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Abstrakt: W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost produkcji farmaceutykéw oraz ich nadmiernej konsumpcji.
Polska jest na pigtym miejscu w Europie pod wzgledem ilosci sprzedawanych bez recepty lekow przeciwbslowych
i przeciwzapalnych (NLPZ). Cz¢$¢ tych farmaceutykéw jest odporna na biodegradacje i nie ulega catkowitej
eliminacji podczas procesu biologicznego oczyszczania $ciekow. W rezultacie trafiaja one do ekosystemow
wodnych w postaci niezmienionej lub jako aktywne metabolity. W ostatnich dziesigcioleciach z powodzeniem
podejmuje si¢ proby wykorzystania proceséw zaawansowanego utleniania do oczyszczania wod
powierzchniowych i S$ciekéw ze zwigzkéow trudno biodegradowalnych. Celem pracy bylo poréwnanie
efektywnosci fotokatalitycznej degradacji lekow przeciwzapalnych w roztworach modelowych oraz w prébkach
rzeczywistych, do ktérych dodawano badane zwiazki. Na podstawie wstgpnych badan ustalono, ze wybrane
farmaceutyki nie ulegaja fotolizie. W trakcie doswiadczen roztwory lekéw naswietlano promieniowaniem UV-A
(Amax = 366 nm) w otwartych naczyniach w obecnosci fotokatalizatora (komercyjny TiO, P25). Po okreslonym
czasie pobierano prébki, w ktérych okres§lano - metoda HPLC - stezenie farmaceutykéw nieroztozonych w trakcie
fotodegradacji. Na podstawie zalezno$ci In C/C, od czasu na$wietlania probek wyznaczono stale szybkosci
reakcji. Stwierdzono, ze wybrane leki ulegaja fotodegradacji zar6wno w roztworach modelowych, jak i w §ciekach
komunalnych (po 60 min na$wietlania $ciekéw stopien degradacji lekéw byl rzedu 90%), a proces
fotokatalitycznego utleniania przebiegal zgodnie z kinetyka reakcji pseudo-I-rzedu.

Stowa kluczowe: leki przeciwbdlowe, fotodegradacja, Scieki, TiO,

Farmaceutyki stanowig grupe aktywnych biologicznie 1 trwalych zwigzkéw
o potencjalnie negatywnym dzialaniu na rézne ekosystemy. Dane przedstawione
w raportach (np. Posejdon) potwierdzaja powszechno$¢ wystgpowania pozostatosci lekéw
w influentach i efluentach z oczyszczalni §ciekéw, wodach powierzchniowych (rzekach,
strumieniach, jeziorach), wodzie gruntowej i pitnej [1]. Problem zwiazany z obecnoscia
lekéw w ekosystemach wodnych moze si¢ nasila¢ m.in. za sprawg rosnacej populacji ludzi,
produkcji farmaceutykéw oraz nadmiernej konsumpcji (zwlaszcza niesteroidowych lekow
przeciwbdlowych i przeciwzapalnych, NLPZ) si¢gajacej w krajach wysokorozwinigtych
nawet kilkuset ton rocznie. Na przyklad w Europie najwigksze spozycie ibuprofenu
odnotowano w Niemczech (> 340 Mg/rok, co stanowi okoto 4,2 g/osobe rok) [2]
i Hiszpanii (> 275 Mg/rok, co stanowi okoto 6,4 g/osobe¢ rok) [3]. Ponadto,
z roku na rok zwigksza si¢ spozycie popularnych lekéw dostepnych w aptekach bez recepty
(tzw. OTC, Over-The-Counter). Wyniki badan dotyczace wystgpowania lekéw w wodach
powierzchniowych (opublikowane przez amerykanska agencj¢ U.S. Geological Survey
w 2002 roku) wykazaty, ze w 80% analizowanych prébek (w 139 punktach pobierania)
byty obecne leki OTC [4].
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Ze wzgledu na to, ze leki sg stale wprowadzane do ekosysteméw wodnych (w postaci
niezmienionej lub jako aktywne metabolity) nawet w matych stezeniach, to ich pozostatosci
moga ulega¢ kumulacji w organizmach zywych, a tym samym negatywnie oddziatywac¢ na
wiele pokolen. NLPZ nie stwarzaja raczej ryzyka wystapienia ostrej toksycznosci
u organizméw wodnych, natomiast dane dotyczace skutkéw ich dtugotrwatego narazenia na
subtoksyczne st¢zenia s3 niepelne, a niekiedy sprzeczne [5]. Cze$¢ farmaceutykow jest
odporna na procesy biodegradacji i nie ulega calkowitej eliminacji nawet podczas
biologicznego oczyszczania $Sciekdw. Oceny skutecznosci eliminacji NLPZ (poréwnujac
ich stezenia w influencie i efluencie) mogg si¢ r6zni¢ nawet o 99% [6, 7]. Z tego wzgledu
wazne jest poszukiwanie i wdrazanie metod, ktére pozwola w skuteczny sposéb na
usuni¢cie i degradacje tych lekéw wystepujacych w Sciekach.

Jedna z metod pozwalajacych na trwale usuwania toksycznych zanieczyszczen
wystepujacych w wodach powierzchniowych i w Sciekach jest proces fotokatalitycznego
utleniania (fotodegradacji), przebiegajacy przy udziale promieniowania UV lub $wiatta
stonecznego i w obecnosdci pétprzewodnikéw (fotokatalizatoréw). Najprawdopodobniej
mechanizm tego procesu jest wolnorodnikowy i polega na generowaniu wysoce
reaktywnych, a przy tym mato selektywnych rodnikéw hydroksylowych (HO'), nalezacych
do jednych z najsilniejszych utleniaczy [8]. Moga one dokona¢ rozkladu niemal wszystkich
substancji organicznych (a takze bakterii [9]), z utworzeniem latwiej degradowalnych
produktéw przejsciowych lub powstania CO,, H,O i zwigzkéw nieorganicznych (catkowita
mineralizacja).

Jako katalizatory powszechnie stosuje si¢ tlenki metali, np. TiO,, ZnO, SnO,, oraz
siarczki, np. ZnS, CdS. Sposréd badanych pétprzewodnikéw najwieksze zastosowanie ma
TiO,, a zwlaszcza komercyjny TiO, P25, bedacy mieszaning 70% anatazu i 30% rutylu.
Charakteryzuje si¢ on duza aktywno$cia, stabilnoScig fotochemiczng, odporno$cia na
zmiany pH $rodowiska, mozliwos$cia prowadzenia procesu w lagodnych warunkach
(ci$nienie i temperatura) i obojetnoscia biologiczng [10].

Fotokatalityczna degradacja popularnych NLPZ w roztworach modelowych (w wodzie
destylowanej) byla przedmiotem licznych badan [11]. Niewiele jest jednak prac
dotyczacych praktycznego wykorzystania tej metody do usuwania farmaceutykéow ze
$ciekow rzeczywistych (np. komunalnych). Wybrane do badan NLPZ sa dosy¢ trwale
w  $rodowisku naturalnym, a dane dotyczace skuteczno$ci ich usuwania
w konwencjonalnych oczyszczalniach $ciek6w sa rozbiezne [12].

Celem niniejszych badan byta optymalizacja fotokatalitycznej degradacji ibuprofenu
i kwasu mefenamowego w roztworach modelowych oraz ocena mozliwosci wykorzystania
tego procesu do degradacji NLPZ aplikowanych do $ciekéw rzeczywistych.

Materiaty i metody

W pracy stosowano dwa leki zaliczane do grupy NLPZ: sél sodowa ibuprofenu (IBU,
Sigma-Aldrich Chemical Co.) oraz kwas mefenamowy (MEF, Sigma-Aldrich Chemical
Co.).

W badaniach modelowych stosowano 0,1 mmol-dm™ roztwory IBU i MEF w wodzie
destylowanej, przy czym roztwoér MEF (ze wzgledu na jego mala rozpuszczalno$é
w czystej wodzie) alkalizowano za pomocg NaOH do pH = 8,5. Stosowane w badaniach
Scieki (przewodnos¢ elektryczna [konduktywno$é] whasciwa 0,792 mS-cm™, metno$é
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135 FTU, pH ~ 7,6) pochodzity z otwartego kolektora odprowadzajacego Scieki komunalne
w Zagbrzu (dzielnica Sosnowca). Podczas badan dodawano do nich roztworéw IBU i MEF
(10,0 mmol-dm™) w takiej objetosci, aby koncowe ich stezenia byty réwne 0,1 mmol-dm™.
Prébki (roztwory lekéw lub $cieki z dodanymi lekami) o objetosci 100 cm® naswietlano
promieniowaniem UV-A o natezeniu 8,76-10° E-s'.cm™ i maksimum emisji przy
A = 366 nm w obecnoici statego TiO, P25 (Aeroxide® Evonik Degussa GmbH) jako
katalizatora. W celu ustalenia optymalnych wartosci pH fotodegradacji stosowano korekte
roztworéw IBU lub MEF za pomocg roztworéw NaOH lub HCI, natomiast w celu ustalenia
optymalnego st¢zenia fotokatalizatora do badanych roztworéw dodawano 25, 50 lub
100 mg TiO, P25. Przez 10 min przed rozpoczeciem i podczas naswietlania probki byty
stale mieszane w mieszadtach magnetycznych i mialy swobodny kontakt z powietrzem.
Postep fotodegradacji IBU i MEF oceniano na podstawie zmian ich st¢zenia oznaczanego
metoda HPLC (detektor Waters TAD-486, pompa Knauer 64). Szczegétowe warunki
rozdziatlu przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Warunki rozdziatu chromatograficznego
Table 1
Conditions for chromatographic separation
Czas
Badany lek Kolumna Faza ruchoma Prgepl‘y\:vl retencji P
[em®* min™] . [nm]
[min]
Supelcosil LC-18 3 _ .
Ibuprofen (IBU) ziarno 5 pum, KH2PO48}(I) gﬁ“’gl/s‘?gn(’ ;’I? =82 o 2,44 220
250x4,6 mm S PO VY
Kwas Cadenza HS-CI8 |y y b6y, (20 mmol/dm’, pH = 8.2) :
mefenamowy ziarno 3 pm, CHLCN, 60:40 (v/v) 1,1 3,46 220
(MEF) 150x3,0 mm e

Stata szybkosci (k) fotokatalitycznej degradacji lekéw (reakcja pseudo-I-rz¢du)
wyznaczono jako wspoétczynnik kierunkowy z rdwnania regresji liniowe;j:
In (C/C,) =kt+Db (1)
gdzie: C, - stezenie poczatkowe lekéw, C - stezenie po czasie naswietlania t [min].
Szybkos$¢ poczatkowa reakcji (r,) wyznaczono na podstawie ogdélnego réwnania
kinetycznego dla reakcji pierwszego rzgdu:

r,=kC,

Wiyniki i ich oméwienie

Wstepnie przeprowadzono oceng¢ podatnosci na fotolize badanych lekéw. W tym celu
wyjéciowe roztwory IBU i MEF o stezeniu 0,1 mmol-dm™ (bez dodatku TiO, P25)
naswietlano przez 60 min. Stwierdzono, ze w badanych warunkach zaden z wybranych
zwiazkéw nie ulegat fotolizie. W dalszej kolejnosci ustalano optymalne pH do prowadzenia
fotodegradacji IBU i MEF. Poniewaz w poczatkowym etapie na§wietlania mozna bylo
wyznaczy¢ liniowe zaleznosci In C/C, = f(t), to na podstawie uzyskanych wynikéw
wyznaczono zaleznosci pomiedzy szybko$ciami poczatkowymi reakcji r, a pH badanych
probek (rys. 1).



150 E. Adamek, J. Jakubczyk, W. Baran, A. Makowski, I. Lipska, J. Ziemianska i A. Sobczak

0,016 0,016

o014t A o014 | B
‘0,012 } 0,012 -
F.E 0,01 } 001
5 0,008 | 0,008 |
1S 1 ]
go,oos | 0,006 |
50,004 | 0,004
t . 3 3
0,002 | 0,002 |

07 T T T T T 0 e ™ L—— T T L — T
01 2 3 4 586 7 8 9 10 01 2 3 4 56 7 8 9 10
pH pH

Rys. 1. Wptyw pH na szybkos$¢ poczatkowa r, degradacji IBU (A) i MEF (B) w obecnosci TiO, P25 (50 mg),
stezenie poczatkowe C,= 0,1 mmol-dm™

Fig. 1. Effect of pH on the initial degradation rate r, of IBU (A) and MEF (B) in the presence of TiO, P25
(50 mg), the initial concentration C,= 0.1 mmol-dm™

Oba zwiazki ulegaja fotodegradacji w obecnosci TiO, P25, a szybko$¢ degradacji
zalezy od pH. Z wykreséw zamieszczonych na rysunku 1 wynika, ze najwyzsza wartos¢ r,
fotodegradacji IBU osiagnigto przy pH ~3, natomiast dla MEF efektywnos¢ tego procesu
byta najwicksza w $§rodowisku zasadowym przy pH ~8,5. Dynamike degradacji IBU
i MEF przy réznych stezeniach fotokatalizatora (przy ustalonych warto$ciach pH)
przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Dynamika degradacji IBU (pH ~3,0) (A) oraz MEF (pH ~8,5) (B) podczas na$wietlania roztworéw
promieniowaniem UV-A w obecnosci TiO, P25

Fig. 2. Dynamics of degradation of IBU (pH ~3.0) (A) and MEF (pH ~8.5) (B) during UV-A irradiation of
solutions in the presence of TiO, P25
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Stwierdzono, ze degradacja obu badanych zwiazkéw najefektywniej przebiega przy
stezeniu TiO, P25 wynoszacym 1,0 g-dm™. Juz po 30 min na$wietlania obserwowano
prawie catkowity rozktad IBU (rys. 2A) oraz ponad 90% rozklad MEF (rys. 2B).
Zmniejszenie st¢zenia IBU (o okolo 15%) obserwowane po dodaniu katalizatora, a przed
rozpoczgciem naswietlania byto spowodowane jego adsorpcja.

W celu oceny mozliwosci praktycznego wykorzystania metody fotokatalitycznego
utleniania procesowi degradacji poddano rzeczywiste $cieki komunalne, do ktérych
dodawano badane leki. Scieki nie byly poddane zadnym wstgpnym procesom. Do 100 ml
Sciekow dodawano 1,0 cm’® roztworu IBU lub MEF (10,0 mmol~dm’3) oraz TiO, P25
(100 mg), ustalano optymalne pH (za pomoca NaOH lub NaOH) i na$wietlano je
promieniowaniem UV-A. Na podstawie uzyskanych wynikéw przygotowano wykresy
(rys. 3).

Stwierdzono, ze oba zwiazki ulegaja fotokatalitycznej degradacji w S$ciekach
rzeczywistych. Efektywniej przebiegala degradacja IBU - po 60 min naswietlania ponad
90% zwiazku ulegto rozktadowi. Fotodegradacja MEF przebiegata z mniejsza wydajnoscia
- po 60 min na$wietlania okoto 65% zwiazku ulegto rozktadowi. Obserwowano réwniez
adsorpcj¢ IBU na powierzchni katalizatora - przed rozpoczeciem naswietlania, a po
dodaniu TiO, st¢zenie leku zmniejszyto si¢ o okoto 30%.
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Rys. 3. Zmiana st¢zenia IBU i MEF (A) oraz zalezno$¢ logarytmu naturalnego C/C, od czasu naswietlania
$ciekéw (B); TIBU pH ~3,0; MEF pH ~8,5; TiO, P25 1 g-dm™

Fig. 3. Changes in concentration of IBU and MEF (A) and relationship between the natural logarithm of C/C, and
irradiation time (B) of wastewater; IBU pH ~3.0; MEF pH ~8.5; TiO, P25 1 g-dm’3

W $ciekach niedostatecznie natlenionych czesto wystepuja zwiazki o charakterze
redukujacym (np. siarczki), ktére - oprécz agregacji czastek fotokatalizatora czy
pochlonigcia czg$ci promieniowania UV-A - mogg bra¢ udzial w konkurencyjnych
reakcjach wolnorodnikowych. Ich obecno$¢ moze w ten sposéb negatywnie wplynaé na
efektywnos$¢ fotodegradacji, a nawet zahamowaé¢ omawiany proces. W przeprowadzonych
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badaniach wykazano, ze fotokatalityczne utlenianie IBU i MEF okazato si¢ w pelni
skuteczne, chociaz czas naswietlania potrzebny do efektywnej degradacji obu zwigzkéw
byt dluzszy niz w przypadku roztworéw modelowych. Uzyskane wyniki potwierdzaja
skuteczno$¢ procesu fotokatalitycznej degradacji do usuwania lekéw przeciwzapalnych ze
$ciekow komunalnych.

Whioski

Badane niesteroidowe leki przeciwzapalne (NLPZ), mianowicie: ibuprofen (IBU)
i kwas mefenamowy (MEF), charakteryzuja si¢ trwaloscia w Srodowisku wodnym oraz
wykazuja odporno$¢ na dzialanie promieniowania UV-A (nie rozkladajg si¢ podczas
fotolizy). Ulegaja fotokatalitycznemu utlenieniu w obecnosci TiO, jako fotokatalizatora,
a reakcje te przebiegaja zgodnie z kinetykg reakcji pierwszego rzgdu. Proces fotodegradacji
najefektywniej przebiegat przy pH ~3,0 dla IBU oraz przy pH ~8,5 dla MEF,
a optymalnym stezeniem TiO, P25 byto 1,0 g-dm™. Badane zwigzki ulegaja efektywnej
degradacji w $ciekach komunalnych.
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PHOTODEGRADATION OF THE SELECTED ANTI-INFLAMMATORY DRUGS
IN THE AQUATIC ENVIRONMENT

' Department of General and Inorganic Chemistry, Silesian Medical University, Sosnowiec
2 Institute of Occupational Medicine and Environmental Health, Sosnowiec

Abstract: During the last decades, it has been observed a significant increase in the production of pharmaceuticals
and their consumption. In Europe, Poland takes fifth place in the quantities of painkillers and anti-inflammatory
drugs (NSAIDs) that are sold without a prescription (over the counter, OTC). Some of these pharmaceuticals are
resistant to biodegradation and are not eliminated completely during biological wastewater treatment. As a result,
they get into aquatic ecosystems as unchanged or as active metabolites. Since the 1990s, it has made attempts to
apply the advanced oxidation processes for the treatment of surface water and wastewater from non-biodegradable
compounds. The aim of this study was to compare the efficiency of photocatalytic degradation of selected drugs in
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model solutions and in real samples. Based on preliminary studies it was found that selected pharmaceuticals did
not undergo photolysis. In the experiments, drug solutions were irradiated with UV-A irradiation (Ay. = 366 nm)
in open vessels, in the presence of photocatalyst (commercial TiO, P25). After an appropriate time, aliquots of
samples were taken out and concentrations of non-degraded drugs were determined using HPLC method. The
reaction rate constants were estimated based on the dependence between In C/C, and the irradiation time. It was
found that the selected drugs underwent the photodegradation in the model solutions as well as in wastewater
samples (the degree of degradation was above 90% after 60 min irradiation). Moreover, the process of
photocatalytic oxidation proceeded in accordance with the pseudo-first-order kinetics.

Keywords: anti-inflammatory drugs, photodegradation, wastewater, TiO,
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Agnieszka BARAN'

REAKCJA KUKURYDZY NA TOKSYCZNA ZAWARTOSC CYNKU
W GLEBIE

MAIZE RESPONSE TO TOXIC ZINC CONTENT IN SOIL

Abstrakt: Przeprowadzono réwnolegle do§wiadczenie wazonowe nad wptywem dawki cynku na plon kukurydzy
na dwoch glebach: glebie lekkiej (piasek stabo gliniasty) i cigzkiej (it pylasty). W do§wiadczeniu zastosowano
cztery poziomy cynku: Zn, - 0 mg (obiekt kontrolny), Zn, - 50 mg, Zn; - 250 mg, Zn; - 750 mg - kg™ s.m. gleby.
Wykazano, ze kukurydza jest ro§ling mato wrazliwa na duza zawarto$¢ cynku w glebach. Istotne zmniejszenie
plonu czgéci nadziemnych kukurydzy stwierdzono przy dawce cynku wynoszacej 250 mg, a korzeni dopiero przy
750 mg - kg™' s.m. Wieksza redukcje plonu kukurydzy stwierdzono na glebie lekkiej, o czym $wiadcza nizsze
warto$ci indeksu tolerancji. Na glebie cigzkiej wzrastajace dawki cynku nie mialy znaczacego wptywu na
plonowanie kukurydzy, a obliczony indeks tolerancji byt zblizony do jednosci.

Stowa kluczowe: kukurydza, cynk, plon, indeks tolerancji

Cynk ze wzgledu na wiele funkcji fizjologicznych, ktére petni w roslinach, uwazany
jest za niezbedny dla nich sktadnik pokarmowy [1]. Poniewaz jednak do§¢ powszechnie
wystepuje w Srodowisku, a takze jest skladnikiem wielu zwigzkéw emitowanych do
$rodowiska i substancji odpadowych stosowanych w rolnictwie, moze ulega¢ kumulacji
w glebie. Rosliny wykazuja na ogét duza tolerancje¢ na podwyzszong zawarto$¢ cynku
w glebie. Niemniej jednak zbyt duze st¢zanie tego metalu jest dla roslin szkodliwe z uwagi
na tatwo$¢ gromadzenia w czeSciach wegetatywnych i generatywnych, co powoduje
zmniejszenie plonéw i pogorszenie si¢ ich jakosci [2-5]. Stopien tolerancji roslin na cynk
zalezy przede wszystkim od czynnikéw glebowych, takich jak: odczyn, sktad
granulometryczny, zawarto$¢ materii organicznej, forma, w jakiej wystepuje, jego
rozpuszczalno$¢ oraz gatunku ros$liny [6-8]. Celem przedstawianych badan byla ocena
wptywu zwigkszonych dawek cynku na plon kukurydzy.

Material i metodyka

Doswiadczenie nad wptywem dawki cynku na plon kukurydzy przeprowadzono
rownolegle na dwoch glebach: lekkiej 1 cigzkiej. Gleba lekka o skladzie
granulometrycznym piasku stabo gliniastego charakteryzowala si¢ odczynem obojetnym,
natomiast gleba ci¢zka o skladzie granulometrycznym ilu pylastego miata odczyn kwasny.
Catkowita zawarto$¢ cynku w glebie lekkiej wyniosta 62 mg, a w glebie cigzkiej
158,35 mg - kg™'. Cynk rozpuszczalny w 1 mol HCI - dm™ stanowit w glebie lekkiej 36%,
a w glebie cigzkiej 16% jego catkowitej zawartosci. W do$wiadczeniu zastosowano cztery
poziomy stgzenia cynku: Zn, - 0 mg (obiekt kontrolny), Zn; - 50 mg, Zn, - 250 mg, Zn; -
750 mg - kg' s.m. gleby. Dla wszystkich obiektéw do$wiadczalnych zastosowano
jednakowe nawozenie mineralne: 0,225 g N, 0,14 g P oraz 0,275 g K - kg™' s.m. gleby. Sole
mineralne w formie siarczanu(VI) cynku, azotanu(V) amonu, diwodorofosforanu(V) potasu
oraz chlorku potasu wprowadzono przed siewem rosliny. Ro$ling testowa byla kukurydza

" Katedra Chemii Rolnej i Srodowiskowej, Uniwersytet Rolniczy w Krakowie, al. Mickiewicza 21,
31-120 Krakéw, tel. 12 662 43 41, email: Agnieszka.Baran@ur.krakow.pl
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(Zea mays) odmiany ,,Bora”. Zbioru ro§lin dokonano w fazie 7-9 lisci, po 40 dniach
wegetacji, wydzielajac: czg¢$ci nadziemne oraz korzenie. Po zbiorze materiat roslinny
suszono w suszarce z wymuszonym obiegiem powietrza w temp. 70°C i okre$lono ilo$¢
plonu suchej masy. Otrzymane wyniki opracowano statystycznie przy wykorzystaniu
jednoczynnikowej analizy wariancji i testu Tukeya. Test stosowano, gdy wykazano brak
réwnosci pomiedzy S$rednimi. Analize wariancji prowadzono przy poziomie istotnosci
o=0,01.

Wyniki

W  doswiadczeniu wykazano znaczacy wpltyw wzrastajacych dawek cynku na
zmniejszenie si¢ plonu czgsci nadziemnych (tab. 1). Uzyskana biomasa nadziemna
w zalezno$ci od poziomu zanieczyszczenia cynku byta mniejsza odpowiednio o 7% (Zn,),
10% (Zn,) i 25% (Zn;) na glebie lekkiej oraz o 8% (Zn,;), 10% (Zn,) i 21% (Zn;3) na glebie
cigzkiej w poréwnaniu do obiektu kontrolnego. Niezaleznie od dawki cynku na obu glebach
plony biomasy nadziemnej byly poréwnywalne (tab. 1). Zanieczyszczenie gleb cynkiem
zmniejszyto réwniez plonowanie korzeni, przy czym w warunkach gleby lekkiej zaleznosci
te byly statystycznie istotne (tab. 1). Wraz ze wzrostem dawki cynku ilo$¢ biomasy
podziemnej na glebie lekkiej zmniejszata si¢ o 15% (Zn,) i 58% (Zn;) w poréwnaniu do
obiektu kontrolnego. W warunkach gleby ci¢zkiej, pod wplywem zanieczyszczenia gleb
cynkiem, wykazano jedynie znizkowa tendencj¢ w plonowaniu korzeni odpowiednio o 7%
(Zny), 0 9% (Zn,) i 0 11% (Zn;) w porédwnaniu do obiektu bez dodatku cynku (tab. 1).
W obiekcie kontrolnym oraz z pierwsza i druga dawka cynku uzyskano wigksze plony
korzeni na glebie lekkiej niz ci¢zkiej odpowiednio od 7 do 30%. Jedynie w obiekcie
z trzecig dawka cynku stwierdzono odwrotng zalezno$¢, tj. plony korzeni na glebie ci¢zkiej
byty wigksze o 85% niz na glebie lekkie;j.

Tabela 1
Plony czgsci nadziemnych i korzeni kukurydzy
Table 1
Yields of shoots and roots of maize
Cze$¢ nadziemna/Shoots Korzenie/Roots
Obiekt/Treatment gleba lekka/ gleba cigzka/ gleba lekka/ gleba cigzka/
light soil heavy soil light soil heavy soil
Zno- 0 mg 24,47 24,41° 6,31° 5,54
Zn, - 50 mg 22,72 22,52° 6,66° 5,14
Zn, - 250 mg 22,02 21,97° 539 5,02
Zn;- 750 mg 18,29° 19,36 2,66 4,94
N]R()T()l, LSD()T()l 1,74 1,36 1,24 Ill**

* grupy jednorodne wyznaczone testem Tukeya/homogenous groups according to Tukey test, ** n.i. - nieistotne
statystycznie/statistically non-significant

Sumaryczny plon kukurydzy (cz¢$ci nadziemne + korzenie) przedstawiono na rysunku
1. W badaniach wykazano, Ze juz najmniejsza z zastosowanych dawek cynku spowodowata
zmniejszenie plonowania roSliny testowej o 5% (gleba lekka) i o 7% (gleba cigzka)
w stosunku do obiektu kontrolnego. Na obu glebach istotne zmniejszenie plonéw uzyskano
przy dawce 750 mg Zn - kg™' s.m. Plon kukurydzy na tym obiekcie byt mniejszy o 32% na
glebie lekkiej i o 19% na glebie cigzkiej w stosunku do plonu otrzymanego w obiekcie
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kontrolnym. W do$wiadczeniu nie wykazano istotnych réznic w plonowaniu ro$liny
w obiektach z 50 i 250 mg Zn - kg s.m. gleby (rys. 1). Niezaleznie od poziomu
zanieczyszczenia gleb cynkiem wigksze od 2 do 6% plony kukurydzy stwierdzono na
glebie lekkiej niz ciezkiej, jedynie w obiekcie z dawka cynku 750 mg Zn - kg™’ s.m.
zalezno$¢ ta byla odwrotna.
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Rys. 1. Sumaryczny (cz¢$ci nadziemne + korzenie) plon kukurydzy

Fig. 1. Total yield of maize
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Rys. 2. Indeks tolerancji kukurydzy

Fig. 2. Index of tolerance of maize

W badaniach obliczono indeks tolerancji (T;) kukurydzy na wzrastajagce dawki cynku
w glebach lekkiej i cigzkiej (rys. 2). Parametr jest uznawany jako najbardziej miarodajny
wskaznik toksycznej dla ro$lin zawartosci metali cigzkich w glebach [2, 3]. Wskaznik ten
definiowano jako stosunek ilosci plonu uzyskanego na glebie zanieczyszczonej cynkiem do
plonu zebranego na glebie kontrolnej. Warto$¢ indeksu tolerancji rozpatruje si¢ w trzech
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kategoriach: T; = 1, T; < 1, T; > 1. Jesli warto$¢ T; = 1, $wiadczy to o braku wplywu
zwigkszonej zawartoSci cynku w glebie na plon roslin, warto§¢ T; < 1 oznacza
zahamowanie wzrostu roslin lub catkowite ich obumarcie, natomiast warto$s¢ T; > 1
informuje o pozytywnym oddziatywaniu cynku na wzrost i rozw6j ro$lin. Na obu glebach
juz przy najmniejszej dawce cynku indeks przybieral wartos¢ mniejsza niz jeden. Swiadczy
to o ograniczonym wzroscie kukurydzy pod wplywem zwickszonej zawartos$ci cynku
w glebie. Przy czym zauwazono, ze obnizenie plonowania, jak wskazuje indeks tolerancji,
byt znacznie wigkszy na glebie lekkiej niz cigzkiej. Znaczng gradacje warto$ci indeksu
tolerancji w warunkach gleby lekkiej otrzymano dla kukurydzy przy dawce cynku
750 mg Zn - kg™ gleby, indeks ten przyjmowat wartos¢ 0,68. Na glebie cigzkiej natomiast
wzrastajace dawki cynku nie mialy znaczacego wptywu na plonowanie kukurydzy,
a obliczony indeks tolerancji oscylowat w granicach jednos$ci lub nieco ponizej tej wartosci.

Rodliny wykazuja na ogét duza tolerancj¢ na podwyzszone zawarto$ci cynku w glebie,
a stopien tolerancji w stosunku do tego metalu zalezy przede wszystkim od wiasciwos$ci
fizykochemicznych gleby. Zauwaza si¢ takze rézng reakcje poszczegdélnych gatunkéw
i odmian roslin [4, 5]. Tolerancja ro§lin na duze zawartosci cynku jest do$¢ powszechna,
zwlaszcza w rejonach zanieczyszczonych tym pierwiastkiem, a ro$liny przy duzej jego
zawartosci w glebach moga nie wykazywaé¢ symptoméw toksycznosci [6]. W niniejszych
badaniach nie stwierdzono znaczacego wpltywu duzych dawek cynku na wschody.
Widoczne zahamowanie wzrostu cz¢séci nadziemnych kukurydzy zaréwno na glebie lekkiej,
jak i cigzkiej zaobserwowano dopiero przy zastosowaniu najwyzszej dawki cynku,
tj. 750 mg Zn - kg™ s.m. Podobne dane nad wptywem duzych dawek cynku na wschody
1 wzrost roslin uzyskali Roszyk i wspotprac. [S] oraz Kuduk [4]. Roszyk i wspétprac. [5]
wykazali, ze niezaleznie od dawki cynku i rodzaju gleby wschody owsa, gorczycy i seradeli
byty réwnomierne, natomiast w miar¢ wydtuzania si¢ okresu wegetacji ro§liny wykazywaty
stabszy wzrost lub wyginely w obiektach z najwickszg dawka cynku (500 mg Zn - kg™).
Z kolei w badaniach Kuduka [4] wykazano, ze dopiero najwigksze dawki cynku, tj. 652
i 1304 mg Zn - kg™' wyraznie hamuja wzrost grochu, owsa, pszenicy oraz jeczmienia.
W niniejszych badaniach na obu glebach istotne zmniejszenie plonu cze¢sci nadziemnych
stwierdzono przy dawce cynku wynoszacej 250 mg, a korzeni dopiero przy dawce
750 mg Zn - kg'' s.m. Badania Gembarzewskiego i wspéiprac. [7] wskazaty kukurydze
jako rosling bardziej odporng na zanieczyszczenie gleb cynkiem niz koniczyna i pszenica.
Réwniez w badaniach Lyszcza i Ruszkowskiej [10] wykazano, ze ro$ling najbardziej
odporng na nadmiar cynku jest kukurydza w poréwnaniu do owsa, grochu i stonecznika.
Autorzy dowiedli, ze dawka 33 mg Zn - kg™ s.m. gleby tylko w nieznacznym stopniu
zmniejszyla plon czeéci nadziemnych kukurydzy, a dawki wigksze (do 132 mg - kg™")
powodowaty mniej gwaltowny spadek plonu niz to mialo miejsce w do$wiadczeniu ze
stonecznikiem i owsem. W prezentowanych badaniach warto$¢ indeksu tolerancji, cho¢ pod
wplywem wzrastajacych dawek cynku, byta mniejsza od jednosci, to réwniez wskazywata,
ze obnizenie plonowania kukurydzy bylo zauwazalne tylko na glebie lekkiej dopiero przy
najwyzszej dawce cynku. Warto$¢ indeksu tolerancji kukurydzy na cynk w warunkach tej
gleby przy najwickszej dawce cynku wyniosta 0,68 i mogta §wiadczy¢ o matej wrazliwosci
kukurydzy na ten metal. Podobne wyniki otrzymata Spiak i wspétprac. [8], badajac wptyw
wysokich dawek cynku (0, 100, 250, 500 mg Zn - kg'') na owies, gryke, gorczyce
i seradele. Autorzy wykazali, Ze juz przy najnizszej dawce cynku indeks tolerancji
przybieral warto$¢ ponizej jednosSci, a przy wyzszych dawkach, szczegdlnie na glebach
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bardzo lekkich i lekkich gwattownie spadat osiagajac warto$¢ nawet 0,03. Dla gleb cigzkich
autorka podobnie jak w niniejszych badaniach otrzymata indeks tolerancji bliski jedno$ci
[8]. Takze w badaniach Baran i wspotprac. [9] dotyczacych wpltywu duzych dawek cynku
i kadmu na plon roélin testowych (len, wyka, groch, gorczyca) wykazano, ze juz przy
najnizszym poziomie zanieczyszczenia gleby metalami (50 mg Zn, 2 mg Cd - kg™ s.m.
gleby) indeks tolerancji przybieral warto$¢ mniejsza niz jeden. Drastyczng gradacje
wartosci tego wskaznika wykazano dla Inu, wyki i gorczycy przy dawce cynku 250 mg
i kadmu 10 mg, a dla grochu 750 mg Zn i 30 mg Cd - kg™ s.m. gleby. W badaniach Spiak
i wspotprac. [8] owies wykazywal mniejsza redukcje plondéw niz gryka, gorczyca i seradela.
Réwniez Roszyk i wspélprac. [5] stwierdzili wigksza odporno$¢ na wysokie dawki cynku
owsa, nast¢pnie seradeli, a najmniejsza gorczycy, ktéra reagowala najwicksza redukcja
plonu pod wplywem zanieczyszczenia gleb cynkiem. Wigksza wrazliwo§¢ ro$lin
dwulisciennych na stres cynkowy wynika z przemieszczania duzych ilo$ci cynku z korzeni
do czg¢éci nadziemnych juz w najwcze$niejszych fazach rozwojowych. Z kolei Chaney [12]
wrazliwo$¢ roélin na toksyczne zawartoSci cynku w glebie uzaleznia od odczynu gleb.
Autor donosi, ze w glebach kwasnych ro§liny jednoliscienne sg generalnie mniej wrazliwe
na ponadnormatywne zawartosci cynku niz ro$liny dwuliscienne, jednakze w glebach
zasadowych wystepuje odwrotna zaleznos¢.

Whioski

1. Wykazano, ze kukurydza jest ro§ling mato wrazliwa na ponadnormatywne zawartos$ci
cynku w glebach. Istotne zmniejszenie plonu cz¢$ci nadziemnych kukurydzy
stwierdzono przy dawce cynku wynoszacej 250 mg, a korzeni dopiero przy
750 mg - kg™ s.m.

2. Wigksza redukcje plonu kukurydzy pod wplywem wzrastajacych dawek cynku
stwierdzono na glebie lekkiej, o czym $wiadcza mniejsze wartosci indeksu tolerancji.
Na glebie ci¢zkiej wzrastajace dawki cynku nie mialy znaczacego wpltywu na
plonowanie kukurydzy, a obliczony indeks tolerancji byt zblizony do jednosci.
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MAIZE RESPONSE TO TOXIC ZINC CONTENT IN SOIL

Department of Agricultural and Environmental Chemistry, University of Agriculture in Krakow

Abstract: Pot experiment on the effects of doses of zinc on the yield of maize was carried out in two soils: light
and heavy. The experiment used four levels of zinc: Zny - 0 mg (control), Zn; - 50 mg, Zn, - 250 mg,
Zn; - 750 mg Zn - kg' d.m. soil. It has been shown that maize crop is sensitive to high zinc content in soils.
Significant reduction in shoot of maize yield was found at a dose of 250 mg of zinc, and roots
at 750 mg - kg! d.m. Greater reduction in yield of maize was found on light soil, as evidenced by lower index
values of tolerance. On heavy soil increasing doses of zinc had no significant effect on maize yield and tolerance
index calculated was close to one.

Keywords: maize, zinc, yield, tolerance index
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WPLYW NAWOZENIA AZOTEM, FOSFOREM I POTASEM
NA PLONOWANIE I WARTOSC BIOLOGICZNA
SELERA NACIOWEGO
CZESC I: PLON I SKEAD MINERALNY WARZYW

EFFECTS OF NITROGEN, PHOSPHORUS AND POTASSIUM FERTILIZATION
ON YIELD AND BIOLOGICAL VALUE OF LEAF CELERY
PART I: VEGETABLES YIELD AND MINERAL COMPOSITION

Abstrakt: W eksperymencie wazonowym przebadano wplyw wzrastajacych dawek azotu (25, 50, 75, 100
i 150 mg/kg gleby), fosforu (20, 50, 75 i 100 mg/kg gleby), potasu (30, 75, 100 i 150 mg/kg gleby)
i zréznicowanych pozioméw tacznego nawozenia tymi sktadnikami (NPK) na plon suchej masy selera naciowego
(Apium graveolens L. var. dulce (Mill.) Pers.) oraz zmiany zawartosci sktadnikéw mineralnych: N-ogétem,
fosforu, potasu, wapnia i magnezu. Wszystkie z zastosowanych kombinacji nawozowych prowadzity do
zwigkszenia plonu suchej masy selera naciowego. Najwigkszy wzrost plonu wystapit pod wptywem tacznego
nawozenia NPK oraz jednostronnego nawozenie azotem. Zastosowane w do$wiadczeniu nawozenia azotem,
fosforem i potasem oraz nawozenie NPK w sposéb istotny wptynety na sktad mineralny lisci selera naciowego,
najkorzystniejsze okazato si¢ kompleksowe nawozenie NPK. Badania z selerem naciowym wykazaly ponadto, iz
optymalne dawki nawozenia ze wzgledu na zawarto$¢ sktadnikow mineralnych réznig si¢ od dawek optymalnych
ze wzgledu na plon.

