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Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki badan wptywu elektrolitycznego wodorowania na zmiany odpornosci
korozyjnej wybranych gatunkéw stali oraz podatnosci do tworzenia galwanicznych ogniw wodorowych.
Wykazano, ze elektrolityczne wodorowanie stali weglowych C45 i DCO1 w stanie dostawy powoduje nie tylko
zmiang¢ wartos$ci ich potencjatow elektrodowych, ale takze przyczynia si¢ do powstawania silnych galwanicznych
ogniw wodorowych.

Stowa kluczowe: wodor, galwaniczne ogniwo wodorowe, potencjat elektrodowy stali, wodorowanie

Uszkodzenia spowodowane przez wodor generuja znaczne straty w wielu galeziach
przemyshu, m.in. w przemysle chemicznym, petrochemicznym oraz procesie przerobki ropy
naftowej. Skutki oddziatywania wodoru na stale sg bardzo grozne, a rutynowa kontrola
konstrukcji 1 urzadzen nie oddaje w pelni charakteru powstajacych w nich zniszczen.
O niszczgcym dziataniu wodoru na materialy konstrukcyjne $wiadczg najczesciej
powstajace w nich nieodwracalne uszkodzenia oraz podlegajace zmianie wlasnosci
mechaniczno-chemiczne.

Niezaleznie od rodzaju $rodowiska (gazowego, roztworéw wodnych i niewodnych),
z ktorego woddér wnika do wnetrza metalu lub stopu, oraz jego pH obecnos¢ wodoru
w strukturze metali lub stopow jest przyczyna nie tylko niekorzystnych zmian ich
wlasnosci mechaniczno-chemicznych, ale takze, co jest istotne wiasciwosci uzytkowych
wykonanych z nich konstrukeji czy urzadzen (rys. 1).

Degradacja wtasciwosci mechanicznych pod wplywem zwickszonej zawartosci
wodoru w strukturach metali i stopéw objawia si¢ przede wszystkim obnizeniem ich
wlasciwosci wytrzymatosciowych i plastycznych (wydluzenia i przewegzenia). Zawarty
w metalach lub stopach wodor jest przyczyng wystepowania tzw. zjawiska opdznionego
pckania oraz zwigksza ich podatnos¢ na pgkanie wywotane korozja naprgzeniowa.
Elektrochemiczne wodorowanie (rys. 1) powoduje ponadto m.in. obnizenie odpornosci
korozyjnej metali i stopdw oraz silne zdefektowanie ich powierzchni, co skutkuje
obnizeniem wlasnosci ochronnych warstw pasywnych, tworzacych si¢ na powierzchniach
stali [1-3]. Ponadto indukowane przez woddr w strukturze metali mikroblizniaki oraz
pekniecia w stalach ferrytycznych moga by¢ miejscem powstawania wzerdw korozyjnych
[4].

Obnizenie odpornosci korozyjnej metali i stopdw moze potggowaé si¢ w sytuacji
wystepowania w metalach szczelin 1 peknigé. W tych przypadkach moze wystepowaé
zréznicowanie w ilosci wodoru pochlonigtego przez obszary usytuowane w okolicach
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wierzchotka oraz wzdtuz szczeliny [1]. Réznica w ilosci pochtonigtego wodoru miedzy
wierzchotkiem a $ciankami szczeliny wg przedstawionej w ostatnich latach
zmodyfikowanej koncepcji mechaniczno-chemicznego rozwoju szczelin w metalach
i stopach [5] moze by¢ przyczyna powstawania wodorowego ogniwa galwanicznego.
Uwzgledniajac powyzsze, w pracy przedstawiono wyniki badan wptywu elektrolitycznego
wodorowania na zmiany potencjatu elektrodowego wybranych gatunkéw stali, jak réwniez
ich podatnosci do pochlaniania wodoru oraz zdolnosci do tworzenia galwanicznych ogniw
wodorowych.
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Rys. 1. Mechanizm zmiany wiasciwosci uzytkowych metali i stopow

Fig. 1. The mechanism of changes in the performance of metals and alloys

Badane materialy i metodyka badan

Do badan zastosowano dwa rdzne gatunki stali weglowych, a mianowicie stal DC01
oraz stal C45, ktérych sktad chemiczny i wlasnosci mechaniczne zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Sktad chemiczny i wlasno$ci wytrzymatosciowe badanych stali w stanie dostawy
Table 1
The chemical composition and endurance ownerships of examined steels in the state of the delivery
. Sklad chemiczny stali Wlascw‘vosa
Oznaczenie (%] mechaniczne
stali [MPa]
C Mn Si P S Cu Cr Ni Rm Re
DCO01 0,04 | 0,19 0,01 0,008 | 0,006 | 0,03 | 0,02 | 0,03 298 178
C45 043 | 0,635 | 0,215 | 0,014 | 0,002 | 0,27 | 0,17 | 0,11 500 369

Oceng oddziatywania wodoru na wlasciwosci elektrochemiczne badanych stali
weglowych dokonano na podstawie pomiaréw zmian wartosci potencjatdw elektrodowych
probek przed i po nawodorowaniu oraz zmiany wartosci sify elektromotorycznej (SEM)
w czasie utworzonych galwanicznych ogniw wodorowych (GOW).

Probki przeszlifowane i odtluszczone poddano elektrolitycznemu wodorowaniu. Do
elektrolitycznego wodorowania probek zastosowano dwa potaczone szeregowo aparaty
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Hoffmana (rys. 2a), wypelione 0,1 N roztworem kwasu siarkowego(IV). W trakcie
elektrolizy przez utworzony uktad pomiarowy przeplywal prad o natezeniu 20 maA.
Pomiary potencjatu elektrodowego metali po nawodorowaniu przeprowadzono na
stanowisku, ktédrego budowg przedstawiono na rysunku 2b. Przeprowadzono je
w temperaturze 21+23°C w 3% wodnym roztworze NaCl o pH = 6,0, tj. stosowanym do
badan korozyjno-mechanicznych. Do oceny wlasciwosci elektrochemicznych badanych
materiatow uzyto elektrody kalomelowej wypetionej nasyconym roztworem KCl. Wartos¢
wyjsSciowa potencjatu (E) nasyconej elektrody kalomelowej (NEK) w temperaturze 298 K
w stosunku do standardowego pétogniwa wodorowego wynosi 0,242 V. Pomiary zmian
wartosci napigcia badanych materiatow przeprowadzono zaréwno przed, jak i po procesie
nawodorowania probek przy uzyciu multimetru typu M-3270. Wyniki pomiarow
rejestrowano w komputerze przy uzyciu programu pomiarowego BS85x Date Logging
System V.5.1.0.4.

a) b)
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O
Rys. 2. Schemat aparatu Hoffmana (rys. a) i stanowiska do pomiaru potencjatu elektrodowego nawodorowanej

stali (rys. b): 1 - nasycona elektroda kalomelowa (NEK), 2 - badana prdbka, 3 - 3% roztwdr NaCl

Fig. 2. Diagram of Hoffman Apparatus (fig. a) and position for measuring electrode potential of hydrogenated
steel (fig. b): 1 - saturated mercurous chloride 2 - tested sample, 3 - 3% NaCl solution

Wyniki badan i ich oméwienie

Z analizy przebiegu zmian wartosci potencjatu elektrodowego w funkcji czasu badane;j
stali DCO1 w stanie dostawy (rys. 3a) wynika, ze zaabsorbowany woddor powoduje zmiang
jej wyjsciowego - poczatkowego potencjatu elektrodowego z poziomu -0,395 V do
wartosci —0,645 V, tj. 0 63%.

Analogiczne zjawisko zaobserwowano przy badaniu w stanie wyjsciowym stali
weglowej C45 przeznaczonej do ulepszenia cieplnego (rys. 3b). W tym przypadku wartos¢
potencjatu elektrodowego tej stali po nawodorowaniu wzrastata z poziomu —0,4128 V do
-0,6188 V, tj. o ok. 50%. Wystepowanie dla obu badanych gatunkow stali weglowych
zjawiska przesuwania si¢ wartosci ich potencjatéw elektrodowych w strong¢ ujemna pod
wplywem zaabsorbowanego wodoru powodowaé bedzie istotng zmiane ich dotychczasowe;j
odpornosci korozyjnej. Zwigkszy si¢ tez szybkos$¢ ich korozji.

Dla obu badanych gatunkow stali po okresie nawodorowania wystgpuje spadek ich
warto$ci potencjatéw elektrodowych wraz z uptywem czasu w wyniku samorzutnej
desorpcji wodoru. Po uptywie ok. 500 s zardwno dla stali DCO1 (rys. 3a), jak i C45 (rys.
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3b) nastgpuje stabilizacja wartosci ich potencjatow elektrodowych na zblizonym do siebie
poziomie odpowiednio ok. —0,68 i —0,63 V.
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Rys. 3. Przebieg zmian warto$ci potencjatu stali DCO1 1 C45 nienawodorowanej i nawodorowanej
w 3% roztworze NaCl

Fig. 3. Course of change in potential values of DCO1 and C45 unhydrogenated and hydrogenated steel
in 3% NaCl solution

Rdznica w ilosci wodoru pochlonigtego przez poszczegodlne obszary badanych probek
(rys. 3a 1 b) moze by¢ czynnikiem sprawczym, powodujgcym powstawanie galwanicznych
ogniw wodorowych (GOW). W takim ogniwie anod¢ bedzie stanowi¢ elektroda
nawodorowana, a katode nienawodorowana [1]. Przeprowadzone teoretyczne obliczenia
wartosci SEM dla galwanicznego ogniwa wodorowego utworzonego ze stali DCOI,
tj. stalowej elektrody nawodorowanej i nienawodorowanej, do ktérych wykorzystano
przedstawione powyzej wyniki pomiardw potencjatow elektrodowych, wykazaty, ze
podczas procesu absorpcji wodoru mozna wytworzy¢é ogniwo o napigciu rzedu okolo
250 mV. W przypadku stali C45 warto$¢ napigcia tak utworzonego galwanicznego ogniwa
wodorowego moze osiagac z kolei poziom okoto 200 mV.

W celu sprawdzenia teoretycznych obliczen osiaganego poziomu SEM GOW
przeprowadzono odpowiednie badania eksperymentalne. Wyniki wptywu elektrolitycznego
wodorowania stali na zdolno§¢ do tworzenia galwanicznych ogniw wodorowych
przedstawiono na rysunkach 4a i b. Badania te wykazatly, ze réznica w ilosci wodoru
zaabsorbowanego przez stalowe elektrody powoduje powstawanie bardzo silnych
galwanicznych ogniw wodorowych. W przypadku stali C45 (rys. 4a) galwaniczne ogniwo
wodorowe zanurzone w 3% wodnym roztworze NaCl w poczatkowym okresie czasu osigga
warto$¢ 0,182 V, a z kolei wykonane ze stali DCO1 (rys. 4b) powoduje powstawanie
jeszcze znacznie wyzszego napigcia, bo rzedu 0,233 V. Wyniki przeprowadzonych badan
sa wiec zblizone do wynikow obliczen uzyskanych na drodze teoretycznej. Rdznica ta jest
rzedu +10%.

