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ADSORPCJA MIESZANINY DWOCH BARWNIKOW
NA WEGLU AKTYWNYM

ADSORPTION OF MIXTURE OF TWO DYES ON ACTIVATED CARBON

Abstrakt: Wegiel aktywny jest znany jako adsorbent réznych zanieczyszczen znajdujacych si¢ w Sciekach
i powietrzu. W pracy podjeto probe oceny zdolnosci sorpcyjnych wegla aktywnego w odniesieniu do barwnikéw
bedacych zanieczyszczeniami $ciekéw farbiarskich. Do badan wybrano mieszaning dwoéch barwnikéw, biekitu
metylowego i zieleni naftolowej B, a jako sorbent wegiel aktywny WDex $wiezy i regenerowany. Stgzenie obu
barwnikéw wynosito 200 mg/g. Zdolnosci sorpcyjne wegla §wiezego wyrazone za pomoca adsorpcji wlasciwej
wyniosty 60 mg/g, a po regeneracji - od 8 do 13 mg/g. Z danych eksperymentalnych wykres§lono izotermy sorpcji
oraz dopasowano teoretyczny model adsorpcji, mianowicie model Freundlicha lub Langmuira. Najwyzszy procent
usuni¢cia dla bigkitu metylowego wynidst 94% dla wegla §wiezego, a najnizszy - 75% (wegiel po IV regeneracji).
Najwyzszy procent usuni¢cia dla zieleni naftolowej B wyniést 78% dla wegla po IV regeneracji, a najnizszy - 55%
(wegiel po I regeneracji). Uzyskane wyniki wskazuja, iz zastosowany sorbent zaréwno w postaci §wiezej,
jak i zregenerowanej moze by¢ stosowany w procesach usuwania barwnikéw ze $ciekéw farbiarskich. Jednak
badania modelowe musza zosta¢ sprawdzone na realnych (fabrycznych) prébkach $ciekow.

Stowa kluczowe: adsorpcja barwnikéw, wegiel aktywny, odczynnik Fentona, btekit metylowy, zielen naftolowa B

Woda pokrywa 71% powierzchni Ziemi i sklada si¢ z niej 65% ludzkiego ciata. Jesli
woda zostaje zanieczyszczona, moze zagraza¢ ludzkiemu zdrowiu i calemu ekosystemowi
wodnemu. Powodem zanieczyszczania rzek, jezior i morz jest dziatalno$¢ cztowieka [1].
Skutkiem tej dziatalno$ci ludzkiej sa S$cieki pochodzace z przemystu tekstylnego,
papierniczego oraz skoérzanego, ktére zawieraja duzg ilo§¢ zwigzkéw organicznych, m.in.
barwniki. Stanowia one gléwny problem w procesie oczyszczania Sciekdw farbiarskich,
poniewaz maja skomplikowang budowg, a ich wtasciwos$ci chemiczne i fizyczne powoduja,
7ze staja si¢ zwigzkami trudno biodegradowalnymi, toksycznymi, kancerogennymi
i mutagennymi [2-4]. Barwa jest widoczna nawet przy bardzo matych st¢zeniach
i negatywnie wptywa na estetyke wod [5].

Do usuwania barwnikéw ze S$ciekéw stosuje si¢ trzy rodzaje metod: chemiczne,
biologiczne i fizyczne. Naleza do nich m.in. koagulacja i/lub flokulacja, technologie
membranowe (dializa, odwrécona osmoza), nowoczesne metody utleniania (odczynnik
Fentona, nadtlenek wodoru, promieniowanie UV), utlenianie biochemiczne i adsorpcja
(wegle aktywne, nieorganiczne adsorbenty) [6-9].

Zgodnie ze zrédiami literaturowymi, wegle aktywne znajduja zastosowanie jako
adsorbenty gazowych i cieklych zanieczyszczen z powietrza i Sciekéw, sa one
wykorzystywane do oczyszczania wody oraz jako katalizatory [10, 11]. Pojemnos¢
sorpcyjna wegli aktywnych zmienia si¢ gléwnie w zaleznosci od wlasciwosci pordéw,
tj. powierzchni i rozmiaru poréw [12]. Zuzyte wegle aktywne poddaje si¢ regeneracji
termicznej i chemicznej. Do jednych z metod regeneracji chemicznej nalezy utlenianie.
Obecnie coraz czesciej stosuje si¢ nowoczesne metody utleniania - AOP (Advanced
Oxidation Processes) - do ktérych nalezy odczynnik Fentona, wykorzystujacy utlenianie
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zanieczyszczen organicznych za pomocg rodnika hydroksylowego OH°®, generowanego
w $rodowisku reakcji, ktérego potencjal utleniajacy wynosi 2,70 V. Wegle aktywne sa
katalizatorami powstawania rodnikéw hydroksylowych, ktére jednocze$nie utleniaja
zanieczyszczenia zaadsorbowane na powierzchni wegla. Do innych czynnikéw
utleniajagcych zalicza si¢ m.in. ozon, promieniowanie UV, ultradzwigki, ditlenek tytanu
(Ti0O,) i nadtlenek wodoru [13, 14].

Na podstawie doniesien literaturowych o mozliwosci wykorzystania wegli aktywnych
jako sorbentu podjeliSmy badania modelowe sorpcji wybranych barwnikéw na weglu
aktywnym WDex. W poprzednich pracach [15, 16] zostaly zbadane mozliwosci sorpcji
zieleni naftolowej B i bigkitu metylowego, a obecnie podj¢liSmy badania adsorpcji
mieszaniny obu barwnikéw.

Celem badan bylo, jak uprzednio, sprawdzenie wlasdciwosci sorpcyjnych wegla
aktywnego WDex $§wiezego i regenerowanego, na ktérym adsorbowana byta mieszanina
dwoéch barwnikéw - bigkit metylowy (C.I. 42780) i zielen naftolowa B (C.I. 10020). Do
regeneracji zuzytego wegla WDex zastosowano odczynnik Fentona.

Material i metody badan
Charakterystyka wegla aktywnego

W eksperymencie uzyto $wiezego wegla aktywnego WDex, wyprodukowany przez
firm¢ Gryfskand, ktéry jest wykorzystywany m.in. w oczyszczaniu wody. Wedtug danych
literaturowych [9], jego zdolnoici sorpcyjne, tj. powierzchnia wiasciwa (1050 m?/g),
objetos¢ poréw (1,20 cm’/g) oraz liczba jodowa (943 mg/g), wskazuja, Ze ten wegiel
aktywny moze by¢ doskonatym sorbentem.

Charakterystyka barwnikow

W eksperymencie uzyto dwéch barwnikéw - biekitu metylowego i zieleni naftolowe;j
B, z ktérych sporzadzono mieszaning. Pierwszym barwnikiem uzytym do badan byt biekit
metylowy, zwany tez biekitem bawelnianym. Nalezy on do barwnikéw
triaminotrifenylometanowych o wzorze sumarycznym: Ci;H»N3NayOeS; Jest on
zwigzkiem latwo rozpuszczalnym w wodzie, natomiast stabo rozpuszczalnym w etanolu.
Barwnik ten w zalezno$ci od pH przyjmuje form¢ kwasowa albo zasadowa. Masa molowa
zwigzku wynosi 799,8 g/mol [17]. Drugim barwnikiem byta zielen naftolowa B o wzorze
sumarycznym C;0H;sFeN3Na;0,5S;. Jego masa molowa wynosi 878,79 g/mol. Jest
barwnikiem bardzo dobrze rozpuszczalnym w wodzie [18].

Przebieg eksperymentu
Adsorpcja na §wiezym weglu aktywnym

W kolbach stozkowych umieszczono §wiezy wegiel aktywny WDex (odpowiednio
02g 05¢g 1g 15g 2 g). Nastepnie dodano do kolb 100 cm’ roztworu mieszanin
barwnikéw - biekitu metylowego i zieleni naftolowej, odpowiednio o stezeniu 200 mg/dm’
i calo$¢ wytrzasano przez 6 godzin. Po tym czasie rozdzielono fazy, tj. roztwér barwnika
izuzyty sorbent. Nastepnie wegiel aktywny WDex zostal przemyty woda destylowana
i wysuszony w suszarce.
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Adsorpcja na regenerowanym weglu aktywnym

Wegiel aktywny WDex po procesie adsorpcji zostal poddany procesowi regeneracji za
pomoca odczynnika Fentona, ktéry zostat przyrzadzony w nast¢pujacy sposob: do zlewki
o pojemnoéci 1 dm’ wlano wode destylowana, nastgpnie dodano stezonego kwasu
siarkowego(VI), tak aby pH bylo okoto 3. Do przygotowanego roztworu dodano
10 cm® FeSO,- 7 H,0 (ilo$¢ jonéw zelaza 9,27 mg) i 1,5 cm® nadtlenku wodoru. Wegiel
aktywny WDex zadano przygotowanym w powyzszy sposob roztworem odczynnika
Fentona (500 cm’), a nastepnie mieszano przez 15 min. Pézniej wegiel aktywny zostat
przeplukany woda destylowang i raz jeszcze poddany powyzszemu procesowi regeneracji.
Przygotowany wegiel aktywny zostal ponownie uzyty do przeprowadzenia adsorpcji
mieszaniny barwnikéw na weglu aktywnym WDex.

Oznaczanie st¢zenia barwnika

Stezenie barwnikéw bylo oznaczane metoda spektrofotometryczng. W tym celu uzyto
spektrofotometru UV/VIS Marcel Media. W pierwszej kolejnosci zarejestrowano widma
dla zieleni naftolowej B i bigkitu metylowego. Dla zieleni naftolowej B zanotowano
maksimum przy dlugosci fali A = 715 nm, natomiast dla biekitu metylowego przy dlugosci
fali A =591 nm. Prébki barwnikéw po sorpcji pobierano pipeta z kolby stozkowej do
plastikowej kuwety, nast¢pnie umieszczano je w spektrofotometrze i odczytywano na
monitorze komputera st¢zenie barwnika, mierzone przy wczesniej ustalonej dtugosci fali,
czyliA =715 nmiA =591 nm, odpowiednio dla bi¢kitu metylowego i zieleni naftolowej B.

Wiyniki, ich oméwienie i podsumowanie
W pierwszym etapie badan obliczono adsorpcj¢ wtasciwa, korzystajac ze wzoru [19]:

_(C,—-C)-V

mc

A

gdzie: Cy i C; - odpowiednio stezenie poczatkowe i réwnowagowe barwnika, V - objetosé
roztworu, mc - masa suchego wegla aktywnego.

Obliczone wartoSci adsorpcji wlasciwej postuzyly do sporzadzenia wykreséw izoterm
sorpcji. Najwigksza adsorpcja wlasciwa wynosita 60 1 26 mg/g dla wegla $wiezego,
odpowiednio dla bigkitu metylowego i zieleni naftolowej B. Natomiast dla wegla
zregenerowanego wahala si¢ ona od 8 do 14 mg/g dla bi¢kitu metylowego i od 16 do
19 mg/g dla zieleni naftolowej B.

W kolejnym etapie badan podjeto probg dopasowania modelu adsorpcji spetniajacego
otrzymane do$wiadczalnie izotermy. Do analizy izoterm adsorpcji zwykle wykorzystuje si¢
dwa modele, mianowicie réwnanie Freundlicha i réwnanie Langmuira.

Roéwnanie Langmuira [20] jest stosowane do okre$lania wynikéw adsorpcji przy
zalozeniu, 7ze maksimum adsorpcji odpowiada nasyconej powierzchni sorbentu
zaadsorbowanymi molekutami ze stala energig i, dodatkowo, nie ma Zzadnych migracji
substancji adsorbowanej na plaszczyznie sorbentu. Réwnanie Langmuira ma postac:

C= 1 +L-C
A a_ -k a

m m
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gdzie: C - stezenie barwnika w roztworze, A - adsorpcja, k - stata nawiazujaca do ciepta
adsorpcji, a,, - powierzchnia zaadsorbowana.

Izoterma Freundlicha [21] jest najwcze$niejsza znang relacja okres$lajaca réwnanie
sorpcji. Model Freundlicha przedstawia si¢ wzorem:

A=k'Cl/n

gdzie: a - adsorpcja, C - stgzenie, k - stata Freundlicha, 1/n - wyktadnik Freundlicha,
lub w postaci logarytmiczne;j:

loga =logk + l10gC
n

Im wicksza warto$¢ wspélczynnika korelacji (), tym lepsze dopasowanie modelu
teoretycznego do izotermy doswiadczalne;j.

Na podstawie obliczonych wspétczynnikéw korelacji, zauwazono, ze w przypadku
adsorpcji bigkitu metylowego na weglu $wiezym wyniki eksperymentalne lepiej opisuje
model Freundlicha. Natomiast wspdtczynniki korelacji modelu Langmuira wskazuja na
lepsze dopasowanie tegoz modelu do otrzymanych danych po wszystkich regeneracjach (od
I do VI).

W przypadku zieleni naftolowej B wspodtczynniki korelacji wskazaty, iz model
Langmuira opisuje lepiej wyniki po regeneracjach IV, V i VI, natomiast model Freundlicha
jest lepiej dopasowany do wynikéw adsorpcji wlasciwej na weglu §wiezym i weglu od I do
Il regeneracji. Jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze oba modele teoretyczne moga
opisywa¢ dane eksperymentalne otrzymane w trakcie przeprowadzonych badan.

Adsorpcje barwnika na weglu aktywnym WDex ukazano réwniez za pomocg wykresu
zalezno$ci procentu usuni¢cia wybranego barwnika od kolejnych regeneracji. Najwigkszy
procent usunigcia wynosit 94% (wegiel Swiezy) i 78% (wegiel po IV regeneracji),
odpowiednio dla biekitu metylowego i zieleni naftolowej B. Natomiast mniejszy procent
usuni¢cia otrzymano dla bigkitu metylowego w przypadku wegla po IV regeneracji (75%),
a dla zieleni naftolowej B dla wegla po I regeneracji (55%).
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ADSORPTION OF MIXTURE OF TWO DYES ON ACTIVATED CARBON

Kielce University of Technology

Abstract: Activated carbon is known as adsorbent to various contaminants from wastewater and air. The aim of
work was to estimate sorptive capacity of activated carbon in the removal of dyes, which are contaminants from
textile wastewaters. The mixture of two dyes, methyl blue and naphtol green B were chosen to study, and as
adsorbent we have chosen the activated carbon WDex, virgin and regenerated. Dye concentration in both cases
was 200 mg/dm®. Sorption abilities of activated carbon were expressed by mass balance relationship in case of
fresh activated carbon it was 60 mg/g, and after regeneration - from 8 to 13 mg/g. The experimental data
adsorption isotherms were defined and adsorption theoretical model such as Freundlich or Langmuir, was selected.
The highest removal efficiency in case of methyl blue was 94% for virgin carbon, the lowest - 75% (carbon after
4™ regeneration). The highest removal efficiency in case of naphtol green B was 78% for carbon after IV
regeneration, the lowest - 55% (carbon after 1" regeneration). The experimental data shows that activated carbon
can be used for the decontamination of dyes from textile wastewater. However, model tests need to be verified on
real wastewater samples.

Keywords: dye adsorption, activated carbon, Fenton reagent, methyl blue, naphtol green B
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WYKORZYSTANIE CELULOZY I KORY WIE,RZBY Salix
americana DO ADSORPCJI MIEDZI Z ROZTWOROW WODNYCH

UTILIZATION OF CELLULOSE AND WICKER BARK OF Salix americana
FOR COPPER ADSORPTION FROM AQUEOUS SOLUTIONS

Abstrakt: Celuloza jest naturalnym biopolimerem wystgpujacym w przyrodzie, m.in. w korze wierzbowe;j.
Ze wzgledu na swoja budowe chemiczng i morfologie¢ ma wiasciwoséci adsorpcyjne. Kora Salix americana oraz
innych wierzb plecionkarskich jest odpadem powstajacym podczas korowania (uszlachetniania) wikliny, ktéry
dotychczas nie znalazt praktycznego zastosowania. Zaréwno celuloza, jak i kora wierzbowa moga adsorbowac
jony metali, poniewaz maja ugrupowania tlenowe zdolne do wymiany jonéw. Kora oprécz celulozy sktada si¢
z ligniny, pektyn i garbnikéw, ktére réwniez mogg bra¢ udziat w usuwaniu jonéw metali z roztworéw. W pracy
przedstawiono wyniki sorpcji miedzi Cu(ll) na celulozie i korze wierzby plecionkarskiej Salix americana. Ze
wzrostem pH roztworéw nastgpowal wzrost adsorpcji miedzi na celulozie z 9 do 61% (pH 2,5 do 6,0). Wzrost
wyjsciowego stezenia Cu(Il) powodowal wzrost jej adsorpcji na celulozie przy jednoczesnym zmniejszaniu si¢
stopnia usuwania miedzi od 61 do 8% (stgzenie od 20 do 80 mg/dm’ odpowiednio). Natomiast czas wytrzasania
nie wptywatl znaczaco na proces adsorpcji na celulozie. Kora lepiej adsorbowata miedz z roztworéw niz celuloza,
co spowodowane jest jej sktadem chemicznym. Stopien usuwania Cu(Il) na korze z roztworu o st¢zeniu
30 mg/dm® wynosit okoto 90% i nie zmieniat si¢ znaczaco z czasem wytrzasania. Z uwagi na zréznicowany pod
wzgledem chemicznym sktad kory wierzby plecionkarskiej uzytej w badaniach trudno jednoznacznie okresli¢,
ktéra z substancji ma decydujacy wplyw na jej wlasciwosci adsorpcyjne.

Stowa kluczowe: celuloza, kora wierzby, adsorpcja, miedz

Adsorpcja jest metoda najbardziej efektywna i najszerzej stosowang sposréd sposobow
usuwania toksycznych metali z roztworéw wodnych. Kinetyka procesu jest podobna jak
w przypadku ukladu gaz - cialo state, ale szybkos$¢ transportu masy jest mniejsza. Ustalanie
si¢ rownowagi adsorpcyjnej poprzedza transport masy z glebi fazy ciektej do powierzchni
granicznej, ktéra wystepuje wokot poszczegdlnych ziarenek adsorbentu. Po czym nastepuje
dyfuzja adsorbtywu przez warstewke cieczy (film), otaczajacej ziarno adsorbentu [1].
Wykorzystywane najczesciej do adsorpcji zywice chelatujace sa nadal stosunkowo drogie
i nie wszystkie ulegaja biodegradacji [2]. Stad poszukiwanie nowych, tanich, efektywnych
i biodegradowalnych adsorbentéw staje si¢ niezwykle wazne. Prowadzone sa badania nad
mozliwo$cig wykorzystania odpadéw rolniczych jako adsorbentéw [3-8]. Kora wierzbowa
ze wzgledu na zlozong budowe chemiczng moze stanowic¢ alternatywe dla komercyjnych
adsorbentéw. Sklada si¢ bowiem z naturalnych polimeréw, jak celuloza czy lignina, oraz
substancji fenolowych [9, 10], dzigki ktérym moze ona adsorbowac¢ jony metali cigzkich.
Kora jest materiatem naturalnym i odnawialnym, a dodatkowo stanowi odpad w procesie
korowania (uszlachetniania) wikliny. W Polsce plantacje wikliny w 2007 roku zajmowaty
5520 ha [11], a z 1 Mg wikliny uzyskuje si¢ okoto 200 do 250 kg kory. Stanowi to
olbrzymi potencjal dotychczas niewykorzystanego materiatu roslinnego, ktéry moze stuzy¢
jako sorbent metali cigzkich.

Celem pracy bylo okreslenie mozliwo$ci adsorpcyjnych kory wierzby plecionkarskiej
Salix americana. Zbadano wptyw na adsorpcje: stezenia jonéw miedzi(Il) w roztworze, pH

! Katedra Towaroznawstwa Przemystowego, Wydziat Towaroznawstwa, Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu,
al. Niepodlegtosci 10, 61-875 Poznan, tel. 61 856 93 81, email: marta.bieganska@ue.poznan.pl
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roztworu oraz czasu wytrzasania. Uzyskane w toku badan wyniki poréwnano z danymi
otrzymanymi, w tych samych warunkach, dla czystej celulozy. Przeprowadzono réwniez
desorpcj¢ Cu(Il) wodg dejonizowang i st¢zonym kwasem solnym HCL

Metodyka badan

Do adsorpcji wykorzystano proszek celulozowy firmy Fluka Analytical oraz korg
wierzby plecionkarskiej Salix americana. Korg¢ suszono w temperaturze 100°C przez 48 h,
a nastepnie rozdrabniano witékna na krétsze za pomoca blendera. Kolejno ucierano
w mozdzierzu i przesiewano przez sito o S$rednicy oczek 0,212 mm. Do badan
wykorzystywano kor¢ po przesianiu.

Sorpcje miedzi prowadzono w sposéb okresowy z roztworéw CuCl, zawierajacych:
20, 50 i 80 mg Cu/dm’. Roztwory o odpowiednim pH przygotowano przez dodanie
odpowiedniej ilosci 0,1M NaOH oraz 0,1M HCI. Do przygotowania roztworéw uzyto wody
dejonizowane;.

Doswiadczenia z wykorzystaniem kory i celulozy przeprowadzono w tych samych
warunkach. Odwazki 1 g adsorbentu zadawano 10 cm’ roztworu i wytrzasano
w temperaturze pokojowej. Nastepnie probki wirowano przez 15 min przy 4000 obr. Znad
osadu pobierano prébki roztworu i mierzono st¢zenie Cu(Il) za pomocag atomowego
spektrometru absorpcyjnego z atomizacja w plomieniu acetylenowo-powietrznym
(F-AAS) przy dtugosci fali A = 324,8 nm.

Po odwirowaniu i usunigciu roztworu znad adsorbentu materiat suszono w suszarce
w temperaturze 100°C przez 48 h. Desorpcje prowadzono na odwazkach okoto 0,5 g kory.
Prébki zadawano 10 cm’ wody dejonizowanej lub stezonego HCI i wytrzasano przez 2 h.
Nastepnie postgpowano jak z adsorbentem po adsorpcji i dokonywano pomiaru st¢zenia
miedzi za pomocg F-AAS.

Wyniki badan i ich oméwienie

Wyniki badan adsorpcji miedzi na proszku celulozowym wykazaly, Zze material ten
moze adsorbowaé kationy Cu(Il). Ze wzrostem wyjSciowego stezenia adsorbtywu
w roztworze stopien usuwania (A) miedzi malal z 61 do 8% (rys. 1). Z kolei przy tym
samym wyjsciowym stezeniu Cu(Il) w roztworze A zwigkszalo si¢ ze wzrostem pH
wyjsciowego (rys. 2) z 25 do 96%, odpowiednio dla pH 3,0 i 5,0. W roztworach o pH
powyzej 5,0 zaobserwowano osad wodorotlenku miedzi. Z badan wynika, ze optymalne
warunki procesu wystepuja przy pH okoto 5,0.

Kora adsorbowata jony miedzi znacznie lepiej niz celuloza. Stopien usuwania Cu(Il)
wynosit okoto 91% z roztworéw o stezeniu 20+80 mg/dm’ (rys. 1). Jednoczesnie ilo§é
zaadsorbowanej miedzi zwigkszala si¢ ze wzrostem jej stezenia w roztworze (rys. 3).
W zakresie pH 2,0+7,0 odczyn nie wplywat znaczaco na stopien usuwania Cu(Il)
z roztworu i ilo§¢ zaadsorbowanych kationéw (tab. 1).

W przypadku obydwu adsorbentéw czas wytrzasania nie wptywal znaczgco na
uzyskane wyniki. Dla celulozy stopien usuwania miedzi wynosit §rednio 24% z roztworéw
o stezeniu 20 mg/dm’ przy czasie wytrzasania 15+120 min, a dla kory wynosit 91%.

Natomiast ilo$¢ zaadsorbowana Cu(II) na celulozie wynosita $rednio 0,118 mg/g, a dla kory
0,430 mg/g.
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Rys. 1. Wptyw stezenia wyjsciowego jonéw Cu(Il) na stopien jej usuwania z roztworu przez m kor¢ i Acelulozg.
Czas wytrzasania 120 min, pH 4,0
Fig. 1. Effect of initial Cu(Il) concentration on adsorption on m wicker bark and Acellulose. Shaking time
120 min, pH 4.0
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Rys. 2. Wplyw pH wyjsciowego na stopien usuwania jonéw Cu(Il) z roztworu przez celuloz¢. Czas wytrzasania
120 min, stezenie miedzi 20 mg/dm?
Fig. 2. Effect of initial pH on Cu(Il) adsorption on cellulose. Shaking time 120 min, initial concentration
20 mg/dm®
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Rys. 3. Wplyw wyjsciowego stgzenia jonéw Cu(ll) na ilo$¢ zaadsorbowanych jonéw z roztworu przez korg. Czas
wytrzasania 120 min, stezenie miedzi 20 mg/dm’
Fig. 3. Effect of initial Cu(Il) concentration on amount of adsorption on wicker bark. Shaking time 120 min,

initial concentration 20 mg/dm?*
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Tabela 1
Wplyw pH wyjsciowego na stopien usuwania i ilo§¢ zaadsorbowanych jonéw Cu(II)
z roztworu przez korg. Czas wytrzasania 120 min, stezenie miedzi 20 mg/dm’
Table 1
Effect of initial pH on Cu(II) adsorption and amount of adsorption on wicker bark.
Shaking time 120 min, initial concentration 20 mg/dm?*
Stezenie / Concentration [mg/dm”] pH
2 3 4 5 6 7
Stopien usuwania / Adsorption [%] 91 89 91 88 88" 94"
Ilos¢ zaadsorbowana / Amount of adsorption 0.173 | 0167 | 0.167 | 0.161 | 0.139° | 0.123°
(9e) [mg/g]

: Zaobserwowano wytracanie si¢ osadu Cu(OH),. Precipitation of Cu(OH), was observed.

Desorpcja woda dejonizowang okazata si¢ mato skuteczna, natomiast lepsze rezultaty
uzyskano, dziatajac stezonym HCI na kor¢ po adsorpcji. Z roztworéw o pH wyjsciowym
ok. 2,5 odzyskano prawie 90% zaadsorbowanej miedzi, a z roztworéw o pH 4,0 prawie
51%. Dane te moga sugerowac, ze przy kwasnym odczynie zachodzi adsorpcja fizyczna,
ktora jest fatwo odwracalna.

Podsumowanie

Kora Salix americana okazala si¢ lepszym adsorbentem miedzi niz celuloza
i ma wigksza pojemnos$¢ adsorpcyjna. We wszystkich badanych przypadkach adsorpcja
osiggata okoto 90%. Kora odznaczata si¢ réwniez mniejsza podatnoscia na odczyn
roztworu w poréwnaniu z celuloza.

Otrzymane wyniki desorpcji jonéw miedzi(Il) z kory wskazuja na fizyczny charakter
procesu adsorpcji.

Czas wytrzasania nie wptywal znaczaco na uzyskane rezultaty, co moze §wiadczy¢
o duzej szybkosci ustalania si¢ rOwnowagi adsorpcji.

Podzi¢kowania

Praca powstata dzigki $rodkom uzyskanym w ramach projektu pt. ,,Wsparcie
stypendialne dla doktorantéw na kierunkach uznanych za strategiczne z punktu widzenia
rozwoju Wielkopolski” Poddziatania 8.2.2, Dziatania 8.2, Priorytetu VIII Programu
Operacyjnego Kapitat Ludzki.
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UTILIZATION OF CELLULOSE AND WICKER BARK OF Salix americana
FOR COPPER ADSORPTION FROM AQUEOUS SOLUTIONS

Department of Industrial Commodity Science, Faculty of Commodity Science
Poznan University of Economics

Abstract: Cellulose is a natural biopolymer abundant in the environment and among other things in wicker bark.
Because of its chemical structure and morphology it has sorption properties. Bark of Salix americana and other
wickers is a by-product of decortication (gentrification) of wicker, which so far has not found practical
applications. Both cellulose and wicker bark are able to adsorb metal ions, because they have oxygen units, which
are able to exchange ions. Apart from cellulose, bark consists of lignin, pectin and tannins, which can also take
part in metal ions removal from solutions. This paper presents results of copper(Il) adsorption on cellulose and
wicker bark of Salix americana. The copper(ll) adsorption on cellulose increases with pH increasing from 9 to
61% for pH 2.5 and 6.0, respectively. When the initial concentration of copper(Il) is increased the adsorption of
metal also increased in studied systems, but the removal of copper is decreased from 61 to 8%. The time of
adsorption did not have significant effect on obtained results. Bark adsorbed copper better than cellulose due to its
complex chemical composition. Removal of Cu(Il) on bark from the solution of 30 mg/dm® was about 90% and
has not changed significantly with shaking time. In view of the complex chemical composition of wicker bark
used in the experiments it is difficult to undoubtedly determine which substance has significant effect on its
sorption properties.

Keywords: cellulose, wicker bark, adsorption, copper
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OCENA EFEKTYWNOSCI WSPOLOCZYSZCZANIA
W BIOREAKTORZE SBR ODCIEKOW ZE SKEADOWISKA
KOMUNALNEGO ORAZ ICH WPLYWU
NA MIKROORGANIZMY OSADU CZYNNEGO

THE DETERMINATION OF COTREATMENT OF THE LEACHATES
FROM MUNICIPAL LANDFILL IN BIOLOGICAL SBR
AND ITS INFLUENCE ON ACTIVATED SLUDGE MICROORGANISMS

Abstrakt: Celem pracy bylo wyznaczenie najkorzystniejszego udzialu procentowego odciekow
wspotoczyszezanych ze Sciekami syntetycznymi w bioreaktorze SBR. Oceniano stopief usunig¢cia zanieczyszczen
oraz wplyw stezenia odciek6w na metabolizm mikroorganizméw osadu czynnego. Wspdtoczyszczone
biologicznie odcieki dodatkowo doczyszczono w procesie odwréconej osmozy. Udzialy procentowe odciekéw
zmieniano w zakresie warto$ci od 5 do 30% obj. Uktad pracowal w systemie dwoch cykli na dobg. Kryterium
oceny stopnia oczyszczenia $ciekéw byla zmiana wartosci wskaznikéw zanieczyszczen charakteryzujacych $cieki
poddawane procesowi oczyszczania 1 odprowadzane z bioreaktora. Oznaczenia wykonano zgodnie
z obowigzujacymi polskimi normami. Wyznaczano: odczyn pH, ChZT, BZTs, OWO, OW, ste¢zenia fosforu
ogblnego, azotu azotanowego oraz amonowego. Prowadzono réwniez analiz¢ mikroskopowa osadu czynnego,
oceniajac wpltyw stezenia odciekéw na ilo§¢ i rodzaj aktywnych mikroorganizméw zasiedlajacych komorg
napowietrzania. Okreslano aktywno$¢ oddechowa biomasy w zaleznosci od warunkéw prowadzenia procesu
wspoloczyszczania odciekéw. Wykazano, ze udziat procentowy odciekéw w mieszaninie $ciekéw nie powinien
przekracza¢ 5% obj. Stopien obnizenia warto$ci wskaznika ChZT charakteryzujacego $cieki oczyszczone w tych
warunkach wynosit 92,2%, natomiast st¢zenie BZTs ksztattowato si¢ na poziomie 99%. Wzrost st¢zenia odciekéw
w mieszaninie ze §ciekami syntetycznymi wptynal negatywnie na strukturg i sktad ktaczkéw osadu czynnego,
wywolujac obniZenie ilo$ci i réznorodno$ci mikroorganizméw oraz ich aktywnosci oddechowe;.

Stowa kluczowe: bioreaktor SBR, odcieki sktadowiskowe, osad czynny, mikroorganizmy

Sktadowanie odpadéw na skladowiskach jest jak dotychczas metoda najbardziej
rozpowszechniong. Waznym problemem, zwigzanym ze sktadowaniem odpadéw, sa m.in.
odcieki powstajace w trakcie przesaczenia si¢ wod opadowych przez bryte sktadowiska [1].
Charakteryzuja si¢ one wyzszym, w porOwnaniu ze $ciekami komunalnymi, st¢zeniem
substancji chemicznych zaréwno o charakterze organicznym, jak i nieorganicznym. Biorac
pod uwage fakt, iz odcieki maja zmienny sktad iloSciowy i jako§ciowy oraz charakteryzuja
si¢ niewielka podatnoscig zawartych w nich zanieczyszczen na biodegradacje¢, oczyszczanie
tego typu $ciekéw metodami biologicznymi jest utrudnione. Wymaga niejednokrotnie
stosowania  ukladéw  zintegrowanych  kojarzacych  procesy  fizykochemiczne
z biologicznymi. Dobdr odpowiedniej metody powinien by¢ uzasadniony ekologicznie
i ekonomicznie [2, 3].

W  oczyszczaniu $ciekow metoda osadu czynnego aktywno$¢ biochemiczna
mikroorganizméw jest jednym z najwazniejszych elementéw decydujacych o sprawnosci

! Zaktad Chemii Sanitarnej i Proceséw Membranowych, Instytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Politechnika Slaska,
ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 32 237 15 26, email: jolanta.bohdziewicz@polsl.pl

?Zaktad Technologii Wody i Sciekéw, Instytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Politechnika Slaska,
ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 32 237 28 49, email: magdalena.amalio @polsl.pl
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pracy oczyszczalni biologicznej. Wprowadzanie odciekéw zawierajacych substancje
toksyczne do S$ciekéw komunalnych moze przyczyni¢ si¢ do obumierania
mikroorganizméw wchodzacych w sktad osadu czynnego, a tym samym uniemozliwi¢
przebieg reakcji biochemicznych. Najczgséciej kontrola oczyszczania Sciekéw polega
gléwnie na badaniach fizykochemicznych, ktére nie zawsze umozliwiaja wskazanie
przyczyny zaklécen przebiegu procesu oczyszczania. Systematyczne badania
mikroskopowe osadu czynnego przyczyniaja si¢ do monitorowania skladu i struktury
ktaczkéw, co w efekcie prowadzi do poprawy jakosci S$ciekdw opuszczajacych
oczyszczalni¢ [4, 5].

Material badawczy i metodyka badan

Substratem badan byly odcieki pochodzace ze sktadowiska odpadéw komunalnych
w Tychach - Urbanowicach. Proces biologicznego ich oczyszczania w warunkach
laboratoryjnych realizowano w sekwencyjnych reaktorach biologicznych o pojemnosci
3 dm’. Stosowano osad czynny pochodzacy z Miejskiej Oczyszczalni Sciekéw w Gliwicach
wpracowany do oczyszczania $ciekéw syntetycznych. Cykl pracy bioreaktora wynosit
12 h. Fazy napeliania i mieszania prowadzono 4 h, napowietrzania 7 h, sedymentacji
i odprowadzenia sklarowanych $ciekéw 1h. Udzialy procentowe odciekéw
wspoétoczyszczanych ze Sciekami syntetycznymi zmieniano w zakresie wartosci od 5 do
30 % obj. Efektywno$¢ oczyszczania mieszaniny $ciekéw poréwnywano z efektywnoscia
oczyszczania S§ciekéw syntetycznych. Przeprowadzono réwniez prébg oczyszczania
odciekéw surowych. Syntetyczne $cieki komunalne byly przygotowywane z bulionu
zgodnie z normg PN-72/C-04550. Charakterystyke fizykochemiczng odciekéw oraz
$ciekow syntetycznych wspétoczyszczanych w bioreaktorze SBR przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka odciekéw ze sktadowiska odpadéw komunalnych oraz §ciekéw syntetycznych
Table 1
The characteristics of the municipall landfill leachates and the synthetic sewage
Oznaczenie Jednostka Odcieki Scieki syntetyczne | Wartosci dopuszczalne*
ChZT [g Oy/m’] 3855 900 125
BZTs [g Oy/m’] 300 440 25
OWO [g C/m’] 602 198 30
oW [g C/m’] 1580 260 -
Azot amonowy [g N-NH,/m’] 1240 16 10
Azot azotanowy [g N-NOs/m’] 9 7 30
Azot catkowity [g N/m’] 1500 120 30
Fosfor ogélny [g P/m’] 30 15 2
pH - 8 6,8+7,5 6,5+9,0

* Dopuszczalne warto$ci wskaznikéw zanieczyszczen §ciekéw odprowadzanych do odbiornika, Rozporzadzenie
Ministra Srodowiska z dnia 28 stycznia 2009 r.

Stezenie osadu czynnego utrzymywane bylo na poziomie 4 g/dm’, stezenie tlenu
wynosito  3+4 mg O,/dm’, natomiast obcigZenie osadu ladunkiem zanieczyszczen
0,1 g ChZT/g s.m.

Stopien oczyszczenia §ciekéw oceniano na podstawie obnizenia warto$ci wskaznikéw
zanieczyszczen organicznych, tj. ChZT, BZTs, OWO, OW oraz stezen substancji
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biogennych: azotu amonowego, azotanowego i fosforu. Oznaczano réwniez sucha mase,
pH i stezenie tlenu. Obserwacj¢ osadu czynnego prowadzono z zastosowaniem mikroskopu
Opta - Tech N - 180 M wyposazonego w kamerg. Umozliwit on okreélenie iloci i rodzaju
mikroorganizméw wystgpujacych w osadzie czynnym, a takze dokonanie oceny jako$ci
ktaczkéw osadu czynnego pod wzglgdem ilosci oraz struktury. Wyznaczono réwniez
aktywno$¢ oddechowa osadu czynnego.

Omowienie wynikéw badan i ich analiza

W tabeli 2 przedstawiono wyniki badan opisujace zalezno$¢ efektywnosé
wspotoczyszczania odciekéw od ich udzialu objeto$ciowego w mieszaninie ze $Sciekami
syntetycznymi.

Tabela 2
Efektywno$¢ wspdtoczyszcezania odciekow w bioreaktorze SBR w zalezno$ci od ich udziatu objgtosciowego
Table 2
The effectiveness of the leachates co-treatment in the SBR bioreactor depending on their the volumetric share
. s Oznaczenie
Udzial odciekéw ChZT | R* BZT: R* | OWO | R* | OWN | R*
[% obj.] [mg/dm’] | [%] | [mg/dm’] | [%] | [mg/dm’] | [%] | [mg/dm’] | [%]
0 35 96,1 2 99,5 19,9 90,0 49 81,2
5 90 92,2 2 99,5 24,8 88,7 54 84,6
10 150 88,0 5 98,3 42,5 81,9 70,5 82,2
20 390 72,7 20 94,6 83,6 67,7 96,7 82,9
30 900 46,9 20 93,9 115,6 61,4 119 85,4

*R - stopien obnizenia warto$ci wskaznika zanieczyszczen

Podczas oczyszczania $ciekOw  syntetycznych stopien usuni¢cia  tadunku
zanieczyszczen byt wysoki, a wartosci wskaznikéw charakteryzujacych oczyszczone $cieki
nie przekraczaty wartoéci normowych ujetych w Rozporzadzenia Ministra Srodowiska
z dnia 28 stycznia 2009 roku w sprawie warunkéw, jakie nalezy spetni¢ przy
wprowadzaniu $ciekéw do wdd lub do ziemi.

W przypadku wspdtoczyszczania odciekéw najwigkszy stopien obnizenia warto$ci
wskaznika ChZT uzyskano dla udzialu odciekéw na poziomie 5% obj. Jego wartosé
charakteryzujaca $cieki oczyszczone wynosita 922% (90 mg O,/dm’). Dla udziatéw
wyzszych, tj. 10, 20 i 30% obj., stezenia chemicznego zapotrzebowania tlenu $ciekéw
oczyszczonych ksztattowaty si¢ odpowiednio na poziomach 150, 390 i 900 mg O,/dm’, co
uniemozliwiato ich bezposrednie odprowadzenie do odbiornika naturalnego.

Podobna zalezno$§¢ zaobserwowano w przypadku wzrostu stgzenia wegla organicznego
w Sciekach oczyszczanych. Jego stopien usuni¢cia malat ze wzrostem zawarto$ci odciekéw
w mieszaninie ze §ciekami syntetycznymi. Po 28 dobach prowadzenia procesu dla 5% obj.
udzialu odciekéw stezenie OWO w $ciekach oczyszczonych wynosito 24,7 mg/dm’. Dla
badanych wigkszych wartoéci wudzialéw stezenia ogdlnego wegla organicznego
przekraczaly warto$¢ dopuszczalng.

Wzrost procentowego udziatu odciekéw w niewielkim stopniu natomiast wptynat na
stopient obnizenia BZTs $ciekéw oczyszczonych. Jego stezenia charakteryzujace Scieki
w odptywie z reaktoréw byty niskie i wynosity 2 i 5 mg/dm’ odpowiednio dla udziatéw
procentowych odciekéw 5 i 10% obj. Odpowiadaty one stopniowi obnizenia wartosci tego
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wskaznika odpowiednio 98,3 i 99,5%. BZT $ciekéw oczyszczonych zaréwno dla 20, jak
i 30% obj. udzialu odciekéw ksztattowato si¢ na poziomie 20 mg O,/dm’.

Zmian¢ st¢zenia substancji biogennych w procesie wspodtoczyszczania odciekdw
w reaktorze SBR w zalezno$ci od ich udziatu obj¢to$ciowego przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3
Zmiana st¢Zenia substancji biogennych w procesie wspétoczyszczania odciekéw w reaktorze SBR w zaleznosci od
ich udziatu procentowego

Table 3
The change of concentration of biogenic elements during leachates co-treatment in the SBR bioreactor depending
on their volumetric share

. i Oznaczenie
Udzial odcieké6w N-NOr NNH/ R* Pu R
[% obj.] [mg/dm’] [mg/dm’] [%] [mg/dm’] [%]
0 30 0,5 96,9 2 86,7
5 67 1,0 98,8 4,1 76,2
10 122 1,0 99,3 6,7 64,7
20 328 3.8 99,7 17 19,0
30 340 8,0 99,5 21 12,5

*R - stopien obnizenia warto$ci wskaznika zanieczyszczen

Wykazano, ze stopien obnizenia st¢zenia azotu amonowego dla wszystkich
przebadanych udzialéw objetosciowych odciekéw byl wysoki i przekroczyl 98%.
Wprawdzie zmiana ilo§¢ odciekéw w mieszaninie ze $ciekami syntetycznymi wplyneta
w nieznacznym stopniu na efektywno$¢ usunigcia N-NH,', jednak zaobserwowano
w odptywie wzrost st¢zenia azotu azotanowego zdecydowanie przekraczajacego wartosé
normowang. Wzrost st¢zenia odciekdw w Sciekach syntetycznych wptynal réwniez na
obnizenie efektywno$ci usuwania fosforu ogélnego. Najwyzszy stopien jego usunigcia,
podobnie jak w przypadku jonéw NH,*, odnotowano dla 5% obj. udziatu odciekéw
w mieszaninie $ciekdw oczyszczanych (tab. 3). Po 28 dniach prowadzenia procesu wynosit
on 76,2% (4,1 mg/dm’). W zwigzku z tym oczyszczone biologicznie $cieki postanowiono
doczy$ci¢ w procesie odwrdconej osmozy. Zastosowany wysokoci$nieniowy proces
membranowy zapewnit ich doczyszczenie do tego stopnia, ze mogly by¢ bezposrednio
odprowadzone do zbiornika naturalnego. Stezenie azotu azotanowego w oczyszczonych
sciekach wynosito 7,5 mg/dm®, a fosforu ogélnego <1,0 mg/dm’.

W badaniach przeprowadzono réwniez obserwacje mikroskopowe zmiany jakosci
osadu czynnego wywolane wzrostem udzialu odciekéw w oczyszczanych S$ciekach.
Przeprowadzona ocena iloSci i jako$ci mikroorganizméw wystepujacych w osadzie
surowym oraz jego struktura pozwolily wnioskowaé, ze byl zbudowany z ktaczkéw
o $rednich rozmiarach, o znacznej spdjnosci, luznej strukturze, regularnym ksztalcie i duzej
réznorodnosci mikroorganizméw. Swiadczyto to o zachowaniu odpowiednich warunkéw
tlenowych, w jakich pracowal, natomiast wystgpowanie Orzgskéw plywajacych
i pelzajacych - o pracy w warunkach $redniego obcigzenia substratowego. Wiek osadu
oceniono jako dojrzaly, o czym $wiadczyta obecnos¢ duzej ilosci Arcelli oraz Wrotkéw.