Stowa kluczowe: nawozenie mineralne, seler naciowy, plon, sktad mineralny roslin

Seler naciowy jest cennym warzywem smakowym, dietetycznym i leczniczym
uprawianym w Polsce na niewielka skale, bardzo popularnym natomiast w krajach Europy
Zachodniej. Dzigki swym wlasciwo$ciom warzywo to zdobywa popularno$¢ takze na
naszym rynku [1, 2]. Ogonki liSciowe, stanowigce czg¢$¢ jadalng selera naciowego,
zawieraja 0,6+1,4% bialka, wiele zwigzkéw biologicznie czynnych, takich jak witaminy C,
E, karoten, flawonoidy oraz sole mineralne magnezu, wapnia, potasu i zelaza [3-6].

Duze znaczenie warzyw w odzywianiu ludzi sprawia, Ze uprawa ich jest wazng galezia
gospodarki rolnej [7]. Dla uzyskania wysokich plonéw stosuje si¢ intensywne nawozenie
mineralne, ktére moze prowadzi¢ jednocze$nie do zmiany jakosci warzyw [8-10], w tym
poziomu sktadnikéw mineralnych [11-15].

Celem przeprowadzonych badan byla ocena wptywu wzrastajacych dawek nawozenia
mineralnego azotem, fosforem i potasem oraz lgcznego nawozenia tymi sktadnikami (NPK)
na plon suchej masy i sktad mineralny li$ci selera naciowego (poziom N-ogétem, fosforu,
potasu, wapnia i magnezu) oraz wyznaczenie optymalnych dawek nawozen ze wzgledu na
plon suchej masy i zawarto$¢ sktadnikéw mineralnych.

! Katedra Biochemii i Technologii Bioproduktéw, Instytut Chemii, Ochrony Srodowiska i Biotechnologii,
Akademia im. Jana Dtugosza w Czgstochowie, al. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czgstochowa, tel. 34 361 51 54,
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Metodyka badan

W ramach badan przeprowadzono trzyletnie do$wiadczenia wazonowe z selerem
naciowym (Apium graveolens L. var. dulce (Mill.) Pers.) odmiany Utah 52-70. Wazony
plastikowe o powierzchni 0,15 m* napetniono 10 kg gleby (piasek gliniasty mocny — pgm)
o zawarto$ci préchnicy 1,2% i pH(KCI) 6,8. Wyjsciowy poziom zasobno$ci podioza, przy
ktérym uprawiano rosliny w obiekcie kontrolnym (NoPoKy) wynosit: 12 mg N, 52 mg P,0s,
60 mg K,0 176 mg MgO na 1 kg gleby.

Rodliny selera naciowego uprawiane byly z rozsady wyprodukowanej na rozsadniku
1 sadzonej w fazie 5-6 lisci (3 ro$liny na wazon), przez caly okres uprawy utrzymywano
statg wilgotno$¢ podioza, na poziomie 70% polowej pojemnosci wodne;j.

Nawozenie fosforem (w postaci NaH,PO, - 2H,0) oraz potasem (w formie KCI)
przeprowadzono jednorazowo, przedwegetacyjnie w koncu kwietnia, nawozenie azotem
(w postaci NH4NO3) stosowano natomiast w dwoch dawkach, pierwsza przedwegetacyjnie
w koncu kwietnia, druga za§ pogléwnie w koncu czerwca. Zastosowane dawki nawozenia
azotem, fosforem i potasem oraz petnego nawozenie NPK podano w tabeli 1.

Tabela 1
Dawki nawozenia mineralnego [mg kg™ gleby]
Table 1
Doses of mineral fertilization [mg kg™ soil]
L. I termin nawozenia II termin nawozenia
Zastosowane nawozenie
N P K N P K
Préba kontrolna NoPoKy - - - - - -
N2PoKo 10 - - 10 i _
NsoPoKo 25 - - 25 _ R
Nawozenie azotem N7sPoKy 37,5 - - 37,5 - -
NiooPoKo 50 - - 50 - -
Nis50PoKo 75 - - 75 _ R
NoP20Ko - 20 - - - -
NoP: - 50 - - - -
Nawozenie fosforem oPsoKo
NoP75Ko - 75 - - - -
NoP100Ko - 100 - - - -
NoPoK30 - - 30 - - -
- NoPoKs7s - - 75 - - -
Nawozenie potasem
NoPoKi00 - - 100 - - -
NoPoKs0 - - 150 - - -
N2oP20K30 10 20 30 10 - _
Nawozenie azotem, NsoPsoKss 25 50 75 25 - -
fosforem i potasem NsP75K 00 37,5 75 100 37,5 - -
NiooP100Kis0 50 100 150 50 - -

Petnego nawozenia NPK dokonano w stosunku zblizonym lub réwnym 2:2:3,
zalecanym w uprawach selera naciowego.

Kazde z czterech do$wiadczen zostalo zatozone metoda kompletnej randomizacji
w pigciu powtdrzeniach i obejmowato tacznie z kontrola 6 obiektéw w przypadku



Wpltyw nawozenia azotem, fosforem i potasem na plonowanie i warto$¢ biologiczng selera ... 163

nawozenia azotem oraz po 5 obiektéw w pozostatych rodzajach nawozen. Laczna liczba
ro$lin badanych w jednym obiekcie wynosita 15 sztuk.

Analizy sktadu mineralnego liSci selera naciowego dokonano w wysuszonych
probkach materiatu roslinnego pobranych przy zbiorze warzyw w koncu wrze$nia, wyniki
podano w g kg™ suchej masy roélin. Poziom N-ogélnego i fosforu oznaczono na
Autoanalizatorze II firmy ,,Bran+Luebbe” po mineralizacji materiatu roslinnego w bloku
mineralizacyjnym Kjeldatherm KB 20 firmy ,,Gerard”. Zawarto$¢ potasu, wapnia
i magnezu oznaczono na spektrofotometrze absorpcji atomowej AAS Spektra 400 firmy
»varian” po mineralizacji prébek roslinnych w mineralizatorze mikrofalowym firmy
,CEM-MDS 2000”. W czasie zbioru oznaczono ponadto plon suchej masy
[gs.m. wazon"l].

Na podstawie uzyskanych wynikéw okre§lono zalezno$ci pomig¢dzy plonem suchej
masy selera naciowego i poziomem sktadnikéw mineralnych (N, P, K, Ca i Mg)
a wielkos$cig dawki nawozenia - x (N, P, K, NPK). Do opisu zalezno$ci zastosowano
funkcje wielomianowg 2° 0 ogélnej postaci:

y=a+bx +cx’

a dawki optymalne obliczono z zaleznosci X, = —b/2c.
Oceng istotno$ci otrzymanych wynikéw przeprowadzono, wykorzystujac analize
wariancji (test F Fishera-Snedecora), a wartosci NIR o5 obliczono testem Tukeya.

Wyniki badan

Zastosowane w trzyletnim do$wiadczeniu wazonowym nawozenia azotem, fosforem
1 potasem oraz laczne nawozenie NPK w znacznym stopniu wptynety na plon suchej masy
lisci selera naciowego. Wszystkie zastosowane nawozenia prowadzily do zwigkszenia
plonu suchej masy, przy czym obserwowany wzrost w duzym stopniu uzalezniony byt
zaréwno od rodzaju nawozenia, jak i wielko$ci dawki (tab. 2, rys. 1). Najwigkszy wzrost
plonu suchej masy wystapit przy pelnym nawozeniu mineralnym NPK oraz jednostronnym
nawozeniu azotem. Przy wigkszych dawkach NPK odnotowano az 69% wzrost plonu
suchej masy, podczas gdy dla $rednich z zastosowanych dawek azotu wzrost ten wynosit
59+64%.

Obliczenia, przeprowadzone korzystajac z funkcji wielomianowej 2°, dotyczacej
zalezno$ci migdzy plonem suchej masy a zastosowanymi dawkami nawozenia mineralnego
pozwolily na ustalenie optymalnych dawek poszczegdlnych sktadnikéw w uprawie selera
naciowego (tab. 3). Najwyzszy plon suchej masy selera naciowego moze zapewnic
nawozenie nastepujacymi dawkami nawozéw: N - 104 mg kg™ gleby, P - 57 mg kg™ gleby,
K - 76 mg kg™ gleby, a przy tacznym ich stosowaniu dawka 288 mg kg™ gleby. Najwyzszy
plon suchej masy mozna otrzymac¢ przy pelnym nawozeniu azotem, fosforem i potasem,
zastosowanym w dawce optymalne;j.

Wyniki przeprowadzonych analiz chemicznych dowiodly, Zze nawozenie mineralne
modyfikuje nie tylko plon, lecz takze sklad mineralny lisci selera naciowego (tab. 4,
rys. 1). Zawarto$¢ poszczeg6lnych pierwiastkéw: N-ogélnego, fosforu, potasu, wapnia
i magnezu w liSciach selera naciowego uzalezniona byta zaréwno od roku badan, jak
1 od rodzaju oraz dawki nawozenia mineralnego (tab. 4).
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Tabela 2

Wplyw nawozenia azotem, fosforem i potasem oraz petnego nawozenia NPK na plon suchej masy selera

naciowego
Table 2

Effect of nitrogen, phosphorus, potassium and NPK fertilization on dry matter yield of leaf celery

Zastosowane Plon suchej masy [g s.m. wazon']
nawozenie Irokbadan | IIrokbadan | IIlrokbadan | Srednia
Préba kontrolna
NoPoKo | 33,32 | 38,07 | 30,22 | 33,87
Nawozenie azotem
N,oPoKo 39,68 39,99 37,01 38,89
NsoPoKo 48,91 44,20 48,50 47,20
N7sPoKy 55,46 51,75 53,97 53,73
NiooPoKo 57,60 51,66 57,72 55,66
Nis50PoKo 50,97 48,50 49,62 49,70
$rednia 50,52 47,22 49,36 49,04
dla lat - 4,87
NIRo,s dla pozioméw nawozenia - 3,45
Nawozenie fosforem
NoP20Ko 44,89 43,74 42,48 43,70
NoPsoKo 56,03 49,71 49,35 51,70
NoP75Ko 47,15 47,18 49,16 47,83
NoP100Ko 42,56 41,06 41,24 41,62
$rednia 47,66 45,42 45,56 46,21
dla lat - 4,84
NIRo05 dla pozioméw nawozenia - 3,75
Nawozenie potasem
NoPoK3o 45,63 42,99 38,56 42,39
NoPoKss 46,70 50,89 50,87 49,49
NoPoKioo 47,93 46,93 46,04 46,97
NoPoKis0 31,20 34,90 35,78 33,96
$rednia 42,87 43,93 42,81 43,20
dla lat - 5,40
NIRo,s dla pozioméw nawozenia - 4,18
Nawozenie azotem, fosforem i potasem
NaoP20Ks0 51,29 46,58 51,16 49,68
NsoPsoKss 52,22 53,14 51,68 52,35
N75P75K 00 55,78 57,96 58,21 57,32
NiooP100Kis0 57,41 57,81 56,97 57,40
$rednia 54,18 53,87 54,51 54,19
NIR 05 dla lat - 4,60

dla pozioméw nawozenia - 3,56

Tabela 3

Funkcje wielomianowe wptywu dawki nawozenia x (N, P, K, NPK) na plon suchej masy selera naciowego (y)

Table 3

Polynomial function of the effect of fertilization rate x (N, P, K, NPK) on dry matter of leaf celery (y)

Dawki optymalne Plon suchej masy dla
NawozZenie Funkcja wielomianowa 2° H ¥ dawki optymalnej

[mg kg™ gleby] -1

[g s.m. wazon™ ]
N y =32,57862 + 0,42281x — 0,00203x> 104 54,59
P y =33,99177 + 0,59469x — 0,00523x> 57 50,90
K y = 33,49966 + 0,40382x — 0,00267x* 76 48,77
NPK y =35,93284 + 0,15548x — 0,00027x> 288 56,08
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Rys. 1. Krzywe reakcji selera naciowego na nawozenie azotem, fosforem, potasem oraz Iacznie NPK. Ny, Ko,
Popi, NPKp, - optymalne dawki nawozenia ze wzgledu na plon suchej masy

Fig. 1. The response of leaf celery to nitrogen, phosphorus, potassium and NPK fertilization. Ny, Kopi, Popts
NPK,, - optimum doses of fertilization for the dry matter yield

Tabela 4
Wplyw nawozenia azotem, fosforem i potasem oraz tacznego nawozenia NPK na sktad mineralny lisci selera
naciowego
Table 4
Effect of nitrogen, phosphorus, potassium and NPK fertilization on mineral elements content in the leaves of the
leaf celery
N-ogélny [g kg™ s.m.] P [g kg s.m. K [g kg s.m.]
Zastosowane |y Ay poie| M| ok |rok| M | 1rok [mrok| M|
nawozenie . .| rok |Srednia . .| rok |Srednia . .| rok |Srednia
badan |badan . badan |badan . badan |badan .
badan badan badan
Préba kontrolna
NoPoKo [22,03]19,49[20,03] 20,52 [ 2,98 [ 3,33 [ 2,95 | 3,09 [25,07]25,66]23,42] 24,72
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Nawozenie azotem

N2oPoKy 23,48 125,50 | 22,19 | 23,72 | 2,89 | 3,40 | 2,71 | 3,00 |24,99 (25,78 | 23,28 | 24,68
NsoPoKo 23,99 125,59 (22,85 | 24,14 | 2,99 | 3,41 | 2,81 | 3,07 |25,11 25,60 | 24,23 | 24,98
N75PoKy 24,21(26,16|23,48 | 24,62 | 3,05 | 3,48 | 3,11 | 3,21 |25,3826,22 24,22 | 25,27
Ni00PoKo 25,07 | 27,41 | 24,14 | 25,54 | 3,23 | 3,56 | 348 | 3,42 |24,10 26,12 | 23,60 | 24,61
Ni50PoKy 27,69 27,50 | 26,61 | 27,27 | 3,31 | 3,50 | 3,08 | 3,30 |23,64 (2592|2341 | 24,32
$rednia 24,89 | 26,43 | 23,84 | 25,05 | 3,09 | 3,47 | 3,04 | 3,20 |24,64 (2593 |23,775| 24,77
dla lat - 1,85 dla lat - 0,22 dla lat - 0,80
NIRo 05 dla pozioméw nawozenia - dla pozioméw nawozenia - dla pozioméw nawozenia -
1,31 0,16 0,57
Nawozenie fosforem
NoP2Ky 20,61 | 23,33 22,86 | 22,27 | 3,28 | 3,46 | 3,50 | 3,41 |23,66 (23091 (21,64 | 23,07
NoPsoKo 23,58 | 24,98 | 24,50 | 24,35 | 3,44 | 3,50 | 3,65 | 3,53 |[23,7124,15|21,45| 23,10
NoP75Ky 25,93 125,49 (24,20 | 25,21 | 3,43 | 3,58 | 3,60 | 3,54 |24,76 (24,43 |22,32 | 23,84
NoP100Ko 24,14 125,89 | 23,49 | 24,51 | 3,43 | 3,57 | 3,51 | 3,50 |24,20(23,98 21,93 | 23,37
Srednia 23,57124,92 23,76 | 24,08 | 3,40 | 3,53 | 3,57 | 3,50 |24,08 24,12 21,84 | 23,35
dla lat - 2,28 dla lat - 0,19 dla lat - 0,44
NIR,05 dla pozioméw nawozenia - dla pozioméw nawozenia - dla poziom6éw nawozenia -
1,77 0,15 0,34
Nawozenie potasem
NoPoKs3o 20,03 | 22,03 | 20,94 | 21,00 | 3,12 | 3,37 | 3,53 | 3,34 |25,93 26,71 | 23,64 | 2543
NoPoK7s 20,26 |20,15|19,97 | 20,13 | 2,93 | 3,49 | 3,09 | 3,17 |2529 27,03 23,63 | 25,32
NoPoKi00 18,69 | 20,10 | 18,13 | 18,97 | 2,98 | 3,20 | 3,13 | 3,10 [27,00 (29,44 |25,06 | 27,17
NoPoK 50 18,13 19,46 | 18,94 | 18,84 | 2,81 | 3,15 | 295 | 2,97 |29,31 29,62 28,02 | 28,98
$rednia 19,28 | 20,44 | 19,50 | 19,74 | 2,96 | 3,30 | 3,18 | 3,15 |26,88 (28,20 (25,09 | 26,73
dla lat - 1,83 dla lat - 0,24 dlalat- 1,11
NIRo 05 dla pozioméw nawozenia - dla pozioméw nawozenia - dla pozioméw nawozenia -
1,42 0,19 0,86
Nawozenie azotem, fosforem i potasem
N,oP20K30 25,91(27,20 26,29 | 26,47 | 2,93 | 3,34 | 3,17 | 3,15 |25,70 26,58 | 25,35 | 25,88
NisoPs0K7s 26,55(29,41(27,94| 2797 | 2,99 | 344 | 3,18 | 3,20 |25,83 27,01 | 2530 | 26,05
N75P7sKi0o 30,89 |31,95|32,09 | 31,64 | 3,03 | 3,52 | 3,27 | 3,27 |26,90 28,33 |27,22 | 27,48
NiooP100Ki50 31,98 | 31,89 | 30,84 | 31,57 | 3,00 | 3,47 | 3,22 | 3,23 |2691 (28,54 (27,10 | 27,52
Srednia 28,83 130,11(29,29 | 2941 | 2,99 | 344 | 321 | 3,21 |26,34 27,62 26,24 | 26,73
dla lat - 2,03 dlalat - 0,11 dla lat - 0,76
NIR,05 dla pozioméw nawozenia - dla pozioméw nawozenia - dla poziom6éw nawozenia -
1,57 0,09 0,59
Ca [g kg™ s.m.] Mg [g kg™’ s.m.]
ZEZ‘JJEEZ?.L” Trok | Irok | Mirok | .. "| Irok | Ilrok | Ilrok | . . .
badan badan badan badan badan badan
Préba kontrolna
NoPoKo | 2595 [ 2895 | 2855 | 27,82 | 259 [ 280 | 272 | 270
Nawozenie azotem
NaoPoKy 26,45 27,75 26,15 26,78 2,50 2,79 2,57 2,62
NsoPoKy 25,80 28,25 26,45 26,83 2,44 2,70 2,54 2,56
N75PoKy 25,35 27,10 27,15 26,53 2,45 2,68 2,51 2,55
Ni0oPoKy 25,20 26,65 26,45 26,10 2,36 2,61 241 2,46
Ni50PoKo 24,65 26,00 25,30 25,32 2,28 2,59 2,39 2,42
Srednia 25,49 27,15 26,30 26,31 241 2,67 2,48 2,52
NIRo s ) dla lat - 1,Q7 . ) dla lat - O,QS .
' dla pozioméw nawozenia - 0,76 dla pozioméw nawozenia - 0,04
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Nawozenie fosforem
NoP20Ko 25,35 28,60 26,30 26,75 2,51 2,72 2,62 2,62
NoPsoKo 25,95 28,40 27,80 27,38 2,53 2,66 2,66 2,62
NoP75Ko 25,45 27,65 26,65 26,58 2,38 2,55 2,65 2,53
NoP100Ko 26,70 27,25 27,90 27,28 2,41 2,62 2,64 2,56
$rednia 25,86 27,98 27,16 27,00 2,46 2,64 2,64 2,58
NIRoos ) dla lat - 1,2.7 . ) dla lat - 0,99 .
’ dla pozioméw nawozenia - 0,98 dla pozioméw nawozenia - 0,07
Nawozenie potasem
NoPoK30 26,15 27,30 27,65 27,03 2,40 2,72 2,60 2,57
NoPoK75 25,80 27,35 26,45 26,53 241 2,62 2,45 2,49
NoPoKi00 23,10 25,65 26,15 24,97 2,33 2,59 2,42 2,45
NoPoK 50 23,15 24,85 25,45 24,48 2,30 2,55 2,44 2,43
Srednia 24,55 26,29 26,43 25,75 2,36 2,62 2,48 2,49
NIRo s ) dlfl lat - 1,96 . ) dlfl lat - 0,07 .
’ dla pozioméw nawozenia - 0,82 dla pozioméw nawozenia - 0,05
Nawozenie azotem, fosforem i potasem
N>oP20Ks30 26,10 28,15 28,30 27,52 2,43 2,72 2,50 2,55
NsoPs0K7s 25,95 28,20 27,75 27,30 2,41 2,62 2,52 2,52
N75P75K 0 23,40 26,45 28,15 26,00 2,44 2,59 2,45 2,49
NiooP100Kis0 23,05 26,45 27,45 25,65 2,37 2,60 241 2,48
Srednia 24,62 27,31 2791 26,62 2,41 2,63 2,47 2,51
NIRy 05 ) dl:’i lat - 1,3.2 _ ) dl:’i lat - O,Q7 _
' dla pozioméw nawozenia - 1,03 dla pozioméw nawozenia - 0,05

Bardzo duze zmiany po zastosowaniu nawozenia mineralnego odnotowano
w zawarto$ci azotu. Najwyzszym poziomem N-ogdélnego cechowaly si¢ rosliny
kompleksowo nawozone azotem, fosforem i potasem, przy dwéch wyzszych dawkach tego
nawozenia zaobserwowany wzrost wynosit okoto 54% w odniesieniu do roslin kontrolnych,
nienawozonych. Znaczny wzrost poziomu N-ogélem, tym wigkszy, im wicksze byly dawki
nawozu, odnotowano réwniez podczas jednostronnego nawozenia azotem, przy najwyzszej
z zastosowanych dawek wynosit on okoto 33%. Jednostronne nawozenie fosforem takze
prowadzito do zwigkszenia poziomu N-ogélem, podczas gdy nawozenie potasem do
obnizenia poziomu tego skladnika w liSciach selera. Zmiany poziomu pozostatych
analizowanych sktadnikéw mineralnych w liSciach selera naciowego nie byly juz tak duze
jak N-ogélem. Poziom fosforu byt na ogét wyzszy w roslinach nawozonych, przy czym
najwyzsze zmiany, od 10 do 15%, odnotowano w lisciach selera nawozonego tym
pierwiastkiem. Wzrost zawarto$ci potasu byl widoczny w ro$linach nawozonych tym
pierwiastkiem (do 17%) oraz poddanych tacznemu odzywianiu azotem, fosforem i potasem
(do 11%). Wszystkie z zastosowanych kombinacji nawozowych prowadzity natomiast do
obnizenia zawarto$ci wapnia i magnezu, przy czym najmniejsze zmiany wystapity pod
wplywem nawozenia fosforem (2+4% spadek poziomu Ca oraz 3+6% Mg), a najwigksze
przy jednostronnym nawozeniu potasem (3+12% zmniejszenie poziomu Ca oraz
5+10% Mg).

Przedstawione na rysunku 1 dane wskazuja na przebieg zalezno$ci mi¢dzy plonem
suchej masy a sumaryczng zawarto$cig skladnikéw mineralnych w lisciach selera
naciowego. Obliczone, z przebiegu funkcji wielomianowej 2°, optymalne dawki nawozenia
ze wzgledu na sumaryczng zawarto$¢ sktadnikéw mineralnych (tab. 5) nie pokrywaja si¢
z dawkami optymalnymi ze wzgledu na plon (tab. 3).
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Tabela 5
Funkcje wielomianowe wptywu dawki nawozenia x (N, P, K, NPK) na zawarto$¢ sktadnikéw mineralnych
(N + P + K+ Ca+ Mg) w liSciach selera naciowego (y)

Table 5
Polynomial function of the effect of fertilization rate x (N, P, K, NPK) on mineral elements content

(N + P + K+ Ca + Mg) in the leaves of the leaf celery (y)

Zawarto$¢ skladnikow
Nawozenie Funkcja wielomianowa 2° Dawki ogtymalne mineralnych dla .dawki
[mg kg™ gleby] optymalnej
[g kg s.m.]
N y = 79,25270 + 0,05580x — 0,00023x> 121 82,64
P y = 78,21447 + 0,06082x — 0,00028x> 109 81,52
K y = 79,36339 — 0,03429x + 0,00014x> - -
NPK y =79,52709 + 0,07203x — 0,00012x> 300 90,33

W przypadku stosowania nawozenia jednostronnego azotem i fosforem oraz tacznego
nawozenia NPK obliczone dawki optymalne ze wzgledu na sumaryczng zawarto$¢
analizowanych sktadnikéw mineralnych byly wigksze od dawek optymalnych ze wzgledu
na plon suchej masy selera naciowego.

Na podstawie uzyskanych wynikéw nalezy wnioskowa¢, ze podobnie jak w przypadku
plonu suchej masy najkorzystniejsze ze wzgledu na poziom sktadnikéw mineralnych jest
nawozenie selera naciowego tacznie azotem, fosforem i potasem. Przy petnym nawozeniu
selera naciowego NPK obliczone dawki optymalne ze wzgledu na sumaryczng zawarto$¢
sktadnikéw mineralnych sg bardzo zblizone do optymalnych dawek ze wzgledu na plon
suchej masy.

Omoéwienie i analiza wynikow

Jednym z warunkéw uzyskiwania wysokich plonéw ro$lin uprawnych, w tym
i warzyw, jest odpowiednie zaopatrzenie ros§lin w sktadniki pokarmowe. Wyniki badan
przeprowadzonych z réznymi gatunkami roslin uprawnych jednoznacznie wskazuja na silne
uzaleznienie uzyskiwanego plonu [8, 13, 16, 17] czy plonu suchej masy [18, 19] od
zastosowanego nawozenia mineralnego azotem, fosforem 1 potasem. Badania
przeprowadzone dla selera naciowego takze wykazaly wzrost plonu suchej masy pod
wplywem zastosowanych nawozen azotem, fosforem i potasem, przy czym obserwowany
wzrost w duzym stopniu uzalezniony byl od rodzaju nawozenia i wielkosci dawki.
Najwicksze przyrosty plonéw wystapity przy kompleksowym nawozeniu NPK oraz przy
nawozeniu azotem. Wyniki te wykazaly, ze kluczowym pierwiastkiem decydujacym
o plonowaniu warzyw jest azot, co jest zgodne z innymi doniesieniami literaturowymi
[20-22]. Najwyzsze plony suchej masy otrzymano dla nawozen zastosowanych w dawkach
optymalnych, wyzsze poziomy nawozenia nalezy uzna¢ jako nieskuteczne.

Uzyskane wyniki sg zgodne z wcze$niejszymi doniesieniami, w ktérych zwraca si¢
uwage, ze dla uzyskania duzych plonéw wazne jest zachowanie odpowiedniej proporcji
poszczegblnych sktadnikéw pokarmowych oraz dawka nawozu, przenawozenie moze
prowadzi¢ do spadku plonu roslin uprawnych [8, 17-19, 23].

W uprawie warzyw, obok wielkosci plonu, coraz wigkszg uwage zwraca si¢ na jakos¢
uzyskiwanych plonéw mierzong nie tylko takimi cechami, jak wyglad czy smak, lecz
rOéwniez zawartos$cig sktadnikéw organicznych i mineralnych [2, 6, 8, 12, 15, 16]. O jakoSci



Wpltyw nawozenia azotem, fosforem i potasem na plonowanie i warto$¢ biologiczng selera ... 169

warzyw decyduje m.in. poziom azotu, fosforu, potasu, wapnia i magnezu z uwagi na
funkcje, jakie pelnig te pierwiastki w organizmie cztowieka [11, 14, 15, 24].

Intensywne nawozenie mineralne moze nie tylko obniza¢ plony, lecz takze prowadzié¢
do zmiany skladu mineralnego roslin [12, 13, 18, 25, 26]. W przeprowadzonym
eksperymencie zastosowane nawozenia mineralne takze modyfikowaly poziom sktadnikéw
mineralnych w li§ciach selera naciowego. Najwigksze zmiany wystapily w poziomie azotu,
wzrost zawarto$ci N-ogélem zaobserwowano pod wplywem jednostronnych nawozen
azotem i fosforem oraz przy pelnym nawozeniu NPK, zmiany byly tym wigcksze, im wyzsze
byty dawki nawozéw. Wyniki innych badan takze wskazuja na stymulujacy wplyw
nawozenia azotem [25-27] i fosforem [25] na poziom azotu w ro$linach uprawnych.
Zastosowane w eksperymencie nawozenia mineralne modyfikowaly takze zawarto$¢
pozostatych analizowanych sktadnikéw mineralnych w lidciach selera naciowego.
Wszystkie z zastosowanych nawozen mineralnych na ogét podnosity poziom fosforu, przy
czym najwigksze zmiany odnotowano przy nawozeniu tym pierwiastkiem. Wyzszym
poziomem K cechowaty si¢ rodliny nawozone potasem oraz tacznie azotem, fosforem
i potasem. O wzroscie poziomu fosforu i potasu w roslinach uprawnych po nawozeniach
wzbogacajacych podtoze w te pierwiastki donoszono juz wczesniej [18, 25]. Wszystkie
zastosowane w eksperymencie kombinacje nawozowe prowadzily natomiast do
nieznacznego obnizenia zawarto$ci wapnia i magnezu w liciach selera naciowego.
Niewielkie, nieregularne, czg¢sto spadkowe zmiany zawarto$ci wapnia i magnezu
w ro$linach pod wplywem nawozenia mineralnego azotem, fosforem i potasem
zaobserwowali takze Awad i Jager [25] oraz Giilser [26].

Analiza sumarycznej zawarto$ci sktadnikéw mineralnych (N, P, K, Ca, Mg) w lisciach
selera naciowego pozwala wnioskowa¢, ze, podobnie jak w przypadku plonu suchej masy,
najkorzystniejsze ze wzgledu na poziom sktadnikéw mineralnych jest nawozenie selera
naciowego lacznie azotem, fosforem i potasem. Obliczone, optymalne dawki nawozenia ze
wzgledu na poziom sktadnikéw mineralnych nie pokrywaja si¢ z dawkami optymalnymi ze
wzgledu plon suchej masy. W przypadku jednostronnego nawozenia azotem, fosforem oraz
pelnego nawozenia NPK dawka optymalna ze wzgledu na sumaryczng zawarto$é
analizowanych sktadnikéw mineralnych byla wyzsza od optymalnej dawki ze wzgledu na
plon suchej masy selera naciowego. Najmniejsze réznice wielko$ci obliczonych dawek
optymalnych stwierdzono przy kompleksowym nawozeniu NPK oraz dla jednostronnego
nawozenia azotem. O tym, ze optymalne dawki nawozenia, ze wzgledu na plon, nie zawsze
prowadza do najwyzszej jakosci roslin uprawnych $wiadcza wyniki innych badan [8, 19,
26].

Whioski

1. Wszystkie zastosowane kombinacje nawozenia mineralnego prowadzity do
zwigkszenia plonu suchej masy selera naciowego, przy czym obserwowany wzrost
w duzym stopniu uzalezniony byl od rodzaju nawozenia oraz wielkosci dawki.

2. Spo$réd przebadanych nawozen najbardziej stymulujaco na plon suchej masy
oddziatywalo pelne nawozenie NPK oraz jednostronne nawozenie azotem.
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3. Pelne nawozenie NPK okazato si¢ takze najkorzystniejsze ze wzgledu na poziom
sktadnikéw mineralnych w liSciach selera naciowego.

4.  Wyliczone, z przebiegu funkcji wielomianowej 2°, optymalne dawki nawozenia ze
wzgledu na sumaryczng zawarto$¢ skladnikéw mineralnych nie pokrywaja si¢
z dawkami optymalnymi ze wzgledu plon suchej masy. Najbardziej zblizone okazaty
si¢ dawki optymalne przy pelnym nawozeniu selera naciowego NPK oraz przy
nawozeniu azotem.
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EFFECTS OF NITROGEN, PHOSPHORUS AND POTASSIUM FERTILIZATION
ON YIELD AND BIOLOGICAL VALUE OF LEAF CELERY
PART I: VEGETABLES YIELD AND MINERAL COMPOSITION

Institute of Chemistry, Environment Protection and Biotechnology, Jan Dlugosz University in Czestochowa

Abstract: In the pot experiments, the effect of increasing amount of nitrogen (25, 50, 75, 100 and 150 mg/kg of
the soil), phosphorus (20, 50, 75 and 100 mg/kg soil), potassium (30, 75, 100 and 150 mg/kg soil) as well different
levels of complex NPK fertilization on the dry matter yield of leaf celery has been investigated. Changes in the
content of mineral elements (N-total, phosphorus, potassium, calcium, magnesium) in tested plant has been also
determined. Applied fertilizer combinations increased the dry matter yield of leaf celery. The highest crop has
been harvested for NPK fertilization and single fertilization with nitrogen. The single fertilization with nitrogen,
phosphorus, and potassium, and NPK co-fertilization applied in the experiment which significantly affected the
mineral composition of leaf celery, complex NPK fertilization was found to be the most favourable. Moreover,
fertilizing rates optimal for mineral elements content and yield of leaf celery was different.

Keywords: mineral fertilization, leaf celery, yield, mineral plants composition
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EKSTRAKCJA SEKWENCYJNA W OSADACH SCIEKOWYCH

SEQUENTIAL EXTRACTION IN SEWAGE SLUDGE

Abstrakt: Wykorzystanie osadéow $ciekowych do gruntéw na cele rolne i nierolne ma pewne ograniczenia ze
wzgledu na zawarto$¢ metali cigzkich i skazen sanitarnych. Metale cigzkie w glebie ulegaja procesom mogacym
powodowaé zmiany stgzen i form chemicznych, dlatego tez ich ogdlna zawarto$¢ nie zawsze jest odpowiednim
wskaznikiem ich bioprzyswajalnosci. Znajomo$¢ mechanizméw immobilizacji chemicznych form pierwiastkéw
pozwala zredukowa¢ zagrozenie dla $rodowiska. W tej pracy przedstawiono metody ekstrakcji sekwencyjnej,
ktére pozwalaja okresli¢ wzgledny udzial poszczegdlnych frakcji danego pierwiastka i ocenic¢ ich ekoszkodliwosé.
Postugujac si¢ analiza sekwencyjna, mozna okresli¢ ilo§¢ danego pierwiastka, ktéry moze zosta¢ wiaczony do
fancucha: osad - gleba - roslina - cztowiek. Oméwiono istniejace metody ekstrakcji sekwencyjnej, przedstawiono
rodzaje uzytych ekstrahentéw, dokonano opisu warunkéw prowadzonych proceséw i oceny zastosowanych metod
ekstrakcyjnych. Przeanalizowano wptyw sposobéw ekstrakcji sekwencyjnej na rozdzial i mobilno§¢ metali
w osadach $ciekowych. Zaprezentowano metod¢ chemicznej ekstrakcji sekwencyjnej do oceny jako$ciowej
i ilo$ciowej zawarto$ci metali w poszczegdlnych frakcjach. Ponadto, przedstawiono poréwnania i wyniki, majace
zobrazowac skutecznos¢ ekstrakcji sekwencyjnej we wskazaniu realnych zagrozen chemicznych. Zaobserwowano,
iz do form najbardziej mobilnych, a wigc tatwo przechodzacych do roztworu, naleza metale wystepujace
w potaczeniach rozpuszczalnych w wodzie, wymienialne oraz metale zwigzane z weglanami (frakcje 11 2). Metale
zwigzane z tlenkami Zelaza i manganu oraz materig organiczng sa réwniez tatwo dostgpne, jednak ich uwalnianie
zachodzi znacznie wolniej (frakcje 3 i 4). Za unieruchomione metale uznano ich formy, ktére gromadza si¢
w pozostato$ci nierozpuszczalnej w stezonych kwasach. Metale tej frakcji sa chemicznie stabilne i biologicznie
nieaktywne. Wskazano, iz analiza form chemicznych metali powstalych podczas ekstrakcji zalezala od: ilosci
uzyskanych frakcji, rodzaju i st¢Zzenia reagentéw, warunkéw prowadzenia ekstrakcji. Na podstawie uzyskanych
przez réznych autoréw wynikow stwierdzono, ze udziat okreslonych form chemicznych pierwiastkow uzalezniony
jest od zastosowanej procedury. Dobdr odpowiedniej metody ekstrakcji metali z osadéw $ciekowych powinien by¢
uzalezniony od celu prowadzonej analizy specjacyjnej i analizowanych form chemicznych. Ponadto stwierdzono,
iz metody, zaréwno zaproponowane przez Tessiera, jak réwniez BCR (Commission of European Communities
Bureau of Reference), sa wystarczajaco powtarzalne i odtwarzalne, aby mogty by¢ stosowane do frakcjonowania
metali z osadéw Sciekowych.