Dla obu badanych gatunkéw stali wraz z uptywem czasu nastepuje spadek wartosci
SEM utworzonych galwanicznych ogniw wodorowych spowodowany desorpcja wodoru.
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Rys. 4. Przebieg zmian wartosci SEM galwanicznego ogniwa wodorowego utworzonego ze stali C45 (rys. a)
i stali DCO1 (rys. b) w 3% roztworze NaCl

Fig. 4. Course of change of SEM values of hydrogen galvanic cells created from C45 (fig. a) and DCO1 (fig. b)
steel in 3% NaCl solution

W przypadku ogniwa wodorowego utworzonego z probek wykonanych ze stali DC0O1
po okresie spadku sity elektromotorycznej (rys. 4b) zauwazalna jest bardzo szybka jej
stabilizacja na poziomie okoto 50 mV po uplywie okoto 1500 sekund. Z kolei w ogniwie
wodorowym zbudowanym ze stali C45 (rys. 4a) stabilizacja wartosci SEM nastepuje
dopiero po uplywie ok. 2600 sekund. Swiadczy to o wolniejszym w poréwnaniu do stali
C45 procesie desorpcji wodoru. Roznice w przebiegach zmian wartosci potencjalow
elektrodowych nawodorowanych stali wraz z uptywem czasu, jak i osigganych poziomow
potencjatéw (rys. 3) oraz roznice w przebiegach zmian wartosci SEM utworzonych
galwanicznych ogniw wodorowych wynikaja z odmiennych sktadéw chemicznych
i mikrostruktur, a takze réznych stopni uszkodzenia wierzchnich warstw pasywnych,
a prawdopodobnie rowniez mozliwosci putapkowania i lokalizacji wodoru w strukturach
wewngtrznych. Niezaleznie od tych czynnikow zarejestrowane rdznice w wartosciach
pozioméw SEM badanych stali moga by¢ tez spowodowane szybkoscia budowy ich warstw
pasywnych oraz blokadami tworzgcymi si¢ przy desorpcji wodoru, a powstajacymi
zardwno wewnetrz, jak i na zewnetrznych warstwach tych stopow.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, ze elektrolityczne nawodorowanie stali
weglowych DCO1 i C45 powoduje znaczne podwyzszenie ich potencjaldw elektrodowych
w stosunku do pozioméw wyjsciowych. Zjawisko podwyzszenia potencjatéw
elektrodowych badanych stali pod wptywem zaabsorbowanego wodoru skutkuje istotna
zmiang ich odpornosci korozyjnej. Wykazano takze, ze moga powstawaé galwaniczne
ogniwa wodorowe wskutek wystepowania réznic w ilosci pochtonigtego przez badane stale.
Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformutowaé wniosek, ze konstrukcje
wykonane z badanych gatunkow stali eksploatowanych w s$rodowiskach zawierajacych
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wodor beda ulegaty przyspieszonej korozji, powodujgc tym samym wzrost kosztow ich
uzytkowania.
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Abstract: It was demonstrated, that electrolytic hydrogenation of C45 carbon steels and DCO1 in the state of the
delivery causes not only a change of the value of their electrode potentials, but also is contributing to coming into

existence of strong galvanic hydrogen cells.
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AKUMULACJA PCDD, PCDF, dI-PCB, ndl-PCB
W RYBACH BALTYCKICH I SLODKOWODNYCH

ACCUMULATION OF PCDD, PCDF, dI-PCB, ndl-PCB
IN BALTIC AND FRESHWATER FISH

Abstrakt: Dioksyny naleza do grupy zwiazkow toksycznych, niebezpiecznych dla zdrowia ludzi. Gléwnym
zrodtem narazenia na polichlorowane dibenzo-p-dioksyny (PCDD), polichlorowane dibenzofurany (PCDF),
dioksynopodobne polichlorowane bifenyle (dI-PCB), popularnie zwane dioksynami, oraz niedioksynopodobne
polichlorowane bifenyle (ndl-PCB) jest zywno$¢ pochodzenia zwierzgcego, w tym ryby. Celem pracy byto
poréwnanie bioakumulacji 35 kongenerdw wyzej wymienionych grup zwiazkéw w rybach battyckich i rybach
stodkowodnych. W latach 2006-2009 przeprowadzono badania zanieczyszczenia ryb baltyckich i ryb
stodkowodnych kongenerami PCDD, PCDF, dI-PCB oraz ndI-PCB. Wykonano analizy 113 probek ryb battyckich
(Sledz, tosos i szprot) oraz analizy 40 probek ryb stodkowodnych hodowlanych (karp i pstrag). W badaniach
zastosowano metod¢ wysokorozdzielczej chromatografii gazowej sprzezonej z wysokorozdzielcza spektrometria
mas (HRGC-HRMS). Wysoka rozdzielczo$¢ spektrometru mas, powyzej 10 000, pozwala na identyfikacje
i oznaczenie ilosciowe dioksyn i zwigzkéw pokrewnych na poziomie setnych czgsci pg/g. W wyniku
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze dioksyny, furany i PCB wystepuja w wiekszych stezeniach w rybach
battyckich niz w rybach stodkowodnych. Poziom dioksyn jest 1,4 razy, furanow 10 razy, dI-PCB ponad 13 razy
oraz ndl-PCB 12 razy wyzszy w rybach battyckich. Dominujacymi kongenerami dioksyn w rybach battyckich sa
OoCDD, 1,2,3,7,8PeCDD, 1,2,3,4,6,7,8HpCDD, natomiast OCDD i 1,2,3,4,6,7,8HpCDD w rybach
stodkowodnych. Dominujacymi kongenerami furanéw w obu grupach ryb sa 2,3,7,8 TCDF, 2,3,4,7,8PeCDF oraz
w rybach baltyckich takze OCDF. Sposréd dioksynopodobnych PCB w obu grupach przewazaja kongenery 105
i 118, za$ sposrod niedioksynopodobnych PCB kongenery 138 i 153. Srednie stgzenia ndl-PCB w rybach
battyckich wynosza okoto 25 ng/g, natomiast w rybach slodkowodnych okolo 2,1 ng/g. Po uwzglednieniu
wspotczynnikdw toksycznosci (WHO-TEF g5) zawartos¢ PCDD/F wyrazona w WHO-TEQ w rybach battyckich
zbliza si¢ czesto do limitu ostrzegawczego, ktory dla ryb wynosi 3 pg/g $wiezej masy. Znacznie wigksza
akumulacja dioksyn w rybach battyckich wynika z ich przebywania w zanieczyszczonym srodowisku wodnym.

Stowa kluczowe: dioksyny, furany, PCB, ryby battyckie, ryby stodkowodne, stezenie

Dioksyny sa grupg polichlorowanych zwiazkow pierscieniowych (rys. 1). Naleza do
trwalych zanieczyszczen organicznych stanowigcych zagrozenie dla zdrowia ludzi ze
wzgledu na ich toksyczne oddziatywanie. Negatywne skutki narazenia to miedzy innymi:
zmiany skorne (tac. chloracne, tradzik chlorowy), zaburzenia w rownowadze hormonalnej,
uposledzenie funkcji gonad mgskich i zenskich, endometrioza, choroby wiencowe,
cukrzyca, neurobehawioralne defekty rozwojowe oraz rak [1-4].

Zrédlem zanieczyszezenia srodowiska dioksynami sg procesy spalania, w tym spalanie
odpadéw komunalnych, odpadéw medycznych, przemystowych, spalanie paliw
kopalnianych (wegla kamiennego, brunatnego). Dioksyny powstaja rowniez w przemysle
papierniczym, celulozowym i hutniczym. Od 1985 roku ilo$¢ dioksyn emitowanych do
srodowiska ze zrodet przemystowych zostata znacznie zmniejszona [5]. Duzym problemem
pozostato nickontrolowane spalanie odpadéw komunalnych w piecach domowych oraz
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spalanie paliw o niskiej jako$ci (wggla kamiennego i brunatnego) [6]. Obecnos¢ dioksyn
w $rodowisku, a co za tym idzie - ich akumulacja w tkankach zwierzgcych powoduje, ze
zywno$¢ pochodzenia zwierzecego jest dla cztowieka gldéwnym zrodtem narazenia. Ponad
90% dioksyn pobieranych jest wraz z zywnoscig.

Celem niniejszej pracy bylo poréwnanie w rybach battyckich i slodkowodnych,
hodowlanych akumulacji 35 kongeneréw: polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn (PCDD),
polichlorowanych dibenzofuranow (PCDF), dioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli
(dI-PCB),  popularnie =~ zwanych  ,dioksynami”, oraz  niedioksynopodobnych
polichlorowanych bifenyli (ndl-PCB).

PCDD PCDF PCB
O 3 2 2' 3
0
S A AEA e,
X @] = C|n< )Clm € =% R
n=1-4 m=1-4 1<ntm<8 1 <ntm<10

Rys. 1. Wzory strukturalne dioksyn

Fig. 1. Chemical structure of dioxins

Material, metody

Materiat do badania stanowily migénie trzech gatunkow ryb battyckich (Sledzia,
szprota i tososia) oraz dwa gatunki ryb hodowlanych (karpia i pstraga). Probki do badan
zostaty pobrane przez Inspekcje Weterynaryjng zgodnie z instrukcja Gltownego Lekarza
Weterynarii [7].

Pobrane probki zostaly poddane analizie akredytowana, chemiczng metoda
wysokorozdzielczej chromatografii gazowej sprzgzonej z wysokorozdzielcza spektrometria
mas (HRGC/HRMS), spehiajaca wymagania Rozporzadzenia 1883/2006/WE z dnia
19 grudnia 2006 r., ustanawiajacego metody pobierania probek i ich analizy do celow
urzgdowej kontroli PCDD, PCDF i dI-PCB w srodkach spozywczych [8]. Analiza jest
wieloetapowa. W pierwszym etapie probka zostaje homogenizowana i odwodniona,
nastepnie poddana przyspieszonej ekstrakcji rozpuszczalnikami (ASE). Po oczyszczaniu
i rozdzieleniu na frakcje na kolumnach chromatograficznych koncowym etapem jest
detekcja z zastosowaniem metody wysokorozdzielczej chromatografii gazowej polgczonej
z wysokorozdzielczq spektrometrig mas, HRGC/HRMS (rys. 2). Metoda pozwala na
ilosciowe oznaczenie 7 polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn (PCDD), 10 dibenzofuranow
(PCDF), 12  dioksynopodobnych polichlorowanych  bifenyli  (dI-PCB) oraz
6 niedioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli (ndl-PCB) w rybach dzigki
zastosowaniu techniki spektrometrii mas rozcienczenia izotopowego o rozdzielczosci
10 000. Wykrywalno$¢ metody wynosi setne czgsci pg/g.
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Whyniki i ich oméwienie

Zawartos¢ PCDD, PCDF, dI-PCB oraz ndl-PCB w rybach baltyckich i hodowlanych
przedstawiono w tabeli 1. Stwierdzono wigksza akumulacj¢ dioksyn, furandw oraz PCB
w rybach morskich. Srednia suma stezen kongeneréw PCDD w rybach baltyckich
jest okoto 40% wicksza niz w rybach stodkowodnych (rys. 3A). Furanow w rybach
battyckich jest 12 razy wiecej (rys 3B). Poréwnanie poziomow PCB wskazuje na 13 razy
wigksze stezenie dI-PCB 1 12 razy wicksze stgzenie ndl-PCB w rybach morskich
(rys. 3C, D).