Dla udzialu odciekéw w zakresie 5+10% obj. zaréwno ksztatty, jak i rozmiary
ktaczkéw w trakcie prowadzenia procesu nie ulegly zmianie. W ostatnim, 4 tygodniu pracy
bioreaktorow z 51 10% obj. zaobserwowano nieznacznie mniejsze ilosci Orzeskow,
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Wrotkéw 1 Arcelli, natomiast pojawily si¢ niewielkie iloéci bakterii nitkowatych.
W przypadku wyzszych udzialéw objgtosciowych odciekéw odnotowano znacznie
mniejszg réznorodno$¢ mikroorganizméw. W bardzo duzych iloSciach pojawity si¢ bakterie
nitkowate, natomiast Orz¢skow i Arcelli bylo zdecydowanie mniej. Uzasadniato to fakt, ze
efektywnos$¢ wspéloczyszczania odciekéw w tych reaktorach zmalala, a wyznaczone
wskazniki zanieczyszczen charakteryzujace $cieki oczyszczone znacznie przekraczaly
wartosci dopuszczalne. Stwierdzono réwniez, ze wraz ze wzrostem stezenia odciekéw
w mieszaninie $ciekéw wspbéloczyszczanych ktaczki zmienily rozmiary oraz strukture.
Byly drobniejsze i charakteryzowaly si¢ nieregularnymi ksztattami.

W przypadku oczyszczania samych odciekéw juz w drugim tygodniu na powierzchni
bioreaktora pojawita si¢ biata sztywna piana, co $wiadczylo o przecigzeniu osadu
czynnego. Ktaczki byty bardzo drobne, ich ilo§¢ byta niewielka, a odptyw z reaktora bardzo
metny, co §wiadczylo o wynoszeniu osadu czynnego. Ilo§¢ mikroorganizméw znacznie
zmalata 1 zaczgly pojawiaé si¢ bakterie nitkowate, co skutkowato znacznym obniZzeniem
efektywnosci procesu oczyszczania. W kolejnym tygodniu badaf mikroorganizmy osadu
czynnego obumarty wskutek zbyt duzego substratowego obciazenia osadu czynnego oraz
toksycznos$ci zwigzkéw chemicznych znajdujacych si¢ w odciekach.

Otrzymane podczas wyznaczania zaleznosci zmiany aktywnosci biochemicznej osadu
czynnego od udziatu odciekéw w $ciekach wspoétoczyszczanych wyniki badan potwierdzity
obserwacje mikroskopowe. Aktywno$¢ oddechowa osadu czynnego zaadaptowanego do
oczyszczania $ciekéw syntetycznych byla najwyzsza i ksztaltowata si¢ na poziomie
30 mg O,/dm’. W niewielkim stopniu zmienita swoja warto§é¢ dla udziatu odciekéw na
poziomie 5% obj. i wynosita 28,8 mg O,/dm’. Dla wickszych stosowanych udzialéw
odciekéw, tj. 10, 20 i 30% obj., aktywno$ci oddechowe przyjmowaty odpowiednio
warto$ci: 25,5, 24,2 122,8 mg OZ/dm3. W bioreaktorze, do ktérego dozowano wylgcznie
odcieki surowe, juz po dwéch tygodniach prowadzenia procesu ich oczyszczania nie mozna
byto oznaczy¢ aktywnosci oddechowej osadu.

Podsumowanie

Wykazano, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci odciekéw w  Sciekach
wspotoczyszczanych w reaktorze SBR rosta zawarto$¢ substancji organicznych
w odplywie. Uznany za najkorzystniejszy udzial odciekéw w mieszaninie $ciekow,
tj. 5% obj., umozliwit usunig¢cie tadunku zanieczyszczen organicznych w takim stopniu, ze
mogly by¢ one bezposrednio odprowadzone do odbiornika naturalnego. Oczyszczone
w tych warunkach $cieki charakteryzowaty si¢ jednak wyzszymi od dopuszczalnych
warto$ciami stezen substancji biogennych. W zwiazku z tym doczyszczono je w procesie
odwrdconej osmozy.

Dla najkorzystniejszego udzialu odciekéw (5% obj.) zaréwno ksztalt, jak i rozmiary
ktaczkéw osadu czynnego podczas procesu biologicznego oczyszczania nie ulegty zmianie.
Wzrost ich udzialu w mieszaninie ze $ciekami syntetycznymi wplynat na jako$¢ ktaczkéw
osadu, wywolujac zmniejszenie ich ilosci i réznorodnos$ci mikroorganizméw.

Prowadzony proces fermentacji tlenowej samych odciekéw zakonczono po 15 dniach
z uwagi na fakt obumarcia osadu, co skutkowato calkowitym zahamowaniem procesu ich
oczyszczania.



324 Jolanta Bohdziewicz, Anna Swierczynska i Magdalena Amalio-Kosel

Podziekowania

Praca naukowa finansowana ze $rodkéw na nauke¢ w latach 2007-2010 jako projekt
badawczy nr N N 523 3756 33 pt. ,Wplyw pola ultradZwigkowego na poprawe
efektywnosci oczyszczania odciekéw ze sktadowisk komunalnych w tlenowym
bioreaktorze membranowym”.
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DETERMINATION OF COTREATMENT OF THE LEACHATES
FROM MUNICIPAL LANDFILL IN BIOLOGICAL SBR
AND ITS INFLUENCE ON ACTIVATED SLUDGE MICROORGANISMS

Institute of Water and Wastewater Engineering, Silesian University of Technology

Abstract: The aim of the study was to determine the optimum percentage share of leachates cotreated with
synthetic wastewaters in biological SBR. The degree of impurities removal and the influence of leachates
concentration on activated sludge microorganisms were investigated. Biologically treated wastewaters were
polished via high-pressure filtration. The percentage share of leachates was changed in the range from
5 to 30 vol.%. The system was operated in the system of two cycles per day. The main criterion for the estimation
of the effectiveness of the treatment process was the change of parameters indicating impurities content in crude
and treated wastewaters. All analyses were made according to the Polish standards. Following parameters were
analysed: pH, COD, BODs, contents of TOC, TC and concentrations of total phosphorus, total nitrogen, nitrate
nitrogen and ammonium nitrogen. Additionally, the microscopic analysis of activated sludge was performed, what
allowed to determine the influence of the leachates concentration on the amount and diversity of microorganisms
present in the aeration chamber and biological activity. The results revealed that the volume of leachate in the
treated mixture should not exceed 5 vol.%. The decrease of values of COD and BODs equal to 92.2 and 99%,
respectively was observed for such conditions. The increase of leachates share in the treated mixture had
a negative influence on the structure and composition of activated sludge flocks what resulted in the decrease of
content and diversity of microorganisms.

Keywords: biological SBR, landfill leachates, activated sludge, microorganisms



Proceedings of ECOpole
Vol. 4, No. 2 2010

Marta CHUDZICKA-POPEK ! i Teresa MAJDECKA!

METABOLIZM SKEADNIKOW MINERALNYCH
U SAREN (Capreolus capreolus 1.) - BADANIA WSTEPNE

PROBLEMS OF MINERAL METABOLISM
IN ROE DEER (Capreolus capreolus L) - PRELIMINARY STUDY

Abstrakt: Badania przeprowadzono na terenie pokrytym takami torfowymi z charakterystycznymi trawami
kwasnymi. Na tego typu glebach stwierdza si¢ wystgpowanie niedoboréw sktadnikéw mineralnych, co dotyczy
réwniez przezuwaczy wolno zyjacych. Analizami obj¢to nastgpujace pierwiastki - wapf, magnez, cynk, mangan,
miedz i zelazo. Ich stezenia oznaczono w watrobie saren - koztow i kéz. Wykazano réznice pomigdzy zawartoscia
niektérych sktadnikéw mineralnych w zaleznosci od pici. Badania te wykazaty réwniez potrzebe¢ wprowadzenia
do diety saren, zyjacych na terenach o ubogich glebach, dodatkowych ilo§ci makro- i mikroelementow.

Stowa kluczowe: sktadniki mineralne, niedobory mineralne, sara, Capreolus capreolus L

Srodowisko wywiera znaczny wptyw na zdrowie zwierzat wolno zyjacych. Jednym
z waznych czynnikéw, odgrywajacych istotng rol¢ w utrzymaniu odpowiedniej kondycji
zwierzat sg niedobory sktadnikow mineralnych.

W wielu rejonach Polski gleby wykazujg pierwotne niedobory mineralne. Przyktadowo
w glebach bielicowych i bielicach, podobnie jak w glebach torfowych, wystepuja niedobory
wapnia i magnezu. Dodatkowo w torfie obserwuje si¢ niskie poziomy miedzi i kobaltu,
a w glebach plowych - miedzi [1]. Natomiast badania prowadzone na terenie kraju
wykazaly w glebach niskg zawarto§¢ przyswajalnej miedzi (44% prébek), manganu (26%)
oraz cynku (16%) [2].

Obok pierwotnych niedoboréw réwniez duze dawki nawozéw (NPK) zmniejszaja
zawarto$¢ niektérych pierwiastkéw w glebie, np. miedzi i manganu. Uproszczenie sktadu
botanicznego pastwisk, wynikajace z wprowadzania traw azotolubnych i zmniejszenie
ilodci zi6t pociaga za soba spadek zawartoSci w paszach takich sktadnikéw, jak: séd,
magnez czy fosfor. Jednostronne nawozenie NPK prowadzi takze do spadku poziomu
wapnia i fosforu w paszach i wzrostu zawartoci potasu. W wyniku takiej sytuacji
dostepnos$¢ azotu u zwierzat i roslin zostaje ograniczona [2]. Nalezy podkresli¢, ze istota
tego problemu moze si¢ poglebia¢, bowiem po chwilowym spadku zastosowania nawozéw
mineralnych w ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost poziomu nawozenia [3].

Kolejnym waznym czynnikiem wptywajacym na degradacje¢ gleb jest ich zakwaszenie.
Szacuje sig, ze 19% gleb Polski to gleby bardzo kwasne, a 29% kwasne [3]. Jednak istnieja
i takie obszary, gdzie gleby najsilniej zakwaszone stanowia nawet ponad 80% powierzchni
[4]. Gleby o niskim pH zwykle charakteryzuja si¢ matg zawartoScig wapnia i magnezu.

Dodatkowo nie wolno zapomina¢, ze wysoka kwasowo$¢ wplywa na zwigkszong
mobilno$¢ metali cigzkich i zwigkszone ich pobieranie przez ro§liny [5].

Dodatkowo kwasne opady, powstajace w wyniku dzialalno$ci przemystowej,
zmniejszaja pH gleb. Wysoka kwasowo$¢ wplywa na niedobdr takich pierwiastkéw, jak
wapn i magnez [5, 6].

! Zaktad Higieny Zwierzat i Srodowiska, Katedra Biologii Srodowiska Zwierzat, SGGW, ul. Ciszewskiego 8,
02-786 Warszawa, email: marta_chudzicka_popek @sggw.pl
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U zwierzat wolno zyjacych stwierdza si¢ wystgpowanie choréb niedoborowych.
Dos$wiadczenia przeprowadzone w zachodniej i sSrodkowej Polsce pokazaty, ze podstawowa
baza zerowa saren (Capreolus capreolus L.) wykazywata braki zaréwno sodu, jak i miedzi
i cynku [2]. Nalezy podkre§li¢, ze niedobory jakiekolwiek sktadnika mineralnego zaburzaja
procesy zyciowe organizméw, a co za tym idzie - wplywaja na kondycje populacji [6].

Material i metody

Badania przeprowadzono w Rypinie w Os$rodku Hodowli Zwierzyny Polskiego
Zwiazku Lowieckiego. W tym rejonie dominujg gleby III i IV klasy. Wystepuja tu tez
gleby torfowe. Do analizy pobrano 15 prébek watroby kéz (na jesieni) i 12 prébek watroby
koztéw (na wiosng). Jednogramowe probki zalewano mieszaning kwasu azotowego
i nadtlenku wodoru, nastepnie mineralizowano je w kuchence mikrofalowej. Pierwiastki
(wapn, magnez, potas, zelazo, mangan, cynk i miedz) oznaczono metoda absorpcji
atomowe;j.

Wyniki i ich oméwienie

Poréwnanie st¢zen wybranych sktadnikéw mineralnych w watrobie kéz i koziéw
zestawiono w tabeli 1. W przypadku takich pierwiastkéw, jak wapn, zelazo, cynk i miedz,
stezenia w watrobach obu badanych grup pozostawaly na zbliZzonym poziomie (réznice
statystycznie nieistotne). Natomiast w przypadku potasu wyraznie wicksze stezenia
odnotowano u koztéw (2984 mg w 1 kg swiezej tkanki) niz u kéz (1700 mg w 1 kg Swiezej
tkanki). Najbardziej prawdopodobnym wytlumaczeniem tego faktu jest znaczne
zréznicowanie zasobnosci bazy zerowej sarny w okresie letnim. Sarny - kozly pozyskiwane
w czasie pelnej wegetacji roslin mialy dostateczng, a nawet nadmierng podaz potasu,
zawartego w mtodych roslinach. W okresie jesienno-zimowym baza zerowa sarny znacznie
si¢ zmniejsza - oprécz ozimin, gatunek ten skazany jest na spozywanie zdrewniatych todyg
ro$lin. Tendencj¢ t¢ obserwowali réwniez inni autorzy [7]. Mozliwe jest takze, ze
zmniejszona zawarto$¢ potasu w watrobie samic zwiazana jest ze zwigkszonym poziomem
jego wydalania w okresie ciazy, porodu i laktacji. Mozna przypuszcza¢, ze czas, jaki
uplynie od zakonczenia laktacji przez samice do chwili ich ustrzelenia, byt zbyt krétki na
uzupetnienie niedoboru tego pierwiastka w organizmie.

Réznice statystycznie istotne u kéz i koziéw zanotowano réwniez w przypadku
magnezu. St¢zenie tego pierwiastka w watrobie samic (256 mg w 1 kg $wiezej tkanki) bylo
wigksze niz u samcéw (212 mg w 1 kg $wiezej tkanki). Zréznicowanie to mozna
wytlumaczy¢ antagonistycznym dziataniem potasu na metabolizm magnezu w organizmie
zwierzgcym. Zaobserwowano, ze wzrost poziomu potasu w diecie zwierzat powoduje
miedzy innymi zwigkszone wydalanie magnezu z katem [8].

Stwierdzono takze niewielka, cho¢ statystycznie istotng réznic¢ w poziomie st¢zenia
manganu w watrobach kéz i koziéw - u samcéw byto ono nieco wyzsze.

Poréwnujac otrzymane wyniki z danymi z pi$miennictwa, mozna stwierdzié, ze
stezenie wapnia i magnezu oraz zelaza i manganu w watrobach badanych saren jest
zblizone do wynikéw uzyskanych podczas analizy watréb saren z rejonéw zachodniej
i wschodniej Polski, a odnotowany poziom potasu jest wyzszy [9]. Poréwnujac natomiast
uzyskane wyniki dotyczace st¢zenia cynku i miedzi, mozna stwierdzi¢, ze otrzymane
poziomy st¢zen tych mikroelementow nie wskazuja na istnienie stanéw niedoborowych.
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Jednak ze wzgledu na stosunkowo niskie poziomy tych pierwiastkéw w watrobie (dolne
normy fizjologiczne dla przezuwaczy) wskazane byloby uzupeinianie diety sarny tymi
pierwiastkami.

Tabelal
Stezenie wybranych sktadnikéw mineralnych w watrobach saren k6z i koztéw [mg/kg §w. tkanki]
Table 1
The concentration of choosen mineral elements in livers of roe deers males and females
Ple¢ Dane Ca Mg K Fe Mn Zn Cu
statystyczne
n 12 12 12 12 12 12 12
Srednia 101,8 212,8 2983,8 302,1 6,7 57,1 33,1
kozly Min. 60,8 1633 2073,8 99 44 34 64
Max 151 2784 4151,8 663,5 9,85 80,6 71,7
SD 27,5 27,2 578,8 209,1 1,63 17,5 22,8
n 15 15 15 15 15 15 15
Srednia 97,3 256,1 1700 3242 5,69 52,2 32
kozy Min. 49,2 209,4 1391,2 181,9 4.4 32,4 4,9
Max 151,1 3214 2027,1 520,3 9,45 97,2 73,6
SD 25,7 32,7 189,6 93,4 1,19 23,2 24,1
NSD SD SD NSD SD NSD NSD

SD - réznice statystycznie istotne przy o = 0,01
NSD - réznice statystycznie nieistotne przy o = 0,01

Whioski

Wstepne wyniki badan przemawiaja za potrzebg wprowadzenia do diety saren
dodatkowych ilosci makro- i mikroelementéw. Ze wzgledu na wysoki poziom potasu
wazne jest wprowadzenie do paszy zwigkszonych dawek wapnia i magnezu, a w zwigzku
ze stosunkowo niskim poziomem cynku i miedzi powinno si¢ doda¢ dodatkowa dawke tych
mikroelementéw. Wydaje si¢ to by¢ wskazane nie tylko ze wzgledu na role tych
pierwiastkéw w budowie struktur anatomicznych, ale takze ze wzgledu na ich znaczenia dla
proceséw przemiany materii i proceséw odporno$ciowych [6, 10].

Stwierdzono réwniez rdéznice statystycznie istotne w stezeniach niektorych
pierwiastkéw (magnez, potas, mangan) u kéz i koztéw. Moga to by¢ réznice zwigzane
7 plcia, ale tez z okresem odstrzatu.
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PROBLEMS OF MINERAL METABOLISM
IN ROE DEER (Capreolus capreolus L) - PRELIMINARY STUDY

Department of Biology of Animal Environment, Warsaw University of Live Sciences

Abstract: Study was performed in an area partially covered with peat meadows where characteristic acid grasses
grow. So animals living in this region are exposed to some nutrient deficiency. Following mineral elements were
estimated in roe deers’ liver - calcium, magnesium, zinc, manganese, copper and iron. The comparison between
concentration of these elements in liver of male and female was done and differences were described. This
investigation shows the necessity of introducing some mineral supplement for roe deers living in these kind areas.

Keywords: mineral elements, nutrient deficiency, roe deer (Capreolus capreolus L)
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GRZYBY PASOZYTNICZE WYSTEPUJACE NA ROSLINNOSCI
SZUWAROWE]J EUTROFICZNEGO JEZIORA WASOSZE

PARASITIC FUNGUS APPEARING ON THICKLE VEGETATION
OF THE EUTROPHIC LAKE WASOSZE

Abstrakt: W jeziorach eutroficznych roslinnos¢ jest uboga gatunkowo i jednostajna. Gtéwnie wystgpuja: trzcina
pospolita, oczeret jeziorny, patka waskolistna i szerokolistna. W miejscach bardziej wypltyconych oczerety
ustgpuja roslinnosci turzycowej (turzyce wysokie): turzyca blotna, zaostrzona, dzidbkowata, pgcherzykowata,
a przy brzegu jeziora granicza z nimi zaro$la wierzbowe i lasy olszowe. Wiedza o grzybach pasozytujacych na
ro$linach szuwarowych zaréwno Polski, jak i $wiata jest stosunkowo uboga. Celem badafh byto okreslenie
gatunkéw grzybow patogennych wystepujacych na ro$linach szuwarowych eutroficznego jeziora Wasosze
polozonego na Pojezierzu Drawskim. Materialem badawczym byly cze$ci nadziemne roslin z rodzajéw Carex,
Juncus, Phragmites i Typha z objawami zasiedlenia przez grzyby pasozytnicze. W trakcie badan zidentyfikowano
24 gatunki grzybéw zasiedlajacych 13 gatunkéw rodlin. Wérdd rozpoznanych taksonéw najwigcej gatunkéw (11)
nalezalo do workowcéw. Byly to: Claviceps microcephala (Wallr.) Tul., Leptosphaeria caricina J. Schrot,
L. culmifraga Sacc., Metasphaeria cumana (Sacc. & Speg.) Sacc., Paraphaeosphaeria michotii (Westend.)
O.E. Erikss., Phaeosphaeria caricis (J. Schrot) Leuchtm., P. culmorum (Auversw. ex Rehm), P. eustoma
(Fuckel) L. Holm, P. juncina (Auersw.) L. Holm, P. typharum (Desm.) L. Holm, Phyllachora junci
(Alb. & Schwein.) Fuckel. Grzyby anamorficzne reprezentowane byly przez 8 gatunkéw: Mascostroma
innumerosum (Desm.) Hohn., Septoria caricis Pass., Septoriella junci (Desm.) B. Sutton, Stagonospora caricis
(Oudem.) Sacc., S. elegans (Berk.) Sacc. & Traverso, S. junciseda Sacc., S. paludosa (Sacc. & Speg.) Sacc.
i Phyllosticta caricis (Fuckel) Sacc. Podstawczaki byty reprezentowane tylko przez 5 gatunkéw. Dominowaty
rdzawnikowce: Puccinia caricina DC. var. caricina 1 P. dioicae Magnus var. dioicae, P. magnusiana Korn.
Glowniowce reprezentowaty 2 gatunki: Tolyposporium junci (J. Schrot.) Woronin i Ustilago grandis Fr. Grzyby
patogenne moga przyczynia¢ si¢ do wymierania roslinnosci szuwarowej, ktorej gléwnym sktadnikiem jest
trzcina pospolita. Roélina ta ze wzglgdu na silnie rozbudowany i glgboki system korzeniowy przez wielu
naukowcOw uwazana jest za komponent glebowej oczyszczalni $ciekow.

Stowa kluczowe: grzyby pasozytnicze, Carex, Juncus, Phragmites, Typha, Claviceps, Leptosphaeria,
Metasphaeria, Paraphaeosphaeria, Phaeosphaeria, Phyllachora, Mascostroma, Septoria,
Septoriella, Stagonospora, Phyllosticta, Puccinia, Tolyposporium, Ustilago, jezioro
eutroficzne, Wasosze

Jeziora eutroficzne to state zbiorniki wodne o powierzchni powyzej jednego hektara
i glebokosci maksymalnej ponad 2 m. Zbiorniki tego typu tworza wickszos$¢ jezior
w Polsce (ok. 95%). Sa one bardzo bogate w tlen oraz w mineralne substancje odzywcze
(fosfor, azot). Stwarzaja dobre warunki dla rozwoju planktonu i wszelkiego zycia wodnego
(wyrazny zakwit wody), co w rezultacie doprowadza do duzego zuzycia tlenu (szczegdlnie
latem) i zahamowania proceséw mineralizacji. Prowadzi to do starzenia zbiornika
1 obumierania organizméw zywych (np. $nigcia ryb) oraz nagromadzenia mutu [1, 2].
W jeziorach eutroficznych roslinno$¢ jest uboga gatunkowo i jednostajna. Gléwnie
wystepuja: trzcina pospolita, oczeret jeziorny, palka waskolistna i szerokolistna.
W miejscach bardziej wyptyconych oczerety ustepuja roslinnosci turzycowej (turzyce
wysokie): turzyca blotna, zaostrzona, dziébkowata, pecherzykowata, a przy brzegu jeziora
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graniczg z nimi zaro§la wierzbowe i lasy olszowe [3]. Wiedza o grzybach pasozytujacych
na ro$linach szuwarowych zaréwno Polski, jak i §wiata jest stosunkowo uboga [4-7].

Celem niniejszych badan bylo okreS§lenie gatunkéw grzybéw patogennych
wystepujacych na roslinach szuwarowych eutroficznego jeziora Wasosze potozonego na
Pojezierzu Drawskim. Jest to najwigksze jezioro Réwniny Waleckiej.

Material i metody

Z zespotéw roslinnodci szuwarowej jeziora Wasosze pobierano prébki roslinne raz
w miesiacu, od maja do listopada, w latach 2006-2008. Materialem badawczym byly czesci
nadziemne (liScie, todygi, kwiatostany) rolin z rodzajéw Carex, Juncus, Phragmites
i Typha z objawami zasiedlenia przez grzyby pasozytnicze. W laboratorium oznaczono
zebrany materiat florystyczny [8] i okreSlono sktad gatunkowy wystgpujacych grzybéw
pasozytniczych.

Grzyby patogenne tworzyly na organach nadziemnych badanych roélin liczne, drobne,
czarne plamki z zaglebionymi w nich owocnikami. W tym celu fragmenty chorujacych
ro§lin z owocnikami pokrojono zyletka pod mikroskopem stereoskopowym. Nastepnie
skrawki  ro$lin przenoszono w  krople rozcienczonego kwasu mlekowego
i obserwowano je pod mikroskopem $§wietlnym. Obserwacji najczesciej dokonywano po
3 dniach, bowiem w tym czasie kwas mlekowy prze$wietlat struktury grzybéw i tkanek
zywiciela. Identyfikacji grzybéw dokonywano na podstawie cech morfologicznie
nienaruszonych owocnikéw lub wycigtych skrawkéw ro$lin z fragmentami owocnikéw
[9-14]. Nazewnictwo grzybéw przyj¢to za opracowaniem pod redakcja Mulenko [15].
Wiyniki i ich oméwienie

W trakcie badan zidentyfikowano 24 gatunki grzybéw zasiedlajace 13 gatunkéw roélin
z rodzajow Carex (5 gatunkéw), Juncus (5), Phragmites (1) i Typha (2). Sposrod
rozpoznanych taksonéw najwigcej gatunkéw (11) nalezalo do workowcéw. Stanowito to
46% wszystkich zebranych gatunkéw grzybéw. Byty to:

- Claviceps microcephala na Phragmites australis (Cav.) Trin. ex Steud.,
- Leptosphaeria caricina na Carex acuta L, C. acutiformis Ehrh, C. vesicaria L,
- L. culmifraga na Phragmites australis, Typha latifolia L,

- Metasphaeria cumana na Carex acuta,

- Paraphaeosphaeria michotii na Juncus effusus L,

- Phaeosphaeria caricis na Carex acuta, C. acutiformis,

- P. culmorum na Carex rostrata Stokes, C. vulpina L,

- P. eustoma na Phragmites australis L,

- P. juncina na Juncus effusus,

- P.typharum na Typha angustifolia,

- Phyllachora junci na Juncus effusus.

Workowce tworzyty na nadziemnych cz¢sciach roélin (gtéwnie na todygach i lisciach)
bardzo liczne i drobne czarne plamki. Jedynie Claviceps microcephala znajdywany byt
w kwiatostanach trzciny, gdzie tworzyt niewielkie sklerocja. Pozostate gatunki formowaty
w zmienionych chorobowo fragmentach tkanek kuliste owocniki typu perytecja lub
pseudotecja. Sciany owocnikéw zbudowane byly z ciemnych, grubo$ciennych komérek
i wyraznie odr6znialy si¢ od grzybni. Na dnie owocnikéw grzyby tworzyly palisadowa
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warstwe workéw. Zarodniki workowe byly bezbarwne (M. cumana) do zéttobrunatnych
(pozostate gatunki), wydluzone i poprzecznie podzielone trzema i wigcej przegrodami.
Najmniejsze owocniki zaobserwowano u P. caricicola, a najwigksze u P. caricis.

Najwigcej gatunkéw workowcéw stwierdzono na roSlinach z rodzaju Carex
(4 gatunki). Najmniej gatunkéw (tylko 2) ujawniono na przedstawicielach rodzaju Typha.

Grzyby anamorficzne reprezentowane byly przez 8 gatunkéw. Stanowito to 33%
wszystkich zebranych gatunkéw grzybéw. Byty to:

- Mascostroma innumerosum na Juncus inflexus L,

- Septoria caricis na Carex vesicaria,

- Septoriella junci na Juncus bufonius L,

- Stagonospora caricis na Carex vesicaria,

- S elegans na Phragmites australis,

- S. junciseda na Juncus articulatus, J. compressus Jacq.,
- S. paludosa na Carex vulpina,

- Phyllosticta caricis na Carex vulpina.

Grzyby anamorficzne tworzyly na nadziemnych cze$ciach zbadanych roslin (gtéwnie
na liSciach) liczne i drobne czarne plamki. Grzyby znalezione na ro$linnosci szuwarowe;j
zbadanego jeziora tworzyly konidiomata typu piknidium zaglt¢bione w tkance, pojedyncze,
brunatne z wyraznym ujsciem. Kryterium diagnostyczne w tym przypadku stanowily:
ksztalt, barwa, wielkos¢ i liczba sept w zarodnikach konidialnych [9, 10].

Najwieksza liczbe gatunkéw utrzymywat rodzaj Carex (4 gatunki) i Juncus (3),
a najmniejsza - Phragmites (tylko 1). Na roSlinach z rodzaju Typha nie ujawniono zadnego
przedstawiciela grzybéw anamorficznych.

Podstawczaki byly reprezentowane tylko przez 5 gatunkéw grzybéw (21% wszystkich
zidentyfikowanych gatunkéw). Dominowaly rdzawnikowce reprezentowane przez
3 gatunki z rodzaju Puccinia:

- Puccinia caricina var. caricina na Carex acuta, C. vesicaria,
- P.dioicae var. dioicae na Carex acutiformis,
- P. magnusiana na Phragmites australis.

Rdzawnikowce tworzyly na dolnej stronie lisci wydtuzone, jasnobrunatne, pylace
uredinia. Nieco p6zniej, réwniez na dolnej stronie liscia wystepowaty wydtuzone, drobne,
czarne telia. Grzyby tworzyly teliospory maczugowate, rzadziej wrzecionowate. Na
roSlinach z rodzaju Carex ujawniono 2 gatunki rdzawnikowcéw: Puccinia caricina var.
caricina i P. dioicae var. dioicae. Teliospory P. dioicae var. dioicae byly wyrazniej
przewgzone przy $cianie poprzecznej i charakteryzowaty si¢ bardziej zgrubiala §ciang na
szczycie niz teliospory P. caricina. var. caricina.

Tylko przedstawiciele rodzaju Carex i Phragmites utrzymywaty grzyby powodujace
rdze roslin.

Glowniowce reprezentowaty 2 gatunki:

- Tolyposporium junci na Juncus bufonius,
- Ustilago grandis na Phragmites australis.

Skupienia zarodnikéw Tolyposporium junci znajdywane byly w kwiatostanach
zbadanych roélin, a Ustilago grandis - na zdzblach, czesto ukryte pod pochwami
lisSciowymi. Grzyby te powodowaly powstawanie w miejscu infekcji czarnych
brytkowatych (T. junci) lub pylacych (U. grandis) skupisk zarodnikéw. Zainfekowanie
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roSlin przez grzyby gltowniowe moze przyczynia¢ si¢ do silnego niedorozwoju,
zahamowania wzrostu i silnego znieksztatcenia porazonych roslin [6, 11, 16].

Whioski

Grzyby patogenne moga przyczynia¢ si¢ do wymierania roslinnosci szuwarowej, ktérej
gléwnym skladnikiem jest trzcina pospolita. Roslina ta ze wzgledu na silnie rozbudowany
1 gleboki system korzeniowy przez wielu naukowcéw uwazana jest za komponent glebowej
oczyszczalni $ciekéw. Trzcina pospolita cechuje si¢ duza zawarto$cia kanaléw
powietrznych w klaczach, co zapewnia rozwdj mikroflorze bakterii degradujacych $cieki.
Réwniez jest to roslina, ktéra szybko odradza si¢ po sezonie zimowym i latwo przebija si¢
przez warstw¢ obumartych lisci [17] za [6]. Dlatego wazne jest poznanie potencjalnych
zagrozeh dla zdrowotnosci roélin szuwarowych (w tym grzybéw pasozytniczych), ktére
moga przyczyniac¢ si¢ do zahamowania wzrostu ro$lin i ich degradacji.

Podziekowania

Badania prowadzono w ramach projektu N 304 064 32/2602.
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PARASITIC FUNGUS APPEARING ON THICKLE VEGETATION
OF THE EUTROPHIC LAKE WASOSZE

Department of Plant Protection, West Pomeranian University of Technology, Szczecin

Abstract: In eutrophic lakes, vegetation is very poor and monotonous. It mainly comprises common reed, lake
bulrush, narrow-leaved, and broad-leaved bludgeon. In more shallow places, bulrushes cede are replaced with
sedgic vegetation (high sedges): muddy sedge, pointed, beak, blister, and near the lake banks willow thicket and
alder woods border with them. The knowledge of fungi parasitizing on thickle plants of both Poland and other
regions of the world is relatively poor. The aim of the study was to determine the species of pathogenic fungi
occurring on thickle plants of the eutrophic lake Wasosze situated on Pojezierze Drawskie. Overground parts of
plants of the genera Carex, Juncus, Phragmites and Typha with symptoms of infection by parasitic fungi were the
study material. 24 species of pathogenic fungi affecting 13 plant species were identified during the research. Most
taxa (11) belonged to Ascomycota. These were: Claviceps microcephala, Leptosphaeria caricina, L. culmifraga,
Metasphaeria cumana, Paraphaeosphaeria michoti, Phaeosphaeria caricis, P. culmorum, P. eustoma, P. juncina,
P. typharum, Phyllachora junci. Anamorphic fungi were represented by 8 species: Mascostroma innumerosum,
Septoria caricis, Septoriella junci, Stagonospora caricis, S. elegans, S. junciseda., S. paludosa and Phyllosticta
caricis. Basidiomycete were represented only by 5 species. The pathogens dominating were rust fungi: Puccinia
caricina. var. caricina and P. dioicae var. dioicae, P. magnusiana. Ustilaginales were represented by 2 species:
Tolyposporium junci and Ustilago grandis. Pathogenic fungi can contribute to the dying out of the thickle
vegetation in which common reed is the main component. According to many scientists, this plant is
a component of a soil sewage treatment, mainly because of its extensive and deep root system.

Keywords: parasitic fungi, Carex, Juncus, Phragmites, Typha, Claviceps, Leptosphaeria, Metasphaeria,
Paraphaeosphaeria, Phaeosphaeria, Phyllachora, Mascostroma, Septoria, Septoriella, Stagonospora,
Phyllosticta, Puccinia, Tolyposporium, Ustilago, eutrophic lake, Wasosze
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SORPCYJNO-KATALITYCZNA ROLA WEGLA AKTYWNEGO
W PROCESIE USUWANIA FIOLETU KRYSTALICZNEGO
Z ROZTWORU WODNEGO W OBECNOSCI
NADTLENKU WODORU

SORPTIVE-CATALITIC ROLE OF ACTIVATED CARBON
IN THE PROCESS OF REMOVING CRYSTAL VIOLET
FROM THE AQUEOUS SOLUTION IN THE PRESENCE

OF HYDROGEN PEROXIDE

Abstrakt: Wegle aktywne odgrywaja wazna rol¢ w procesach oczyszczania wod, $ciek6w oraz gazow. Analizujac
efektywnosc¢ tych proceséw, bierze si¢ pod uwage gtéwnie wlasciwosci sorpcyjne wegli aktywnych, pomijajac ich
zdolnodci katalityczne. Dane literaturowe wskazuja, ze wegle aktywne katalizuja reakcje rozktadu utleniaczy,
takich jak nadtlenek wodoru czy ozon z utworzeniem najsilniejszego czynnika utleniajacego, jakim jest
rodnik hydroksylowy. Reakcja ta z powodzeniem moze by¢ wykorzystana do utleniania zanieczyszczen
organicznych w roztworach wodnych. W ukfadzie wegiel aktywny - utleniacz - zanieczyszczenia organiczne
najprawdopodobniej maja miejsce zaréwno procesy sorpcji, jak i Kkatalitycznego utleniania substancji
organicznych. W prezentowanej pracy podj¢to badania nad efektywnos$cig usuwania fioletu krystalicznego
z roztworu wodnego w obecnoéci réznych wegli aktywnych i nadtlenku wodoru (C4 = 20 mg/dm’,
CH,0y(1) = 375 mg/dm3, CH,0,(2) = 3750 mg/dm3, m, = 0,5 g, t = 160 min). W badaniach wykorzystano
handlowy wegiel aktywny WDex, wegiel aktywny WDex utleniany nadtlenkiem wodoru oraz wegiel aktywny
WDex nasycony fioletem krystalicznym i poddany regeneracji za pomoca Fe**/H,0, i Fe**/CaO, (sorpcja -
utlenianie zaadsorbowanych substancji). Zaobserwowano, ze w zadanych warunkach skuteczno$¢ usuwania
barwnika w obecnosci wegla i utleniacza jest wigksza (72 mg/g) w poréwnaniu do sorpcyjnych zdolnosci wegli
aktywnych (34 mg/g). Stwierdzono réwniez, Zze wydajno$¢ tego procesu zalezy zaréwno od rodzaju
zastosowanego wegla aktywnego, jak i od ilo$ci nadtlenku wodoru oraz sposobu realizacji procesu. Wykazano, ze
efektywno$¢ usuwania fioletu krystalicznego z roztworu wodnego jest wicksza w przypadku realizacji tego
procesu w uktadzie wegiel aktywny - fiolet krystaliczny - nadtlenek wodoru, w poréwnaniu do usuwania barwnika
poprzez sorpcj¢ na weglu aktywnym - regeneracja wegla aktywnego - ponowna regeneracja (56 mg/g). Uzyskane
wyniki badan potwierdzajg zar6wno sorpcyjne, jak i katalityczne wlasciwosci wegli aktywnych w analizowanym
procesie.

Stowa kluczowe: wegiel aktywny, utlenianie, sorpcja, fiolet krystaliczny, nadtlenek wodoru

Wegle aktywne charakteryzujace si¢ rozwinigtg strukturg porowatg i wynikajaca z tego
duza powierzchniag wlasciwg o specyficznych wtasciwos$ciach chemicznych znajdujg liczne
zastosowania w procesach oczyszczania wod, sciekéw oraz gazéw [1]. Przy wykorzystaniu
wegli aktywnych w procesach usuwania zanieczyszczen zaréwno z fazy cieklej, jak
i gazowej bierze si¢ przede wszystkim pod uwage ich zdolnosci sorpcyjne. W mniejszym
stopniu zwraca si¢ uwage na ich zdolnoSci katalityczne, ktére w polaczeniu
z wlasciwoséciami sorpcyjnymi wegla aktywnego z powodzeniem moga by¢ stosowane do
usuwania zanieczyszczeh. Jako przyktad mozna rozwaza¢ wykorzystanie wegla aktywnego
w procesach usuwania zwigzkéw organicznych metoda AOP [2-7]. W tej metodzie
usuwanie substancji organicznych polega zaréwno na ich utlenianiu za pomoca rodnika

‘, Katedra Inzynierii i Ochrony Srodowiska, Wydzial Budownictwa i Inzynierii Srodowiska, Politechnika
Swigtokrzyska, al. Tysiaclecia Panstwa Polskiego 7, 25-314 Kielce, tel. 41 342 46 89, fax 41 344 37 84,
email: ldabek @tu kielce.pl
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hydroksylowego OH’, generowanego w uktadzie reakcyjnym nadtlenku wodoru lub ozonu
w obecno$ci promieniowania UV, jak réwniez odczynnika Fentona (to znaczy H,O,
i jonéw Fe’) [8] z udziatem lub bez promieni UV. Powstajace u uktadzie reakcyjnym
rodniki hydroksylowe OH" charakteryzuja si¢ wysokim potencjatem utleniajagcym
(2,7 mV), co czyni je najskuteczniejszym z utleniaczy. Jak wskazuja dane literaturowe [7,
9], rodniki hydroksylowe tworza si¢ rowniez w uktadzie reakcyjnym zawierajacym
nadtlenek wodoru lub ozon w obecnosci wegla aktywnego zgodnie z réwnaniami:

AC-OH + H,0, - AC-00OH + H,0
AC-OOH + H,0, - AC-OH + H,0 + O,
AC + H,0, - AC' + OH + OH’
AC' + H,0, —» AC + HO, + H'

Proces ten moze by¢ wykorzystywany zaréwno do utleniania zwigzkéw organicznych
obecnych w roztworze, jak i zaadsorbowanych na powierzchni wegla aktywnego.

Przyktadem zastosowania sorpcyjno-katalitycznych wiasciwosci wegli aktywnych do
usuwania zanieczyszczen organicznych z roztworéw wodnych moze by¢ oczyszczanie
$ciekéw pochodzacych z przemystu farbiarskiego i widkienniczego. Scieki te zawieraja
w swoim skladzie zar6wno barwniki, jak i nadtlenek wodoru wykorzystywany na etapie
bielenia [10, 11]. Dla tych S$ciekéw jako metod¢ ich oczyszczania mozna zaproponowac
sorpcje na weglu aktywnym, a takze utlenianie zanieczyszczen z wykorzystaniem rodnikéw
hydroksylowych.

W tej pracy polaczono sorpcyjne i Kkatalityczne zdolnoSci wegla aktywnego do
usuwania barwnika, na przykladzie fioletu krystalicznego, z roztworu wodnego zaréwno
droga sorpcji, jak i utleniania nadtlenkiem wodoru w obecnosci wegla aktywnego WDex
$wiezego 1 zregenerowanego. Regeneracj¢ nasyconego fioletem krystalicznym wegla
aktywnego WDex prowadzono z wykorzystaniem odczynnika Fentona Fe*/H,0,
i modyfikowanego odczynnika Fentona Fe?*/Ox, ktéry charakteryzuje si¢ tym, Ze utleniacz
(Ox) wprowadzany do uktadu reakcyjnego jest alternatywnym zrédlem nadtlenku wodoru
generowanym w Srodowisku reakcji. Zapewnia to stopniowe tworzenie si¢ rodnikéw
hydroksylowych oraz ich efektywniejsze wykorzystanie. Celem badan bylo poréwnanie
efektywnos$ci usuwania barwnika z roztworu zaréwno droga sorpcji oraz utlenienia, jak
i dokonanie oceny skuteczno$ci zastosowanej metody regeneracji wegla aktywnego
1 mozliwosci jego ponownego wykorzystania.

Metodyka badan

W badaniach wykorzystano:

¢ handlowy wegiel aktywny WDex produkcji Gryfskand, powszechnie wykorzystywany
jako sorbent,

o wegiel aktywny WDex poddany wstgpnemu utlenianiu, o symbolu WDex /H,0,,

e wegiel aktywny WDex nasycony roztworem fioletu krystalicznego, a nastepnie
regenerowany odczynnikiem Fentona, o symbolu WDex/Fe**/H,0,,

e wegiel aktywny WDex nasycony roztworem fioletu krystalicznego, a nast¢pnie
regenerowany modyfikowanym odczynnikiem Fentona (Ox), o symbolu
WDex/Fe/Ox.
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Sorpcja fioletu krystalicznego na badanych weglach aktywnych

W kolbach stozkowych o pojemnosci 300 cm® odwazono kolejno po 0,1 g, 0,2 g, 0,5 g,
1,0 g i 1,5 g kazdego z wegli aktywnych: WDex, WDex/Fe**/H,0,, WDex/Fe**/Ox,
a nastepnie zadawano roztworem fioletu krystalicznego o stezeniu Cp = 20 mg/dm’
i wytrzasano w czasie 12 godzin (czas wyznaczony na podstawie wynikéw wczesniejszego
badania kinetyki sorpcji).

Utlenianie wegla aktywnego WDex nadtlenkiem wodoru

W kolbach stozkowych o pojemnosci 300 cm’ odwazono 0,5 g $wiezego wegla
aktywnego WDex, a nastgpnie zadawano woda destylowang oraz roztworem H,O, w ilo$ci
zapewniajacej stezenie 3750 mg H,O,/dm’ i cato§é intensywnie mieszano przez 160 min,
po czym zlewano roztwér nad wegla aktywnego. Procedur¢ utleniania powtarzano
dwukrotnie. Nastgpnie wegiel aktywny plukano woda destylowana 4x200 cm’. Tak
przygotowany wegiel aktywny oznaczono symbolem WDex/H,O,.

Regeneracja wegla aktywnego WDex nasyconego fioletem krystalicznym

Wegiel WDex po sorpcji nasycony fioletem krystalicznym, po oddzieleniu od
roztworu, bez suszenia umieszczono w zlewce 1 zadawano woda destylowang. Nastepnie
wprowadzano H,0, lub Ox w ilosci 300 mg/dm® przy pH srodowiska reakcji na poziomie
3-4, po czym do ukladu reakcyjnego wprowadzono siarczan(VI) zelaza(Il) (FeSO,-7H,0)
w stosunku masowym (w przeliczeniu na Fe2+) Fe*/ H,0, 1ub Ox =1 : 4. Calo$¢ mieszano
przez 20 min w temperaturze pokojowej, po czym wegiel ptukano woda destylowang
5 x 100 cm® wodg. Tak przygotowane wegle aktywne oznaczono odpowiednio symbolami
WDex/Fe**/H,0, i WDex/Fe**/Ox.