Stowa kluczowe: ekstrakcja sekwencyjna, osady $ciekowe, metale cigzkie, mobilno$¢ metali cigzkich

Akumulacja osadéw ze Srodowiska wodno-kanalizacyjnego stanowi obecnie bardzo
duzy problem. Jedna z wigkszych trudno$ci towarzyszacych intensywnie rozwijajacej si¢
cywilizacji jest zanieczyszczenie S$rodowiska naturalnego czlowieka, spowodowane
urbanizacja obszaréw wielkomiejskich. Zjawisko to jest nieroztgcznie powigzane z ggstym
zaludnieniem, szybkim rozwojem réznych gat¢zi przemystu, duzym zuzyciem energii oraz
gwaltownie rozwijajacym si¢ transportem drogowym. Dlatego tez przetworzenie
i unieszkodliwianie osadéw Sciekowych w kazdej oczyszczalni powinny prowadzi¢ do
maksymalnego, ekonomicznie uzasadnionego zmniejszenia ich masy i objetosci oraz
pozbawienia ich szkodliwego wptywu na $§rodowisko [1, 2]. Podejscie do gospodarki
osadowej od strony technologii mato- lub bezodpadowych jest obecnie najwazniejsze. Do
takich technologii mozna zaliczy¢ spalanie, zgazowanie czy kompostowanie z odpadami
miejskimi i innymi komponentami. Zaréwno wykorzystanie rolnicze, jak i gromadzenie

! Zaktad Biologii i Biotechnologii, Instytut Inzynierii Srodowiska, Politechnika Czgstochowska,
ul. Brzeznicka 60a, 42-200 Czg¢stochowa, email: mchlebowska@ wartasa.cze.pl
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osadéw $ciekowych na sktadowiskach przyczynia si¢ do zachwiania naturalnego obiegu
materii w przyrodzie, zanieczyszczenia gleb, wod i powietrza oraz zajmowania terenéw
rolno-lesnych. Znajomo$¢ mechanizméw immobilizacji chemicznych form pierwiastkéw
daje mozliwo$¢ zmniejszenia zagrozenia dla §rodowiska [3, 4]. Wiasciwos$ci gleby, takie
jak odczyn, pojemnos$¢ sorpcyjna, rodzaj i ilo§¢ zwiazkéw préchniczych, weglany, zwiazki
zelaza i manganu, maja decydujacy wplyw na wystgpowanie metali w poszczegdlnych
formach [5, 6].

W odniesieniu do metali obecnych w osadach $ciekowych beda to te formy, ktére sa
zdolne do migracji w §rodowisku wodno-gruntowym, a przez to tatwiej pobierane przez
rosliny i wlaczane w tancuch troficzny. Wobec powyzszego celowe staje si¢ oznaczanie
nie tylko sumarycznej zawarto$ci metali, ale rowniez ich poszczegélnych form, w tym
form przyswajalnych. Oznaczanie poszczegdlnych form metali wymaga ich wydzielenia, co
moze by¢ zrealizowane na drodze ekstrakcji sekwencyjnej [7].

Celem pracy bylo przedyskutowanie sposobéw ekstrakcji sekwencyjnej i ich wptywu
na rozdzial i mobilno$¢ metali w osadach §ciekowych. Wykorzystanie metody chemiczne;j
ekstrakcji sekwencyjnej do oceny jakosciowej 1 iloSciowej zawartosci metali
w poszczeg6blnych frakcjach bylo najmniej skomplikowane i najwygodniejsze. Poréwnania
i wyniki mialy zobrazowa¢ skutecznos$¢ ekstrakcji sekwencyjnej we wskazaniu realnych
zagrozenh chemicznych. Zakres pracy objat oméwienie metod ekstrakcji sekwencyjnej,
rodzajéw uzytych ekstrahentéw, warunkéw prowadzonych proceséw 1 oceng
przeprowadzonych metod ekstrakcyjnych.

Charakterystyka ekstrakcji sekwencyjnej

W celu ustalenia wptywu metali cigzkich na $rodowisko nie jest wystarczajace
okreslenie jedynie ich calkowitej zawartosci w danym elemencie §rodowiska. Catkowita
zawarto$¢ wskazuje bowiem tylko na stopien zanieczyszczenia Srodowiska, nie podajac
informacji o biodostgpnosci metali i wynikajacym z tego zagrozeniu dla organizméw
zywych. Biodostgpno$¢ metali zalezy od formy chemicznej, w jakiej wystepuja one
w danym elemencie srodowiska. Ustalenie form wystepowania metali umozliwiaja badania
specjacyjne [8].

Obecnie w literaturze opisywanych jest wiele réznych procedur ekstrakcji.
Sekwencyjny schemat ekstrakcyjny Tessiera [9] umozliwia wyodrgbnienie pigciu
podstawowych frakcji, w ktérych metale ci¢zkie sa zdeponowane w osadach. Naleza do
nich:

- frakcja jonowymienna,

- weglanowa,

- zwigzana z tlenkami Zelaza i manganu,
- organiczna oraz pozostalosciowa.

Specjacja metali cigzkich jest jedna z nowoczesnych technik badawczych,
pozwalajaca na rozréznienie zrédet emisji metali cigzkich oraz umozliwiajaca
przewidywanie ich przemian i migracji w sSrodowisku wodnym.

Zdolnos¢ poszczegdlnych ekstrahentéw do uwalniania jonéw metalu z badanej probki
zalezy od formy chemicznej jonu metalu, w jakiej on wystgpuje, i reaktywnos$ci danego
odczynnika z poszczegdlnymi frakcjami danego materialu. Stwierdzono, ze metoda
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ekstrakcji sekwencyjnej pozwala okresli¢ wzgledny udziat poszczegdlnych frakcji danego
pierwiastka, w tym pozwala oceni¢ ich ,.ekoszkodliwo$¢” [10].

Postugujac si¢ analiza sekwencyjna, mozna okre§li¢ ilo§¢ danego pierwiastka, ktéry
moze zosta¢ wlaczony do tancucha osad - gleba - ro$lina - cztowiek [11].

Nowoczesnym podejs$ciem, mogacym umozliwi¢ ocen¢ wystapienia rzeczywistych
zagrozen chemicznych odlozonych w czasie, jest wtasnie zastosowanie w badaniach
srodowiskowych technik specjacyjnych w odniesieniu do osadéw. Badanie form metali
ciezkich pozwala takze na okreslenie ich toksycznosci i biologicznej przyswajalnosci [12].

Ekstrakcja sekwencyjna w osadach $ciekowych - analiza danych literaturowych

Przeanalizowano  wplyw  sposobéw  ekstrakcji  sekwencyjnej na  rozdziat
1 mobilno$¢ metali w osadach $ciekowych. Do oceny wzigto pod uwage publikacje
dotyczace metody ekstrakcji sekwencyjnej w osadach S$ciekowych. Sanchez-Martin
i wspotprac. [6], Nomeda i wspétprac. [11], Yangsheng i wspétprac. [14], a takze
Czechowska-Kosacka [13] badali formy metali ciezkich metoda ekstrakcji sekwencyjnej
wg Tessiera. Zmodyfikowang trzystopniowa ekstrakcje sekwencyjna (zaproponowang
przez Commission of European Communities Bureau of Reference - BCR) zastosowali
Zemberyova i wspétprac. [15] i Hullebusch i wspétprac. [16].

Z badan przedstawionych autoréw wynika, iz miedZ wykazywala znaczne
powinowactwo do zwigzkéw organicznych. Mobilno$¢ tych zwiazkéw zalezala od masy
molekularnej. Zwiazki powstajagce podczas rozkladu substancji organicznej moga
zwigksza¢ jej labilno§¢. W osadach $ciekowych w $rodowisku silnie alkalicznym
obserwowany byl wzrost jonowymiennych form miedzi. Spowodowane bylo to
powstawaniem ruchliwych form anionowych [Cu(OH);]", [Cu(OH)4]2’ i [Cu(CO3)2]2 [17,
18]. Cynk w czystym osadzie zwigzany byl gtéwnie z frakcja 3 (tlenkami zelaza
i manganu), ktéra jest wrazliwa na zmiany potencjatu redoks. Zwigzanie tego metalu
z tlenkami zelaza i manganu mozna powigza¢ ze znaczng iloscig zelaza dodawanego
w postaci PIX-u w celu wytracenia trudno rozpuszczalnych fosforanéw zelaza, na ktérych
moze zachodzi¢ sorpcja tego metalu [18]. Cynk w pozostatych frakcjach, w poréwnaniu do
frakcji 3, wystepowal w niewielkiej ilosci. Kadm byt bardziej zwigzany z frakcjami 3 i 5
niz z frakcjami 1 i 2. W miar¢ wzrostu alkaliczno$ci spada sorpcja tego metalu,
prawdopodobnie powodowana wypieraniem go z kompleksu sorpcyjnego przez kationy
metali alkalicznych Ca** i Mg®*. Dodatek fosforu do osadéw powodowat przejécie do
frakcji powigzanych z weglanami i tlenkami, a takze do frakcji organicznej [18]. Otéw
w osadach $ciekowych zwigzany byt gléwnie z frakcja 5 (pozostala), stanowigca okoto
70% catkowitej zawartosci. Pierwiastek ten byl réwniez sorbowany przez tlenki zelaza
i manganu w ok. 22%. Wytracanie tego pierwiastka w postaci weglanéw decyduje o jego
unieruchomieniu przy pH > 6,5. Udzial procentowy tego pierwiastka we frakcji
jonowymiennej nie przekraczal 3,5%. W $rodowisku kwasnym mobilne formy otowiu

wystepuja gtéwnie jako kationy Pb** i PbHCO; oraz kompleksy organiczne. Chrom

w osadach Sciekowych zwiazany byt przede wszystkim z frakcjami 4 (53%) i 5 (24%),
a wigc z substancjg organiczng i trudno rozpuszczalng oraz w ok. 20% z frakcja zwiazang
Fe/Mn. W pozostatych frakcjach Cr stanowit niewielki udzial. Gléwnymi czynnikami
wplywajacymi na form¢ oraz sorpcj¢ chromu sa potencjal redoks i odczyn. W miarg
wzrostu kwasowosci wzrasta sorpcja Cr’*, a maleje Cr™. Nikiel w osadach $ciekowych
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szczegoblnie tatwo byl wiazany przez tlenki Fe/Mn, substancj¢ organiczng oraz pozostatos¢.
Metal ten tworzyl tez mobilne zwiazki organiczne. W osadach $ciekowych pierwiastek ten
tworzyt kilkunastoprocentowy udzial we frakcji jonowymienne;.

Poréwnujac ekstrakcje sekwencyjng wg Tessiera z ekstrakcja zaproponowang przez
BCR, stwierdzono, iz zawarto§¢ oznaczanych pierwiastkéw, tj. kobaltu, cynku, niklu
i miedzi, jest poréwnywalna. W procedurze zaproponowanej przez Tessiera nikiel
gromadzit si¢ gtéwnie we frakcji weglanowej i wymiennej, natomiast w procedurze BCR
we frakcji utlenialnej, zwigzanej ze sktadnikami organicznymi i siarczkowymi. Procedura
Tessiera pozwala na specjacje bez frakcji podatnej na redukcje. W procedurze BCR
podczas ekstrakcji oznaczane pierwiastki sa utleniane, gdzie grupa zwigzana
ze skladnikami organicznymi i siarczkowymi jest rozpuszczalna wzgledem kolejnosci
ekstrahowania. Stezenia metali dla obu procedur uktadaty si¢ w tej samej kolejnosci.

Podsumowanie i wnioski

1. Znajomo$¢ catkowitej zawartosci metali cigzkich w osadach $ciekowych nie
odzwierciedla w pelni zagrozenia, jakie moga one stwarza¢ dla ekosystemu. Ich
dostepnos¢ dla organizméw zywych jest uwarunkowana mobilno$cia, co jest zwigzane
z forma ich wystepowania.

2. Stosowane procedury ekstrakcji sekwencyjnej dotycza grupowego wydzielenia metali
1 nie zawsze sg selektywne w odniesieniu do poszczegdlnych metali cigzkich.

3. Ekstrakcja sekwencyjna pozwala okresli¢ wzgledny udzial poszczegblnych frakceji
danego pierwiastka, w tym pozwala oceni¢ ich ,.ekoszkodliwo$¢”.

4. W celu oznaczenia potaczen, w jakich wystepuja dane metale ci¢zkie, a co za tym idzie
- ich biodostepno$¢, nalezy korzysta¢ ze zmodyfikowanej ekstrakcji sekwencyjne;.

5. Za najbardziej mobilne, a wigc latwo przechodzace do roztworu, uwaza si¢ metale
wystepujace w polaczeniach rozpuszczalnych w wodzie, oraz metale zwigzane
z weglanami (frakcje 11 2). Metale zwigzane z tlenkami Zelaza i manganu oraz materia
organiczng sa rowniez dostgpne, jednak ich uwalnianie zachodzi znacznie wolniej
(frakcje 3 i 4). Za metale unieruchomione uwaza si¢ te ktére sg zgromadzone
w pozostalosci rozpuszczalnej dopiero w stezonych kwasach. Metale tej frakcji sa
chemicznie stabilne i biologicznie nieaktywne.

6. Prowadzone badania nad ocena zawarto$ci poszczegélnych frakcji metali cigzkich
w osadach Sciekowych wykazaty, ze te metale zwigzane byty w réznym stopniu
z poszczegblnymi frakcjami stalymi, wystepujacymi w badanych osadach Sciekowych.

7. Na bazie przedstawionych wynikéw badan i przeanalizowanych doswiadczen
pierwiastki Cr oraz Pb byly najbardziej mobilne we frakcji zwigzanej z materig
organiczng oraz pozostatej, natomiast Zn, Cd, Ni we frakcjach wymiennej, zwigzanej
z weglanami oraz z uwodnionymi tlenkami zelaza i manganu.

8. Analiza form chemicznych metali powstatych podczas ekstrakcji zalezy od:

- ilo$ci uzyskanych frakcji;

- zastosowanej metody;

- rodzaju i st¢Zenia reagentow;

- warunkéw prowadzenia ekstrakcji.
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9. Ekstrakcja sekwencyjna w analizie specjacyjnej odgrywa niezwykle wazng role
W oszacowaniu rzeczywistego zagrozenia dla danego ekosystemu ze strony
sktadowania osadéw.

10. Najczesciej stosowang metoda ekstrakcji sekwencyjnej jest model Tessiera, ktory
wyréznia pig¢¢ frakcji metali:

- wymienna;

- zwiazang z weglanami;

- zwiazana z uwodnionymi tlenkami Zelaza i manganu;
- zwigzang z materig organiczna;

- metale trwale zwigzane z mineratami.

11. Uzyskane przez réznych autoréw wyniki wskazuja, ze udziat okreSlonych form
chemicznych pierwiastkéw zalezy od zastosowanej procedury. We frakcjach
wymiennej i latwo rozpuszczalnej kazdy z pierwiastkéw moze zosta¢ uwolniony
w $rodowisku kwasnym.

12. Dobér odpowiedniej metody ekstrakcji osadéw Sciekowych zalezy od celu
prowadzonej analizy specjacyjnej i analizowanych form chemicznych.
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SEQUENTIAL EXTRACTION IN SEWAGE SLUDGE

Institute of Environmental Engineering, Czestochowa University of Technology

Abstract: Usage of sewage sludge for agricultural and non-agricultural purposes is limited because of contents of
heavy metal particles and sanitary contamination. Heavy metals in soil undergo processes that could cause changes
of concentrations and chemical forms, and therefore their overall contents is not always the right indicator of their
bioassimilation. Knowledge of immobilization mechanisms related to chemical forms of elements helps to reduce
environmental risk. In present paper, sequential extraction methods were presented. These methods allow to
determine relative share of each fraction of a certain element, and assess their harmfulness to environment.
Sequential analysis can be used to determine concentration of a certain element, which could join to the chain:
“sludge - soil - plant - human”. Known methods of sequential extraction have been discussed, types of extractors
and description of process parameters have been presented, extraction methods have been valuated. Influence of
used extraction method on separation and mobility of metals in sewage sludge has been analyzed. Chemical
sequential extraction has been presented as the method for quantitative and qualitative estimation of heavy metals
contents in each fraction. In addition, several comparisons and test results have been presented, in order to confirm
effectiveness of sequential extraction as the right method to indicate real chemical hazards. It was observed, that
metals in easily water-soluble forms, exchangeable metals or bound with carbonates (fraction 1 and 2) are most
mobile forms, means easily migrating into the solution. Metals bound with iron oxides, manganese oxides and also
bound with organic matter are also easily available, but they are released much slower (fraction 3 and 4). Metals in
remaining part, soluble in concentrated acids, are considered as immobile form. Metals in this fraction are
chemically stable and biologically inactive. It was indicated, that analysis of chemical forms of metals created
during extraction depended on number of fractions, type and concentration of reagents and extraction process
parameters. On the basis of results given by various authors, it was concluded that share of certain chemical forms
of elements depends on the procedure used for the analysis. Choosing the method of extraction of metals from
sewage sludge should depend on the purpose of spacing analysis and types of chemical forms that have to be
analyzed. Additionally it was stated, that methods proposed by Tessier and BCR (Commission of European
Communities Bureau of Reference) are repeatable and reproducible enough, to be used for fractionation of metals
from sewage sludge.

Keywords: sequential extraction, sewage sludge, heavy metals, heavy metals mobility
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WPLYW POZOSTALOSCI PO PROCESACH SPALANIA
NA WITRYFIKACJE ZUZLI WYTWORZONYCH
PODCZAS UNIESZKODLIWIANIA ODPADOW MEDYCZNYCH

INFLUENCE OF SLAG AND ASH AFTER MUNICIPAL WASTES
COMBUSTION PROCESS ON VITRIFICATION PROCESS
OF SLAG MADE DURING MEDICAL WASTES PYROLYSIS

Abstrakt: Przedstawiono wyniki badan dotyczacych witryfikacji zuzli powstatych po termicznym
unieszkodliwianiu odpadéw medycznych. W wyniku przeksztalcania substratu uzyskano produkty o matowe;j,
miejscami chropowatej powierzchni. Dopiero w efekcie przeksztalcania mieszanek substratu oraz zuzla
pozostatego po spalaniu odpadéw komunalnych w wigkszo$ci uzyskano produkty charakteryzujace si¢ szklista
powierzchnig oraz przetamem. Jako$¢ witryfikatéw byla zréznicowana w zalezno$ci od udziatu poszczegélnych
sktadnikéw mieszanki. Najlepszej jakosci produkty uzyskano z mieszanki zawierajacej 30% zuzla po pirolizie
i 70% zuzla po spalaniu. W procesie modyfikacji mieszanek zuzla po pirolizie i popiotu po spalaniu odpadéw
komunalnych substraty ulegly calkowitemu przereagowaniu w produkty majace cechy witryfikatow. Byly one,
szkliste na powierzchni oraz w przetamie. Najlepszej jakosci witryfikaty uzyskano, przeksztalcajac mieszanke
zawierajaca 50% zuzla po pirolizie i 50% popiotu po spalaniu. Dla wybranych produktéw oznaczono gesto$¢ oraz
twardo$¢ w skali Mohsa. Twardo$¢ uzyskanych witryfikatbw miescita si¢ w zakresie 6,0+6,5 (w kilku
przypadkach obnizata si¢ do 5). Gestos¢ otrzymanych witryfikatéw miescita si¢ w przedziale 2,63+2,92 g/cm®.

Stowa kluczowe: odpady medyczne, piroliza, popidt, zuzel, odpady komunalne, spalanie, witryfikacja

Wykorzystanie proceséw termicznych do unieszkodliwiania odpadéw staje si¢
obecnie coraz bardziej pozadanym i rozwazanym rozwigzaniem w gospodarce odpadami.
Termiczne unieszkodliwianie odpadéw powiagzane jest z wytworzeniem statych
pozostatoSci poprocesowych - zuzli i popioléw. Pozostatosci te mogg zawiera¢ duze ilo$ci
substancji toksycznych, pochodzacych z odpadéw wejsciowych lub wytworzonych
w trakcie realizacji procesu unieszkodliwiania. Je$li wzrosnie ilo§¢ odpadéw
przeksztalcanych metodami termicznymi, wzro$nie réwniez ilo§¢ wytworzonych zuzli
1 popioléw, wymagajacych dalszego zagospodarowania. Jedna z metod przeksztalcania
odpadéw po procesach termicznych moze by¢ witryfikacja umozliwiajaca uzyskanie
z odpadéw produktéw o wilasciwosciach szklopodobnych. W zaleznosci od specyfiki
odpadéw oraz rodzaju procesu wykorzystanego do ich unieszkodliwiania pozostatosci
poprocesowe maja odmienne wlasciwosci i sg bardziej lub mniej podatne na witryfikacje.

Substraty badan

Do badan wykorzystano zuzel uzyskany w procesie unieszkodliwiania odpadéw
medycznych wg technologii Purotherm Pyrolise. Substrat ten z uwagi na specyfike procesu
pirolizy charakteryzuje si¢ duza zawartoscia wegla catkowitego, co utrudnia proces
witryfikacji realizowany bez udzialu tlenu [1]. Wysokotemperaturowe przeksztalcanie
substratu z wprowadzaniem tlenu w strefe reakcji moze skutkowaé wytwarzaniem

"Instytut Inzynierii Srodowiska, Wydziat Inzynierii i Ochrony Srodowiska, Politechnika Czgstochowska,
ul. Brzeznicka 60A, 42-200 Czgstochowa, tel. 34 372 13 04, email: iis@is.pcz.czest.pl
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toksycznych sktadnikéw gazowych (dioksyn i furanéw) [2]. Dlatego podjeto cykl badan
polegajacych na prébach witryfikacji zuzla bez wprowadzania tlenu w strefe reakcji,
stosujgc materiaty dodatkowe, ktérych zadaniem jest ulatwienie procesu zeszkliwienia.

Substrat przeznaczony do badan (zuzel uzyskany w procesie unieszkodliwiania
odpadéw medycznych) mial budoweg bardzo heterogenng. Podczas analizy sktadu
tlenkowego jako dominujace skladniki oznaczono: CaO - 27,13% i SiO, - 13,7%.
Oznaczono strat¢ prazenia na poziomie 38%. Jako dodatki wspomagajace proces
zeszkliwiania wykorzystano zuzel i popiét, pochodzace ze spalania odpadéw komunalnych
w piecu rusztowym. Materialy te charakteryzowaly si¢ znaczng zawartoscig ditlenku
krzemu: 48,64% (zuzel) oraz 40,89% (popidt).

Metodyka badan

Préby zeszkliwiania prowadzono, wykorzystujac samodzielny substrat oraz mieszanki
substratu i dodatkéw wspomagajacych, zawierajace rézne udziaty masowe poszczegélnych
sktadnikéw. Witryfikacj¢ prowadzono w piecu plazmowym przystosowanym do
umieszczania na dolnej elektrodzie (anodzie) tygli grafitowych z materiatem wsadowym.

Wyniki badan

Efektem przeksztalcania substratu bylo uzyskanie produktéw charakteryzujacych sie¢
matow3g, miejscami chropowatg powierzchnig zaréwno na powierzchni, jak i w przetamie
(rys. la). Produkty uzyskane z mieszanek zuzla wytworzonego w procesie pirolizy
odpadéw medycznych oraz zuzla pozostalego po spalaniu odpadéw komunalnych
w wigkszoS$ci charakteryzowaty si¢ szklistg powierzchnig oraz przetamem (rys. 1b).

a

C

Rys. 1. Produkt uzyskany podczas przeksztalcania zuzla po pirolizie odpadéw medycznych (a), produkt uzyskany
z mieszanki zuzla po pirolizie (30%) i zuzla po spalaniu (70%) (b), produkt uzyskany z mieszanki zuzla
po pirolizie (50%) i popiotu po spalaniu (50%) (c)

Fig. 1. The product obtained after the transformation of slag generated during pyrolysis of medical waste (a), the
product obtained from the mixture: slag after pyrolysis (30%) and slag after incineration (70%) (b), the
product obtained from the mixture: slag after pyrolysis (50%) and ash after incineration (50%) (c)

Niektére jednak miaty niejednorodng struktur¢ i chropowata powierzchnig. Jako$¢
witryfikatow byla zréznicowana w zaleznos$ci od udzialu poszczegélnych skiadnikéw
mieszanki. Najlepszej jakosci produkty uzyskano z mieszanki zawierajacej 30% zuzla po
pirolizie i1 70% zuzla po spalaniu. W procesie modyfikacji mieszanek zuzla po pirolizie
1 popiotu po spalaniu substraty ulegty catkowitemu przereagowaniu w produkty majace
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cechy witryfikatéw. Byly szkliste na powierzchni oraz w przelamie, posiadaly jednorodng
strukture (rys. 1c). Najlepszej jakosci witryfikaty uzyskano, przeksztalcajac mieszanke
zawierajaca 50% zuzla po pirolizie i 50% popiotu po spalaniu.

Witryfikaty ocenione wizualnie jako najlepsze poddano analizie pod wzgledem
twardo$ci oraz gestosci. Produkty uzyskane z mieszanek zuzla wytworzonego w procesie
pirolizy odpadéw medycznych oraz zuzla pozostalego po spalaniu odpadéw komunalnych
charakteryzowaty si¢ gestoscig 2,63 g/cm’, natomiast produkty uzyskane z mieszanek zuzla
po pirolizie i popiotu po spalaniu miaty gesto$é¢ 2,92 g/cm’. Twardoéé ww. produktow
mie$cila si¢ w zakresie 6,0+6,5 w skali Mohsa. W przypadku kilku produktéw uzyskanych
z mieszanek zuzla wytworzonego w procesie pirolizy odpadéw medycznych oraz zuzla
pozostatego po spalaniu odpadéw komunalnych twardo$¢ obnizata si¢ do 5 jedn. w skali
Mohsa. Przeprowadzona analiza rentgenowska wybranych witryfikatéw potwierdzita
uzyskanie produktéw o budowie amorficznej - charakterystycznej dla szkiet.
Wykorzystujac elektronowy mikroskop skaningowy, uzyskano odwzorowanie morfologii
oraz punktowg analiz¢ chemiczng prébek pobranych z witryfikatéw. Gtéwnymi
sktadnikami szkliwa witryfikatéw sa: Si, Al, O i Ca. W ,matrycy” zaobserwowano
niewielkie wtracenia S, Fe, C, NaCl i KCI.

Podsumowanie i wnioski

Uzyskanie dobrej jakoSci witryfikatow z zuzli wytworzonych w procesie termicznego,
pirolitycznego przeksztatcania odpadéw medycznych jest mozliwe podczas witryfikacji
mieszanek zuzli po pirolizie i stalych pozostaloéci po procesie spalania odpadéw
komunalnych, przy czym:

- w przypadku przeksztalcania mieszanek zuzla po pirolizie odpadéw medycznych oraz
zuzla uzyskanego ze spalania odpadéw komunalnych jako§¢ uzyskiwanych
witryfikatow polepsza si¢ wraz ze wzrostem udzialu zuzla z procesu spalania
w mieszance, za$§ najlepsze efekty osiggnicto dla mieszanki zawierajacej odpowiednio
30 i 70% wymienionych sktadnikéw; widoczne w odzwierciedleniu morfologii
powierzchni pozostatosci po pecherzykach gazu wskazuja prawdopodobnie na zbyt
krotki czas witryfikacji;

- w przypadku przeksztalcania mieszanek zuzla po pirolizie odpadéw medycznych oraz
popiotu z procesu spalania odpadéw komunalnych najlepsze efekty uzyskano,
przeksztalcajac mieszanki zawierajace odpowiednio po 50% kazdego ze sktadnikow,
zmniejszenie lub zwigkszenie udziatu poszczegélnych sktadnikéw pogarsza jakosé
uzyskiwanych produktéw;

- twardo$¢ uzyskanych witryfikatow jest poréwnywalna do twardosci szkiel;
w przypadku kilku witryfikatéw uzyskanych podczas przeksztalcania mieszanek typu I
oznaczono znacznie mniejsza twardos¢ (5 jedn. w skali Mohsa) niz w przypadku
witryfikatéw uzyskanych z mieszanek typu II;

- gestos¢ witryfikatéw otrzymanych z obydwu typéw mieszanek wynosita powyzej
2,6 g/em’, osiggajac warto$¢ 2,924 g/em’ - charakterystyczng dla szkta kwarcowego -
w przypadku witryfikatu uzyskanego z mieszanki zuzla po pirolizie i popiotu po
spalaniu;
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- w przypadku przeksztalcania mieszanek zuzla po pirolizie odpadéw medycznych oraz
zuzla uzyskanego ze spalania odpadéw komunalnych istnieje prawdopodobnie
mozliwo$¢ odzysku sktadnikéw metalicznych;

- dodatek popiolu po spalaniu odpadéw umozliwia uzyskanie lepszych efektow
witryfikacji zuzla po pirolizie odpadéw medycznych niz dodatek zuzla po spalaniu,

- najlepszej jakosci witryfikaty (biorac pod uwage gesto$é, twardo§¢, morfologie
powierzchni) uzyskano w wyniku przeksztalcania mieszanki zuzla po pirolizie
i popiotu po spalaniu w proporcjach masowych 50% do 50%.

Podzi¢kowanie

»oprzet, ktory postuzyl do badan zakupiono w ramach projektu: Wyposazenie
Centralnego Laboratorium Srodowiskowego nr WKP_1/1.4.3/2/2005/61/180/365/2006/U,
Sektorowy Program Operacyjny Wzrost konkurencyjnosci przedsigbiorstw, lata 2004-2006,
Priorytet 1 Rozwdj przedsigbiorczo$ci i wzrost innowacyjno$ci poprzez wzmocnienie
instytucji otoczenia biznesu. Dziatanie 1.4. Wzmocnienie wspdipracy miedzy sfera
badawczo-rozwojowa a gospodarka”.

Badania sfinansowano z BW 401/204/08/KB.
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THE INFLUENCE OF SLAG AND ASH AFTER MUNICIPAL WASTES
COMBUSTION PROCESS ON VITRIFICATION PROCESS
OF SLAG MADE DURING MEDICAL WASTES PYROLYSIS

Institute of Environmental Technology, Faculty of Environmental Protection and Engineering
Czestochowa University of Technology

Abstract: The paper presents the results of the investigations on vitrification of slag generated during thermal
utilization of medical waste. The transformation of the substrate resulted in a product of a dull and coarse surface.
Only in case of the transformation of the substrate and slag remaining after the incineration of municipal waste
most products showed glassy surface and the fracture. The quality of vitrified products was diverse and affected by
the ratio of particular components of the mixture. The best quality products were obtained from the mixture of
30% of slag after pyrolysis and 70% of slag after incineration. In the process of modification of the mixtures
containing the slag after the pyrolysis and the ash after incineration of municipal waste, the substrates underwent
the complete transformation into the products with properties typical for vitrified products. They were glassy on
the surface and in the fracture. The vitrified products of the best quality were obtained from the transformation of
the mixture containing 50% of slag after pyrolysis and 50% of ash after incineration. The density and hardness in
the Mohs scale were determined for the selected products. The hardness of the obtained vitrified products was in
the range of ?.0+6.5 (in some cases it decreased to 5). The density of the vitrified products ranged from 2.63 g/cm®
t0 2.92 g/em’.

Keywords: medical wastes, pyrolysis, ash, slag, municipal wastes, combustion process, vitrification
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BADANIA EMISJI LOTNYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH
PODCZAS NALEWU ASFALTU DO AUTOCYSTERN
ORAZ BUDOWY DROG ASFALTOWYCH

EMISSION OF VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS FROM ROAD BITUMEN
DURING TANK FILLING AND ROAD PAVING

Abstrakt: Ostatnio ma miejsce dyskusja poswigcona emisji lotnych zwiazkéw organicznych towarzyszacej
,hiehermetycznemu” nalewowi asfaltéw oraz budowie drég asfaltowych. Asfalt naftowy wytwarzany jest poprzez
utlenianie pozostato$ci z destylacji prézniowej. Zar6wno na etapie destylacji prézniowej ropy naftowej, jak
réwniez w reaktorach utleniania asfaltu moze dochodzi¢ do przegrzewania wsadu na elementach grzejnych
instalacji, a w wyniku zachodzi kraking termiczny i powstaja zwiazki o charakterze nienasyconym (giéwnie olefin
i zwigzkéw aromatycznych). Dalsze reakcje, gléwnie utleniania, prowadza do powstawania szerokiego spektrum
lotnych zwiazkéw organicznych, czgsto ztowonnych, a niekiedy toksycznych. Znaczna czg$¢ powstatych
zwiazkéw jest odprowadzana z reaktora w gazach odlotowych, oczyszczanych w skruberach, a nast¢pnie
spalanych. Czgé¢ lotnych zwigzkéw pozostaje jednak rozpuszczona w asfalcie i moze by¢ uwalniana podczas
nalewu asfaltu do autocystern lub w trakcie budowy drég, gdzie asfalt jest podgrzewany i stosowany jako
lepiszcze. W pracy przedstawiono wyniki badan poréwnawczych emisji lotnych zwigzkéw organicznych, w tym
m.in. lotnych zwigzkéw siarki, w warunkach rzeczywistych podczas nalewu asfaltu do autocystern oraz
z wykorzystaniem techniki analizy fazy nadpowierzchniowej. Badania prowadzono z wykorzystaniem desorpcji
termicznej oraz chromatografii gazowej (GC) z detektorami ptomieniowo-jonizacyjnym (FID) oraz pulsacyjnym
detektorem pftomieniowo-fotometrycznym (PFPD). Zbadano korelacje wynikéw ilosciowych i jako$ciowych
uzyskanych w obu warunkach prowadzenia analiz. Wykazano mozliwo$¢ stosunkowo dokladnego oszacowania
emisji podczas nalewu asfaltu za pomoca techniki analizy fazy nadpowierzchniowej probek asfaltow. Otrzymane
rezultaty poréwnano z wynikami badan emisji lotnych zwigzkéw organicznych (LZO-VOC) podczas budowy
drég. Otrzymane wyniki moga by¢ podstawa do oceny przez toksykologéw i ekotoksykologéw stopnia
toksyczno$ci powietrza podczas niehermetycznego nalewu asfaltu, a takze podczas budowy drég asfaltowych.

Stowa kluczowe: asfalt, lotne zwiazki organiczne, ztowonno$¢, chromatografia gazowa, analiza fazy
nadpowierzchniowej, termiczna desorpcja

Wiele zakltadéw przemystu rafineryjno-petrochemicznego i chemicznego emituje do
atmosfery znaczaca ilo$¢ zwiazkéw chemicznych [1-3]. W wigkszosci przypadkow
W emitowanym strumieniu wystepuja zwiazki chemiczne o charakterze zlowonnym
i ekotoksycznym. W przypadku asfaltéw pochodzenia naftowego emisja zwiazkéw do
atmosfery moze wystgpowa¢ zar6wno na etapie wytwarzania oraz ekspedycji produktéw,
jak réwniez podczas dalszego wykorzystania produktu, jakim jest asfalt, do wytwarzania
bitumicznych nawierzchni drogowych [4-7] czy uszczelniania dachéw [8, 9].

Najpowszechniejsza metodg wytwarzania asfaltow jest utlenianie gorgcym powietrzem
pozostatoSci prézniowej z destylacji ropy naftowej, czasem blending z tzw. asfaltem
propanowym lub pentanowym, a niekiedy réwniez z ekstraktami deasfaltyzatu. Do
reaktora (na ogél w goérnej czesci, na wysokosci lustra asfaltu) wprowadza si¢ wsad
w temperaturze 170+-180°C. W przeciwpradzie (lub z zastosowaniem systemu turbin)
wdmuchuje si¢ powietrze. Dotem reaktora odbiera si¢ gotowy asfalt. Gazy odlotowe

! Katedra Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Wydzial Chemiczny, Politechnika Gdanska, ul. G. Narutowicza
11/12, 80-233 Gdansk, tel. 58 347 17 29, fax 58 347 26 94, email: grzegorz.boczkaj@gmail.com,
mknkj@chem.pg.gda.pl



184 Grzegorz Boczkaj i Marian Kaminski

powstajace w trakcie procesu sg oczyszczane w skruberze i kierowane do pieca
dopalajacego [35].

Zaréwno na etapie destylacji prézniowej ropy naftowej, jak réwniez w reaktorze
utleniania pozostatosci prézniowej w wytworni asfaltow ma miejsce w réznym stopniu
kraking termiczny. Przyczyng jest przegrzewanie surowca na powierzchni elementéw
grzejnych. Pierwotnie powstaja weglowodory nienasycone (olefiny). Dalsze przemiany,
ktérym ulegaja olefiny, to kondensacja, addycja do wigzania podwdjnego, utlenianie.
To skutkuje powstawaniem calej gamy zwigzkéw organicznych, przede wszystkim
ketondéw i aldehydéw, a takze zwiazkéw siarkoorganicznych, WWA (PAHs) i innych.
Aldehydy, w wigkszosci, szybko ulegajg utlenieniu do kwaséw karboksylowych. Znaczna
czg$¢ powstatych w ten sposéb lotnych zwigzkéw chemicznych jest usuwana w wyniku
».mycia” gazéw odlotowych w skruberze. Jednak niewielka ich ilo§¢ pozostaje
rozpuszczona w asfalcie.

Na $wiecie od wielu lat prowadzone s3 badania nad szkodliwoscia emisji oparéw
asfaltu [10-15], szczeg6lnie w odniesieniu do oséb pracujacych bezposrednio w zasiggu
emitowanych oparéw. Gléwna uwage zwraca si¢ na wpltyw wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych (WWA), wystepujacych w asfalcie, a ktére sa powszechnie
uznawane za zwigzki kancerogenne [16, 17]. Problem wystgpowania w oparach
niskolotnych zwigzkéw, o wigkszych masach molekularnych, tj. WWA, dotyczy giéwnie
pracownikéw narazonych na bezpo$redni kontakt oparéw ze skoéra i1 drogami
oddechowymi. Badania przeprowadzane na zwierzgtach oraz z wykorzystaniem biotestow
wskazuja na zauwazalny, cho¢ niewielki, negatywny wptyw oparéw asfaltowych [11, 14].
Badania prowadzone na pracownikach wykonujacych roboty w obszarze bezposredniego
narazenia na kontakt z oparami asfaltu nie dajg jednoznacznych wynikéw. Zwraca sig¢
uwage na wiele czynnikéw wplywajacych na koncowe wyniki badan, co uniemozliwia
jednoznaczna ocen¢ wptywu oparéw na zdrowie czlowieka [10, 12, 13, 15]. Moze to
wynika¢ zar6wno ze ztozonosci oddziatywan, jakim w zyciu codziennym poddawany jest
organizm ludzki, i szkodliwego trybu zycia (jak np. palenie papieroséw czy spozywanie
smazonej lub grillowanej zywnosci), jak rOwniez z zastosowanego podejscia
metodologicznego podczas analizy skladu emitowanych oparéw czy niewystarczajaco
czutych metod analitycznych.