Z powyzszych danych wynika, ze dominujaca ws$rdéd ,dioksyn” jest grupa
dioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli (dl-PCB); stanowi ona ponad 99% st¢zenia
sumy PCDD, PCDF, dI-PCB w rybach (tab. 1, kolumna 7).

Wsrdd badanych ryb battyckich najbardziej zanieczyszczonga badanymi zwigzkami
ryba jest toso$, najmniej za$ sledz (tab. 1, kolumna 4, kolumna 8). Z pieciu badanych ryb
karp zawiera sumarycznie najmniej ,,dioksyn” (tab. 1, kolumna 4) oraz ndl-PCB (tab. 1,
kolumna 8).

Tabela 1
Zawartos¢ PCDD, PCDF, dI-PCB i ndI-PCB w rybach battyckich i stodkowodnych
Table 1
The contents of PCDDs, PCDFs, dI-PCB and ndl-PCB in the Baltic and freshwater fish
suma PCDD,
'[’;:g'/)g']) ]l)lf::;]/); dI-PCB [pg/g] | PCDF, dI-PCB
[pg/gl
1 2 3 4
tosod | I @ $rednia + odchylenie standardowe | 1,91 £0,44 |10,11 £3,47| 8853,99 +3100 8866,02
=@ zakres stgzen 1,12+3,41 |3,17+20,20 |1950,30+15996,80
dedz | 1 $rednia + odchylenie standardowe | 1,58 £0,31 | 6,16 2,44 |3433,84 £1262,76 3441,59
i zakres stezen 1,30+2,66 |3,18+14,49 | 1768,92+-7638,49
szprot I oo | Srednia + odchylenie standardowe | 1,80 + 0,30 | 8,04 +2,37 |4136,52 £1282,07 4146,38
o zakres stezen 1,06+2,5 |1,51+14,24 | 410,81+6630,08
karp I o |S$rednia + odchylenie standardowe | 1,40 +0,83 | 0,96 £0,53 311,13 £7,18 313,49
= A zakres stgzen 0,94+4,00 | 0,38+2,17 | 306,25+331,33
pstrag I o | Srednia +odchylenie standardowe | 1,07 £0,08 | 0,6 0,14 | 512,64 £194,15 514,31
= A zakres stgzen 1,02+1,37 | 0,39+0,91 313,8+964,24
% PCDD % PCDF | % dI-PCB ndl-PCB [pg/g]
5 6 7 8
tosos |1 o $rednia + odchylenie standardowe 0,02 0,11 99,86 36094,87 + 14724,02
=« zakres stezen 1116,70+60844,09
dedz |1 & $rednia + odchylenie standardowe 0,05 | 0,18 | 99,77 16726,41 £6971,02
=< zakres stezen 7199,36+42156,48
szprot I ool Srednia + odchylenie standardowe 0,04 | 0,19 | 99,76 21986,69 £8758,76
= zakres stezen 1457,02+46020,47
karp |1 S $rednia + odchylenie standardowe 045 | 031 | 99725 2057,05 £1242,50
= o zakres stezen 698,01+-5045,64
pstrag| ! S $rednia = odchylenie standardowe 021 [ 012 [ 9967 6314,89 + 3939,72
= o zakres stezen 88,36-16604,76
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Rys. 3. Pordwnanie zawartosci badanych kongenerdw w rybach battyckich i stodkowodnych
Fig. 3. PCDD, PCDF,dI-PCB, ndI-PCB congener comparison in Baltic and freshwater fish

Dominujagcymi kongenerami PCDD w rybach battyckich sg OCDD, 1,2,3,7,8PeCDD,
1,2,3,4,6,7,8HpCDD (rys. 4), stanowig one 71% stgzenia dioksyn. W rybach
stodkowodnych 79% stezenia dioksyn stanowia OCDD i 1,2,3,4,6,7,8HpCDD (rys. 4).

W przypadku furanéw w obu grupach ryb najwigksza akumulacje wykazuja
kongenery: 2,3,7,8 TCDF i 2,3,4,7,8PeCDF, a w rybach battyckich dodatkowo OCDF (rys.
4). Dominujace kongenery stanowig 74% w rybach battyckich i 56% w rybach
stodkowodnych.

Sposréd dioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli zardwno w rybach battyckich,
jak i stodkowodnych przewazaja kongenery 105 i 118 (rys. 4). Dominujace kongenery
stanowig kolejno 81% w rybach battyckich i 62% w rybach stodkowodnych.
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Wisrdd niedioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli w obu grupach ryb dominuja
kongenery 138 i 153 (rys. 4). W rybach battyckich stanowig one 67% stezenia ndl-PCB,
w stodkowodnych natomiast 59%.

Ryby battyckie Stodkowodne ryby hodowlane

PCDD PCDD 2378-TCDD 12378-PeCOD
45 5%

123478~
HxCDD

- %
\ 123678
HCDD

%
123780

HxCOD
4%

PCDF 1234789 OCDF PCDF - 1234789  OCDF
o Hp:gﬁDF 8% HpCDF 8%
HpCDF :
%
123780
234678 HYCOF
HYCDF 4%
2%
123678
HYCDF 123678
o 12378-PeCDF HYCDF % 12378PeCDF
7% %
5% 0%
di-PCB dl-PCB PCB 139
PCB 114
1%
ndl-PCB PCH 28 ndl-PCB
PCH £2
7%
PCH 101
16%
PCE 101
13%

Rys. 4. Procentowy udziat kongeneréw PCDD, PCDF, dI-PCB i ndl-PCB w rybach baltyckich i stodkowodnych
Fig. 4. Percentage of PCDD, PCDF, dI-PCB and ndl-PCB congeners in Baltic and freshwater fish
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Dyskusja

Znaczaca przewaga skazenia ryb morskich PCDD/F i PCB jest spowodowana
zanieczyszczeniem Battyku przez zlokalizowane wokot obiekty przemystowe. Akumulacja
jest wynikiem zardwno transportu licznymi drogami wodnymi, jak i opadu PCDD/F i PCB
z powietrza. Pomimo znaczacego spadku emisji PCDD, PCDF i PCB ich stgzenie
w osadach Baltyku nadal jest wysokie [9]. Powodz, ktéra miata miejsce w 1997 roku,
spowodowata zwigkszenie poziomu wskaznikowych PCB (ndl-PCB) w osadach dennych
Baltyku [10].

Najwigksze skazenie ,,dioksynami” wykazuja migsnie tososia. Wynika to z jego
pozycji w tancuchu pokarmowym, toso$ jest ryba drapiezng. Mlody osobnik poczatkowo
zywi si¢ skorupiakami planktonowymi i larwami owadow, pozniej mniejszymi rybami.
Akumulacja ,,dioksyn” w jego tkankach jest ponad 2,5 razy wigcksza niz w tkankach $ledzia,
ktory z trzech badanych ryb baltyckich wykazuje najmniejsze skazenie. Pordwnujac
poziomy PCDD z tososiami pobranymi do badan w supermarketach w Hiszpanii, baltycka
ryba wykazuje ponad 4-krotnie wyzsze stezenie PCDD [11].

Wsréd PCB w badanych rybach baltyckich najwyzsze stgzenia osiagaja kongenery
PCB 153, PCB 138, PCB 118 i PCB 101. Podobng akumulacj¢ wykazuja migsnie dorsza
baltyckiego [12]. W dioksynopodobnych dI-PCB w rybach battyckich dominowaty dwa
kongenery: PCB 105 i PCB 118, podobne wyniki uzyskano w badaniach z 2006 roku [13],
oraz w $ledziach z zachodniego i poludniowego wybrzeza Finlandii [14]. Sledzie te
wykazywaty réwniez analogi¢ w akumulacji PCDD/F, w obu przypadkach najwicksze
stgzenia osiagaty kongenery: 2,3,7,8 TCDF i 2,3,4,7,8PeCDF.

Dla ryb, zgodnie z Rozporzadzeniem Komisji (WE) Nr 1881/2006 [15], zostaly
ustalone dopuszczalne limity dla sumy PCDD i PCDF wyrazone w rownowazniku
toksycznosci Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO-TEQ). Ponadto ustalono limity dla
sumy PCDD, PCDF i dI-PCB w jednostkach WHO-TEQ. Przy ich obliczaniu uwzglgdnia
si¢ wspotczynniki toksycznosci WHO-TEF dla poszczegdlnych kongenerow. Wartosci
wspotczynnikow toksycznosci WHO-TEF zostaly przyjete na podstawie konkluzji
z posiedzenia WHO w Sztokholmie, w Szwecji, w dniach 15-18 czerwca 1997 r. Dla ryb
ustalone dopuszczalne limity dla sumy PCDD i PCDF wynosza 4 pg WHO-TEQ/g swiezej
masy, dla sumy PCDD, PCDF i dI-PCB 8 pg WHO-TEQ/g s$wiezej masy [16].
Z prowadzonych badan wynika, ze stgzenia PCDD/F w rybach baltyckich czesto zblizaja
si¢ do limitu ostrzegawczego (3 pg WHO-TEQ/g), zdarzaja si¢ rowniez przekroczenia
dopuszczalnych limitéw [17].
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ACCUMULATION OF PCDD, PCDF, dI-PCB, ndl-PCB
IN BALTIC AND FRESHWATER FISH

National Veterinary Research Institute, Department of Radiobiology, Pulawy

Abstract: Dioxins are a group of toxic substances hazardous to human health. The food of animal origin,
including fish, is the main source of exposure to polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDD), polychlorinated
dibenzofurans (PCDF), dioxin-like polychlorinated biphenyls (dI-PCB), commonly called dioxin and non-dioxin-
like polychlorinated biphenyls (ndl-PCB). The aim of the study was to compare bioaccumulation of 29 dioxin
congeners and 6 of ndl-PCBs in Baltic sea and freshwater fish. The pollution of Baltic and freshwater fish by
PCDD, PCDF, dI-PCB and ndl-PCB was studied throughout years 2006-2009. Analysis of 113 samples of Baltic
fish (herring, salmon and sprat) and 40 samples of farmed freshwater fish (carp and trout) were carried out. To
measure the concentrations, high resolution gas chromatography coupled with high resolution mass spectrometry
(HRGC-HRMS) was utilized. Mass spectrometer with resolution over 10 000 allows for the identification and
quantification of dioxins and related compounds at the level of 0.01 pg/g. The study results have showed that
dioxins, furans and PCBs are present in higher concentrations in Baltic than in the freshwater fish. Dioxin levels
are more than 1.4 times higher, furans 10 times, dI-PCBs over 13 times and ndI-PCBs 12 times higher in the sea
fish. The dominant dioxin congeners in Baltic fish were OCDD, 1,2,3,7,8 PeCDD and 1,2,3,4,6,7,8 HpCDD, while
in freshwater fish OCDD and 1,2,3,4,6,7,8 HpCDD. Furan congeners dominating in both groups were
2,3,7,8 TCDF, 2,3,4,7,8 PeCDF and OCDF in Baltic fish additionally. Among the dioxin-like PCB congeners
PCB-105 and PCB-118 were in the highest concentration while among the non-dioxin-like PCBs: PCB-138 and
153. Average concentration of ndl-PCBs in Baltic fish was about 25 ng/g while in freshwater fish 2.1 ng/g. Using
toxic equivalency factor (WHO-TEF1998), the content of PCDD/F in Baltic fish expressed in WHO-TEQ was
approaching the action level, which for fish is 3 pg/g fresh weight. Significantly higher accumulation of dioxins in
Baltic fish was due to their presence in the polluted aquatic environment.