Sorpcyjno-utleniajgce usuwanie fioletu krystalicznego z roztworu wodnego

Do kolby stozkowej o poj. 300 cm’ odwazono kolejno po 0,5 g wybranych wegli
aktywnych: WDex, WDex/H,0,, WDex/Fe**/H,0, i WDex/Fe**/Ox, a nastgpnie zadawano
roztworem barwnym w ilosci 200 cm’ o stezeniu ok. 20 mg/dm’ oraz roztworem H,0,
w ilosci zapewniajacej stezenie 3750 mg H,O,/dm’ i catos¢ intensywnie mieszano przez
160 min. W okre$lonych odstgpach czasu w mieszaninie reakcyjnej oznaczano stgzenie
barwnika. Po czasie 160 min dekantowano roztwér znad wegla aktywnego i zadawano
kolejng porcja $wiezego roztworu fioletu krystalicznego o stezeniu ok. 20 mg/dm’
i nadtlenkiem wodoru. Procedur¢ powtarzano wielokrotnie az do znacznego obniZzenia
skuteczno$ci odbarwienia.

Analiza zmian stezZenia fioletu krystalicznego

Analiza zmian stg¢Zenia fioletu krystalicznego w roztworze wodnym wyznaczano
z uzyciem spektrofotometru UV/VIS Marcel Media przy dtugoscei fali A = 590 nm.
Pomiar pH wyciggu wodnego badanych wegli aktywnych

1,0 g wegla zadawano 20 cm’ wody destylowanej, wytrzasano przez 1 godzing
1 pozostawiano na 24 godziny w temperaturze pokojowej. Nastepnie dokonywano pomiaru
pH roztworu pozostajacego w kontakcie z weglem aktywnym.
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Omoéwienie wynikéw badan

W pierwszym etapie badan oceniono skuteczno$¢ usuwania fioletu krystalicznego
z roztworu wodnego droga sorpcji na weglu aktywnym WDex. Z izotermy sorpcji wynika,
ze sorpcja tego barwnika do poziomu ok. 12 mg/g ma przebieg typowo langmuirowski, po
czym zdecydowanie wzrasta, osiggajac maksimum zdolno$ci sorpcyjnych na poziomie
32 mg/g. Wydluzenie czasu sorpcji nawet do 24 godz. nie wplywa na zwigkszenie
efektywnosci sorpcji. Po nasyceniu wegla aktywnego barwnikiem staje si¢ on odpadem,
ktéry musi by¢ odpowiednio zutylizowany. Jedna z mozliwo$ci jego utylizacji jest
regeneracja poprzez chemiczne utlenianie zaadsorbowanych substancji. W przedstawianych
badaniach nasycony fioletem krystalicznym wegiel aktywny WDex poddano chemicznej
regeneracji, wykorzystujac do tego celu odczynnik Fentona (WDex/Fe*'/H,0,) oraz
modyfikowany odczynnik Fentona (WDex/Fe’'/Ox). Réznica w procedurze regeneracji
polegata na tym, ze w przypadku odczynnika Fentona rozktad zaadsorbowanych substancji
(w tym przypadku fioletu krystalicznego) zachodzi w obecno$ci nadtlenku wodoru i jonéw
Fe’* wprowadzanych réwnoczeénie do ukladu w $rodowisku kwasnym. Natomiast
w przypadku wykorzystania do regeneracji modyfikowanego odczynnika Fentona
nadtlenek wodoru jest generowany stopniowo i bezposrednio w ukladzie reakcyjnym.
W obu przypadkach tworza si¢ rodniki hydroksylowe odpowiedzialne za proces rozktadu
substancji organicznej, ale w przypadku modyfikowanego odczynnika Fentona uzyskuje si¢
wigksza efektywnos¢ tego procesu.

Skuteczno$¢ procesu regeneracji oceniono na podstawie zdolnosci sorpcyjnych
zregenerowanych wegli aktywnych WDex/Fe**/H,0, i WDex/Fe**/Ox. Z przebiegu izoterm
sorpcji statycznej wynika, ze zar6wno zdolno$¢ sorpcyjna, jak i mechanizm sorpcji na
Swiezym weglu aktywnym WDex oraz weglu aktywnym po regeneracji odczynnikiem
Fentona s3 poréwnywalne zar6wno co do wartoséci, jak 1 mechanizmu. Sorpcja fioletu
krystalicznego na zregenerowanych weglach aktywnych do warto$ci 10+12 mg/g ma
langmuirowski przebieg, po czym wzrasta do poziomu 30 mg/g. Taki przebieg izoterm
moze wskazywaé na zmiang orientacji przestrzennej sorbowanych molekul po zapetnieniu
okreslonej powierzchni (wykorzystaniu okreslonych centrow aktywnych) tak §wiezego, jak
i zregenerowanego wegla aktywnego i/lub udzial innego typu oddziatywan wegiel
aktywny-barwnik.

Wiyniki badan sorpcji statycznej na weglu aktywny WDex §wiezym i zregenerowanym
WDex/Fe*'/H,0, i WDex/Fe*'/Ox wskazuja, ze sorpcja jest skutecznym procesem
usuwania fioletu krystalicznego z roztworu wodnego. Wyniki te wskazuja réwniez, ze
zastosowana procedura regeneracji w stosunku do wegla nasyconego barwnikiem jest
skutecznym procesem i pozwala na odzysk sorbentu, ktéry z powodzeniem moze byc¢
ponownie wykorzystany. Nalezy jednak zauwazy¢, ze pomimo iz sorpcja na weglach
aktywnych zapewnia usuwanie zanieczyszczen z roztworu wodnego, to proces ten wymaga
dlugiego czasu kontaktu sorbentu i sorbatu. Z tego tez wzgledu w kolejnym etapie badan do
uktadu fiolet krystaliczny - wegiel aktywny wprowadzono nadtlenek wodoru. Jak wynika
z danych literaturowych [3], wegiel aktywny katalizuje rozklad nadtlenku wodoru
w kierunku utworzenia rodnikéw hydroksylowych. Zatem w zadanych warunkach
powinien by¢ widoczny szybszy efekt odbarwiania roztworu.

W pierwszym etapie tej cze¢$ci badan do roztworu fioletu krystalicznego wprowadzono
nadtlenek wodoru w ilosci zapewniajgcej stezenie 3750 mg/dm’. Jak wskazuja wyniki
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pomiaréw, nadtlenek wodoru, pomimo swoich utleniajagcych wilaSciwosci nie powoduje
zmian st¢zenia barwnika, co oznacza, Ze nie zachodzi reakcja utlenienia w ukladzie
fiolet krystaliczny - nadtlenek wodoru. Natomiast po wprowadzeniu do roztworu
barwnika nadtlenku wodoru i wegla aktywnego WDex (Cp = 20 mg/dm’,
CH,0, = 3750 mgH202/dm3, Mmwpex = 0,5 g) obserwuje si¢, w poréwnaniu do wynikéw
sorpcji, zdecydowane zwigkszenie skuteczno$ci odbarwiania roztworu. W tych warunkach
juz po uplywie 20 min osiaga si¢ 80% redukcje barwy, a catkowite odbarwienie roztworu
po uptywie ok. 120 min reakcji. Nastepnie t¢ samg porcje wegla aktywnego zadano jeszcze
dwukrotnie nowg porcja fioletu krystalicznego i nadtlenku wodoru, obserwujac réwnie
efektywne odbarwienie roztworu. To wskazuje, ze w ukladzie reakcyjnym musi powstawac
czynnik utleniajacy odpowiedzialny za rozktad fioletu krystalicznego. Tym czynnikiem sg
najprawdopodobniej tworzace si¢ w reakcji wegiel aktywny - nadtlenek wodoru rodniki
hydroksylowe, a wegiel aktywny jest katalizatorem tej reakcji. Natomiast zadajac t¢ samg
porcje wegla aktywnego kolejnymi dawkami barwnika i utleniacza, obserwuje si¢
nieznaczne spowolnienie reakcji utleniania. W tych warunkach 50% ubytek st¢zenia
barwnika obserwuje si¢ po uptywie ok. 80 min. Pomimo obserwowanego spowolnienia
procesu odbarwiania roztworu fioletu krystalicznego w efekcie kohcowym w przeliczeniu
na 1 g wegla aktywnego WDex w procesie sorpcji usunig¢te zostaje 32 mg/g fioletu
krystalicznego, a w obecnosci tego wegla i nadtlenku wodoru ilo$¢ usunigtego barwnika
wynosi az 72 mg/g. Nalezy jednak zauwazy¢, ze procesowi temu towarzyszy 3,6% ubytek
masy wegla aktywnego.

Szukajac wyjasnienia przyczyny zmiany szybko$ci odbarwiania kolejnych porcji
roztworu fioletu krystalicznego w obecno$ci wegla aktywnego i nadtlenku wodoru, wegiel
ten poddano wstepnemu dzialaniu utleniacza, a nastgpnie zastosowano go do usuwania
barwnika z roztworu w warunkach analogicznych jak poprzednio. Wyniki zmiany stezenia
fioletu krystalicznego w kolejnych porcjach roztworu sg poréwnywalne do wynikéw
uzyskanych dla wegla aktywnego WDex, poczawszy od czwartej porcji odbarwianego
roztworu. Wyniki te wskazuja, ze wstepne utlenianie powierzchni wegla aktywnego WDex
nadtlenkiem wodoru z punktu widzenia prowadzonej reakcji rozktadu barwnika nie jest
korzystne. To tlumaczy duza skuteczno$¢ dzialania $wiezego wegla aktywnego WDex
w ukladzie wegiel aktywny - fiolet krystaliczny - nadtlenek wodoru i utrate zdolnosci
sorpcyjno-katalitycznych na skutek jego kontaktu z nadtlenkiem wodoru. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze rowniez i w tym przypadku sumaryczna ilo§¢ usunigtego barwnika wynosi
48 mg/g wegla aktywnego i jest wyzsza w pordwnaniu do wynikéw sorpcji dla Swiezego
wegla aktywnego WDex. Trzeba tez zwrdci¢ uwage na fakt, ze i w tym przypadku reakcji
utleniania barwnika towarzyszy rowniez utlenianie matrycy weglowej, o czym §wiadczy
5,3% ubytek masy wegla aktywnego.

Analizujac wpltyw wiladciwosci wegla aktywnego na skuteczno$¢ usuwania fioletu
krystalicznego z roztworu wodnego, w badaniach wykorzystano zregenerowane wegle
WDex/Fe**/H,0, oraz WDex/Fe’*/Ox. Wegle te charakteryzowaty si¢ zdolno$ciami
sorpcyjnymi poréwnywalnymi jak dla $wiezego WDex. Natomiast kolejne wyniki badan
wskazuja, ze po wprowadzeniu chemicznie zregenerowanych wegli do uktadu reakcyjnego
fiolet krystaliczny - H,O, obserwuje si¢, co prawda, odbarwienie roztworu, co §wiadczy
o rozkladzie barwnika, ale skuteczno$¢ tego procesu jest poréwnywalna do dziatania wegla
aktywnego wstepnie utlenionego WDex/H,0,. Przy czym nalezy zwrdci¢ uwage, ze
w zadanych warunkach sumaryczna ilo$¢ usunigtego barwnika w obecno$ci wegla
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WDex/Fe**/Ox wynosi 56 mg/g i jest wicksza w poréwnaniu do wynikéw sorpcji.
Natomiast calkowita efektywnos$¢ procesu utleniania barwnika w obecnoéci wegla
aktywnego regenerowanego odczynnikiem Fentona WDex/Fe**/H,0, byta zdecydowanie
mniejsza i wynosita zaledwie 24 mg/g. Te wyniki potwierdzaja wcze$niejszy wniosek, ze
w ukladzie fiolet krystaliczny-H,O,-wegiel aktywny usuwanie barwnika z roztworu
zachodzi nie na skutek sorpcji, ale jest efektem utlenienia, a katalizatorem tej reakcji jest
wegiel aktywny. Jednoczes$nie nizsza skuteczno$¢ analizowanego procesu w poréwnaniu do
wynikow uzyskanych w obecnosci §wiezego WDex §wiadczy, ze zmiana chemicznego
charakteru powierzchni wegla na skutek kontaktu z utleniaczem nie ma wickszego wptywu
na zdolnos$ci sorpcyjne wegla aktywnego wzgledem fioletu krystalicznego, ale obniza jego
zdolnodci katalityczne wzgledem reakcji rozktadu nadtlenku wodoru i powstawania
rodnikéw hydroksylowych. Niestety z uwagi na obecno$¢ w badanych weglach aktywnych
popiolu niemozliwe bylo oznaczenie grup funkcyjnych, okreslajacych charakter chemiczny
powierzchni wegla aktywnego. Z tego tez wzgledu oznaczono jedynie pH wyciggéw
wodnych. Stwierdzono, Zze odczyn S§wiezego wegla aktywnego WDex jest zasadowy
i wynosi 8,60. Odczyn wyciagu wodnego wegla aktywnego po regeneracji odczynnikiem
Fentona jest kwasny o pH = 4,0. Natomiast odczyn wyciggu wodnego wegla aktywnego
regenerowanego modyfikowanym odczynnikiem Fentona jest prawie obojetny pH = 6,5,
pomimo ze regeneracja prowadzona byta w roztworze o pH = 3,0. To wskazuje, ze
katalitycznemu usuwaniu fioletu krystalicznego z roztworu wodnego sprzyja srodowisko
zasadowe, ktérego zrédlem moze by¢ zaréwno powierzchnia wegla aktywnego, jak
i obecny popiét czy tez inne substancje wprowadzane na etapie regeneracji
modyfikowanym odczynnikiem Fentona.

Nalezy tez zauwazy¢, ze reakcji utleniania fioletu krystalicznego w roztworze
towarzyszy ubytek masy wegla aktywnego, przy czym ubytek ten jest zréznicowany.
Najmniejszy ubytek masy 3,6% zaobserwowano dla §wiezego wegla aktywnego WDex
przy jednocze$nie najwigkszej wydajnoS$ci reakcji utlenienia barwnika zachodzacej w jego
obecnosci. Ubytek masy, jaki towarzyszy reakcji utleniania fioletu krystalicznego
w obecnosci  wegli WDex/H,0, i WDex/Fe?*/Ox, jest poréwnywalny, i wynosi 5,3%.
Natomiast ubytek wegla aktywnego regenerowanego odczynnikiem Fentona
WDex/Fe**/H,0, w tej samej reakcji siega az 10%, co eliminuje mozliwo$¢ jego
wykorzystania. Wyniki te wskazuja, ze w powstajace w ukladzie reakcyjnym
barwnik-utleniacz-wegiel aktywny rodniki hydroksylowe nie tylko wchodza w reakcje
7 substancja organiczng obecng w roztworze, ale rowniez z matrycg weglowa, powodujac
z jednej strony zmian¢ charakteru chemicznego powierzchni wegla aktywnego, a z drugiej
skutkujac catkowitym utlenieniem materiatu weglowego.

Podsumowanie

Wiyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze wegiel aktywny WDex z powodzeniem
moze by¢ wykorzystany do sorpcyjnego usuwania fioletu krystalicznego z roztworu
wodnego. Co wigcej, sorbent ten po wykorzystaniu mozna poddaé skutecznej regeneracji
chemicznej, wykorzystujac do tego celu odczynnik Fentona i modyfikowany odczynnik
Fentona. Zdolnoéci sorpcyjne zregenerowanych wegli aktywnych WDex/Fe®'/H,0,
i WDex/Fe’*/Ox sa poréwnywalne do zdolnosci sorpcyjnych $wiezego wegla WDex.
Jednoczes$nie wykazano, ze wykorzystujac do usuwania fioletu krystalicznego z roztworu
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wodnego wegla aktywnego WDex w obecno$ci nadtlenku wodoru, uzyskuje si¢
zdecydowany wzrost skutecznosci tego procesu. Skuteczno§¢ usuwania barwnika droga
sorpcji na weglu WDex wynosi 32 mg/g, natomiast w obecnosci wegla aktywnego
i nadtlenku wodoru wydajno$¢ reakcji wynosi 72 mg/g. To wskazuje, ze w ukladzie
reakcyjnym musial powstawa¢ czynnik utleniajagcy (inny niz nadtlenek wodoru),
odpowiedzialny za rozklad fioletu krystalicznego. Tym czynnikiem sa najprawdopodobnie;j
tworzace si¢ w reakcji wegiel aktywny-nadtlenek wodoru rodniki hydroksylowe, a wegiel
aktywny jest katalizatorem tej reakcji. Stwierdzono réwniez, ze utlenianiu ulega nie tylko
obecny w roztworze barwnik, ale réwniez i powierzchnia wegla aktywnego, co zmienia jej
charakter chemiczny. Proces utleniania powierzchni wegla aktywnego nie jest korzystny,
poniewaz z jednej strony obniza zdolnosci katalityczne wegla aktywnego wzgledem reakcji
rozkladu nadtlenku wodoru i powstawania rodnikow hydroksylowych, a z drugiej prowadzi
do znacznego ubytku masy.
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SORPTIVE-CATALITIC ROLE OF ACTIVATED CARBON
IN THE PROCESS OF REMOVING CRYSTAL VIOLET
FROM THE AQUEOUS SOLUTION IN THE PRESENCE

OF HYDROGEN PEROXIDE

Faculty of Civil and Environmental Engineering, Kielce University of Technology

Abstract: Activated carbons play an important role in the processes of purifying waters, wastewaters and gases.
While analyzing the effectiveness of these processes mainly the sorptive properties of the activated carbons are
considered, taking no account of their catalytic abilities. According to the data presented in the literature, activated
carbons catalyze the decomposition of oxidants such as hydrogen peroxide or ozone creating the hydroxyl radical,
which is the strongest oxidating factor. This reaction may be used to oxidate the organic impurities in the aqueous
solutions. In the activated carbon - oxidant - organic impurities system most probably both the processes of
sorption and catalytic oxidation of the organic compounds take place. In this paper the effectiveness of removing
the crystal violet from the aqueous solution in the presence od various activated carbons and hydrogen peroxide
was examined (Cyq= 20 mg/dm3, CH,0,(1) =375 mg/ dm’, CH,0,(2) = 3750 mg/ dm’, m,.=0.5 g, t =160 min).
In the research the commercial activated carbon WDex, activated carbon WDex oxidated with hydrogen peroxide
and activated carbon WDex saturated with crystal violet and regenerated with Fe’*/H,0, i Fe**/Ca0, (sorption -
oxidation of adsorbed compounds) were used. It has been observed that in specified conditions the effectiveness of
removing the dye in the presence of carbon and oxidant is greater (72 mg/g) than the sorptive abilities of the
activated carbons (34 mg/g). It has been also concluded that the efficiency of the process depends on the type of
the activated carbon used, the amount of the hydrogen peroxide and the method of carrying out the process. It has
been also show that the effectiveness of removing crystal violet from the aqueous solution is greater when the
process is carried out in the activated carbon - crystal violet - hydrogen peroxide system than in case of removing
the dye by the sorption on activated carbon - regeneration of the activated carbon - subsequent regeneration
(56 mg/g). The results of the research confirm both the sorptive and catalytic properties of the activated carbons in
the analyzed process.

Keywords: activated carbon, oxidation, sorption, crystal violet, hydrogen peroxide
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WPLYW WARUNKOW METEOROLOGICZNYCH
ORAZ CYRKULACJI ATMOSFERYCZNE]J NA STEZENIE
PM;p0 WE WROCLAWIU

INFLUENCE OF METEOROLOGICAL CONDITIONS
AND ATMOSPHERIC CIRCULATION ON PM,, MASS CONCENTRATION
IN WROCLAW

Abstrakt: W ramach Badan Klimatu Miasta w Zaktadzie Klimatologii i Ochrony Atmosfery prowadzone sa
pomiary pylu zawieszonego, czynnikéw meteorologicznych oraz stanu warstwy granicznej. Do monitoringu pylu
PM,, wykorzystywany byl analizator TEOM-1400a. W artykule przedstawiono analiz¢ wplywu warunkéw
meteorologicznych na koncentracj¢ pytu zawieszonego PM ze szczegélnym uwzglednieniem struktury warstwy
granicznej i jej dynamiki w okresie od grudnia 2008 do maja 2009 r. Dobowa zmienno$¢ st¢zenia PM;, wynikata
przede wszystkim z warunkéw mezoskalowych oraz stanu termodynamicznego najnizszej czgsci atmosfery, co
w konsekwencji prowadzito do tworzenia si¢ kilkudniowych epizodéw. Szczegétowej analizie poddano sytuacje
podwyzszonych stgzen zanieczyszczen. W chlodnej porze roku dni z bardzo wysokimi st¢Zeniami pylu zwigzane
byty z pogoda antycyklonalng oraz réwnowaga stata w dolnej czg$ci warstwy granicznej atmosfery. Maksymalne
$rednie dol;owe stezenie, jakie zanotowano w tym czasie, wynosito okoto 100 ug-m™, a 1-godzinne przekroczyto
230 ug-m™.

Stowa kluczowe: PM,,, warunki meteorologiczne, atmosferyczna warstwa graniczna, sodar, Wroctaw

W ciggu ostatnich lat coraz wigkszy nacisk ktadzie si¢ na monitoring pylu
zawieszonego o $rednicy mniejszej niz 10 pm ze wzgledu na wptyw zaréwno na zdrowie
ludzi, jak réwniez na klimat i Srodowisko naturalne [1-4]. Wiele badan potwierdza zwigzek
pomiedzy koncentracja PM;, a zachorowalno$cia i umieralnoécia. Dyrektywy Unii
Europejskiej w sposéb szczegdlowy reguluja dopuszczalny poziom PM,, (Dyrektywa
1999/30/EC) oraz zachecaja kraje czlonkowskie do promowania badan i rozwoju systemu
monitoringu pylu zawieszonego, a takze do przygotowania programéw naprawczych.
Pierwszym etapem takich dziatan powinno by¢ szczegélowe okreslenie i poznanie
mechanizméw prowadzacych do akumulacji i dyspersji zanieczyszczen w skali regionalne;j
[5-7].

Gléwnym celem opracowania byto okreslenie wptywu parametréw meteorologicznych
na koncentracj¢ PM,, we Wroctawiu. W pracy przedstawiono zaréwno wplyw warunkéw
meteorologicznych na $rednie dobowe st¢zenia PM, jak réwniez na warto$ci chwilowe.

Dane zréodlowe

Dane wykorzystane w opracowaniu zostaly zgromadzone w okresie od VI 2008 do
V 2009 r. Analizator TEOM 1400a, wyprodukowany przez firm¢ Rupprecht&Pataschnick,
byt wykorzystywany do pomiaréw stezenia pytu zawieszonego PM,, (rys. 1). Dane byly
zapisywane z rozdzielczo$cig 1 min, co pozwolito w sposéb szczegélowy przesledzicé
wptyw wybranych parametréw meteorologicznych na zamiany koncentracji tej frakcji pytu.

! Zaktad Klimatologii i Ochrony Atmosfery, Instytut Geografii i Rozwoju Regionalnego, Uniwersytet Wroctawski,
ul. Kosiby 6-8, 51-670 Wroctaw, tel. 71 372 94 97, fax 71 372 94 98, email: drzanett@meteo.uni.wroc.pl
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W analizie wykorzystano dane meteorologiczne mierzone w sposéb automatyczny,
zawierajace informacje o temperaturze T [°C], predkosci V [m-s™'] i kierunku wiatru DIR
[0-32], nat¢zeniu promieniowania stonecznego K! [W'm"z], wilgotno$ci powietrza U [%]
oraz opadu atmosferycznego R [mm] (w okresie VI-V 2009 r.). Podstawowe dane
meteorologiczne zostaly uzupelnione o informacje o strukturze warstwy granicznej
uzyskanej za pomoca sondazy akustycznych minisodarem dopplerowskim (od lutego
2009 r.) oraz sondazy balonem swobodnym wykonywanych w stacji aerologicznej IMGW
we Wroctawiu (zrédlo: www.weather.uwyo.edu). Warunki synoptyczne okreslane byly na
podstawie map rozktadu ci$nienia na poziomie morza (zrédlo: www.wetterzentrale.de).

Rys. 1. Analizator pylu TEOM 1400a
Fig. 1. TEOM 1400a analyzer

Cykl dobowy i roczny stezenia PM;, we Wroclawiu

Koncentracja PM;, charakteryzuje si¢ dobrze wyrazong cykliczno$cia dobowa
i roczng. Srednie roczne stezenie pylu zawieszonego we wschodniej czesci Wroctawia
w analizowanym okresie wynosito 27 pug-m~. Chwilowe stezenie pylu PM;, w ciggu
catego roku w 90% przypadkéw nie przekraczato 50 ug-m™, a jedynie w 1,5% przypadkéw
byto wicksze niz 100 pg-m™ (tab. 1).

Tabela 1
Stezenie pytu zawieszonego w klasach

Table 1
Concentration of PMj in classes

Klasy stezen PM;, [pg-m’s]
2008 2009
Miesiac <25 | 25-50 | 50-75 | 75-100 | >100 | Miesiac | <25 | 25-50 | 50-75 | 75-100 | >100
Czerwiec 62,8 | 32,7 39 0,4 0,2 Styczen | 34,6 | 29,7 17,4 8,2 10,2
Lipiec 63,2 | 29,0 5,7 1,3 0,8 Luty 689 | 164 9,8 3,7 1,1
Sierpien 62,6 | 253 8,3 2,6 1,2 Marzec | 64,4 | 252 7,0 2,3 1,1
Wrzesien 65,6 | 26,7 4,7 1,7 1,2 | Kwiecien | 36,1 | 454 12,1 3,6 2,9
Pazdziernik | 58,2 | 31,8 7,5 1,5 1,1 Maj 65,1 | 27,1 5,8 1,3 0,7
Listopad 56,1 | 30,1 11,5 1,9 0,4
Grudzien 494 | 27,8 13,4 6,2 3,3

W okresie zimowym wystapitly sytuacje, kiedy $rednie dobowe stgzenie PM,,
przekraczalo warto$ci dopuszczalne. W sprzyjajacych warunkach, charakteryzujacych sie
cyrkulacja antycyklonalng, niewielkimi predko$ciami wiatru oraz niewielkim zasiggiem
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warstwy mieszania ograniczonej warstwa inwersyjng, dochodzito do systematycznego
wzrostu stg¢zenia pylu. Maksymalne §rednie dobowe stgZenie, jakie zanotowano w tym
czasie, wynosito okoto 100 pug-m™, a l-godzinne przekroczyto 230 ug-m™ (rys. 2a).
W cieptej porze roku duze st¢zenia pylu zawieszonego rejestrowane byly rzadko,
a zanieczyszczenia szybko ulegaly rozcienczeniu.

W przebiegu dobowym koncentracji PM,y, zar6wno w cieptej, jak i w chtodnej porze
roku, zaznaczaly si¢ dwa maksima. Pierwsze maksimum wystepujace we wczesnych
godzinach rannych zwigzane byto ze wzrostem aktywno$ci mieszkancéw, ale réwniez
rozwojem turbulencji i porywaniem zanieczyszczen zdeponowanych na powierzchni ziemi;
drugie w godzinach popotudniowych - wraz z ograniczeniem doplywu promieniowania
i stopniowym tworzeniem si¢ inwersji przygruntowej dochodzilo do kumulacji pytu
w przygruntowej warstwie powietrza (rys. 2b).
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Rys. 2. Przebieg ste¢Zenia Sredniodobowego PM o w ciagu roku - a; dobowy przebieg PM, zima i latem - b

Fig. 2. Annual course of daily concentration of PMo - a; daily course of PM;, concentration during winter and
summer season - b

Wplyw warunkéw meteorologicznych na stezenie PM,

Gtéwnym czynnikiem wplywajacym na jako$¢ powietrza jest zazwyczaj nie
gwaltowny wzrost emisji, ale pogorszenie si¢ warunkOw sprzyjajacych rozpraszaniu
zanieczyszczen w przygruntowej warstwie powietrza. Decydujace znaczenie majg tutaj
kierunek i predko$§¢ wiatru oraz zasig¢g i czas trwania inwersji temperatury. W obszarach,
gdzie duze znaczenie odgrywa emisja zanieczyszczen pochodzacych z indywidualnych
systeméw grzewczych, zaznacza si¢ wyraznie wplyw temperatury powietrza. Analiza
regresji wykazata na istotng statystycznie zalezno$¢ pomiedzy $rednig dobowa koncentracja
PM,, a predkoscia wiatru (zaréwno $rednig, jak i maksymalng) oraz temperaturg powietrza

(rys. 3).
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Rys. 3. Zalezno$¢ pomiedzy stezeniem PM,, a predkoscia wiatru (a) i temperatura powietrza (b) w chlodnej porze
roku
Fig. 3. Correlation between PM, concentration and wind speed (a) and air temperature (b) during winter period

Wybrane przypadki podwyzszonych stezen PM;,

W ciagu roku przekroczenia norm na stacji na Biskupinie we Wroctawiu zdarzaja si¢
w okoto 30-40 dni. Do szczegélowej analizy zostaly wybrane sytuacje, charakteryzujace si¢
nie tylko bardzo duzymi st¢zeniami, ale réwniez charakterystycznym przebiegiem
zwigzanym z warunkami meteorologicznymi.
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Rys. 4. Charakterystyka epizodu 6-7 stycznia 2009 r.: a) przebieg koncentracji PM,o, b) kierunek i predkosé
wiatru, ¢) sytuacja synoptyczna, d) profil pionowy temperatury

Fig. 4. Characteristic of episode 6-7 January 2009 y.: a) course of PM;, concentration, b) wind speed and
direction c) synoptic situation, d) vertical profile of temperature
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Zimowe epizody wysokich stezen PM,, zwigzane byly z sytuacja stabilnego wyzu,
przynoszacego pogode mrozng z niewielka predko$cig wiatru oraz zalegajaca przez calg
dobe inwersjg temperatury ograniczajacg warstw¢ mieszania. Poprawa jako$ci powietrza
zwigzana byla ze zmiang warunkéw synoptycznych, przejSciem frontu atmosferycznego
i opadami $niegu, ktére spowodowaty oczyszczenie atmosfery w ciggu kilku minut (rys. 4).

3-4 kwietnia 2009
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Rys. 5. Charakterystyka epizodu 3-4.04.2009 r.: a) przebieg koncentracji PM,y oraz zapis echa sodarowego,
b) kierunek i predko$¢ wiatru, ¢) sytuacja synoptyczna, d) profil pionowy temperatury

Fig. 5. Characteristic of episode 3-4.04.2009 y.: a) course of PM;, concentration and facsimile chart echo, b) wind
speed and direction c) synoptic situation, d) vertical profile of temperature

Poczatek kwietnia charakteryzowal si¢ wysokimi stezeniami podczas nocy i niskimi
w dzien. W nocy 3-4 kwietnia 2009 r. predkos¢ wiatru nie przekraczata 1 m-s™, a inwersja
rejestrowana przez sodar si¢gala do okoto 50 m n.p.g. Podczas kolejnej nocy, od okresu
przelomu wieczornego, koncentracja PM;, poczatkowo wzrastala. PrzejScie mato
aktywnego frontu spowodowalo wzrost predkosci wiatru, ktéry w pierwszym etapie
przyczynit si¢ do gwalttownego wzrostu stezenia PMy, a nastgpnie stopniowej dyspersji
zanieczyszczen (rys. 5).

22 kwietnia 2009

Przypadek ten obrazuje wplyw predkosci wiatru po dlugotrwatym okresie suszy. Silny
1 porywisty wiatr zwigzany z przejsciem frontu atmosferycznego spowodowat unoszenie
pytu zdeponowanego na powierzchni ziemi. Opad deszczu bardzo szybko spowodowat
oczyszczenie atmosfery (rys. 6).
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Rys. 6. Charakterystyka epizodu 22.04.2009 r.: a) przebieg koncentracji PM,o, predkos¢ wiatru V, kumulowana
suma opadu R, b) sytuacja synoptyczna, c) profil pionowy temperatury

Fig. 6. Characteristic of episode 22.04.2009 y.: a) course of PM;, concentration, wind speed and cumulative sum
of precipitation R, b) synoptic situation, c¢) vertical profile of temperature

Podsumowanie

Zastosowanie ciggtego monitoringu pytu PM,, pozwala przesledzi¢ dynamike zmian
koncentracji i okresli¢ szczegélowo wplyw parametréw meteorologicznych. Ma to
znaczenie zwlaszcza w ocenie oczyszczajacej roli predkosci wiatru 1 opadu
atmosferycznego.

Wroctaw nalezy do miast, gdzie czesto dochodzi do przekroczen dopuszczalnych
stezen PM,, ze wzgledu na znaczacy udzial lokalnych kottowni oraz duze natezenie ruchu
samochodowego, co w polaczeniu z niekorzystnymi warunkami meteorologicznymi
prowadzi do kumulacji zanieczyszczen w powietrzu.

W okresie od VI 2008 do V 2009 r. wystapito 35 dni ze st¢zeniem wigkszym niz
50 pug-m™, 14 takich dni - w styczniu 2009 r. Taka sytuacja spowodowana byta bardzo
niska temperatura oraz znaczng frekwencja pogody antycyklonalnej z niewielka predkoscia
wiatru i warstwg mieszania ograniczong przez inwersje termiczne. W cieptej porze roku
wzrost koncentracji PMj, byt krétkotrwaty i zazwyczaj zwigzany byt z unoszeniem pytu
z powierzchni ziemi.
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INFLUENCE OF METEOROLOGICAL CONDITIONS
AND ATMOSPHERIC CIRCULATION ON PM,;, MASS CONCENTRATION
IN WROCLAW

Department of Climatology and Atmosphere Protection
Institute of Geography and Regional Development, Wroctaw University

Abstract: In resent years, airborne particulate matter with diameter less than 10 pm is pollutant of large concern
due to its adverse effect on human health. Many studies report association between PM,, concentration and
mortality. The EU Directive regulate particulate matter concentrations (Directive 1999/30/EC) and encouraged the
Member State to promote research and measurement of particulate matter, as well as prepare strategies to improve
air quality. The first step to solve these tasks is understanding the mechanisms of dispersion and accumulation of
pollutant. Within Urban Climate Researches of The Department Climatology and Atmosphere Protection Wroclaw
University (51°07' N, 17°05' E) the continuous monitoring of PM;o mass concentration, meteorological variables
and structure of atmospheric boundary layer were conducted. PM;, concentration was measured by TEOM 1400a
series. The automatic weather station was used to measure the meteorological variables (air temperature, pressure,
wind speed, wind direction, incoming solar radiation). Sodar sounding and vertical profile of temperature obtained
from free balloon sounding completed the data. The data were recorded with resolution of 1 min. In this paper
temporal variation of PM,, concentration during the period from December 2008 to May 2009 in relation to
meteorological conditions are shown. Daily variations of PM;, concentrations were driven particularly by
meso-scale conditions and thermodynamic state of the lower part of ABL, which resulted in a few days’ episodes.
Some episodes of high level of particulate matter were analysed in detail. The winter episodes were characterize
by systematic increase in mass concentration due to stagnation condition. The maximum values of daily average
PM,, concentration was about 100 pg-m=, but the hourly maximum exceeded 230 pg-m=. The key factor
favoured that situations was large high pressure system, with a centre located in eastern Europe, which produced
weather of low wind, long-lasting inversion and lack of precipitation. During spring high level of PM;, mass
concentration was recorded rather seldom. These short-time situations were caused by strong wind after dry and
calm period.

Keywords: PM;,, meteorological conditions, atmospheric boundary layer, sodar, Wroclaw
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SEZONQWA DYNAMIKA AKTYWNOSCI NICIENI
OWADOBOJCZYCH Steinernematidae 1 Heterorhabditidae
W GLEBIE W WYBRANYCH ZIELENCACH SZCZECINA

SEASONAL DYNAMICS ACTIVITIES OF ENTOMOPATHOGENIC
NEMATODES Steinernematidae AND Heterorhabditidae IN THE SOIL
OF CHOSEN GREEN AREA OF SZCZECIN

Abstrakt: Sezonowa dynamik¢ aktywnosci nicieni owadobdjczych z rodziny  Steinernematidae
i Heterorhabditidae badano od kwietnia do pazdziernika 2008 roku w czterech zielencach Szczecina.
Analizowano zaggszczenie nicieni w glebie oraz wystgpowanie potencjalnych zywicieli na poszczegdlnych
stanowiskach. Z badanych miejsc wyizolowano cztery gatunki nicieni: Steinernema feltiae, S. affine,
S. bicornutum i Heterorhabditis megidis. Najpospolitszy okazal si¢ S. feltiae, ktéry wystapil we wszystkich
czterech zielencach. Najwigksze zaggszczenie nicieni zanotowano jesienig, od 7000 do 50 000 os./m?, co moze
mie¢ zwigzek ze zwigkszona dostgpnoscia zywicieli w glebie w tym okresie. Stwierdzono wyrazng zalezno$¢
migdzy wystgpowaniem nicieni H. megidis 1 obecno$cia stonika Zotgdziowca w zadrzewieniach z dg¢bem.
Najwicksze zageszczenie (ponad 25 000 os./m?) tego gatunku zaobserwowano jesienig. Wéréd owadéw, ktére
dominowaty w badanych §rodowiskach byty chrzaszcze, z wyjatkiem zadrzewien z kasztanowcem biatym, gdzie
zerowal szrotowek kasztanowcowiaczek nalezacy do Lepidoptera.

Stowa kluczowe: nicienie owadobdjcze, Steinernematidae, Heterorhabditidae, wystgpowanie, sezonowa
dynamika, zielence miejskie

Aktywnos¢ nicieni owadobdjczych (Steinernematidae, Heterorhabditidae) moze by¢
limitowana przez wiele czynnikéw biotycznych i abiotycznych. Jednak warunkiem
przetrwania populacji tych pasozytdw w glebie jest obecno§¢ odpowiedniego zywiciela.
W niesprzyjajacych warunkach otoczenia larwy inwazyjne nicieni owadobdjczych
wykorzystujg zapasy zgromadzone w cialach tluszczowych, chronigc si¢ w ten sposéb
przed wygtodzeniem.

W zielencach miejskich obserwuje si¢ niewielkie zréznicowanie gatunkowe owadow.
Wraz ze wzrostem antropopresji maleje tez liczebno$¢ fauny glebowej. Zubozenie fauny
zaktdca obieg materii w ekosystemach i przyczynia si¢ do wzrostu liczebnosci fitofagdéw.

Badania, dotyczace sezonowej aktywnosci biologicznej nicieni owadobdjczych,
prowadzono w wybranych zielencach Szczecina. Okres§lano zmiany liczebno$ci populacji
pasozytniczych nicieni w zalezno$ci od terminu prowadzenia obserwacji i korelowano
z obecnoscig zywicieli w srodowisku.

Material i metody

Badania terenowe prowadzono od kwietnia do pazdziernika 2008 roku w trzech
wybranych zieleficach Szczecina, w ktérych stwierdzono masowe wystgpowanie

! Katedra Ochrony Roélin, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, ul. J. Stowackiego 17,
71-434 Szczecin, email: entomology @zut.edu.pl

? Katedra Genetyki, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, ul. J. Stowackiego 17,
71-434 Szczecin
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fitofagicznych owadéw, majacych w swoim cyklu zyciowym kontakt z glebg. Wybrane
stanowiska charakteryzowaty si¢ nasadzeniem liniowym, w formie zywoplotu (M3) badz
w formie szpaleru drzew (M5, M6, MS). Szczegétowy opis stanowisk przedstawiono
w tabeli 1.

Prébki gleby (ok. 600 cm’) pobierano z terenu w odstepach miesigcznych,
z glebokosci 20+30 cm. Nicienie owadobdjcze izolowano z gleby metoda ,,owadéw
putapkowych” z wykorzystaniem Galleria mellonella [1, 2]. Pojemniki z gleba i owadami
(sze§¢ pojemnikow dla kazdej probki gleby, po trzy owady w kazdym pojemniku)
inkubowano w temperaturze 22+24°C przez 4 dni, a nastgpnie sprawdzano $miertelnosé
owadéw. Doswiadczenie prowadzono do momentu, gdy w zadnym z pojemnikéw nie
stwierdzono porazonych owaddéw Galleria. Martwe owady sekcjonowano w celu oceny
liczby dorostych nicieni znajdujgcych si¢ wewnatrz ciata zywiciela. Liczbe wszystkich
nicieni stwierdzonych w porazonych owadach z pojedynczej probki gleby sumowano
i obliczano zageszczenie nicieni na 1 m® powierzchni (os./m”). Nicienie wyizolowane
z gleby oznaczano do gatunku na podstawie cech morfologicznych i morfometrycznych
samcOw oraz larw inwazyjnych (J3).

Tabela 1
Opis stanowisk wyznaczonych do badan
Table 1
Description of sites for research
Oznako- | Miejsce poboru Odlegl.osc sy Dominujacy gatunek | Miejsce i stadium
. stanowiska | Rodzaj zielenca . . p
wanie gleby . owada zimowania owadéw
od ulicy [m]
ul. S. Moniuszki, zyyvoplqt wzdtuz opuchlak lilakowiec B
. ulicy z ligustrem Otiorrhynchus larwy i imago
M3 Jasne Btonia, 0,5 2 R
. pospolitym rotundatus, w glebie
Park Kasprowicza .
Ligustrum vulgare Coleoptera
aleja z dgbem
bezszypulkowy ™1 Stonik zotedziowiec ..
Park Kownasa 1 Quercus sessilis . . larwy i imago
M5 50 . Curculio glandium, .
(lewa strona) i dgbem w glebie
Coleoptera
szyputkowym
Quercus robur
aleja z dgbem
bezszypulkowy ™ 1 Stonik zotedziowiec ..
Park Kownasa 2 Quercus sessilis . . larwy i imago
M6 50 . Curculio glandium, .
(prawa strona) i dgbem w glebie
Coleoptera
szyputkowym
Quercus robur
cigg komunikacyjny
z wydzielonym szrotéwek .
. . . . . poczwarki
Wojska Polskiego pasem zieleni kasztanowcowiaczek o
M8 . 0,5 . . w opadtych lisciach
torowisko z kasztanowcem | Cameraria ohridella, .
. . lub w glebie
biatlym Aesculus Lepidoptera
hippocastanum

Wyniki i ich oméwienie

Na podstawie badan przeprowadzonych w czterech wybranych zielencach miejskich
wyizolowano z gleby cztery gatunki nicieni: Steinernema feltiae, S. affine, S. bicornutum
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1 Heterorhabditis megidis. Najwigksza réznorodno$¢ gatunkowa odnotowano w zielencu
z ligustrem pospolitym (M3), gdzie intensywnie zerowaly opuchlaki Otiorrhynchus
rotundatus oraz w zadrzewieniach z dgbami, gdzie wystapit stonik zotedziowiec Curculio
glandium (M5, M6), (tab. 1, rys. rys. 1-3). Na wymienionych stanowiskach stwierdzono
obecnos¢ 3 z 4 zidentyfikowanych gatunkéw nicieni (rys. rys. 1-3). Najubozszym
stanowiskiem pod wzgledem réznorodnosci gatunkowej nicieni byt waski szpaler drzew
z kasztanowcem bialym, oddzielajacy od siebie ciagi komunikacji miejskiej o wysokim
stopniu nat¢zeniu ruchu ulicznego (rys. 4). W miejscu tym stwierdzono obecnos$¢ wylacznie

S. feltiae.
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Rys. 1. Zaggszczenie nicieni owadobdjczych (Steinernematidae, Heterorhabditidae) w glebie na stanowisku M3

od kwietnia do pazdziernika 2008 r.

Fig. 1. Density of entomopathogenic nematodes (Steinernematidae, Heterorhabditidae) in the soil of M3 site from

April to October 2008
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Rys. 2. Zaggszczenie nicieni owadobéjczych (Steinernematidae, Heterorhabditidae) w glebie na stanowisku M5

od kwietnia do pazdziernika 2008 r.

Fig. 2. Density of entomopathogenic nematodes (Steinernematidae, Heterorhabditidae) in the soil of M5 site from

April to October 2008
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Zaobserwowano, ze zaggszczenie nicieni w glebie zmienialo si¢ w zaleznosci od
terminu oraz miejsca pobierania gleby i nie miato charakteru ciggtego. Najwicksze
zageszczenie tych pasozytow, na wszystkich stanowiskach, odnotowano w pazdzierniku -
od 7000 os./m’ (rys. 1) do 50000 0s./m” (rys. 2), (rys. rys. 1-4). Natomiast $rednie
w glebie w poszczegdlnych miejscach bylo zréznicowane i wynosito
od 6000 os./m* w zieleAcu z ligustrem (stanowisko M3) i ok. 9000 os./m”> w alei z debami
(stanowisko M6) do ok. 25 000 os./m’ w zadrzewieniach z kasztanowcem bialym

zageszczenie nicieni

(stanowisko M8) i dgbami (stanowisko M5).
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Rys. 3. Zaggszczenie nicieni owadobdjczych (Steinernematidae, Heterorhabditidae) w glebie na stanowisku M6

od kwietnia do pazdziernika 2008 r.