Wigkszy zasigg oddziatywania na S$rodowisko (ze wzgledu na dyspersje
zanieczyszczef) i bezposrednio odczuwalny wplyw na stan aerosanitarny moga mieé
natomiast lotne zwigzki organiczne (LZO) wystepujace w oparach goracego asfaltu.
Dotychczas w Polsce nie powstaty solidne ramy formalnoprawne regulujace kwesti¢
kontroli ucigzliwos$ci zapachowej zakladéw przemystowych [1], a tym bardziej kwesti¢
realizacji inwestycji drogowych czy budowlanych, w ktérych wykorzystuje si¢ produkty
pochodzenia bitumicznego. W wigkszosci przypadkéw ocena oddziatywania na srodowisko
(00S) inwestycji drogowych zawarta w raportach OOS ogranicza si¢, przy ocenie
oddzialywan w trakcie realizacji inwestycji, do stwierdzenia o chwilowym i krétkotrwatym
charakterze emisji. Obecnie substancje odorowe najczesciej bada si¢ z wykorzystaniem
chromatografii gazowej oraz olfaktometrii, ktére w przypadku monitorowania emisji
substancji odorowych podczas proceséw technologicznych sa stosowane odpowiednio
w 81 i 69% przypadkéw [18]. Olfaktometria jako jedyna metoda wykorzystujaca ludzki
wech pozwala na obiektywna ocen¢ odorowosci, stad w wielu badaniach jest jedynie
stosowana metoda lub stanowi metod¢ odniesienia [18-27] dla wynikéw uzyskiwanych
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metodami instrumentalnymi, tj. chromatografii gazowej czy nosa elektronicznego, ktérymi
prébuje si¢ zastapi¢ olfaktometri¢. Rozwdj analityki w zakresie wykorzystania e-nosa jest
na tyle zaawansowany, ze w niektérych badaniach stanowit on jedyne narzedzie stuzace do
identyfikacji i oznaczania odorantéw [28-30]. W przypadku analityki oparéw asfaltu
dotychczasowe badania byly ukierunkowane gtéwnie na okreslenie sktadu mgly asfaltowe;j
[31-33]. Tylko w nielicznych pracach znajduje si¢ bardziej szczegdétowe analizy skladu
oparéw asfaltu w zakresie lotnych zwigzkéw organicznych [34].

W pracy poréwnano wyniki analiz jakosciowych i ilo§ciowych LZO w oparach asfaltu
podczas nie w pelni hermetycznego nalewu asfaltu do autocystern oraz z wykorzystaniem
techniki analizy fazy nadpowierzchniowej i chromatografii gazowej. Zbadano mozliwo$¢
korelacji, a w konsekwencji przewidywania poziomu emisji dla badanego typu asfaltu.

Metodyka

Badania emisji LZO w oparach asfaltu w warunkach rzeczywistych - podczas nalewu
asfaltu do autocystern

Prébki powietrza pobierano z zastosowaniem rurek sorpcyjnych wypetnionych
sorbentem TENAX® TA. Powietrze bylo zasysane do rurki przez strzykawke
polietylenowa. Kazda rurka sorpcyjna byla poprzedzona rurka ochronng wypelniong wata
silanizowana. Schemat pobierania probek powietrza przedstawiono na rysunku 1.

Kierunek praeptywu powietrza

Filtr 2 waty silanizowang]

Rys. 1. Schemat pobierania probek powietrza
Fig. 1. Scheme of air samples collection

W celu okreélenia rzeczywistego poziomu emisji podczas nalewu asfaltu do cystern
prébki powietrza pobrano na nawietrznej nalewaka, zawietrznej oraz w miejscu nalewu
(w odlegtosci ok. 2,5 m od krééca glowicy nalewczej, na wysokosci ok. 1,70 m wzgledem
podtoza). Analizy na zawarto$¢ LZO, w tym lotnych zwigzkow siarki (LZS), wykonano
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z zastosowaniem systemu do desorpcji termicznej (TD) sprzezonego z chromatografem
gazowym.

Badania emisji LZO 7 wykorzystaniem analizy fazy nadpowierzchniowej (Static HeadSpace
SHS) i chromatografii gazowej

Prébke asfaltu (identycznego z analizowanym w warunkach rzeczywistych) o masie
2,5 g umieszczono w fiolce o objetosci 15 cm’ i zamknigto szczelnie membrang
silikonowo-teflonowa oraz zakapslowano. Prébki byly termostatowane odpowiednio
w temperaturze 70, 100 oraz 150°C przez 1,5 godziny. Prébka pobrana z fazy
nadpowierzchniowej o objetosci 0,5 cm’ byla dozowana przy uzyciu strzykawki
gazoszczelnej. Tryb dozowania - Split 5:1. Temperatura dozownika 280°C.

Warunki analizy

Oznaczenie sumarycznej zawarto$ci lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) -
chromatografia gazowa z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID), rozdzielanie
na kolumnie kapilarnej o wym. 60 m x 0,32 mm x 1,0 pm (DB1).

Identyfikacja i analiza iloSciowa lotnych zwiazkéw siarki (LLZS) - chromatografia
gazowa z pulsacyjnym detektorem ptomieniowo-fotometrycznym (GC-PFPD), rozdzielanie
na kolumnie kapilarnej o wym. 60 m x 0,32 mm x 1,0 pm (HP1).

Analiza ilosciowa

Sumaryczng zawarto§¢ LZO oznaczono w przeliczeniu na metan z zastosowaniem
3-punktowej krzywej kalibracyjnej. Zawarto§¢ poszczegélnych zidentyfikowanych LZS
oznaczono, stosujac kalibracje wykonang indywidualnie dla kazdego zwiazku. Dla
niezidentyfikowanych zwigzkéw przyjeto $redni wspétczynnik odpowiedzi detektora PFPD
(detektor charakteryzuje si¢ bliska réwnopolowej odpowiedzia na siarke).

Wiyniki i ich oméwienie

Na rysunku 2 przedstawiono wyniki badan w warunkach rzeczywistych (wartosci
$rednie dla trzech cykléw analiz realizowanych w okresie kwiecien-pazdziernik) - podczas
nalewu asfaltu do autocystern oraz z wykorzystaniem techniki analizy fazy
nadpowierzchniowej. Wyniki wskazuja na mozliwo§¢ oszacowania poziomu imisji
w miejscu nalewu z zastosowaniem analizy fazy nadpowierzchniowej (SHS) prébki asfaltu
dla temperatury termostatowania ok. 130°C.

W obu przypadkach (pomiary rzeczywiste oraz SHS) warto$ci sumarycznej zawartos$ci
LZO dobrze korelowaty z wartoSciami sumarycznej zawarto$ci LZS. Tym niemniej
w warunkach rzeczywistych ,,poziom st¢zen” LZS okazal si¢ by¢ znacznie nizszy - od
0,02+0,11% sumarycznej zawartos$ci LZO w poréwnaniu z SHS - od 2,91 (dla 150°C) do
9,58+9,93% (odpowiednio w 70 i 100°C) LZO. Powyzsze réznice mogg wynikaé zaréwno
ze znacznych réznic wspélczynnikéw dyfuzji LZS wzgledem innych grup zwiazkéw
emitowanych w oparach asfaltu - co wptywa zaréwno na dynamike emisji z asfaltu, jak
réwniez szybko$¢ dyfundowania w powietrzu w rzeczywistych warunkach pomiaréw.
W przypadku zastosowania SHS osiggana jest rtéwnowaga termodynamiczna asfalt - faza
nadpowierzchniowa.
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Rys. 2. Korelacja wynikéw dla warunkéw rzeczywistych oraz z zastosowaniem analizy fazy nadpowierzchniowej

Fig. 2. Correlation of results for real time conditions and static headspace

W warunkach rzeczywistych proces emisji ma charakter dynamiczny - opadajacy na
dno cysterny asfalt rozpryskuje si¢, nastgpuje wzmozona emisja oparéw zawierajacych
substancje lotne, ale przede wszystkim mikrokrople asfaltu. Dodatkowo,
w przypadku wystegpowania w cysternie przed nalewem niewielkich iloSci wody
w momencie kontaktu z gorgcym asfaltem nastepuje jej gwaltowne odparowania i swoista
destylacja lotnych zwiazkéw z parg wodna, co z jednej strony intensyfikuje emisje LZO,
ale takze moze zmienia¢ stosunek stezen poszczegdlnych grup emitowanych zwigzkow.
Stad, w celu lepszego okreslenia rozktadu st¢zen za konieczne uwaza si¢ zastosowanie
réwniez bardziej zaawansowanych technik, tj. dynamicznej analizy fazy
nadpowierzchniowej (purge &trap).

Przedstawione wyniki wskazuja réwniez, ze znaczna czg¢$¢ lotnych zwigzkéw, pomimo
stosunkowo intensywnej emisji podczas nalewu, moze pozostawal rozpuszczona
w asfalcie. Stad do kolejnej emisji LZO do atmosfery moze dochodzi¢ podczas budowy
drég o nawierzchni bitumicznej, gdzie ma miejsce ponowne podgrzanie asfaltu (zaktada si¢
maksymalnie do 150°C), w celu obnizenia lepkosci i potaczenia z kruszywem, z ktérego
uktada si¢ gérne warstwy nawierzchni. Na tym etapie, oprécz oczywistej mozliwos$ci emisji
LZO, réwniez moze zachodzi¢ czeSciowy kraking termiczny podgrzewanej masy
bitumicznej - tak jak ma to miejsce podczas wytwarzania asfaltéw, przy czym na tym etapie
utlenianie powstatych zwigzkéw o charakterze nienasyconym bedzie zachodzilto
w znacznie mniejszym stopniu. Problem emisji LZO podczas budowy drég jest dostrzegany
przez $wiatowych producentéw asfaltu, ktérzy w celu zminimalizowania emisji LZO
stosuja specjalne dodatki, ktérych zadaniem jest wigzanie lotnych zwigzkéw w asfalcie.
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Badania emisji LZO podczas budowy drég o nawierzchni bitumicznej beda przedmiotem
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EMISSION OF VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS FROM ROAD BITUMEN
DURING TANK FILLING AND ROAD PAVING

Department of Chemical and Process Engineering, Chemical Faculty, Gdansk University of Technology

Abstract: Problems with emission of volatile organic compounds (VOC) during asphalt expedition and asphalt
road paving are recently widely discussed. Petroleum bitumen is produced by oxidation of vacuum distillation
residuum. In both processes - vacuum distillation of crude oil and the bitumen oxidation, some overheating of the
primary material on the surface of heating elements is observed. A partial thermal cracking takes place, which
results in formation of unsaturated hydrocarbons - olefins and aromatic compounds at first. Further conversions of
olefins includes oxidation, condensation and addition to double bonds reactions, which results in wide variety of
volatile organic compounds - many of them have unpleasant smell and some of them are toxic. Most of volatile
compounds formed in this stage is removed from the bitumen with waste gases. The off-gas from reactor is
injected to scrubber, where most of the compounds is removed from gas, and secondly waste gases are burned.
However, some part of volatiles remains dissolved in bitumen, and can be emitted to atmosphere during asphalt
expedition using trucks filled in hermetic or close to hermetic conditions, otherwise during a road paving process,
where bitumen is heated before its using. In the work, results of comparative research of emission of volatile
organic compounds, including volatile sulfur compounds, are presented. Investigations were performed during
a real-time bitumen tank-up to trucks and for the same bitumen samples with utilization of the headspace analysis
technique. A thermal desorption system and capillary gas chromatography with flame ionization detector (FID)
and pulsed flame photometric detector (PFPD) were used. Dependences between qualitative and quantitative
results for both conditions were examined, and a good correlation and precision of emission prediction using the
headspace analysis technique were achieved. Quantitative results of VOC emission during real-time bitumen
expedition were compared with emission profiles of VOC during road paving.

Keywords: gas chromatography, asphalt, bitumen, odours, volatile organic compounds, VOC, headspace analysis,
thermal desorption
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INTENSYFIKACJA FERMENTACJI METANOWE]J
ODCHODOW ZWIERZECYCH
W WYNIKU DODATKU BIOODPADOW KUCHENNYCH

IMPROVEMENT OF LIFESTOCK BY-PRODUCTS ANAEROBIC DIGESTION
BY KITCHEN BIOWASTE ADDITION

Abstrakt: Celem badan przedstawionych w artykule byta intensyfikacja produkcji biogazu generowanego
w procesie mezofilowej fermentacji metanowej gnojowicy $winskiej. Podj¢to proby ustalenia najkorzystniejszego
udzialu w fermentowanej biomasie kosubstratu, ktérym byly bioodpady kuchenne. Jako kryterium oceny
prawidtowosci doboru sktadu poszczegélnych mieszanin substratéw, zapewniajacego optymalny przebieg procesu
beztlenowego rozkladu substancji organicznych, przyjeto: sumaryczng oraz jednostkowa produkcje biogazu;
stopien usunigcia suchej masy organicznej oraz stabilno$¢ procesu (LKT; LKT/Zasadowosci). Dodatek
bioodpadéw kuchennych w iloSci 20+30% s.m. wplynal pozytywnie na ilo$¢ i jako$¢ generowanego biogazu
fermentacyjnego oraz stopnie biokonwersji materii organicznej. Dla najkorzystniejszych mieszanin
kofermentacyjnych odnotowano okoto 26+35% wzrost sumarycznej oraz 12+15% wzrost jednostkowej produkcji
biogazu w poréwnaniu do fermentacji gnojowicy bez dodatku kosubstratu.

Stowa kluczowe: fermentacja metanowa, kofermentacja, biogaz, odchody zwierzece, bioodpady kuchenne

Dziatalno§¢ rolno-hodowlana, a w szczegllnos$ci produkcja zwierzgca na skale
przemystowa zaliczana jest do gtéwnych zrédet zanieczyszczen Srodowiska naturalnego.
W zalezno$ci od przyjetego systemu gospodarowania chéw zwierzat gospodarskich
generuje stale (obornik) oraz ptynne (gnojowica, gnojéwka) odchody zwierzece. Obecnie
coraz popularniejszy, szczegdlnie w przypadku produkcji zwierzecej na duza skalg, staje si¢
system bez$cidtkowy. Odchody w tym systemie to tzw. gnojowica, czyli pltynna lub
potptynna mieszanina katu, moczu, wody oraz resztek paszy [1].

Jednym ze sposobéw unieszkodliwiania/zagospodarowania odchodéw zwierzecych
jest proces fermentacji metanowej, ktérego gtéwnymi produktami sg biogaz oraz
ustabilizowany naw6z organiczny, jakim jest przefermentowana gnojowica. Jednak, jak
wskazuja do§wiadczenia krajow zachodnich, fermentacja ptynnych odchodéw zwierzecych
w formie monosubstratéw nie jest efektywna z ekonomicznego punktu widzenia. Jedna
z mozliwosci intensyfikacji produkcji biogazu w biogazowniach rolniczych stanowi proces
kofermentacji odchodéw zwierzecych z odpadami charakteryzujacymi si¢ wyzszym
udzialem materii organicznej [2-4]. Coraz wigksza popularno$¢ segregacji odpadéw
komunalnych w miejscu ich powstawania oraz rosnaca $wiadomo$¢ ekologiczna
spoteczenstwa [5] sprawiaja, ze selektywnie zbierane bioodpady kuchenne zawierajace
wysoki udzial zwigzkéw organicznych latwo ulegajacych biodegradacji w warunkach
beztlenowych stanowig warto$ciowy kosubstrat fermentacji metanowe;.

! Instytut InZynierii Wody i Sciekéw, Politechnika $1qska, ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 32 237 15 26,
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Celem badan przedstawionych w artykule byla intensyfikacja produkcji biogazu
generowanego w procesie mezofilowej fermentacji metanowej gnojowicy S$winskiej.
Podjeto proby ustalenia najkorzystniejszego udzialu w fermentowanej biomasie
kosubstratu, ktérym byly bioodpady kuchenne. Jako kryteria oceny prawidtowo dobranego
sktadu mieszanin poddawanych fermentacji przyjeto: sumaryczng oraz jednostkowa
produkcje biogazu, stopien usunigcia suchej masy organicznej oraz stabilno$¢ procesu
(LKT, LKT/Zasadowosci).

Material badawczy i metodyka badan

Substratami procesu fermentacji metanowej byly gnojowica pochodzaca z hodowli
trzody chlewnej (gléwny substrat fermentacji) oraz bioodpady kuchenne (kosubstrat).
Zebrane bioodpady homogenizowano poprzez rozdrobnienie do czastek o wymiarach
1+2 mm. Charakterystyka fizykochemiczna substratéw fermentacji zostata przedstawiona
w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka fizykochemiczna substratéow poddawanych procesowi fermentacji metanowej
Table 1
Characteristics of the methane fermentation feedstock
Wskaznik Grrlo!(?cha Bioodpady Zaszczep )
$winska kuchenne fermentacji
pH[-] 6,6 4,7 7,6
s.m. [g/dm’] 63,18 232,78 43,98
s.m.o. [g/dm’] 52,08 211,32 31,67
Corg [% s.m.] 43,9 54,7 28,9
Noe [% s.m.] 3,1 2,9 3,9
C/N [-] 14,2 18,9 74
NH! [mg/dm’] 5110 - 5650

Fermentacj¢ mezofilowa (36°C) w warunkach statycznych (35 dni) prowadzono
w bioreaktorach o pojemnosci roboczej 3 dm’, wyposazonych w mieszadta sterowane
elektronicznie. Zawarto§¢ kazdego z bioreaktoréw byla mieszana periodycznie przez
5 minut w 3 godz. odstgpach czasowych. Fermentacji poddawano gnojowice $winska oraz
mieszaniny bioodpadéw kuchennych i gnojowicy zestawionych w nastepujgcych
proporcjach suchej masy: 20:80, 30:70, 40:60, 50:50, 60:40 oraz 70:30. W formie
zaszczepu fermentacji (inokulum) uzyto gnojowicy przefermentowanej pochodzacej
z mezofilowej fermentacji prowadzonej w warunkach laboratoryjnych, ktérego
charakterystyke przedstawiono w tabeli 1. Wsad fermentatora mieszano z inokulum
w stosunku masowym 1:2. Podczas eksperymentu wykonywano analizy fizykochemiczne
wsadu fermentatora/biomasy przefermentowanej oraz pomiary ilosci i sktadu (CH,)
produkowanego biogazu. Wszystkie oznaczenia wykonano zgodnie z metodyka
przedstawiong w Polskich Normach oraz Standards Methods for the Examination of Water
and Wastewater [6]. Pomiar ilo$ci produkowanego biogazu wykonano w ukladzie
sktadajacym si¢ z wyskalowanego cylindra, wypelnionego 5% chlorkiem sodu, oraz
zbiornika wyréwnawczego. Uktad dziatat na zasadzie naczyh polaczonych, a produkowany
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biogaz wypychat nadmiar roztworu do zbiornika wyréwnawczego. Objetosé
produkowanego biogazu przeliczono na warunki normalne.

Dyskusja wynikow

Proces fermentacji metanowej, ktérego gléwnym produktem jest biogaz, przebiega
wskutek biochemicznego rozktadu ztozonych zwigzkéw organicznych, co w konsekwencji
prowadzi do ubytku suchej masy organicznej biomasy poddawanej fermentacji [2, 7, 8].
W przypadku mieszanin reakcyjnych zawierajacych w swym skladzie bioodpady kuchenne
uzyskano wyzszy stopien usuni¢cia suchej masy organicznej (od 38,71 do 47,10%) niz
w trakcie procesu fermentacji gnojowicy (37,67%) (tab. 2). Pozwala to na stwierdzenie, ze
bardziej zréznicowany sklad wsadu wplynat korzystnie na efektywno$¢ przemian
biochemicznych zachodzacych podczas fermentacji metanowej, m.in. poprzez poprawe
stosunku C/N [2].

Tabela 2
Charakterystyka fizykochemiczna biomasy przefermentowanej
Table 2
Physical and chemical characteristics of the digestaed biomass
Biomasa przefermentowana
Wskaznik Bioodpady kuchenne : Gnojowica §winska [% s.m.]
0:100 20:80 30:70 40:60 50:50 60:40 70:30
pH [-] 8,14 8,08 8,00 7,94 7,94 8,07 6,40
s.m.o. [g/dm’] 23,99 25,62 26,54 27,74 27,56 28,28 35,34
Stopiefi usuniecia 37,67 | 3871 | 3967 | 4020 | 4431 | 47,10 | 39,79
s.m.o. [%]
NH; [mg/dm?] 5815 5645 5756 5534 5495 5398 5345
LKT [mg/dm’] 1231 1 650 1773 4718 4 800 6123 14 057
Zasadowos¢
[mg CaCOy/dm’] 17586 | 16500 | 14775 | 13876 | 14118 | 17494 | 12551
LKT/Zasadowosci [-] 0,07 0,10 0,12 0,34 0,34 0,35 1,12

W trakcie eksperymentu dokonywano réwniez dobowego pomiaru iloSci
wydzielajacego si¢ biogazu. Juz niewielki dodatek bioodpadéw kuchennych, tj. 20% oraz
30% s.m., doprowadzil do wzrostu sumarycznej produkcji biogazu odpowiednio o 25,8
1 30,1%, w poréwnaniu z ilo$cig biogazu powstalg podczas fermentacji samej gnojowicy.
Najwyzsza sumaryczng produkcje¢ biogazu odnotowano dla mieszaniny, w ktérej 50% s.m.
pochodzito z bioodpadéw kuchennych. Ksztattowata si¢ ona na poziomie 17,75 dm”’ i byta
o 34,7% wigksza w poréwnaniu do ilosci biogazu wygenerowanego w przypadku
fermentacji gnojowicy bez dodatku bioodpadéw (13,18 dm’). Jednostkowa produkcja
biogazu osiagneta swoja najwyzsza warto$é, tj. 0,397 dm’/g s.m.o. dla mieszaniny
zawierajacej w swoim skladzie 20% udzialu suchej masy pochodzacej z bioodpadéw
kuchennych. Byla ona o 15% wigksza niz w przypadku fermentacji gnojowicy bez dodatku
kosubstratu (0,345 dm3/g s.m.o.). Dalsze zwigkszanie udziatu kosubstratu w mieszaninach
poddawanych kofermentacji (30+50%) doprowadzilo do stopniowego obnizenia
jednostkowej produkcji biogazu (0,354+0,386 dm®/g s.m.o).
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Zwigkszenie udziatu bioodpadéw kuchennych powyzej 50% s.m. skutkowato dalszym
zmniejszaniem si¢ ilosci wydzielajacego si¢ biogazu oraz warto$ci jednostkowej produkcji
biogazu (rys. 1).

Periodycznie analizowano zawarto$§¢ metanu w produkowanym biogazie. Dla procesu
fermentacji gnojowicy $winskiej bez dodatku kosubstratu zawarto$¢ metanu wyniosta 73%
obj., podczas gdy dla proceséw kofermentacji zawarto§¢ metanu ksztaltowata sie
w zakresie od 75 do 78% obj. Duzy udzial metanu w produkowanym biogazie oraz
kilkuprocentowy wzrost jego zawarto$ci, bedacy wynikiem dodatku bioodpadéw
kuchennych, przypisany zostal fermentacji substratow zawierajacych znaczna ilo$é
substancji biatkowych [7, 8].
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Rys. 1. Wptyw udziatu bioodpadéw kuchennych w fermentowanej biomasie na produkcje biogazu
Fig. 1. The influence of the kitchen biowaste addition as a co-substrate on the course of the biogas production

W badaniach analizowano réwniez wplyw dodatku bioodpadéw kuchennych na
stabilnos$¢ procesu fermentacji metanowej. Gléwnym czynnikiem wptywajacym na rozwaj
oraz prawidlowe funkcjonowanie mikroorganizméw metanogennych jest odczyn, ktéry
traktowany jest jako jeden ze wskaznikéw. Akumulacja LKT prowadzi do znacznego
spadku odczynu cieczy fermentacyjnej [2, 9]. Jednak, biorgc pod uwage wzajemne
interakcje pomigdzy warto$cia pH a zawartoscig LKT i azotu amonowego oraz fakt, iz
wyrazne obnizenie wartosci pH ma miejsce wtedy, gdy proces juz si¢ zatamat i w reaktorze
dominuje faza fermentacji kwasnej, powszechniej stosowanym wskaznikiem stabilno$ci
procesu fermentacji metanowej jest stosunek st¢zenia lotnych kwaséw ttuszczowych do
zasadowosci (LKT/Z). Wartos$¢ tego wskaznika powyzej 0,3+0,4 wskazuje na to, iz proces
fermentacji moze ulec zatamaniu [8-10]. Wyznaczony wplyw dodatku kosubstratu na
kumulacje LKT oraz warto$¢ stosunku LKT/Z zostat przedstawiony na rysunku 2. Wida¢
wyraznie, ze proces fermentacji zachodzit stabilnie w przypadku gnojowicy bez dodatku
kosubstratu oraz mieszanin kofermentacyjnych, w ktérych udziat bioodpadéw kuchennych
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wynosit 20+30% s.m. Powyzej tego zakresu zaobserwowano znaczaca kumulacj¢ LKT oraz
podwyzszong warto$¢ stosunku LKT/Z.

16000 1,2
_ 14000 7 EmmiRT —<—1KTZ '77&_” 1
<= 12000 1 L
= L os
S 10000 / =
= 8000 {06 =
en
= / =
= 8000 - 4
e __ T 0.4
— 4000 ) B g -
/ + 02
Vo m I
(0] t t t t t t 9]

0] 20 30 40 50 60 70

Udzial bioodpadow kuchennych [268.m.]

Rys. 2. Wptyw dodatku bioodpadéw kuchennych na st¢zenia LKT oraz stosunek LKT/Z

Fig. 2. The influence of the kitchen biowaste addition on the VFA concentration and the value of VFA/TA ratio

Whioski

1.

Kofermentacja bioodpadéw kuchennych i odchodéw zwierzgcych wptyneta
pozytywnie na ilo$¢ i jako$¢ generowanego biogazu oraz stopnie biokonwersji materii
organicznej. Najkorzystniejszy udzial bioodpadéw kuchennych wyniést 20+30%, co
stanowi okoto 6+11% objgtosciowego wsadu fermentatora.

Dla najkorzystniejszego udzialu bioodpadéw kuchennych (20+30%) odnotowano
okolo 26+35% wzrost sumarycznej oraz 12+15% jednostkowej produkcji biogazu
w poréwnaniu z fermentacja gnojowicy bez dodatku kosubstratu. Ponadto nie
zaobserwowano znaczacego pogorszenia stabilno$ci procesu.

Dodatek bioodpadéw komunalnych powyzej 30% s.m. nie wplynal na popraweg
parametréw produkcji biogazu. Ponadto zaobserwowano kumulacje¢ lotnych kwaséw
tluszczowych oraz wzrost wartosci wskaznika LKT/Z, co $wiadczy o niestabilnosci
procesu oraz zaburzeniach produkcji biogazu.

Wspélna kofermentacja bioodpadéw kuchennych z odchodami zwierzgcymi stanowic¢
moze wazny element w planowaniu gospodarki odpadami w warunkach lokalnych,
poniewaz poza produkcja energii odnawialnej instalacje biogazowe zapewniaja
utylizacj¢ odpadéw oddziatujacych niekorzystnie na srodowisko.
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IMPROVEMENT OF LIFESTOCK BY-PRODUCTS ANAEROBIC DIGESTION
BY KITCHEN BIOWASTE ADDITION
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Abstract: The paper contains experimental results aiming at establishing the optimal proportion of sourced-sorted
kitchen biowaste as a co-substrate that can be added to the pig munure mesophilic methane fermentation.
However, the addition of the co-substrate should not cause a deterioration of the digestion stability. The
assessment of co-digestion mixtures composition, ensuring an appropriate course of the organic matter
biodegradation, was based on the daily biogas production; biogas yield; VS reduction as well as stability
parameters (VFA concentration, VFA/TA ratio). It was established that the addition of 20+30% TS of kitchen
biowaste had a positive influence on the amount of biogas produced, CH4 content as well as indices of organic
matter bioconversion. As compared with the sample containing pig manure exclusively, the biogas production rate
and biogas yield recorded for optimal co-digestion mixtures increased by about 26+35 and 12+15%, respectively.

Keywords: anaerobic digestion, co-digestion, biogas, animals by-products, kitchen biowaste
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OCENA PQDA:I‘NOsCI BIOODPADOW KUCHENNYCH
I OSADOW SCIEKOWYCH DO KOFERMENTACJI
W WARUNKACH STATYCZNYCH

ASSESSMENT OF KITCHEN BIOWASTE AND SEWAGE SLUDGE
SUSCEPTIBILITY TO METHANOGENIC CO-DIGESTION IN BATCH TESTS

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczace ustalenia najkorzystniejszego udziatu selektywnie
zbieranych bioodpadéw kuchennych poddawanych procesowi mezofilowej fermentacji z nadmiernym osadem
czynnym. Wyznaczony optymalny sktad mieszaniny kofermentacyjnej miat zapewnié¢ stabilno$¢ prowadzonego
procesu w warunkach statycznych. Podj¢to réwniez probe zastgpienia czesci osadu czynnego poddawanego
fermentacji metanowej piang wystgpujaca okresowo na powierzchni komory napowietrzania. Dla
najkorzystniejszego sktadu mieszaniny kofermentacyjnej (60% s.m. bioodpady kuchenne + 40% s.m. osad
$ciekowy) uzyskano ponad 3-krotny wzrost sumarycznej produkcji biogazu, w poréwnaniu z ilo$cia biogazu
generowanego w procesie fermentacji metanowej osadu nadmiernego. Nie zaobserwowano réwniez znaczacego
pogorszenia stabilnosci procesu (Lotne Kwasy Tluszczowe/Zasadowosci). Zastapienie czgsci osadu $Sciekowego
piang osadu czynnego nie wplyneto negatywnie na efektywno$¢ oraz stabilno$¢ kofermentacji bioodpadéw
kuchennych i osadéw $ciekowych.

Stowa kluczowe: fermentacja metanowa, kofermentacja, biogaz, osady $ciekowe, piana osadu czynnego,
bioodpady kuchenne

Gléwnym produktem ubocznym proceséw oczyszczania $ciekéw sa osady Sciekowe,
ktérych ilo§¢ wzrasta z roku na rok. Szacuje si¢, ze ilo§¢ wytworzonych osadéw
$ciekowych w oczyszczalniach komunalnych w 2015 roku wyniesie ok. 700 Gg s.m., co
stanowi wzrost o okoto 23% w poréwnaniu z ilo$cig osadéw wytworzonych w 2008 roku
[1]. Jedng z najbardziej rozpowszechnionych metod oczyszczania Sciekéw jest metoda
osadu czynnego, ktéra umozliwia jednoczesne usunig¢cie zwigzkOw organicznych oraz
biogenéw. Nadmiar biomasy, tzw. nadmierny osad czynny, powstajacy w wyniku rozktadu
zanieczyszczen zawartych w Sciekach, jest okresowo usuwany z komoér bioreaktora.
Wykazano, ze w trakcie oczyszczania $ciekOw ta metoda bardzo czgsto powstaje piana
(kozuch) gromadzaca si¢ na powierzchni komoér nitryfikacji/denitryfikacji. Utrudnia ona
natlenienie $ciekdw oraz wplywa niekorzystnie na efektywno$¢ ich oczyszczania.
Usuwanie powstaltej piany prowadzi si¢ mechanicznie i stanowi ona odpad wymagajacy
zagospodarowania lub utylizacji [2, 3].

Réwniez nadmierny osad czynny, bedacy efektem ubocznym biologicznego
oczyszczania $ciekdw, wymaga ostatecznego zagospodarowania. Najcze$ciej poddawany
jest procesowi stabilizacji prowadzonej w procesie fermentacji beztlenowej, ktéry pomimo
duzych kosztéw inwestycyjnych i wielu probleméw natury technicznej i technologicznej
jest dzisiaj postrzegany jako atrakcyjny. Podyktowane to jest mozliwosécia odzysku energii
w postaci biogazu, umozliwiajacej pokrycie potrzeb energetycznych oczyszczalni,

! Instytut InZynierii Wody i Sciekéw, Politechnika $1qska, ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 32 237 15 26,
fax 32 237 17 94, email: jolanta.bohdziewicz@polsl.pl

ZInstytut Ochrony i Inzynierii Srodowiska, Akademia Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-Bialej,
ul. Willowa 2, 43-309 Bielsko-Biata, tel. 33 827 91 81, fax 33 827 91 01, email: mkuglarz@ath.bielsko.pl
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szczegélnie w okresie zimowym. Kofermentacja osadéw S$ciekowych z substratami
o wyzszym udziale substancji tatwo ulegajacych biodegradacji w warunkach beztlenowych
stanowi interesujace rozwiazanie intensyfikacji produkcji biogazu. Coraz wigksza
popularno$¢ segregacji odpadéw komunalnych u zrédta sprawia, ze selektywnie zbierane
bioodpady kuchenne zawierajace duzy udziat zwiazkéw organicznych uwazane s3 za
wartosciowy kosubstrat fermentacji metanowej. W Polsce powstaje rocznie okoto 10 Gg
statych odpadéw komunalnych, ktérych jednym z gtéwnym skladnikéw sa wiasnie
bioodpady kuchenne [1].

Celem badan przedstawionych w artykule bylo ustalenie najkorzystniejszego udziatu
selektywnie zbieranych bioodpadéw kuchennych poddawanych z nadmiernym osadem
czynnym mezofilowej kofermentacji. Ich ilo$¢ nalezalo dobra¢ tak, aby nie wpltywaly
negatywnie na stabilno$¢ procesu. W przypadku najkorzystniejszego sktadu mieszaniny
kofermentacyjnej podjeto réwniez préby zastapienia czeSci osadu poddawanego
fermentacji piang wyst¢pujacg okresowo na powierzchni komér osadu czynnego. Jako
kryterium oceny odpowiednio dobranego sktadu mieszanin poddawanych fermentacji
przyjeto ilo$¢ i sktad produkowanego biogazu, stopiefi usunigcia suchej masy organicznej
oraz stabilno$¢ procesu (Lotne Kwasy Ttuszczowe/Zasadowosci).

Material badawczy i metodyka badan

Materiat badawczy stanowity nadmierny osad czynny po zageszczeniu (OS), piana
osadu czynnego (POS) oraz selektywnie zbierane bioodpady kuchenne (BK). Osad
Sciekowy pochodzil z oczyszczalni $ciek6w z podwyzszonym usuwaniem biogenéw
dziatajacej wedtug technologii osadu czynnego. Piang¢ (kozuch) unoszacg si¢ okresowo na
powierzchni komér osadu czynnego pobierano z komory nitryfikacji. Jako zaszczepu
w procesie fermentacji (inokulum) uzyto osadu przefermentowanego pochodzacego
z oczyszczalni, z ktérej pobrano zageszczony osad czynny. Charakterystyka
fizykochemiczna substratéw poddawanych fermentacji zostata przedstawiona w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka fizykochemiczna substratow fermentacji
Table 1
Characteristics of the digestion feedstock
Wskaznik Bioodpady Zageszczony Piana osadu Zaszczep"
kuchenne osad czynny czynnego fermentacji
pH [-] 4,65 6,44 6,19 7,76
s.m. [%] 23,44 5,20 5,82 3,09
S.m.o. [%] 21,64 3,57 4,05 1,73
Core [% s.m.] 55,18 38,44 33,22 31,02
Noo [% s.m.] 2,94 4,98 4,23 3,28
N-NH,* [mg/dm”] - 18,3 20,5 1 850

Fermentacj¢ mezofilowa (36°C) w warunkach statycznych (35 dni) prowadzono
w bioreaktorach o pojemnosci roboczej 3 dm’, wyposazonych w mieszadla sterowane
elektronicznie. W pierwszym etapie badan proces realizowano z zastosowaniem osadu
$ciekowego bez dodatku kosubstratu (odno$nik dla procesu kofermentacji), a w kolejnych
dla mieszanin bioodpadéw kuchennych i osadu S$ciekowego z uwzglednieniem
nastepujacych proporcji suchej masy sktadnikéw: 20:80, 40:60, 50:50, 60:40 oraz 70:30.
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Dla wyznaczonego najkorzystniejszego sktadu mieszaniny kofermentacyjnej (60% s.m.
bioodpady kuchenne + 40% s.m. osad Sciekowy) w dalszej czg¢sci badan 10% s.m. oraz
20% s.m. osadu Sciekowego poddawanego fermentacji zastapiono piang osadu czynnego.
Mieszaniny fermentacyjne zaszczepiono inokulum w stosunku masowym 1:2.
W trakcie  eksperymentu  wykonywano  analizy  fizykochemiczne  wsadu
fermentatora/biomasy  przefermentowanej oraz analizy iloSciowe 1 jakoSciowe
generowanego biogazu. Wszystkie oznaczenia wykonano zgodnie z metodyka
przedstawiong w Polskich Normach oraz Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater [4]. Pomiar ilo$ci produkowanego biogazu wykonano w ukladzie
sktadajacym si¢ z wyskalowanego cylindra, wypelnionego 5% chlorkiem sodu, oraz
zbiornika wyréwnawczego. Uklad dziatat na zasadzie naczyh polaczonych, a produkowany
biogaz wypychat nadmiar roztworu do zbiornika wyréwnawczego. Objetosé
produkowanego biogazu przeliczono na warunki normalne.

Omowienie i analiza wynikow

Zgodnie z oczekiwaniami, w procesie fermentacji mieszanin zawierajagcych w swym
sktadzie bioodpady kuchenne i osad czynny zaobserwowano powstawanie znacznie
wigkszej ilosci biogazu w poréwnaniu z fermentacja osadu Sciekowego bez dodatku
kosubstratu. Najwicksza sumaryczng produkcje biogazu, tj. 13,19 dm’, otrzymano dla
mieszaniny zawierajacej 60% s.m. pochodzacej z kosubstratu, co w poréwnaniu do ilo$ci
biogazu wydzielonego z probki zawierajacej wyltacznie osad $ciekowy (3,58 dm’)
stanowito ponad 3-krotny wzrost. Wykazano, ze dalsze zwigkszenie udziatu bioodpadéw
we wsadzie fermentatora doprowadzito do znaczacej inhibicji produkcji biogazu.

Dla najkorzystniejszej mieszaniny kofermentacyjnej (60% s.m. bioodpady kuchenne +
40% s.m. osad S$ciekowy) wprowadzono dodatkowy kosubstrat poprzez zastgpienie
10% s.m. oraz 20% s.m. pochodzacej z osadu S$ciekowego piang. Odnotowano
poréwnywalne objgtosci sumarycznej produkcji biogazu w przypadku zar6wno mieszaniny
bez dodatku piany (13,19 dm’/dm’-d), jak réwniez mieszanin z 10% (13,30 dm’/dm’-d)
oraz 20% (13,16 dm*/dm’-d) udziatem suchej masy pochodzacej z piany osadu czynnego.
Natomiast obecno$¢ piany wplyneta pozytywnie na dynamik¢ produkcji biogazu.
Mieszaniny zawierajace w swym skladzie piang juz w czwartym dniu fermentacji osiagnetly
najwicksza dobowa produkcje biogazu, tj. 1,63 dm’/dm’d (10% piany) oraz
1,53 dm’/dm’-d (20% piany), podczas gdy najwyzsza jego dobowa produkcja
(0,98 dm’/dm’-d) dla mieszaniny bioodpadéw kuchennych i osadéw $ciekowych bez
dodatku piany zostala osiggnigta dopiero w 12 dniu procesu. Zalezno$¢ ilosci
generowanego biogazu od skltadu mieszaniny substratéw poddawanych procesowi
fermentacji beztlenowej zilustrowano na rysunku 1.