Keywords: dioxin, furan, PCB, Baltic fish, freshwater fish, concentration
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KINETYKA SORPCJI JONOW Hg?* NA GLONACH SPIROGYRA sp.

KINETICS OF Hg*" IONS SORPTION ON ALGAE SPIROGYRA sp.

Abstrakt: Glony ze wzgledu na wystgpowanie w bardzo zréznicowanych warunkach oraz duza odpornosé na
czynniki fizykochemiczne naleza do pionierdw zasiedlajacych nowe $rodowiska, a ich wskaznikowe wtasciwos$ci
sa wykorzystywane w biomonitoringu wod. Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) uznata rteé za najbardziej
szkodliwy dla zdrowia skfadnik produktow spalania paliw kopalnych. Ma ona tendencje do gromadzenia si¢
w ekosystemach wodnych, m.in. w osadach dennych, jak réowniez w organizmach zywych, np. w glonach.
W warunkach laboratoryjnych zbadano parametry sorpcji jondw rteci z roztwordw HgCl, na glonach Spirogyra sp.
Stwierdzono, ze w pierwszych 10 min w glonach zostaje zakumulowanych 90+95% jondéw rteci, a 30-minutowa
ekspozycja prowadzi do stanu bliskiego stanowi rownowagi dynamicznej. Badania prowadzono na glonach
Spirogyra sp. pobranych z mato zanieczyszczonych wod zbiornika, polozonego w granicach miasta Opola
(potudniowo-zachodnia Polska), powstatego po eksploatacji zwiru. Do badan wykorzystano analizator rteci AMA
254.

Stowa kluczowe: rt¢é, glony Spirogyra sp., kinetyka sorpcji

Rtec 1 jej zwiazki sg zagrozeniem dla srodowiska przyrodniczego [1]. Do ekosystemow
analit ten wprowadzany jest glownie z sucha i mokra depozycjg (spalanie wegla i ropy
naftowej, produkcja cementu), ale takze wraz ze S$ciekami przemyslowymi (przemyst
elektrotechniczny, fotograficzny, chemiczny i farmaceutyczny) i odciekami z wysypisk
odpadow komunalnych. W 2005 r. w skali globalnej do atmosfery w wyniku dzialania
czynnikdéw antropogennych zostato wyemitowanych 1921 Mg rteci [2]. W Polsce w 2008 .
do atmosfery zostato wyemitowanych okolo 16 Mg rteci. Jej gldéwnym zrédtem emisji byty
procesy spalania w sektorze produkcji i transformacji energii (56%) [3, 4].

W ekosystemach wodnych pierwiastek ten wystepuje m.in. jako rteé¢ elementarna Hg’,
w postaci jonéw rteciowych Hg®’, jonow rteciawych Hg2* oraz jako jony [HgOH]',
[HegCl]", [HeCL]", [HgCL], [HgCL]* i [HgS,]* [5, 6]. Jony rteci tworza kompleksy
nieorganiczne, wystepuja réwniez w wielu potaczeniach organicznych, m.in. CH;Hg',
C,HsHg" i C¢HsHg'. Formy wystepowania rteci, a tym samym jej toksycznos¢ zaleza
glownie od temperatury, pH wody, potencjatu redoks, natlenienia, twardosci wody oraz od
rodzaju i stezenia anionéw tworzacych kompleksy z rtecia. Rozpuszczalno$é rteci
w wodzie rosnie wraz ze wzrostem natlenienia, wskutek powstawania lepiej
rozpuszczalnego Hg(OH),, a takze wraz z obnizaniem pH (w obecnosci chlorkow),
w wyniku tworzenia si¢ HgCl,. Organiczne zwigzki rtgci moga si¢ rozktada¢ w srodowisku
wodnym do rteci pierwiastkowej i do jonow rtgci. Natomiast nicorganiczne sole rtgci, przy
udziale bakterii beztlenowych obecnych w osadach dennych, moga by¢ przeksztatcane
w metylortec [5, 7].

Opisane w literaturze badania prowadzone z wykorzystaniem glonéw wskazuja na ich
praktyczne  zastosowanie m.in. do  biomonitoringu  zanieczyszczenia ~ wod
powierzchniowych rtecig [8-12] oraz w fitoremediacji [13]. Prowadzone sg réwniez

' Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Molekularnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominka 6,
45-032 Opole, tel. 77 401 60 42, fax 77 401 60 50, email: mrajfur@o2.pl
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badania laboratoryjne dotyczace procesow sorpcji jondw rtgci na plechach rdéznych
gatunkow i rodzajow glondw.

Stwierdzono, ze glony Ulva lactuca sorbuja 90% Hg w pierwszych 20 min
prowadzenia eksperymentu. W odniesieniu do rtgci pojemno$é sorpcyjna tego gatunku
glonéw wynosi 149 mg/g s.m. (gram suchej masy) [14]. Dla poréwnania glony Cysfoseira
baccata sorbuja okoto 90% analitu przez okoto 50 min (stan rownowagi dynamicznej
zostaje osiagniety po okoto 100 min). Pojemnosé¢ sorpeyjna Cystoseira baccata dla Hg**
wynosi 329 mg/g s.m. [15].

Celem prowadzonych badan byla ocena kinetyki sorpcji jonow Hg*" na glonach
Spirogyra sp. Wyniki z przeprowadzonych badan zostang wykorzystane do opracowania
prostej metody oceny zanieczyszczenia wod powierzchniowych jonami rtgei na podstawie
analizy sktadu chemicznego plech glonow.

Metodyka badan

Do badan wykorzystano glony Spirogyra sp. pobrane z mato zanieczyszczonych wod
zbiornika, polozonego w granicach miasta Opola (potudniowo-zachodnia Polska),
powstalego po eksploatacji zwiru. Probki glondéw po oczyszczeniu z zanieczyszczen
roslinnych i organizméw wodnych przeptukiwano woda zdemineralizowana. Oczyszczone
probki glondw suszono poprzez liofilizacjg w temp. 223 K przez 20 h. Tak przygotowane
probki glonow byly przechowywane do dalszych analiz w szczelnie zamknietych
plastikowych pojemnikach.

W celu zbadania kinetyki procesu sorpcji rteci probki glondw o masie ok. 0,6 g s.m.
umieszczano w perforowanym pojemniku o objetosci ok. 15 ¢cm® i wraz z nim zanurzano
w roztworze HgCl, o objetosci 200 cm’. Wysuszone glony przed eksperymentem
zanurzano na 30 min w wodzie zdemineralizowanej o konduktywnosci x = 0,5 uS/cm [16].
Roztwdr intensywnie mieszano, wykorzystujac mieszadto magnetyczne. Okresowo
pobierano po 1 cm’ roztworu w celu oznaczenia stezenia rteci. Proces prowadzono przez
40 min.

Ze wzglgdu na wstepny charakter badan stezenie poczatkowe rteci
w wykorzystywanych roztworach bylo wielokrotnie wigksze (co = 53,6 ng/dm’) od
dopuszczalnego stezenia rteci w wodach powierzchniowych (0,07 pg/dm?®) [17].

Aparatura i odczynniki

Do oznaczania rteci wykorzystano analizator rteci AMA 254 firmy Altec Ltd., CZ. Dla
rtgci granice wykrywalnosci (/DL) i oznaczalnosci (/QL) aparatu wynosza odpowiednio
0,003 ng (0,03 pug Hg/dm®) i 0,01 ng (0,1 pg Hg/dm®) w badanej prébee. Do kalibrowania
aparatu wykorzystano wzorce firmy ANALYTIKA Ltd. (CZ).

Do badania konduktywnosci i pH roztworéow, w ktérych zanurzano glony,
wykorzystano urzadzenia firmy Elmetron Sp. j., z Zabrza: pH-metr CP551, konduktometr
CC551, ktérych bezwzgledny blad wskazan wynosil odpowiednio ApH = 0,02 oraz
Ax = 0,1 pS/cm. Niepewnos$¢ wskazan wykorzystywanej wagi laboratoryjnej wynosita
+0,001 g.

Chlorek rteci wykorzystywany do doswiadczen zostal wyprodukowany przez firme
MERCK.
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Zapewnienie i kontrola jakosci

W tabeli 1 przedstawiono stgzenia rtgci oznaczone w certyfikowanych materiatach
referencyjnych BCR-414 plankton 1 BCR-482 lichen, wytwarzanych przez Institute for
Reference Materials and Measurements, Belgium.

Tabela 1
Poréwnanie zmierzonych i certyfikowanych wartosci stgzen analitow
w BCR-414 plankton i BCR-482 lichen
Table 1
Measured and certified values of Hg concentration
in the BCR-414 plankton and BCR-482 lichen reference material
BCR 414 plankton BCR 482 lichen
. . AAS . . AAS
. + .1 % . + LA *
Stezenie Niepewnos¢ Zrednia I <D D Stezenie Niepewnos¢ Srednia | <D D
(/g sm.] [%] [ng/g s.m.] [*]
0276 | 0,018 | 0261 [0,015]-54] 048 | 0,02 [ 0450 J0,016] 63

* Wzgledna réznica pomigdzy stezeniem zmierzonym i certyfikowanym 100%-(c,-c.)/c.

Wyniki, ich analiza i interpretacja

Badania kinetyki sorpcji jonow Hg** prowadzono w warunkach statycznych w celu
oceny czasu potrzebnego do uzyskania stanu rownowagi pomiedzy glonami a roztworem,
w ktorym je zanurzano. Na wykresie na rysunku 1 przedstawiono przebieg zmian st¢zenia
rtgci w roztworze, w ktdrym zanurzano glony. Stezenie rtgci naturalnie zakumulowanej
w glonach ¢, g, wynosito 0,099 +£0,021 ug Hg/g s.m.

€ g [pg/dm’]
60

A
=

U T T T T 1
0 10 20 30 40 50

f [min]

Rys. 1. Zmiany stezenia rteci w roztworze, w ktdrym zanurzono glony Spirogyra sp.

Fig. 1. Changes in mercury concentrations in solution, in which the algae Spirogyra sp. were immersed

Przeprowadzone badania wskazuja, ze stan rownowagi dynamicznej zostaje osiggniety
po okoto 30 min. W tym czasie w probce glondw Spirogyra sp. zakumulowato si¢ blisko
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51% jonéw Hg*" znajdujacych si¢ w roztworze poczatkowym. W pierwszych 10 min
trwania procesu z roztworu do biomasy sorbowanych jest okoto 90+95% jondéw rteci
w odniesieniu do stezenia rteci zakumulowanego w glonach w stanie réwnowagi
(9,62 ng Hg/g s.m).
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Rys. 2. Zmiany stezenia jonéw H™ w roztworze podczas sorpcji jonéw Hg*" na biomasie glonéw

Fig. 2. Changes in H' ions concentration in solution during the Hg*" ions sorption by the algae biomass
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Rys. 3. Zmiany konduktywnosci roztworu podczas sorpcji jonéw Hg®* na biomasie glonow

Fig. 3. Changes in conductivity of the solution during sorption of Hg*" ions by the algae biomass
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Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono odpowiednio zmiany stezenia jonéw H'
1 konduktywnosci podczas procesu sorpcji rtgci na biomasie glondw Spirogyra sp.