Fig. 3. Density of entomopathogenic nematodes (Steinernematidae, Heterorhabditidae) in the soil of M6 site from

April to October 2008
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Rys. 4. Zaggszczenie nicieni owadobdjczych (Steinernematidae, Heterorhabditidae) w glebie na stanowisku M8

od kwietnia do pazdziernika 2008 r.

Fig. 4. Density of entomopathogenic nematodes (Steinernematidae, Heterorhabditidae) in the soil of M8 site from

April to October 2008
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Z przeprowadzonych obserwacji wynika, Zze wystgpowanie nicieni z rodziny
Heterorhabditidae - Heterorhabditis megidis byto $ciSle zwigzane ze S$rodowiskiem
zerowania chrzaszczy Curculio glandium, ktérych imago oraz larwy zimuja w glebie
(stanowisko M5 i1 M6), (rys. rys. 2 i 3). Duze zaggszczenie i dominacj¢ tego gatunku
odnotowano jesienig, w okresie zwigkszonego kontaktu larw stonika z podlozem, gdy
uszkodzone zoledzie przedwczesnie opadaty z drzew na ziemig.

Pospolicie wystgpujacym gatunkiem na wszystkich stanowiskach byl Steinernema
feltiae, najczgséciej stwierdzany w zielencach w okresie wiosenno-letniej aktywnosci
owadoéw (rys. rys. 1-3). Z obserwacji wynika, ze gatunek ten ma szeroki krag zywicieli i nie
jest scisle zwigzany z okreslonym $rodowiskiem. Jednak na stanowisku z kasztanowcem
biatym (MS8) byl jedynym gatunkiem, ktéry wystgpowal ze szrotdwkiem
kasztanowcowiaczkiem (rys. 4). Stwierdzono go w kwietniu i z duzym zaggszczeniem
(50000 os./m? w pazdzierniku, w okresie zwickszonego zageszczenia poczwarek
szrotdbwka w glebie (rys. 4)

Nicienie Steinernema affine wyizolowano z wigkszoSci badanych stanowisk, jednak
ich zageszczenie w glebie utrzymywato si¢ na niskim poziomie nieprzekraczajacym
8 tys. osobnikéw na m® Gatunek ten czesto wspétwystepowat z innymi nicieniami:
S. bicornutum (rys. 1), S. feltiae (rys. 2) 1 H. megidis (rys. 3).

Najrzadziej stwierdzanym gatunkiem byt S. bicornutum, ktéry w pazdzierniku wystapit
jednorazowo na stanowisku z ligustrem, gdzie dominowaly chrzaszcze z rodziny
ryjkowcowate - Otiorrhynchus rotundatus.

Cykl zyciowy pasozytniczych nicieni z rodzin Steinernematidae i Heterorhabditidae
jest SciSle zwiazany z rozwojem zywiciela. Czgsto epizoocje nicieni sa odpowiedzig na
duze zageszczenie zywicieli w §rodowisku [3]. Na zdolnosci infekcyjne oraz skutecznosé
nicieni w ograniczaniu populacji owadéw wptywa szereg czynnikéw biotycznych
i abiotycznych [4-7]. Nicienie czg¢sto natrafiaja w glebie na naturalny opdr Srodowiska,
ograniczajacy ich aktywnos¢.

Whioski

1. Sezonowa aktywno$¢ nicieni owadobdjczych (Steinernematidae, Heterorhabditidae)
w glebie nie miata charakteru cigglego, ale zmieniata si¢ w zalezno$ci od terminu oraz
miejsca pobierania gleby, a takze od dostgpnosci pokarmu. Najwi¢cksze zaggszczenie
tych pasozytéw, na wszystkich badanych stanowiskach, odnotowano w pazdzierniku,
gdzie stwierdzono od 7000 do 50 000 os./m*, w okresie gdy wiele gatunkéw owadéw
schodzi do gleby na zimowanie.

2. Zielence miejskie charakteryzuja si¢ bogatym skladem gatunkowym nicieni
owadobdjczych. Najwigksza réznorodno$¢ gatunkowa tych nicieni (trzy gatunki
z czterech stwierdzonych) odnotowano w zielencu z ligustrem pospolitym, gdzie
intensywnie zerowaly opuchlaki Otiorrhynchus rotundatus (Coleoptera), oraz
w zadrzewieniach z dgbami ze stonikiem zotedziowcem Curculio glandium
(Coleoptera). Najubozszym stanowiskiem pod wzgledem réznorodnosci gatunkowej,
gdzie stwierdzono jedynie S. feltiae, byt waski szpaler drzew z kasztanowcem biatym,
oddzielajacy od siebie ciaggi komunikacji miejskiej o wysokim stopniu nat¢zenia ruchu
ulicznego.
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3. Wydaje si¢, ze wysokie zageszczenie nicieni Heterorhabditis megidis
w zadrzewieniach z debem szyputkowym i bezszypultkowym bylo $ci§le zwiazane
z obecnoscia w Srodowisku chrzaszczy Curculio glandium, ktérych imago i larwy
zimuja w glebie. Duze zagegszczenie nicieni H. megidis odnotowano jesienia, gdy
uszkodzone zotedzie, opadajac z drzew na ziemi¢, umozliwiaty kontakt pasozytniczych
nicieni z larwami chrzaszczy.

4. Z przeprowadzonych obserwacji wynika, ze Steinernema feltiae jest gatunkiem
najlepiej przystosowanym do zréznicowanych warunkéw s$rodowiskowych i ma
szeroki krag zywicieli.

Podziekowania

Praca finansowana ze $rodkéw budzetowych na nauke w latach 2009-2011 w ramach
Umowy nr 0791/B/P01/2009/36.

Literatura

[1] Bedding R.A. i Akhurst R.: A simple technique for the detection of insect parasitic rhabditid nematodes in
soil. Nematologica, 1975, 21, 109-110.

[2] Mracek Z.: The use of Galleria traps for obtaining nematode parasites of insects in Czechoslovakia
(Lepidoptera: Nematoda, Steinernematidae). Acta Entomol. Bohem., 1980, 77, 378-382.

[3] Combes C.: Ekologia i ewolucja pasozytnictwa. Diugotrwale wzajemne oddzialywania. WN PWN,
Warszawa 1999, 390-392.

[4] Kondo E. i Ishibashi N.: Effects of soil moisture on the survival and infectivity of the entomogenous
nematode, Steinernema feltiae (DD-136). Proc. Associat. for Plant Protect. Kyushu, 1985, 31, 186-190.

[5] Kaya H.K.: Soil Ecology. [W:] Entomopathogenic Nematodes in Biological Control, red. R. Gaugler,
K.H. Kaya, 1990, 93-115.

[6] Bednarek A.: Ekologiczne uwarunkowania aktywnosci biologicznej nicieni entomofilnych w $rodowisku
glebowym agrocenoz. Rozpr. Nauk. Monogr., SGGW-AR, Warszawa 1990, 31-70.

[7] Jaworska M.: Wptyw niektorych czynnikéw abiotycznych na patogenicznosé nicieni owadobdjczych
umieszczonych na powierzchni gleby tgcznie z Zywicielem. Zesz. Nauk. AR, 1992, 267(20), 113-129.

SEASONAL DYNAMICS ACTIVITIES OF ENTOMOPATHOGENIC
NEMATODES Steinernematidae AND Heterorhabditidae IN THE SOIL
OF CHOSEN GREEN AREA OF SZCZECIN

Faculty of Environmental Management and Agriculture, West Pomeranian University of Technology in Szczecin

Abstract: The seasonal dynamics of entomopathogenic nematodes (EPNs) of Steinernematidae and
Heterorhabditidae were studied from April to December 2008 in four green areas of Szczecin. The abundance of
suitable hosts and entomopathogenic nematodes were investigated. A total of four EPN species were found from
all sites: Steinernema feltiae, S. affine, S. bicornutum and Heterorhabditis megidis. The most common of them was
S. feltiae, which was found in all habitats. The highest abundance of EPN in all green areas was reported in
autumn from 7000 ind./m? to 50,000 ind./m* which can correlate with the abundance of suitable host in the soil.
Significantly positively correlation between occurrence of H. megidis nematodes and Curculio glandium host in
oak wood was observed. The highest abundance of this species (approximately 25,000 ind./m”) was reported in
autumn. The dominant hosts, in three habitats (oak wood and green area with Ligustrum vulgare), belonged to
Coleoptera except green area with Cameraria ohridella belonged to Lepidoptera.

Keywords: entomopathogenic nematodes, Steinernematidae, Heterorhabditidae, occurrence, seasonal dynamics,
town greens
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WYSTEPOWANIE POTENCJALNYCH WEKTOROW
ZANIECZYSZCZEN MIKROBIOLOGICZNYCH
NA SKEADOWISKU ODPADOW KOMUNALNYCH
W OSWIECIMIU

OCCURRENCE OF POTENTIAL VECTORS
OF MICROBIOLOGICAL CONTAMINATION
AT THE MUNICIPAL LANDFILL SITE IN OSWIECIM

Abstrakt: Sktadowiska odpadéw komunalnych stanowia wazne zrédlo zanieczyszczen mikrobiologicznych, ktére
moga si¢ rozprzestrzenia¢é m.in. w postaci bioaerozolu oraz wraz z odciekami. Do rozprzestrzeniania si¢
zanieczyszczen mikrobiologicznych moga si¢ réwniez przyczyni¢ zwierzgta, ktdre s przywabiane na sktadowiska
przez odpadki organiczne. Celem przeprowadzonych badan byto zbadanie wystgpowania zwierzat, ktére moga si¢
przyczyni¢ do rozprzestrzeniania zanieczyszczen mikrobiologicznych na sktadowisku odpadéw komunalnych. Na
terenie sktadowiska stwierdzono liczne wystgpowanie muchéwek z rodziny Muscidae oraz ptakéw. Na
powierzchni ciata muchéwek stwierdzono m.in. obecnos¢ bakterii wskaznikowej Enterobacter cloacae.

Stowa kluczowe: sktadowiska odpadéw komunalnych, zanieczyszczenia mikrobiologiczne, wektory choréb

Najczestsza metoda unieszkodliwiania odpadéw komunalnych zaréwno w Polsce, jak
i na $wiecie jest ich sktadowanie. Skladowiska poprzez réznorodne odpady staja si¢
obiektami, ktére oddziatujg na wszystkie sfery Srodowiska. Wptywaja negatywnie na wody
gruntowe i powierzchniowe, zanieczyszczaja atmosfer¢ oraz szat¢ ro$linng, a takze
oddzialuja na estetyke Srodowiska. Waznym aspektem jest to, ze stanowig zagrozenie
sanitarno-epidemiologiczne ze wzgledu na duzy udzial substancji organicznych, ktore
sprzyjaja rozwojowi mikroorganizméw chorobotwoérczych [1]. W wyniku prowadzonych
prac eksploatacyjnych moga przedostawac si¢ do powietrza mikroorganizmy wraz z pylem,
dlatego tez skladowiska sa zaliczane do zrédel zanieczyszczen mikrobiologicznych
powietrza. Obecno$¢ mikroorganizméw stwarza zagrozenie zaréwno dla zdrowia ludzi, jak
i zwierzat oraz ro§lin. Duzy wplyw na intensywno$¢ oraz ekstensywno$¢ infekcji
wywieraja wektory zwierzgce, takie jak ptaki, drobne kregowce (np. gryzonie) oraz
bezkregowce (np. owady), ktére uczestnicza wielokrotnie biernie w rozprzestrzenianiu
czynnikéw patogennych [2]. Dlatego tez celem tej pracy bylo zbadanie wystepowania na
sktadowisku odpadéw komunalnych w O§wigcimiu owadéw, takze ptakéw, ktére moga si¢
przyczynia¢ do rozprzestrzeniania si¢ mikroorganizméw w Srodowisku.

Material i metody

Badania zostaly przeprowadzone na terenie Skladowiska Odpadéw Komunalnych
sp. z 0.0. w O$wigcimiu. Gromadzone sg tu odpady o charakterze gospodarczo-bytowym,

'Katedra Mikrobiologii, Uniwersytet Rolniczy, al. A. Mickiewicza 24/28, 30-058 Krakéw,
email: rrfracze @cyf-kr.edu.pl

2 Katedra Ochrony Srodowiska Rolniczego, Uniwersytet Rolniczy, al. A. Mickiewicza 21, 31-120 Krakéw, tel.
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ktére pochodzg z obszaréw zabudowy mieszkaniowej i obiektow infrastruktury jej
towarzyszacych, a takze odpady wielkogabarytowe.

Na terenie sktadowiska zostalo wyznaczonych 5 stanowisk, na ktérych w okresie od
wiosny do jesieni 2009 r. poprowadzono badania: I - teren zrekultywowany, II - teren
przeznaczony do rozbudowy, III - teren eksploatowany, IV - na granicy sktadowiska,
V - obok drogi wjazdowej.

Do odtowu owadéw latajacych wykorzystano zélte tablice lepowe, ktére wywieszano
raz w miesigcu na kazdym stanowisku. Za pomoca siatki entomologicznej odlowiono
owady z terenu eksploatowanego (sektor czynny sktadowiska). Nastepnie przewieziono je
do laboratorium i wykonano roztwory z soli fizjologicznej. W kazdej probéwee z 10 cm®
jatowej soli fizjologicznej umieszczono po 1 sztuce muchy domowej (Musca domestica)
z rodziny muchowate (Muscidae) lub muchéwke z rodziny zadrowate (Phoridae). Kazda
prébéwke wytrzasano w wytrzasarce po ok. 20 min. Nastgpnie wykonano posiewy na
podtozach stalych: Mannitol Salt Agar (MSA, bioMérieux) - dla grzybéw, Endo - dla
bakterii grupy coli ogélnej, Tryptic Soy Agar (TSA, Difco) - dla bakterii mezofilnych
i psychrofilnych. Szczepy bakterii i grzybéw wyizolowane z powierzchni ciala owadéw
oznaczono i przypisano do rodzajéw i gatunkéw.

Identyfikacje wyizolowanych szczepdw bakterii przeprowadzono na podstawie analizy
morfologiczno-makroskopowej kolonii  wyrostych na podlozu agarowym oraz
mikroskopowa komoérek barwionych metoda Grama. Nastgpnie badane szczepy bakterii
réznicowano na podstawie ich wlasnosci metabolicznych za pomocag testéw
biochemicznych, korzystajac z klucza diagnostycznego Bergey’s Manual of Determinative
Bacteriology [3]. Identyfikacja grzybéw dokonywana byla na podstawie analizy makro-
i mikroskopowych cech kolonii prowadzonej, korzystajac z dostgpnych kluczy
taksonomicznych.

Przeprowadzony zostal takze monitoring ornitofauny. Monitoring ten przeprowadzono
3 razy o roznych porach dnia, tj. rano, w potudnie i popotudniu w lipcu, sierpniu
i we wrzes$niu 2009 r.

Wyniki

Na Skfadowisku Odpadéw Komunalnych w O$wigcimiu zaobserwowano
wystepowanie nast¢pujacych gatunkéw ptakéw: rybitwa rzeczna (Sterna hirundo), kruk
(Corvus corax), gawron (Corvus frugilegus), mewa pospolita (Larus canus) oraz sroka
zwyczajna (Pica pica) (tab. 1). Podczas obserwacji zdecydowanie najczeSciej wystgpowata
rybitwa rzeczna (Sterna hirundo). Najrzadziej teren sktadowiska odwiedzaly takie gatunki,
jak kruk (Corvus corax) oraz sroka zwyczajna (Pica pica).

W tabeli 2 przedstawiono liczebno$¢ owadéw odtowionych na tablicach lepowych na
5 stanowiskach, ktére wyznaczono na sktadowisku. Najwigcej stawonogéw wystgpowato
na stanowisku znajdujacym si¢ na terenie eksploatowanym oraz stanowisku po stronie
potudniowej skladowiska, ktére znajdowalo si¢ blisko terenu eksploatowanego.
Nieznacznie mniej okazéw odtawialo si¢ na stanowiskach na terenie zrekultywowanym
oraz na terenie przeznaczonym do rozbudowy. Najwigcej owaddéw zanotowano w maju
oraz czerwcu. Najmniej owadéw odnotowano we wrzes$niu oraz w pazdzierniku ze wzgledu
na zmiany warunkéw pogodowych (spadek $redniej temperatury dobowej). Za pomoca
z6ttych tablic lepowych odlowiono m.in. muchéwki z rodzin zadrowate (Phoridae),
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muchowate (Muscidae) i nasionnicowate (Trypetidae). Najczg$ciej odtawiano muchdwki
z rodziny muchowate.

Gatunki ptakéw wystepujace na Sktadowisku Odpadéw Komunalnych w O§wigcimiu

Birds species at the landfill site in O§wigcim

Tabela 1

Table 1

. Liczba zaobserwowanych ptakéw w réznych porach dnia
Gatunki T T —
ptakéw lipiec 2009 sierpien 2009 wrzesien 2009
89 13-14 17-18 89 13-14 17-18 8-9 13-14 17-18
hs.te’"“ 118 73 45 131 90 72 98 64 53
irundo
Corvus corax 1 - - 2 - 1 2 - -
Corvus 56 16 5 62 7 16 32 3 6
frugilegus
Larus canus 2 5 8 8 7 12 4 6 7
Pica pica 6 11 5 7 9 3 - 2 -
Tabela 2
Liczba owadéw odtowionych za pomocg z6ttych tablic lepowych na sktadowisku
Table 2
Number of insects caught with sticky yellow traps on municipal landfill site
. Termin odlowu - 2009 r.
Stanowisko Takson v Vi VI VIII X X Razem
I - teren Dipetra 54 174 68 62 37 22 417
zrekultywowany Muscidae 34 159 47 29 17 17 303
1I - teren Dipetra 97 148 50 73 31 12 411
przeznaczony do Muscidae 67 148 39 21 20 12 307
rozbudowy
III - teren Dipetra 46 77 100 116 54 37 430
eksploatowany Muscidae 31 77 61 46 19 21 255
IV - na granicy Dipetra 296 112 40 37 19 29 533
sktadowiska Muscidae 216 96 26 11 13 20 382
V - obok drogi Dipetra 62 58 58 20 33 15 246
wjazdowej Muscidae 42 47 58 15 25 15 202

m Staphylococcus
gallinarum

W Staphylococeus caprae

W Staphylococcus sciuri

H Enterobacter cloacae

H Enterobacter aerogenes

Klebsiella oxytoca

Rys. 1. Procentowy udziat bakterii wyizolowanych z much odlowionych na sktadowisku

Fig. 1. Percentage of bacteria isolated form flies trapped on municipal landfill site
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Przeprowadzono takze izolacje mikroorganizméw z ciala owadéw odtowionych na
terenie czynnego sektora sktadowiska. Ogétem wyizolowano 7 gatunkéw bakterii. Owady
pochodzace z rodziny zadrowate (Phoridae) oraz muchowate (Muscidae) najczescie]
przenosity bakterie Enterobacter cloacae oraz Staphylococcus sciuri. Wyizolowano takze
z powierzchni ich ciata Staphylococcus caprae, Staphylococcus gallinarum, a takze Proteus
vulgaris, Klebsiella oxytoca i Enterobacter aerogenes, ktérych udzial wynosit tylko kilka
procent (rys. 1).

Wyizolowano réwniez z powierzchni ciata dorostych osobnikéw muchéwek (Diptera)
rézne rodzaje grzybéw mikroskopowych - Micromycetes. Dominowaly gtéwnie szczepy
z nastepujacych rodzajow: Penicillum sp., Aspergillus sp. oraz Mucor sp.

Dyskusja

Sktadowiska odpadéw s3 waznymi zrédtami zdobywania pokarmu przez ptaki, dlatego
tez wiele ptakéw gromadzi si¢ na nich. Ich rozmieszczenie moze jednak zaleze¢ od kilku
czynnikéw, jak: charakter sktadowiska, warunki pogodowe, region kraju, a takze interakcje
mi¢dzygatunkowe. Na skladowiskach miejskich jest gromadzone sze$¢ razy wigcej
odpadkéw organicznych niz na wiejskich. Ze wzgledu na wigkszg ilo§¢ pokarmu w takich
miejscach pojawia si¢ wiele ptakow, zwlaszcza z rodziny krukowatych [4].

Przeprowadzony monitoring ornitofauny na Sktadowisku Odpadéw Komunalnych
w O$wigcimiu - sktadowisko miejskie - wykazat wystgpowanie 5 gatunkéw ptakéw. Do
nich nalezaty: rybitwa rzeczna (Sterna hirundo), kruk (Corvus corax), gawron (Corvus
frugilegus), mewa pospolita (Larus canus) oraz sroka zwyczajna (Pica pica). Najliczniejsze
wystepowanie tych gatunkéw stwierdzono w godzinach rannych, natomiast rzadziej
pojawialy si¢ one w godzinach popotudniowych. Wedlug badan opisanych przez
Michalczuka [4], na skladowiskach stwierdzono wystgpowanie 25 gatunkéw ptakow.
Najczesciej wystgpowaly takie gatunki, jak: gawron, kawka, mazurek, kruk, trznadel,
bogatka, sroka, myszotéw oraz sdéjka. Natomiast w badaniach przeprowadzonych na
sktadowisku w O$wiecimiu stwierdzono najliczniejsze wystepowanie rybitwy rzecznej oraz
gawronéw. W badaniach przeprowadzonych na skladowiskach w péinocnym Ohio
najczesciej wystepujacymi gatunkami byty: mewa delawarska (Larus delawarensis), mewa
srebrzysta (Larus argentatus), szpak zwyczajny (Sturnus vulgaris) oraz s¢pnik
rézowoglowy (Cathartes aura). Stwierdzono wystgpowanie 42 gatunkéw ptakéw [5].

Z muchéwek odlowionych na Sktadowisku Odpadéw Komunalnych w O$wigcimiu
z sektora czynnego wyizolowano 7 gatunkéw bakterii. Sposréd wyizolowanych bakterii
szczegblng uwage nalezy zwrdci¢ na Enterobacter cloacae. Obecno$¢ tej bakterii Swiadczy
0 wystepowaniu zanieczyszczen katowych na terenie sktadowiska odpadéw komunalnych.
W badaniach przeprowadzonych w Nigerii zdotano wyizolowa¢ z osobnikéw muchy
domowej (odlawiano ja w réznych miejscach) takie gatunki, jak: Salmonella oraz Shigella.
Najwigksza liczb¢ wyizolowano z much wystepujacych na $§mietniku [6].

Z powierzchni ciata muchéwek izolowano najczgsciej grzyby z rodzaju Penicillum sp.,
Aspergillus sp. oraz Mucor sp., co jest zgodne z badaniami opisanymi przez Banjo
i wspotprac. [7], w ktérych wykryto gatunki grzybéw nalezgcych do wymienionych
rodzajow: Penicillum oxalicum oraz Aspergillus tamari. W poréwnaniu do badan
przeprowadzonych w tej pracy, wyizolowano je z larw muchy domowej (Musca domestica)
[7]. W innych badaniach [8] z ciala dorostych osobnikéw muchy domowej, ktére
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odlawiano na terenie sktadowiska odpadéw, wyizolowano m.in. takie gatunki grzybdw, jak:
Aspergillus flavus, Aspergillus niger, Penicillium corylophilum, Penicillium fellutanum,
Cladosporium  cladosporoides, Fusarium sp., Alternaria alternata, Curvularia
brachyspora, Mycelia sterilia.

Podsumowanie

1. Najwigcej muchéwek z rodziny muchowate (Muscidae) odtowiono wiosna, a najmnie;j
jesienia.

2. Muchéwki z rodziny zadrowate (Phoridae) oraz muchowate (Muscidae) najczesciej
przenosity na obszarze skladowiska odpadéw komunalnych w O$wigcimiu takie
gatunki bakterii, jak: Enterobacter cloacae, Staphylococcus sciuri, Staphylococcus
caprae 1 Staphylococcus gallinarum oraz grzyby z rodzaju Penicillum sp., Aspergillus
sp., Mucor sp.

3. Dominujacymi gatunkami ptakéw, ktére moga si¢ przyczynia¢ do rozprzestrzeniania
mikroorganizméw w $rodowisku naturalnym badanego sktadowiska, sa: rybitwa
rzeczna (Sterna hirundo) i gawron (Corvus frugilegus).

Podziekowania

Badania zostaly sfinansowane ze S$rodkéw na badania statutowe Wydziatu
Rolniczo-Ekonomicznego Uniwersytetu Rolniczego w Krakowie, numer DS. 3109/KOSR
na rok 2009.
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OCCURRENCE OF POTENTIAL VECTORS OF MICROBIOLOGICAL
CONTAMINATION AT THE MUNICIPAL LANDFILL SITE IN OSWIECIM

'Department of Microbiology, University of Agriculture, Krakow
*Department of Agricultural Environment Protection, University of Agriculture, Krakow

Abstract: Municipal landfill sites are an important source of microbiological contamination, which may be spread
as bioaerosol and with leachate. Important ways of microbial spreading are animals, which are attracted to landfill
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sites by organic matter deposited there. The aim of present studies was to investigate the occurrence of animals,
potential vectors of microbes at municipal landfill sites. Birds and flies from the family Muscidae were the main
potential vectors of diseases in municipal landfill sites environment. Indicator bacteria Enterobacter cloacae were
isolated from flies caught at the landfill site.

Keywords: municipal landfill sites, microbiological contamination, vectors of diseases
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WPLYW WZROSTU LEPKOSCI SRODOWISKA REAKCYJNEGO
NA KINETYKE PROCESU POWSTAWANIA
POLIMERU LINIOWEGO W POLIMERYZACJI ZYJACEJ

EFFECT OF VISCOSITY CHANGES OF REACTION MIXTURE
ON THE KINETICS OF FORMATION OF LINEAR LIVING POLYMER

Abstrakt: Niniejsza praca prezentuje wplyw wzrostu lepkosci mieszaniny reakcyjnej na kinetyke tworzenia
polimeru liniowego w procesie polimeryzacji zyjacej 2-fenylo-2-oksazoliny. Efekt wzrostu lepko$ci mieszaniny
reakcyjnej wskutek procesu polimeryzacji uwzgledniono w obliczeniach numerycznych. W pracy przedstawiono
metod¢ rozwigzywania ukiadu réwnan bilansu masy procesu polimeryzacji zyjacej 2-fenylo-2-oksazoliny,
pozwalajaca na wyznaczenie parametréw Kinetycznych procesu polimeryzacji. Mozliwo$¢ wyznaczenia
parametrow kinetycznych reakcji polimeryzacji osiggni¢to przez wprowadzenie tzw. czastkowej statej szybkosci
reakcji. Wprowadzenie czastkowej statej szybko$ci reakcji pozwolito na znaczne uproszczenie wyrazen
matematycznych opisujacych proces polimeryzacji oraz dalo mozliwo$¢ powigzania parametréw kinetycznych ze
$rednig masa molowa mieszaniny, a przez to z lepko$cig uktadu reakcyjnego. Przedstawiona metoda pozwala
analizowa¢ proces polimeryzacji zyjacej polimeréw liniowych, nie tylko gdy zmienia si¢ lepko$¢ mieszaniny
reakcyjnej, ale rowniez gdy lepko$¢ jest stata lub gdy parametry kinetyczne nie zaleza od lepkosci, a zaleza od
mas molekularnych poszczegélnych reagentow.

Stowa kluczowe: kinetyka polimeryzacji, stala szybkosci reakcji, polimer liniowy, lepko$¢, polimeryzacja zyjaca

Proces polimeryzacji zyjacej charakteryzuje si¢ brakiem etapu terminacji i duzo
szybciej przebiegajacym etapem inicjacji od etapu wzrostu lancucha, co w efekcie
powoduje praktycznie jednoczesne uaktywnienie cz¢$ci monomerdw, zanim rozpocznie si¢
proces propagacji, a sam proces propagacji biegnie az do czasu wyczerpania si¢
monomeréw w mieszaninie reakcyjnej. W zwiazku z powyzszym, szybkos$¢ catego procesu
polimeryzacji zyjacej w zasadzie opiera si¢ na szybkos$ci przebiegu etapu propagacji. Bilans
masy opisujacy etap wzrostu lancucha polimeryzacji Zyjacej bazuje na réwnaniach
kinetycznych, w ktérych aktualnie przyjmuje si¢ zgodnie z zasadg Flory’ego stata warto$¢
parametrow kinetycznych (k, = const) dla wszystkich reakcji wzrostu fancucha [1-3]. Dla
procesu periodycznego prowadzonego w reaktorze zbiornikowym okresowym z idealnym
wymieszaniem bilans masy sktadnika A (monomeru) przyjmuje postac:

d[A]

m k,[A][B] 1
gdzie [B] jest réwne stezeniu aktywnych molekul, a [A] stgzeniu nieaktywnych
monomerow.

Podejscie takie jest uzasadnione w przypadkach, kiedy parametr kinetyczny k, jest
staly w czasie przebiegu calego procesu polimeryzacji. Jednak w niektérych przypadkach
moze dochodzi¢ do zmiany parametréw kinetycznych na przyklad w wyniku zmiany
lepkos$ci $rodowiska reakcyjnego, co moze mie¢ znaczacy wplyw na szybko$¢ procesu

! Samodzielna Katedra Inzynierii Procesowej, Uniwersytet Opolski, ul. R. Dmowskiego 7-9, 45-365 Opole,
tel./fax 77 401 67 20, email: tadeusz@uni.opole.pl
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polimeryzacji [4-6]. Niezbedne w takiej sytuacji staje si¢ uwzglednienie tych zmian
lepko$ci w réwnaniach opisujacych kinetyke procesu polimeryzacji, co znacznie
komplikuje réwnania bilansu masy uktadu.

Wyniki badan

Z danych literaturowych wynika, ze w ukladach rzeczywistych podczas przebiegu
proceséw polimeryzacji bardzo czgsto dochodzi do zmiany lepkosci Srodowiska
reakcyjnego, czego przyktadem jest polimeryzacja zyjaca 2-fenylo-2-oksazoliny [7].
Konieczno$¢ uwzglednienia zmian lepkosci powoduje, ze uktady réwnan bilansu masy (1),
opisujace kinetyke polimeryzacji maja zwykle do$¢ zlozona posta¢, czgsto trudng do
rozwigzania ze wzgledu na duza liczb¢ nieznanych parametréw kinetycznych. Reakcje
zachodzace na etapie propagacji procesu polimeryzacji zyjacej 2-fenylo-2-oksazoliny to
nieodwracalne reakcje drugorzedowe typu A+B—C. Ich kinetyke opisuja wigc réwnania
0 postaci:

=Kk,pC,Cy 2)

.....

liczbowych warto$ci statych szybkosci reakcji. Niezbedne staje si¢ wowczas uwzglednienie
zmian szybkoSci procesu polimeryzacji w réwnaniach kinetycznych opisujacych ten proces,
co powinno by¢ uwzgledniane w obliczeniach numerycznych. Jednak uwzglgdnienie
zmiany lepkoSci podczas przebiegu polimeryzacji powoduje zmiang parametréw
kinetycznych procesu, a tym samym znaczne skomplikowanie uktadu réwnan bilansowych.
W niniejszej pracy zaproponowano rozwigzanie tego problemu przez zastosowanie
czastkowej stalej szybkosci reakcji [8-11]. Znaczne uproszczenie obliczen uzyskuje sig,
gdy stala szybkosci reakcji kap przedstawia si¢ jako iloczyn czastkowych statych szybkosci
reakcji:

k. =k,kg 3)
Otrzymujemy woéwczas réwnanie (2) w postaci:
r, =k, k;C,Cy “)

gdzie state k, i kg przypisane odpowiednio reagentom A i B nosza nazwg¢ czastkowych
statych szybkosci reakcji. Mimo ze z formalnego punktu widzenia réwnania (2) i (4)
opisujg to samo, to rownanie (4) jest znacznie dogodniejsze dla przeprowadzenia obliczen
numerycznych. Zaproponowana metoda daje mozliwo§¢ grupowania i znacznego
uproszczenia uktadéw réwnan bilansowych, co skutecznie upraszcza zapis matematyczny.

W konsekwencji posuni¢cie takie daje mozliwos¢ okreslenia wszystkich parametréw
kinetycznych w uktadzie. Oznaczajac zwigzki mieszaniny reakcyjnej odpowiednio jako
monomer nieaktywny A=C;, aktywny monomer B=C, i aktywne makromolekuty A, ;B=C,
(dla n>1) oraz wykorzystujac réwnanie (3), mozna okresli¢ réwnania stechiometryczne
analizowanego procesu:
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B+A—X2 5 AB
AB+A—N A B
kgk
AB+A—4 5A B )

A B+A—l A B

Wykorzystujac réwnania stechiometryczne (5), uzyskano réwnania bilansowe procesu
polimeryzacji zyjacej 2-fenylo-2-oksazoliny:

dc, L
= —qu;kici
dc
tz =—k,Ck,C, (6)
dCp _ kC,(k, C., -k, C,) (m=34,..n)

gdzie: C; - stezenie monomeru, C, - stezenie zainicjowanego monomeru, C,, - st¢zenie
makromolekut o dtugosci tancucha m-1.

W analogiczny sposéb jak w prawie Hagena-Poiseuille'a przyjeto, ze szybko$¢ reakcji
r jest odwrotnie proporcjonalna do lepkosci mieszaniny reakcyjnej n w ruchu laminarnym.
Przyjeto réwniez zgodnie z literaturg [12], ze wzrost lepko$ci mieszaniny reakcyjnej ) jest
zalezny od wzrostu liczbowo $redniej masy molekularnej M,, powstajacego polimeru:

n=const M 7

Zatozenie takie wynika ze wzrostu oddzialtywan hydrodynamicznych w roztworze
reakcyjnym, co jest spowodowane wzrostem liczbowo $redniej masy molekularnej
polimeru. Chcac uwzgledni¢ wplyw wzrostu lepko$ci na szybko$¢ procesu polimeryzacji,
wprowadzono wspdtczynnik korekcyjny Z;, pozwalajacy wyrazi¢ czastkowa stala
szybkosci reakcji k; w postaci:

k. =k,-ZM,) ®)

gdzie: k; - czastkowa statla szybkoSci reakcji i-tego skladnika, k; - czastkowa stala
szybkosci reakcji sktadnika C;, Z; - wspélczynnik korekcyjny sktadnika i, M, - liczbowo
$rednia masa molowa polimeru.

W pracy przyjeto najprostszg z mozliwych form wspétczynnika korekcyjnego Zi,
wynikajaca z oporéw przeptywu w ruchu laminarnym, a mianowicie:

-p
Zi<Mn>=v-(ﬁ"J ©)

0

gdzie: p - parametr potggowy, v - staly wspdtczynnik charakterystyczny dla analizowane;j
reakcji polimeryzacji, M, - masa molowa monomeru.
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Réwnanie (9) okredla bezwymiarowy wspotczynnik korekcyjny, w ktérym wystepuja
dwa parametry y i p charakterystyczne dla danego procesu polimeryzacji. Jak wynika
z réwnania (8), czastkowa stata szybkosci reakcji k; jest funkcja liczbowo $redniej masy
molowej tworzacego si¢ polimeru. W konsekwencji wprowadzenia wspéiczynnika
korekcyjnego Z; (9) uzyskano znaczne uproszczenie ukladu réwnan bilansu masy (6)
opisujacego proces polimeryzacji zyjacej 2-fenylo-2-oksazoliny oraz mozliwos¢
powigzania parametréw kinetycznych k; z liczbowo $rednig masa molowa uktadu M;;:

-p
M
kK =k.-v- n 10
i IV[MOJ (10)

W warunkach izotermicznych prowadzenia procesu polimeryzacji powyzsze rownanie
ma jedynie trzy nieznane parametry: k;, y i p, ktére mozna wyznaczy¢ na podstawie
wynikéw badan eksperymentalnych i metod optymalizacyjnych.

Biorac pod uwage réwnania (7) i (10), otrzymano powigzanie explicite zmiany
lepko$ci mieszaniny reakcyjnej z parametrami kinetycznymi procesu polimeryzacji
0 postaci:

n=const'M0(%jp (11)

Wprowadzajac nowa stata A zdefiniowana:
A =vy-const’ (12)
przeksztalcono powyzsze réwnanie do postaci:
k. =k, -M,- A" (13)

Réwnanie (13) wykazuje, ze wzrost lepkosci uktadu reakcyjnego powoduje spadek
wartosci czastkowej statej szybkosci reakcji z kazdym krokiem obliczen numerycznych.

Analizy procesu polimeryzacji zyjacej dokonano na podstawie danych literaturowych
opisujacych proces polimeryzacji zyjacej 2-fenylo-2-oksazoliny (PhOx) w roztworze
acetylonitrylu w reaktorze zbiornikowym okresowym z idealnym wymieszaniem. Kinetyke
procesu polimeryzacji 2-fenylo-2-oksazoliny badano dla dwéch temperatur: t; = 120°C
it,=140°C [7].

Obliczenia przeprowadzono, wykorzystujac uklad réwnan (6) oraz uwzgledniajac
w kazdym kroku obliczeniowym wptyw zmiany lepkosci wynikajacej ze wzrostu Sredniej
masy molowej. Estymacji parametréw kinetycznych k; dokonano na podstawie wynikéw
badan eksperymentalnych dostgpnych w literaturze, stosujagc numeryczng metode
optymalizacyjng simplexu. W metodzie optymalizacyjnej simplexu minimalizowano
warto$¢ funkcji celu S, okreslonej przez sume kwadratéw réznic wartosci obliczonych O;
i wartosci eksperymentalnych E;:

b
$=) (0,~E,f —min (14)
i=1

gdzie b - liczba danych empirycznych.
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Wyestymowane parametry kinetyczne pozwolily na wyznaczenie przebiegu funkcji
In(Cy/C;) w czasie. Konsekwencja zaproponowanego modelu (6) oraz powigzania lepkosci
z parametrami kinetycznymi (11) byla mozliwo$¢ okreslenia wszystkich parametréw
kinetycznych k; procesu poprzez estymacje¢ tylko dwdch parametréw p i ¥ wystgpujacych
w zaleznosci (10). Tak wigc dzigki zastosowaniu czastkowej stalej szybkosci reakcji oraz
powigzaniu jej ze zmianami lepko$ci mieszaniny reakcyjnej wystarczy okresli¢ w pierwszej
kolejnosci parametr k;, a nastepnie dwa parametry piy.

Na podstawie wynikow badan eksperymentalnych dostepnych w literaturze [7] oraz
przeprowadzonych  obliczen  wyznaczono  warto$ci  parametréw  kinetycznych
analizowanych proceséw, co zaprezentowano na rysunku 1. Rysunek ten przedstawia
zalezno$¢ zmiany stezenia monomerdw opisanych wyrazeniem In(Cy/C;) w czasie t [min]
w procesie polimeryzacji 2-fenylo-2-oksazoliny.

35 ]
&5 3
=
g 25
‘; : - kﬁt’qZ;—
- 2

— k=const

0 W0 D W 40 WM O TO 0 D W00 M0 0 1V 4 W 160
t [min]
Rys. 1. Zmiany In (C¢/C;j) w czasie dla procesu polimeryzacji 2-fenylo-2-oksazoliny w temperaturze 120°C:
(—) prosta teoretyczna, gdy k = const; (—) obliczenia za pomoca modelu (6), gdy ki = kiZ;
(m) dane doswiadczalne [7]

Fig. 1. Dependence of the In(Cy/C;) on time t [min] during polymerization of 2-phenyl-2-oxazoline in 120°C:
(—) theoretical line, when k = const; (—) calculations using model (6), when k; = k,Z;; (m) experimental

data [7]
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Rys. 2. Zmiany In (C¢/C;j) w czasie dla procesu polimeryzacji 2-fenylo-2-oksazoliny w temperaturze 140°C:
(—) prosta teoretyczna, gdy k = const; (—) obliczenia za pomocg modelu (6), gdy ki = kiZ;
(m) dane doswiadczalne [7]

Fig. 2. Dependence of the In(Cy/C;) on time t [min] during polymerization of 2-phenyl-2-oxazoline in 140°C:
(—) theoretical line, when k = const; (—) calculations using model (6), when k; = k,Z;; (m) experimental
data [7]
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Wykorzystujac uzyskane wyniki, dodatkowo wprowadzono wspétczynnik korelujgcy
B(n), uwzgledniajacy wptyw lepkosci na proces polimeryzacji i wyrazony réwnaniem:
S. =S,

S

C

Bm) =

5)

gdzie: B(n) - wspodtczynnik korelujacy, B(m)€ (0,1), S. - wyniki obliczen bez uwzglgdnienia
zmian lepkosci, S, - wyniki obliczen z uwzglednieniem zmian lepkosci.

Liczbowa warto$¢ wspotczynnika korelujacego Pf(n) zawarta w przedziale (0,1) okresla
stopieft odwzorowania warto$ci eksperymentalnych warto§ciami wyznaczonymi za pomoca
modelu (6). Przy czym warto$¢ minimalna osiggana jest w przypadku braku wptywu
zmiany lepkos$ci na szybko$¢ polimeryzacji, a warto§¢ maksymalna w przypadku petnego
odwzorowania wartosci eksperymentalnych.

Linie ciaggle przedstawiaja zaleznosci obliczone za pomoca modelu (6) w dwéch
przypadkach, przy jednakowej wartosci stalej szybkosci reakcji k; = const oraz przy stalej
szybkosci reakcji zaleznej od $redniej masy molekularnej polimeru k; = k;Z;. Natomiast
punkty przedstawiaja zaleznosci uzyskane z literatury [7]. Wykorzystujac wyrazenie (15)
oraz wyniki obliczen podane na rysunkach 1 i 2, obliczono wspétczynniki korelujace f(n)
dla wartosci eksperymentalnych i teoretycznych, uzyskujagc wyniki zamieszczone
w tabeli 1.

Tabela 1
Wartosci funkcji celu S i wspdtezynnika korelujacego B
Table 1
Value of function S and correlating factor 8
Sc Sy
Badany proces (gdy k = const) | (gdy ki =k; Z)) P
Polimeryzacja 2—feny10—2—oj(sazohny 1912 0.480 0,749
w temperaturze 120°C
Polimeryzacja 2-fenylo-2-oj<sazohny 2,956 0.909 0.692
w temperaturze 140°C

Wyniki przeprowadzonej analizy dla obu przypadkdéw, tj. dla polimeryzacji
2-fenylo-2-oksazoliny w temperaturze 120 i 140°C, potwierdzaja przypuszczenia autoréw
pracy [7], ze rbéznice pomigdzy wynikami badan eksperymentalnych i teoretycznych
wynikajg ze wzrostu lepko$ci mieszaniny reakcyjnej z postgpem reakcji zaréwno dla
procesu biegnacego w temperaturze 120°C, jak i 140°C. Uzyskane wyniki obliczen
wykazujg znacznie lepsze przyblizenie przebiegu procesu niz stosowane w literaturze
metody obliczania, zakladajace jednakowa warto$¢ statej szybko$ci reakcji w trakcie
procesu polimeryzacji. Przy czym na podstawie uzyskanych warto$ci wspdtczynnikéw
korelujacych Biog = 0,748 1 By = 0,692 widaé, ze wigkszy wpltyw lepkosci na szybkos¢
procesu polimeryzacji wystepuje w przypadku polimeryzacji w temperaturze 120°C.

Podsumowanie

W przedstawionej pracy zaproponowano uproszczenie zagadnienia wyznaczania
parametréw kinetycznych procesu polimeryzacji zyjacej 2-fenylo-2-oksazoliny poprzez
wprowadzenie czastkowej stalej szybko$ci reakcji zdefiniowanej réwnaniem (3), ktorej
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uzycie pozwala zredukowac¢ liczbe réwnan bilansu masy do liczby sktadnikéw reagujacych
w uktadzie oraz pozwala na powigzanie parametréw kinetycznych procesu ze $redniag masa
molekularng tworzacego si¢ polimeru i w konsekwencji z lepko$cig mieszaniny reakcyjnej.