Poniewaz wiadomo, ze ilo§¢ wytwarzanego biogazu zalezy od ilo$ci mineralizowanych
zwigzké6w organicznych, natomiast jego sklad jest limitowany zawarto$cig rozktadanych
substratéw, w trakcie eksperymentu analizowano réwniez udziat CH, w produkowanym
gazie fermentacyjnym. Srednia zawartos¢ metanu dla osadu $ciekowego bez dodatku
kosubstratu wyniosta 56% obj. Dla prébek fermentacyjnych, ktérych wsad fermentora
zawieral bioodpady kuchenne, udzial metanu oscylowal pomiedzy 67 i 72% obj. Dodatek
piany osadu czynnego nie wptynal na ilo§¢ CH, w produkowanym biogazie. Wzrost
zawartoSci metanu w prébkach zawierajacych bioodpady kuchenne mozna tlumaczy¢
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wprowadzeniem do uktadu substratu bogatego w substancje tatwo ulegajace biodegradacji
w warunkach beztlenowych (gtéwnie biatek i thuszczéw) i zapewniajacego przebieg reakcji
biochemicznych prowadzacych do powstania wigkszych ilo§ci metanu [5, 6].
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Rys. 1. Wptyw dodatku kosubstratéw na sumaryczng produkcj¢ biogazu

Fig. 1. The influence of the co-substrates addition on the total biogas production

Tabela 2
Czynniki wplywajace na stabilno$¢ procesu fermentacji metanowej
Table 2
Factors determining the stability of the methane fermentation
Skiad mieszanin poddawanych kofermentacji [% s.m.]
Wskaznik BK:0S BK:0S(POS)
0:100 | 20:80 | 40:60 | 50:50 | 60:40 | 70:30 60:40(10) | 60:40(20)
pH [-] 7.8 7.9 7,8 7,9 7,9 7,6 7,9 7.8
+
NH, 3 1370 1390 1410 1490 1870 2160 1765 1864
[mg/dm”]
LKT
3 690 890 1030 1060 890 2600 790 815
[mg/dm”]
Zasadowos¢
[mg CaCOy/dm’] 6182 6846 6059 6438 9865 4333 9655 9456
LKT/Z [-] 0,11 0,13 0,17 0,16 0,09 0,60 0,08 0,09

Biogaz, bedacy

gléwnym produktem procesu fermentacji metanowej, powstaje

w wyniku biodegradacji zwigzkéw organicznych, co w rezultacie odzwierciedla ubytek
suchej masy organicznej. Dla wszystkich przebadanych mieszanin kofermentacyjnych
odnotowano wyzszy stopien usuni¢cia suchej masy organicznej (od 45,8 do 63,6%)
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w poréwnaniu do prébki zawierajacej wylacznie osad Sciekowy (42,8%). Pozwolito to na
stwierdzenie, ze bardziej zr6znicowany sktad wsadu fermentatora wptynal korzystnie na
efektywno$¢ przemian biochemicznych [7]. Zastapienie czesci osadu piang nie skutkowato
zwigkszeniem stopnia usunig¢cia materii organiczne;.

Poza pomiarem ilosci produkowanego biogazu oraz wyznaczeniem stopnia
biodegradacji zwigzkéw organicznych okreslono réwniez wptyw rodzaju wprowadzanych
kosubstratéw na stabilno$¢ procesu metanogenezy. Niekontrolowane wprowadzenie
kosubstratu zasobnego w substancje tatwo ulegajace biodegradacji w warunkach
beztlenowych moze doprowadzi¢ do akumulacji lotnych kwaséw ttuszczowych, skutkujacej
obnizeniem warto§ci pH biomasy poza =zakres sprzyjajacy rozwojowi bakterii
metanogennych. Jednak biorac pod uwage fakt, iz wyrazne obnizenie pH ma miejsce
wtedy, gdy proces juz si¢ zalamat i w reaktorze dominuje fermentacja kwasna wynikajaca
z akumulacji LKT [7, 8], bardziej wiarygodnym oraz powszechniej stosowanym
wskaznikiem stabilno$ci procesu fermentacji metanowej jest stosunek st¢zenia lotnych
kwaséw tluszczowych do zasadowosci (LKT/Z). Warto$¢ tego wskaznika powyzej 0,3+0,4
uwazana jest za warto$¢, ktéra moze w krotkim czasie doprowadzi¢ do zatamania si¢
procesu metanogenezy [8, 9]. Zgodnie z powyzszym mozna wnioskowaé, ze prowadzony
proces fermentacji metanowej zachodzit stabilnie dla mieszanin kofermentacyjnych
zawierajacych w swym sktadzie 20+-60% s.m. pochodzacej z bioodpadéw kuchennych.
Zastgpienie cz¢$ci osadu $ciekowego piang nie wplyngto na pogorszenie stabilnosci
kofermentacji bioodpadéw kuchennych i osadu $ciekowego (tab. 2).

Whioski

1. Najkorzystniejszy udzial bioodpadéw kuchennych wyniést 60% s.m., co
w przeliczeniu na udzial masowy odpowiadalo okoto 25% mas. Dla
najkorzystniejszego skltadu mieszaniny kofermentacyjnej (60% s.m. bioodpady
kuchenne + 40% s.m. osad $ciekowy) uzyskano ponad 3-krotny wzrost sumarycznej
produkcji biogazu oraz nie zaobserwowano znaczacego pogorszenia stabilnosci
procesu (LKT/Zasadowosci).

2. Zastagpienie czg¢$ci osadu Sciekowego piang tworzacg si¢ okresowo na powierzchni
komér osadu czynnego nie wplynglto negatywnie na efektywno$¢ oraz stabilno$é
kofermentacji bioodpadéw kuchennych i osadéw $ciekowych.

3. Poza produkcja energii odnawialnej instalacje biogazowe zapewniaja utylizacje
odpadéw oddziatujacych niekorzystnie na Srodowisko. Poniewaz proces stabilizacji
beztlenowej osadéw jest ekonomiczniejszy dla S$rednich iduzych oczyszczalni, to
w przypadku czestego przewymiarowania komoér fermentacyjnych istnieje mozliwosé
pozyskania dodatkowych ilo$ci biogazu wskutek kofermentacji osadéw sciekowych
np. z odpadami komunalnymi.
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ASSESSMENT OF KITCHEN BIOWASTE AND SEWAGE SLUDGE
SUSCEPTIBILITY TO METHANOGENIC CO-DIGESTION IN BATCH TESTS

!Institute of Water and Wastewater Engineering, Silesian University of Technology, Gliwice
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Abstract: The main aim of the study was to establish the optimal proportion of sourced-sorted kitchen biowaste as
a co-substrate that can be added to the waste activated sludge (WAS) mesophilic batch digestion without
deterioration of the process stability. Moreover, an attempt was made to substitute a proportion of waste activated
sludge for foam floating periodically on the surface of the aeration tank. It was established that in case of optimal
co-digested mixture (60% TS of kitchen biowaste + 40% TS of activated waste sludge) the biogas production
increased more than three times, as compared with the sample containing only waste activated sludge (WAS). The
co-digestion process did not deteriorate the stability of the methane fermentation, expressed as VFA/TA ratio. The
addition of waste activated foam did not impact on the stability as well as efficiency of the kitchen biowaste and
waste activated sludge co-digestion.

Keywords: anaerobic digestion, co-digestion, biogas, sewage sludge, activated sludge foam, kitchen biowaste
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WPLYW WEASCIWOSCI GRUNTOW NIEHOMOGENNYCH
NA ROZNICE MIEDZY MIAZSZOSCIA POZORNA
I RZECZYWISTA LNAPL NA ZWIERCIADLE
WODY PODZIEMNE]

INFLUENCE OF THE PROPERTIES OF INHOMOGENEOUS SOILS
ON THE DIFFERENCE BETWEEN APPARENT AND ACTUAL THICKNESS
OF LNAPL ON THE GROUNDWATER TABLE

Abstrakt: W niniejszym artykule zaprezentowano wyniki badan prowadzonych z zastosowaniem gruntéw
niechomogennych. Badania mialy na celu sprawdzenie, czy w przypadku tego typu gruntéw warto$¢
wsp6lczynnika filtracji ma wptyw na réznice migdzy miazszoscia pozorng i rzeczywista LNAPL. Przeanalizowano
takze znaczenie innych parametréw, takich jak $rednica miarodajna i wspétczynnik nieréwnomiernosci
uziarnienia. Na podstawie wynikéw badan laboratoryjnych ustalono, ze wspétczynnik filtracji gruntu moze mieé
wplyw na obserwowana réznic¢ miegdzy migzszo$cia pozorng i rzeczywista LNAPL w przypadku gruntéw
niehomogennych, zblizonych do rzeczywistych. Zauwazono réwniez, ze iloczyn wspélczynnika filtracji gruntu
i wspdtczynnika nieréwnomiernos$ci uziarnienia moze odgrywaé znaczaca role w modelu zalezno$ci migdzy
miazszos$cia pozorng i rzeczywista LNAPL na zwierciadle wody podziemne;.

Stowa kluczowe: LNAPL, miazszo$¢ rzeczywista, miazszo$¢ pozorna, wspétczynnik filtracji, wspétczynnik
nieréwnomierno$ci uziarnienia, §rednica miarodajna

Lekkie ciecze organiczne niemieszajace si¢ z woda (LNAPL), dostajace si¢ do
srodowiska gruntowo-wodnego, m.in. w wyniku wyciekéw z podziemnych zbiornikéw
magazynujacych paliwo lub na skutek awarii i nieszczelnosci rurociggéw, stanowig bardzo
powazne zagrozenie dla gruntéw i wdéd podziemnych [1-3]. W przypadku wystgpowania
warstwy LNAPL na zwierciadle wody podziemnej wstepny etap remediacji powinien
polegac¢ na jej sczerpaniu [1, 2, 4]. W celu prawidlowego zaprojektowania sczerpywania
niezbedne jest ustalenie rzeczywistej migzszo$ci LNAPL na zwierciadle wody podziemne;j
[1]. Jednak migzszo$¢ zmierzona w studni obserwacyjnej (miazszo$¢ pozorna) jest zawsze
wigksza od migzszosci rzeczywistej, a réznica migdzy nimi zalezy zaréwno od wlasciwosci
gruntu, jak i parametréw LNAPL [5-8]. Istnieje kilka metod ustalania rzeczywistej
migzszosci LNAPL na podstawie migzszosci pozornej, jednak wyniki uzyskiwane przy ich
zastosowaniu czgsto sg bardzo rozbiezne i nieprecyzyjne [5, 7, 9, 10].

Wyniki badan [7, 8, 10], prowadzonych wcze$niej z zastosowaniem gruntéw
homogennych, wskazuja, ze prawidlowo opracowany model zalezno$ci miedzy
miazszo$cia pozorng i rzeczywista musi uwzglednia¢ zaréwno parametry gruntu, jak
i wlasciwosci LNAPL. Ustalono, ze kluczowym parametrem gruntu moze by¢
wspotczynnik filtracji, natomiast kluczowymi parametrami LNAPL sa gestosé
1 wspétczynnik lepkosci dynamicznej [7, 8, 10].

Celem badan opisanych w niniejszym artykule jest sprawdzenie, czy wspotczynnik
filtracji moze réwniez odegra¢ znaczaca role w modelu zalezno$ci mi¢dzy migzszosciami

lInstytut Inzynierii Srodowiska, Politechnika Czestochowska, ul. Brzeznicka 60A, 42-200 Czgstochowa,
tel. 34 325 09 17, email: ideska@is.pcz.czest.pl
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w przypadku gruntéw niehomogennych. Przeanalizowano réwniez wplyw S$rednicy
miarodajnej i wspoétczynnika nierdwnomiernosci uziarnienia na réznice miedzy
miazszos$cia pozorng i rzeczywista.

Metodyka badan

Badania zalezno$ci miedzy migzszo$cia pozorng i rzeczywista LNAPL byly
prowadzone w kolumnach z plexiglasu o $rednicy wewnetrznej 10 cm z wbudowanymi
studniami obserwacyjnymi o przekroju poéikolistym. W kazdej kolumnie badawczej
umieszczono takze kolumn¢ wyréwnawcza, posiadajagca perforowane dno, ktérej celem
bylo wyréwnywanie pozioméw ptynéw w ukladzie. Badania prowadzono z uzyciem
4-modelowych gruntéw piaszczystych (tab. 1) i jednej LNAPL (tab. 2).

Tabela 1
Wiasciwosci gruntéw uzytych w badaniach
Table 1
Properties of soils used in the experiments
$rednica miarodajna dio Wspélezynnik filt:ac.]l ) W}spolcz;:nmk, )
Grunt [mm] w temperaturze 10°C ko nieréwnomiernosci
[m/d] uziarnienia U [-]
1 0,19 1,123 2,53
2 0,17 1,037 2,18
3 0,33 3,456 1,64
4 0,18 0,778 1,56
Tabela 2
Wiasciwosci LNAPL uzytych w badaniach (w temperaturze 20°C)
Table 2
Properties of LNAPLSs used in the experiments (at temperature of 20°C)
. Gestosé p, Ciezar wlasciwy v, Lepko$¢ dynamiczna n,
Rodzaj LNAPL [k g/m3] [N/m’] [kg/m-s]
Olej rzepakowy 918 9005,58 0,07

Kazda kolumna badawcza zostata wypelniona modelowym gruntem. W gérnej czgsci
gruntu, nad planowang stref3 wzniosu kapilarnego wody umieszczono pionowo
perforowang rurke z plexiglasu, stuzacg do iniekcji LNAPL do gruntu. Kolumng z gruntem
napetniono woda poprzez kolumne wyréwnawcza do takiej wysokosci, by strefa wzniosu
kapilarnego znalazta si¢ ponizej wylotu rurki. Po okoto 3 dniach, nad strefe wzniosu
kapilarnego, zattoczono pierwsza porcje LNAPL (okoto 100 cm’). Po uplywie 3-4 dni
zmierzono miazszo$¢ pozorng oraz rzeczywista przy danej iloSci LNAPL wprowadzonej do
uktadu. Jako migzszo$¢ rzeczywista traktowano odleglo$¢ migdzy dolng granica
wystepowania LNAPL w gruncie a swobodnym zwierciadtem LNAPL w studni. Iniekcje
LNAPL i odczytywanie miazszo$ci pozornej i rzeczywistej powtarzano od kilku do
kilkunastu razy. Goérng cze$¢ kolumny badawczej zabezpieczono pokrywa w celu
zmniejszenia parowania ptynéw. Badania byly prowadzone w temperaturze 20°C.
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Wyniki badan i ich oméwienie

Zalezno$ci miedzy migzszo$cia pozorng i rzeczywista dla gruntéw 1-4, ustalone na
podstawie badan laboratoryjnych, przedstawiono na rysunku 1 w postaci wykresow
punktowych. Dla kazdego wykresu poprowadzono liniowa lini¢ trendu, opisang réwnaniem

regresji liniowej. W kazdym przypadku uzyskano stosunkowo duze wartosci
wsp6tczynnikéw determinacji (R* = 0,8428 + 0,93).

18
1 grunt 1: H,, = 0,1782H, - 9,0264 A * gruntt
R2 = 0,8542
—_ L grunt 2
£ 14
[} 7
= 12 grunt 2: H,, = 0,2169H, - 9,3437 4 A grunt 3
T R2 = 0,93 . a
©
% 10 4 X grunt 4
s 7/
g 8 grunt 3: H,, = 0,6975H, - 36,903 K - Liniowy
o 2 _ Z u
ﬁ ) R? = 0,8428 7 — (grunt 1)
- ——— — Liniowy
QO 7 a
T, grunt 4: Hy, = 0,052H, - 2,3 / — (grunt 2)
a R2 = 0,8574 e e Liniowy
g 2 / ) (grunt 3)
= - /.-: e e —X — - —Liniowy
0 ¥ — K= a T T (grunt 4)
30 40 50 60 70 80

Migzszos¢ pozorna Hy [cm]

Rys. 1. Zalezno$¢ migdzy migzszoscia pozorng i rzeczywista dla gruntow 1-4

Fig. 1. The relationships between apparent and actual thicknesses for soils 1-4

Na podstawie otrzymanych réwnan dla kazdego gruntu obliczono, ile wynosi
migzszo$¢ pozorna dla arbitralnie przyjetej wartosci migzszos$ci rzeczywistej réwnej 5 cm.
Nastgpnie ustalono warto$ci réznic migdzy migzszoSciami, odpowiadajacych przyjetej
miazszosci rzeczywistej rownej 5 cm (tab. 3).

Tabela 3
Wartosci réznic miedzy miagzszosciami odpowiadajace migzszosci rzeczywistej réwnej 5 cm dla gruntéw 1-4
Table 3
Differences between apparent and actual LNAPL thicknesses at actual thicknesses of 5 cm for soils 1-4
Grunt Miazszo$¢ rzeczywista Miazszo$¢ pozorna Réznica miedzy miazszo$ciami
Hy, [cm] Hy [cm] Hy— Hy, [cm]
1 5 78,71 73,71
2 5 66,13 61,13
3 5 60,08 55,08
4 5 140,38 135,38

Na rysunkach 2-5 przedstawiono zalezno§¢ réznicy miedzy migzszosciami od
wybranych wtasciwos$ci gruntéw 1-4. Wykres przedstawiony na rysunku 2 pokazuje wpltyw
wspoétczynnika filtracji wzgledem wody o temperaturze 10°C na réznice miedzy
migzszosciami. Wykres opisano réwnaniem o charakterze logarytmicznym. Uzyskana
warto$¢  wspdlczynnika determinacji, wynoszaca 0,4333, wskazuje, ze zmiany
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wspolczynnika filtracji w sposéb umiarkowany wplywaja na zmiany réznicy mig¢dzy
migzszosciami.

. 160

T 140 "
. 120 4 Ho - Hyy = -37,004Ln(k,o) + 91,884
3T 10 R? = 0,4333
SEE 80 .
g \§ = 60 P .
] 40 -
ey 20

E 0 : : : : : :

0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

Wspétczynnik filtracji k,o [m/d]

Rys. 2. Wptyw wspdtczynnika filtracji na r6znic¢ miedzy migzszo$cig pozorng i rzeczywista dla gruntéw 1-4

Fig. 2. The influence of the hydraulic conductivity on the difference between apparent and actual thicknesses for
soils 1-4

Na rysunku 3 przedstawiono wptyw wartosci Srednicy miarodajnej djp na réznice
miedzy miazszoscia pozorng i rzeczywistg. W tym przypadku wykres opisano réwnaniem
regresji liniowej, a uzyskana warto§¢ wspélczynnika determinacji, wynoszaca 0,2086,
informuje o matym wptywie zmian $rednicy miarodajnej na réznice miedzy migzszo$ciami.

. 160

T 140 .
N 120 Ho - Hp = -223,19d,, + 129,87
2T 00 R? = 0,2086
E ET s/ .
[SINTIRCA -
] 40 -
4 2

£ 0 : ‘ ‘

0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Srednica miarodajna d,, [mm]

Rys. 3. Wptyw srednicy miarodajnej d;o na ré6znic¢ migdzy migzszo$cia pozorng i rzeczywistg dla gruntéw 1-4

Fig. 3. The influence of the effective grain size on the difference between apparent and actual thicknesses for soils
1-4

Rysunek 4 przedstawia wplyw wspoélczynnika nieréwnomierno$ci uziarnienia na
réznice migdzy miazszoscia pozorng i rzeczywista. Wykres zostal opisany funkcja
logarytmiczng, ale warto$¢ wspétczynnika determinacji (R* = 0,212) réwniez wskazuje na
istnienie niewielkiego wptywu wspoétczynnika U na réznicg migdzy migzszosciami.

Na rysunku 5 pokazano wplyw iloczynu wspéiczynnika filtracji k;o i wspélczynnika
nierdwnomierno$ci uziarnienia na réznice migdzy migzszosciami. Zalezno$¢ t¢ opisano
réwnaniem logarytmicznym, a duza warto§é wspétczynnika determinacji (R* = 0,7154)
w tym przypadku §wiadczy o znaczacym wptywie iloczynu kjy - U na réznice miedzy
migzszoscig pozorng i rzeczywista.
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Rys. 4. Wptyw wspoétczynnika nieréwnomierno$ci uziarnienia na réznicg migdzy migzszoscia pozorng

irzeczywistg dla gruntéw 1-4

Fig. 4. The influence of the coefficient of graining non-uniformity on the difference between apparent and actual

thicknesses for soils 1-4
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Rys. 5. Wptyw iloczynu wspdtczynnika filtracji i wspétczynnika nieréwnomierno$ci uziarnienia na réznicg

migdzy miazszo$cig pozorng i rzeczywista dla gruntéw 1-4

Fig. 5. The influence of the product of the hydraulic conductivity and the coefficient of graining non-uniformity

on the difference between apparent and actual thicknesses for soils 1-4

Whioski

1.

Na podstawie wynikow badan prowadzonych z zastosowaniem gruntéw
niechomogennych mozna stwierdzi¢, ze wspdtczynnik filtracji wptynat na réznice
miedzy miazszoscia pozorng i rzeczywista, ale nie jest jedynym parametrem
decydujgcym o tej réznicy.

Zaobserwowano nieznaczny spadek réznicy mi¢dzy migzszo$ciami wraz ze wzrostem
$rednicy miarodajnej gruntu. Jednak warto$ci wspdtczynnika determinacji uzyskane
w tym przypadku wskazuja, ze parametr ten nie moze odegra¢ znaczacej roli
w modelu zalezno$ci miedzy migzszo$ciami.

Wyniki badan wskazaty, ze wspétczynnik nieréwnomiernosci uziarnienia nie wptynat
znaczaco na réznice miedzy migzszoSciami. Na podstawie poprowadzonej
prostoliniowej linii trendu zaobserwowano nieznaczny spadek réznicy miedzy
miazszo$ciami wraz ze wzrostem wartosSci tego parametru.

Wyniki badah wskazuja, ze iloczyn wspélczynnika filtracji i nieréwnomiernosci
uziarnienia gruntu w znaczacy spos6b wptynal na réznic¢ migdzy miazszo$ciami.
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Parametr ten moze odegra¢ znaczaca rol¢ w modelu opisujacym zalezno$¢ miedzy
miazszos$cig pozorng i rzeczywista w gruntach niehomogennych.

Podzi¢kowania

Praca zostatla sfinansowana w ramach badan statutowych BS-401/301/10.
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INFLUENCE OF THE PROPERTIES OF INHOMOGENEOUS SOILS
ON THE DIFFERENCE BETWEEN APPARENT AND ACTUAL THICKNESS
OF LNAPL ON THE GROUNDWATER TABLE

Institute of Environmental Engineering, Czestochowa University of Technology

Abstract: The paper presents the results of laboratory experiments conducted with use of the inhomogeneous
soils. The focus of these experiments was to investigate if the hydraulic conductivity plays an important role in the
case of such soils. Another aim of the research was to investigate the influence of the coefficient of graining non-
uniformity and the effective grain size on the difference between apparent and actual thicknesses. The obtained
results indicate that the hydraulic conductivity influences the difference between apparent and actual thickness of
LNAPL in the case of inhomogeneous soils. The results confirmed that the product of the hydraulic conductivity
of soil and the coefficient of graining non-uniformity can play an important role in the model describing the
relationship between apparent and actual thickness of LNAPL on the groundwater table.

Keywords: LNAPL, actual thickness, apparent thickness, hydraulic conductivity, coefficient of graining
non-uniformity, effective grain size
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MODELOWANIE NUMERYCZNE W ILOSCIOWE]
1 JAKOSCIOWE] OCENIE MOZLIWOSCI ROZBUDOWY SIECI
KANALIZACJI DESZCZOWE]

NUMERICAL MODELING IN QUANTITATIVE AND QUALITATIVE ANALYSIS
OF EXTENSION OF STORM SEWAGE SYSTEM

Abstrakt: W pracy przedstawiono prébe zastosowania modelowania numerycznego do ilosciowej i jakosciowej
oceny mozliwosci rozbudowy systemu kanalizacji deszczowej. Model wybranego fragmentu sieci kanalizacyjnej
miasta Chetm wykonano w programie SWMMS5. W badaniach przeanalizowano trzy warianty charakteryzujace sig¢
rézng intensywnoscia oraz czasem trwania opadu. Obliczenia hydrauliczne wykonano dla warunkéw przed i po
rozbudowie sieci. Przedstawiona analiza zostata oparta na predko$ciach przeptywu $ciekéw, napelieniu kanatéw
oraz fadunkach transportowanych zanieczyszczen. Po wykonaniu obliczen symulacyjnych sieci po jej rozbudowie
otrzymano wyniki, w ktérych zaobserwowano zmiany w predkosci przeptywu, napelieniach kanatéw, tadunkach
badanego zanieczyszczenia. Odnotowano takze w wynikach symulacji wyptyw S$ciekéw ze studzienek
potaczeniowych lub rewizyjnych na powierzchni¢ odwadnianego terenu. Przeprowadzone badania wskazuja
réwniez, iz istniejacy system zaprojektowany na podstawie wzoru Blaszczyka w obecnych warunkach jest
czeSciowo przewymiarowany. W zwiazku z tym predko$¢ samooczyszczania przewodéw nie zostata osiggnigta
w znacznej czeSci sieci. Ze wzgledu na brak kalibracji przedstawianego modelu otrzymane wyniki nalezy
traktowa¢ jako wyniki badan wstepnych.

Stowa kluczowe: kanalizacja deszczowa, modelowanie numeryczne, rozbudowa sieci, analiza iloSciowa
i jako$ciowa

Rozbudowa miejskich systeméw kanalizacji deszczowej, ze wzgledu na wystepujace
juz na etapie projektowania liczne problemy obejmujace powigkszenie powierzchni zlewni,
zmian¢ stopnia uszczelnienia odwadnianych powierzchni, wzrost nat¢zenia spltywu
powierzchniowego, przepltywu Sciekéw deszczowych oraz tadunkéw przenoszonych
zanieczyszczen wynikajace ze zmiany powierzchni i charakteru odwadnianej zlewni, moze
by¢ okreslona jako ztozony i wymagajacy problem inzynierski [1]. Rozbudowa istniejacych
systeméw moze, w niektérych przypadkach, doprowadzi¢ do poprawy wlasciwosci
hydraulicznych przeptywu $ciekéw w kanatach deszczowych poprzez zapewnienie
predkosci samooczyszczania kanaléw w czasie sptywu $ciekéw do odbiornika. Wynika to
z faktu, iz zastosowane w cze$ci istniejacych sieci kanalizacji deszczowych $rednice
przewodéw uniemozliwiaja samoczynne plukanie przewodéw oraz usuwanie
nagromadzonych osadéw przez przeptywajace Scieki deszczowe [2, 3].

Przyjecie btednych rozwigzan projektowych przy rozbudowie sieci kanalizacji
deszczowej moze doprowadzi¢ do okresowego podpigtrzania S$ciekéw deszczowych
w studzienkach, prowadzacego do zalewania ciggdw komunikacyjnych, wydostawania si¢
Sciek6w na powierzchni¢ terenu oraz wzrostu st¢zen zanieczyszczen transportowanych
wraz ze Sciekami deszczowymi i zrzucanych do odbiornika [4-6]. Wystgpowanie
okresowego podtapiania ciggéw komunikacyjnych nalezy bezwzglednie uzna¢ za zjawisko
niekorzystnie, wptywajace na funkcjonowanie jednostki osadniczej. Natomiast wzrost

L Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin,
tel. 81 538 41 38, email: M.Widomski@wis.pol.lublin.pl
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stezen, a co za tym idzie - ladunkéw, zanieczyszczeh przenoszonych przez Scieki
deszczowe moze zdecydowanie negatywnie wplywa¢ na jako$¢ wéd odbiornika. Scieki
deszczowe, jak wykazuja badania literaturowe, w zaleznosci od rodzaju i sposobu
wykorzystania odwadnianej powierzchni zurbanizowanej przenosza znaczne st¢zenia
zanieczyszczen, tj. zawiesiny ogélnej, ChZT, BZT, oraz metali cigzkich i zwiazkéw
ropopochodnych [6-8]. W zwigzku z tym w wielu przypadkach w krajach Europy
Zachodniej, zgodnie z Ramowa Dyrektywa Wodng [9], podejmuje si¢ decyzje
0 ograniczeniu stosowania kanalizacji deszczowej na rzecz zatrzymywania i oczyszczania
$ciekow deszczowych w miejscu ich powstawania [10, 11]. Stad analiza wptywu
zwigkszonego zrzutu Sciekéw deszczowych na jako$¢ wod odbiornika przeprowadzona na
etapie projektowania rozbudowy kanalizacji deszczowej wydaje si¢ konieczno$cia.

Jak widaé, rozbudowa sieci kanalizacji deszczowej moze okazaé si¢ zadaniem
ztozonym, wymagajacym przeprowadzenia analiz iloSciowych i jako§ciowych juz na etapie
projektowania. Znacznym ulatwieniem dla projektantéw i decydentéw moze okazaé si¢
zastosowanie modelowania numerycznego umozliwiajagcego wariantowe analizy
przedprojektowe dla zréznicowanych opadéw oraz réznorakiego sposobu odwadniania
i podlaczania nowych zlewni o réznym stopniu uszczelnienia powierzchni. Jednym
z najpopularniejszych programéw umozliwiajacych prowadzenie wielowariantowych
obliczen jest opracowany przez United States Environmental Protection Agency (USEPA)
model SWMM 5 (Storm Water Management Model). Program ten umozliwia prowadzanie
dynamicznych analiz ilo$ciowych i jakosciowych dzialania sieci kanalizacji deszczowej
o wielokrotnie pozytywnie zweryfikowanej jako$ci obliczen [5, 12, 13].

Zaprezentowane badania mialy na celu przeprowadzenie analizy iloSciowej
i jakoSciowej mozliwosci rozbudowy kanalizacji deszczowej dla wybranej zlewni
w m. Chelm. Badania zostana oparte na obliczeniach numerycznych przeprowadzonych za
pomocg programu SWMM 5. Do analizy wybrano predkoéci przeptywu, napelnienia
kanatéw, a takze stezenie i fadunek zawiesiny ogdlnej na wylocie z uktadu kanalizacyjnego
przed i po jego rozbudowie.

Materialy i metody

Badana zlewnia, o powierzchni 17,23 ha, obejmujaca ulice Szpitalna, Wygon
i Ceramiczng, lezy w péinocno-zachodniej czg¢éci miasta Chelm. Zlewnia obejmuje
zabudowe jednorodzinng oraz teren szpitala. Istniejgca sie¢ kanalizacyjna wykonana jest
z przewodéw betonowych o §rednicach od 100 do 1600 mm i tacznej dlugosci przewodéw
1,3 km. Scieki deszczowe odprowadzane sa do zbiornika retencyjnego o powierzchni
0,62 ha i $redniej glebokosci 1,9 m, zlokalizowanego na koncéwce sieci. W dalszej
kolejnosci kierowane sa do rzeki Uherki. Zaproponowana rozbudowa istniejacej sieci
kanalizacji deszczowej bedzie polegata na powigkszeniu odwadnianego obszaru o zlewnie
ulic Szafirowej, Diamentowej, Judyma i Ceramicznej. Rozbudowa kanalizacji spowoduje
wzrost powierzchni zlewni o 6,66 ha.

Obliczenia numeryczne pracy sieci kanalizacji deszczowej przed oraz po jej
rozbudowie wykonano w programie SWMM 5 [14]. WartoSci parametréw modelu
istniejacej sieci odczytano z mapy zasadniczej oraz dobrano z dostgpnych zalecen
projektowych programu SWMM 5 [15], za§ dla sieci projektowanej obliczono
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wg obowigzujacych zasad projektowania kanalizacji deszczowej badZz przyjeto na
podstawie danych literaturowych [16, 17].

Obliczenia numeryczne przeprowadzono dla trzech deszczy o rdéznym natg¢zeniu
i czasie trwania. Parametry deszczy, ze wzgledu na brak stacji meteorologicznej na terenie
m. Chetm, przyjeto na podstawie dostepnej literatury oraz aktualnych informacji
pogodowych [18, 19]. Zatozone do obliczen opady wyznaczono na podstawie obserwacji
w stacji meteorologicznej w miejscowosci Olszanka potozonej 35 km od miasta Chelm
w latach 2002-03, danych o najwyzszych maksymalnych sumach dobowych opadéw
atmosferycznych w wybranych posterunkach w dorzeczu Wieprza (1951-2000) oraz
wykreséw archiwalnych pluwiograméw deszczy nawalnych z 6 stacji obserwacyjnych
terenu Polski. Odptyw jednostkowy dla deszczu I o czasie trwania t = 12 h przyjeto
w wysokosci 3 dm3's"l'ha"l, deszczu Il ot = 1,5 h 65 dm®s™ ~ha"1, za$ dla deszczu III
0t=2,5h90dm’s ' -ha™.

Obliczenia jako$ciowe oparto o zaimplementowane w programie SWMM 5 réwnania
powstawania i zmywania zanieczyszczen z powierzchni zlewni. Wykorzystano liniowy
model generowania zanieczyszczenia na powierzchni terenu oraz model zmywu oparty
o $rednie st¢zenie dla zjawiska opadowego (event mean concentration, EMC) [14, 15].
Dane wejsciowe do obliczen przyjeto na podstawie badan literaturowych dla dwéch
przyjetych rodzajow zagospodarowania terenu [6, 20, 21]. Zastosowane modele wraz
z przyjetymi warto$ciami niezbednych danych zaprezentowano w tabeli 1.

Schemat sieci przed rozbudowa Schemat sieci po rozbudowie

ul.Wygon ul. Judyma

ul. Ceramiczna

ul. Ceramiczna
ul. Wygon

Odbiornik

ul. Ceramiczna Odbiornik

ul. Szpitalna

ul. Wygon

ul. Szpitalna
ul. Wygon

przewéd

® wezet ul. Diamentowa

ul. Szafirowa
Rys. 1. Schemat sieci przed oraz po rozbudowie
Fig. 1. Modeled storm water system existing and after development

Wykonany na potrzeby prezentowanych badan model numeryczny wymaga

przeprowadzenia procesu kalibracji opartego na wielokrotnych pomiarach terenowych
ilosciowych i jakosciowych charakterystyk pracy sieci.
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Tabela 1
Modele zastosowane w obliczeniach jako$ciowych wraz z danymi wej$ciowymi
Table 1
Models and input data applied to qualitative calculations
Gromadzenie zanieczyszczenia Zmywanie zanieczyszczenia
B= C, -t W=C,-Q%
C,+t
B - stezenie zanieczyszczenia W - stgzenie zanieczyszczenia
zgromadzonego na powierzchni [mg-dm™] | w sptywie powierzchniowym
Model C, - maksymalne stezenia C; - wspétczynnik zmywania,
zanieczyszczenia [mg-dm™] réwny co do wartosci EMC [-]
C; - czas osiagnigcia potowy C, - wykiadnik [-]
maksymalnego st¢zenia zanieczyszczenia Q - natezenie splywu
[d] powierzchniowego [dm*s™']
t - czas [d]
Teren C, =50 mg-drn’3 C; =100 [-]
Przyjete | zurbanizowany C,=2d Cy=1[-]
warto$ci . C, =100 mg-dm™ C3=701[-]
Teren zielony C,=3d Ci=1[]

Wiyniki i dyskusja

Analiza mozliwosci rozbudowy sieci kanalizacji deszczowej w wybranej zlewni
m. Chelm zostata oparta na obliczonych predkosciach przeptywu, napelnieniach kanatéw,
a takze stezeniach i ladunkach zawiesiny ogdlnej na wylocie z uktadu kanalizacyjnego
przed i po jego rozbudowie. Wyniki przeprowadzonych obliczen zostaly zaprezentowane
na rysunku 2 oraz w tabeli 2.

Tabela 2
Wyniki obliczen iloSciowych i jako§ciowych dla istniejacej oraz planowanej sieci kanalizacji deszczowej
Table 2
Results of quantitative and qualitative calculations for existing and planned storm water network
DESZCZ1 DESZCZ 11 DESZCZ 111
Jednostka Przed Po Przed Po Przed Po
rozbudowy |rozbudowie | rozbudowa |rozbudowie | rozbudow3 | rozbudowie
Predkosc (%] 57,80 53,13 11,66 10,89 8,48 7,92
[m-s7]<0,3
Predkosc (%] 10,60 10,23 50,18 53,80 57,95 60,73
[m-s7]>0,6
Liczba studzienek
zagrozonych [szt.] 0 0 15 19 27 33
wylaniem
Zawiesina ogélna | [mg- dm™] 97,61 94,85 91,41 91,18 78,21 74,15

Przeprowadzone obliczenia numeryczne warunkéw hydraulicznych pracy sieci
zaréwno przed, jak i po jej rozbudowie wykazaly, iz w sytuacji wystapienia deszczu nr [
predkosé przeptywu sciekéw w ponad 50% kanaléw nie przekracza wartosci 0,3 m-s™'
(tab. 1). Zdecydowanie lepsze warunki hydrauliczne zaobserwowano po przyjeciu do
obliczen deszczu nr II i Il charakteryzujgcego si¢ znacznym natezeniem. Zaobserwowano,
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iz w istniejacej sieci zaprojektowanej na podstawie wzoru Btaszczyka nawet w warunkach
wystapienia deszczu nr III w okoto 8% przewodéw predkos¢ przeptywu Sciekéw jest
mniejsza od 0,3 m-s™'. Po rozbudowie istniejacego systemu zalecana predkosé wicksza niz
0,6 m-s” wystepuje w ok. 53% (wariant II) i ok. 60% (wariant III) przewodéw.
Jednocze$nie wyniki przeprowadzonych obliczen wykazaly, iz w przypadku deszczy
o znacznych nat¢zeniach zaobserwowano liczne wylania $ciekdw na powierzchni¢ terenu:
dla deszczu II odnotowano wyplyw $ciekéw z 15 studzienek dla sieci istniejacej oraz 19 po
rozbudowie oraz odpowiednio 27 i 33 dla deszczu nr IIl. Zdecydowana wigkszos¢
studzienek zagrozonych wylaniem zlokalizowana jest w potudniowej cze$ci ul. Wygon na
odcinkach sieci istniejacej o Srednicach 0,3+0,5 m oraz nowo projektowanych kolektorach
bocznych w ul. Diamentowej i Szafirowej o zalozonej $rednicy 0,3 m. Widoczne jest, iz
w przypadku rozbudowy sieci o zlewnie ul. Diamentowej i Szafirowej niezbgdna jest
zmiana $rednicy istniejacego kolektora potozonego w ul. Wygon.