Z wykresdw przedstawionych na rysunku 2 wynika, ze procesowi sorpcji rteci na
biomasie glonéw towarzyszy sorpcja jondw H'. W czasie prowadzenia procesu
zaobserwowano takze wzrost konduktywnos$ci (rys. 3). Mozna przypuszczaé, ze jest ona
spowodowana postepujacymi w czasie nieodwracalnymi zmianami w strukturze blon
komorkowych, co powoduje wyciekanie substancji jonowych z komodrek glonéw do
roztworu.

Podsumowanie i wnioski

Uzyskane wyniki wskazuja, ze glony Spirogyra sp. sa dobrym sorbentem jonéw Hg**
z roztwordw wodnych. Dane literaturowe wskazuja, ze gtdownym mechanizmem procesu
sorpcji tego analitu jest wymiana jonowa. W ciggu kilkunastu minut sorpcja rtgci w glonach
zachodzi w 90+95%.

Doktadne rozpoznanie parametrow sorpcji, m.in. wptywu czynnikow abiotycznych na
procesy sorpcji, przyspieszy kolejne badania dotyczace zastosowania glonéw jako
bioczujnikow jakosci wod powierzchniowych.
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KINETICS OF Hg2+ IONS SORPTION ON ALGAE SPIROGYRA sp.
Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Opole University

Abstract: Due to existence in very different environmental conditions and high resistance to physicochemical
factors, algae are among the pioneers in colonizing new environments, and their indicating properties are used in
biomonitoring of water. World Health Organization (WHO) has recognized mercury as the most harmful
component of combustion products of fossil fuels. It shows tendency to accumulate in aquatic ecosystems such as
bottom sediments and living organisms such as algae. In the laboratory conditions parameters of mercury ions
sorption from HgCl, solutions on the algae Spirogyra sp. were examined. It was found that during the first
10 minutes algae accumulated 90+95% mercury ions, and the 30-minute exposure leads to a state close to dynamic
equilibrium. The study was conducted on algae Spirogyra sp. collected from the low polluted water reservoir,
located within the city of Opole (south-western part of Poland), formed at the former gravel pit. In the study AMA
254 mercury analyzer was used.

Keywords: mercury, algae Spirogyra sp., sorption kinetics
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TECHNICZNE I EKOLOGICZNE PROBLEMY
PRZY EKSPLOATACJI PRZEMYSLOWYCH UKLADOW
WODY CHLODZACEJ

TECHNICAL AND ENVIRONMENTAL PROBLEMS
IN THE OPERATION OF INDUSTRIAL SYSTEMS COOLING WATER

Abstrakt: Zuzycie wody przemystowej w Polsce jest bardzo duze i wynosi ponad 10 mld m*/rok, co zmusza do
wdrazania odpowiednich programéw i rozwigzan technologicznych w celu zmniejszenia zapotrzebowania na nig.
W zaleznosci od rozwigzan konstrukcyjnych, warunkow eksploatacji uktadéw chlodzacych zasilanych woda
narazone sg one w roznym stopniu na korozjg, wytracanie i odktadanie si¢ osadéw oraz rozwdj mikroorganizmow
w wodzie obiegowej. Dlatego istotne sg dzialania majace na celu podnoszenie poziomu technicznego eksploatacji
przemystowych ukladéw wodnych. Stosowanie ekologicznych wielofunkcyjnych inhibitorow wydaje si¢ byé
jednym z najbardziej perspektywicznych sposobéw chronigcych uktad przed korozja, odktadaniem si¢ osadow
i rozwojem mikroorganizméw w wodzie cyrkulacyjnej, wystepujacych przy eksploatacji uktadéw wody
chlodzace;.

Stowa kluczowe: uktady wody chtodzacej, korozja, ekologiczne inhibitory koroz;ji

Powaznym problemem pojawiajacym si¢ w trakcie eksploatacji uktadéw chlodzenia,
w ktorych rolg czynnika chtodzacego spelnia woda, jest wystepowanie nickorzystnych
proceséw, prowadzacych do pogorszenia efektywnosci wymiany ciepta, korozyjnego
niszczenia elementéow konstrukcyjnych instalacji, a nawet w skrajnych przypadkach
skazenia mikrobiologicznego. Do najbardziej istotnych, niepozadanych procesow
zachodzacych w instalacjach chtodzenia zalicza si¢: korozje, procesy narastania osadow na
elementach wymiany ciepla oraz nieckontrolowany rozwoj mikro- i makroflory. Wszystkie
wymienione procesy sa zwigzane ze srodowiskiem wodnym.

W Polsce w uktadach wody chodzacej stosuje si¢ wode surowa, czyli nieuzdatniong
i nieinhibitowang, wykazujaca wiasciwosci korozyjne oraz zdolnosci do tworzenia osadow.
Spowodowane jest to wysoka przeptywowosciga uktadow, czego konsekwencja jest
nadmierne zuzycie wody [1-4]. Wazne jest, aby zmniejszyé zuzycie wody w Polsce,
poniewaz zasoby stodkiej wody sg bardzo mate. W Europie $rednia ilo$¢ §wiezej wody na
glowe jednego mieszkanca wynosi 4560 m’, podczas gdy w Polsce jest trzy razy mniejsza.
Sytuacje t¢ mozna zmieni¢ poprzez przebudowe uktadéw przeptywowych w cyrkulacyjne
oraz zastosowanie wielofunkcyjnych preparatéw inhibitorowych. Dziatania te umozliwia
zmniejszenie zuzycia wody, skuteczng ochrong uktadu przed korozja, powstawaniem
osadow, a takze rozwojem mikroorganizméw nawet przy jej duzym zatezeniu.
Przyktadowe zapotrzebowanie wody uzupetniajacej i zrzuty $ciekdéw w zaleznosci od
wspotczynnika zatgzania wody obiegowej przedstawiono w tabeli 1. Najwicksze
oszczednosci wody uzyskuje si¢, zwigkszajac zatezenie wody obiegowej do 3,5+4,0. Przy
dalszym zatezaniu wody otrzymuje si¢ zardwno mniejsze oszczednosci wody, jak
i mniejsze ograniczenie zrzutow Sciekow [1].

"Instytut  Technologii  Nieorganicznej i Nawozéw  Mineralnych,  Politechnika ~ Wroclawska,
ul. M. Smoluchowskiego 25, 50-372 Wroctaw, tel. 71 320 23 10, email: piotr.falewicz@pwr.wroc.pl
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Tabela 1
Zapotrzebowanie wody uzupetniajacej i wielkosé odsalania w zalezno$ci od wspotczynnika zatgzania n (state
straty na odparowanie wynosza 100 m*/h) [1]
Table 1

Demand up water desalination and size depending on the concentration ratio n (constant evaporation losses
amount to 100 m*h) [1]

Wspélezynnik | Zapotrzebowanie wody Wielkos¢
zatezania uzupelniajacej odmulania
n [m’/h] [m’/h]
1,5 300 200
2,0 200 100
2,5 166 66
3,0 150 50
3,5 140 40
4,0 133 33
5,0 125 25
7,0 117 17

Odpowiednie metody inhibitowania wody umozliwityby réwniez wykorzystanie wdd
o niskiej jakosci oraz wdd odpadowych z procesdw technologicznych. Przyczynitoby si¢ to
do podniesienia poziomu produkcji oraz zmniejszenia zagrozenia dla Srodowiska
zwigzanego z powstalymi odpadami w trakcie produkeji [1-3].

Techniczne problemy eksploatacyjne ukladéw chlodzenia

Surowa lub filtrowana woda zawiera rozpuszczone i nierozpuszczalne w wodzie
mineralty, ktdre stanowig powazne zagrozenie dla wydajnego chtodzenia. Organizmy
mikrobiologiczne, rozpuszczone mineraly i gazy, jesli nie zostaly usunigte, moga si¢
gromadzi¢ i spowodowaé powazne obnizenie wydajnosci wymiany ciepta, zwickszone
problemy z utrzymaniem, a nawet catkowitej awarii systemu. Ze wzgledu na swoja budowe
otwarte systemy chtodzenia z recyrkulacja sa przede wszystkim narazone na gromadzenie
si¢ zanieczyszczen. W trakcie parowania wody zanieczyszczenia moga koncentrowac si¢
w systemie, co moze prowadzi¢ do wielu powaznych probleméw, takich jak: korozja,
powstawanie osadow i rozwoj mikroorganizméw. Réwniez zamknigte systemy chlodzace
sa objete tymi samymi problemami. Wszystkie rodzaje systemow chtodzacych wymagaja
uwagi, jednak wigcej uwagi nalezy poswigci¢ otwartym systemom chtodzacym ze wzgledu
na wicksze problemy zwigzane z ich konstrukcja [2-4].

Wiasciwe uzytkowanie uktadow wodnych z recyrkulacja wymaga, aby uktad taki
pozostawat ,.czysty”, czyli nie powstawaty zadne niepozadane procesy ani nie rozwijaty si¢
mikroorganizmy w wodzie obiegowej. Wymienione procesy sa ze soba powigzane
1 zazwyczaj wystepuja jednoczesnie [1].

Czynniki wplywajace na zwigkszenie zuzycia wody przez uktady chlodzenia mozna
podzieli¢ na dwie kategorie - czynniki fizykochemiczne oraz czynniki biologiczne.
Czynniki fizykochemiczne odpowiedzialne sg za takie negatywne procesy, jak wytracanie
osadow na powierzchniach wymiany ciepta oraz korozja.

Procesy korozyjne ukladdéw chlodzacych sa uzaleznione od rodzaju materialow
konstrukcyjnych, jak i sktadu wody chtodzacej. Typowe instalacje chlodzenia zazwyczaj
wykonane sg ze stali weglowej, miedzi i mosigdzu. Tlen obecny w wodzie chtodzacej jest
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najagresywniejszym czynnikiem korozyjnym. Elementy metalowe koroduja w wodzie
bogatej w tlen, gdy potencjat utleniania metalu jest bardziej ujemny niz potencjat katody
rownowagi depolaryzacyjnej [1, 4, 5]:

0, +2H,0 +4e = 40H"

Ditlenek wegla sprawia, ze inne czynniki przyspiesza korozje w systemach chtodzenia.
Wplyw réznych soli rozpuszczonych w wodzie na korozje zalezy od rodzaju soli. Chlorki
1 siarczany znacznie przyspieszaja procesy korozyjne, podczas gdy fosforany, krzemiany
i weglany przyczyniaja si¢ do pasywacji stali weglowej. Ponadto niewielkie zmiany
w poziomie pH wody chtodzacej moga by¢ przyczyna wzrostu korozji [4].