Na podstawie danych literaturowych oraz przeprowadzonej analizy wyznaczono
parametry kinetyczne analizowanego procesu oraz okreslono wplyw zmian lepkosci
$rodowiska reakcyjnego na szybko§¢ polimeryzacji, co pozwolilo okresli¢ stopien
odwzorowania wartosci dos$wiadczalnych dostgpnych w literaturze przez wartosci
obliczone za pomoca zaproponowanego modelu (6).
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EFFECT OF CHANGES VISCOSITY OF REACTION MIXTURE
ON THE KINETICS OF FORMATION OF LINEAR LIVING POLYMER

Chair of Process Engineering, Opole University

Abstract: In the studies presented herein an attempt to include the impact of the increase in viscosity of the
reaction mixture on the kinetics of living polymers formation was made and this effect should be included in the
numerical calculations. The presented method of solving the equations system of mass balance allows
a determination of values of the kinetic parameters of polymerization by introducing a correction factor and partial
reaction rate constant. This move enabled a simplification of the mathematical expressions describing the
polymerization process and a possibility of connecting the kinetic parameters with the average molar mass of the
system and thus - with the viscosity of the reaction mixture. The presented method enables studies on the
polymerization processes in cases, when the rate of reaction does not depend on the viscosity increase or rate of
reaction depends on the viscosity increase and on the average molecular mass.

Keywords: kinetics of polymerizations, reaction rate constant, linear polymer, viscosity, living polymerization
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WYZNACZANIE KRZYWE] RETENCJI WODY
MATERIALOW POROWATYCH
ZA POMOCA SOND PSYCHROMETRYCZNYCH I TDR

DETERMINATION OF THE WATER RETENTION CURVES
FOR POROUS MATERIALS USING PSYCHROMETRIC PROBES
COMBINED WITH TDR METHODOLOGY

Abstrakt: Woda jest bardzo waznym sktadnikiem produkcji materiatéw budowlanych. Jest réwniez jednym
z najbardziej destruktywnych czynnikéw podczas pézniejszej eksploatacji obiektow z nich zbudowanych. Z tego
wzgledu niezbedna jest znajomo$¢ wiasciwosci wilgotnosciowych materiatow, takich jak: podsigkanie kapilarne,
op6r dyfuzyjny czy nasigkliwo$¢. Whasciwosci materiatléw porowatych zwiazanych z wilgotno$cig bardzo dobrze
opisuje krzywa retencji wody. Okresla ona, jaka ilo§¢ wody material porowaty jest w stanie wchtonaé oraz z jaka
sita utrzymuje wod¢ w przestrzeniach porowatych. Jest to zalezno$¢ pomigdzy ci$nieniem ssacym wodg
a zawarto$cia wody. W niniejszej pracy przedstawiono krzywe retencji wody wyznaczone dla gazobetonu
o gestoéci 450; 550 i 650 kg/m>. Krzywa zostata wyznaczona poprzez sprzezenie dwéch technik pomiarowych:
psychrometrycznej i reflektometrycznej TDR. Cisnienie ssace bylo zmierzone za pomoca sond
psychrometrycznych Peltiera, a wilgotno$¢ objetosciowa poprzez sondy TDR. Krzywa retencji opisana
w publikacji zostala wyznaczona tylko w waskim zakresie, determinowanym czutoécia sond psychrometrycznych,
ktéry miescit si¢ w granicach od 0,03 do 0,12 m*/m? wilgotnoéci objetosciowej materiatu porowatego.

Stowa kluczowe: psychrometria, sonda TDR, krzywa retencji, materiaty porowate

Do wyznaczania krzywej retencjonowania stosowanych jest obecnie wiele metod, m.in.
talerze cisnieniowe, metoda tensjometryczna czy psychrometryczna. Do wyznaczenia
krzywej retencji w calym zakresie wilgotnosci materialu zazwyczaj nalezy uzy¢ kilku
metod.

Uzupetnieniem istniejagcych metod wyznaczania charakterystyk retencjonowania jest
sprzgzony pomiar za posrednictwem sondy psychrometrycznej do pomiaru potencjatu
ciSnieniowego oraz sondy TDR (Time Domain Reflectometer) do pomiaru objgtosciowe;j
zawarto$ci wilgoci w materiale. Metoda TDR jest metoda elastyczng, gdyz pomiaréw
mozna dokonywa¢ w szerokim zakresie temperatur, a wszystkie otrzymane wyniki mozna
poréwnywaé po uprzednim przeliczeniu ich do temperatury standardowej. Jest to
alternatywa dla metody suszarkowo-wagowej: bardzo doktadnej, aczkolwiek destrukcyjnej,
gdyz wymagajacej wycigcia probki materiatu.

W celu zainstalowania sond wykonuje si¢ niewielkie, niepowodujace wigkszych szk6d
nawiercenia w materiale porowatym.

Stanowisko pomiarowe

Schemat instalacji pomiarowej przedstawiono na rysunku 1. Najwazniejszymi
elementami stanowiska sa multipleksowane mierniki: Psychrometer PS-1, umozliwiajacy

' Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin, tel. 81 538 44 81,
email: L.Guz@wis.pol.lublin.pl, Z.Suchorab @wis.pol.lublin.pl, H.Sobczuk @ wis.pol.lublin.pl

ZFaculty of Science and Technology, New University of Lisbon, tel. +351 93 850 80 26,
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pomiar 8 sondami psychrometrycznymi, oraz miernik TDR MTS-1 dla 8 sond
reflektometrycznych. Urzadzenia pomiarowe sterowane s3 z poziomu komputera
z odpowiednim oprogramowaniem. Wilgotno$¢ materialu oraz potencjal ci$nieniowy
rejestrowane i zapisywane sg periodycznie co 20 minut.

Sondy reflektometryczne sluza do wyznaczania zawartosci wilgoci w materiale
porowatym. Sa to klasyczne inwazyjne sondy TDR z pretami o dlugosci 108 mm
i rozstawie 2 cm. Miernik TDR jest zrodtem krétkiego impulsu elektromagnetycznego
o czestotliwosci 1 GHz, ktéry emitowany jest przez sond¢ do materialu porowatego [1].
Odbity sygnat od materialu odbierany jest z powrotem przez sond¢. Sygnal powrotny
wyraza si¢ w postaci zmiany napi¢cia w czasie, w formie tzw. reflektogramu. Znajac
predkos¢ propagacji impulsu elektromagnetycznego, mozna wyznaczy¢ stala dielektryczna
¢ badanego o$rodka porowatego, ktéra stuzy jako punkt wyjscia do obliczen zawartosci
wilgoci ©.

Sondy psychrometryczne stuza do pomiaru potencjatu cisnieniowego panujacego
w materiale porowatym. Umozliwiaja one pomiar dzigki zastosowaniu zjawiska fizycznego
Peltiera oraz Seebecka. Warto$¢ wygenerowanego napi¢cia przez sonde zalezy od
predkosci parowania wykroplonej na termoparze pary wodnej, przez co mozliwe jest
wyznaczenie potencjalu  ci$nieniowego Y. W badaniach zastosowano sondy
psychrometryczne Wescor PST-55 z termoparg miernicza powstala z potaczenia bardzo
cienkich drutéw z chromelu i konstantanu. Szczegétowy sposéb pomiaru za pomoca wyzej
wspomnianych technik oraz odpowiednie wzory opisano w [2-5].

Probki z zainstalowanymi sondami umieszczono w zaizolowanej termicznie komorze,
co minimalizowato krétkoterminowe wahania temperatury.

PC

Nl B4 T T ek
Psvchrometer

= |

Sondy ] :
psvchrometrvezne | ™ Komora pomiarowa
Probki [ 2
— 5
gazobetonu [~ Sondv TDR

Rys. 1. Schemat stanowiska pomiarowego
Fig. 1. Scheme of the experiment setup
Przygotowanie probek i metodyka pomiaru

Prébki o wymiarach zewngtrznych 150x50x50 mm zostaly wycigte z bloczkéw
gazobetonu o gestosciach 450, 550 oraz 650 kg/m’. Wykonano po 8 prébek dla
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poszczegblnych gestosci. W Sciankach o najmniejszej powierzchni kazdej prébki zostat
wykonany otwér o $rednicy 5 mm i glgbokosci 40 mm, w ktérym zainstalowano sonde¢
psychrometryczng. Na przeciwleglej $ciance umieszczono prety pomiarowe inwazyjnej,
klasycznej sondy TDR. Prébki suszono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 105°C
przez okres 1 doby. Probki schlodzono w eksykatorze z zelem krzemionkowym,
a nastgpnie wazono. Kolejng czynnoscia byto nasycenie probek woda poprzez zanurzenie
ich w szczelnym szklanym pojemniku wypetnionym woda i wytworzeniu podci$nienia za
pomoca pompy prézniowej przez okres 4 godzin.

Po nasyceniu probek woda zainstalowano w nich sondy i umieszczono w komorze,
gdzie poddane byly procesowi naturalnej desorpcji. Wartosci wilgotnosci oraz potencjatu
ciSnieniowego byly rejestrowane i zapisywane periodycznie co 20 min.

Wyniki

Zmian¢ zawilgocenia w czasie badanych probek za pomocag techniki
reflektometrycznej przedstawiono na rysunku 2. Maksymalna warto§¢ wilgotnosci
objetosciowej, jaka udato sie uzyska¢ dla wszystkich prébek, wyniosta 0,37 m’/m’.
W poczatkowej fazie wysychania wartosci wilgotnosci poszczegdlnych prébek sg zblizone.
Srednia zmiana wilgotnosci dla wszystkich prébek wynosi 0,073 cm’/cm®d. Po okresie
5 dni nastgpuje widoczna zmiana w tempie wysychania oraz powigksza si¢ réznica mig¢dzy
poszczegdlnymi prébkami. Sposréd prébek gazobeton o gestosci 450 kg/m’ jest najbardziej
zawilgocony, natomiast o gestoéci 650 kg/m’ najmniej. Sredni spadek wilgotnoéci na dobe
dla probek jest poréwnywalny i wynosi 0,00105 cm’/cm’d. Po uptywie 14 dni prébki
o gestosci 450 i 550 kg/m’ s3 suche, dla prébki o gestoéci 450 kg/m’ wymagane byto do
tego 20 dni.
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Rys. 2. Objetosciowa zawarto$¢ wilgoci w materiale zmierzona technika reflektometryczna
Fig. 2. Volumetric water content determined by reflectometric technique

Zmian¢ zawilgocenia badanych prébek za pomocag techniki psychrometrycznej
przedstawiono na rysunku 3. Na wykresie uwidacznia si¢ waski zakres czulo$ci sond
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psychrometrycznych. W poczatkowej fazie suszenia, gdy wilgotno$§¢ materialu wynosita
0,37 m’/m’, wykroplona para woda na termoparze wyparowuje w niewielkim stopniu,
dlatego generowane napigcie jest bliskie 0 puV. Zakres czuto$ci sond zaczyna sig, gdy
wilgotno$¢ materiatu obniza si¢ do warto$ci, dla ktérej wykroplona na termoparze para
wodna paruje z intensywno$cig pozwalajaca na ochlodzenie termopary i wygenerowanie
napigcia spowodowanego zjawiskiem Seebecka (narastajace zbocza na wykresie).
Powyzszy zakres czulo$ci zaobserwowano dla gazobetonu o gestosci 450 kg/m® miedzy
10 a 14 doba, dla gazobetonu 550 kg/m’ od 8 do 11 doby oraz dla gazobetonu 650 kg/m’ od
6 do 10 doby suszenia. Zakres czulo$ci sondy konczy sig, gdy materiat jest na tyle suchy, ze
nie jest mozliwe wykroplenie pary wodnej na termoparze spowodowane zjawiskiem
Peltiera.
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Rys. 3. Potencjat ci$nieniowy w gazobetonie zmierzony technikg psychrometryczna

Fig. 3. Pressure potential determined with psychrometric technique
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Rys. 4. Krzywa retencjonowania wody wyznaczona sprz¢zeniem techniki psychrometrycznej i reflektometrycznej

Fig. 4. Water retention curve determined with coupled psychrometric and reflectometric technique
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Poprzez korelacje odczytéw wilgotnosci objetosciowej i potencjatu ci§nieniowego zostaly
wykre§lone krzywe retencjonowania wody (rys. 4). Zakres krzywych determinowany jest
zakresem czutosci sond psychrometrycznych i miedci si¢ w granicach od 0,12 dla
gazobetonu o gestosci 450 kg/m’ i 0,03 dla gazobetonu o gestosci 650 kg/m’.

Whioski

Wilgotno$¢ objetosciowa gazobetonu moze by¢ wyznaczona w zakresie od 0,0 do
0,37 m’/m’ poprzez sondy reflektometryczne. Zakres krzywej retencjonowania wody, jaka
mozna otrzymac dzigki sprzezeniu technik reflektometrycznej i psychrometrycznej, miescit
si¢ w granicach od 0,03 do 0,12 m’/m’ wilgotnosci objetosciowej gazobetonu o gesto$ciach
450, 550 1 650 kg/m”.

Podzi¢kowania

Powyzsze badania byly przeprowadzone w ramach projektu finansowanego przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w Polsce Nr 4952/B/T02/2008/34.
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DETERMINATION OF THE WATER RETENTION CURVES
FOR POROUS MATERIALS USING PSYCHROMETRIC PROBES
COMBINED WITH TDR METHODOLOGY

! Faculty of Environmental Engineering, Lublin University of Technology
% Faculty of Science and Technology, New University of Lisbon

Abstract: Water is an important compound of building materials production technology. On the other hand it is
one of the most destructive factor during exploitation of building objects. That is why it is necessary to know the
moisture parameters of the materials like porosity, maximum water content, capillary rise and water conductivity.
Water parameters of the porous materials can be described by water retention curve, which valuates what amount
of water can be absorbed by the material and what force remains water in air gaps. It is dependence between water
potential and moisture. In this work there are presented water retention curves determined for aerated concrete
with the apparent density of 450, 550 and 650 kg/m’. Determination of water retention curve was achieved by
combination of two measuring techniques: Peltier psychrometric probes for water potential and TDR for water
content. Water retention curve described in the paper was established only in a small range of moisture which is
mainly caused by the sensitivity of the psychrometric probes, which value was varying in the frames of material
moisture between 0.03 and 0.12 m*/m’.

Keywords: psychrometric probe, TDR probe, water retention curve, porous materials
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WPLYW UZIARNIENIA NA WYDAJNOSC OTRZYMYWANIA
KWASOW HUMINOWYCH Z WEGLI BRUNATNYCH

INFLUENCE OF THE FINENESS ON EFFICIENCY
OF OBTAINING HUMIC ACIDS FROM LIGNITE

Abstrakt: Celem pracy byto okreslenie wydajnosci ekstrakcji kwaséw huminowych z réznych rodzajéw wegla
brunatnego w zalezno$ci od jego uziarnienia. Wigksze rozdrobnienie surowca gwarantuje wzrost powierzchni
aktywnej podlegajacej dziataniu ekstrahenta oraz zapewnia wigksza porowato$¢ masy poddawanej ekstrakcji,
zatem spodziewany jest wzrost wydajnosci produkcji kwasu huminowego w miar¢ zmniejszania uziarnienia wegla
brunatnego. Okreslenie optymalnego sortymentu, bgdacego kompromisem pomigdzy wydajnoscia ekstrakcji
a kosztami rozdrobnienia surowca, pozwoli na ekonomiczng produkcje $rodka nawozowego, jakim jest kwas
huminowy.

Stowa kluczowe: kwasy huminowe, wydajno$¢ procesu ekstrakcji, uziarnienie

Substancje organiczne w glebie ulegaja ciaglym przemianom. Ich rodzaj oraz
intensywno$¢ sg zalezne od roslinnosci, glebowej fauny, mikroorganizméw oraz innych
wlasciwosci fizykochemicznych. Dwa gtéwne kierunki przemian, ktérym ulega materia
organiczna, to mineralizacja i humifikacja. Z nawozowego punktu widzenia najbardziej
interesujace sg reakcje prowadzace do powstania zwigzkéw préchniczych, ktére petnia
w glebie bardzo wazng rolg, gdyz maja wptyw na wiele jej wlasciwosci, takich jak zyznosé
i produkcyjnosé. Takim przemianom ulega jednak tylko okoto 20+25% materii organicznej
i sg one o wiele bardziej ztozone niz proces mineralizacji materii. Humifikacja polega na
rozkladzie 1 syntezie zwigzkéw organicznych oraz polimeryzacji i kondensacji
powstajacych produktéw. Z uwagi na zlozono$¢ i skomplikowanie zachodzacych reakcji
proces ten nie jest do konca poznany. Powstajagca w ten sposéb préchnica sklada sie
gtéwnie z kwaséw huminowych (KH), kwaséw fulwowych (KF) oraz humin. Kwasy
fulwowe sa rozpuszczalne w wodzie niezaleznie od odczynu i maja barwe zoéitg lub
z6ltobrazowa. Huminy sa czarne i zupelnie nierozpuszczalne w wodzie. Jednak najbardziej
interesujace z nawozowego punktu widzenia sa kwasy huminowe, bedace ciemnobrazowa
lub czarng frakcja préchniczg nierozpuszczalng w srodowisku kwasnym [1, 2].

Kwasy huminowe majg liczne zastosowania, m.in. jako barwniki, utwardzacze do
drewna, a takze sa uzywane w weterynarii oraz produkcji syntetycznych polimeréw [3].
Jednak ze wzgledu na swdj koloidalny charakter oraz duza powierzchni¢ aktywna, nadajace
im doskonate wlasciwosci adsorpcyjne, najwigksze zastosowanie znalazty w rolnictwie [4].
W $rodowisku naturalnym kwasy huminowe ksztaltuja odpowiednig struktur¢ gleby
ulatwiajgca pobieranie oraz gromadzenie wody, a takze wlasciwa porowatos$e,
zapewniajaca jej napowietrzenie. Ponadto ciemna barwa kwaséw huminowych wptywa na
albedo podloza, dzigki czemu pochtania ono odpowiednig ilo§¢ promieniowania
stonecznego. Wlasciwosci adsorpcyjne ponadto pozwalaja na dostarczenie ro$linom
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niezbednych mikro- i makroelementéw, a takze pochtanianie z podloza jonowych
i molekularnych zanieczyszczen w postaci metali [4-7].

Powyzsze wtaSciwosci sa niezmiernie atrakcyjne dla przemyslu nawozowego, gdyz
proces tworzenia si¢ prochnicy w glebie trwa niezwykle dlugo, a jej wplyw na zyzno$¢ jest
nieoceniony. Dlatego tez poszukuje si¢ rozmaitych zrédet kwaséw huminowych.
Wykorzystuje si¢ na przyklad wegiel brunatny, torf, biomas¢, niektére rodzaje gleb,
anawet osady morskie [8]. Jednym z bogatszych zrédet swoistych zwigzkéw
proéchnicznych sa leonardyty, bgdace forma posrednig migdzy torfem a weglem brunatnym.
Jednak dostgp do ich zi6z jest do§¢ ograniczony, w zwiazku z czym najczescie]
wykorzystuje si¢ inne surowce. Istnieje wiele metod pozyskiwania kwaséw huminowych.
Niektére polegaja na podziemnej ekstrakcji kwaséw huminowych za pomoca odpowiednich
mikroorganizméw, lecz znaczna wigkszo$¢ zaklada wydobycie surowca i przemystowa
ekstrakcje. Perspektywicznym kierunkiem postgpowania moze by¢ wykorzystywanie do
tego celu wegla brunatnego, ktéry ze wzgledu na swoja wilgotno$¢ oraz zawarto$¢ czesci
lotnych i zwigzkéw siarki wplywa bardzo niekorzystnie na atmosfer¢ podczas jego
spalania, tym bardziej, iz w wielu krajach surowiec ten wykorzystuje si¢ prawie w catosci
do celéw energetycznych. Co prawda struktura zwigzkéw humusowych zalezna jest od
warunkéw bioklimatycznych, w ktérych one powstaja, jednak mimo to nie ma znaczacych
réznic pomigdzy préchnicg powstajaca w glebie a ta w weglu [4].

Wplyw czynnikéw chemicznych i fizycznych na ekstrakcje kwaséw huminowych

Uzyskanie kwaséw huminowych z wegla brunatnego lub innych Zrédet mozliwe jest
dzigki specyficznym wlasciwosciom zwigzkéw préchniczych, a mianowicie ich
rozpuszczalno§ci. Huminy sa nierozpuszczalne w catym zakresie pH rozpuszczalnika.
Zadajac zatem surowiec alkalicznym ekstrahentem, otrzymuje si¢ mieszaning kwaséw
fulwowych ihuminowych. Wykorzystujac natomiast nierozpuszczalno§¢ kwaséw
huminowych w $rodowisku kwasnym, mozna wytraci¢ je, obnizajagc odczyn mieszaniny.
Do pozyskiwania kwaséw huminowych stosuje si¢ rézne ekstrahenty, zaczynajac od tych
najbardziej agresywnych, jak wodorotlenek sodu lub potasu, po tagodniejsze zwiazki, do
ktérych zalicza si¢ pirofosforan sodu czy tréjpolifosforan sodu. NaOH oraz KOH
gwarantuja wigksza wydajno$¢ procesu ekstrakcji, jednak podejrzewa si¢, ze jednocze$nie
powoduja one czeSciowa destrukcj¢ struktury pozyskiwanych zwiazkéw oraz przyczyniaja
si¢ do zanieczyszczenia produktu innymi zwigzkami [9, 10]. Mniej destrukcyjne zwiazki,
jak NayP,0; lub NasP;0,, zapewniaja natomiast wigksza czysto$¢ otrzymanego produktu
kosztem wydajnosci procesu [8, 11, 12]. Przebieg ekstrakcji jest ponadto zalezny od
temperatury prowadzenia procesu oraz czasu i czynnikéw dodatkowych, jak na przyktad
przyspieszanie ekstrakcji za pomoca fal ultradzwigkowych [2, 13].

Wiele metod, patentéw oraz norm dotyczacych ekstrakcji kwaséw huminowych
z wegla brunatnego $cisle okresla uziarnienie uzytego surowca, co wyraznie sugeruje, ze
ma ono wpltyw na przebieg i wydajno$¢ procesu [6]. O produkcji kwaséw huminowych
w skali przemyslowej decyduja ponadto czynniki ekonomiczne. Istotne jest zatem
okreslenie optymalnego sortymentu wegla, przy ktérym wydajnos¢ ekstrakcji oraz koszty
zwiazane z obrébka surowca, w tym mielenie, beda gwarantowa¢ jak najwigkszy zysk.
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Materialy i metody

Celem prowadzonych badan bylo okredlenie wydajnosci ekstrakcji kwaséw
huminowych z wegla brunatnego w zalezno$ci od uziarnienia uzytego surowca. Analizie
poddano wegiel brunatny pochodzacy z Zaglebi Koninskiego i Betchatowskiego.

W badaniach uzyto czterech réznych ekstrahentéw: wodorotlenku sodu, wodorotlenku
potasu, pirofosforanu sodowego oraz trdjpolifosforanu sodowego (TPS), ktérymi zadawano
probki wegla o czterech odmiennych uziarnieniach: 0,2 mm; 0,63 mm; 1,0 mm oraz
2,0 mm. Po przeprowadzeniu ekstrakcji oznaczono zawarto$¢ wegla w wyciagu
bezposrednim zawierajacym kwasy huminowe i fulwowe oraz w samych kwasach
huminowych. Oznaczenie wegla wykonano zmodyfikowana metoda Altena.

Prébki o danym uziarnieniu zadano w proporcji 1:20 odpowiednim ekstrahentem:
0,1M NaOH; 0,1M KOH; 0,1M Na,P,0; oraz 0,1M TPS. Nastepnie mieszaniny doktadnie
wymieszano, zatkano korkiem, umieszczono w wytrzasarce na 2 godz. i pozostawiono do
nastepnego dnia. Otrzymane wyciagi odwirowano i przesaczono do kolb, z ktérych pobrano
prébki do oznaczenia wegla organicznego (C,,) w wyciggu bezposrednim (KH+KF),
natomiast pozostale w kolbie roztwory zadano 2M H,SO, i pozostawiono na 24 godz.
w celu wytracenia kwaséw huminowych, ktére nastgpnie odsaczono. Po rozpuszczeniu zelu
kwaséw huminowych na saczkach 2% Na,CO; pobrano prébki do oznaczenia wegla
organicznego w kwasach huminowych (KH).

Zawarto§¢ wegla w probkach oznaczono metoda Altena, w ktérej prowadzi si¢
utlenianie wegla organicznego 0,34 M dichromianem(VI) potasu w obecnosci kwasu
siarkowego(VI) podczas 3 godz. ogrzewania we wrzacej tazni wodnej. Modyfikacja
metody polega na zastosowaniu soli Mohra i siarczanu ferroiny jako wskaznika do
odmiareczkowania nadmiaru dichromianu potasu, natomiast w metodzie oryginalnej
wykorzystuje si¢ do tego celu jodometrig.

Omoéwienie wynikéw badan

Po wykonaniu oznaczeni oraz odpowiednich obliczen otrzymane wyniki podano
w tabelach 1 i 2. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna zauwazy¢, ze zar6wno dla
wegla brunatnego pochodzacego z Zaglebia Koninskiego, jak i z Betchatowskiego oraz
niezaleznie od rodzaju zastosowanego ekstrahenta, wydajno$¢ procesu, wyrazona poprzez
zawarto§¢ wegla organicznego w wyciagu bezposrednim oraz w kwasach huminowych,
maleje wraz ze wzrostem uziarnienia surowca. Wigksze rozdrobnienie wegla powoduje
prawdopodobnie wzrost powierzchni aktywnej reagenta i skutkuje zwigkszeniem
wydajnosci ekstrakcji kwaséw huminowych. Wyciag bezposredni charakteryzuje si¢
wigksza zawartoscia wegla organicznego, co wynika z faktu, ze oprécz kwaséw
huminowych zawiera takze kwasy bulwowe, bedace dodatkowym zrédtem wegla
organicznego. Stosunek kwaséw huminowych do fulwowych jest z reguly podobny przy
réznym stopniu uziarnienia materialu wyjSciowego i w obu przypadkach mozna
zaobserwowaé analogiczng tendencj¢ spadkowa wraz ze wzrostem uziarnienia. Ponadto
mozna stwierdzi¢, iz najwigcej kwaséw huminowych otrzymuje si¢, zgodnie
z przewidywaniami, przy ekstrakcji wodorotlenkiem sodu, nieco mniej stosujac
wodorotlenek potasu, za§ najmniej uzywajac pirofosforanu sodu oraz tréjpolifosforanu
sodu. Pamigta¢ jednak nalezy o wczes$niej wspomnianej destrukcyjnosci NaOH i KOH.
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Nalezy réwniez podkresli¢, ze wegiel brunatny z Konina charakteryzuje si¢ wigksza
zawartos$cig kwaséw huminowych niz wegiel z Belchatowa.

Tabela 1

Zawarto$¢ wegla organicznego w wyciagu bezposrednim oraz kwasach huminowych otrzymanych z wegla
brunatnego (Zagi¢bie Koninskie) w zaleznosci od uziarnienia

Organic carbon content in direct extract and humic acids obtained

from lignite (Konin Basin) depending on fineness

Table 1

Rodzai Uziarnienie wesla Zawarto$¢ C,; W wyciagu Zawarto$¢ Cog
ekstraheita brunatnego [r:fn] bezposrednim (KH+KF) w kwasach huminowych
g [%] (KH) [%]
0,2 56,2 41,9
0,63 55,6 34,6
NaOH 1,0 48,5 32.0
2,0 49,1 30,7
0,2 45,6 36,3
0,63 41,0 27,3
KOH 1,0 40,4 30,4
2,0 39,7 19,4
0,2 37,9 22,1
0,63 36,5 17,9
NaF20, 1.0 37.1 13,1
2,0 37,2 15,5
0,2 31,5 19,3
0,63 24,6 17,8
TPS 1,0 26,2 13,2
2,0 29,6 75

Tabela 2

Zawarto$¢ wegla organicznego w wyciagu bezposrednim oraz kwasach huminowych otrzymanych z wegla
brunatnego (Zagli¢bie Belchatowskie) w zaleznosci od uziarnienia

Organic carbon content in direct extract and humic acids obtained

from lignite (Belchatéw Basin) depending on fineness

Table 2

Rodzai Uziarnienie wesla Zawarto$¢ C,; W wyciagu Zawarto$¢ Co,
eks trahe}]l ta brunatneso [nf‘;%n] bezposrednim (KH+KF) w kwasach huminowych
g [%] (KH) [%]
0,2 45,4 19,2
0,63 42,9 15,3
NaOH 1,0 37.2 14,5
2,0 13,1 12,8
0,2 374 174
0,63 36,6 14,5
KOH 1,0 40,9 12,3
2,0 26,4 12,2
0,2 26,6 12,9
0,63 15,9 12,3
Na0; 1.0 15,5 122
2,0 9.4 8,0
0,2 28,8 14,2
0,63 16,7 12,5
TPS 1,0 15,7 12,0
2,0 18,4 11,0
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Podsumowanie

Z przeprowadzonych badan wynika, Ze mniejsze uziarnienie surowca, ktérym w tym
przypadku byt wegiel brunatny, powoduje wzrost wydajnosci procesu ekstrakcji kwasow
huminowych. Réznice sg najbardziej widoczne w przypadku wegla z Konina, dla ktérego
mozna zaobserwowaé wzrost wydajnosci nawet o 20% przy rozdrobnieniu surowca
z 0,63 do 0,2 mm. Zatem znajac koszty obrdbki surowca, indywidualne dla kazdego
zaktadu przemystowego, i poréwnujac je z wartoscig otrzymanego produktu, mozna ocenic¢
optacalno$¢ rozdrabniania wegla brunatnego do okreslonego sortymentu.
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INFLUENCE OF THE FINENESS ON EFFICIENCY
OF OBTAINING HUMIC ACIDS FROM LIGNITE

Institute of Inorganic Technology and Mineral Fertilizers, Chemistry Faculty, Wroclaw University of Technology

Abstract: The aim of the research was to determine efficiency of humic acids extraction process, using different
kinds and fineness of lignite. Stronger fines size reduction provides growth of active surface subjected
to extractant treatment and better porosity of mass subjected to extraction, so as the lignite fineness decreasing the
increase of efficiency of humic acid production is expected. Finding optimum fineness, which is a compromise
between extraction efficiency and raw material grinding costs, will enable economical production of humic acid
fertilizer agents.

Keywords: humic acids, extraction process efficiency, fineness
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OCENA ZAWARTOSCI SUBSTANCJI HUMUSOWYCH
W WYBRANYCH SUROWCACH I ODPADACH

ESTIMATE OF CONTENTS HUMIC SUBSTANCE
IN SELECTED RAW MATERIALS AND WASTES

Abstrakt: Celem prowadzonych prac badawczych byla ocena mozliwosci wykorzystania, jako zrédta kwasow
humusowych, krajowych wegli brunatnych i wychmielin z przemystu browarniczego. W ramach badan oznaczono
Core metodg Tiurina, Altena, sktad frakcyjny substancji humusowych, ogélng zawarto$¢ substancji organicznej,
zawarto$¢ wapnia i magnezu. Wyniki badan wskazuja na mozliwo$¢ zastosowania badanych substancji
organicznych jako komponentéw nawozéw mineralno-organicznych i gléwnego sktadnika preparatow
humusowych.

Stowa kluczowe: substancja organiczna, kwasy humusowe, wegiel brunatny, wychmieliny

Zawarte w glebie substancje organiczne ulegaja powolnemu rozkladowi, wskutek
czego nastgpuje ubytek prochnicy. Réznorodne substancje organiczne, a szczegdlnie wegiel
brunatny stanowig bogate zrédto préchnicy, réwniez sktadnikéw pokarmowych. Giéwnym
sktadnikiem préchnicy s3 makromolekularne, bezpostaciowe kwasy humusowe.
Z nawozowego punktu widzenia bardzo wazna jest réwniez zawartos¢ wapnia, magnezu,
zelaza, mikroelementéw, a takze niektérych zwigzkéw organicznych, jak np. bialka,
weglowodandéw, enzymow, witamin. Zwiazki préchnicze to substancje organiczne
o réznorodnym zabarwieniu, od zéttego do czarnego, w sktad ktérych wchodza kwasy
huminowe, kwasy fulwowe, huminy, bituminy. Réznig si¢ one mig¢dzy soba masa
molekularna, liczbg grup funkcyjnych, stopniem polimeryzacji, rozpuszczalnoscia oraz
wieloma innymi parametrami.

Celem nawozenia organicznego jest dostarczenie do gleby materii organicznej oraz
zapewnienie ro$linom okre$lonej iloSci sktadnikéw odzywczych. Stosowanie nawozéw
organicznych zwigksza ilo§¢ préchnicy w glebie, ktéra jest niezbgdna w prawidlowym
odzywianiu ro§lin. Do waznych funkcji, jakie petni substancja organiczna w glebie,
nalezy  gtéwnie  regulowanie  stosunkéw  wodno-powietrznych,  sorpcyjnych,
redukcyjno-oksydacyjnych, cieplnych oraz niekiedy niedocenianej mozliwosci polepszania
aktywnosci biologicznej [1].

W dobie ogromnej intensyfikacji produkcji roslinnej wazne jest réwniez
wykorzystanie potencjalnych skladnikéw pokarmowych zawartych w substancjach
organicznych. Nie zawsze s one, ze wzgledu na budowe chemiczna, dost¢pne dla roSlin.
Wyjatkiem s3 tutaj nawozy naturalne, np. obornik i gnojowica, ktére zawierajg duze ilosci
pierwiastkébw biogennych typu azot czy potas. Problemem jest jednak stabilizacja ich
w nawozie ze wzgledu na duze straty i jednoczesne zanieczyszczenie Srodowiska [2-4].

Do substancji organicznych stosowanych w uprawach rolnych nalezg réwniez torf
i wegiel brunatny. Zrédtem jej moga by¢ takze odpowiednio stosowane i przygotowane
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Scieki, ktére wcze$niej pozbawione zostaly sktadnikéw toksycznych i szkodliwych dla
rozwoju ro§lin. Torf i wegiel brunatny zawieraja pewne ilosci sktadnikéw pokarmowych
z grupy makro- (wapn, fosfor, potas, azot, magnez i siarka) i mikroelementéw (miedz,
cynk, Zelazo, mangan, molibden, kobalt i bor), niestety nie s3 one bez specjalnych
zabiegéw chemicznych dostepne dla roslin [2-6].

Przyswajalno$¢ skladnikéw mineralnych obejmuje réznego rodzaju procesy
zachodzace pomigdzy korzeniami a faza stala, ptynna i gazowa gleby. Przyswajalnosé
mozna okresli¢ metoda bezposrednia poprzez pomiar iloci sktadnika zaabsorbowanego
przez korzen lub metoda posrednig poprzez ilo§¢ skladnika wyekstrahowanego z gleby
metodami chemicznymi przy zastosowaniu odpowiednio dobranych roztworéw
ekstrakcyjnych [1].

Materialy i metody

Celem prowadzonych badan byla ocena fizykochemiczna wegli brunatnych z kopaln
z Turowa i Betchatowa oraz odpadu, tzw. wychmielin, pochodzacego z produkcji ekstraktu
chmielowego metodg ekstrakcji CO, w warunkach nadkrytycznych jako zrédta substancji
organicznej. W badaniach szczegdlng uwage poswigcono oznaczeniu zawarto$ci wegla
organicznego oraz catkowitych i wolnych kwaséw huminowych.

Wegiel brunatny zaliczany jest do skat osadowych pochodzenia organicznego.
Uformowat si¢ pod koniec okresu kredowego. Zajmuje posrednie miejsce pomiedzy torfem
a weglem kamiennym w genetycznym szeregu uweglenia pierwotnego materiatu
weglotworczego. Tworzenie si¢ zt6z wegla brunatnego jest procesem ztozonym
i skomplikowanym, uzaleznionym od wielu czynnikéw, tj. klimatu, rozwoju fauny,
mikroorganizméw, morfologii i tektoniki danego obszaru [7, 8].

W sktad wegla brunatnego wchodzi kompleks bezpostaciowych substancji
humusowych, wéréd ktérych mozna wyrézni¢ kwasy huminowe, hymatomelanowe,
fulwowe, huminy, bituminy. Biorac pod uwage rozpuszczalnos¢, wydaje si¢, ze najwicksze
znaczenie rolnicze maja kwasy fulwowe i huminowe.

Kwasy huminowe to frakcja zwigzkéw makromolekularnych o charakterze
aromatycznym o barwie od ciemnobrazowej do czarnej. Moze by¢ ekstrahowana z gleby za
pomoca rozpuszczalnikow alkalicznych. Ich struktura nie jest do konca poznana. Zaklada
si¢, ze sg polimerami, ktérych podstawowym elementem budowy jest rdzen aromatyczny
potaczony z aminokwasami, cukrami, peptydami, kwasami alifatycznymi itp. Rdzen sktada
si¢ z pierscieni typu fenoli lub zwiazkéw zawierajacych azot w postaci cyklicznej. Bardzo
wazng cze$¢ budowy molekuly stanowia grupy funkcyjne. Najwazniejsze z nich to grupy
metoksylowe, karboksylowe, karbonylowe, fenolowe, chininowe i alkoholowe [9-11].

Kwasy fulwowe to frakcja zwigzkéw préchniczych rozpuszczalnych w wodzie,
roztworze NaOH, rozcienczonych kwasach. Maja barwe od zéttej do zoéttobrazowej.
Z wapniem, magnezem, sodem, potasem tworza latwo rozpuszczalne sole, natomiast
z zelazem 1 glinem kompleksy chelatowe. Ich budowa nie jest dokladnie poznana.
Przypuszcza si¢, ze molekute kwasu fulwowego tworza pierscienie benzenowe potaczone
w uktad polimeryczny za pomocg wigzan wodorowych [11].

W badaniach nad zawartoScig substancji humusowych zastosowano metodyke
i analityke zalecang w tego typu badaniach przez Polskie Towarzystwo Gleboznawcze
i Polskie Normy [12, 13].
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Na rysunku 1 przedstawiono zestawienie zawartosci C,, w badanych prébkach przy

zastosowaniu metody Tiurina i Altena. Uzyskane wyniki zawarto$ci wegla organicznego
dla obu metod byly zblizone.

Zawartos¢ Corg

metoda Altena

wegiel metoda Tiurina

wegiel .
b(;L'JLTreo}w)y bruntny nawoz wychmieliny
ziemisty huminowy
(Betchatéw)

Rys. 1. Zestawienie zawarto$ci Coy W badanych prébkach wyznaczonej metodg Tiurina i Altena

Fig. 1. Summary of the contents of C,, in analyzed samples determined by Tiurin and Alten methods

Do catkowitych kwaséw huminowych nalezg zaré6wno kwasy huminowe wystepujace
w postaci wolnej, jak i te, ktére sa zwigzane w postaci soli. Otrzymuje si¢ je przez
ekstrakcje alkalicznym roztworem pirofosforanu sodowego oraz wtdérng ekstrakcje
wodorotlenkiem sodowym. Kwasy huminowe mozna nastgpnie wytraci¢ z roztworu
poprzez potraktowanie ich kwasem mineralnym, np. HCL.

Wolne kwasy huminowe to wyekstrahowane z materialu organicznego kwasy
huminowe, ktére pojawiaja si¢ w wyniku dzialania na wegiel brunatny badz inny surowiec
organiczny wodorotlenkiem sodowym, a nast¢gpnie, w celu wytracenia, kwasem
mineralnym.

Zestawienie zawartosci catkowitych i wolnych kwaséw huminowych w weglu
brunatnym, nawozach huminowych oraz wychmielinach umieszczono w tabeli 1.

Zawarto§¢ catkowitych kwaséw huminowych (HA) w badanych prébkach
w przeliczeniu na ich stan suchy i bezpopiolowy oraz wolnych kwaséw huminowych

materialéw organicznych w przeliczeniu na stan suchy i bezpopiotowy obliczono w % mas.
wedlug wzoru:

@ 10000-(m, —m;) Vo
B — —

(HA)
m,(100-W] 'V,
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gdzie: my - masa kwaséw huminowych catkowitych [g], ms - masa pozostalosci po
spopieleniu kwaséw huminowych catkowitych [g], mg - masa odwazki prébki [g],
Vo - catkowita objetosé roztworu zasadowego [cm’], V| - objeto$é roztworu pobranego do

oznaczenia catkowitych kwaséw huminowych [cm’], W, - zawarto$¢ wilgoci w prébce
analitycznej [% mas.]
10000 (m, —m,) Vo

daf
(A" = m(100-W) 'V,

gdzie: m; - masa kwaséw huminowych wolnych [g], mg - masa pozostalosci po spopieleniu
kwaséw huminowych [g], mg - masa odwazki prébki [g], Vo - catkowita objetos¢ wolnych
kwaséw huminowych [cm’], V - objetosé roztworu pobranego do oznaczenia [cm’].

Tabela 1
Zawarto$¢ catkowitych i wolnych kwaséw huminowych w badanych prébkach
Table 1
The content of total and free humic acids in analyzed samples
azwa probki
Wegiel Wegiel brunatny
Zawarto$¢ brunatny ziemisty Nawéz humusowy Wychmieliny
kwaséow (Turéw) (Belchatéow)
huminowych
Zawarto$¢ catkowitych
kwaséw huminowych 43,16 53,35 47,17 27,16
[% mas.]
Zawartqsc wolnych kwaséw 2376 26.80 24,69 23.89
huminowych [% mas.]

Podsumowanie

Z przeprowadzonych badan wynika, ze badane substancje charakteryzuja si¢ duza
zawartoscig wegla organicznego i mogg stanowi¢ cenny komponent w nawozach
mineralno-organicznych, majacych  zastosowanie w  poprawianiu  wlasciwosci
fizykochemicznych gleby oraz w celach ekologicznych, polegajacych na hamowaniu
pobierania substancji toksycznych. Duza zawarto$¢ catkowitych i wolnych kwaséw
huminowych wskazuje na mozliwo§¢ opracowania preparatdw mineralno-organicznych do
nawozenia ro$lin zawierajacych zaréwno makro-, jak i mikroelementy.
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ESTIMATE OF CONTENTS HUMIC SUBSTANCE
IN SELECTED RAW MATERIALS AND WASTES

Institute of Inorganic Technology and Mineral Fertilizers, Chemistry Faculty, Wroclaw University of Technology

Abstract: Organic substances contained in the soil undergo a slow decomposition, as a result of it the humus
decrease takes place. Various organic substances, especially lignite, are an abounding source of humus and
nutrients. The main components of humus are high-molecular, amorphous humus acids. The calcium, magnesium,
iron, micronutrients and some organic compounds like proteins, carbohydrates, enzymes, vitamins content is very
important from the fertilizer point of view. Humus compounds are amorphous organic substances which have
a various colouration from yellow to red and contain humic acids, fulvic acids, humins and bitumins. They are
different in molecular weight, functional group amount, degree of polymerization and many other factors. The
estimation of the possibility of lignites and hop wastes using as a source of humic acids was the aim of research.
For this purpose organic carbon (by Tiurin and Alten method), fraction composition of humic acids and total
organic substances, calcium and magnesium content were determined. The results of research showed the
possibility of organic substances application as mineral-organic fertilizers components and the main component of
humus preparations.

Keywords: organic substances, humic acids, lignite, hop wastes
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ZMIANY ZAWARTOSCI PIERWIASTKOW SLADOWYCH
W WIERZBACH (Salix yiminalis) POD WPL){WEM
STYMULACJI ZRZEZOW SWIATELEM SPOJNYM

CHANGES IN THE CONTENTS OF TRACE ELEMENTS
IN WILLOWS (Salix viminalis) AS RESULT OF STIMULATION
OF CUTTINGS WITH COHERENT LIGHT

Abstrakt: Szybko rosnace wierzby krzewiaste, jako rosliny pionierskie, stosuje si¢ do zagospodarowania teren6w
zdegradowanych. Fitoremadiacyjne wtasciwosci wierzb sa réwniez od wielu lat wykorzystywane w roslinnych
oczyszczalniach $ciekéw. Nowym zastosowaniem wierzby wiciowej jest jej wykorzystanie jako surowca
energetycznego. Biomas¢ mozna spala¢ w formie zrgbkéw, brykietéw i pelet. Przyspieszenie przyrostu biomasy,
zwigkszenie odporno$ci na czynniki stresowe oraz mozliwo$¢ regulacji pobierania pierwiastkéw $§ladowych
moglyby podnie$¢ przydatno$¢ wierzb w inzynierii Srodowiska. Prowadzone badania wykazaty wiele mozliwosci
zastosowania biotechnologii laserowej w inzynierii $rodowiska. Interdyscyplinarne do$wiadczenia potwierdzily,
ze efektem stosowania na$wietlania nasion isadzonek roslin $wiattem laserow matych mocy moze by¢
przyspieszenie ich wzrostu, zwigkszenie odporno$ci na zanieczyszczenia czy zmiana stopnia kumulacji
w tkankach niektérych metali, jak np. otéw i kadm. Wlasciwosci te maja znaczenie przy biologicznej rekultywacji
skazonych gruntéw. Przedstawiony eksperyment miat na celu sprawdzenie réznic w kumulacji pierwiastkow
sladowych w lisciach wierzb wiciowych, ktérych zrzezy przed posadzeniem zostaly poddane dziataniu
monochromatycznego, spdjnego $wiatta emitowanego przez lasery matych mocy. Stymulacja $wiatlem miata
charakter przerywany, a algorytmy fotostymulacji zostaly dobrane na podstawie wcze$niejszych doswiadczen.
Otrzymane wyniki potwierdzity, ze przy zastosowaniu stymulacji laserowej o wtasciwie dobranych parametrach,
mozna zmieni¢ st¢zenie pierwiastkéw $ladowych w biomasie lisci.