_ 4000 — 4000 — 4000 — Legenda
= 1 b 1 — przed rozbudowg
230 3000 l\ 3000 -=— po rozbudowie
£ 200 2000 | 2000 ’
= 1000 1000 1000 -
N - - N -

0 ——ﬁ—r%ﬁ—l—r-r-rj 0 04

0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24
Czas [h] Czas [h] Czas [f]
Rys. 2. Ladunki zawiesiny ogdlnej odprowadzanej z sieci kanalizacji deszczowej do odbiornika

Fig. 2. Loads of TSS discharged to storm sewage receiver

Wyniki obliczen jako$ciowych analizy rozbudowy sieci kanalizacji deszczowej
przedstawiono na rysunku 2. Widoczny jest wzrost fadunku analizowanego
zanieczyszczenia (zawiesiny ogélnej) dla wszystkich badanych przypadkéw wywotany
wzrostem powierzchni odwadnianej oraz udzialem powierzchni niezagospodarowanych -
plac manewrowy oraz dzialki niezagospodarowane w rejonach ulic Szafirowej,
Diamentowej, Judyma i Ceramicznej. Zaobserwowany maksymalny przyrost tadunkéw
zawiesiny ogélnej osiggnal poziom odpowiednio dla poszczegdlnych deszczy: 32,1, 68,79
oraz 58,72%.

Nie zaobserwowano przekroczenia dopuszczalnego przez rozporzadzenie [4] wartosci
stezenia zawiesiny ogdlnej w wodach opadowych zrzucanych do odbiornika. Wyznaczona
droga obliczeh numerycznych maksymalna, dynamiczna warto$¢ st¢zenia zawiesiny
ksztattowata siec na poziomie 97,61 mg-dm™, gdy wartos¢ dopuszczalna wynosi
100 mg-dm”. Uzasadnione wydaje si¢ jednak w tym przypadku wykorzystywanie
otwartego zbiornika retencyjnego zlokalizowanego przy ul. Wygon do wst¢gpnego
podczyszczania S$ciekéw deszczowych przed ich odprowadzeniem do rzeki Uherki.
Obnizone wzgledem wariantéw 1 i II wartosci stgzen i tadunkéw zaobserwowane dla
wariantu trzeciego wynikaja najprawdopodobniej ze znacznego modelowego wyplywu
$ciekOw na powierzchni¢ terenu podczas opadu ekstremalnego.
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Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty przydatno$¢ zastosowania ~modelowania
numerycznego w ilo$ciowej i jakosciowej analizie mozliwosci rozbudowy sieci kanalizacji
deszczowej o nowe zlewnie w warunkach m. Chelm. Uzyskano mozliwo$¢ analizy
ilosciowej i jakoSciowej sieci kanalizacji deszczowej zaréwno istniejacej, jak i po
proponowanej rozbudowie. Wyniki przeprowadzonych obliczen wykazaly, iz
w zaprojektowanej z zastosowaniem wzoru Blaszczyka sieci kanalizacji deszczowej
w przypadku opadéw o niewielkim natgzeniu panuja niesprzyjajace warunki hydrauliczne,
ktére ulegaja poprawie po rozbudowie sieci. Efektem powyzszego moze byé¢,
spowodowane niewystgpowaniem predkosci samooczyszczania kanaléw, odkladanie si¢
zanieczyszczen w przewodach kanalizacyjnych. Jednocze$nie wykazano
prawdopodobienstwo wystapienia znacznych utrudnien komunikacyjnych wynikajacych
z  mozliwosci  wyptywu  Sciekbw  deszczowych na  powierzchni¢  terenu
i okresowego podtopienia ciggédw komunikacyjnych w czasie deszczy nawalnych.
Podtopienia wystepuja zaréwno w wariantach symulacji dla sieci istniejacej, jak i po
rozbudowie i zlokalizowane sa w wigkszosci na kolektorze polozonym w potudniowe;j
czgsci ul. Wygon.

Wykonana analiza jako$ciowa wykazala wyrazny przyrost tadunkéw zawiesiny
og6lnej po ewentualnej rozbudowie sieci. Nie odnotowano przekroczenia dopuszczalnych
stezen zawiesiny ogélnej w S$ciekach deszczowych opuszczajacych badany uktad
kanalizacyjny.

Zaprezentowane badania nalezy traktowa¢ jako wstepne, gdyz z przyczyn
obiektywnych nie przeprowadzono kalibracji modelu istniejacej sieci kanalizacji
deszczowej. Przewiduje si¢ kontynuacje niniejszych badan ukierunkowana na ocen¢
efektywnosci  wykorzystania zbiornika retencyjnego jako miejsca  wstgpnego
podczyszczania S$ciekéw deszczowych oraz przeprowadzenie pomiaréw terenowych
majacych na celu umozliwienie kalibracji wykonanego modelu.
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NUMERICAL MODELING IN QUANTITATIVE AND QUALITATIVE ANALYSIS
OF EXTENSION OF STORM SEWAGE SYSTEM

Faculty of Environmental Engineering, Lublin University of Technology

Abstract: This paper presents the attempt of numerical modeling application to quantitative and qualitative
analysis of storm-water sewer system extension in conditions of the selected urbanized catchment in Chelm,
Poland. The USEPA’s (United States Environmental Protection Agency) software SWMM 5 was applied to our
studies. Three different rainfall events of various intensity and time were studied in our research. Our calculations
considered hydraulic operational conditions before and after attachment of new pipelines. The presented analysis
was based on sewage flow velocity, wastewater level along the pipelines and the load of pollutants leaving the
sewer system. The visible changes in flow velocity, discharged loads of selected pollutants and sewage outflow
from several join or inspection chambers were observed after development of an existing sewer system. Our
studies reveals also the fact that the existing system, designed basing on Blaszczyk’s formula is partially
oversized, the velocity of pipes’ self-purification was not assured in the some part of studied network. The quality
of our observations may be reduced by the lack of model calibration.

Keywords: storm sewer, numerical modeling, network expansion, quantitative and qualitative analysis
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ODDZIALYWANIE DEZINTEGRACJI MIKROFALOWE]
NA OSAD CZYNNY

IMPACT OF MICROWAVES DISINTEGRATION ON ACTIVATED SLUDGE

Abstrakt: Dezintegracja mikrofalowa osadu czynnego powoduje uwolnienie materii organicznej z fazy statej do
fazy cieklej. Proces ten skutkuje wzrostem wartosci ChZT w cieczy o ok. 614 mg O,/dm’. Promieniowanie
mikrofalowe korzystnie wptywa réwniez na zmniejszenie indeksu objetosciowego osadu (I0O) z wartosci
195 do 54 cm*/g s.m. Przeprowadzone badania potwierdzaja, iz zastosowanie fali elektromagnetycznej moze staé
si¢ nowa, korzystng metoda pozwalajagca na udoskonalenie proceséw oczyszczania $ciekow i przer6bki
powstajacych osadéw Sciekowych.

Stowa kluczowe: osad czynny, dezintegracja mikrofalowa, ChZT, indeks obj¢tosciowy osadu

Niszczenie $cian komérkowych mikroorganizméw, a w konsekwencji uwalnianie do
otaczajgcej cieczy substancji wewnatrzkomérkowych prowadzone jest z zastosowaniem
réznorodnych metod dezintegracji. Do najcze$ciej stosowanych metod destrukcji komdérek
nalezy zaliczy¢: trawienie enzymatyczne, liz¢ detergentami i rozpuszczalnikami
organicznymi, krojenie, homogenizacj¢, sonifikacje, rozcieranie, wirowanie réznicowe,
wytrzasanie z kulkami szklanymi, szok osmotyczny oraz zamrazanie/rozmrazanie.

W ostatnich latach niektére metody dezintegracji stosowane w biotechnologii znalazty
réwniez zastosowanie w procesach przerébki osadéw Sciekowych. Wéréd stosowanych
i badanych metod nalezy wymienic:
® uzycie energii termicznej [1, 2],
uzycie enzymow [3, 4],
ozonowanie [5, 6],
zakwaszanie [7],
alkalizowanie [8],
uzycie wysokiego cisnienia [9, 10],
rozdrabnianie mechaniczne [11],
uzycie energii ultradzwigkow [12, 13],
uzycie promieniowania mikrofalowego [14-16].

Do najwazniejszych celow stosowania dezintegracji nalezy zaliczy¢:

e uwolnienie do otoczenia enzyméw wewnatrzkomérkowych, ktére powoduja
bezposredni rozktad zanieczyszczen,

e udostepnienie substancji organicznych, do ktérych pozostata biomasa ma latwiejszy
dostep (w przypadku dezintegracji cz¢s$ci osadu czynnego czy tez osadu w komorach
fermentacyjnych),

"Instytut Ochrony i Inzynierii Srodowiska, Wydziat Nauk o Materiatach i Srodowisku,
Akademia Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-Biatej, ul. Willowa 2, 43-300 Bielsko-Biata, tel. 33 827 91 57,
fax 33 827 91 01, email: kgrubel @ath.bielsko.pl
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e uwolnienie substratu organicznego (w przypadku dezintegracji osadu nadmiernego),
ktéry moze by¢ zrédlem latwo przyswajalnego wegla organicznego dla procesu
denitryfikacji, w sytuacji jego niedoboru w doptywajacych $ciekach do bioreaktora,

* mozliwo$¢ zastosowania dezintegracji w procesach oczyszczania $ciekdw do usuwania
piany powstajacej w bioreaktorach i likwidowania pienienia w komorach
fermentacyjnych i osadnikach wtérnych.

Jedna z metod dezintegracji osadéw S$ciekowych jest stosowanie mikrofal.
Promieniowania mikrofalowe to rodzaj promieniowania elektromagnetycznego o dlugosci
fali zawierajacej si¢ w granicach od 1 m do okoto 1 mm; spektrum fali zawarte jest
w przedziale pomiedzy podczerwienig i falami ultrakrétkimi, co oznacza zakres 3x10™" m
do 3x10™" m, czestotliwosé = 3-10°+3-10'* Hz, a dtugosci A = 107107 m [17].

Promieniowanie mikrofalowe rozchodzi si¢ w postaci wzajemnie przenikajacych sie¢
drgan elektrycznych 1 magnetycznych. Mikrofale r6znig si¢ od innych fal
elektromagnetycznych tym, iz generujg ruch molekut w zmiennym polu elektrycznym bez
naruszania trwalosci wigzan chemicznych w nich istniejacych. Energia niesiona poprzez
promieniowanie mikrofalowe jest znacznie mniejsza niz energia rozpadu wigzania
chemicznego.

Fale  elektromagnetyczne  podlegaja  wszystkim  zjawiskom  fizycznym
charakterystycznym dla ruchu falowego. Moga by¢ przepuszczone lub pochtonigte, ulegaja
odbiciu, zatamaniu, ugigciu, interferencji oraz polaryzacji.

Promieniowanie mikrofalowe moze by¢ pochlaniane przez materi¢ na drodze
polaryzacji dipolowej (dielektryczna), ktéra odpowiada za efekt ogrzewania mikrofalowego
oraz poprzez przewodnictwo jonowe.

Mikrofale w sposéb negatywny oddzialuja na organizm zywy. Do podstawowych
mechanizméw oddziatywania pola elektromagnetycznego na organizmy naleza [18]:

e bezposrednie oddzialywanie na $ciany (blony) komoérek, co moze prowadzi¢ do ich:
deformacji, depolaryzacji (przebiegunowania elektrycznego komorki), perforacji czy
obumarcia komorki;

e oddzialywanie na ruch jonéw w elektrolitach (co moze mie¢ niekorzystne
konsekwencje dla przewodnictwa nerwowego);
bezposrednie oddzialywanie na wode¢ zawartg w tkankach;
oddziatywanie na substancje zawarte we krwi (np. zelazo w hemoglobinie).
Promieniowanie mikrofalowe jako Zrédto energii cieplnej zastosowane zostato takze

w procesach inzynierii Srodowiska. Proces oczyszczania Sciekéw prowadzi do wytworzenia

duzych ilosci osadéw, ktérych magazynowanie i pézniejsze wykorzystanie jest kosztowne

i tylko w niewielkim stopniu zostaja one zagospodarowane. Osady $ciekowe w swej masie

zawieraja ponad 70% wody, dzigki czemu mikrofale moga znacznie wptywac na ich cechy

i strukture. Ponadto w osadzie wystgpuja liczne bakterie, pierwotniaki, drozdze, grzyby

oraz jaja pasozytow, ktére pod wplywem pola magnetycznego ulegaja destrukcji [14].

Material i metodyka badan

Materialem do badan byt osad czynny z oczyszczalni Sciekéw, stosujacej
zaawansowane procesy biologicznego oczyszczania $ciekow, polegajace na rownoczesnym
usuwaniu zwigzkéw organicznych oraz zwiazkéw azotu i fosforu. Oczyszczalnia zostata
zaprojektowana dla przeptywu 120 000 m’/d. Obecnie iloéé¢ doptywajacych sciekéw wynosi
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ok 90 000 m’/d, czas zatrzymania $ciekéw ok. 14 dni, a stezenie osadu czynnego
w bioreaktorze 4320+4640 mg/dm’.

W pobieranych prébkach osadu czynnego analizowano warto$¢ ChZT [18], oznaczano
stezenie protein metoda Lowry [19] oraz zawarto$¢ zawiesiny, zmiany metnosci i zmiany
indeksu objetosciowego osadu (100). Proces dezintegracji prowadzono przy pomocy
mikrofaléwki emitujacej fale elektromagnetyczne o czestotliwosci 2,45 GHz i mocy
900 W. Osad czynny poddawano dezintegracji w interwale czasowym 30 s.
Przeprowadzono 10 serii badawczych i obliczono odchylenie standardowe.

Omoéwienie wynikéw badan

Mikrofalowa dezintegracja osadu czynnego spowodowata zmiany megtnosci
w poszczegdlnych seriach badawczych. Wzrost megtnosci zwiazany byt z czasem trwania
dezintegracji mikrofalowej, ktéra w znaczacy sposéb wptywata na rozpad kltaczkéw,
rozpad komérek mikroorganizméw i uwalnianie materii organicznej do badanej cieczy.

W trakcie badah okre$lano réwniez wplyw promieniowania mikrofalowego na
wlasciwosci sedymentacyjne osadu czynnego.

Srednie  wartosci  indeksu objetosciowego ksztattowaty si¢ w  przedziale
195,5+54,1 cm’/g s.m. Jak przedstawiono na rysunku 1, najwickszy spadek wartosci
indeksu osiagnigto do 3 minuty dezintegracji mikrofalami, uzyskujac zmiang
o 1364 cm’/g, co s$wiadczylo o zdecydowanym polepszeniu  whasciwosci
sedymentacyjnych osadu, gdyz mate wartosci indeksu objetosciowego, w granicach
100 cm’/g s.m., $§wiadczg o duzej zdolnoici osadu do odwadniania. Dalsze wydluzanie
czasu dziatania promieniowania mikrofalowego nie wptyngto w decydujacy sposéb na
zmian¢ analizowanego parametru.
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Rys. 1. Zmiana IOO osadu wraz z czasem dziatania dezintegracji mikrofalowej

Fig. 1. Changes of sludge volume index with time of disintegration

Destrukcja mikrofalowa ktaczkéw i mikroorganizméw osadu czynnego powoduje
uwolnienie wody zwigzanej, dzigki czemu nastepuje szybsze odwodnienie osadu i lepsze
zageszczenie. Z przeprowadzonych badan wynika, ze potraktowanie osadu czynnego polem
elektromagnetycznym przyczynia si¢ do zmiany wiasciwosci sedymentacyjnych osadu
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czynnego, tzn. wraz z wydtuzaniem czasu dezintegracji mikrofalowej nastgpowato coraz
wigksze zageszczenie osadu czynnego. Ograniczenie objetoSci powstajacego osadu
w skali technicznej mogloby wplynaé korzystanie na procesy przerébki osadéw,
mozliwosci ich zagospodarowania, co mogtoby mie¢ takze pozytywne odbicie w aspektach
ekonomicznych.

Efektem destrukcyjnego dzialania promieniowania mikrofalowego na mikroorganizmy
osady czynnego bylo uwalnianie do cieczy nadosadowej substancji organicznych
wyrazonych wartosciami ChZT i stezeniem protein. Z przeprowadzonych badan wynika, ze
efektywno$¢ stosowanego pola elektromagnetycznego jest zalezna przede wszystkim od
dawki promieniowania (czasu dzialania). Najskuteczniejszag dawka (czasem dziatania) byto
zastosowanie 3-minutowej ekspozycji osadu na dziatanie mikrofal.

Wartosci ChZT zmieniaty si¢ érednio od 58,5 mg O,/dm’ dla rzeczywistej cieczy
nadosadowej az do 712,4 mg O,/dm’ dla prébki po 5,5-minutowej ekspozycji na promienie
mikrofalowe (rys. 2). Najwigkszy wzrost wartoSci ChZT nastgpowal w poczatkowym
okresie poddawania probek dziataniu mikrofal, tj. w okresie od 0 do 3 minut, gdzie przyrost
wyniést érednio 482,7 mg O./dm’. Dalsze poddawanie prébek dezintegracji mikrofalami
spowodowato wzrost o kolejne 171,2 mg O./dm’. Najwickszy skok wartosci ChZT
widoczny byl przy prébce, ktéra poddana byta 3-minutowemu dzialaniu mikrofal, gdzie
wzrost wskaznika osiagnat 135,2 mg O,/dm’ (pomiedzy 2,5 i 3 minutami).
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Rys. 2. Zmiana warto$ci ChZT cieczy nadosadowej wraz z czasem dezintegracji

Fig. 2. Changes of COD in liquid phase with time of disintegration

Uzycie mikrofal wplywa na wzrost stosunku rozpuszczonego ChZT (sCOD - soluble
chemical oxygen demand) do ChZT catkowitego (tCOD - total Chemical Oxygen Demand),
czego odzwierciedleniem w osadzie jest podwyzszona zawarto$¢ substancji organicznych
uwolnionych z ktaczkéw osadu.

W celu dodatkowego potwierdzenia uwalniania materii organicznej z osadu czynnego
podczas procesu dezintegracji mikrofalowej oznaczano st¢zenia protein w badanej cieczy
nadosadowej. Stezenie protein, podobnie jak zmiana warto$ci ChZT, wzrastalo wraz
z czasem prowadzenia procesu dezintegracji mikrofalowe;.

Zmiany st¢zenia protein potwierdzily spostrzezenie o najwyzszej skuteczno$ci
oddziatywania promieniowania mikrofalowego w ciagu pierwszych trzech minut na osad
czynny.
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Whioski

Badania dotyczace mozliwos$ci zastosowania promieniowania mikrofalowego do
dezintegracji osadu czynnego wykazaty, iz dziatanie pola elektromagnetycznego wptywa
destrukcyjnie na ktaczki i mikroorganizmy osadu czynnego.

Poddawanie osadu czynnego dziataniu fal magnetycznych powoduje:

polepszenie wlasciwos$ci sedymentacyjnych osadu,

zmniejszenie indeksu objetosciowego osadu z wartosci 195,5 do 54,1 cm’/g s.m.,
rozbicie jednolitej struktury osadu i uwolnienie materii organiczne;j,

uwolnienie materii organicznej do cieczy nadosadowej, o czym S$wiadczyt wzrost
wartosci ChZT z 58,5 do 673 mg O,/dm’.

Z  przeprowadzonych badan wynika, Ze zastosowanie promieniowania
elektromagnetycznego moze sta¢ si¢ nowa, korzystng metoda pozwalajacag na
udoskonalenie proceséw oczyszczania Sciekéw 1 przerobki powstajacych osadéw
sciekowych.
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IMPACT OF MICROWAVES DISINTEGRATION ON ACTIVATED SLUDGE

Institute of Environmental and Protection Engineering, Faculty of Materials and Environment Sciences
University of Bielsko-Biala

Abstract: Microwave disintegration of activated sludge causes organic matter transfer from the solid phase to the
liquid phase. This process results in an increase of the COD value in liquid by ca 614 mg O,/dm3. Microwave
radiation positively influences the sludge volume index (SVI) decrease from 195 to 54 cm*/g s.s. Our research
confirmed that the application of an electromagnetic wave may become a new effective way of improving sewage
treatment and processing sewage sludge.

Keywords: activated sludge, microwave disintegration, COD, sludge volume index (SVI)
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WPLYW STEZENIA ZATEZONEGO EKSTRAKCYJNEGO
KWASU FOSFOROWEGO NA JAKOSC OTRZYMANYCH
FOSFORANOW PASZOWYCH

INFLUENCE OF CONCENTRATION OF PHOSPHORIC ACID
ON OBTAINED FODDER PHOSPHATE QUALITY

Abstrakt: Przedstawiono wyniki oceny jakosciowej jednowapniowego fosforanu paszowego otrzymanego na
bazie zat¢zonego ekstrakcyjnego kwasu fosforowego. Ze wzgledu na znaczenie biologiczne w Zywieniu zwierzat
w otrzymanych probkach przebadano zawarto$¢ fosforu. Niniejsze badania mialy na celu oznaczenie réznych form
fosforu w fosforanie jednowapniowym oraz przedstawienie zalezno$ci migdzy zawartoscia fosforu w fosforanie
paszowym a st¢zeniem przemystowego kwasu fosforowego, z jakiego zostal otrzymany. Sprawdzono réwniez, czy
produkt spetnia warunki Polskiej Normy PN-R-64803 odnos$nie do zawartosci réznych form fosforu.

Stowa kluczowe: zat¢zony kwas fosforowy, fosforan paszowy, fosforan jednowapniowy, dodatek paszowy

Fosfor jest pierwiastkiem wchodzacym w sktad wszystkich komédrek organizméw
zywych 1 bierze udzial w przemianach energii oraz sktadnikéw pokarmowych. W duzych
ilosciach wystepuje w kosciach i we krwi. Niedobdr tego makroelementu w tancuchu
pokarmowym powoduje powazne powiktania u organizméw zywych. Dla prawidlowego
rozwoju ludzi i zwierzat wazne jest dostarczanie fosforu w odpowiedniej iloSci
i odpowiedniej, przyswajalnej formie. Najkorzystniejszym sposobem wprowadzenia
przyswajalnego fosforu w diecie cztowieka jest odpowiedniej jakoSci migso. Prawidtowe
zaopatrzenie ludzi w fosfor jest w duzej mierze uzaleznione od wilaSciwie dobranej diety
zwierzat, znajduja si¢ bowiem one w podstawowym tancuchu pokarmowym cztowieka.
Duze znaczenie w tym zakresie ma odpowiednie dobranie i dawkowanie fosforu
w mieszankach paszowych przystosowanych do gatunku i wieku zwierzat.

W mieszankach jako dodatek paszowy zawierajacy fosfor moga by¢ zastosowane
fosforany paszowe: fosforan jednosodowy, fosforan jednowapniowy, magnaphoscal,
fosforan dwusodowy, fosforan wapniowo-sodowy, fosforan dwuwapniowy, fosforan
tréjsodowy 1 fosforan dwumagnezowy. Warto$¢ biologiczna fosforanéw jedno-
1 dwuwapniowego wedtug skali Giinthera wynosi powyzej 100 pkt., co §wiadczy o ich
bardzo dobrej jakosci biologicznej [1].

Badania, ze wzgledu na najwigksza przyswajalno$¢ i zawarto$¢ drugiego sktadnika
biogennego - wapnia, dotyczyly fosforanu jednowapniowego, czyli MCP. Ten fosforan
[Ca(H,POy),] jest dodatkiem paszowym stanowiacym jedno z gtéwnych Zrédet fosforu oraz
wapnia w paszach tre§ciwych dla wszystkich rodzajéw zwierzat hodowlanych.

Ta s6l znalazta réwniez zastosowanie w przemys$le nawozowym. Stanowi ona jeden ze
sktadnikéw mieszanek nawozowych na bazie superfosfatu [2, 3].

Duza ilo$¢ fosforu jest wydzielana wraz z odchodami zwierzat, co powoduje
konieczno$¢ jego uzupelniania w diecie, ale ma réwniez wplyw na zanieczyszczenie
srodowiska. Uwaza sig, ze fosfor powoduje silng eutrofizacje wod. Z tego wzgledu wazne

"Instytut ~ Technologii  Nieorganicznej i  Nawozéw  Mineralnych,  Politechnika ~ Wroctawska,
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jest ograniczenie emisji tego pierwiastka do Srodowiska [4]. Zaréwno w paszach, jak
1 nawozach zawarto$¢ fosforu oznacza si¢ w postaci P lub P,0s.

Metody analityczne pozawalaja oznaczaé fosfor w réznych jego formach, miedzy
innymi w formie przyswajalnej, rozpuszczalnej w wodzie oraz w formie catkowitej.
Oznaczenia takie daja bardzo cenng informacje¢ na temat biologicznej wartosci paszy.
Wiedza taka pozwala okre$li¢ jako$¢ probki oraz znalez¢ dla niej odpowiednie
zastosowanie.

Materialy i metody

Przeprowadzone badania dotyczyly oceny jakosci fosforanu jednowapniowego
wytworzonego w warunkach laboratoryjnych wedtug reakcji:

CaHPO4 + H3PO4 — Ca(H2P04)2

W ramach tych prac przygotowano 6 prébek fosforanu jednowapniowego otrzymanego
poprzez ucieranie fosforanu dwuwapniowego z kwasem fosforowym. Uzyto
przemystowego ekstrakcyjnego kwasu fosforowego zat¢zonego do zawartosci: 48%, 52%,
56%, 60%, 64%, 67% mas. P,Os.

W otrzymanych prébkach oznaczono zawarto$¢ fosforu rozpuszczalnego w wodzie
oraz calkowitego. Oznaczenie fosforu rozpuszczalnego w wodzie w postaci P,Os wykonano
zgodnie z Polska Normg PN-R-64803 i PN-ISO 6491 [5, 6].

Fosforany przyswajalne w wodzie

Do kolby o pojemnosci 500 cm® odwazono 1 g fosforanu, dodano 400 cm’® wody
i wstawiono do aparatu rotacyjnego. Czas mieszania wynosit 0,5 h z predko$cia 45 obr/min.
Nastepnie dopetniono kolbe¢ woda do kreski i dobrze wymieszano zawarto$¢. Po opadnigciu
osadu roztwér przesaczono przez suchy saczek do suchego naczynia. Zawartos¢ fosforu
oznaczano w fazie wodne;j.

Fosforany catkowite

Do zlewki o pojemnosci 400 cm’ odwazono 1 g prébki, nastepnie dodano 50 cm’
mieszaniny kwasu azotowego i solnego w stosunku 3:1. Calo$¢ ogrzewano do temperatury
wrzenia pod wyciagiem przez 0,5 h, po tym czasie dodano 100 cm® wody i ogrzewano
15 min od momentu wrzenia. Nast¢gpnie mieszanin¢ ostudzono i przeniesiono ilosciowo do
kolby o pojemnosci 500 cm’, catoé¢ dobrze wymieszano i przesaczono przez saczek,
odrzucajac ok. 50 cm® pierwszego przesaczu, z reszty przesaczu pobrano 1 cm® prébki do
analizy.

Fosforany przyswajalne w 0,4% HCI

Do kolby o pojemnoéci 500 cm’ odwazono 1 gram fosforanu, dodano 400 cm’
roztworu 0,4% mas. HCI i wstawiono do aparatu rotacyjnego, w ktérym mieszano
zawiesing przez 0,5 h z predkoscig 45 obr/min. Nastgpnie dopetniono kolbe do kreski
roztworem 0,4% mas. HCI i dobrze wymieszano zawarto$¢. Po opadnigciu osadu roztwor
przesaczono przez suchy saczek do suchego naczynia.

Do kolby o pojemnosci 100 cm® wprowadzono po 1 cm® roztworu otrzymanego
w sposéb powyzej opisany. Nastepnie uzupetniono woda do objetosci 25 cm® i dodano
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20 cm’ odczynnika metawanadowomolibdenianowego. Roztwory pozostawiono na 15 min
w temperaturze pokojowej, a nast¢pnie zmierzono absorbancje za pomocg spektrofotometru
firmy JASCO przy dlugosci fali A = 430 nm. Zawarto$¢ fosforu odczytano z wczesniej
przygotowanej krzywej wzorcowe;j.

Omoéwienie wynikéw badan

Wyniki zawarto$ci réznych form fosforu (rozpuszczalnych w wodzie, w 0,4% mas.
HCI oraz formy catkowitej) w zaleznosci od stezenia kwasu fosforowego, z jakiego zostata
otrzymana probka, przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Zawarto$¢ réznych form fosforu w zaleznosci od st¢zenia kwasu, z jakiego zostata wykonana prébka
[% mas. P,Os]

Table 1
Contents of the concentration of forms various forms of the phosphorus sample [%P,0s mass]

Numer Wejsciowe stezenie Zawarto$¢ P,Os Zawartos¢ P05 Zawarto$¢ P,Os

P . . rozpuszczalnego .
probki kwasu fosforowego | przyswajalnego w wodzie w 0,4% HCI calkowitego

1 48% mas. 42,13% mas. 43,31% mas. 50,32% mas.

2 52% mas. 45,82% mas. 46,51% mas. 52,54% mas.

3 56% mas. 47,04% mas. 49,54% mas. 55,23% mas.

4 60% mas. 49,10% mas. 50,89% mas. 53,91% mas.

5 64% mas. 50,65% mas. 51,74% mas. 55,60% mas.

6 67% mas. 51,07% mas. 52,78% mas. 55,31% mas.

Polska Norma PN-R-64803 stanowi, iz zawarto$¢ fosforu catkowitego w fosforanie
paszowym jednowapniowym nie powinna by¢ mniejsza niz 50,41% mas. w przeliczeniu na
P,0s. Warunek ten spelniaja prébki 2-6, w prébce 1 zawarto$¢ fosforanéw nie jest zgodna
z normg. Natomiast zawarto$¢ fosforu rozpuszczalnego w 0,4% HCI w fosforanie
paszowym jednowapniowym nie powinna by¢ mniejsza niz 54,83% mas. w przeliczeniu na
P,0s. Warunek ten spetniaja probki 2-6, w prébce 1 zawarto$¢ fosforanéw nie jest zgodna
Z norma.

Podsumowanie

Wszystkie probki majg duzg zawarto$¢ fosforanu rozpuszczalnego w wodzie oraz
w 0,4% mas. HCl w stosunku do fosforanu catkowitego. Taki stosunek jest bardzo
korzystny, oznacza to, ze bardzo duza ilo$¢ fosforu w prébce wystepuje w formie
przyswajalnej.

We wszystkich przypadkach zalezno$¢ stgzenia kwasu, z jakiego zostala wykonana
probka, od ilosci P,Os w réznych formach jest w przyblizeniu funkcja liniowa. Jest tak,
poniewaz wraz ze wzrostem st¢zenia kwasu maleje wilgotno$¢ probki.

Najkorzystniejszy stosunek fosforanu przyswajalnego do caltkowitego wykazuje
probka wykonana z kwasu o najwickszym st¢zeniu (67% mas. P,0s).

Prébka nr 1 nie spelnia norm odnos$nie do zawarto$ci fosforu zaréwno catkowitego, jak
i rozpuszczalnego w 0,4% mas. HCL.
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Probki fosforanéw paszowych wykonane z zat¢zonego -ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego spetniajg wymagania dotyczace fosforanéw paszowych przy zastosowaniu
kwaséw o stezeniu powyzej 6% mas. P,Os.
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INFLUENCE OF CONCENTRATION OF PHOSPHORIC ACID USED FOR
MONOCALCIUM PHOSPHATE PRODUCTION ON CONTENTS OF DIFFERENT
FORMS OF PHOSPHORUS

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

Abstract: Results of qualitative analysis of the fodder monocalcium phosphate obtained from the concentrated
phosphoric acid were presented. On account of biological significance in animal feeding the content of phosphorus
which is essential for every living organism and its proper functioning was investigated in obtained samples. The
aim of conducted research was to determine different forms of the phosphorus in the monocalcium phosphate and
depict the relation between contents of phosphorus in the fodder phosphate and concentration of the industrial
phosphoric acid used for its production. Furthermore it was evaluated whether the product meets the requirements
of the Polish Standard PN-R-64803 regarding contents of different forms of the phosphorus.

Keywords: concentrated phosphoric acid, fodder phosphate, monocalcium phosphate, fodder additive
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BADANIA MODELOWE ROZPRZESTRZENIANIA SIE
ZANIECZYSZCZENIA POCHODZACEGO Z NIESZCZELNE]
KANALIZACJI DESZCZOWE]J W GRUNTACH TORFOWYCH

MODEL STUDY OF POLLUTANT TRANSPORT STEMMING FROM LEAKING
STORM WATER SYSTEM IN PEAT SOILS

Abstrakt: Postgpujacy gwaltownie rozwéj cywilizacyjny prowadzi do uszczelniania nawierzchni coraz wigkszej
powierzchni terenéw zielonych zajmowanych na parkingi, chodniki i drogi. W wigkszo$ci przypadkéw tereny te
wyposazane sa W kanalizacj¢ deszczowa, do ktérej trafiaja splukiwane zanieczyszczenia. Jednym
z zanieczyszczen splukiwanych z powierzchni utwardzonych, w szczegélnosci w okresie zimowym, jest chlorek
sodu. Zanieczyszczenia transportowane siecig kanalizacji deszczowej moga przedostawac si¢ do $rodowiska
gruntowo-wodnego w przypadku awarii lub nieszczelno$ci uktadu. Akumulacja zanieczyszczen pochodzacych
z nieszczelnej kanalizacji deszczowej moze negatywnie wplywa¢ na $srodowisko naturalne, w szczegdélnosci na
jakos¢ wod gruntowych. Niniejsza praca przedstawia badania modelowe rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczenia
chlorkiem sodu pochodzacym z nieszczelnego kanatu deszczowego poprowadzonego przez grunty torfowe.
Przewidzenie zasiggu tego zjawiska oraz jego skutkéw jest zagadnieniem bardzo skomplikowanym, dlatego tez do
badan modelowych wykorzystano komercyjny program FEFLOW 5.2. Obliczenia numeryczne wykonano na
podstawie parametrow przyjetych na podstawie badan terenowych, laboratoryjnych i dostgpnej literatury.
Uzyskane wyniki badan umozliwiaja przeprowadzenie oceny wplywu rozpatrywanego zjawiska na $rodowisko
naturalne. Wykonana analiza wymaga przeprowadzenia badan terenowych potwierdzajacych prawidlowos¢
przyjetych zatozen.

Stowa Kkluczowe: kanalizacja deszczowa, zanieczyszczenia w $ciekach deszczowych, chlorek sodu, modelowanie
matematyczne

Rodzaj zanieczyszczen trafiajacych do kanalizacji deszczowej na terenach
zurbanizowanych zalezy gtéwnie od stopnia uprzemystowienia terenu, aktywnosci
mieszkancéw i poziomu ruchu ulicznego, a takze od indywidualnej specyfiki samego
terenu [1, 2].

Na ilo§¢ trafiajacych do kanalizacji S$ciek6w deszczowych, oprécz czynnikéw
naturalnych (ilo$¢ opadu, grubo$¢ pokrywy $nieznej, pora roku, poziom parowania), ma
wplyw wielko$§¢ pola powierzchni szczelnych i sposéb ich pokrycia. Natomiast st¢zenie
zawartych w Sciekach deszczowych zanieczyszczen zdeterminowane jest gléwnie liczba
dni bezdeszczowych, poziomem zanieczyszczenia atmosfery i splukiwanych powierzchni
[2, 3]. Scieki deszczowe powstaja w wyniku sptukiwania ulic, parkingéw i dachéw, sg
dlatego bogate w substancje ropopochodne, metale ci¢zkie, materi¢ organiczng, zawiesiny,
substancje biogenne, WWA, a w okresie zimowym takze w chlorek sodu (NaCl) [3-6].

W $rodowisku gruntowym NaCl moze wptywaé na dynamike mineralizacji materii
organicznej, aktywno$¢ mikroorganizmdéw i dostepnos$¢ substancji pokarmowych dla rolin.
Ponadto zwigksza cisnienie osmotyczne i hamuje wzrost roélin, a po przedostaniu si¢ do
wody gruntowej moze wyptywac na pogorszenie jej jakosci [7].

! Wydziat  Inzynierii Srodowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin,
tel. 81 538 44 31, email: M.Iwanek @wis.pol.lublin.pl
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Metoda badawcza

Obliczenia numeryczne wykonano na podstawie profilu utozenia przewodu kanalizacji
deszczowej w gruncie stabo no$nym w ulicy K.I. Galczynskiego w Tomaszowie
Lubelskim. Jako zrédito chlorku sodu wykorzystano nieszczelny przewdd kanalizacji
grawitacyjnej deszczowej PVC-U o $rednicy zewnetrznej 315 mm. W badaniach przyjeto
profil o szerokosci 5 m i glgbokosSci 5 m ponizej poziomu terenu. Do jego budowy
wykorzystano mape zagospodarowania terenu z zaznaczonymi punktami odwiertéw do
badan geologicznych gruntu, wyniki badan geologicznych podloza gruntowego w ulicy
K.I. Gatczynskiego i szczegély ulozenia przewodu w gruntach stabono$nych. Schemat
z lokalizacja 1 rozmieszczeniem poszczegélnych warstw gruntu przedstawiono
na rysunku 1.
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: : droqi 1
Powierzchnia asfaltowa g

4

| Obsypka i zasypka O
2
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Rys. 1. Schemat profilu przyje¢tego do badan modelowych

Fig. 1. Scheme of profile accepted to model studies

Poszczegélne warstwy profilu podzielone zostaly na elementy skoniczone
w ksztalcie tréjkatow. Kazdemu weztowi tak utworzonej siatki przyporzadkowano
parametry fizykowodne gruntu odpowiadajace rozpatrywanej warstwie. Parametry te,
zestawione w tabeli 1, przyjete zostaly na podstawie badan geologicznych gruntu oraz
opracowan literaturowych [8-12].
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Tabela 1
Parametry fizykowodne gruntu w warstwach profilu [8-12]
Table 1
Hydraulical and physical parameters of soils in the profile levels [8-12]
Parametr | Wspélczynnik
krzywej miary Przepuszczalno$é¢ | Porowatos¢ | Maksymalne | Resztowe
Warstwa retencji powierzchni | w stanie nasycenia gruntu nasycenie nasycenie
wodnej poréw
o [em™] n|[-] Ks [m's™] £[-] Ss [-] Sr[-]
1 4,100 1,964 1,000-10”° 0,100 1,000 0,000
2 0,010 1,960 0,890-10°* 0,430 1,000 0,105
3 0,070 2,650 0,001-107* 0,220 1,000 0,159
4 0,026 1,190 0,038-10°* 0,915 1,000 0,000

Parametry transportu zanieczyszczenia chlorkiem sodu (adsorpcji i dyspersji) przyjeto
na podstawie dostgpnej literatury i przypisano poszczegélnym warstwom profilu.
Parametry adsorpcji i dyspersji wykorzystane w badaniach modelowych zamieszczono
w tabeli 2 [13-15].