Wszystkie rozwigzania technologiczne zwiagzane z uzyciem duzej ilosci wody, moga
powodowaé powstawanie osadow w rurociagach, wymiennikach cieplnych i innych
czesciach instalacji. Usunigcie kationdw tworzacych osad z uktadu nie jest mozliwe, jesli sa
stosowane jej duze ilosci. Powstajace w ukladach chlodzenia osady sa zbudowane
najczesciej z nierozpuszczalnych soli wapnia i magnezu, wytracajacych si¢ z wody twardej
(niezmigkczonej). Wytragcone osady oddziatuja negatywnie na prace uktadu chtodzenia
przede wszystkim poprzez obnizenie wydajnosci wymiany ciepta, dziatajac jak izolator. Do
najwazniejszych parametrow fizykochemicznych wody obiegowej odpowiedzialnych za
wytracanie osadow naleza: twardos¢ ogdlna, zasadowo$é, odczyn pH (réwnowaga
weglanowa), obecno$¢ krzemiandéw 1 siarczandw. Dlatego stosuje si¢ odpowiednie
substancje do uzdatniania wody w celu zapobiegania powstawaniu depozytow [4-7].

W wigkszosci przypadkow przez wptyw czynnikow biologicznych na uktad chtodzenia
rozumie si¢ dziatalno$¢ mikroorganizmdéw obecnych w wodzie obiegowej. Dzialalno$é ta
moze powodowal rdznorakie efekty - od tworzenia izolujacej i hamujacej przeptyw
warstwy biofilmu na powierzchniach wymiany ciepta, poprzez korozje mikrobiologiczna
materiatow konstrukcyjnych ukladu, az po zakazenia personelu, obstugujacego uktad
chtodzenia. Szczegdlnie grozne sa egzystujace w dolnej warstwie biofilmu bakterie
beztlenowe, ktore moga przyspieszaé nawet kilkadziesigciokrotnie procesy korozyjne.
Duzym zagrozeniem sa rdwniez bakterie z rodzaju Legionella, przenoszace si¢ we mgle
wodno-powietrznej, ktére moga wywotywac u ludzi objawy podobne do zapalenia ptuc
(legionelloza).

Ekologiczne problemy eksploatacyjne ukladow chlodzenia

Ochrona metali przemystowych uktadow wodnych ma na celu zredukowanie ilosci
powstalego osadu mineralnego 1 odktadanie si¢ go na powierzchni materiatu
konstrukcyjnego, a takze niedopuszczenie do rozwoju mikroorganizméw. Wsrdd wielu
metod ochrony przed korozja na szczegdlng uwage zastuguje ochrona inhibitorowa dzigki
swej prostocie, skuteczno$ci i uniwersalnosci [2]. Przeprowadzone badania w ostatnich
30 latach dotyczace stosowania inhibitorow korozji do ochrony uktadéow chtodzacych
wykazaty, ze najbardziej skuteczne sa zwigzki organiczne zawierajace fosfor, ktore
wykazuja wielokierunkowe dziatanie. Zwigzki fosforoorganiczne wprowadzone do uktadu
zapewniaja jednoczesnie hamowanie korozji, zmniejszenie ilosci odktadanych osadow oraz
ich zdyspergowanie [8]. Obok tak licznych zalet inhibitujacych tych zwiazkow maja one
takze i wady. Zwiazki te charakteryzuja si¢ zbyt duza iloscig fosforu w swojej budowie.
Fosfor znajdujacy si¢ w wodzie przyczynia si¢ do rozwoju fitoplanktonu, powodujac
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powstawanie tzw. zakwitow na jej powierzchni. Z dniem 1 stycznia 2000 r. obowiazuje
rozporzadzenie wprowadzone w roku 1991 przez ministra ochrony §rodowiska, zasobdéw
naturalnych i le$nictwa, ktére nakazuje zmniejszenie ilosci fosforu ogolnego w Sciekach,
wprowadzanego do wod ptynacych i morskich z ilosci 5 do 1,5 mg/dm® [9]. W zwiazku
z tym rozpoczg¢to badania nad otrzymywaniem nowych zwigzkdéw fosforoorganicznych,
o mniejszej ilosci grup fosfonowych, ale o réwnie dobrych wtasciwosciach inhibitujacych.
Do tego celu wykorzystano produkty uboczne i odpady przemyshu chemicznego.
Przeprowadzone badania wykazaty, ze obiecujaca droga poszukiwania skutecznych
inhibitoréw korozji o niskiej zawartosci fosforu sa modyfikacje aminokwasow.
Modyfikacja polega na wprowadzeniu grupy —CH,COOH lub —CH,PO;H, do badanego
zwiazku, przez co zwigksza si¢ jego aktywnos¢ antykorozyjna. Powstale zwiazki
charakteryzuja si¢ nastgpujacymi wlasciwosciami:
- zawieraja tylko po jednej grupie fosfonowej na kazda grupe aminowsa,
- grupy aminofosfonowe oddzielone sg od siebie tgcznikami o roznej dtugosci,
- zwiazki te posiadajg po dwa centra stereogenne.

Przyktadem takich zwiazkow sa kwasy aminoalkilofosfonowe, ktore wykazywaly
dobra skutecznos¢ ochrony przed korozja (Sy) i odktadaniem przed osadem (S,) (tab. 2)
stali St3 w wodzie modelowej IVB przy stezeniu 30 mg/dm’.

Tabela 2
Wriasciwosci inhibitujgce kwasoéw aminoalkilofosfonowych [2]
Table 2
Characteristics of inhibitive aminoalkylphosphonic acids [2]
Wzér zwiazku Sk [%] Se [%]
N(CH,PO;H»); 70,1 95,3
No(CH,)o(CH,PO3H,)4 66,0 91,9
No(CH,),(CH,PO3H,)4 46,7 60,6

Najlepsze dziatanie ochronne, zaréwno antykorozyjne, jak i antyosadowe, ma dodatek
kwasu N-trimetylenofosfonowego.

Podsumowanie

Dhugotrwata, bezawaryjna praca uktadu chlodzenia, przy utrzymaniu jego pelnej
wydajnosci, zwigzana jest z zapewnieniem odpowiedniej jakosci wody. Projektujac
najskuteczniejsze rozwiazania stuzace temu celowi, nalezy okres$li¢ wymagane procesy
obrébki dla wody uzupetniajacej i obiegowej. Zasadnicze znaczenie bgda tu mialy jakos¢
i pochodzenie wody, ktora uklad chlodzenia jest zasilany [10]. W przeciwnym razie
zagrozenia powstate na skutek korozji moga ostabi¢ dziatanie instalacji chtodzenia wody,
powodujac: naprawy trudne i czgsto kosztowne, remonty i przestoje zwigzane z systemem,
wykorzystanie aparatury ponadgabarytowej, zwigkszone zuzycie wody, straty energii
wynikajace z dodatkowych oporow dla przeptywu wody z powodu utworzonej warstwy
osadu.

Skutecznym, a zarazem ekonomicznym i ekologicznym rozwigzaniem, jest
zastosowanie wielofunkcyjnych inhibitoréw fosforoorganicznych, powstatych z surowcéw
odpadowych. Przyczynia si¢ to do zmniejszenia skutkow korozji uktadéw chlodzacych
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poprzez zwigkszenie ich zdolnosci do adsorpcji i kompleksowania jondw metali
znajdujacych sie w obiegu wodnym. Zastosowanie inhibitorow o zmniejszonej ilosci
fosforu wptywa korzystnie na poprawe stanu srodowiska naturalnego.
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TECHNICAL AND ENVIRONMENTAL PROBLEMS
IN THE OPERATION OF INDUSTRIAL SYSTEMS COOLING WATER

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

Abstract: Industrial water consumption in Poland is very high and amounts to over 10 billion m®, which
meansthal the implementation of relevant programs and technological solutions to reduce demand for water is
needed. Depending on the design system, operating conditions of refrigeration systems powered by water, they are
exposed to varying degrees of corrosion, precipitation and deposition of sediments and the development of
microorganisms in the water circulation. So important are measures aimed at improving the technical operation of
industrial water systems. One of the most promising way to prevent negative phenomena in the operation of the
cooling water systems is the use of organic inhibitors of complex multi-functional system to protect against
corrosion, deposition of sediments and the development of microorganisms in the water circulation.

Keywords: cooling water system, corrosion, ecological corrosion inhibitors






Proceedings of ECOpole
Vol. 5, No. 2 2011

Katarzyna SOSNOWSKA', Katarzyna STYSZKO' i Janusz GOLAS'

WSTEPNE OZNACZENIE WYBRANYCH FARMACEUTYKOW
W SCIEKACH KOMUNALNYCH Z OCZYSZCZALNI
KRAKOW PLASZOW

PRELIMINARY STUDIES OF DETERMINATION
OF SELECTED PHARMACEUTICALS IN SEWAGE EFFLUENT
FROM KRAKOW PLASZOW TREATMENT PLANT

Abstrakt: Badania farmaceutykéw w $rodowisku wodnym jako ,,nowo pojawiajacych” si¢ zanieczyszczen
zyskuja coraz wigksze zainteresowanie specjalistow ze wzgledu na aktywnos¢ biologiczng tych zwiazkow i ich
ekotoksyczno$¢. Niniejsza praca dotyczy problemu obecnosci lekow w srodowisku wodnym i ich oznaczania
w oczyszczonych $ciekach komunalnych, ktére to z kolei stanowia gtowne zrédto lekéw w srodowisku wodnym.
Do wstgpnych badan wybrano popularne niesteroidowe leki przeciwzapalne (NLPZ): ibuprofen, diklofenak, kwas
acetylosalicylowy, kwas salicylowy oraz zwiazek endokrynny bisfenol A. Przedstawiono procedur¢ zatgzania
i izolacji analitéw metoda ekstrakcji do fazy statej (SPE) ze Sciekdw pobranych z krakowskiej oczyszczalni
Plaszow po pelnym cyklu oczyszczania. Oznaczenie wykonano w technice chromatografii gazowej z detektorem
mas (GC/MS) z uprzednig derywatyzacja probki za pomoca zwigzku sililowego N-metylo-N-trimetylsililo-
trifluoroacetamidem (MSTFA). Wspdlczynnik zmiennosci okreslajacy precyzj¢ metody analitycznej nie
przekraczat 13,4% (n = 5). Odzyski analitow wyniosty od 32% dla kwasu acetylosalicylowego do 97% dla
ibuprofenu, natomiast oszacowana granica wykrywalnosci metody analitycznej dla badanych farmaceutykow
miescita sie w zakresie 7+111 ng dm™. Wyniki badan wskazaly na obecno$é w sciekach oczyszczonych
diklofenaku, kwasu salicylowego i bisfenolu A w stezeniu odpowiednio 529, 236 i 186 ng dm™.