Stowa kluczowe: fotostymulacja, Salix viminalis, pierwiastki §ladowe

Szybko rosnace wierzby krzewiaste znalazlty wiele zastosowan nie tylko jako materiat
plecionkarski, ale réwniez w przemyS$le chemicznym czy meblarskim. Popularnym
w ostatnich latach zastosowaniem wierzby wiciowej stalo si¢ wykorzystanie jej biomasy
jako surowca energetycznego, ktéry mozna spala¢ w formie zrgbek, brykietéw i pelet.
Wierzby, jako ro$liny pionierskie, wykorzystywane takze sa do zagospodarowania
i rewitalizacji terendw zdegradowanych chemicznie i biologicznie, do obsadzania stref
ochronnych wokét fabryk i ochrony brzegéw zbiornikéw wodnych. Ze wzgledu na swoje
wladciwosci fitoremadiacyjne i duze wykorzystanie sktadnikéw pokarmowych od wielu lat
stosuje si¢ je rOwniez w roSlinnych oczyszczalniach $ciekéw i do utylizacji osadéw
sciekowych [1, 2]. Wszystkie odmiany wierzb, szczeg6lnie z rodzaju Salix viminalis var.
gigantea, charakteryzuja si¢ duzymi przyrostami biomasy, a takze maja mocno
rozbudowany system korzeniowy, ktéry moze penetrowaé gleb¢ nawet do 8+10 m [3].
W  zwigzku zszerokim zainteresowaniem réznego rodzaju uzytkowaniem wierzb
prowadzone sg prace hodowlane w celu uzyskania klonéw o najkorzystniejszych cechach.

Polepszenie wlasciwosci wierzb energetycznych poprzez przyspieszenie przyrostu
biomasy, zwigkszenie odpornosci na czynniki stresowe oraz mozliwo$¢ regulacji
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pobierania pierwiastkéw S$ladowych moglyby podnies¢ ich przydatno$¢ w ochronie
srodowiska. Zmiany te mogg by¢ mozliwe przy zastosowaniu stymulacji zrzezéw wierzb
przed wysadzeniem przy uzyciu monochromatycznego, spdjnego Swiatta laseréw matych
mocy o odpowiednio dobranych parametrach nadwietlania. Dotychczas prowadzone
interdyscyplinarne badania wykazaly wiele mozliwosci zastosowania biotechnologii
laserowej w inzynierii §rodowiska. Wieloletnie do§wiadczenia potwierdzity, ze efektem
stosowania na$wietlania nasion i sadzonek roé$lin $wiatlem laser6w moze by¢
przyspieszenie ich kietkowania, wzrostu iukorzeniania, zwigkszenie odporno$ci na
niedobory wody, niskie temperatury oraz zanieczyszczenia, a takze zmiana stopnia
kumulacji w tkankach roélin niektérych metali, jak np. oléw i kadm, oraz zwigkszenie
pobierania biogenéw [4-10]. WiaSciwosci te maja wazne znaczenie przy biologicznej
rekultywacji skazonych przemystowo gruntéw.

Celem pracy bylo okreslenie wptywu stymulacji $wiatlem spéjnym laseréw matej
mocy na akumulacj¢ Pb, Cu, Cd i Ni w liSciach Salix viminalis Sprint, ktérej zrzezy
poddano naswietlaniu przed posadzeniem.

Material i metoda

Przedstawiona cze¢$¢ badan nad wplywem stymulacji $wiattem laseréw matych mocy
na rézne gatunki wierzb jest kontynuacjg wstgpnych badan laboratoryjnych prowadzonych
jako uprawa hydroponiczna zrzez6w wierzb [11]. Dod§wiadczenia przeprowadzono na
wierzbie energetycznej, gdyz odmiany przemystowo-energetyczne pobieraja wigcej
mikroelementéw w poréwnaniu z wikling plecionkarska, przez co bardziej nadaje si¢ do
wykorzystania w celu oczyszczania gleb [12] W do$wiadczeniu jako materialu
biologicznego uzyto odmian wierzby wiciowej Salix viminalis Sprint. Jest to odmiana
wyhodowana przez pracownikéw Wydziatu Ksztattowania Srodowiska i Rolnictwa
z Katedry Hodowli Ro$lin i Nasiennictwa Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego
w Olsztynie i zgtoszona w 2003 roku do ,,Ksiggi ochrony wytacznego prawa do odmiany”
w Centralnym Os$rodku Badania Odmian Roslin Uprawnych. Salix viminalis Sprint ma
proste, liczne pedy i lancetowate liscie. Jest odmiang uniwersalna, szczegdlnie zalecang dla
gleb mineralnych. Wierzby te daja wysoki plon suchej masy drewna, sg wolne od choréb
i dobrze tolerujg szkodniki. Odmiana ta nadaje si¢ do uprawy w duzym zaggszczeniu roslin
przy krétkich rotacjach zbioru [13].

Parametry §wiatta (Zrédto §wiatta, moc, dlugos$¢ fali, czas i sposéb naswietlania),
ktérego dziataniu zostaty poddane zrzezy przed posadzeniem na poletku doswiadczalnym,
dobrano, korzystajac z wynikow doswiadczen wstgpnych.

Wykorzystane w do§wiadczeniu lasery emitujg bardzo skupiong, réwnolegta do osi
rezonatora wigzke o bardzo duzej intensywnosci. Ponadto lasery emitujg $wiatlo o $cisle
okreslonej dlugosci fali odpowiadajacej barwie $wiatta (§wiatto monochromatyczne).
Zastosowane w do$wiadczeniu promieniowanie laserowe jest promieniowaniem
optycznym, to jest falg elektromagnetyczna niosaca ze sobg energi¢. Efekt wywotany
fotostymulacjg materiatu biologicznego zwigzany jest gtéwnie z absorpcja kwantéw energii
promieniowania przez okreSlone fotoreceptory, ktérymi moga by¢ organelle komérkowe
czy tez zwiazki aktywne biologicznie [14].

Do naswietlenia zrzez6w uzyto dwoéch zrddet $wiatta laserowego: medycznego
aplikatora laserowego ,Laser D68-1” produkcji Marp Electronic o mocy 20 mW,
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emitujacego $wiatto pulsacyjne o dlugosci fali A = 670 nm odpowiadajacej barwie
czerwonej oraz diody laserowej produkcji Changchun New Industries Optoelectronics Tech
Co. 0 mocy 20 mW, emitujacej state $wiatto o dlugoéci fali A = 473 nm odpowiadajacej
barwie niebieskiej.

W doswiadczeniu uzyto 80 zrzezéw odmiany Salix viminalis Sprint. Zrzezy
podzielono na 4 grupy jednakowe;j liczebnoSci:

1) Grupa ,,Sprint K” - zrzezy niepoddane stymulacji (grupa kontrolna).

2) Grupa ,,Sprint LM/DN” - zrzezy poddane przed posadzeniem stymulacji §wiatlem
medycznego aplikatora laserowego (naswietlane 3 razy po 15 sekund) i $wiattem diody
laserowej (nas§wietlane 3 razy po 15 sekund).

3) Grupa ,,Sprint LM” - zrzezy poddane przed posadzeniem stymulacji §wiattem
medycznego aplikatora laserowego (naswietlane 3 razy po 30 sekund).

4) Grupa ,,Sprint DN” - zrzezy poddane przed posadzeniem stymulacji $wiatlem diody
laserowej (naswietlane 3 razy po 30 sekund).

Sztobry wierzb naswietlano z odleglosci 20 cm w taki sposéb, aby wiazka padata na
material prostopadle. Nast¢pnie wysadzono je na terenie doSwiadczalnym, ktéry stanowito
poletko z glebg o podwyzszonym zasoleniu (glina pylasta). Podczas uprawy prowadzono
comiesi¢czne pomiary wzrostu oraz obserwacje rozwoju i kondycji sadzonek. Przed
zakonczeniem okresu wegetacyjnego zebrano biomase lisci z poszczegdlnych grup. Liscie
zostaly wysuszone, rozdrobnione w mtynku laboratoryjnym i poddane analizie chemiczne;j.
Zawarto§¢ otowiu, miedzi, kadmu i niklu w materiale roslinnym oznaczono po suchej
mineralizacji i roztworzeniu popiolu w HNO; (1:3). Stezenie pierwiastkéw w uzyskanych
ekstraktach oznaczono metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z wykorzystaniem
palnika indukcyjnie wzbudzonej plazmy (ISP-AES) w aparacie JY 238 ULTRACE Jobin
Von Emission.

Wiyniki i ich oméwienie
Na podstawie wynikow z analizy chemicznej dokonano poréwnania akumulacji Pb,

Cu, Cd i Ni w lisciach Salix viminalis Sprint pomiedzy grupa nienaswietlanych,
kontrolnych wierzb, a grupami do$wiadczalnymi.
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Rys. 1. Poréwnanie zawarto$ci Pb [mg/kg s.m.] w biomasie lisci w poszczegélnych grupach na koniec pierwszego
okresu wegetacyjnego

Fig. 1. Comparison of Pb [mg/kg d.m.] contamination in biomass of leaves in groups after the first growth season
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Otéw pobierany jest przez korzenie ro§lin w sposéb bierny, a intensywno$¢ jego
pobierania zalezy zaréwno od wtasciwosci roSlin, jak tez od warunkéw glebowych. Wraz
ze wzrostem zawartoSci otowiu w roztworze glebowym ro$nie jego stezenie w tkankach
ro$linnych. Poréwnujac zawarto$¢ olowiu w biomasie liSci z grupy kontrolnej z grupami
do$wiadczalnymi, nie stwierdzono istotnych réznic (rys. 1). We wszystkich grupach
zawarto$¢ Pb byla zblizona i miescila si¢ ponizej przedziatu fizjologicznej zawartos$ci
otlowiu w liSciach ro$lin o umiarkowanej wrazliwosci 1 tolerancji na nadmiar
(5+10 mg/kg s.m.) [15].

Zawarto$¢ miedzi w roslinach moze by¢ bardzo zréznicowana, gdyz zalezy od czesci
rosliny, stadium rozwojowego, odmiany, gatunku oraz stgzenia w glebie. Srednia zawarto$é
Cu w nadziemnych czgéciach ro§lin waha si¢ od 5 do 20 mg/kg [15]. Zawarto$¢ miedzi
w biomasie li§ci z grup do$wiadczalnych mieSci si¢ w dolnej granicy przedzialu
fizjologicznej zawartosci Cu. Natomiast zawarto$¢ w lisciach z grupy kontrolnej jest nieco
ponizej tego przedzialu. Wszystkie grupy do$wiadczalne miaty okoto dwukrotnie wigksza
zawarto§¢ miedzi w lidciach, przy czym najwigksze stezenie 7,15 mg Cu/kg s.m.
odnotowano w grupie naswietlanej medycznym aplikatorem laserowym - grupa ,,Sprint
LM” (rys. 2). Podobne wyniki kumulacji miedzi uzyskano we wczesniejszych
do$wiadczeniach prowadzonych na innych odmianach wierzb energetycznych przy
zastosowaniu stymulacji §wiatlem lasera argonowego [7, 16].
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Rys. 2. Poréwnanie zawarto$ci Cu [mg/kg s.m.] w biomasie liSci w poszczeg6lnych grupach na koniec pierwszego
okresu wegetacyjnego

Fig. 2. Comparison of Cu [mg/kg d.m.] contamination in biomass of leaves in groups after the first growth season

Zawarto$§¢ kadmu w czeSciach naziemnych roslin moze by¢ bardzo zréznicowana,
jednak stezenia sa okreS§lane jako fitotoksyczne dla ro$lin wrazliwych na poziomie
5+10 mg/kg oraz dla odpornych na poziomie 10+30 mg/kg [15]. Podobnie jak w przypadku
miedzi réwniez zawarto§¢ kadmu w liSciach wierzb z grup do$wiadczalnych byla wigksza
niz w nienaswietlanej grupie kontrolnej (rys. 3). Najwyzsza zawarto$¢, wynoszaca
12,7 mg Cd/kg s.m. (o 127% wigksza niz w kontroli), odnotowano w biomasie lisci z grupy
naswietlanej medycznym aplikatorem laserowym - grupa ,,Sprint LM”.

Nikiel jest nie tylko fatwo przyswajany przez rofliny, ale szybko przemieszcza si¢
w roS$linach do nadziemnych czesci. Zawarto$¢ niklu w biomasie liSci z wszystkich grup
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byta ponizej st¢zenia toksycznego [15]. Wszystkie grupy do$wiadczalne mialy wigksze
stezenie Ni niz grupa kontrolna, przy czym w grupie ,,Sprint LM” byto ono wigksze o 74%,
a w grupie ,,Sprint DN o 108% (rys. 4).
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Rys. 3. Poréwnanie zawarto$ci Cd [mg/kg s.m.] w biomasie liSci w poszczeg6lnych grupach na koniec pierwszego
okresu wegetacyjnego

Fig. 3. Comparison of Cd [mg/kg d.m.] contamination in biomass of leaves in groups after the first growth season
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Rys. 4. Poréwnanie zawarto$ci Ni [mg/kg s.m.] w biomasie li§ci w poszczegdlnych grupach na koniec pierwszego
okresu wegetacyjnego

Fig. 4. Comparison of Ni [mg/kg d.m.] contamination in biomass of leaves in groups after the first growth season

Podsumowanie

Na podstawie otrzymanych wynikéw badan stwierdzono widoczne rdznice
w akumulacji Cu, Cd i Ni w lisciach Salix viminalis Sprint pomi¢dzy poszczegdlnymi
badanymi grupami. Réznic takich nie zaobserwowano w przypadku otowiu. Sposréd grup
dos$wiadczalnych najmniejszy wzrost akumulacji analizowanych pierwiastkéw odnotowano
w lisciach grupy naswietlanej zar6wno medycznym aplikatorem laserowym, jak i dioda
laserowg w trzech sekwencjach po 15 sekund kazdym zrédlem $wiatta. W grupie
stymulowanej $wiatlem emitowanym przez medyczny aplikator laserowy w trzech
sekwencjach po 30 sekund odnotowano wzrost zawartosci miedzi o 119%, kadmu o 127%
i niklu 0 74% w poréwnaniu z grupa nienaswietlang. Natomiast w grupie eksponowane;j
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przed posadzeniem na dziatanie §wiatta diody laserowej, emitujacej Swiatto state o dtugosci
fali odpowiadajacej barwie niebieskiej, w trzech sekwencjach po 30 sekund zawarto$¢
miedzi wzrosta o 90%, kadmu o 73% 1 niklu o 108% w poréwnaniu z kontrola. Wazne jest
to, ze wraz ze wzrostem poziomu zawartosci Cu, Cd i Ni w biomasie lici nie
zaobserwowano negatywnego oddzialywania tych pierwiastkéw na ro$liny w postaci
nekrozy czy chlorozy.

Ekspozycja zrzez6w wierzb na spdjne $wiatto o parametrach odpowiednio dobranych
do odmiany i klonu moze spowodowaé znaczny wzrost akumulacji tych pierwiastkéw
w biomasie. Zwigkszona bioakumulacja réznych pierwiastkéw, w tym takze toksycznych
metali, ma duze znaczenie w inzynierii Srodowiska, gdyz zwigksza przydatno§¢ wierzb do
biologicznego zagospodarowania terenéw zdegradowanych, oczyszczania Sciekéw czy
unieszkodliwiania osadéw $ciekowych [6, 8, 10, 17].
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CHANGES IN THE CONTENTS OF TRACE ELEMENTS
IN WILLOWS (Salix viminalis) AS RESULT OF STIMULATION
OF CUTTINGS WITH COHERENT LIGHT

Department of Geoinformation Photogrammetry and Remote Sensing of Environment, Faculty of Mining
Surveying and Environmental Engineering, AGH University of Science and Technology

Abstract: The fast growing willows are pioneer plants and are often used in land reclamation process.
Phytoremediation capabilities of willows have been utilized for many years in the sewage treatment and water
purification in hydrobotanical wastewater treatment plants. However, the use of willow as an energy source is
a new application. Dry biomass may be burned in the form of chips, briquettes and pellets. The acceleration of the
biomass growth, increased resistance to stress factors and the ability to regulate the absorption of trace elements
could improve the usefulness of willow in environmental engineering. Laser light applications for biotechnology
have been reported in a number of previous research studies in environmental engineering. Interdisciplinary
research studies on the application of low intensity laser stimulation of plants seeds and seedlings proved, that
effects of photostimulation may increase biomass production and plants resistance to environmental pollutions and
unfavorable environmental factors as well as change of trace elements concentration in their tissues eg Pb, Cd.
These properties are important for biological reclamation of contaminated industrial lands. The purpose of
presented experiment was to validate the possibility of applying photostimulation for changing the accumulation
of trace elements in biomass of willow leaves. Willow cuttings, before being planted, were subjected to
monochromatic, coherent light emitted by low power lasers. The light stimulation was intermittent,
photostimulation algorithms have been selected on the basis of previous experience. The results confirmed that the
application of laser stimulation, with the well-chosen parameters, can change the concentration of trace elements
in the leaf biomass.

Keywords: photostimulation, Salix viminalis, trace elements
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METODY KONTROLI I ZWALCZANIA SYNANTROPOWYCH
KARACZANOW (Blattella germanica ) W ROZNYCH
EKOSYSTEMACH MIEJSKICH

METHODS OF CONTROL OF SYNANTHROPIC GERMAN COCKROACH
(Blattella germanica L) IN VARIOUS URBAN ECOSYSTEMS

Abstrakt: Karaczan niemiecki (Blattella germanica L) jest gatunkiem wszystkozernym, zywi si¢ resztkami ze
stolu, karmg dla zwierzat, nie gardzi takze oprawami ksigzek. Obecno$¢ populacji prusakéw wokoét struktur
miejskich pozwala tym szkodnikom rozmnaza¢ si¢ i doprowadza¢ do wzrostu ich populacji w réznych
ekosystemach synantropowych. Intensywny rozwdj populacji prusakéw jest jedna z gtéwnych przyczyn alergii,
astmy oskrzelowej i innych choréb u ludzi. Dodatkowo, prusaki naleza do organizméw przenoszacych choroby
i bakterie na swoim ciele oraz w swoich odchodach. Z tego wzgledu kontrola inwazji karaczanéw nie jest tylko
kwestig estetyki, ale takze ochrony zdrowia. W tej pracy oszacowano skiad i liczebno$¢ owadéw wystepujacych
w réznych ekosystemach synantropowych. W tym celu wykorzystano putapki feromonowo-klejowe, nast¢pnie na
ich podstawie zastosowano $rodki owadobdjcze zwalczajace je. Wykorzystujac putapki lepowe z feromonami
roztozone w wybranych punktach, takich jak szpital warszawski, prywatne mieszkanie oraz piekarnia, sprébowano
przesledzi¢ zmiang struktury karaczanéw. W putapkach przewazaty larwy, nast¢pnie samce, w mniejszym stopniu
samice. U samic stwierdzano wystapienie kokonu, dlatego mialo to wptyw na liczb¢ larw. Ponadto w putapkach
lepowych chwytano tez inne zwierzeta, takie jak: karaczan wschodni, muchy, mréwki oraz myszy domowe
zwabione latwym dostgpem do pokarmu.

Stowa kluczowe: synantropy, karaczan wschodni (Blatta orientalis) i karaczan niemiecki (Blattella germanica),
metody zwalczania

Karaczan niemiecki (Blattella germanica L), zwany tez prusakiem, jest gatunkiem
synantropowym, to jest takim, ktéry zwigzal swdj cykl zyciowy z czlowiekiem,
a w szczegblnosci z infrastrukturg wybudowana przez ludzi. Wystgpuja na calym $wiecie,
ogranicza je jedynie niska temperatura [1-3]. Obecno$¢ populacji prusakéw wokét struktur
miejskich pozwala tym szkodnikom rozmnaza¢ si¢ i doprowadza¢ do wzrostu ich populacji
w réznych ekosystemach synantropowych. Z duza tatwo$cia wedruja poprzez polaczenia
elektryczne i hydrauliczne, suche syfony kanalizacyjne czy przez peknigcia $cian
i nieszczelne futryny okienne. Do domostw ludzkich trafiaja takze z zakupiong zywnoscia,
torbami na buty i ksigzkami. Zywno$¢ chetniej poszukuja za pomoca bodzcéw wechowych
niz wzrokowych [1, 4]. Sa owadami wszystkozernymi, co utatwia im przezycie w ré6znych
warunkach lokalowych [5, 6]. Caty cykl zycia karaczana niemieckiego trwa okoto 100 dni,
a za aktywna populacje¢ prusakéw uwaza si¢ te, gdzie 80% stanowig jego nimfy, a 20%
doroste osobniki [1, 7, 8]. Intensywny rozwdj populacji prusakéw jest jedng z gléwnych
przyczyn alergii, astmy oskrzelowej i innych choréb u ludzi. Dodatkowo, prusaki nalezg do
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organizmOw przenoszacych choroby i bakterie na swoim ciele oraz w swoich odchodach [9,
10]. W szpitalach bardzo czg¢sto na swoich ciatach karaczany przenosza patogeny
odpowiedzialne za zakazenia [5, 11, 12]. Z tego wzgledu kontrola inwazji karaczanéw nie
jest tylko kwestig estetyki, ale takze ochrong zdrowia. Problemem zwalczania karaczanéw
niemieckich zajmuje si¢ wielu naukowcéw na catym $wiecie, poszukujac coraz to
nowszych metod zaréwno chemicznych, jak i niechemicznych [13-15].

Materialy i metodyka

Material do badan stanowity putapki feromonowo-klejowe. Sa to pulapki niemajace
zadnych $rodkéw chemicznych w swoim skladzie, dzigki czemu mozna je bezpiecznie
stosowa¢ w kazdym pomieszczeniu. Substancja wabigca jest tabletka skladajaca sie¢
z mieszanki zi6t o zastrzezonym skladzie, dajaca efekt naturalnego owadziego feromonu.

Badania przeprowadzono w wybranych szpitalach warszawskich, mieszkaniach
prywatnych i piekarniach. W réznych pomieszczeniach (tazienki, kuchnie, magazyny,
dystrybutory wody) rozmieszczono detektory owadéw sanitarnych. Putapki zostaly
rozlozone w miejscach, gdzie potencjalnie moze by¢ woda lub wilgo¢, poniewaz jest to
niezbedne do zycia dla prusakéw i takich miejsc owady te poszukuja, a takze miejsc, gdzie
moga znajdowac si¢ resztki zywnoSci. Sg to wezyki doprowadzajace wode¢ do krandw, tyty
lodéwek w poblizu skraplacza wody, okolice wanien, brodzikéw prysznicowych, kuchenki
mikrofalowe, miejsca dystrybucji produktéw zywno$ciowych, zmywarki itp., a takze
regaty, tyly szafek, gdzie przetrzymywana jest zakupiona zywno$¢ w oryginalnych
opakowaniach.

Detektory owadéw zostaly wystawione w poszczegélnych pomieszczeniach na okres
miesigca z opisem na pulapce daty i miejsca jej wystawienia. Jednocze$nie zostat
sporzadzony protokét z doktadnym opisem miejsca wystawienia poszczegdlnych putapek
feromonowo-klejowych. Takze osoby mogace mie¢ styczno$¢ z putapkami zostaly
poinformowane o konieczno$ci ich pozostawienia w danym miejscu. Po okresie
badawczym wszystkie putapki zostaly zebrane w opakowania zbiorcze z okresleniem
obiektu, z jakiego pochodza. OkreSlenia liczebno$ci i rodzaju zwabionych do putapek
owadéw sanitarnych dokonano w Katedrze Biologii Srodowiska Zwierzat SGGW.

Na podstawie okreslenia liczebno$ci i rodzaju poszczegdlnych form rozwojowych
owaddéw sanitarnych mozna dobra¢ odpowiednie $rodki dezynsekcyjne oraz zastosowaé
odpowiednie stezenie tych $rodkéw w celu skutecznej i bezpiecznej likwidacji owadéw
sanitarnych czy to w postaci oprysku za pomocg urzadzen nisko- czy wysokoci$nieniowych
czy za pomocg past owadobdjczych (w miejscach, gdzie nie mozna zastosowaé aerozoli).

Wyniki i ich oméwienie

Putapka feromonowo-klejowa wykorzystywana jest do okreSlenia liczby owadéw
sanitarnych pochwyconych na danym terenie. W putapki lepowe najczgsciej tapaty sig
nimfy prusakéw (rys. 1). Obok nich stwierdzono takze duzy wyleg miodych larw
z kokonéw przenoszonych przez samice. Najwigcej takich $wiezo wyklutych nimf
karaczana stwierdzano na putapkach zebranych w mieszkaniu, a najmniej w piekarni.
Wiynika to z faktu, Zze nawet po $mierci samicy z kokonu, ktéry ona nosi przytwierdzony do

odwtloka, wylegaja si¢ mtode. Sg one potencjalnym zréditem do odtworzenia i odbudowy
populacji karaczana niemieckiego na danym terenie.
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Rys. 1. Srednia liczba karaczanéw niemieckich (Blattella germanica) ztapanych w putapki feromonowo-klejowe
Fig. 1. Mean number of German cockroaches (Blattella germanica) caught in pheromone-glue traps

Na czynnik odlowu w danej putapce wptywato takze miejsce wylozenia putapek
(rys. 2). Najwigksza liczbe karaczanéw w réznych stadiach rozwojowych stwierdzano
w putapkach umieszczonych w okolicy lodéwek, magazynéw z zywnoscia, kranéw z woda,
kuchenek mikrofalowych.

Rys. 2. Karaczan niemiecki (Blattella germanica) w putapkach feromonowo-lepowych z mieszkania

Fig. 2. The German cockroach (Blattella germanica) in pheromone-glue traps from an apartment

Wynika to z ich fizjologii i ich dazenia do ukrycia si¢ przed wzrokiem ludzkim. Do putapek
obok karaczanéw tapano takze inne owady synantropijne, takie jak karaczan wschodni,
rybiki, ¢my czy myszy domowe (rys. 3). Myszy zwabia do takiej putapki tatwy dostep do
wysokobiatkowego pokarmu, jakim sg unieruchomione owady.
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Rys. 3. Putapka lepowa ze sklepu ze ztapanymi myszami domowymi (na dole widoczne §lady Zerowania innych
osobnikéw)

Fig. 3. Glue trap from a shop with caught house mice (visible traces of feeding by other individuals can be seen at
the bottom)

Prowadzone doswiadczenia wykazaty, ze putapki lepowe przyciagaja wigcej samic niz
samcoéw (rys. 1), szczegdlnie dobrze widoczne jest to, gdy wczedniej przeglodzi si¢ te
owady [16, 17]. Jest to wazne ze wzgledu na duza rozrodczo$¢ karaczandéw (rys. 2).
Z jednego kokona moze wylggna¢ si¢ do 40 mtodych.

W odréznieniu do badan laboratoryjnych w probkach pozyskanych z terenu ztowiono
wigkszg liczbe larw i nimf (rys. 2). Potwierdzity to obserwacje Stejskala i wspotprac. [18],
gdzie stworzono sztuczne zapory w drodze do pulapek. Badania przeprowadzone na terenie
szpitali w Warszawie takze wykazaty wigkszg skuteczno$¢ putapek feromonowo-lepowych
w odlowie karaczanéw niz stosowanie srodkéw chemicznych zawierajacych permetryne,
deltametryng¢ czy inne zwiazki aktywne [5, 11, 12, 19]. Zastosowanie $rodkéw
owadobdjczych przeciwko karaczanom pociaga réwniez konsekwencje zdrowotne dla
uzytkownikéw tych lokali, gdzie stosowano dezynsekcje¢ [5, 22]. Skazeniu takze ulega
zywno$¢ przetrzymywana czy przygotowana w danym miejscu [13, 14, 23]. Dodatkowo
owady te sg dobrym zrédiem pokarmu dla gryzoni (rys. 3), ktére obok owadow
synantropijnych stanowia powazny problem zaréwno dla przemystu spozywczego, jak
i ustugowego [20].

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, ze zastosowanie putapek feromonowo-klejowych
umozliwito okreslenie struktury odltawianych owadéw. W przewadze odtawiano nimfy
karaczana niemieckiego oraz miode larwy $§wiezo wyklute z kokondw. Zageszczenie
owadéw na putapce umozliwito zastosowanie odpowiednich $rodkéw dezynsekujacych
dany areal. W konsekwencji skutecznie zmniejszono skazenie danego terenu S$rodkami
owadobdjczymi oraz zmniejszono szans¢ na pojawienie si¢ innych synantropow.
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METHODS OF CONTROL OF SYNANTHROPIC GERMAN COCKROACH
(Blattella germanica L) IN VARIOUS URBAN ECOSYSTEMS

'Unit of Zoology, Department of Animal and Environmental Biology
Warsaw University of Life Science - SGGW
*Department of General & Experimental Pathology WUM
*Unit of Animal and Environmental Hygiene, Department of Animal and Environmental Biology, Warsaw
University of Life Science - SGGW

Abstract: The German cockroach (Blattella germanica L) is an omnivorous species. It feeds on leftovers, animal
food and also on book hardcover. The presence of cockroaches around municipal structures allows these pests for
reproducing and increasing the population numbers in various synanthropic ecosystems. Intensive development of
cockroach populations is one of the main reasons of allergies, bronchial asthma and other human diseases.
Moreover, cockroaches may transport bacteria and disease vectors on their body and in faeces. For these reasons
the control of cockroach invasion is not only an aesthetic problem but also an important issue of health care. In
this paper an attempt was made to estimate the composition and numbers of insects living in various synanthropic
ecosystems with the use of pheromone traps. Then appropriate insecticides were applied to control the pest.
Changes in the species structure of cockroaches were traced using pheromone based sticky traps placed in selected
sites like a Warsaw hospital, private apartment and bakery. Larvae and males prevailed on traps; females were
caught in lower numbers. Females had cocoons which affected the number of caught larvae. Besides, other animal
were caught in the sticky trap such as: the Oriental cockroach, flies, ants and house mice attracted by an easy
access to food.

Keywords: synanthropic organisms, Oriental cockroach (Blatta orientalis), German cockroach (Blatella
germanica), control methods
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LICZEBNOSC PIERWOTNIAKOW W POSZCZEGOLNYCH
URZADZENIACH OCZYSZCZALNI SCIEKOW ,,HAJDOW”
NA TLE ZMIAN STEZEN AZOTU

ABUNDANCES OF PROTOZOA ON PARTICULAR DEVICES OF “HAJDOW”
WWTP ON THE BACKGROUND OF THE NITROGEN COMPOUNDS
CONCENTRATION

Abstrakt: Post¢pujacy proces urbanizacji powoduje wzrost strumienia $ciekow oraz ztozony ich sktad, co z kolei
wplywa na rozwdj metod i urzadzen stuzacych ich oczyszczaniu. Kazda z opracowanych i wdrozonych metod
wymaga z kolei odpowiednich procedur kontroli prowadzonych proceséw, a takze metod kontroli jakosci
oczyszczonych $ciekéw przed skierowaniem do wéd odbiornika. Wazne jest w pelnej skali technicznej, aby
metody takie byly efektywne oraz w miar¢ szybkie i jednocze$nie tanie. Stosowane standardowo metody
biofizyczne wymagaja zwykle dosy¢ diugiego czasu na przeprowadzenie calej procedury - na przyktad wazny
z punktu widzenia realizowanych na oczyszczalni proceséw wskaznik zanieczyszczenia BZTs wymaga az 5 dni.
Istniejace inne metody oznaczen, np. OWO, wymagaja kosztownego sprzetu badz tez reagentéw. Te same
problemy odnoszg si¢ do oznaczen st¢zenia w $ciekach zwiazkéw biogennych. Stad tez wielu badaczy stara si¢
opracowa¢ odpowiednig metod¢ bioindykacyjng, ktéra moglaby stanowi¢ uzyteczne uzupetnienie standardowych
badan fizykochemicznych wykonywanych przez eksploatatoréw oczyszczalni $ciekéw. Niniejszy artykut
nawigzuje do tych badan, przedstawiajac zmiany st¢zen zwigzkéw azotu w $ciekach poddawanych procesom
technologicznym w kolejnych urzadzeniach Miejskiej Oczyszczalni Sciekéw ,,Hajdéw” w Lublinie. Na tle
wspomnianych badan fizykochemicznych zaprezentowane zostaly liczebnosci organizméw wskaznikowych,
takich jak ameby i orzeski, przy uzyciu ktérych obliczono wskazniki biocenotyczne Shannona i Margalefa.
Z prezentowanych badan wynika, iz w komorach bioreakcji warto$ci liczbowe indeksow sa zauwazalnie wyzZsze
niz w czgéci mechanicznej oraz kanale zrzutu do odbiornika. Jednocze$nie w tych samych punktach pomiarowych
zanotowano nizsze st¢zenia zwiazkow azotu.

Stowa kluczowe: bioindykatory, pierwotniaki, oczyszczanie $ciek6w, zwiazki azotu

Zanieczyszczenia, ktére usuwane sg ze $ciekéw za pomoca urzadzen nowoczesnych
oczyszczalni $ciekéw z czes$cig biologiczng, to nie tylko zwiazki wegla, ale réwniez
zwigzki azotu i fosforu. Dzieje si¢ tak z uwagi na fakt, iz wspomniane zwiazki biogenne,
jesli  wystepuja w zbyt duzym st¢zeniu, moga powodowaé eutrofizacje wod
powierzchniowych, ktére w wielu przypadkach stanowig odbiornik oczyszczonych §ciekéw
[1, 2]. Z drugiej strony jednak obecno$¢ zwiazkéw azotu w Sciekach surowych nie jest
zjawiskiem niepozadanym, s3a one bowiem potrzebne dla zachowania réwnowagi
substratowej w komorach bioreaktoréw oraz do wzrostu mikroorganizméw wchodzacych
w sklad osadu czynnego oczyszczajacego Scieki. W strumieniu  $ciekéw
komunalno-przemystowych trafiajacych do oczyszczalni stezenia zwigzkéw azotu sa
zwykle na tyle wysokie, iz powoduja trudno$ci z osiggnigciem odpowiedniego stezenia na
wylocie z oczyszczalni. Zrzut zbyt duzych tadunkéw zwigzkéw azotu do odbiornikéw
$ciekow moze zachwia¢ rdwnowage ekosysteméw, prowadzac do degradacji Srodowiska

' Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin, tel. 81 538 43 22,
email: G.Lagod @wis.pol.lublin.pl

? Laboratorium Zoologii, Instytut Zoologii im. LI Schmalhausena, Narodowa Akademia Nauk Ukrainy,
ul. B. Khmelnitskogo 15, 01601, Kijéw, Ukraina
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naturalnego oraz niszczenia naturalnej fauny i flory w skali mikro i makro. Przejawiaé
moze si¢ to w fazie poczatkowej miedzy innymi w postaci deficytow tlenowych
1 eutrofizacji wéd odbiornika [3, 4].

Wspomniane powyzej zjawiska uzasadniajg dziatania polegajagce na stalym
monitoringu ilosci poszczegdlnych zwigzkéw: azotu amonowego (N-NH,), azotandw(III)
(N-NO,), azotanow(V) (N-NO;) zawartych w $ciekach surowych i oczyszczonych przed
ich zrzutem z oczyszczalni $ciekéw do wéd powierzchniowych odbiornika.

Okreslanie ilosci zwigzkéw azotu w $ciekach jest waznym wskaznikiem ich jakosci,
stad tez dopuszczalne st¢zenia okre$lone sa przez odpowiednie normy prawne, m.in.
Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r. w sprawie warunkéw, jakie
nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekéw do wdd lub do ziemi, oraz w sprawie substancji
szczegblnie szkodliwych dla $rodowiska wodnego [DzU2006.137.984] [5]. Wedlug
wymagan rozporzadzenia (numer 137 pozycja 984), dopuszczalna zawarto§¢ zwigzkéw
azotu dla azotu amonowego wynosi 10 mg/dm’, azotanéw(V) 30 mg/dm’, azotanéw(III)
1 mg/dm’. Azot wystepuje na réznych stopniach utleniania od (-II) azot amonowy do
(+III) oraz (+V) w azotanach. Azot amonowy (N-NH,) w zwiazkach organicznych jest
utleniany w procesie nitryfikacji w pierwszym etapie przez bakterie Nitrosomanas do
azotandw(III) (N-NO,), w drugim za pomocg bakterii Nitrobacter z azotan6w(I1I) (N-NO,)
do azotan6w(V) (N-NOjz). W procesie denitryfikacji nastepuje redukcja azotandw(V)
(N-NOs3) do azotu molekularnego i tlenkéw azotu (azotany(Ill) i azotany(V)). Przemiana
azotu organicznego do azotu amonowego (N-NH,) odbywa si¢ w procesie amonifikacji
[1,3,6].

Stosowane standardowo metody oznaczania wskaznikéw zanieczyszczen wymagaja
zwykle dosy¢ dlugiego czasu na przeprowadzenie calej procedury badz tez kosztownego
sprzgtu lub reagentdw. Te same trudnos$ci odnoszg si¢ do oznaczen w S$ciekach st¢zenia
zwiazkéw biogennych. Stad tez wielu badaczy stara si¢ opracowa¢ odpowiednia metode
bioindykacyjna, ktéra moglaby stanowi¢ uzyteczne uzupelnienie standardowych badan
fizykochemicznych wykonywanych przez eksploatatoréw oczyszczalni $ciekéw. Badania
nad tego typu metodami trwaja caly czas wsréd specjalistow réznych dziedzin nauki
(chemikdéw, biologéw, hydrobiologéw, ekologéw) [7-12].

W zwiazku z faktem, iz realizowane w pelnej skali technicznej procesy oczyszczania
maja najczeSciej charakter heterotroficzny, dobrym pomystem wydaje si¢ wyboér
organizméw wskaznikowych (indykator6w) ws$rdd organizméw heterotroficznych. Do tej
grupy najczeéciej zaliczane bywaja: bakterie, drozdze, pierwotniaki, ameby, wiciowce,
orzeski, wrotki, nicienie. Z kolei organizmy najliczniej wystepujace w probkach pobranych
w oczyszczalni Hajdéw to: bakterie, wiciowce, ameby i orzgski. W zwigzku z potrzebg
wyboru do analizy organizméw charakteryzujacych si¢ duza wrazliwo$cia na zmiany
stezenia zanieczyszczen w badanych obiektach jako najbardziej odpowiednie wytypowano
ameby oraz orzeski [7-12].

Material i metoda

W celu pomiaru stezen zwigzkéw azotu w S$ciekach oraz wykonania iloSciowej
1 jakosSciowej analizy wystgpowania wybranych bioindykatoréw postuzyty prébki Sciekéw
pochodzace z 13 miejsc pobrania w ciagu technologicznym Miejskiej Oczyszczalni

Sciekéw ,,Hajdéw” w Lublinie. Prébki pobierano w $rody (w tym dniu prowadzone s3
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réwniez standardowe pomiary jakosci Sciekéw przez eksploatatoréw oczyszczalni) przez
trzy tygodnie, w lipcu 2010 r. o godzinie 9 rano. Punktami poboru byty kolejno: 1 - komora
przed kratami, 2 - komora za kratami, 3 - wlot na piaskownik, 4 - wylot z piaskownika,
5 - wylot z osadnika wstgpnego, 6 - komora mieszania, 7 - wylot z komory beztlenowej,
8 - wylot z komory denitryfikacji, 9 - wlot z komory denitryfikacji II, 10 - wylot z komory
nitryfikacji (napowietrzania), 11 - recyrkulat, 12 - wylot z osadnika wtérnego, 13 - kanat
odprowadzajacy oczyszczone $cieki do odbiornika.

Analizy wykonywano w laboratoriach Wydziatu Inzynierii Srodowiska Politechniki
Lubelskiej. Do przeprowadzenia badan wykorzystano spektrofotometr HACH DR2800
i okreslong dla danej substancji odpowiednia metode spektrofotometryczng. Réwnolegle
z badaniami fizykochemicznymi prowadzono badania mikroskopowe liczebno$ci grup
pierwotniakéw i bezkregowcéw. Najwigcej uwagi poswigcono amebom i orzgskom jako
drapieznikom regulujagcym 1 utrzymujacym bakterie w stanie wzrostu wyktadniczego
[7, 8, 12]. Wyniki przedstawiaja usrednione wartoSci z trzech serii pomiarowych.

Omowienie wynikow

Najbardziej zauwazalne zmiany w st¢zeniach zwigzkéw azotu wystepuja w komorach
bioreakcji w punktach 6-10 (rys. 1). Efektem oczyszczania $ciekéw w badanych prébach
jest spadek wartosci stezenia azotanéw(V) z blisko 30 mg/dm’ do okoto 1 mg/dm’,
azotanéw(III) z okoto 0,1 mg/dm’ do okoto 0,03 mg/dm’ oraz azotu amonowego z ponad
80 mg/dm’ do okoto 5 mg/dm’.

mg/dm3

-NO3
-NO2
NH4

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

Rys. 1. Wartosci stgzen zwiazkow azotu w poszczegélnych punktach pobrania prébek

Fig. 1. Nitrogen compounds concentration at the different sampling points

Podczas analizy mikroskopowej pobranych prébek odnotowano najwigkszg ilo§¢ ameb
Pexidicola, si¢gajaca blisko 300 osobnikéw, w recyrkulacie odprowadzanym z osadnika
wtornego (rys. 2). Podobna sytuacja wystgpowata réwniez w przypadku pozostatych dwu
analizowanych taksonéw Arcella oraz Euglipha. Znaczna ilo§¢ ameb w recyrkulacie moze
by¢ spowodowana ciaglym naplywem osadu czynnego z komér napowietrzania
i w efekcie akumulacja nastgpujaca w wyniku procesu fizycznego zageszczenia.
Najmniejsza liczba przedstawicieli wspomnianych gatunkéw odnotowana zostata
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w urzadzeniach czgéci mechanicznej oczyszczalni (pkt. 1-5) oraz na wylocie z osadnika
wtornego do kanalu odprowadzajacego Scieki do odbiornika (pkt. 12 i 13). Natomiast
w komorach bioreakcji realizujacych procesy przy braku rozpuszczonego tlenu
molekularnego odnotowano najmniejsza liczb¢ ameb (pkt. 8 i 9), wystapit tam réwniez
zauwazalny wzrost st¢zenia azotanéw.

250 A
200 / \
/ )
/ /|
" A\
\

0 +— :

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

—4&—Arcella vulgaris —k—Pexidicola sp. Euglipha sp.