Tabela 2
Parametry adsorpcji i dyspersji przyjete do obliczen numerycznych [13-15]
Table 2
Parameters of adsorption and dispersion accepted to numerical calculations [13-15]
Wspétezynnik Wspétezynnik dyfuzji Wspélezynnik Wg](;i;:z;;:uk
Warstwa sorpcji Henry’ego molekularnej dyspersji podiuznej poprzecznej

[-] [m*s™'] [m] [m]

2 0,1397 1,39-10° 0,002 0,001

3 0,0235 1,39-10°° 0,002 0,001

4 0,1408 1,39-10° 0,002 0,001

Poczatkowe nasycenie przyjete do badan symulacyjnych zatozono na poziomie 30%
dla warstwy nr 1 i 60% dla pozostatych warstw. Poczatkowa warto$¢ stezenia NaCl
w gruncie zalozono 0,00 mg-dm~. Ponadto w badaniach przyjeto, ze powierzchniowa
warstwa rozpatrywanego profilu, z uwagi na pokrycie warstwg bitumiczng o grubosci okoto
6 cm, jest szczelna, przez co do podtoza nie przedostaja si¢ wody opadowe. Badany profil
glebowy sktada si¢ zardwno z warstwy gruntu rodzimego, zdeterminowanej przez torf, jak
1 warstwy mineralnej, utworzonej w trakcie budowy przewodu (podsypka i zasypka). Na
glebokosci okoto 5 m ponizej poziomu terenu znajduje si¢ warstwa szarego pytu ilastego,
ktéra w badaniach modelowych potraktowano jako nieprzepuszczalng.

Przyjeto, ze podczas awarii przewodu beda wydostawaly si¢ z niego $cieki deszczowe
w ilosci 5,00 dm’-s™'. Stezenie wydostajacego sie ze $ciekami NaCl zatozono na podstawie
badan przeprowadzonych przez Instytut Ochrony Srodowiska w Warszawie w latach
1998-1999, ktére pokazaty, ze stgzenie NaCl w S$ciekach opadowych zawieralo sig
w przedziale 1,0:9900,0 mg-dm™ [16]. Do badan symulacyjnych przyjeto warto§é
20,00 mg-dm™.

Jako podstawowe narzedzie pozwalajace na przeprowadzenie badan symulacyjnych
zastosowano komputerowy program FEFLOW 5.2., wykorzystujacy metod¢ elementéw
skoficzonych, bedacy produktem niemieckiej firmy WASY GmbH Berlin, Institut for
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Water Resources Planning and Systems Research, FEFLOW Finite Element Subsurface
Flow & Transport Simulation System [17-19].

W celu odczytu stezen chlorku sodu w kolejnych krokach czasowych symulacji pod
przewodem kanalizacji deszczowej zalozono cztery punkty referencyjne. Fragment profilu
pokazujacy rozmieszczenie poszczegdlnych punktéw obserwacyjnych przedstawiono na
rysunku 2.

Przewodd kanalizacji deszczowe] Siatka elementéw skoficzonych

AT,

ZatoZzone punkty
obserwacyjne

Rys. 2. Fragment profilu z punktami obserwacyjnymi

Fig. 2. Fragment of profile with observation points

Badania symulacyjne przeprowadzono dla dwéch réznych czaséw trwania awarii
przewodu kanalizacji deszczowej: wariant 1 - czas trwania awarii 1 doba, wariant 2 - czas
trwania awarii 3 doby. Symulacje prowadzono przez okres 12 déb niezaleznie od
przyjetego wariantu obliczeniowego.

Analiza wynikéw

Zmiany stezenia NaCl w kolejnych krokach czasowych dla awarii trwajacej 1 dobe
przedstawiono na rysunku 3a. W kazdym z punktéw referencyjnych stezenie chlorku sodu
stopniowo wzrasta, a po przekroczeniu pewnej warto$ci stopniowo maleje. Najwigksza
warto$¢ stezenia 6,88 mg-dm™ zaobserwowano w punkcie nr 1 po czasie 1,422 doby od
rozpoczgcia symulacji. Najmniejsze wartosci stgzenia przez caly okres symulacji
odnotowano dla punktu nr 2. Rozklad stezenia NaCl w zaleznosci od czasu dla awarii
trwajacej 3 doby przedstawiono na rysunku 3b. Analogicznie do rysunku 3a st¢zenie
zanieczyszczenia w gruncie stopniowo rosnie, a po osiggni¢ciu pewnej wartosci ulega
spadkowi. Najwicksza uzyskana warto$¢ 7,20 mg-dm™ dla czasu 1,691 doby w punkcie
obserwacyjnym nr 1 przy awarii trwajacej 3 doby jest wigksza od maksymalnej wartosci
przy awarii przez 1 dobe o 0,32 mg-dm . Najnizsze wartosci przy awarii trwajacej 3 doby
uzyskano dla punktu nr 2 w calym okresie symulacji. W kazdym z punktéw
obserwacyjnych w kolejnych krokach czasowych zaobserwowano wigksze wartos$ci dla
awarii trwajacej 3 doby w poréwnaniu z awarig trwajaca 1 dobg.
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Rys. 3. Zmiany st¢zenia NaCl w czasie 12 déb: a) awaria przez 1 dobe, b) awaria przez 3 doby

Fig. 3. Changes of the concentrations NaCl in time 12 days: a) failure lasting of 1 day, b) failure lasting of 3 day

Whioski

Przeprowadzone badania symulacyjne pokazuja, Ze wzrost czasu trwania awarii
powoduje wzrost st¢zenia chlorku sodu w rozpatrywanym profilu, co potwierdzaja wartosci
stezen uzyskane w zalozonych punktach obserwacyjnych. Warto$¢ maksymalna st¢zenia
NaCl dla awarii trwajacej 3 d wyniosta 7,20 mg-dm™ i byta wicksza o 0,32 mg-dm™ od
maksymalnej wartosci 6,88 mg-dm™ dla awarii trwajacej 1 d. Na podstawie widocznych
zmian opdznienia szczytowych stezen w kolejnych punktach referencyjnych mozna
powiedzie¢, ze front zanieczyszczen podlega stopniowemu przemieszczaniu si¢ w glab
profilu glebowego, co moze prowadzi¢ do przedostawania si¢ NaCl do wody gruntowe;.
Uzyskane wyniki z przeprowadzonych badan symulacyjnych stanowia zrédlo wiedzy, ktéra
moze by¢ wykorzystana przy wykonywaniu oceny oddzialywania na $rodowisko
nieszczelnych przewodéw kanalizacji deszczowej. Przeprowadzona analiza wymaga
sprawdzenia zatozen przyj¢tych w badaniach symulacyjnych.
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MODEL STUDY OF POLLUTANT TRANSPORT STEMING
FROM LEAKING STORM WATER SYSTEM IN PEAT SOILS

Faculty of Environmental Engineering, Lublin University of Technology

Abstract: Rapid civilization development results in sealing of increased area of undeveloped terrains transformed
into parking lots, pavements and roads. In most cases these basins are equipped with drainage system transporting
the washed pollutants. One of the pollutants transported by surface run-off, particularly in winter, is sodium
chloride. Pollutants transported in the network of the storm water system can enter the groundwater environment
in case of the damage or the leak of the system. The pollutants leaving sewage system can accumulate and affect
the environment and the quality of groundwater. This paper presents the model studies of the sodium chloride
stemming in peat soil during failure of storm water system. Prediction of this phenomenon range and its results are
very complicated problems, thus the commercial program FEFLOW 5.2., WASY was used in our model studies.
The numerical calculations were performed on the basis of input data obtained by field and laboratory
measurements as well as the available literature. The obtained results enabled the influence of the considered
phenomenon on the environment to be estimated. The performed analysis demands validation confirming the
correctness of the modeling assumptions.

Keywords: storm water system, pollutions in rain wastewaters, sodium chloride, mathematical modeling
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OCENA STANU TROFICZNEGO
WOD ZBIORNIKOW KASKADY SOLY

ASSESSMENT OF TROPHIC STATE OF WATER
IN SOLA CASCADE DAM RESERVOIRS

Abstrakt: Celem badan bylo rozpoznanie stanu troficznego wod retencjonowanych w zaporowych zbiornikach
kaskady Soty (zbiorniki: Tresna, Porgbka, Czaniec), potozonej w obszarach karpackich potudniowej Polski.
Eaczna pojemnos¢ zbiornikéw wynosi okoto 122 min m®, a powierzchnia zlewni kaskady jest réwna 1119 km?.
Gromadzone wody sa wykorzystywane na potrzeby komunalne i gospodarcze. Na podstawie zmierzonych
parametréw fizykochemicznych wéd rzeki Soty oraz wéd zbiornikowych oceniono stopien ich eutrofizacji.
W ocenie wykorzystano normy okreslone w polskich przepisach prawnych, wskaznik Carlsona (TSI - Trophic
State Index), wskaznik Neverovej-Dziopak (ITS - Index of Trophical State) oraz normy zalecane przez
Organizacj¢ Wspdtpracy Gospodarczej i Rozwoju (OECD). Analizy danych z lat 2007-2009 wykazaly, ze jako$¢
retencjonowanych wod odpowiadata parametrom charakterystycznym dla mezotrofii oraz eutrofii, przy czym
najmniej korzystny stan trofii dotyczyt najnizszego zbiornika kaskady - zbiornika Czaniec. Wskazuje to na
potrzebg optymalizacji zagospodarowania przestrzennego zlewni kaskady pod katem ograniczenia tadunku
zanieczyszczen (zwlaszcza substancji biogennych) dostajacego si¢ do wéd powierzchniowych.

Stowa kluczowe: obszary gérskie, zasoby wodne, jakos¢ wod, eutrofizacja, wskaznik trofii

Obszary gorskie potudniowej Polski pelnig strategiczne znaczenie dla krajowego
zaopatrzenia w wodg¢ [1]. Powstajace tu zasoby wodne (okoto 30% zasobéw krajowych)
wymagaja wigc szczegdlnej ochrony, poprzedzonej monitoringiem jakosciowo-ilosciowym
wod. Dotyczy to zaréwno wdd plynacych, jak i retencjonowanych w licznych zbiornikach
zaporowych [2]. Zwlaszcza zbiorniki wodne, jako $rodowiska limniczne (wody stojace), sa
narazone na zanieczyszczenie ze wzgledu na mniejsze mozliwoéci samooczyszczania,
a istotnym czynnikiem ograniczajagcym wykorzystanie wod jest czgsto proces eutrofizacji,
zwigzany z nadmiernym doptywem substancji pokarmowych [3]. Stad tez monitoring
i ocena jako$ci wod powinny w pierwszej kolejnosci obejmowaé geosystemy zbiornikéw
wodnych, ktére na ogét sg rezerwuarami wod do celéw komunalnych i gospodarczych.

Celem pracy bylo rozpoznanie stanu troficznego wod zbiornikéw kaskady Soty,
umozliwiajace ocen¢ potrzeb dziatan ochronnych w zakresie ograniczenia tadunku
zanieczyszczen naptywajacych z obszaru zlewniowego. Kaskade¢ tworza 3 zbiorniki (od
najwyzszego: Tresna, Porgbka, Czaniec), ktérych zapory przegradzaja doling rzeki Soty
w rejonie jej poludnikowego, przelomowego odcinka przez pasmo Beskidu Matego [4].
Zbiorniki maja charakter wielofunkcyjny, przy czym najnizszy (Czaniec) jest zbiornikiem
wodociggowym na potrzeby miasta Bielsko-Biala oraz miast konurbacji $laskiej.
W zbiornikach moze byé zgromadzone okoto 122 min m® wody (Tresna - 94,6 min m’,
Porgbka - 26,6 min m3, Czaniec - 1,3 mln m3), sptywajacej z powierzchni 1119 km? [5, 6].
Kaskada jest zasilana gtéwnie wodami rzeki Soty, cho¢ zbiorniki posiadaja takze doptywy
bezposrednie. Rozpoznanie terenowe obszaru zlewni wskazuje, ze podstawowymi zrédtami
ewentualnego zanieczyszczenia wod sa: $cieki z obszaréw nieskanalizowanych, nawozy

"Instytut Ochrony i Inzynierii Srodowiska, Akademia Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-Biatej,
ul. Willowa 2, 43-309 Bielsko-Biata, tel. 33 827 91 87, fax 33 827 91 01, email: ajagus @ath.bielsko.pl
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stosowane w dziatalnosci rolniczej, niezagospodarowane odchody zwierzgce oraz sptywy
erozyjne.

Przedmiot badan i metody

Stan troficzny wod jest oceniany réznymi metodami, ktére polegaja zwykle na analizie
okreslonych wlasciwosci fizykochemicznych. Najczesciej wykorzystuje si¢ takie
parametry, jak: odczyn, przezroczysto$¢, a takze zawartosci: fosforu, azotu, azotanéw, tlenu
oraz chlorofilu a. Zmierzone wartosci parametr6w - bezposrednio lub po przeliczeniu
wskaznikowym - przyréwnuje si¢ do warto$ci granicznych stanu trofii.

Do okredlenia stanu troficznego woéd kaskady Soly (zasilajacych zbiorniki
i zbiornikowych) wykorzystano dane panstwowego monitoringu Srodowiska
z lat 2007-2009. Woda do analiz fizykochemicznych byta pobierana jeden raz w miesiacu
z rzeki Soty w strefie jej wptywu do zbiornika Tresna. Dalo to 36 serii pomiarowych.
W okresach letnich analizowano takze wode z wszystkich zbiornikéw pobierang w strefach
przyzaporowych, co dalo 3 serie pomiarowe. W ocenie trofii wod Soty wykorzystano
zalecenia okreslone w polskich przepisach prawnych [7] oraz wskaznik ITS (Index
of Trophical State) autorstwa Neverovej-Dziopak [8]. Z kolei w odniesieniu do wdd
zbiornikowych postuzono si¢ wspomnianymi normami prawnymi [7] oraz wskaznikiem
TSI (Trophic State Index) Carlsona [9]. Dodatkowo uwzgledniono elementy metodyki
rozpoznania troficznego sygnowanej przez Organizacj¢ Wspdlpracy Gospodarczej
i Rozwoju (OECD) [10].

Nalezy nadmieni¢, ze zastosowanie wskaznika ITS opiera si¢ na znajomosci
koncentracji tlenu i ditlenku wegla w wodzie, wyrazonych poprzez nasycenie wody tlenem
oraz jej odczyn. Wskaznik oblicza si¢ tylko w przypadku istnienia korelacji liniowej
pomiedzy warto$ciami pH a procentem nasycenia wody tlenem. Z kolei stosowanie
wskaznika TSI nie powinno obejmowac stref doptywéw do zbiornikéw wodnych
(zwlaszcza w obszarach urzezbionych) ze wzgledu na zbyt duze oddziatywanie
naptywajacego rumowiska na stan uwzglednianych do obliczen parametréw, czyli
przezroczystosci wody, a takze zawartosci fosforu i chlorofilu a.

Z uwagi na zrédliskowy charakter zlewni kaskady Sotly retencjonowane w zbiornikach
wody powinny wyrdznia¢ si¢ wysoka jakoscia, odzwierciedlona stanem oligotrofii (niskiej
zyzno$ci) lub rzadko mezotrofii (umiarkowanej zyzno$ci). Stan eutrofii (wysokiej
zyznoS$ci) nalezy postrzega¢ jako niepozadany w $wietle pozahodowlanych kierunkéw
wykorzystania omawianych akwendéw.

Stan troficzny wod Soly

Zgodnie z wytycznymi kwalifikowania wéd ptynacych do eutroficznych, ujetymi
w stosownym Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska [7], wody rzeki Soty wptywajace do
zbiornika Tresna nie przejawialy stanu eutrofii. Swiadcza o tym zarejestrowane nizsze od
granicznych Srednie roczne wartosci st¢zen substancji wskaznikowych - fosforu ogélnego,
azotu ogdlnego, azotu azotanowego, azotanéw i chlorofilu a (tab. 1). Wody te jednak
wplywaja do zbiornika, a wigc srodowiska o wigkszej podatnosci na eutrofizacje. Obecne
w nich pierwiastki biogenne (P, N) wystgpowaly w iloSciach, ktére w geosystemach
limnicznych mogg stymulowaé rozwdj zycia biologicznego [11].
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Niekorzystna sytuacj¢ troficzng ujawnily natomiast obliczenia wskaznika ITS,
bazujacego na charakterystyce gospodarki gazowej wod. Wykazaty one, ze wody Soty
wplywajace do zbiornika Tresna byty w latach 2007-2008 zeutrofizowane (tab. 2) - stan
eutrofii wystepuje w przypadku wartosci ITS > 8,3 + 0,3 [8]. Wody te charakteryzowaly si¢
zasadowym odczynem ($rednie pH byto réwne 8,3 w 2007 r. i 8,2 w 2008 r.), przy
jednoczesnym nasyceniu tlenem bliskim stanowi nasycenia normalnego ($rednio 101,29%
w 2007 r. i 9546% w 2008 r.). Swiadczy to o zdolnosci $rodowiska do produkcji
biologicznej [12].

Tabela 1
Srednie roczne stgzenia substancji wskaznikowych eutrofizacji w wodach rzeki Soty
(na podstawie danych WIOS w Katowicach)
Table 1
The average annual values of eutrophication indices in the waters of Sola river
(on the base of data taken from WIOS in Katowice)
R P, | Nog | NNO; | NO; Chlorofil a
ok 3 3
[mg/dm’] [ng/dm’]
2007 0,034 1,165 0,861 3,808 3,647
2008 0,032 1,222 0,954 4,221 -
2009 0,053 1,408 1,006 4,450 -
Wystgpowanie
eutrofizacji [7] > 0,25 >5,0 >272 > 10,0 > 25,0
Tabela 2
Zalezno$¢ pH od nasycenia tlenem (n-2 = 10, a = 0,05)
oraz wartosci wskaznika ITS dla wéd rzeki Soty (na podstawie danych WIOS w Katowicach)
Table 2

The influence of pH value on the degree of oxygen saturation (n-2 = 10, o = 0,05)
as well as values of ITS recorded for the waters of Sola river (on the base of data taken from WIOS in Katowice)

Wspoétezynnik Istotnosé Wspoétezynnik Istotno.s.c Stan trofii
Rok .e . o pe s . regresji ITS [8]
korelacji korelacji regresji liniowej A . [8]
liniowej
2007 0,89 tak 0,032 tak 8,2172 eutrofia
2008 0,69 tak 0,0323 tak 8,2965 eutrofia
2009 0,15 nie 0,0032 nie - -

Stan troficzny wéd zbiornikow

Wody przyzaporowych stref zbiornikow, w §wietle warto$ci granicznych wskaznikéw
eutrofizacji wéd stojacych [7], generalnie nie byly zeutrofizowane. Jedynie przezroczysto$¢
wod zbiornika Czaniec ksztattowata si¢ niekorzystnie, wskazujac na procesy eutrofizacyjne
(tab. 3). Wedtug norm OECD [10], przezroczysto$¢ wdd zbiornika Czaniec kwalifikowata
go jako akwen mezotroficzny i eutroficzny, a zbiorniki Tresna i Porgbka wykazywaly
w tym wzgledzie cechy akwendw oligotroficznych i mezotroficznych. Stezenia zwigzkéw
fosforu i azotu byly podobne we wszystkich zbiornikach. Pierwiastki te wystgpowaly
w ilo$ciach, przy ktérych mozliwe sa zakwity wod. Zdaniem Vollenweidera [13], zakwity
wody mogg wystapi¢ przy stgzeniu zwigzkéw azotu powyzej 0,3 mg Nog/dm3, a zwiazkow
fosforu powyzej 0,015 mg Pog/dm3, tymczasem w wodach omawianych zbiornikéw
zawartosci azotu rejestrowano w granicach 0,74+1,31 mg Nog/dm3, a fosforu
0,03+0,05 mg P,g/dm’.
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Obliczenia wskaznika Carlsona [9] pokazaty, ze stan troficzny zbiornikéw ksztattowat
si¢ najczeSciej na pograniczu mezotrofii i eutrofii (tab. 4). Wyrazat to zwlaszcza wskaznik
wyznaczony na podstawie zawartoSci fosforu w wodzie, gdyz jego wartoSci przekraczaty
50 jednostek wedlug skali:

e TSI <40 - oligotrofia;

e TSI od 40 do 50 - mezotrofia;

e TSI od 50 do 60 - mezoeutrofia;
e TSI > 60 - eutrofia.

Tabela 3
Parametry fizykochemiczne wdd zbiornikéw kaskady Soty na tle warto$ci granicznych eutrofizacji
(na podstawie danych WIOS w Katowicach)
Table 3
Physicochemical parameters of the Sola cascade dam waters related to the maximal values of eutrophication
(on the base of data taken from WIOS in Katowice)

Parametr Czas Zbiornik Zbiornik Zbiornik Wystepowanie
pomiaru Tresna Porabka Czaniec eutrofizacji [7]
Fosfor ogélny lato 2007 0,03 0,03 0,03
[mg P/dm’] lato 2008 0,03 0,03 0,04 >0,1
lato 2009 0,05 0,04 0,05
Azot ogdlny lato 2007 0,96 0,74 0,77
[mg N/dm’] lato 2008 1,22 1,21 1,14 >1,5
lato 2009 0,98 0,96 1,31
) lato 2007 6,2 12,7 10,3
C[l:;/frﬁi]“ lato 2008 - - - >250
lato 2009 8,7 - 2,3
Przezroczysto$¢ lato 2007 24 3.8 18
[m] lato 2008 4,0 2,8 14 <2,0
lato 2009 32 3,0 3,0
Tabela 4

Stan troficzny wod zbiornikéw kaskady Soty wedtug wskaznika Carlsona [9]
(na podstawie danych WIOS w Katowicach)

Table 4
Trophic state of waters in Sola cascade dam reservoirs according to the Carlson index [9]
(on the base of data taken from WIOS in Katowice)

Zbiornik Cz?s TSI (Fosfor) TSI (Chlorofil a) TSI (Przezroczysto$¢)
pomiaru wartos$¢ stan trofii wartos$¢ stan trofii warto$¢ stan trofii
lato 2007 532 mezoeutrofia 48,5 mezotrofia 474 mezotrofia

Tresna lato 2008 53,2 mezoeutrofia - - 40,0 mezotrofia
lato 2009 60,6 eutrofia 51,8 mezoeutrofia 432 mezotrofia
lato 2007 53,2 mezoeutrofia 55,5 mezoeutrofia 40,8 mezotrofia

Porabka lato 2008 53,2 mezoeutrofia - - 452 mezotrofia
lato 2009 57,3 mezoeutrofia - - 442 mezotrofia
lato 2007 53,2 mezoeutrofia 53,5 mezoeutrofia 51,5 mezoeutrofia

Czaniec lato 2008 57,3 mezoeutrofia - - 55,2 mezoeutrofia
lato 2009 60,6 eutrofia 38,8 oligotrofia 442 mezotrofia

Z kolei wartosci wskaznika obliczone na podstawie przezroczysto$ci sugerowaly
najwieksza zyzno$¢ wdd zbiornika Czaniec. Jest to zwigzane z najmniejsza glebokoscia
tego akwenu wzgledem pozostatych, co sprzyja nagrzewaniu woéd 1 rozwojowi
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fitoplanktonu. Masowe pojawianie si¢ glonéw obserwowane jest jednak we wszystkich
trzech zbiornikach, co potwierdza wykazany w obliczeniach wskaznikowych ich
niekorzystny status troficzny.

Whioski

1. Zgodnie z klasyfikowaniem eutrofii wedlug przepiséw prawnych, wody zbiornikéw
kaskady Soty na og6t nie zaliczaly si¢ do zeutrofizowanych.

2. Obliczenia wskaznikéw stanu trofii opracowanych wedlug naukowych podstaw
metodycznych wykazaty, ze badane wody charakteryzowala mezotrofia lub eutrofia,
co jest szczeg6lnie niekorzystne dla wodociagowego zbiornika Czaniec.

3. Z uwagi na duze znaczenie spolteczno-gospodarcze zbiornikéw kaskady Soty
konieczne jest ograniczenie doptywu zanieczyszczen ze zlewni w celu poprawy jakosci
retencjonowanych wad.
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ASSESSMENT OF TROPHIC STATE OF WATER
IN SOLA CASCADE DAM RESERVOIRS

Institute of Environmental Protection and Engineering, Faculty of Materials and Environment Sciences
University of Bielsko-Biala

Abstract: Water resource protection requires water quality monitoring and assessment. It pertains in particular to
mountainous regions with a strategic importance for water supply - a serious threat is posed by nutrients, which
cause eutrophication. The main sources of nutrients in mountainous areas are: inappropriate farming methods,
erosive run-offs, as well as ineffective wastewater treatment. The aim of the research project was to identify the
condition of water resources in cascade dam reservoirs located on the river Sola (reservoirs: Tresna, Porabka,
Czaniec). The reservoirs are located in the Polish Carpathians. The combined capacity of the reservoirs in question
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amounts to about 122 million m® and their catchment areas cover the area of 1,119 km% The water resources
collected are used for residential and municipal purposes. The degree of eutrophication was established on the
basis of physical and chemical parameters of the river Sola and the reservoir water. The assessment referenced the
norms specified in the Polish law, Carlson index (TSI - Trophic State Index), Neverova-Dziopak index (ITS -
Index of Trophical State) as well as Organisation for Economic Co-operation and Development (OECD) norms.
The analyses conducted in 2007-2009, revealed that the quality of water resources retained complied with the
characteristic parameters of mesotrophic and eutrophic state. Whereby, the least favourable trophic state was
identified in the lowest reservoir in the cascade - Czaniec reservoir. The findings imply that the cascade catchment
should be managed in such a way that less polluted surface waters are released into the area.

Keywords: mountainous areas, water resources, water quality, eutrophication, trophic index
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PROFILOWA DYSTRYBUCJA I MOBILNOSC OLOWIU
W WYBRANYCH GLEBACH UPRAWNYCH
Z OBSZARU PRADOLINY GLOGOWSKIE]J

PROFILE DISTRIBUTION AND THE MOBILITY OF LEAD
IN THE SELECTED ARABLE SOILS FROM THE PRADOLINA GLOGOWSKA

Abstrakt: Analiza zawartosci form catkowitych mikroelementéw w glebach oraz ich mobilnoséci umozliwia oceng
stanu $rodowiska na danym terenie oraz okreslenie wptywu czynnikéw antropogennych na funkcjonowanie
réznych ekosystemow przyrodniczych. Celem niniejszej pracy bylo okreslenie mobilnosci oraz profilowej
dystrybucji otowiu w uprawnych glebach plowych z obszaru Pradoliny Glogowskiej. Catkowita zawarto§¢ otowiu
oznaczono metoda ASA po mineralizacji w mieszaninie kwaséw HF i HCIO4, natomiast zawarto$¢ form
mobilnych Pb, wg analizy sekwencyjnej Millera i in. (1986) w modyfikacji Dabkowskiej-Naskret (1998).
Morfologia, uziarnienie i wlasciwosci fizykochemiczne pozwolily zakwalifikowaé badane gleby do podtypu gleb
plowych typowych, wytworzonych z utworéw pytowych oraz do gleb o odczynie w zakresie od lekko kwasnego do
zasadowego. Catkowita zawarto$¢ olowiu wynosita 17,40+45,36 mg - kg™'. Wartosci te nie przekraczaja poziomu
tla geochemicznego, co pozwala uzna¢ gleby tego regionu za niezanieczyszczone tym pierwiastkiem. W analizie
sekwencyjnej najwigkszy udziat w zawartosci catkowitej dla otowiu miala frakcja VII (rezydualna) - okoto 40%,
a najmniejszy frakcje 1-3 - ponizej 5% zawartoséci catkowitej badanego metalu. Uzyskane wyniki wskazuja na
stosunkowo mata mobilno$¢ otowiu w badanych glebach. Gleby te moga by¢ przeznaczone pod wszystkie uprawy
ogrodnicze i rolnicze zgodnie z zasadami racjonalnego wykorzystania rolniczej przestrzeni produkcyjnej.

Stowa kluczowe: gleba, otéw, analiza sekwencyjna

Naturalna zawarto$¢ mikroelementéw w glebie zalezy miedzy innymi od zasobnosci
w nie skaly macierzystej, a przede wszystkim jej produktéw wietrzenia. Ponadto
mikroelementy moga dostawac si¢ do gleby z przemystowymi emisjami gazéw i pylow,
a takze z chemicznymi $rodkami ochrony ro$lin oraz nawozami. Jednym ze Zrddet metali
ciezkich w glebach jest hutnictwo metali niezelaznych, w tym hutnictwo miedzi.
Na obszarze Pradoliny Glogowskiej (Zukowice) w 1978 roku rozpoczeta produkcje Huta
Miedzi Glogéw II, ktdrej emisje zanieczyszczen gazowych wptywaja na stan okolicznych
gleb i jako$¢ plonéw. Analiza zawarto$ci form catkowitych mikroelementéw w glebach
oraz ich mobilno$ci umozliwia ocen¢ stanu §rodowiska na danym terenie oraz okreslenie
wplywu czynnikéw antropogennych na funkcjonowanie réznych ekosysteméw
przyrodniczych.

Celem niniejszej pracy bylo okredlenie mobilnosci oraz profilowej dystrybucji otowiu
w uprawnych glebach ptowych z obszaru Pradoliny Gtogowskie;j.

Material i metody

Badania prowadzono na terenach rolniczych potozonych na obszarze oddzialywania
emisji gazowych i pylowych Huty Miedzi Gtogéw. Materiat badawczy stanowity 4 profile
glebowe potozone w odlegtosci 3,0+6,8 km od huty. W prébkach glebowych pochodzacych
z kazdego poziomu genetycznego wykonano nastgpujace analizy laboratoryjne: uziarnienie

' Katedra Gleboznawstwa i Ochrony Gleb, Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy w Bydgoszczy,
ul. Bernardynska 6, tel. 52 374 95 12, email: hjawor@utp.edu.pl
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metoda Cassagrande’a w modyfikacji Proszynskiego, pH metoda potencjometryczng
w H,O i w roztworze KCI o stezeniu 1 mol/dm’, Corg metodg Tiurina, zawartos¢ CaCO3
metoda objetoSciowa Scheiblera [4]. Caltkowite zawartosci otowiu oznaczono po
mineralizacji gleby w mieszaninie kwaséw HF i HCIO, [1]. Ekstrakcj¢ mobilnych form
olowiu przeprowadzono za pomoca analizy sekwencyjnej wg Millera i in. [2]
w modyfikacji Dabkowskiej-Naskret [3]. Dla sprawdzenia poprawno$ci analizy
i doktadnosci pomiaru przeprowadzono analiz¢ materiatu certyfikowanego Till-3 i SV-M
oraz wykonano préby zerowe, ktére poddano identycznej procedurze analitycznej jak
material glebowy. Pomiary zawartosci form catkowitych i mobilnych Pb wykonano metoda
spektrometrii atomowej (ASA) za pomoca spektrometru PU 9100X. Analize¢ wykonano
w trzech powtdrzeniach, w tabelach podano wartosci Srednie.

Wiyniki i ich oméwienie

Cechy morfologiczne badanych profili glebowych pozwolity na zaliczenie ich do
podtypu gleb plowych typowych wytworzonych z utworéw pytowych [5]. Skaly
macierzyste analizowanych gleb wykazuja uziarnienie pyléw gliniastych (tab. 1),
a poziomy wzbogacenia - pyléw ilastych, co wynika z zachodzacego w nich procesu

ptowienia [6]. W Kkategoriach agrotechnicznych [6] naleza one do gleb $rednich (P1
Wierzowice i P2 Modta) oraz ci¢zkich (P3 Kurowice i P4 Nielubia).

Tabela 1
Wiasciwosci fizykochemiczne badanych gleb
Table 1
Physico-chemical properties of the soils
Profil Miazszo$¢ | Procentowa zawartosé frakcji [mm] pH CaCO; Corg
Poziom genetyczny [cm] >2 | 240,05 | 0,005+0,002 | <0,002 | H,O | KCl [%] [g-kg™
P1 Wierzchowice

Ap 020 10.3 35 55 10 7,33 | 6,07 <1 18,1

Eet 20+45 3,2 25 63 12 7,54 1591 <1 3,2

Bt 4590 4,3 23 60 17 7,95 | 5,81 <1 n.o.

C 90100 1,2 85 9 6 8,16 | 6,62 <1 n.o.

Cl >100 9,7 34 57 9 8,14 | 658 | <l n.0.

P2 Modta

Ap 030 13,0 66 25 9 7,53 | 6,89 <1 7,2

Eet 30+60 10,0 48 45 7 8,20 | 7,50 <1 3,9

Bt 60100 7,7 28 55 17 7,82 | 6,46 11,6 n.o.

C >100 5,7 23 66 11 8,48 | 7,65 <1 n.o.

P3 Kurowice

Ap 025 112,6 35 51 14 8,19 | 7,49 1,93 7,0

Eet 25+48 12,9 26 67 7 8,55 | 7,72 <1 1,2

Bt 4890 5,9 25 58 17 8,13 7,30 | 6,72 n.o.

C >90 7,1 27 63 10 8,38 | 7,75 | 8,58 n.o.

P4 Nielubia

Ap 020 11,5 20 65 15 7,55 (17,22 <1 18,4

Eet 20+45 9,1 29 59 12 7,53 | 7,05 <1 4,9

Bt 45+95 6,2 28 56 16 7,67 | 698 | 3,46 n.o.

C >95 8,0 27 61 12 8,01 7,30 | 5,82 n.o.
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Zawartos¢ czesSci szkieletowy w zakresie od 5 do 15% pozwala zaklasyfikowa¢ badane
gleby do utworéw stabo szkieletowych (PTG 2008). Odczyn badanych gleb wahatl si¢
w zakresie pHyyo 7,33+8,55 oraz pHgq 5.81+7.75, przyjmujac najnizsze wartos$ci
w poziomach wzbogacenia wickszo$ci badanych prébek (tab. 1). Poza profilem
z Wierzchowic (P1) stwierdzono obecno$¢ weglanu wapnia (tab. 1). Najzasobniejsze w ten
sktadnik byly poziomy skaty macierzystej profili P3 i P4 oraz poziomy wzbogacenia profili
P2, P3 i P4. Wysokiej zawartosci CaCO; w badanych glebach nie zawsze odpowiada
wysoka warto$¢ odczynu.

Obojetny odczyn gleby, mimo wysokiej zawarto$ci CaCO;, powodowaé moga wmyte
do tego poziomu i tam uruchamiane pierwiastki zakwaszajace srodowisko glebowe, jak Fe,
Al, Mn [7]. W prébkach z pozioméw Eet i C w profilu P2 odczynowi zasadowemu nie
towarzyszy wysoka zawarto§¢ CaCOj;, co §wiadczy o tym, ze wysokie pH moze byé
spowodowane obecnosciag innych form metali alkalizujacych S$rodowisko glebowe,
wystepujacych w postaci soli czy wodorotlenkéw. Zawarto$¢ wegla organicznego
w poziomach préchnicznych badanych gleb przyjmowata wartoSci w zakresie
7,0+18,1 g-kg™' (tab. 1). Sa to zawartosci typowe dla gleb tego regionu [8-11].