Stowa kluczowe: niesteroidowe leki przeciwzapalne NLPZ, bisfenol A, $cieki oczyszczone, ekstrakcja do fazy
statej, GC/MS

Farmaceutyki w Srodowisku

Obecnos¢ farmaceutykow i innych nietypowych i niemonitorowanych zanieczyszczen
(tzw. emerging contaminants) w wodach zostala po raz pierwszy zauwazona i opisana
w latach 70. przez badaczy amerykanskiej Agencji Ochrony Srodowiska EPA [1]. Ta
tematyka zyskala szersze zainteresowanie w drugiej potowie lat 90, m.in. po opublikowaniu
wynikow badan obecnosci srodkdw leczniczych w srodowisku wodnym w Niemczech [2].
Miejscem, w ktore z roznych zrodet trafiaja farmaceutyki i ich metabolity, sa oczyszczalnie
Sciekow [3]. Leki po spozyciu sa metabolizowane w organizmie, a nastepnie wydalane
i kierowane systemem kanalizacji do oczyszczalni $ciekdw (rowniez leki niespozyte,
sptukiwane w toaletach), skad z kolei na skutek niecatkowitego oczyszczenia sciekdw ze
srodkéw leczniczych uwalniane s3 do wod powierzchniowych i podziemnych. Szczegdlng
pozycje zajmujg Scieki szpitalne. Farmaceutyki weterynaryjne natomiast kierowane sg do
wod bezposrednio, jak w przypadku stawéw hodowlanych, oraz drogg spltywdow
powierzchniowych z farm hodowlanych, pdl uprawnych uzyznianych nawozem
zwierzgcym itp.

! Katedra Chemii Wegla i Nauk o Srodowisku, Wydziat Energetyki i Paliw, Akademia Gdrniczo-Hutnicza
w Krakowie, al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw, tel. 12 617 20 32, 12 617 22 49,
email: sosnowsk@agh.edu.pl, styszko@agh.edu.pl, jgolas@agh.edu.pl
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Farmaceutyki sa z reguty malo podatne na biodegradacj¢ i sorpcj¢ na sedymentach,
natomiast niektére w znacznym stopniu mogg ulec fotodegradacji [4]. Leki i ich metabolity
obecne w $rodowisku wodnym, jako zwiazki aktywne biologicznie, stanowia ciagle
i wielopokoleniowe zagrozenie dla ekosysteméw wodnych, a w konsekwencji dla
cztowieka, korzystajacego z wod powierzchniowych bedacych zrodiem wody pitne;j.
W kontekscie toksycznosci i zagrozen ciaglej ekspozycji organizméw wodnych na
dziatanie $ladowych stezen farmaceutykow niewiele dotychczas wyjasniono. To
stwierdzenie dotyczy szczegolnie produktow przemian tych zwiazkéow w $rodowisku oraz
mozliwosci synergicznego oddziatywania mieszaniny zanieczyszczen. Najwigksza uwage
skupia toksyczno$¢ hormondw i zwigzkow endokrynnych, ktore m.in. wywotuja u samcow
efekt estrogenny, oraz antybiotykow atakujacych bakterie, prowadzac do wzrostu
odpornosci bakteriologicznych czynnikéw chorobotwodrczych i tym samym zmniejszajac
skutecznos¢ antybiotyku [5, 6].

Identyfikacja i oznaczenia ilosciowe farmaceutykow na poszczegdlnych etapach
obiegu wody odgrywaja kluczowa rolg wsrdd roznych aspektow zanieczyszczania
srodowiska przez pozostalosci farmaceutykow. Oczyszczanie probki ze sktadnikow
matrycy, w tym izolowanie i wzbogacanie analitu, stanowi krytyczny etap w analizach
substancji $ladowych. Najczesciej stosowana technika separacji i zat¢zania analitow
w przypadku oznaczen zwiazkow organicznych jest ekstrakcja do fazy statej (SPE - Solid
Phase Extraction). Jako techniki analityczne stosuje si¢ chromatografie gazowq (GC) oraz
chromatografie cieczcowg (LC) sprzgzona ze spektrometriq mas (MS) lub coraz czgsciej
tandemowq spektrometrig mas (MS-MS) [7].

Charakterystyka materialu badawczego

Oczyszczalnia Plaszow jest najwigkszym 1 najstarszym zakladem oczyszczania
Sciekow komunalnych w Krakowie, oczyszczajacym $cieki z centralnych dzielnic Krakowa
(ponad 70% Sciekow krakowskich). Technologia oczyszczania obejmuje etap
mechaniczno-biologicznego oczyszczania z procesem chemicznego stracania osadu
z zastosowaniem specjalnych koagulantow. W tabeli 1 przedstawiono ogdélng
charakterystyke zaktadu.

Tabela 1
Charakterystyka oczyszczalni sciekow Krakow Plaszow

Table 1
Characteristics of Krakow Plaszow Sewage Treatment Plant

. mechaniczno-biologiczne ze
Proces oczyszczania . .

wspomaganiem chemicznym

Wydajnos¢ [m*/dobe] 656 tys.

Liczba mieszkancow 680 tys.

Sredni przeptyw [m’/dobe] 165 tys.

Sredni przeptyw w porze deszczowej [m*/dobe] 330 tys.

Odbiornik $ciekow oczyszczonych rzeka Drwina, a dalej Wista

Scieki pobrano w czerwcu 2009 roku z oczyszczalni Plaszéw w Krakowie po petnym
procesie oczyszczania. W warunkach laboratoryjnych zostaly przefiltrowane na filtrze
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szklanym (MN GF-1, @ = 45 mm) firmy Macherey-Nagel (Diiren, Niemcy) oraz
zakwaszone do pH = 2 w celu uzyskania form niejonowych analitow.

Do oznaczen wybrano popularne farmaceutyki przeciwzapalne i przeciwbolowe,
tj. ibuprofen, diklofenak, kwas acetylosalicylowy, metabolit kwasu acetylosalicylowego:
kwas salicylowy oraz plastyfikator i zwigzek endokrynny - bisfenol A (tab. 2).

Tabela 2
Charakterystyka badanych farmaceutykow
Table 2
Characteristics of studied pharmaceuticals
Wzory strukturalne analitéw
COONa o ]
cl
u CHj
OH j\ OH CHs
o ibuprofen °© kwas bisfenol A
diklofenak - Na kwas acetylosalicylowy  salicylowy
Analit Masa molowa Kwasowos$¢ Rozpuszcz. w wodzie
diklofenak - Na 318,13 gmol ™’ pK=4,0 2,37 mg dm™ (25°C)
ibuprofen 206,28 g mol ™’ pK =45 21 mg dm™ (25°C)
kwas acetylosalicylowy 180,16 g mol ™ pK=3,5 3 gdm™ (20°C)
kwas salicylowy 138,12 g mol ! pK =297 2 gdm™ (20°C)
bisfenol A 228,29 g mol ™’ pK=9,6+10,2 0,12+0,3 g dm™ (21,5°C)

Aparatura, odczynniki i warunki analizy

Do badan zastosowano materiaty wzorcowe farmaceutykdow o czystosci powyzej 99%
firmy Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Niemcy) - ibuprofen, diklofenak - Na, kwas salicylowy,
bisfenol A oraz kwas acetylosalicylowy firmy Sigma (Taufkirchen, Niemcy).

Izolacje¢ i zatgzenie analitow wykonano w technice ekstrakcji do fazy stalej (SPE)
z wykorzystaniem 12-stanowiskowego zestawu szklanego do SPE firmy J.T. Baker
(Philipsburg, USA). Jako zloze ekstrakcyjne zastosowano uniwersalny polarny materiat
polimerowy do ekstrakcji kwasowych, obojetnych i zasadowych zwiazkéw o charakterze
polarnym - HLB (60 mg) firmy Waters (USA). Do ekstrakcji uzyto takich odczynnikéw
organicznych firmy POCh (Gliwice, Polska), jak: metanol supergradient, aceton, n-heksan,
octan etylu firmy Merck (Darmstadt, Niemcy) oraz wody demineralizowanej (< 0,14 S/cm).

Proces derywatyzacji prowadzono w 12-stanowiskowym termobloku z elektroniczng
regulacja  temperatury. Do  derywatyzacji  zastosowano  zwigzek  sililowy
N-metylo-N-trimetylsililo-trifluoroacetamid (MSTFA) marki Fluka (Szwajcaria).

Oznaczenie wykonano technika GC/MS - chromatograf gazowy HP 5890 II Serii
z dwoma portami nastrzykowymi split/splitless z detektorem masowym MS HP 5971
i kolumng kapilarng HP - 5 MS (30 m x 0,25 mm) firmy Agilent Technologies (USA).
Rozdziat prébki nastrzykiwanej manualnie na kolumne w objetosci 1 mm® (faza nogna -
hel, 15 psi) nastgpowal wg 25-minutowego programu temperaturowego: 70°C
(2 min)—250°C (5 min). Temperatury portu nastrzykowego i linii transferowej wynosity
odpowiednio 220 i 320°C. Detektor masowy pracowat w trybie SIM (Selected Ion
Monitoring) 1 energii jonizacji 70 eV.
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Przygotowanie prébki do analizy

Przefiltrowane i zakwaszone $cieki, w prébkach o objetosci 1 dm’, oczyszczono
z matrycy w technice SPE, dodatkowo zatezono do objetosci 100 mm?®, a nastepnie
zderywatyzowano w celu uzyskania lotnych pochodnych analitow (rys. 1).

W celu identyfikacji analitow i interpretacji iloSciowej farmaceutykéw w Sciekach
wg tej samej procedury przygotowano probki z dodatkiem badanych farmaceutykow
wilo$ci 0,2,0,511,0 pgna 1 dm’ $ciekdow.

1
1
—  kondycjonowanie ztoza do ekstrakcji odczynnikami, kolejno: |
3 cm’ octan etylu '
3 cm® metanol !
3 cm® woda dejonizowana pH = 2 '
nanoszenie probki $ciekéw (sorpcja analitdw na ztozu) z predkoscia ok. 10 cm®/min |
przemywanie ztoza w celu wymycia sktadnikéw matrycy za pomoca odczynnikow, |
kolejno: i
3 cm® 5:95 metanol:woda |
3 cm® n-heksan '
— elucja analitéw ze ztoza 3 cm® octanu etylu |

Ll

ELUAT Z SPE
V=3cm’

Y
ZATEZENIE ELUATU
—  Odparowanie 3 cm’ eluatu do sucha pod strumieniem argonu w temperaturze
40°C

—  Rozpuszczenie suchej masy $ciekéw w 100 mm® octanu etylu
_______________________________ ,}_______________________________

PROBKA
V =100 mm’

' DERYWATYZACJA !
i 100 mm’ probki !
|+ derywatyzacja w temperaturze 65°C przez 35 minut !
i 30 mm® MSTFA w izolacji od $wiatta !

I

Odmierzenie objetosci probki =
1 mm’ i ANALIZA GC/MS

Rys. 1. Schemat procedury przygotowania $ciekéw do analizy GC/MS [8]
Fig. 1. Scheme of the sewage preparation procedure for GC/MS analysis
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Wyniki badan

Analizy wykonano w trybie pracy spektrometru SIM - monitorowanie wybranych
jonéw. Wybdr jonow byl poprzedzony analiza widm masowych (tryb SCAN)
zderywatyzowanych form badanych zwigzkéw. Farmaceutyki w $ciekach identyfikowano
na podstawie czasu retencji, stosunkéw masy do ladunku m/z dominujgcych jondw
fragmentacyjnych i ich intensywnosci (rys. 2).