Rys. 2. Liczba przedstawicieli wybranych gatunkéw ameb w poszczegdlnych punktach pobrania probek

Fig. 2. Abundances of amoebas at the different sampling points

Analizujac probki $ciekéw oraz osadu czynnego pobrane w kolejnych urzadzeniach
ciaggu technologicznego oczyszczalni, odnotowano znaczace liczebno$ci przedstawicieli
orzeskdw wystepujace w komorze mieszania (pkt 6) (gdzie do $ciekéw po czesci
mechanicznej zawracany jest osad czynny w postaci recyrkulatu). Znaczny spadek
ilosciowosci orzeskéw nastgpuje w punktach 8 i 9, najprawdopodobniej z uwagi na
panujace tam warunki procesowe, z kolei najwigksza ilo$¢ pierwotniakéw, podobnie jak
i ameb, stwierdzono w punktach 101 11 (rys. 3).
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Rys. 3. Liczba przedstawicieli wybranych gatunkéw orzeskéw w poszczegdlnych punktach pobierania prébek

Fig. 3. Abundances of ciliates at the different sampling points
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Na podstawie ilo$ci orzgskow w poszczegdlnych urzadzeniach ciagu technologicznego
obliczono indeksy biocenotyczne: Shanona H oraz Margalefa D. W komorach bioreakcji
oczyszczalni §ciekéw (pkt. 6-10) indeks Shannona i indeks Margalefa maja ogdélna
tendencj¢ do wzrostu, w cze¢Sci mechanicznej i odptywie do odbiornika majg wartosci
minimalne (rys. 4). Wskaznik Shannona przybiera w komorach bioreakcji wartosci
od 1,5 do 3, natomiast wskaznik Margalefa od 1 do 2,5.
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Rys. 4. Wartos¢ wskaznikéw Shannona H i Margalefa D w poszczeg6lnych punktach pobierania probek
Fig. 4. Shannon’s H and Margalef’s D Index at the different sampling points

Podsumowanie i wnioski

Rezultatem przeprowadzonych badan fizykochemicznych jest okreslenie zmian stgzen
zwiazkéw azotu nastepujace w poszczegdlnych urzadzeniach ciagu technologicznego MOS
,-Hajdéow”. Badania te stanowig tlo i punkt odniesienia dla badan bioindykacyjnych, ktore
powinny pozwoli¢ na okre$lenie korelacji pomiedzy iloSciowoscia indykatoréw (badz tez
bedacymi ich pochodng indeksami biocenotycznymi) a wybranymi fizykochemicznymi
wskaznikami jakosci $ciekéw. Przedstawiciele analizowanych gatunkéw pierwotniakéw
pojawiaja si¢ w komorach mieszania (pochodza one z osadu czynnego zageszczanego
w osadnikach i zawracanego na poczatek czesci biologicznej w formie recyrkulatu)
i stykaja si¢ ze $ciekami z osadnika wstgpnego w celu zapoczatkowania proceséw
oczyszczania biologicznego. Analizowane gatunki pierwotniakéw wystepuja kolejno:
w  komorach beztlenowych, niedotlenionych, napowietrzania, az do kanatu
odprowadzajacego $cieki do odbiornika, gdzie praktycznie nie wystgpuja. Odpowiedni
zespot pierwotniakéw powoduje ksztattowanie populacji organizméw osadu czynnego
odpowiedzialnych za zmniejszanie st¢zenia zwigzkéw azotu do wymaganego poziomu.
Wsréd komor bioreakcji komora napowietrzania cechowala si¢ najwigksza iloscia
pierwotniakéw w osadzie czynnym. W komorze tej odnotowane zostato réwniez najnizsze
stezenie zwigzkéw azotu.
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ABUNDANCES OF PROTOZOA ON PARTICULAR DEVICES OF "HAJDOW'"
WWTP ON THE BACKGROUND OF THE NITROGEN COMPOUNDS
CONCENTRATION

'Faculty of Environmental Engineering, Lublin University of Technology
*Laboratory of Zoogeography, Department of Fauna and Systematic of Invertebrates,
Schmalhausen Institute of Zoology NAS of Ukraine, Kiev

Abstract: Urbanization progress and complex sewage composition are the reasons of development of methods and
devices for its purification. All of developed and implemented methods require suitable procedures of inspection
of the processes, as well as quality control of treatment sludge before it comes to the receiver. It is a very
important for technical reasons these methods to be effective, quite fast and cheap. Traditionally applied standard
biophysical methods require long time for the procedure fulfillment - for example from the point of view of the
processes implemented on WWTP, pollution indicator BODs to 5 days. Other existing methods of identification
like TOC require expensive equipment or reagents. The same problems refer to the concentration of biogenic
compounds in sludge. That is why a lot of scientists try to create a proper bioindication method, which could
provide useful supplement of standard physicochemical tests carrying by advisors of WWPT. This article refers to
these researches presenting changes of nitrogen compounds concentration in sewage occurred under the
technological processes in particular devices of “Hajdow” WWPT in Lublin. Basing on mentioned
physicochemical researches, there have been presented the numbers of bioindicators such as amoeba and ciliates,
which were the base to calculate biocenotic Shannon’s and Margelf’s indices. In the presented researches it is
clearly visible that inside bioreaction chambers the values of indices are noticeable higher than in mechanical part,
outflow from final settler and inflow to the river. Simultaneously, in the same measuring points low level of
nitrogen compounds concentration was observed.

Keywords: bioindicators, protozoa, sewage purification, nitrogen compounds
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BIOBUTANOL - METODY WYTWARZANIA I OCZYSZCZANIA

BIOBUTANOL - PRODUCTION AND PURIFICATION METHODS

Abstrakt: Perspektywa wyczerpania naturalnych zasobéw produktéw ropopochodnych oraz rosnace ceny tych
surowcow sktaniajg do poszukiwania paliw z odnawialnych zrédet energii, czyli biopaliw. Giéwna uwaga do tej
pory skupiana byta na bioetanolu ze wzglgdu na dostgpnosé surowcow do jego wytwarzania i dobrze opracowane
metody wydzielania i oczyszczania. Alkohol butylowy - biobutanol moze by¢ traktowany jako potencjalne
biopaliwo. Biobutanol jest bardzo atrakcyjnym zrédlem energii, gdyz - w przeciwienstwie do bioetanolu - jest
niehigroskopijny, nie powoduje korozji i ma wigksza warto$¢ opatowa. Produkcja butanolu moze odbywac si¢
w procesie fermentacji zwanej ABE (od aceton, butanol, etanol), przeprowadzanej najczg¢éciej przez bakterie
Clostridium acetobutylicum. Podstawowy problem szerszego wykorzystania biobutanolu lezy w jego wytwarzaniu
z odpowiednig wydajnoscia, a ta z kolei jest limitowana wydzielaniem butanolu z brzeczki fermentacyjnej. Proces
destylacji nie jest w tym przypadku mozliwy do realizacji. Klasyczna ekstrakcja wymaga zastosowania cieczy albo
palnych, albo toksycznych. W celu wydzielania i oczyszczania biobutanolu proponuje si¢ zastosowanie cieczy
jonowych IL. Wykorzystanie cieczy jonowych do ekstrakcji butanolu (usuwania ze srodowiska fermentacji) moze
by¢ zrealizowane albo poprzez bezposrednie zastosowanie cieczy w bioreaktorze i oddzielenie butanolu na
zewnatrz bioreaktora, albo poprzez wyprowadzenie brzeczki fermentacyjnej na zewnatrz bioreaktora i oddzielanie
butanolu w kontraktorze membranowym.

Stowa kluczowe: biobutanol, odnawialne zrédto energii, ciecze jonowe

Butanol jest bezbarwnym, palnym alkoholem. Ma szerokie zastosowanie w przemysle,
miedzy innymi jest wykorzystywany jako rozpuszczalnik. Wzbudza szczegélne
zainteresowanie ze wzgledu na role, jaka moze odgrywaé w przysziosci jako biopaliwo.
Oczekuje sig, iz produkcja biobutanolu moze uniezalezni¢ przemyst samochodowy od ropy
naftowej i gazu ziemnego oraz ograniczy emisj¢ szkodliwych gazéw do atmosfery [1, 2].

W przemys$le petrochemicznym wykorzystuje si¢ alkohole, giéwnie etanol, jako
dodatek do paliwa, podnoszacy jego jako$¢. Badania wykazuja, ze wykorzystanie butanolu
do tego celu jest znacznie korzystniejsze niz stosowanie etanolu. Butanol cechuje sig¢
znacznie wyzsza kalorycznoscig, ktéra wynosi 29,2 MJ/dm’. Ponadto ma on stosunkowo
male cieplo parowania i jest mniej korozyjny niz etanol (temperatura topnienia —89,5°C;
wrzenia 117,2°C; zaptonu 36°C, samozaptonu 340°C). Wszystkie te cechy zwigkszaja jego
przydatnos¢ zaréwno jako dodatku do benzyny, jak réwniez jako biopaliwa. Obecnie
butanol stosuje si¢ tylko jako dodatek do benzyny, poniewaz nie skonstruowano silnikéw
pracujacych wylacznie na tym zwigzku. Prowadzi si¢ jednak intensywne badania w tym
kierunku [1-3].

Otrzymywanie biobutanolu

Butanol mozna otrzymywac z paliw statych lub tez jego produkcja moze odbywac si¢
w procesie fermenacji, przeprowadzanej przez bakterie z rodzaju Clostridium. Proces ten
zachodzi w warunkach beztlenowych, a butanol powstajacy jako jeden z produktéw zwany
jest biobutanolem [1, 4].

! Wydziat InZynierii Procesowej i Ochrony $r0dowiska, Politechnika £.6dzka, ul. Woélczanska 215, 90-924 1.6dz,
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Jednym z gatunkéw bakterii przeprowadzajacych fermentacje jest Clostridium
acetobutylicum. Fermentacj¢ taka nazwano ABE (aceton-butanol-ethanol) ze wzgledu na
nazwy gtéwnych produktéw tego procesu, przy czym typowy stosunek tych zwigzkéw
wynosi 3:6:1. Koncowa koncentracja butanolu wynosi ok. 3% [1, 5].

W trakcie przemystowej produkcji biobutanolu z wykorzystaniem procesu fermentacji
nalezy wzig¢ pod uwage trzy czynniki, warunkujace optacalno$¢ tego procesu: koszt
substratéw i proceséw ich wstepnej obrobki, stosunkowo matg ilo§¢ uzyskanego produktu
i jego znaczng toksyczno$¢, koszt procesow odzyskiwania produktu z bulionu
fermentacyjnego. Clostridium acetobutylicum nalezy do bakterii amylolitycznych,
w zwiazku z czym dobrym substratem do produkcji butanolu dla tego szczepu jest skrobia.
Jednak wykorzystanie do procesu fermentacji produktéw upraw, majacych duza zawartosé
tego zwigzku, nie jest zbyt ekonomiczne, przede wszystkim ze wzgledu na zbyt duze
zapotrzebowanie przemystu spozywczego na te produkty, a w zwigzku z tym zbyt wysokie
ceny. Dlatego do produkcji butanolu powszechnie stosuje si¢ gtdwnie odpady rolnicze,
np. stome, co jest znacznie bardzie optacalne z ekonomicznego punktu widzenia. Poszukuje
si¢ réwniez innych zrédel biomasy roslinnej, ktérych produkcja nie wymagataby duzych
naktadéw pracy i kosztéw (np. hodowla glonéw) [1, 6, 7].

Zastosowanie cieczy jonowych

Wydzielanie butanolu z brzeczki fermentacyjnej jest bardzo trudnym problemem
technicznym. Destylacja jest procesem energetycznie i ekonomicznie nieoptacalna, gdyz
temperatura wrzenia wody jest nizsza niz butanolu, a maksymalne stezenie butanolu
brzeczce fermentacyjnej wynosi 3% mas. Prowadzi to do matych wydajnosci oraz
wysokich kosztow wydzielania i oczyszczania butanolu [8, 9]. Proces ekstrakcji
z zastosowaniem klasycznych rozpuszczalnikéw moze by¢ przydatny, jednakze wymaga
stosowania rozpuszczalnikéw, ktére sa lotne, czgsto toksyczne i niebezpieczne. Ciecze
jonowe (IL - Ionic Liquids), ktére s3 ostatnio w centrum zainteresowan naukowcow
i praktykow przemystowych, moga stanowi¢ rozwiazanie w tym przypadku. Ciecze jonowe
sa solami organicznymi wystepujacymi w stanie cieklym w warunkach pokojowych
1 w ciggu ostatnich kilku lat ro$nie ich zastosowanie jako nielotnych, przyjaznych
srodowisku rozpuszczalnikéw dla réznych proceséw chemicznych [10, 11].

Whioski

1. Zastosowanie biobutanolu w przemysle wywota pozytywny efekt ekologiczny.

2. Biobutanol jako dodatek do paliw spowoduje redukcje emisji gazéw cieplarnianych.

3. Biochemiczne metody otrzymywania biobutanolu sa bardziej efektywne i mniej
kosztowne.

4. Obiecujagca metoda wydzielania biobutanolu z brzeczki fermentacyjnej jest
zastosowanie cieczy jonowych.
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Abstract: The prospect of depletion of natural resources, petroleum products and rising prices of raw materials
tend to look for fuels from renewable energy sources and biofuels. The focus so far has been on bioethanol due to
the availability of raw materials for its production and well-developed methods for isolation and purification.
Butyl alcohol - biobutanol can be regarded as a potential biofuel. Biobutanol is a very attractive energy source
because - as opposed to the bioethanol - is non-hygroscopic, does not cause corrosion and has a higher calorific
value. Production of butanol may be made by a fermentation process called ABE (from acetone, butanol, ethanol),
carried out mostly by the bacterium Clostridium acetobutylicum. The basic problem of wider use of biobutanol lies
in its production with sufficient efficiency and this in turn is limited by separation of butanol from fermentation
broth. The distillation process is not applicable. The classical extraction requires the use of a flammable or toxic
liquid. For separation and purification of biobutanol it is proposed to apply ionic liquids. Use of ionic liquids for
the extraction of butanol (to remove from the fermentation environment) can be achieved either through direct
application of the liquid in the bioreactor and separation of butanol on the outside of bioreactor or through
directing fermentation broth outside the bioreactor and separation of butanol in the membrane contractor.

Keywords: biobutanol, renewable energy sources, ionic liquids
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BADANIA POZOSTALOSCI FUNGICYDOW W ZIARNACH ZBOZ
POCHODZACYCH Z TERENOW WSCHODNIE]J POLSKI

SURVEY OF FUNGICIDE RESIDUES IN CEREAL GRAIN
OF THE EASTERN PROVINCES OF POLAND

Abstrakt: Panstwa czlonkowskie Wspdlnoty Europejskiej maja obowigzek prowadzenia kontroli zywnosci
w celu udokumentowania i zagwarantowania jej bezpieczenstwa. W przypadku fungicydéw zadania te
realizowane sa poprzez badania ich pozostalo$ci w Zywno$ci znajdujacej si¢ w obrocie i handlu. W Polsce
kontrolg pozostatosci fungicydow prowadzi si¢ na zgodno$¢ z najwyzszymi dopuszczalnymi poziomami
pozostatosci (NDP). Prébki ziaren zbéz z upraw zlokalizowanych na terenach wschodniej Polski (wojewddztwa
lubelskie i podlaskie) byty pobierane w 2009 roku. Ogétem zostalo przebadanych 81 prébek (pszenica jara
i ozima, jeczmien jary i ozimy oraz zyto). Badaniami objeto 11 fungicydéw popularnie stosowanych w ochronie
ro§lin. Dolna granica oznaczalno$ci zostala wyznaczona dla poszczegdlnych fungicydéow w przedziale
0,01+0,05 pg/dm’. Najczeéciej w analizowanych prébkach wykrywano pozostatoéci tebuconazolu i flusilazolu.
Ogétem znaleziono pozostatosci 9 z 11 poszukiwanych fungicydow i stwierdzono przekroczenia NDP badanych
fungicydéw w 41 z 81 préb ziaren zb6z.

Stowa kluczowe: pozostatoéci fungicydéw, GC-MS, ziarna zbéz

Jednym z wazniejszych czynnikéw majacych wptyw na rozwdj cztowieka i stan jego
zdrowia jest spos6b zywienia, a istotng role odgrywa w nim jako$¢ produktéw
spozywczych. Jako$¢ zywnosci obejmuje przede wszystkim bezpieczenstwo zdrowotne, ale
réwniez cechy uzytkowe produktéw, czesto decydujace o ich wyborze przez konsumenta.
Zywno$¢ bezpieczna powinna charakteryzowa¢ sie zaréwno odpowiednig wartoscia
odzywcza, jak i mozliwie niskg zawarto$cig substancji, ktérych obecno$¢ moze stanowic
ryzyko dla zdrowia [1, 2].

Tabela 1
Dopuszczalne zawarto$ci pozostatosci (NDP) srodkéw ochrony roslin w zbozach

Table 1
Maximum residue levels (MRL) according to Polish standard in cereals

Fungicyd Substancja aktywna NDP [mg/kg] zboza
AMISTAR 250 S.C.
OLYMPUS 480 SC AZOKSYSTROBINA 0,30
TILT PLUS 400 EC
ARTEA 330EC PROPICONAZOL 0,05
PUNCH BIS 400 EC
ESCUDO FORTE 375 SC FLUSILAZOL 0,02
CHARISMA 207 EC
WIRTUOZ 520 EC TEBUCONAZOL 0,20
EMINENT 125 SL TETRACONAZOL 0,05
SFERA 267,5 EC TRIFLOKSYSTROBINA 0,05
FANDANGO 200 EC FLUOKSASTROBINA 0,03

! Katedra Chemii, Wydziat Nauk o Zywnosci i Biotechnologii, Uniwersytet Przyrodniczy, ul. Akademicka 15,
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O przydatnos$ci ziarna zb6éz do przerobu badZz spozycia decyduje jego warto$é
biologiczna oraz jako$¢ handlowa. Ziarno zb6z uznawane jest za zdrowe oraz
o odpowiedniej jako$ci handlowej, jezeli ma typowa dla danego rodzaju barweg, jest wolne
od zapachéw i zywych szkodnikéw, a zawarto$¢ substancji aktywnych nie przekracza
dopuszczalnych pozioméw. Sposréd wszystkich zanieczyszczen typu biologicznego
w zywnos$ci i paszach $rodki ochrony roélin, obok mikotoksyn, stanowia najbardziej
niebezpieczne substancje skazajace. Ich najwyzsze dopuszczalne poziomy dla $rodkéw
spozywczych w Polsce okresla Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 16.04.2004 [3]
z pézniejszymi zmianami, natomiast dla pasz jest to Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa
i Rozwoju Wsi z dnia 07.04.2004 [4]. Zestawienie badanych substancji aktywnych
przedstawiono w tabeli 1.

Metodyka badan

Materiat do badan stanowito 81 prébek ziaren zb6z pochodzacych z terenéw
wschodniej Polski (wojewddztwa lubelskie i podlaskie). Wybrano po 5 genotypéw
pszenicy jarej i ozimej, 7 genotyp6w jeczmienia ozimego i jarego oraz 5 genotypow zyta.
Materiat do badan pochodzit z indywidualnych gospodarstw rolniczych oraz
z Do$wiadczalnego Gospodarstwa w Uhninie.

Zakres metody obejmowat siedem substancji aktywnych, bedgcych sktadnikami
11 stosowanych w uprawie zb6z fungicydéw.

Do oznaczania pozostatos$ci stosowano zwalidowane metody analityczne. Metody te
polegaty na ekstrakcji obecnych w ziarnie substancji aktywnych rozpuszczalnikiem
organicznym i dalszym oczyszczaniu za pomocg chromatografii kolumnowej. Konhcowe
oznaczanie wykonano za pomoca chromatografu gazowego z detektorem mas GC-MS 1200
firmy Varian. Substancje rozdzielono na kolumnie kapilarnej DB-5 MS i oznaczono
w specyficznych warunkach fragmentacji MS/MS zoptymalizowanych indywidualnie dla
kazdej analizowanej substancji [5, 6].

Uzyskane wyniki odniesiono do najwyzszych dopuszczalnych pozioméw pozostatosci
(NDP) obowigzujacych w Polsce.

Wyniki

W przypadku badanych ziaren zb6z pszenicy, zaréwno jarej, jak i ozimej, (rys. rys. 1
i 2), niewielkie przekroczenia stwierdzono dla tebuconazolu, bedacego sktadnikiem rzadko
stosowanego fungicydu Wirtuoz 520 EC i popularnego w rolnictwie flusilazolu. Natomiast
najwyzsze przekroczenia i w najwigkszej liczbie probek otrzymano dla jeczmienia jarego
w 15 z 21 prébek i jeczmienia ozimego w 9 z 21 prébek ziaren (rys. rys. 3 i 4).
Przekroczenia dotyczyly wszystkich badanych substancji aktywnych, ale najwyzsze ilosci
wykryto w przypadku azoksystrobiny 0,35 mg/kg - substancji czynnej wchodzacej
w sktad powszechnie stosowanych w ochronie ro§lin Amistaru 250 SC i Olympusu 480 SC.

Analizujac otrzymane wyniki, stwierdzono przekroczenie dopuszczalnych pozioméw
pozostato$ci fungicydéw w 41 z 81 prébek zbdz. Najmniejsze przekroczenie uzyskano dla
zyta, gdzie tylko w 3 prébkach stwierdzono obecno$¢ flusilazolu (rys. 5) w stezeniu
0,028 mg/kg - substancji czynnej takich fungicydéw, jak: Punch Bis 400EC, Escudo Forte
375 SC i Charisma 207 EC.
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Rys. 1. Zawarto$¢ pozostatosci fungicydéw [mg/kg] (substancji aktywnych) w badanych genotypach pszenicy
jarej
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Fig. 1. Content of fungicide residues (active compounds) in the spring wheat genotypes [mg/kg]
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Rys. 2. Zawarto$¢ pozostatoéci fungicydéw [mg/kg] (substancji aktywnych) w badanych genotypach pszenicy
ozimej

Fig. 2. Content of fungicide residues (active compounds) in the winter wheat genotypes [mg/kg]
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Rys. 3. Zawarto$¢ pozostatosci fungicydéw [mg/kg] (substancji aktywnych) w badanych genotypach jeczmienia
jarego

Fig. 3. Content of fungicide residues (active compounds) in the spring barley genotypes [mg/kg]
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Rys. 4. Zawarto$¢ pozostatosci fungicydow [mg/kg] (substancji aktywnych) w badanych genotypach jeczmienia
0zimego

Fig. 4. Content of fungicide residues (active compounds) in the winter barley genotypes [mg/kg]
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Rys. 5. Zawarto$¢ pozostatosci fungicydéw [mg/kg] (substancji aktywnych) w badanych genotypach zyta

Fig. 5. Content of fungicide residues (active compounds) in the rye genotypes [mg/kg]

Wszystkie stwierdzone przekroczenia NDP byty niewielkie i moga by¢ efektem
niedoktadnego zapoznania si¢ rolnikéw z zalecanymi dawkami i nieznajomoscia
konsekwencji dla zdrowia konsumentéw wynikajacych z niewlasciwego stosowania
srodkéw ochrony roslin.

Whioski

Wykonane badania potwierdzity sygnalizowany przez inne zespoty badawcze problem
wystepowania pozostalosci srodkéw ochrony roslin w glebie, wodzie i materiale roslinnym.

Najczgsciej w analizowanych prébkach wykrywano pozostatosci tebuconazolu
i flusilazolu. Ogélem znaleziono pozostatosci 9 z 11 stosowanych w zabiegach
agrotechnicznych fungicydéw i stwierdzono przekroczenia NDP badanych zwiazkéw
w 41 z 81 prébek ziaren zb6z.

Wykryte przekroczenia dopuszczalnego poziomu pozostalo$ci substancji aktywnych
w badanych ziarnach zb6z wymagaja zwigkszenia kontroli jako$ci ziarna zaréwno
w okresie zbioru, jak réwniez podczas przechowywania. Planowane jest powtérzenie badan
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na prébkach ziarna pochodzacego ze zbioru w 2010 roku i po okresie przechowywania
w 2011 roku.
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SURVEY OF FUNGICIDE RESIDUES IN CEREAL GRAIN
OF THE EASTERN PROVINCES OF POLAND

Department of Chemistry, Faculty of Food Science and Biotechnology, University of Life Science in Lublin

Abstract: The Member States of European Union are obliged to provide the official food control. For the
fungicides, each country develops the monitoring and official control of fungicide residues in food on the market.
In Poland the monitoring of residues in food are performed in order to check compliance with the Maximum
Residue Levels (MRLs). Samples of cereal grain of cultivation of the eastern provinces of Poland were collected
in 2009. Totally, 81 samples were indicated (spring and winter wheat and barley also rye). The studies included
11 fungicides popularly used in plants protection. The limit of quantification for determined fungicides were
between 0.01 to 0.05 pug/dm?®. Contamination with tebuconazole and flusilazole were mostly detected. Totally, nine
of eleven studied fungicides were found and during those investigations residues above the MRLs were detected in
41 of 81 samples of cereal grain.

Keywords: fungicide residues, GC-MS, cereal grain
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METODA WYZNACZANIA ZASIEGU STREFY OCHRONY
WODOCIAGOWYCH PRZEWODOW TRANZYTOWYCH

DESIGNING METHOD OF PROTECTION ZONES RANGE
OF WATER TRANSIT PIPES

Abstrakt: Postgpujacy proces urbanizacji wymusza zajmowanie coraz to nowych terenéw pod budownictwo
mieszkaniowe i przemystowe. Rozwdj terytorialny miast powoduje, Ze tereny te koliduja czesto z wodociggowymi
przewodami tranzytowymi. Przewody te czgsto maja duza S$rednice i pracuja pod wysokim ci$nieniem.
Konsekwencje awarii takich przewodow, przebiegajacych przez tereny zabudowy, moga by¢ znaczne. W zwiazku
z tym nalezy zastanowi¢ si¢ nad okres$leniem powierzchni strefy ochronnej, na ktérej terenie zabronione byloby
budownictwo komunalne i przemystowe. W artykule przedstawiono propozycj¢ metody wyznaczania zasiggu
strefy ochrony dla przewodéw tranzytowych w wybranym miescie Polski. Przew6d o $rednicy 1,0 m transportuje
wode ze zbiornikéw wyréwnawczych do sieci miejskiej. Proponowana metoda korzysta z okreslania zasiggu
petnego nasycenia gruntu w bezposrednim sasiedztwie przewodéw przy zalozeniu jego awarii. Jako granice
czasowa symulacji przyjeto moment wyptywu wody na powierzchni¢. W prezentowanych badaniach stosowano
program narzedziowy FEFLOW, korzystajacy z metody elementéw skonczonych. Badania symulacyjne zostaty
wykonane na podstawie rozpoznania geotechnicznego gruntu, zawartego w projekcie technicznym rurociagu.

Stowa kluczowe: wodociagi, strefy ochrony, rurociagi

Rozwdj terytorialny miast powoduje, ze tereny te czgsto kolidujag z wodociggowymi
przewodami tranzytowymi. Przewody te transportuja wod¢ z uje¢ i zbiornikéw
zlokalizowanych poza miastem do miejskiej sieci dystrybucyjnej. Czesto maja one duza
$rednice i pracuja pod wysokim ci$nieniem. Konsekwencje awarii takich przewodéw
przebiegajacych przez tereny zabudowy moga by¢ znaczne. Liczne opisy przyczyn
1 skutkéw takich awarii mozna znalez¢ w literaturze [1, 2].

Biorac pod uwage rysujacy si¢ konflikt pomiedzy tendencja zabudowy terenéw
podmiejskich, potencjalnymi skutkami awarii i konieczno$cia zachowania przebiegu
omawianej infrastruktury wodociggowej, nalezy zastanowi¢ si¢ nad okresleniem
powierzchni strefy ochronnej, na ktdrej terenie zabronione bytoby budownictwo komunalne
i przemystowe.

W latach 60. obowiazywalo w tym wzgledzie Zarzadzenie nr 54 Ministra Gospodarki
Komunalnej z dn. 14 sierpnia 1963 r., zawierajace ,,Tymczasowe wytyczne projektowania
sieci przewodéw podziemnych i nadziemnych w ulicach i placach miejskich”. Zgodnie
z tym zarzadzeniem, rozmiar strefy ochronnej przewodéw wynosit 8 m, liczac od osi
przewodu. W latach 80. zarzadzenie powyzsze przestalo obowigzywac. Nie wprowadzono
jednak na jego miejsce zadnych nowych wytycznych. Sytuacja taka powoduje szereg
probleméw zaréwno dla przedsigbiorstw wodociggowych, planistéw zagospodarowania
przestrzennego, jak i potencjalnych inwestorow.

Celem artykulu jest przedstawienie propozycji metody wyznaczania strefy ochronnej
podziemnych przewodéw tranzytowych, korzystajacej z symulacji przeptywu wody

! Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin, tel. 81 538 47 78,
email: D.Kowalski @ .pollub.pl
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w gruncie, w bezposrednim sgsiedztwie przewodéw. Zastosowano ja w rzeczywistych
warunkach jednego z miast Polski.

Metoda badawcza

Do rozwigzania postawionego zadania wyznaczania strefy ochrony przewodéw
podziemnych przewodéw wodociagowych przyjeto obliczenia symulacyjne uwzgledniajace
metode elementéw skonczonych. Jako podstawowe narzedzie obliczeniowe wykorzystano
program FEFLOW 5.2. prod. WASY, Kanada. Zastosowana wersja programu realizuje
obliczenia w uktadzie 2D. Umozliwia ona obliczenia transportu wody w gruncie zaréwno
w strefie nasyconej, jak i nienasyconej. Zdaniem autoréw, mozna ja wykorzysta¢ do
symulowania oddzialywania na warunki gruntowo-wodne zaréwno duzych, jak i matych
awarii (przestrzennie) przewodow. Ruch wody w gruncie opisywany jest za pomoca trzech
réwnan: Darcy’ego (1) [3, 4], Richardsa (2) [5, 6] oraz Boussinesque'a (3) [7-9]:

Jo
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q " ax, (H
oh 0 oh oh
—[ch)+s,]==—|k"(h) k, —+k_, —+k
et J= 2 i of, Sk, S, |+
0 ) 0 @
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gdzie: ¢ - catkowita wysoko$¢ hydrauliczna, k;; - elementy tensora przewodnosci hydraulicznej
osrodka gruntowego, Xj - zmienna przestrzenna, h - wysokos¢ cisnienia, X, z - wspélrzedne
przestrzenne, wysoko$¢ - czas, L - wsp. odsgczalnosci gruntu. ki, Ky, K, kg, - elementy
tensora przewodnosci hydraulicznej nasyconej, k'(h) - wzgledna przewodno$¢ hydrauliczna
gruntu zalezna od wysokosci ci$nienia S, - pojemnos¢ sprezysta gruntu, C(h) - pojemnos¢
wodna gruntu zalezna od wysokosci cisnienia, S - czton zrédlowy lub upustowy,
T - transmisyjnos$¢ gruntu.

Wykorzystanie  programu FEFLOW  wymaga przeprowadzenia stosownej
parametryzacji gruntu oraz przyjecia warunkow poczatkowych i brzegowych obliczen. Jako
warunki poczatkowe przyjeto zawarto§¢ wilgoci w gruncie (moisture content) ktdre liczbowo
odpowiadaja tzw. polowej pojemnosci wodnej. Jako warunki brzegowe przyjeto:

- warunek pierwszego rodzaju (HEAD), tzw. warunek Dirichleta, opisywany za pomocg

rOownania (4) [10, 11]:

h(x;,t) =h{ (1) )

gdzie: h%(t) - narzucona wysoko$¢ hydrauliczna dla czasu t. Wzér ten obowigzuje dla
przestrzeni czasowej 'y = [t,00).

Za pomoca tego warunku zdefiniowano napér wody gruntowej na poziomie
odpowiadajagcym dolnej granicy rozpatrywanego obiektu. Wykorzystano go réwniez do
zadania ci$nienia wody wyptywajacej z badanego rurociggu do gruntu. Cisnienie to przyjgto
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w wysokos$ci odpowiadajacej calkowitemu napetnieniu zbiornika zapasowo-wyréwnawczego

(rys. 1).

- warunek drugiego rodzaju (FLUX), tzw. warunek von Neumanna, opisywany za
pomoca réwnania [10, 11]:

oh
— aR() =
q,, (x,.0=qx ()= —kija—xjni ®)
gdzie: gy (1) - zatlozony doptyw w czasie t, n; - jednostkowy wektor normalny. Wzér ten
obowiazuje dla przestrzeni czasowej I'; = (t,00].
Za pomoca tego warunku zadano parowanie z powierzchni badanego gruntu o wartosci
5 mm/d.

Obiekt badan

Do badan wybrano obiekt przedstawiony na rysunku 1. Sktada si¢ na niego uklad
wodociggowego przewodu tranzytowego o $rednicy 1000 mm, wspétpracujacego z grupa
zbiornikéw zapasowo-wyréwnawczych o tacznej pojemnosci 25 tys. m’. Parametry gruntu

okreslono na podstawie dokumentacji geotechnicznej budowy obiektu. Zestawiono je
w tabeli 1 oraz na rysunku 2.

D=1000 mm 3
] 2 261 H 23 H =25
e
© ©
S g
S .
< Piasek N Glina

Rys. 1. Profil podluzny rozpatrywanego obiektu. 1, 2, 3 - przekroje obliczeniowe, Zb - zbiorniki wodne
Fig. 1. Profile of investigated object. 1, 2, 3 - calculation cross - sections, Zb - water tanks

Tabela 1
Przyjete do obliczen parametry gruntu
Table 1
Assumed parameters of the soils
Rodzaj gruntu Porowatos¢ Wspélezynnik filtracji [m/s] Wilgotnos¢ naturalna
Piasek nasypowy 48% obj. 102+107° o e 3,3
z kamieniami 0,48 m*/m’ przyjeto 5107 9,0% obj. - 0,09 m’/m
Piasek $redni 38% obj. 10710 13,0% obj. - 0,13 m*/m*
0,38 m*/m’ przyjeto 5-107* ’ o
Glina piaszczysta 30% obj. 107107 22,0% obj. - 0,22 m*/m’
0,30 m*/m’ przyjeto 5-10° ’ Y
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Rys. 2. Krzywe retencji wodnej wystgpujacych w obiekcie rodzajéw gruntu [12, 13]
Fig.2. Retention curves of soils present at investigated field [12, 13]

Lokalizacja awarii
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Rys. 3. Siatka elementéw skonczonych, warunki brzegowe i przyktadowe miejsce awarii w przekroju 1 (rys. 1)

Fig. 3. Finite elements network, boundary conditions and example of failure location at cros-section 1 (Fig.1)

Do badan symulacyjnych wykorzystano siatke elementéw skoniczonych. Przyktadowy
schemat wykorzystanej siatki wraz z lokalizacja warunkéw brzegowych oraz jednego
z rozpatrywanych miejsc wystgpienia awarii przedstawiono na rysunku 3.

Analiza wynikéow

Obliczenia symulacyjne prowadzono w dwéch wyréznionych na rysunku 1 profilach
(nr 11 2). Profil 1 zawieral komor¢ betonowa otaczajaca badany przewdd. W profilu 2
badany przewdd lezat bezposrednio w ziemi. W badaniach zakladano rézne miejsca
wystgpienia awarii - w gérnej i dolnej cze$ci przewodu. Symulacj¢ prowadzono do
momentu osiggni¢cia pelnego nasycenia gruntu woda w strefie powierzchniowej. Zatozono,
ze strefa nasycenia w tym momencie odpowiada¢ bedzie potencjalnej strefie zniszczen
wywotanych wyptywem wody z badanego przewodu. Przyktad wynikéw obliczen dla
profilu 1 przedstawiono na rysunku 4.

We wszystkich rozpatrywanych przypadkach czas osiggnigcia stanu petnego nasycenia
gruntu w strefie powierzchniowej wahat si¢ od 5 do 6 minut. Strefa pelnego nasycenia
wahata si¢ pomigdzy 8 a 12 m w obu kierunkach, liczac od osi przewodu.
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Rys. 4. Przyktad wynikéw symulacji dla profilu nr 1 (rys. 1)
Fig. 4. Example of the simulation results for profile 1 (Fig. 1)

Uzyskane warto$ci sa zblizone do podawanych przez cytowane we wstepie
Zarzadzenia z lat 60., korzystajacego z danych zebranych w czasie wcze$niej
wystepujacych awarii. Nalezy jednak podkresli¢, ze symulacje sytuacji awaryjnych zostaty
przeprowadzone przy zatozeniu jednorodnosci gruntu. W rzeczywisto$ci warunki gruntowe
czgsto nie s3 jednorodne (lokalna szczelina, grunt o mniejszej gestosci) [14], co
w wigkszosci przypadkéw przyspiesza wyptyw wody na powierzchni¢, zmniejszajac zasieg
nasycenia gruntu, a jednocze$nie stwarzajac wigksze zagrozenie na powierzchni terenu.

Analiza rozmiaru zasiegu rozpatrywanej strefy pelnego nasycenia uzyskiwanej
w trakcie obliczen symulacyjnych wskazuje, ze zgodnie z przewidywaniami istnienie
budowli betonowych stanowi dodatkowe zabezpieczenie. Woda z uszkodzonego przewodu
bedzie wyptywaé na powierzchni¢ przede wszystkim przez wilazy do tych budowli,
a dopiero pézniej, po dodatkowej awarii stropu lub $ciany, w innym miejscu. Awaria
przewodu nieostonigtego konstrukcja betonowa moze doprowadzi¢ do powstania zniszczen
terenu o zasiggu od 8 do 12 m, zaleznie od rodzaju posadowienia przewodu.

Whioski

Przedstawione w artykule wyniki badan symulacyjnych oraz ich poréwnanie
z obowigzujacym w latach 60. normatywem wykazaty, ze zastosowana metoda
symulacyjna daje warto$ci zblizone do zalecen w nim zawartych. Nalezy jednak pamigtac,
ze prezentowane wyniki obliczen symulacyjnych zostaly uzyskane przy zalozeniu
jednorodnosci gruntu, co w rzeczywistosci rzadko ma miejsce. Niestety niezwykle rzadko
dokumentacja geotechniczna budowy rurociggéw wodociggowych podaje informacje na ten
temat. Konieczne staje si¢ wigec eksperymentalne potwierdzenie uzyskanych wynikéw
obliczeniowych. Dopiero po jego przeprowadzeniu prezentowana metoda moze zostaé
wdrozona do praktyki.
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DESIGNING METHOD OF PROTECTION ZONES RANGE
OF WATER TRANSIT PIPES

Faculty of Environmental Engineering, Lublin University of Technology

Abstract: The constant urbanisation process provides to occupation of new territories for housing and industry
constructions. Territorial growth of the cities causes, that inside their new zones can lay the water transit pipes.
Their main aim is water transit from intakes or storage tanks to distribution systems. Very often they have a big
diameter and work under high pressure. The break-down of such pipes causes essential consequences, especially in
urbanised zones. From that point of view there is necessary to take into consideration the implementation of
protection zones, where communal and industrial construction would be prohibited. In the paper the proposition of
the new method of protection zones is presented. All divagations based on selected Polish city conditions. Water
transit pipe has 1.0 m diameter. It transports the water from storage tanks to distribution system. Proposed method
bases on the calculations of full saturation ground range in the neighbourhood of the pipes. The two types of pipe
damages, longitude and cross-section breaks were assumed. As the time limit of the simulations the water outflow
on the ground surface has been taken. The investigations presented in the paper, base on the FEFLOW program
which uses finite element method. Simulations have been done under conditions of geotechnical profiles received
from the technical documentation of conduit construction. Simulation results are completed by two methods of
additional protection, which can be used in the neighbourhood of transit pipes at the city housing or industrial
zones.

Keywords: water supply, protection zones, pipe network



Proceedings of ECOpole
Vol. 4, No. 2 2010

Ireneusz KRUKOWSKI', Marcin WIDOMSKI', Matgorzata IWANEK'
i Grzegorz LAGOD'

PROCES EKSFILTRACJI Z PRZEWODOW KANALIZACYJNYCH
A ROZPRZESTRZENIANIE SIE WYBRANYCH
ZANIECZYSZCZEN - BADANIA MODELOWE

EXFILTRATION FROM SANITATION PIPES AND TRANSPORT
OF CHOSEN POLLUTANTS - A MODEL STUDY

Abstrakt: Eksploatacja sieci kanalizacji sanitarnej zwiazana jest z mozliwoscia wystapienia eksfiltracji sciekow
z przewodu kanalizacyjnego do otaczajacego srodowiska gruntowego. Eksfiltrujace $cieki zawierajace czgsto duze
stezenia zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych moga stanowié¢ zagrozenie zaréwno dla jakosci wod
gruntowych, jak i $rodowiska naturalnego gleby. Monitoring jako$ciowo-ilosciowy wdéd wydostajacych sig
z uszkodzonego przewodu kanalizacyjnego jest bardzo trudny, a cz¢sto w warunkach terenowych niemozliwy.
W zwigzku z tym coraz wigksza popularno$¢ zdobywa numeryczne modelowanie rozprzestrzeniania si¢
zanieczyszczen w $rodowisku gruntowo-wodnym. Niniejsza praca przedstawia wyniki obliczen numerycznych
rozprzestrzeniania si¢ wybranych zanieczyszczen (kadm, chrom) wydostajacych si¢ z uszkodzonego przewodu
kanalizacji sanitarnej grawitacyjnej, zlokalizowanego w profilu ul. Nadstawnej w Lublinie. Obliczenia
numeryczne zostaly wykonane za pomoca oprogramowania FEFLOW 5.2, WASY, Niemcy. Parametry
transportowe gruntéw, warunki poczatkowe oraz warunki brzegowe zostaly wyznaczone na podstawie wynikéw
badan literaturowych, laboratoryjnych i terenowych. Dane z obliczen umozliwiaja analiz¢ wptywu awarii
przewodéw kanalizacyjnych na $rodowisko glebowe i wody gruntowe. Obliczenia symulacyjne nalezy poddaé
weryfikacji empirycznej w celu potwierdzenia prawidlowosci przyjetych warunkéw poczatkowych i brzegowych.

Stowa kluczowe: eksfiltracja, rozprzestrzenianie si¢ zanieczyszczen, modelowanie numeryczne

Dziatalno§¢ antropogenna, w szczegdlnoSci przemyst metalurgiczny, widkienniczy,
garbarski i chemiczny obciazajg sie¢ kanalizacyjna zwigkszonym stezeniem chromu
i kadmu w transportowanych $ciekach [1].

Chrom powszechnie wystepuje na dwdéch stopniach utlenienia jako Cr(III) i Cr(VI).
Szesciowartosciowy chrom Cr(VI) to pierwiastek stosunkowo dobrze rozpuszczalny, dzigki
czemu moze by¢ tatwo transportowany w osrodku gruntowo-wodnym. Az 90%
przypadkéw skazenia chromem powoduje Cr(VI) [2]. Z powodu swoich silnych
wlasciwo$ci muta- i kancerogennych jest on bardzo waznym zagrozeniem dla srodowiska
naturalnego.

Kadm obecny w $ciekach jest rownie niebezpieczny jak chrom. Ma on dzialanie
kancero- i teratogenne, a w organizmie ludzkim kumuluje si¢ gléwnie w nerkach. Obecno$é¢
kadmu w $ciekach zwigzana jest bezposrednio z intensywng dzialalno$cig antropogenna,
gléwnie przemystem: metalurgicznym 1 chemicznym. Transport, Kkoncentracja
i toksyczno$¢ Cr(VI) i Cd w S$rodowisku zaleza od wielu proceséw fizycznych,
chemicznych i biologicznych zachodzacych w §rodowisku gruntowo-wodnym oraz od jego
wlasciwosci [3, 4].

! Wydziat InZynierii $r0dowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin,
tel. 81 538 44 31, email: L Krukowski @wis.pol.lublin.pl
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Celem niniejszej pracy bylo przedstawienie rozprzestrzeniania si¢ wybranych
zanieczyszczen (kadm, chrom) wydostajacych si¢ z uszkodzonego przewodu kanalizacji
sanitarnej grawitacyjnej zlokalizowanego w profilu ul. Nadstawnej w Lublinie.

Metoda badawcza

Do obliczen wykorzystano nastgpujace materialy udostgpnione przez MPWiK

Sp. z 0.0. Lublin:
1. Mape z punktami pobierania prébek gruntu i numeryczng sieci wod.-kan.
2. Wyniki inspekcji kanatowych przeprowadzonych na ul. Nastawnej w Lublinie (Raport

z inspekcji nr /607/T/06 z dn. 15.11.2006).

3. Materialy z rozpoznania konstrukcji nawierzchni drogowej i podtoza gruntowego,

rozpoznanie przeprowadzone w dniach 03.09.2004 i 06.04.2005.