Catkowita zawarto§¢ otowiu w badanych profilach miescita si¢ w zakresie od 17,40 do
4536 mg-kg'. Wyraznie wyzsze catkowite zawartoéci Pb stwierdzono w poziomach
powierzchniowych badanych profili (tab. 2), co moze mie¢ charakter wzbogacenia
o charakterze antropogenicznym. Otéw jest pierwiastkiem o matej mobilnos$ci oraz tatwo
wchodzi w potaczenia z substancja organiczng. Wyrazng koncentracj¢ Pb w poziomach
akumulacyjnych potwierdzaja badania innych autoréw [12-14], co ttlumacza wyzsza
zawartoscig C,, W tych poziomach oraz wptywem czynnikéw antropogennych. Catkowite
zawarto$ci Pb pozwalaja uzna¢ badane gleby ptowe za niezanieczyszczone, o naturalnej
zawartosci badanego metalu [7]. Gleby te moga by¢ przeznaczone pod wszystkie uprawy
ogrodnicze i rolnicze zgodnie z zasadami racjonalnego wykorzystania rolniczej przestrzeni
produkcyjnej [15]. Okreslenie mobilnosci metali cigzkich pozwala na ocen¢ stanu
$rodowiska 1 mozliwosci ich przejscia do obiegu biogeochemicznego [16].
W  przeprowadzonej analizie sekwencyjnej wyodrgbniono siedem frakcji (tab. 2).
W badanych glebach wyraznie dominowata frakcja VII, czyli formy rezydualne (tab. 2),
ktére sa trudno rozpuszczalne i niedostgpne dla roslin. Ich zawarto§¢ miescita sie¢
w zakresie od 8,72 do 14,20 mg: kg’l, co stanowito od 29 do 55% zawartos$ci catkowitej
otowiu. Najwyzsze zawartosci tej frakcji stwierdzono w poziomach préchnicznych
badanych gleb. Wérdd frakcji zwigzanych z tlenkami zelaza (frakcje V i VI), dominowala
frakcja V, czyli formy zwigzane z amorficznymi tlenkami Zelaza. Ich zawarto$¢ stanowita
od 26 do 42% calkowitej zawartosci Pb (tab. 2). Zawartos¢ form zwigzanych
z krystalicznymi tlenkami Zelaza stanowila od 6 do 26% zawartosci catkowitej. Wyrazne
wzbogacenie we frakcje zwigzane z tlenkami Zzelaza ma miejsce w poziomach akumulacji
prochnicy. Podobnie jak w przypadku frakcji IV, czyli form otowiu zwigzanych z materia
organiczng, ich zawarto$¢ stanowi od 4 do 18% catkowitej zawartosci otowiu. Zawartos¢
form rozpuszczalnych w wodzie i wymiennych (frakcja I) oraz form rozpuszczalnych
w kwasach (frakcja II), a wiec decydujacych o bioprzyswajalnosci i toksycznosci otowiu,
jest ponizej progu wykrywalnosci. Wigza¢ to nalezy ze stosunkowo wysokim odczynem
badanych gleb.
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Tabela 2
Catkowita zawarto$¢ otowiu oraz frakcji mobilnych
Table 2
The total content of lead and metal fractions in soils
Profil Calkowita zawartos¢ Pb | FI [FII [ FII [FIV] FV [ FVI | FVII*
Poziom genetyczny [mg-kg™] [mg-kg™]
P1 Wierzchowice

Ap 44,64 pd | pd | 1,60 | 5,72 | 12,72 | 11,60 | 13,00

Eet 31,36 pd | pd | 1,12 | 440 | 8,12 | 592 11,80

Bt 30,16 pd | pd | 1,72 | 480 | 7,80 | 5,52 10,32

C 27,16 pd | pd [ 1,32 | 500 | 832 | 2,80 9,72

Cl 27,36 pd | pd [ 020 | 492 | 832 | 4,52 9,40

P2 Modta

Ap 31,44 0,16 | pd | 0,52 | 360 | 9,12 | 6,52 11,52

Eet 23,84 pd | pd | 040 | 2,80 | 6,92 | 3,32 10,40

Bt 24,48 pd | pd [ 0,76 | 3,00 | 6,60 | 2,20 11,92

C 21,96 pd | pd | 044 | 2,60 | 7,32 1,40 10,20

P3 Kurowice

Ap 34,68 pd. | pd | 080 | 2,12 | 11,52 | 7,92 12,32

Eet 17,56 028 | pd | pd | 1,80 | 5,76 1,00 8,72

Bt 22,44 pd | pd [ 0,08 | 0,80 | 6,12 | 392 11,52

C 17,40 024 | pd | pd [ 092 | 552 1,12 9,60

P4 Nielubia

Ap 45,36 pd | pd [ 1,52 | 5,12 | 19,00 | 5,52 14,20

Eet 34,80 pd | pd | 1,00 | 508 | 10,52 | 6,00 12,20

Bt 32,44 pd | pd | 044 | 400 | 840 | 840 11,20

C 28,72 pd | pd | 040 | 420 | 740 | 492 11,80

F 1 - formy wymienne i rozpuszczalne w wodzie, F II - formy rozpuszczalne w kwasach, F III - formy
zaokludowane na tlenkach manganu, F IV - formy zwiazane z materig organiczna, F V - formy zwigzane
z amorficznymi tlenkami zelaza, F VI - formy zwigzane z krystalicznymi tlenkami zelaza, F VII - formy
rezydualne, p.d. - ponizej granicy detekcji

Whioski

1. Badane profile glebowe z Pradoliny Glogowskiej zaliczono do gleb ptowych typowych
wytworzonych z pytu gliniastego oraz do kategorii gleb $rednich i cigzkich.

2. Badane gleby zawieraly weglan wapnia (oprécz profilu P1) gtéwnie w poziomach
skaly macierzystej, a ich odczyn wahat si¢ w granicach pHgc 5,81+7,75.

3. Catkowita zawarto$é otowiu byta w zakresie od 17,40 do 45,36 mg-kg™', co pozwala
zaliczy¢ badane gleby do gleb o naturalnej zawartosci tego metalu.

4. W przeprowadzonej analizie sekwencyjnej wyodrebniono siedem frakcji otowiu.
W badanych glebach wyraznie dominowata frakcja VII, czyli formy rezydualne, ktére
sg trudno rozpuszczalne i niedostgpne dla roslin, natomiast frakcje najbardziej mobilne
(F I1iF II), decydujace o bioprzyswajalnosci i toksycznosci otowiu, byly ponizej
granicy detekcji w badanych glebach.
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PROFILE DISTRIBUTION AND THE MOBILITY OF LEAD
IN THE SELECTED ARABLE SOILS FROM PRADOLINA GLOGOWSKA

Department of Soil Science and Soil Protection, Uniwersity of Technology and Life Science in Bydgoszcz

Abstract: Analysis of the contents of total forms of microelements in soils and their respective fractions and
mobility enables the assessment of the environment in the area and identifying the impact of anthropogenic factors
on the functioning of various natural ecosystems. The aim of the research was to determine to the mobility and
profile distribution of sequentially isolated forms of lead in arable Luvisols of various texture from The Pradolina
Gtogowska. The total content of metals tested was performed using ASA method, after the digestion in mixture of
HF and HCIO4 and the content of mobile forms of Pb using Miller et al (1986) sequential analysis with
Dabkowska-Naskret modification (1998). In the soils studied the total content of lead was
17.40+45.36 mg - kg™'. These values do not exceed the geochemical background level, which makes the soils of
this region not to be contaminated in this element. The sequential analysis showed that the highest share in total
lead content was fraction VII (residual) of approximately 40% and the lowest in fractions 1-3 below 5% of total
metal. The results obtained allow to quality the soils tested to uncontaminated, with lead content on the natural
geochemical background content for fallow soils. The results also indicate a relatively low mobility of lead in
soils. These soils can be used for all agricultural and horticultural crops, in accordance with the principles of
rational use of agricultural production area.

Keywords: soil, lead, sequential analysis
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WPLYW CZYNNIKOW HYDROLOGICZNYCH
NA WARUNKI TERMICZNO-TLENOWE STARORZECZY
NA PRZYKLADZIE DOLINY DRWECY

EFFECT OF HYDROLOGICAL FACTORS ON TEMPERATURE
AND OXYGEN DISTRIBUTION IN FLOODPLAIN LAKES
A CASE STUDY OF THE DRWECA FLOODPLAIN

Abstrakt: Starorzecza stanowig integralny element w dolinach rzek meandrujacych. Kluczowa rola
w funkcjonowaniu wszystkich ekosysteméw wodnych w dolinach rzek jest rezim hydrologiczny. Badania nad
rozkladem termiczno-tlenowym starorzeczy przeprowadzono w latach 2007-2009 na podstawie sezonowego rytmu
profilowania hydrochemicznego w 6 starorzeczach doliny Drwegcy w poéinocnej Polsce. W wyniku
przeprowadzonych obserwacji stwierdzono, ze fluktuacje zwierciadta wody rzecznej znacznie wplywaja na sktad
fizykochemiczny wdd starorzeczy. Wyjasniaja one zwigkszone korelacje migdzy stanami wod a natlenieniem.
Szczegélnym okresem w tym wzgledzie jest wiosenne przesycenie wéd tym gazem, gdy po dlugim okresie
utrzymywania si¢ pokrywy lodowej starorzecza od$wiezaja swe wody, biorac ,.gt¢boki oddech” przed tlenowym
deficytem letnim.

Stowa kluczowe: starorzecza, czynniki hydrologiczne, natlenienie wéd, Drweca

W przyrodzie nie wystepuja rzeki o prostoliniowym przebiegu koryta na calej swej
dlugosci. Erozja, ktérej podlegaja, skutkuje przeksztalceniami koryt i dolin rzecznych.
Przewaga erozji bocznej nad denna powoduje powstawanie zakoli, ktére stopniowo
powiekszaja si¢, przechodzac w rozlegle serpentyny i meandry. Rzeka, skracajac sobie
droge, przecina tzw. szyje meandrowa i opuszcza odcigte zakole, tworzgc starorzecze, ktére
z czasem zarasta i zamiera [1].

Starorzecza ze wzgledu na stopien potaczenia z rzeka mozna podzieli¢ na trzy rodzaje:
lotyczne (otwarte), semilotyczne (pélotwarte) i lentyczne (zamknigte) [2, 3]. Starorzecza
lentyczne tworza odmienny typ biotypu wodnego w poréwnaniu z korytem rzeki. Przez
wigksza cze¢$¢ roku sa to zbiorniki nieprzeptywowe o niewielkiej wymianie wod
z wyjatkiem wezbran powodziowych, maja znacznie bardziej przejrzysta ton na skutek
sedymentacji drobnej zawiesiny, pomimo zazwyczaj wysokiej trofii ich wéd. Wody
starorzeczy sa tez wyraznie cieplejsze od wody korytowej. Te czynniki powoduja, ze
w starorzeczach bardzo szybko rozwijaja si¢ zbiorowiska roslinno$ci wodnej i brzegowe;j
o duzej produkcji biomasy, co czgsto doprowadza do bardzo szybkiego wyptycenia
i zaladowienia starorzeczy [4].

Czynnik hydrologiczny w badaniach starorzeczy mozna analizowa¢ w wielu
aspektach: poczawszy od rzeki, jako czynnika genetycznego i sity hydrodynamicznej
ksztattujacej morfologie niecek, poprzez uwarunkowania iloSciowe i jakoSciowe wod
rzecznych zasilajacych wyksztalcone juz starorzecza, az po rzeke¢ jako podstawowe
narzg¢dzie w renaturyzacji zdegradowanych zbiornikéw [5].

! Katedra Melioracji i Ksztattowania Srodowiska, Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie, pl. Eédzki 2,
10-756 Olsztyn, email: alkal @op.pl
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Celem pracy bylo rozpoznanie warunkéw termiczno-tlenowych w starorzeczach
w dolinie Drwecy na podstawie wieloletnich pomiaréw sezonowych i pionowych profili
termiczno-tlenowych. W pracy podjeto probe identyfikacji zmian warunkéw
termiczno-tlenowych w sytuacji zmiennego zasilania wywotanego wahaniami stanéw wod
rzecznych.

Material i metody

Rzeka Drweca jest prawobrzeznym dopltywem Wisly ze zlewnia o powierzchni
5343,5 km’ (rys. 1). Catkowita dhugos¢ rzeki wynosi 207 km. W czesci dolnej i $rodkowe;
rzeka intensywnie meandruje w zalewowej dolinie o szeroko$ci 1+3 km. Rezim
hydrologiczny Drwecy charakteryzuje si¢ dtugimi okresami wiosennych wezbran w wyniku
roztopéw pokrywy lodowej i $niegu (ok. 44% dni w roku) oraz nizéwek w okresie
wczesnojesiennym. Najwyzszy poziom wod utrzymuje si¢ w okresie od marca do kwietnia
i zazwyczaj opada z poczatkiem czerwca. Jednakze przedtuzajace si¢ opady deszczu moga
spowodowa¢ utrzymywanie si¢ wysokiej wody az do lipca. Wahania stanéw wéd w dolinie
dochodza do 2 m.

Rys. 1. Lokalizacja badanych starorzeczy na tle dorzecza Drwecy

Fig. 1. Localization of studied oxbows lakes on the background of the Drweca river basin

Analizie poddano starorzecza lezace na 22,5 km odcinku rzeki Drwecy miedzy
wodowskazami Rodzone (162,9 km od ujscia rzeki) i Nowe Miasto Lubawskie (126,7 km
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od uj$cia rzeki). Do badah wytypowano 6 jezior lentycznych (oznaczonych symbolami:
SD1, SD2, SD3, SD4, SDS, SD6), polozonych w rejonie miejscowosci Bratian.
Szczegbtowa analiz¢ morfometryczng starorzeczy opracowano na podstawie sondowan
dna. Wykonano je z todzi latem 2007 r., przy poziomie wody Drwecy 86,92 m n.p.m.
w Bratianie. Obraz dna uzyskano za pomoca echosondy sprze¢zonej z GPS (Garmin).
W warunkach wody ptytkiej (ponizej 1 m) do pomiaréw gltebokosci uzyto taty geodezyjne;j.
Stany wod rejestrowano za pomocg 1 DT-Diveru (van Essen Instr., the Netherlands)
umieszczonego w korycie rzeki przy SD3. Uzyskane dane konfrontowano z danymi
IMGW.

Termika oraz warunki tlenowe zostaly okre$lone na podstawie comiesi¢cznych analiz
termiczno-tlenowych w podpowierzchniowej warstwie wody (-10 cm) oraz profilowania
pionowego w 18 profilach pionowych wykonywanych czterokrotnie w ciagu roku (sezony)
wieloparametryczng sonda YSI 6600, ktérej zakres pomiar6w obejmowat m.in. temperature
wody i st¢zenia tlenu rozpuszczonego.

Wyniki badan

Badane starorzecza sg zbiornikami lentycznymi, odcigtymi od koryta rzeki gléwne;j.
Najkroétsze z nich mierzy 150 metréw diugos$ci, a najdtuzsze 1200 m. Szeroko$¢ niecek
starorzeczy waha si¢ od 10 do 20 metréw, a gteboko$¢ sigga 3 metréw i zblizona jest do
wymiaréw szerokosci i gigbokosci maksymalnej w przylegtym korycie rzeki. Powierzchnia
lustra wody zawiera si¢ w przedziale 0,2+1,5 ha, a pojemno$é¢ w zakresie 1,9+16,9 tys. m’.
Pelne zestawienie danych morfometrycznych badanych zbiornikéw zawiera tabela 1.

Tabela 1
Parametry morfologiczne badanych starorzeczy doliny Drwecy koto Bratiana
Table 1
Morphological parameters of the studied oxbow lakes in the floodplain of the Drweca river near Bratian
Parametr Jednostka Starorzecze/Oxbow lake
Parameter Unit SD1 SD2 SD3 SD4 SD5 SD6
N HE SRR
spétrzedne geograficzne % in =~ & ~ o % o ) o o
Geographical coordinates 2 : 2 g: 2 : 2 g: 2 g: :: :
v o— vy o— i o— v o— v o— v —
Z m Z /M Z m Z /M Z I Z m
Powierzchnia lustra wody/Area [ha] 0,49 0,20 1,51 0,60 1,35 0,68
Pojemnos¢/Capacity [10°m’] 5,29 1,89 16,88 6,92 14,49 3,80
Dlugo$¢ maks/Max length [m] 481 144 1210 347 1229 647
Szeroko$¢ maks/Max width [m] 11,2 15,2 14,0 19,2 10,2 10,5
Glebokos¢ maks/Max depth [m] 3,11 3,20 2,27 1,71 2,71 2,35
Maks. odlegtos¢ od rzeki
Max. distance from the river (m] 237 100 462 193 474 386
Odl. gérnego ramienia 9d rzeki [m] 37 34 2 44 53 66
Upstream arm vs river
Odl. dolnego ramienia 0@ rzeki (m] 2 25 1 14 23 19
Downstream arm vs river

Badane starorzecza charakteryzowaly si¢ istotnie nizszymi st¢zeniami tlenu
rozpuszczonego (o ok. 40%) i temperatury wody (o ok. 30%) w poréwnaniu do wod
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rzecznych (tab. 2). Przeci¢tne stezenie tlenu w badanych starorzeczach lentycznych
wynosito zaledwie 3,17 mg dm™, co wptywa na ograniczenie rozwoju fauny wodne;.

Tabela 2

Charakterystyka termiczno-tlenowa badanych starorzeczy rzeki Drwecy na tle wéd rzecznych. Oznaczenia:

cv - wsp6lczynnik zmiennosci, SD - odchylenie standardowe, N - liczba pomiaréw.
Odmienne symbole literowe oznaczaja $rednie rézniace si¢ statystycznie w tescie t przy p > 0,01
Table 2
Temperature and dissolved oxygen characteristics of the studied oxbow lakes in the Drweca floodplain on the
background of river water. Denotations: cv - variability coefficient, SD - standard deviation, N - number of
measurements. Different superscripts denote means statistically different in t-test at p > 0.01

. Temperatura wody [°C] i3
St(l)lglel:itte N Water temperature 0: [mg"dm™] 0.[%]
¥ X cv +SD X cv | #SD X cv +SD
S;‘g‘;fgﬁ;éa 33 8,43 72,8 6,14 | 3,17 | 66,3 | 2,10 | 2821° | 749 | 21,13
é‘rfve;‘:a 22 12,43 54,7 6,80 | 8,08" | 18,0 | 145 | 7545° | 17,2 | 12,99

Cecha charakterystyczng wod badanych starorzeczy jest duza zmiennos$¢ temperatury
wody (cv = 72,8%) i natlenienia (cv = 66,3%) w zaleznosci od pory roku oraz stanéw wody
w rzece. Najwyzszy §redni poziom tlenu dla wszystkich starorzeczy wystgpowat wiosna, po
roztopach wiosennych i zalaniu doliny rzecznej przez wody wezbraniowe, a najnizszy
latem, szczegdlnie w warstwach przydennych. W okresie przyspieszonej cyrkulacji wody
(wiosna) starorzecza zasilane sa w duzym stopniu dobrze natleniong woda rzeczng
(wezbrania, lokalne podtopienia). Okresowe zalewnie doliny i znajdujacych sie
w niej starorzeczy prowadzi do istotnych zmian tych ekosysteméw, gdyz wody
wezbraniowe nie tylko zmieniaja sktad chemiczny i dostgpno§¢ materii allochtonicznej
(w tym organizméw zywych), ale reguluja w ten sposéb gospodarke tlenowa w calym
zbiorniku. Badania wykazaly, ze po dlugim okresie zalegania pokrywy lodowej (lub
zwartym pokryciu zwierciadta wody roslinnoscig pleustonowa) starorzecza ,,biora gleboki
oddech” przed wielotygodniowymi okresami deficytéw letnich badz zimowych, ktérym
towarzysza niskie stany wod w rzece.

v, 13 NW SW 4 ww
g 16 be
~ 12 ¢ bc
O 10 4
%0 8 max
0 25%
g mediana
0 75%
Rzeka SDI1- Rzeka SD1- Rzeka SDI1- o
River SD6 River SD6 River SD6

Rys. 2. Zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego w wodach rzeki Drwecy i starorzeczy w zaleznosci od strefy stanéw wéod
(NW - niska woda, SW - $rednia woda, WW - wysoka woda). Jednakowe symbole literowe oznaczaja
grupy $rednich jednorodnych (nieréznigcych sig istotnie statystycznie) w tescie Duncana dla p < 0,05

Fig. 2. The content of dissolved oxygen in Drweca river and oxbow lake water in relation to water level zone
(NW - low water, SW - mean water, WW - high water level). Different superscripts denote the means of
statistical difference in Duncan-test at p < 0.05
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Oddzielenie starorzeczy od rzeki powoduje znaczace konsekwencje dla
funkcjonowania tych ekosysteméw, co pokazujg przyklady profili termiczno-tlenowych
z okres6w zimowych, wykonanych podczas niskich stanéw wéd (rys. 3). O ile latem
w starorzeczach Drwecy deficyt tlenowy obserwowano $rednio od glgbokosci 1,2 m, co
wskazuje na warunki anaerobowe w niemal 1/3 masy wody, o tyle zima przy przedtuzajacej
si¢ pokrywie lodowej zapasy tlenu wyczerpuja si¢ niemal w catej toni.

o T 1o H
| 2 o |

N
1=
C

gt dem
=N

gt.dem

£

000 002 004 006 008 010 012 014 016 018 02 022 ¢ 1 2 3 4 5
02mg/l T
Rys. 3. Obraz profilowania tlenowego (lewy diagram) i termicznego (prawy diagram) starorzeczy Drwecy
wykonany zima (luty) podczas pokrywy lodowej (oznaczenia: patrz rys. 2)

Fig. 3. The view of the dissolved oxygen (left diagram) and thermal (right diagram) profiles in oxbows in the
Drweca floodplain during winter (February) under ice cover (denotations: see Fig. 2)

Whioski

Funkcjonowanie starorzeczy jest w duzej mierze zalezne od zréznicowania warunkéw
hydrologicznych istniejacych w uktadzie starorzecze-rzeka.

Wyniki przeprowadzonych badan hydrologicznych w dolinie Drwecy pozwalajg na
sformutowanie ponizszych wnioskéw:

- Starorzecza posiadajace trwale potaczenie z rzeka cechujg si¢ najwigkszymi walorami
przyrodniczymi. Dysponuja one mozliwoscia wymiany wdd z rzeka, dzigki czemu
mozliwe jest state odswiezanie i poprawa jakosci ich wody.

- Starorzecza zamknigte (lentyncze) sa najbardziej podatne ze wszystkich rodzajéw
starorzeczy na niedobory tlenu wynikajace z braku statej mozliwo$ci wymiany woéd
oraz najwickszej podatnosci na wzrost temperatury w okresie letnim.

- Wody starorzeczy charakteryzuja si¢ mniej stabilnym rezimem tlenowym
w poréwnaniu z wodami rzecznymi, korzystnie wplywajacymi na zawarto$¢ tlenu
w starorzeczach majacych mozliwo$¢ wymiany wéd z rzeka.

Podzigkowanie
Praca byla finansowana z projektu MNiSW nr NN305170636.
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EFFECT OF HYDROLOGICAL FACTORS ON TEMPERATURE
AND OXYGEN DISTRIBUTION IN FLOODPLAIN LAKES
A CASE STUDY OF THE DRWECA FLOODPLAIN

Department of Land Improvement and Environmental Protection, University of Warmia and Mazury in Olsztyn

Abstract: Oxbow lakes are an integral element in meandering rivers valleys. A key role in the functioning of all
floodplain water bodies is hydrological regime. The study on temperature and oxygen distribution in oxbow lakes
was carried out in the years 2007-2009 based on seasonal sampling and vertical profiling of 6 oxbow lakes located
along the Drweca River in northern Poland. Based on the investigations, it was found that river water-table
fluctuations as well as alluvial groundwater movements modify chemical budget of floodplain lakes. The impact
of hydrological connectivity in relation to the site specific hydrological conditions on the vertical profiles showed
also differences between measurement sites within each water body.

Keywords: oxbow lake, hydrological factors, temperature and oxygen distribution, the Drweca River
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BIOGENY W WODZIE STAWU POL.OZONEGO
W PARKU SZCZYTNICKIM WE WROCLAWIU

BIOGENS CONCENTRATION IN WATER OF THE POND LOCATED
IN THE SZCZYTNICKI PARK IN WROCLAW CITY

Abstrakt: Badania dotyczyta zanieczyszczenia biogenami wody Parku Szczytnickiego potozonego we
Wroctawiu. Prébki do badan byty pobrane na 8 stanowiskach badawczych w czterech porach roku w trakcie
12 miesiecy. Zbadano nastgpujace parametry wody: temperaturg, odczyn, konduktywno$¢ (przewodnos$é
wlasciwg), twardo§¢ ogdlng, zasadowos¢, koncentracj¢ wapnia, magnezu, tlenu, azot amonowy, azotany(V),
azotany(III) i fosforany. Woda badanego stawu nie jest zanieczyszczona biogenami.

Stowa kluczowe: jako$¢ wody, staw w Parku Szczytnickim

Wspdlna cecha stawéw jest mata gleboko$¢ nieprzekraczajaca kilku metréw.
W zbiornikach takich $wiatlo dociera do dna, co umozliwia wystgpowanie roslinnosci
zakorzenionej na calym jego obszarze oraz brak stratyfikacji temperatur. Z tego wzgledu
obserwujemy w wodzie znaczne amplitudy temperatur sezonowych
i dobowych. Zmienna jest takze zawarto$¢ soli mineralnych, ktéra zalezy od pory roku.
Latem odparowujgca woda powoduje zwigkszenie st¢zenia soli, natomiast na wiosn¢ woda
jest bardziej rozcienczona przez topniejacy Snieg i 16d. W stawie wystepuje takze duze
zréznicowanie zawarto$ci tlenu, ktére ograniczane jest poprzez zakwity glondw,
a poprawiane poprzez cyrkulacje wody wywotlang wiatrem i ruchami konwekcyjnymi.
Cecha kazdego stawu jest bardzo intensywna przemiana i krazenie materii [1].

Na jako$¢ wody w stawie wplywa wiele czynnikéw, w tym zaréwno sklad
geologiczny, jak i jakos¢ wdd doptywajacych. Zbiornik wodny bedacy przedmiotem badan
polozony jest we wroctawskim Parku Szczytnickim. Staw parkowy stanowi bardzo wazny
element krajobrazu. Pelni rol¢ nie tylko obiektu rekreacyjnego, zwigksza walory
estetyczno-kulturowe Parku Szczytnickiego, ale takze jest siedliskiem wielu gatunkéw
zwierzat, takich jak: ryby, ptazy, gady oraz ptactwo wodne. Spotka¢ w nim mozna réwniez
gatunki  obce:  zbétlwia  czerwonolicego  oraz  chronione  gatunki  roSlin,
np. grazela zoéttego [2].

Celem niniejszej pracy byla ocena stopnia zanieczyszczenia biogenami wody w stawie
potozonym w Parku Szczytnickim we Wroctawiu.

Material i metody

Materiat do badan stanowita woda pochodzaca ze stawu. Probki wody pobierano na
8 stanowiskach badawczych w czterech porach roku w latach 2008 i 2009 roku:
Stanowisko 1 - 51°06°49.61” N 17°04°58.70”E
Stanowisko 2 - 51°06°47.33”N 17°04°58.48”E
Stanowisko 3 - 51°06°47.83”N 17°04°56.55”E

! Zaktad Hydrobiologii i Akwakultury, Uniwersytet Przyrodniczy we Wroclawiu, ul. Chetmonskiego 38C,
51-630 Wroctaw, tel. 71 320 58 70, email: monika.kowalska-goralska@up.wroc.pl



252 Monika Kowalska-Géralska, Magdalena Senze i Monika Jastrzemska

Stanowisko 4 - 51°06°45.09”N 17°04°51.88”E

Stanowisko 5 - 51°06°42.82”N 17°04°48.52”E

Stanowisko 6 - 51°06°43.77”N 17°04°47.45”E

Stanowisko 7 - 51°06°43.77”N 17°04°47.45”E

Stanowisko 8 - 51°06°38.79”N 17°04°46.58”E.
Na miejscu oznaczano nastgpujace parametry:

- temperature - termometrem Slandi TC 204;

- konduktywnos$¢ (przewodnos¢ elektrolityczng wiasciwa) [3];

- odczyn - pH-metrem [4];

- tlen rozpuszczony - tlenomierzem Hanna Instruments 9143 [5];
W laboratorium oznaczono nast¢pujace parametry:

- twardo$¢ ogdlna [6];

- zawarto$¢ wapnia [7];

- zawarto§¢ magnezu (na podstawie réznicym pomigdzy twardoscia ogdlna
a zawarto$cia wapnia);

- azotany(V) [8];

- azotany(Ill), (azotyny) [9];

- amoniak [10];

- fosforany(V) [11].
Otrzymane wyniki poddano analizie statystycznej, korzystajac z programu Statistica

8.0.

Wiyniki i ich oméwienie

Temperatura wody zmieniata si¢ w zakresie od 1,7°C do 20,5°C, co nie odbiega od
normalnych temperatur polskich wéd (latem ok. 20°C i powyzej, zimg ok. 0°C) [12].
Pozostate wyniki umieszczono w tabeli 1.

Fosforany - ich ilo§¢ w wodzie byla bardzo zréznicowana na poszczegdlnych
stanowiskach oraz w réznych porach roku i ujemnie statystycznie istotnie (p < 0,05)

skorelowana z zawartoscia NO, (tab. 2). Ich ilos¢ w wodzie w dwodch przypadkach

przekroczyla normy do zycia ryb tososiowatych i jednokrotnie dla ryb karpiowatych [13].
Podwyzszenie zawartosci fosforanéw wielokrotnie w stosunku do pozostatych prébek
pobranych wiosng wskazywa¢ mogloby na miejscowe zanieczyszczenie zbiornika
fosforanami, tym bardziej, ze zwigzki te wyst¢puja z reguly w matych stezeniach ze
wzgledu na szybkie wbudowywanie ich w struktury materii organicznej. Jedyne zrédio
zasilania badanego stawu stanowi rzeka Odra. St¢zenie fosforandw w poréwnaniu z jego
warto$ciag w wodzie Odry zbadanej powyzej Wroctawia miedcity si¢ w zakresach
stwierdzonych przez wroclawski WIOS, jedynie prébka pobrana wiosng przekroczyta
wartosci maksymalne [14].

Zawarto§¢ amoniaku, azotané6w(V) i (III) byta bardzo niska i miescita si¢ w zakresie 1
klasy czystosci wod powierzchniowych [13] oraz nadawata si¢ do zycia zaréwno ryb
karpiowatych, jak i tososiowatych [15]. Na stanowiskach badawczych od 1 do 4 notowano
stopniowy spadek zawarto$ci amoniaku, jednakze ponizej tego stanowiska zaobserwowano
ponowny wzrost jego koncentracji, szczegdlnie na stanowisku 5, co sugerowatoby

wystepowanie sprzyjajacych warunkéw do przechodzenia azotu do formy NHj . Pomimo
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powszechnej tendencji wystgpowania zwigkszonych zawartosci azotu amonowego przy
mniejszych st¢zeniach tlenu w przedstawionych badaniach nie potwierdzono statystycznie
korelacji z zawarto$cig rozpuszczonego tlenu w wodzie.

Tabela 1
Parametry fizykochemiczne wody ze stawu w Parku Szczytnickim
Table 1
Physicochemical water parameters from pond in the Szczytnicki Park
Parametr Srednia Min. Max QOdchylenie standardowe (SD)
wiosna | 1,88 1,60 V 2,30 V 0,24
Tlen lato 4,60 2,70 V 7,80 2,51
[mg O>-dm™] jesiefn 3,21 2,70 V 3,50V 0,29
zima 4,60 0,90 V 6,50 11 2,28
wiosna | 173,11 164,20 178,50 6,06
Twardo$¢ lato 199,43 185,60 224,90 14,97
[mg CaCO;-dm™] jesien | 190,96 178,50 203,40 9,71
zima | 190,08 174,90 214,20 15,94
wiosna | 16,25 10,00 IV 20,00 11 5,18
Zasadowos¢ lato 35,00 30,00 II1 40,00 111 5,35
[mg CaCOs5-dm™] jesien | 35,00 30,00 II 40,00 11T 5,35
zima 67,50 40,00 111 90,00 ITI 18,32
wiosna | 7,90 7,40 1 8,201 0,24
Odezyn pH lato 744 7,201 7,701 0,19
jesien 7,28 7,101 7,501 0,16
zima 7,40 6,701 7,701 0,33
Konduktywnosé wiosna | 806,00 | 745,001 | 865,00 11 39,84
(przewodnosé whadciwa) lato | 930,38 | 892,001 | 972,00 11 23,03
[uS-cm™] jesien | 1154,38 | 1112,00 1T | 1195,00 III 27,97
zima | 648,50 | 273,001 878,00 I 177,90
wiosna | 49,49 44,301 57,2011 4,12
Ca* lato 51,46 44,301 61,5011 5,58
[mg Ca-dm™] jesien | 48,95 40,001 57,2011 541
zima 58,40 48,601 64,3011 6,13
wiosna | 12,35 5201 15,601 3,39
Mg** lato 17,23 10,40 I 25,1011 4,78
[mg Mg-dm™] jesien | 16,69 13901 19,101 2,01
zima 11,64 6,101 22,501 741
wiosna | 0,11 0,001 0,62 11T 0,21
PO lato 0,01 0,001 0,041 0,01
[mg PO,-dm™] jesien 0,00 0,001 0,001 0,00
zima 0,09 0,001 02311 0,07
wiosna | 0,07 0,021 0,161 0,05
NH} lato | 0,02 0,001 0,121 0,04
[mg NH? -dm™] jesien 0,11 0,001 0,321 0,12
zima 0,23 0,091 0351 0,09

I-V - klasy czystosci wody [13]

By¢ moze na ten fakt miata wplyw bardzo niska koncentracja tlenu w nieomal kazdej
porze roku. W wodach zbiornikéw wodnych znajdujagcych si¢ na terenie parkéw
wroclawskich obserwowano juz niedobory tlenu, szczegdlnie zima przy wystepowaniu
dlugotrwatej pokrywy lodowej [16]. Mala ilo§¢ tlenu wptynela na dominacj¢ azotu
w formie amoniaku przy nieobecno$ci badz ograniczonej ilosci pozostatych form azotu
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(NO;, NOj). Koncentracja amoniaku skorelowana (p < 0,05) byla z zawarto$ciag wapnia

1 w swoich stgzeniach maksymalnych stanowita najwyzej 50% ilosci maksymalnych
stwierdzonych w wodzie Odry [14]. Zawarto§¢ zwigzkéw biogennych byta znacznie nizsza
w poréwnaniu z biogenami wykazanymi w rzece Barycz w 2002 roku [17].

Odczyn wody na wyznaczonych stanowiskach badawczych w trakcie tej samej pory
roku byt wyréwnany. Stwierdzono korelacje statystycznie istotne (p < 0,05) pomiedzy
odczynem a pora roku (tab. 2). Zaobserwowano w stosunku do pozostatych miesigcy
wzrost odczynu na wiosng, nie wptyngto to jednak na zwigkszona zawarto$¢ wapnia.
Jesienig zanotowano stopniowy wzrost odczynu w miar¢ przesuwania si¢ w kierunku
stanowiska nr 8, zlokalizowanego przy ulicy A. Mickiewicza, podobny, jaki charakteryzuje
wody plynace [18]. Jedynie o tej porze roku badany parametr byt skorelowany (p < 0,05) ze
stanowiskami badawczymi i wzrastal wraz z oddalaniem si¢ od stanowiska 1. Odczyn
zawsze miedcit si¢ w zakresie dopuszczajacym do zycia ryb [15] i miescil si¢ w zakresie
okreslonym dla wéd rzeki Odry powyzej Wroctawia [14].

Tabela 2
Wspdtczynniki korelacji wybranych parametréw fizykochemicznych wody i ich istotnosé¢
Table 2
Correlation factors of chosen physicochemical water parameters and their statistical gravity
Pora roku | Odezyn | Konduktywno$é | PO} | NH; | NO; | NO; | Ca* | Mg*
Pora roku 1,00
Odczyn -0,57* 1,00
Konduktywnosé -0,14 -0,30 1,00
PO} -0,07 0,29 -0,25 1,00
NH; 0,58* 0,03 -0,25 0,12 | 1,00
NO, 0,12 -0,47* 0,78* -0,38* | -0,34 | 1,00
NOj; 0,40* —0,52%* 0,35 -0,15 | 0,05 | 0,43* | 1,00
Ca™ 0,43* 0,13 —-0,35* 0,24 10,36* | —0,33 | 0,09 | 1,00
Mg* 0,11 -0,09 0,29 -0,33 |-0,28 | 0,51* | 0,10 | -0,74*
Tlen 0,39* 0,28 0,07 -0,06 | 0,21 | 0,23 | 0,33 0,21 | 0,06

“wartosci statystycznie istotne p < 0,05
“statistically significant figures p < 0.05

Zawarto$¢ tlenu w wodzie nalezala do bardzo zmiennych parametréw. Wiosng
i jesienig zawarto$¢ tlenu nalezy uznaé za bardzo wyréwnana, cho¢ bardzo mala, na
wszystkich stanowiskach badawczych. Jesienia koncentracj¢ tlenu nalezy uznaé za
krytycznie niska, nieprzekraczajaca 2,5 mg O,-dm™, kilkukrotnie nizsza od zalecanej dla
ryb karpiowatych [15]. Zanotowano statystycznie istotna (p < 0,05) korelacj¢ pomiedzy
pora roku a zawarto$cia tlenu. Najwigksza koncentracj¢ tlenu zanotowano latem, podczas
intensywnego rozwoju ros$linnosci, oraz zimg przy nizszych temperaturach i zwiazanej
z tym wyzszej rozpuszczalnosci gazéw w wodzie. Latem i zimg ryby przebywajace
w badanym zbiorniku mogtyby znalez¢ miejsca dostatecznie natlenione, jednakze ilo$¢
tlenu w pozostaltych miesigcach predysponuje ten zbiornik do utrzymywania karasia jako
jednej z ryb najbardziej odpornej na niedobory tlenu. Dostarczenie o wiele bardziej
natlenionej wody rzeki Odry mogtoby nan wptynac.
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Nie wykazano statystycznie istotnych korelacji pomiedzy konduktywnoscia
(przewodno$cig wlasciwg) a pora roku, jednakze zaobserwowano wzrost tego parametru od
zimy przez kolejne pory roku az do jesieni. Zwigzane jest to zapewne zZ wystepowaniem
coraz to wigkszych iloéci butwiejacych materii organicznych wzbogacajacych wody w sole.
Na zwigkszona konduktywnos$¢ mial wptyw przede wszystkim wapn, ktérego ilos¢ byta
skorelowana dodatnio i statystycznie istotnie z konduktywnoscig (tab. 2).

Zaobserwowano wzrost zawartosci wapnia w miar¢ zblizania si¢ do stanowiska 8.
Wyznaczono, ze ujemnie skorelowana i statystycznie istotna byla zawarto$¢ wapnia
i magnezu (tab. 2). Zawarto§¢ Mg byla bardzo zmienna w poszczegdlnych porach roku
i tylko zimg okreslono korelacj¢ ujemng migdzy stanowiskiem badawczym a koncentracja
magnezu w wodzie. Statystycznie istotnie (p < 0,05) skorelowana byla zawarto§¢ Mg

i NO; , co moze sugerowac, ze czes$¢ azotandw(IIl) (azotynéw) byla w formie Mg(NO,),.

Whioski

Wodg¢ w Parku Szczytnickim nalezy uznaé za niezanieczyszczong biogenami.

Ze wzgledu na matlg zawarto$¢ tlenu w wodzie stawu nalezaloby rozwazy¢ mozliwosé
umieszczenia dodatkowego zrddta tlenu - np. fontanny. Niska zawarto$¢ tlenu moze by¢
zwigzana z brakiem doptywu wody zasilajacej ten zbiornik oraz niewielkim falowaniem
wody ograniczonym przez zadrzewienie okolicznego terenu.
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BIOGENS CONCENTRATION IN WATER OF THE POND LOCATED
IN THE SZCZYTNICKI PARK IN WROCLAW

Section of Limnology and Fishery, Wroclaw University of Environmental and Life Sciences

Abstract: The study was designed to establish the biogens’ pollution of the water of the pond in Szczytnicki Park
in Wroclaw, Poland. Samples for the study were taken from eight sites on four seasons during a 12-months. The
following were determined for the water: temperature, pH reaction, conductivity, total hardness, alkalinity,
concentrations of calcium, magnesium, oxygen, ammonia, nitrates(V), nitrates(III) and phosphates(V). The water
of investigated pond is not polluted by biogens.

Keywords: water quality, pond in the Szczytnicki Park