4. Sklad $ciekéw surowych w oczyszczalni Hajdéw za rok 2007.

Do badan modelowych wybrano przewdd kanalizacji sanitarnej grawitacyjnej
zlokalizowany w ul. Nadstawnej w Lublinie. Materialy udostgpnione przez MPWiK
pozwolity na przyjecie do badan profilu podloza gruntowego, ktérego schemat
przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat przyjetego do badan modelowych profilu
Fig. 1. Scheme of the modeled profile

Dla poszczegbélnych warstw zatozono siatkg¢ tréjkatnych elementéw skonczonych
uzalezniong od zréznicowania skladu granulometrycznego warstwy. Wlasciwosci
fizyko-wodne poszczegdlnych warstw profilu przyjeto na podstawie opracowan
literaturowych [8-10] i zestawiono w tabeli 1. Jako podstawowe zanieczyszczenia
wydostajace si¢ z uszkodzonego przewodu kanalizacji sanitarnej wybrano chrom i kadm,
ktérych stezenia przyjeto na podstawie badan przeprowadzonych w 2007 roku przez
Centralne Laboratorium MPWiK Lublin. Dla chromu przyjeto stezenie 0,1 mg-dm™, a dla
kadmu 0,337 mg-dm™.
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Tabela 1
Parametry fizyko-wodne gruntu w poszczegdlnych warstwach profilu
Table 1
Physical parameters of soils in individual layers of the studied profile
Numer Parametry ksztaltu Przepuszczalnqsc .. | Maksymalne Resztowe
. o . gruntu w stanie Porowatos$¢ . .
warstwy |Krzywej retencji wodnej . nasycenie nasycenie
nasycenia
[em™] [-]1 [m-s™'] [-]1 [-] [-]1
0 4,100 1,100 1,00-10° 0,100 1,0 0,000
1 0,075 1,890 1,23-10° 0,410 1,0 0,159
2 0,036 1,560 2,89-10° 0,430 1,0 0,181
3 0,0065 1,325 1,78-10 0,430 1,0 0,000
4-6 0,019 1,310 7,17-107 0,410 1,0 0,232
Tabela 2
Parametry adsorpcji i dyspersji dla poszczegdlnych warstw profilu
Table 2
Parameters of adsorption and dispersion for the individual layers of the profile
Wspélezynnik
Numer = = m = m
sorpcji wg dyfuzji dyspersji dyspersji rozpadu w reakcji
warstwy ' . L. . .
Henry'ego molekularnej podluznej poprzecznej pierwszego rzedu
[] [m’s™'] [m] [m] [s™]
< 1 79,57 1,0-107 4,00 0,5 1,727-10°°
2 2 29,70 1,0-10” 36,00 0,5 1,727-10°°
S 3 27,94 1,0-107 2,50 0,5 1,727-10°°
4-6 28,16 1,0-107 1,50 0,5 1,727-10°°
= 1 2,43 1,0-10” 4,00 0,5 2,886-10”
S 2 0,20 1,0-107 36,00 0,5 2,886-10°
T 3 0,191 1,0-107 2,50 0,5 2,886-10”
© 4-6 0,192 1,0-107 1,50 0,5 2,886-10”
N e
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Rys. 2. Schemat profilu z zalozonymi punktami referencyjnymi

Fig. 2. Scheme of the profile with reference points

Na podstawie opracowan literaturowych przyjeto réwniez parametry adsorpcji
1 dyspersji, ktére zaprezentowano w tabeli 2 [11-15]. Parametry fizyko-wodne gruntu oraz
parametry adsorpcji i dyspersji przyporzadkowano wyréznionym warstwom. Do obliczen
symulacyjnych przyje¢to réwniez warunek poczatkowy nasycenia profilu gruntowego 70%
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i poczatkowe stezenie zanieczyszczen w gruncie o wartosci 0,0 mg-dm™. Na powierzchni
ulicy w goérnej czgéci profilu zalozono warunki brzegowe, zapewniajace szczelno$é
nawierzchni ulicy. W dolnej czgdci profilu przyjeto warunek brzegowy gradientowy,
pozwalajacy na swobodny odpltyw w giab profilu.

W celu odczytania st¢zenia przyjetych do badan zanieczyszczen zatozono sze$é
punktéw referencyjnych, a schemat z zalozonymi punktami przedstawiono na rysunku 2.

Analiza wynikéow

Obliczenia prowadzono dla trzech réznych wariantéw: I - czas trwania awarii
1 doba, II - czas trwania awarii 2 doby 1 III - awaria przez 3 doby. Niezaleznie od wariantu
obliczeniowego symulacje prowadzono dla czasu 14 d. Dla kazdego z wariantéw zaktadano
warunki brzegowe dla przeptywu wody 0,2 m i dla przeptywu zanieczyszczenia kadm -
0,337 mg-dm’3, chrom - 0,1 mg-dm’3 w zalezno$ci od czasu trwania awarii.
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Rys. 3. Zmiany st¢zenia kadmu w zaleznosci od czasu

Fig. 3. Changes of the concentrations of cadmium in time

Zmiany st¢zenia kadmu w czasie dla przyjetych punktéw referencyjnych
przedstawiono na rysunku 3. Dla kazdego z wariantéw obliczeniowych w punkcie nr 1
stezenie kadmu gwaltownie rosnie, a po przekroczeniu czasu trwania awarii z opéznieniem
spada, czego nie odnotowano w kolejnych punktach. W pozostatlych punktach st¢zenie
kadmu po osiggnigciu pewnej wartosci nie ulega wigkszym zmianom.

Zmiany stgzenia chromu w zalezno$ci od czasu trwania awarii dla zalozonych
punktéw obserwacyjnych przedstawiono na rysunku 4. Zaobserwowano, ze st¢zenie
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chromu po rozpoczeciu symulacji gwattownie rosnie, a po przekroczeniu czasu trwania
awarii z opdznieniem gwaltownie spada. Im gwaltowniejszy przyrost, tym réwnie
gwaltowny spadek stezenia chromu.

Zmiana stezen w czasie - chrom

Czas trwania awarii 1 [d]

Punkty obserwacyjne:
punkt nr 1

— — — punktnr?2
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Rys. 4. Zmiany st¢zenia chromu w zaleznosci od czasu

Fig. 4. Changes of the concentrations of the chrome in time

Whioski

Uzyskane wyniki z przeprowadzonych obliczen numerycznych pozwalaja na

postawienie nastgpujacych wnioskow:

1.

Obliczenia symulacyjne pokazaty, ze wraz ze wzrostem czasu trwania awarii stezenia
zanieczyszczen w zatozonych punktach obserwacyjnych rosng. Dla kazdego
z zanieczyszczen najwicksza warto$¢ stezenia uzyskano przy awarii trwajacej 3 doby,
w przypadku kadmu wynosita ona 0,087 mg-dm™, a chromu 0,078 mg-dm™.

Uzyskane wyniki obliczen numerycznych pokazaty, ze st¢zenia chromu s3a wigksze
w poréwnaniu ze st¢zeniami kadmu, pomimo iz st¢zenie wydostajagcego si¢ chromu
z uszkodzonego przewodu byto ponad 3-krotnie mniejsze niz kadmu.
Zanieczyszczeniu chromem towarzyszy gwaltowny przyrost i spadek st¢Zenia.
Oznacza to, ze zanieczyszczenie chromem latwo przemieszcza si¢ w osrodku
gruntowym i w niewielkim stopniu podlega procesowi sorpcji.

Zanieczyszczenie kadmem podlega zwigkszonej kumulacji w o$rodku gruntowym
w poréwnaniu z zanieczyszczeniami chromem.

Przeprowadzone badania numeryczne wymagaja weryfikacji empiryczne;j.
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EXFILTRATION FROM SANITATION PIPES AND TRANSPORT
OF CHOSEN POLLUTANTS - A MODEL STUDY

Faculty of Environmental Engineering, Lublin University of Technology

Abstract: Sanitation systems exploitation may result in the possibility of sewage exfiltration. The exfiltering
sewage, very often containing the high concentration of organic and inorganic pollutants may cause the clear
danger for the groundwater and soil environment. The qualitative and quantitative monitoring of wastewater
leaving the damaged sewage pipe is quite difficult and often, in practice - impossible. Recently, the numerical
modelling of pollutants transport in groundwater and soil has gained the increased popularity. This paper presents
the results of numerical calculations of chosen pollutants (cadmium and chromium) exfiltering from the damaged
gravitational sewer system pipe located in the profile of Nadstawna St., Lublin, Poland. The numerical
calculations were conducted by FEFLOW 5.2, WASY, Germany model. Soils transport parameters as well as
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initial and boundary conditions were obtained as results of literature, laboratory and field studies. The results of
our researches enable the analysis of sanitation pipe failure effect on soil environment and groundwater. However,
the empirical verification of the modelling results in order to verify the validity of initial and boundary conditions
is required.

Keywords: exfiltration, pollutants transport, numerical modelling
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WYBRANE ASPEKTY WYKORZYSTANIA
ANTAGONISTYCZNYCH WEASCIWOSCI BAKTERII
DO ZWALCZANIA FUZARIOZY PSZENICY

SOME ASPECTS OF ANTAGONISTIC BACTERIA STRAINS APPLICATION
TO CONTROL OF WHEAT FUSARIOSIS

Abstrakt: Badano uzdolnienia pigciu szczepdw antagonistycznych bakterii (Ervinia herbicola 1D25, Erwinia
herbicola 1AL, Bacillus subtilis ID20, Nocardia sp.37C/IV i Streptomyces sp. 5B/IV) do produkc;ji substancji typu
regulatorow wzrostu ro$lin w zalezno$ci od warunkéw hodowli. Bakterie te wyizolowane z ryzosfery zbdz
wykazywaly dzialanie antagonistyczne w stosunku do fitopatogennych grzybéw Fusarium culmorum i Fusarium
avenaceum. Aktywno$¢ biologiczng metabolitow oceniono w teScie z satata, a wyodrgbnienie i wstepng
identyfikacje metabolitow typu regulatoréw wzrostu (auksyn i giberelin) przeprowadzono metoda TLC.
Stwierdzono, ze testowane szczepy nie tylko ograniczaja porazenie roélin, ale i stymulujg ich wzrost. Najlepszy
efekt stymulacji wykazat szczep promieniowca Streptomyces sp. SB/IV. Wytwarzal on szereg metabolitow typu
auksyn (Rf 0,07+0,87) i giberelin (Rf 0,08+0,88) o réznych warto§ciach Rf i ré6znych barwach.

Stowa kluczowe: auksyny, gibereliny, Streptomyces, Fusarium avenaceum, Fusarium culmorum

W ochronie roélin przed fuzariozami wywotywanymi przez grzyby z rodzaju Fusarium
dominujg metody chemiczne. Jest to zwigzane z ich krétkim czasem dziatania, wysoka
skuteczno$cia stosowanych fungicydéw i wzgledna tatwoscia wykonania zabiegéw. Jednak
wzrost kosztow ich stosowania, skazenie §rodowiska naturalnego, a takze czeste przypadki
uodparniania si¢ na nie fitopatogendw sprawiaja, ze wzrasta zainteresowanie biologicznymi
metodami ochrony rodlin z wykorzystaniem saprofitycznych lub stabo patogennych
szczepow bakterii i grzybow [1].

Antagonistyczne, w stosunku do fitopatogendw - Fusarium avenaceum i Fusarium
culmorum, szczepy mikroorganizméw wyodrgbniono poprzez tréjstopniowa selekcje
obejmujaca sprawdzenie aktywnosci substancji biologicznych, konkurencj¢ i fungistaze.
Dziatanie ostonowe na rosliny kontrolowano w tescie wegetacyjnym z siewkami pszenicy
w warunkach sztucznego zakazania gleby grzybami Fusarium avenaceum i Fusarium
culmorum. W tym kierunku przebadano okolo 450 szczepéw bakterii 1 grzybéw
wyizolowanych z ryzosfery zbéz. Kilkanascie szczepéw antagonistycznych znosito
hamujace dziatanie fitopatogenéw na rozwdj siewek pszenicy, ale tylko szczepienie nasion
pszenicy zawiesinami izolatéw, takich jak: Erwinia herbicola 11A1, Erwinia herbicola 125,
Bacillus subtilis 1D20, Streptomyces 5B/4 i Nocardia 37C/IV, chronito siewki pszenicy
przed infekcja, poprawialo wschody i stymulowato rozwdj rodlin [2]. Nasunglo to
przypuszczenie, ze wlasnie te bakterie moga by¢ producentami metabolitéw typu
regulatoréw wzrostu roélin, takich jak auksyny, gibereliny cytokininy, etylen i kwas
abscynowy [3, 4].

Na szczeg6lng role promieniowcdéw z rodzaju Streptomyces w funkcjonowaniu
ekosysteméw zwrocily uwage Marcinkiewicz i Bis [5].

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Molekularnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominka 4,
45-035 Opole, tel. 77 401 60 57, email: teresak @uni.opole.pl
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Celem przedstawianej pracy bylo przebadanie antagonistycznych szczepéw bakterii
Erwinia herbicola 11A1, Erwinia herbicola 125, Bacillus subtilis 1D20, Streptomyces sp.
5SB/IV i Nocardia sp. 37C/IV, znoszacych hamujace dzialanie Fusarium avenaceum
i F. culmorum na infekcj¢ siewek pszenicy, w kierunku wytwarzania substancji typu
regulatoréw wzrostu roslin.

Material i metodyka badan

Materiat badawczy stanowitly wyselekcjonowane antagonistyczne w stosunku do
Fusarium avenaceum i F. culmorum trzy szczepy bakterii wlasciwych (Erwinia herbicola
ITA1, Erwinia herbicola 125, Bacillus subtilis ID20) i dwa szczepy promieniowcow
(Streptomyces sp. SB/IV i Nocardia sp. 37C/IV).

Do kontroli aktywnos$ci biologicznej metabolitéw testowanych mikroorganizméw
zastosowano podioza, na jakich wyodrebniano je z ryzosfery zbdz: do hodowli bakterii
wlasciwych podloze DDG z ekstraktem drozdzowym, a promieniowcéw podloze
Williams-Doviesa [6].

Podloza szczepiono standaryzowanym inoculum o { = 2 przy dlugosci fali A = 520 nm
iinkubowano w temperaturze 28°C przez 9 déb. Nastepnie hodowle odwirowywano
i korygowano pH ptynéw pohodowlanych do pH wody destylowanej. Aktywnos$¢
biologiczng  kolejnych  dziesigciokrotnych  rozcienczen (10°<107)  metabolitéw
wytworzonych przez testowane szczepy bakterii oceniano metodg reakcji wzrostowej
siewek salaty (Lactuca sativa) wg Sobieszczafskiego [7, 8]. Kontrolg stanowita sterylna
woda destylowana jako zwigzek obojetny dla roslin. Oznaczenie wykonano w czterech
powtérzeniach.

Wybrane szczepy bakterii, wykazujace najwigksza stymulacje wzrostu siewek salaty,
hodowano w podtozach, jak podano wcze$niej. Oceniano wptyw warunkéw hodowli na
produkcje auksyn i giberelin, dawki tryptofanu (200 i 500 mg-dm™) jako prekursora
auksyn, dawki inoculum (2 i 5 cm’) i odczynu podtoza (pH 6,0 i 7,2+7,4). Wyodrebnienie
i wstgpng identyfikacje metabolitéw typu regulatoréw wzrostu roslin, z plynéw
pohodowlanych najaktywniejszych szczepéw, przeprowadzono metoda chromatografii
cienkowarstwowej, TLC. Substancje typu regulatoréw wzrostu ekstrahowano octanem
etylu (2 x 50 cm’) z 9-dobowych hodowli, odwadniano i zaggszczano (I cm’),
a nastepnie nanoszono (40 pl; 1 pl = 1 mm?®) na ptytki chromatograficzne DC Fertigplatten
Kieselgel 60 F,sy. Na ptytki nanoszono wzorce (40 pl): auksyn - TAA (kwas
indolilo-3-octowy), IPA (kwas indolilo-3-propionowy), IAN (3-indoliloacetonitryl)
i giberelin - GA; (kwas giberelinowy). Metabolity byly rozdzielane z uzyciem uktadéw
rozwijajacych: auksyny - chloroform:octan etylu:kwas octowy lodowaty (70:40:5);
gibereliny - benzen:butanol:kwas octowy lodowaty (80:25:5). Ptytki chromatograficzne
wywoltano z zastosowaniem testu Ehrlicha dla auksyn i testu fluorescencyjnego (UV,
A =254 nm) dla giberelin.

Whyniki i dyskusja

Testowane szczepy bakterii wlasciwych (Erwinia herbicola 11A1, Erwinia herbicola
125, Bacillus subtilis 1D20) i promieniowcéw (Streptomyces sp. SB/IV i Nocardia sp.
37C/IV) nie tylko ograniczaly porazenie siewek pszenicy, ale i stymulowatly ich wzrost [2].
Takie dziatanie moze by¢ zwigzane z produkcja specyficznych metabolitéw, do ktérych
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naleza auksyny i gibereliny - zwiazki o duzej aktywnoSci fizjologicznej wplywajacej na
wzrost i rozwdj ro$lin [3, 9].

Aktywno$¢ biologiczng metabolitow oceniano reakcja wzrostowa siewek salaty,
a ich wyodrebnienie i rozdziat przeprowadzono metoda TLC.

Metabolity produkowane przez testowane szczepy réznie oddziatywaly na wzrost
siewek sataty. Stwierdzono, ze jedynie metabolity produkowane przez Streptomyces sp.
5B/IV istotnie stymulowaty wzrost hypokotylu w granicach 18+25%, ale hamowaly wzrost
korzeni sataty (18+50%), przy czym efekt ten malal wraz ze wzrostem rozcienczenia
metabolitow. Natomiast metabolity pozostalych testowanych szczepéw niezaleznie od
rozcienczenia (w poréwnaniu do kontroli) hamowaty wzrost hypokotylu sataty, a tylko
w najwiekszych rozcienczeniach stymulowaty rozwdj korzeni (rys. 1).

Wyniki uzyskane dla siewek sataty wykazaly, ze metabolity wytworzone przez badane
szczepy charakteryzowaly si¢ rézng aktywno$cig: hamowaty lub stymulowaty wzrost
siewek salaty. Zjawisko to sugeruje, ze sa to rdézne zwiazki. Starano si¢ przynajmniej
czgéciowo zidentyfikowaé zwigzki stymulujgce rozwdj roslin jako jednego z czynnikéw
antagonistycznego oddziatywania z fitopatogennymi grzybami Fusarium avenaceum
i Fusarium culmorum.
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Rys. 1. Reakcja [%] siewek salaty na obecno$¢ metabolitéw wytworzonych w podiozach hodowlanych przez
testowane szczepy bakterii i promieniowcéw

Fig. 1. Response of lettuce seedlings on the presence of metabolites synthesis by tested bacteria and
actinomycetes on medium [%]

Z przeprowadzonego rozdzialu chromatograficznego wynika, ze niezaleznie od dawki
inoculum szczep Streptomyces sp. SB/IV wytwarzal zaréwno metabolity typu auksyn
(R¢ 0,07+0,61), jak i giberelin (0,08+0,88) o r6znych warto$ciach R¢ i ré6znych barwach
(rys. rys. 213).
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Dziatanie substancji typu regulatoréw wzrostu roslin w zaleznosci od ich stgzenia
moze stymulowaé lub hamowac¢ wzrost roslin [10]. Dobierajac odpowiedni sktad podtoza

i warunki hodowli, mozna sterowa¢ produkcja substancji biologicznie aktywnych przez
szczepy mikroorganizméw antagonistycznych [3, 11, 12].
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Uktad rozwijajacy - benzen:butanol:kwas octowy lodowaty (80:25:5)
Test wywotujacy: Ehrlicha
K - kontrola; P - podioze; T - tryptofan; Sz - szczep Streptomyces sp. SB/IV; GA; - kwas giberelinowy.

Rys. 2. Chromatogram zaggszczonego ekstraktu octanowego z ptynéw pohodowlanych szczepu promieniowca
Streptomyces sp. SB/IV - gibereliny

Fig. 2. Chromatogram of condense extracts from postliquid cultures Streptomyces sp. SB/IV strain - gibberellin

Na podstawie poréwnania z zastosowanymi wzorcami wykryto IPA (kwas
indolilo-3-propionowy). Natomiast w przypadku IAA (kwasu indolilo-3-octowego) co
prawda uzyskano metabolity o warto$ciach R zblizonych do wzorca, ale o innej barwie.
Nie stwierdzono wéréd metabolitéw substancji zgodnych z wzorcami, takimi jak: TAN
(3-indoliloacetonitryl) czy GAj; (kwas giberelinowy) (rys. 3).

Uzyskane wyniki sugeruja, ze antagonistyczne szczepy nie tylko wykazuja dziatanie
ochronne na roéliny przed infekcja grzybami z rodzaju Fusarium, ale moga réwniez

stymulowac¢ wzrost roslin, co w przypadku szczepu Streptomyces sp. SB/IV jest zwiazane
z produkcja substancji auksyno- i giberelinopodobnych.
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Uktad rozwijajacy - chloroform:octan etylu:kwas octowy lodowaty (70:40:5)
Test wywotujacy: fluorescencyjny
K - kontrola; P - podioze; T - tryptofan; Sz - szczep Streptomyces sp. SB/IV; IAA - kwas indolilo-3-octowy;
IPA - kwas indolilo-3-propionowy; IAN - 3-indoliloacetonitryl
Rys. 3. Chromatogram zaggszczonego ekstraktu octanowego z ptynu pohodowlanego szczepu promieniowca
Streptomyces sp. SB/IV - auksyny

Fig. 3. Chromatogram of condense extracts from postliquid cultures Streptomyces sp. SB/IV strain - auxins

Reasumujac mozna uzna¢, ze istnieja podstawy do wykorzystania szczepu
promieniowca Streptomyces sp. SB/IV w biologicznej ochronie przed fitopatogennymi
grzybami z rodzaju Fusarium.

Whioski

1. Uzyskane wyniki sugeruja, ze antagonistyczne szczepy nie tylko wykazuja dzialanie
ochronne na ro§liny przed infekcja grzybami z rodzaju Fusarium, ale mogg roéwniez
stymulowac¢ wzrost ro§lin, co w przypadku szczepu Streptomyces sp. SB/IV moze by¢
zwigzane z produkcjg substancji auksyno- i giberelinopodobnych.

2. Z przeprowadzonego rozdzialu chromatograficznego wynika, ze niezaleznie od dawki
inoculum szczep Streptomyces sp. 5B/IV wytwarzal zar6wno metabolity typu auksyn
(R¢ 0,07+0,61), jak i giberelin (0,08+0,88) o réznych wartosciach Ry i réznych
barwach.
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SOME ASPECTS OF ANTAGONISTIC BACTERIA STRAINS APPLICATION

TO CONTROL WHEAT FUSARIOSIS

Independent Chair of Biotechnology and Molecular Biology, University of Opole

Abstract: The abilities of five bacteria strains (Erwinia herbicola 1D25, Erwinia herbicola IA1, Bacillus subtilis
ID20, Nocardia sp. 37C/IV and Streptomyces sp. SB/IV) to produce plant growth regulators according to the
medium and methods of cultivation were examined. These bacteria isolated from cereals rhizospheres were
antagonistic to phytopathogenic fungi: Fusarium culmorum and Fusarium avenaceum. The biological activity of
the microbial metabolites was determined using lettuce seedlings bioassay and the identification of metabolites
was achieved using TLC. The most active was strain stimulated the growth of lettuce - Streptomyces SB/IV. It was
shown that strains Streptomyces 5SB/IV produced auxin (Ry 0.07+0.61) and gibberellin - like substances
(R¢0.08+0.88). Among these metabolites was detected 3-indole propionic acid (IPA).

Keywords: auxin, gibberellin, Fusarium culmorum, Fusarium avenaceum, Streptomyces sp.
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METODY SONOCHEMICZNE USUWANIA
ZANIECZYSZCZEN ORGANICZNYCH Z WODY

SONOCHEMICAL METHODS OF REMOVING
THE ORGANIC IMPURITIES FROM WATER

Abstrakt: Wody powierzchniowe charakteryzuja si¢ zmiennoscia sktadu i stgzen organicznych zanieczyszczen
zar6wno naturalnych, jak i antropogennych. Zanieczyszczenia i domieszki organiczne, na skutek przemian
chemicznych wywotanych utlenianiem i dezynfekcja, moga sta¢ si¢ prekursorami szkodliwych ubocznych
produktéw tych proceséw (UPU/UPD). Usuwanie zanieczyszczen organicznych jest wigc waznym problemem
technologii wody. Zmniejszenie organicznego zanieczyszczenia wody uzyskuje si¢ metodami: koagulacji,
adsorpcji, utleniania i proceséw membranowych. Prowadzone sg takze badania nad mozliwoscia zastosowania
w tym celu innych rozwiazan. Sa one skierowane na tzw. metody hybrydowe, laczace metody chemiczne
z fizykalnymi. Przykladem moga by¢ procesy poglebionego utleniania, w ktérych jako inicjatory rodnikéw
hydroksylowych wykorzystuje si¢ promieniowanie ultrafioletowe oraz fale ultradzwigkowe. Badania literaturowe
wskazuja, ze niekonwencjonalna metoda ultradzwigkowa jest opisana na podstawie efektéw uzyskanych dla wéd
preparowanych (najczgéciej komercyjnymi preparatami kwaséw humusowych). Z punktu widzenia sktadu
substancji humusowych w wodach powierzchniowych (gdzie dominuja kwasy fulwowe) uzasadniona jest
weryfikacja tych efektéw w $rodowisku woéd naturalnych. Przedstawiono wyniki badan dotyczace efektow
stosowania pola ultradzwigkowego o duzym nat¢zeniu i stalej czgstotliwosci 24 kHz. Obiektem badan byla woda
powierzchniowa. Testy laboratoryjne prowadzono przy zmiennym czasie nadzwigkawiania i réznej amplitudzie
drgan. Kontrole zmian zanieczyszczenia organicznego wody zapewnialy gléwnie analizy wskaznika OWO.
Badano takze wptyw pH wody na usuwanie zanieczyszczen organicznych mierzonych wskaznikiem OWO.
W tym celu eksperymenty prowadzono dla pH wody naturalnej oraz przy odczynie zasadowym i kwasnym. Na
poczatku badania i po zastosowaniu metody sonochemicznej wykonywano oznaczenia parametréw: OWO, RWO,
barwy, utlenialno$ci, UV,s4, m¢tnosci, pH i temperatury. Na ich podstawie oceniano efekty procesu w zalezno$ci
od zmiennych parametréw ultradzwigkowych.

Stowa kluczowe: uzdatnianie wody, zanieczyszczenia organiczne, ultradzwigki

Potrzeba zminimalizowania ilo$ci reagentéw zuzywanych w procesie uzdatniania
wody oraz zmniejszenia zawarto$ci ogllnego wegla organicznego (OWO) do jak
najnizszego poziomu zapoczatkowata poszukiwania bardziej skutecznych metod usuwania
zanieczyszczen organicznych, ktére réwnocze$nie nie prowadzityby do powstawania
UPU/UPD i nie obcigzalyby $rodowiska naturalnego. Stad coraz wigkszym
zainteresowaniem cieszg si¢ metody poglebionego (zaawansowanego) utleniania (Advanced
Oxidation Processes - AOP). Sa to metody kombinowane, laczace chemiczny proces
utleniania z czynnikami fizycznymi, takimi jak ultradzwigki, promieniowanie
ultrafioletowe oraz dodatki katalizatoréw (TiO,, MnO,, Fe2+). Potaczenie tych metod
powoduje powstawanie rodnikéw hydroksylowych (OH') o bardzo wysokim potencjale
utleniajagcym 2,8 V. Jest on wystarczajaco skuteczny w usuwaniu zwigzkéw organicznych
poprzez ich przeksztalcenie do ditlenku wegla i wody. Wazne jest, ze nawet przy
niepetnym utlenieniu materii organicznej uzyskuje si¢ prostsze formy o mniejszych masach
molekularnych, podatne na biodegradacj¢ [1, 2]. Pole ultradzwigkowe (UD) - dzigki
zjawisku kawitacji ultradzwigkowej - moze réwniez samodzielnie inicjowa¢ tworzenie si¢

1Instytut Inzynierii $r0dowiska, Politechnika Czestochowska, ul. Brzeznicka 60a, 42-200 Czestochowa,
email: mkusiak @is.pcz.czest.pl, stepniak @is.pcz.czest.pl
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rodnikéw hydroksylowych, nadtlenku wodoru i ozonu. Wygenerowane wolne rodniki staja
si¢ gtéwnym zrédltem tzw. reakcji sonochemicznych. Ich intensywno$¢ przy dodatkowym
potaczeniu ultradzwickéw z reagentami chemicznymi badZz wprowadzeniu fazy gazowej
(powietrza, argonu) moze si¢ jeszcze zwigkszy¢. Rodniki hydroksylowe, reagujac
z molekutami réznych substancji (rozpuszczonych czy zawieszonych w wodzie), prowadza
do ich chemicznego rozpadu: utleniania lub destabilizacji. Potwierdzono wptyw metod
sonochemicznych na degradacj¢ wielu zwigzkéw organicznych, najczesciej jednak
w badaniach wykorzystywano substancje modelowe, np.: tetrachlorek wegla (CCly) czy
fenol. Badania nad zastosowaniem niekonwencjonalnej metody ultradzwigkowej do
usuwania organicznych domieszek z wody opisane sg na podstawie efektéw uzyskanych
dla wodnych roztworéw preparowanych komercyjnymi preparatami kwaséw humusowych.
Przyktadowe wyniki tych badan przytoczono ponizej.

Naddeo i wspétprac. [3] zbadali efektywnos$¢ ultradzwigckowego usuwania naturalnej
materii organicznej (NOM). Badania pokazaty, ze stopiefi usuwania NOM jest uzalezniony
od czasu i intensywnoéci nadzwickawiania. Roztwory o objetosci 300 cm® sporzadzono
z komercyjnego preparatu kwaséw humusowych firmy Aldrich. Nadzwickawianie
prowadzono przy uzyciu dezintegratora Sonics & Materials VCX-750, wyposazonego
w sonotrod¢ o $rednicy 1,3 cm i wytwarzajacego fale o czgstotliwosci 20 kHz oraz
natezeniu pola od 7 do 42 W/cm®. Zawartoé¢ NOM mierzono jako OWO oraz absorbancje
dla zakresu dlugosci fali A = 220+620 nm. Autorzy odnotowali redukcje st¢zenia kwaséw
humusowych (mierzonego jako OWO) na poziomie od 24,5 do 34,9%, po 20 minutach
nadzwigkawiania i przy natezeniu 42 W/cm’. Jednakze wyniki pomiaru absorbancji nie
korelowaty z OWO. Wzrost pochlaniania promieniowania UV (A =254 nm)
1 wzrost me¢tnosci roztwordw poddanych nadZwigkawianiu autorzy tlumacza agregacja
rozszczepionych fragmentéw kwaséw humusowych. Wskazujg réwniez, ze pomiar OWO
tego nie ujmuje.

Y.-S. Ma i J.-G. Lin [4] zbadali wptyw réznych metod wstgpnego uzdatniania na
usuwanie kwaséw humusowych z wody. W tym celu poréwnali skuteczno$¢ trzech
uktadéw: ultradzwieki, tlen O, oraz ultradzwigki/O,. Uzyto generatora ultradzwigckowego
o charakterystyce: 20kHz, moc do 160 W, nat¢zenie 126,5 W/cm® Parametrami
reprezentujagcymi skuteczno$¢ danego uktadu byty: potencjatl oksydacyjno-redukcyjny,
BZT;s oraz OWO. Substratem badan bylty roztwory sporzadzone z kwaséw humusowych
(Tokio Chem. HOI161) i wody dejonizowanej. Poczatkowe st¢zenie OWO wynosito
18,6 + 04 mg/dm’. Proces skojarzony ultradzwicki/O, okazal si¢ najskuteczniejszy
w mineralizacji kwaséw humusowych - obnizenie OWO po 120 min nadZwigkawiania
0 52,6%. Metody nietaczone wykazaly zmniejszenie wartosci OWO w przypadku samych
UD - 26,5%, i dla samego O, - 27,4%. Autorzy wykazuja w eksperymencie, ze hybrydowy
proces (UD/O,) podnosi usuwalno$s¢ OWO i redukuje zapotrzebowanie na chlor.

W opisanym przez Shemer i Narkis [5] dos$wiadczeniu wykorzystano procesor
ultradzwickowy (20 kHz, nat¢zenie pola 3,75 W/cmz) do usuwania trihalometanéw
z wodnych roztworéw. Autorzy zestawili efektywno$¢ usuwania THM w zalezno$ci od
czasu nadzwigkawiania. W ciggu 180 min dziatania pola UD usuni¢to sonochemicznie
100% CHCl; i podczas sonodegradacji - 80% CHBr3;, 60% CHIs;.

Jak donosza Chemat i wspétprac. [6], alternatywa wzgledem konwencjonalnych metod
utleniania jest zastosowanie pola o duzym natezeniu (>10 W/ecm®) w potaczeniu z aplikacja
komercyjnego utleniacza H,O,. W zalozeniu badaczy uktad taki miat zapewnié¢ wzrost
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degradacji i mineralizacji zwiazkéw organicznych. Uzyto pola o czgstotliwosci 20 kHz
i mocy 50 W (w osrodku 20 W). Wykonano oznaczenia korelujace z zawarto$cig substancji
humusowych - OWO i absorbancja UV,s4. ObniZenie wartosci absorbancji wskazywato na
catkowite usunigcie syntetycznych kwaséw humusowych po 60 min nadZzwigkawiania,
czego nie potwierdzita analiza OWO (usunigcie tylko 40%). Autorzy tlumacza to
doktadnosciag oznaczenia OWO, ktére wykrywa takze produkty posrednie. Po 180 min
nadzwigkawiania uznano, ze redukcja OWO byla na poziomie 90%. W kolejnym etapie
eksperymentu poréwnano efektywno$¢ dzialania utleniacza wspomaganego mieszadlem
magnetycznym (50 obr/min) i utleniacza wspomaganego ultradzwickami. Mineralizacja
zwigzkéw organicznych w pierwszym modelu wyniosta 25%, natomiast dla takiego samego
czasu kontaktu utleniacza, ale wspomaganego UD, uzyskano 90% mineralizacji. Celem
badan bylo réwniez okreSlenie wptywu pH i st¢zenia H,O, na degradacj¢ kwaséw
humusowych. Najlepsze efekty (50% wzgledem absorbancji przy A = 254 nm) uzyskano dla
pH = 3. Analiza wptywu dawki utleniacza (0, 50, 100, 200, 300, 500 mg/dm3) dla
100 mg/dm’ kwaséw humusowych wskazata, ze najkorzystniejsze wyniki [OWO]/[OWO],
i [UVy354]/[UV,s4]p uzyskano dla stezenia H,O, wynoszacego 200 mg/dm3.

Badania literaturowe wskazuja zatem, ze skuteczno$¢ niekonwencjonalnej metody
ultradzwigkowej opisana w dotychczasowych badaniach wod preparowanych nie zawsze
moze by¢ brana pod uwage w technologii uzdatniania wody. Z punktu widzenia sktadu
substancji humusowych w wodach powierzchniowych (gdzie dominuja kwasy fulwowe)
uzasadniona jest weryfikacja tych efektéw szczegdlnie w S$rodowisku tych wod
naturalnych.

Czes¢ doswiadczalna

Celem przyprowadzonych badan byla ocena skuteczno$ci obnizania zawarto§ci OWO
w wodzie powierzchniowej przy zastosowaniu metod sonochemicznych z udziatem pola
ultradzwigkowego o duzym nat¢zeniu. Woda naturalna pobrana zostala ze zbiornika Poraj.
Procesowi nadzwigkawiania poddawano prébki o statej objetosci 500 cm’. Zastosowano
dezintegrator Hielscher UP400S, ktéry charakteryzowatl si¢ nast¢pujacymi parametrami:

- czestotliwo$¢ drgan: 24 kHz,

- moc uzyteczna: 400 W (300 W w wodzie),

- $rednica sonotrody H22: 22 mm (S = 3,8 cm?),

- maksymalne natezenie pola ultradzwickowego: 85 W/cm® (dla wybranej sonotrody

i maksymalnej amplitudy A = 60 um).

Oceniano wptyw amplitudy drgan i czasu nadzwigkawiania jako podstawowych
parametréw ultradzwigkéw decydujacych o poziomie nat¢zenia pola i wprowadzonej
energii. W tym celu sprawdzono kombinacj¢ parametréw ultradzwigkowych: stata
amplituda drgan i1 rézny czas nadzwickawiania z zakresu 2 do 8 min oraz staty
czas nadzwigkawiania przy zréznicowanej amplitudzie drgan 18, 36, 54 um. Zwazywszy
na fakt, zZe poszczegdlne frakcje substancji humusowych rozpuszczaja —sig
w charakterystycznym dla siebie $rodowisku, eksperyment prowadzono przy pH wody
naturalnej zbiornika (pH = 7,92), odczynie zasadowym (pH = 9,04) i kwasnym (pH = 3,01).
Na poczatku eksperymentu i po zastosowaniu badanych metod wykonywano oznaczenia
wytypowanych parametréw: OWO, RWO, barwy, utlenialnosci, UV,s4, metnosci, pH
i temperatury. Na ich podstawie oceniano efekty procesu w zalezno$ci od zmiennych
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parametréw ultradzwickowych. Podstawowym oznaczeniem stosowanym do oceny zmiany
zawartosci zwigzkow organicznych w wodzie byt wskaznik OWO.

Analiza wynikéw badan

Badana woda powierzchniowa charakteryzowala si¢ nastgpujagcymi parametrami:
OWO = 10,27+14,69 mg C/dm3, RWO = 8§,01+11,97 mg C/dm3, utlenialno$¢
9,79+10,4 mg 02/dm3, pH =7,92+8,55, metnos¢ 8,31+14,9 NTU.

Widoczny w wynikach badan wpltyw parametréw ultradzwiekowych wskazuje, Ze
istotne znaczenie dla efektow procesu ma amplituda drgafh. Najwigksze obnizenie wartosci
wskaznika OWO odnotowano dla najkrétszego czasu nadzwigkawiania i przy najwyzszej
warto$ci amplitudy. Wzrost amplitudy drgan pozwala uzyska¢ zwigkszenie nat¢zenia pola
ultradzwigkowego, ktére dla A = 54 um wynosito okoto 75 W/cm®. Stosujac 3-minutowe
nadzwigkawianie, potwierdzono 45% skuteczno$¢ obnizenia OWO (zmniejszenie
o 6,64 mg C/dm’) dla badanej wody (rys. 1A). W drugiej kombinacji parametréw
stosowano zréznicowany czas nadzwigkawiania, jednak jego wydluzenie zmniejszato
skuteczno$¢ procesu usuwania zwigzkoéw organicznych, mierzonych wskaznikiem OWO
(rys. 1B). W rozszerzonych oznaczeniach prébek wody potwierdzono takze, ze barwa wody
i utlenialno$¢ ulegly zmniejszeniu dla wszystkich przyjetych warto$ci czasu
i amplitudy [7]. Korzystne rezultaty obnizenia OWO uzyskano zatem po krétszym
nadzwigkawianiu niz w cytowanych w cze¢sci literaturowej badaniach wéd preparowanych
kwasami humusowymi (KH).
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Rys. 1. Skuteczno$¢ obnizania OWO przy zmiennej amplitudzie drgan (t = 3 min) (A) i przy zmiennym czasie
nadzwigkawiania (A = 18 um) (B)

Fig. 1. The effectiveness of the TOC decreasing at the changeable vibration amplitude (t = 3 min) (A) and at the
changeable sonification time (A = 18 pm) (B)
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Dalsze wyniki badan potwierdzaja, ze skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen
organicznych mierzonych OWO zalezy od pH wody (rys. 2). Mozna przypuszczaé, ze
wazna dla procesu jest forma wystegpowania substancji humusowych dominujgcych w ich
sktadzie. Przy odczynie kwasnym lub obojetnym KH moga by¢ gléwnie
w postaci koloidéw, ale w wodzie powierzchniowej jest ich niewielka zawartos¢.
Jednocze$nie duze nat¢zenie pola ultradzwigkowego nie sprzyja ich koagulacji. Brak
efektéw przy odczynie kwasnym (pH = 3,0) jest widoczny w wynikach. Wzrost stopnia
dysocjacji wystepujacych w wodzie substancji humusowych na skutek wzrostu pH
powodowat korzystny efekt zmniejszenia ilosci zanieczyszczen organicznych mierzonych
OWO. Obserwowano to przy lekko zasadowym odczynie wody naturalnej wynoszacym
pH = 7.92. O skuteczno$ci badanego procesu decyduje w gtéwnej mierze podatnos¢ na UD
kwasow fulwowych 1 ich zwigzkéw, wystepujacych w przewadze w wodach
powierzchniowych. Jako zwigzki dobrze rozpuszczalne w wodzie ulegaja dysocjacji juz
przy nizszym pH. Wzrost amplitudy (nat¢zenia) intensyfikuje ten efekt (rys. 2A). Znaczace
obnizenie OWO zachodzi juz w pierwszych 2 min sonifikacji przy amplitudzie 18 pum
(rys. 2B). Usuwanie zanieczyszczen organicznych metoda ultradzwigkowa nie zachodzito
natomiast w srodowisku mocno zasadowym (pH = 9,04).
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Rys. 2. Wptyw amplitudy drgan (A = 18 um) (A) i czasu nadzwigkawiania (t = 3 min) (B) na zmiany wskaznika
OWO w zaleznos$ci od pH wody

Fig. 2. The influence of the vibration amplitude (A = 18 um) (A) and the sonification time (t = 3 min) (B) on the
TOC index changes depending on the water pH

Podsumowanie

Zanieczyszczenia organiczne mierzone wskaznikiem OWO usuwane byly z wody
naturalnej w réznym stopniu, w zalezno$ci od zastosowanych parametréw pola
ultradzwigkowego i warto$ci pH. W badanej wodzie potwierdzono wptyw natezenia pola
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ultradzwigkowego wyznaczonego amplituda drgan na wzrost skuteczno$ci procesu.
Maksymalna skuteczno$¢ metody ultradzwigkowej, tj. 45%, uzyskano dla najwyzszej
amplitudy 54 pm i krétkiego czasu ekspozycji 3 minuty. Dyskusyjnym pozostaje wptyw pH
wody na skuteczno$¢ procesu. Na podstawie przytoczonych wstepnych wynikéw badan
mozna wnioskowaé, ze najkorzystniejsze jest Srodowisko pH wody naturalnej. Nie
rozstrzyga to jednak kwestii uniwersalno$ci uzyskanego efektu dla innych wéd naturalnych,
tj. przy innej wartosci pH wody. Stad tez nastgpne badania beda kontynuowane dla wod
powierzchniowych o réznym pH. Do ustalenia wstepnych zalezno$ci wykorzystane beda
wody preparowane kwasami fulwowymi, wystepujacymi w przewadze w srodowisku wody
powierzchniowe;j.

Dalsze eksperymenty beda réwniez skierowane na okre$lenie skuteczno$ci procesu
hybrydowego H,0, i UD, w zalezno$ci od dawki nadtlenku wodoru oraz kolejnosci
stosowania obu czynnikéw.

Podzi¢kowania

Badania sfinansowano ze srodkéw BW 401/203/07.
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SONOCHEMICAL METHODS OF REMOVING
THE ORGANIC IMPURITIES FROM WATER

Institute of Environmental Engineering, Czestochowa University of Technology

Abstract: Surface water is characterized by changeability of composition/content and organic intensity of both
natural and anthropogenic impurities. As a result of chemical changes developed in the process of oxidation and
disinfection, impurities and organic admixtures may become harbingers of damaging by-products of these
processes (OBP/DBP). Thus, removing organic impurities from water is a crucial problem in water technology,
which predominates in the research subject matter. The decrease of water organic contamination can be obtained
by the following methods: coagulation, adsorption, oxidation and membrane processes. The use of different
solutions in this field has been researched recently as well. The present research is aimed at so called “hybrid
methods” combining chemical methods with physical factors. For instance, the processes of profound oxidation, in
which ultraviolet or ultrasounds are used as hydroxyl radical initiators. The literature based research presented in
the first part of the article indicates that the unconventional ultrasound method was described on the basis of the
effects obtained with the use of prepared water (most frequently with commercial humic acids preparation). Due to
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the composition of humic substances in surface water (where fulvic acids are predominant), the verification of
these effects in natural water environment is justified. In the following part of the article we presented the research
results concerning the effects of the use of ultrasound field with the high intensity and constant frequency of
24 kHz. The substrate for the research was surface water. The laboratory tests were conducted at changing
sonification time and vibration amplitude. Changes in water organic impurity were controlled mainly by the TOC
index analyses. What was researched as well, was the influence of water pH on the removal of organic impurities
measured by the TOC index. In order to characterize it the experiments were conducted at natural water pH,
alkaline and acid reaction. At the beginning of the experiment and after the use of the researched sonochemical
method we determined the chosen parameters: TOC, DOC, colour, oxygen consumption, UV,s4, turbidity, pH and
temperature. On the basis of these parameters we evaluated the effects of the process depending on the changing
ultrasound parameters.

Keywords: water treatment, organic impurities, ultrasounds