700000
600000 :
SAL
1275
500000
2 195
£ 400000
£ ASA 135 w
= 12.98
300000 :
200000 T 160 263
IBF i ‘
14.11 | g )
100000 Nl /
Time (min) 1200 1400 16.00 18.00 20100 22100 24100

Rys. 2. Chromatogram GC/MS roztworu wzorcowego kwasu salicylowego (SAL), kwasu acetylosalicylowego
(ASA), ibuprofenu (IBF), bisfenolu A (BIS), diklofenaku-Na (DIC) w octanie etylu ze wskazaniem
charakterystycznych stosunkéw mas do tadunku m/z jondéw fragmentacyjnych badanych zwiazkéw
(stezenie wzorca - 10 pg cm™, tryb SIM)

Fig. 2. GC/MS chromatogram of standard solution of salicylic acid (SAL), acetylsalicylic acid (ASA), ibuprofen
(IBF), bisphenol A (BIS), diclofenac-Na (DIC) in ethyl acetate with characteristic m/z ratio of fragment
ions of analytes (concentration of standard solution - 10 pg cm®, SIM mode)

Straty badanych farmaceutykdéw w procesie przygotowania probki do analizy (filtracja,
SPE, odparowanie eluatu z SPE, degradacja, straty na szkle i inne) oszacowano,
poréownujac  wyniki analizy probek z dodatkiem wzorcdw przed i po procesie
przygotowania probki. Najmniejszy odzysk uzyskano dla kwasu acetylosalicylowego -
32%, a dla pozostatych lekow kolejno: kwas salicylowy - 60%, bisfenol A - 77%,
diklofenak - 85%, ibuprofen - 97%.

Oznaczenie ilosciowe farmaceutykéw w $ciekach oczyszczonych wykonano metoda
kalibracji jednopunktowe;j - do probek sciekéw o objetosci 1 dm® przed procesem ekstrakcji
dodano 0,2, 0,5, oraz 1,0 pg badanych lekdéw. Stezenie farmaceutykow w Sciekach
obliczono z poréwnania wynikow analizy badanej probki sciekdw z wynikami analizy
sciekdéw z dodatkami wzorcow.
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W  badanych $ciekach wykryto obecnos¢ diklofenaku, kwasu salicylowego
oraz bisfenolu A w stezeniach kolejno 529, 236 oraz 186 ng dm” (tab. 3,

rys. 3).

Tabela 3
Wiyniki oznaczen farmaceutykoéw w sciekach oczyszczonych
Table 3
Results of analysis of selected pharmaceuticals in sewage effluent
m/z
. Czas“ jon do analizy LOD* LOQ* Stezenie ROSD
Analit retencji S 3 3 3 [%]
. iloSciowej, jony [pg dm™] [pg dm™] [pg dm™] =
[min] : . n=5
identyfikacyjne
kwas salicylowy 12,75 267,135 0,012 0,036 0,236 11,0
kwas 12,98 195,210 0,089 0,267 nw* 10,9
acetylosalicylowy
ibuprofen 14,11 160, 263, 278 0,111 0,333 nw* 134
bisfenol A 20,52 207, 191, 165 0,061 0,183 0,186 54
diklofenak 21,50 214,242 0,007 0,022 0,529 6,0

*nw - nie wykryto, *LOD - granica wykrywalnosci (limit of detection), *LOQ - granica oznaczalnosci (/imit of
quantification)
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500000
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g2
g
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= T
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™ T WV\JLJ’M
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Rys. 3. Chromatogram GC/MS $ciekéw oczyszczonych z dodatkiem 1 pg wzorcow badanych lekéw na 1 dm’
$ciekdéw (A) oraz chromatogram $ciekdw oczyszczonych bez wzorca (B)

Fig. 3. GC/MS chromatogram of sewage effluent spiked with 1 pg of studied pharmaceutical per 1 dm> of
wastewater (A) in comparison with chromatogram of treated sewage effluent without any standards (B)

Podsumowanie

Celem niniejszej pracy bylo oznaczenie grupy wybranych farmaceutykéw w $ciekach
oczyszczonych z zakladu oczyszczania Krakow Plaszow uwalnianych do wdd
powierzchniowych (rzeka Wista). Do oznaczen wykorzystano technike GC/MS. Badania
potwierdzity obecno$¢ lekéow w Sciekach w $ladowych stezeniach: diklofenak -
529 ng dm™, kwas salicylowy - 236 ng dm™, bisfenol A - 186 ng dm. Nie wykryto kwasu
acetylosalicylowego oraz ibuprofenu, dla ktdrych oszacowana granica wykrywalnosci
wyniosta odpowiednio 89 oraz 111 ng dm”. Przeprowadzone badania miaty charakter
badan wstgpnych ze wzgledu na liczb¢ badanych probek oraz jedno miejsce pobierania
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sciekéw. Ponadto w dalszych badaniach nalezy skupi¢ uwage na usprawnieniu procedury
ekstrakcji do fazy statej oraz na procesie derywatyzacji, zmierzajac do zmniejszenia strat
farmaceutykdw i obnizenia granic detekcji analitow.
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PRELIMINARY STUDIES OF DETERMINATION
OF SELECTED PHARMACEUTICALS IN SEWAGE EFFLUENT
FROM KRAKOW PLASZOW TREATMENT PLANT

Department Chemistry of Coal and Environmental Sciences, Faculty of Fuels and Energy
AGH University of Science and Technology, Krakow

Abstract: Pharmaceuticals, as so called “emerging contaminants”, more and more often constitute the subject of
environmental studies, because of their biological activity and possibility of causing the ecotoxic effects. The
problem of the occurrence of pharmaceuticals in aquatic environment is briefly discussed. The authors describe
analytical procedure of their determination in sewage effluent, as the main site of pharmaceuticals presence in
aquatic environment. For preliminary studies the most popular drugs have been chosen: nonsteroidal
anti-inflammatory drugs (NSAIDs) as ibuprofen, diclofenac, acetylsalicylic acid, salicylic acid and endocrine
disruptor bisphenol A. Isolation and concentration of pharmaceuticals from treated wastewater was
carried out by solid phase extraction (SPE). The sample of eluate was derivatized by
N-Methyl-N-(trimethylsilyl)trifluoroacetamide (MSTFA) and then analysed by gas chromatography with mass
spectrometry (GC/MS). Variation coefficient of measurements (n = 5) did not exceed 13.4%. Recoveries of
analytes were within the range of 32% for acetylsalicylic acid and 97% for ibuprofen and detection limits were
between 7+111 ng dm™. Concentrations of those pharmaceuticals in the effluents of Krakow Plaszow Sewage
Treatment Plants have been determined to be 529, 236 and 186 ng dm* for diclofenac, salicylic acid and bisphenol
A respectively.

Keywords: nonsteroid analegesic drugs NSADs, bisphenol A, sewage effluents, solid phase extraction, GC/MS
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ZASTOSOWANIE GIS DO INWENTARYZACJI
PRZEMYSLOWYCH ZRODEL EMISJI ODOROW

APPLICATION OF GIS TECHNIQUE TO INVENTORY
OF INDUSTRIAL ODOUR EMISSION SOURCES

Abstrakt: Emisja odoréw z zakladéw przemystowych (obok obiektow rolniczych i gospodarki komunalnej) jest
czesta przyczyna skarg ludno$ci. Zwlaszcza przetwdrstwo rolno-spozywcze, w tym procesy powstawania
produktow i potproduktéw spozywcezych oraz towarzyszaca im koniecznos¢ nadania wlasciwego smaku, zapachu
oraz wygladu, a takze odpowiedniej trwatosci i zwigkszenie przyswajalnosci, moga by¢ przyczyna emisji odorow.
Zapachy moga by¢ powodem probleméw zdrowotnych lub uczucia dyskomfortu. Uzasadnione wydaje si¢ zatem,
aby w dziataniach z zakresu ochrony $rodowiska, a takze ochrony spoteczenstwa przed skutkami emisji odorow
w pierwszej kolejnosci dokona¢ kompleksowej inwentaryzacji pod wzgledem poziomu emisji zapachu,
a nastgpnie lokalizacji obiektow przemyslowych bedacych potencjalna przyczyna zapachowej ucigzliwosci.
Systemy GIS znalazty szerokie zastosowanie w ochronie srodowiska. Stosuje si¢ je m.in. w celach analitycznych,
wdrozeniowych, w zarzadzaniu $rodowiskiem i jego monitoringu, ale rowniez w inwentaryzacji przestrzennych
zrddet zanieczyszczen (zanieczyszczenia gazowe, pyly). W pracy przedstawione zostang wyniki analiz
przestrzennych, w postaci map lokalizacji obiektow przemystowych, z wybranych dziatalnosci gospodarczych, na
terenie wojewodztw: mazowieckiego, dolnos$laskiego oraz S$laskiego. Wizualizacja przestrzenna danych
statystycznych pozwolita na okreslenie obszarow (w zakresie powiatéw, gmin), na ktorych wybrana dzialalnosé
gospodarcza (np. produkcja i przetwdrstwo migsa, ryb, cukru) moze by¢ przyczyna ucigzliwosci zapachowej.

Stowa kluczowe: zwiazki ztowonne, dziatalnos¢ gospodarcza, uciazliwosé zapachowa, analiza przestrzenna, GIS

Pomimo licznych badan nie zostat stwierdzony jednoznacznie bezposredni wplyw
odorow na czltowieka, jak to jest w przypadku substancji o S$cisle okreslonych
wlasciwosciach toksycznych [1]. O ich ucigzliwosci jednak swiadczg liczne skargi ludnosci
mieszkajgcej w sasiedztwie obiektow emitujacych gazy ztowonne [2]. Do gtownych zrodet
emisji odoréw zaliczy¢ nalezy obiekty gospodarki komunalnej, rolnictwo oraz zaklady
przemystowe. W przypadku zrddet przemystowych szczegolnie znaczaca role odgrywa
przemyst spozywczy, w tym m.in. przetworstwo mig¢sa i ryb, przetworstwo owocow
i warzyw, produkcja cukru, piwa, mleka, olejow spozywczych [3]. Aby skutecznie ocenic
mozliwo§¢ wystapienia ucigzliwosci zapachowej powodowanej przez przemyst
rolno-spozywczy mna danym obszarze, konieczne wydaje si¢ przeprowadzenie
inwentaryzacji obiektow przemystu spozywczego na nim wystgpujacych.

W pracy przedstawiono wyniki inwentaryzacji zakltadow nalezacych do galezi
przemystu spozywczego, przeprowadzonej na obszarze trzech wybranych wojewddztw:
mazowieckiego, dolnoslaskiego oraz $laskiego. Do wykonania projektu postuzono si¢
narzgdziami GIS (Geographic Information System), umozliwiajacymi wizualizacje na
mapach rozktadu przestrzennego obiektéw oraz wykonanie analiz przestrzennych.

Narzedzia i metodologia

System Informacji Geograficznej (GIS) jest systemem pozyskiwania, gromadzenia,
weryfikowania, analizowania, transferowania i udostgpniania danych przestrzennych.

! Instytut Inzynierii Ochrony Srodowiska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Wroctawska, ul. Wybrzeze
Wiyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw, email: izabela.sowka@pwr.wroc.pl
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W  szerokim rozumieniu obejmuje metody i S$rodki techniczne, takie jak: sprzet
i oprogramowanie, bazy danych przestrzennych, organizacj¢, zasoby oraz ludzi
zainteresowanych jego funkcjonowaniem [4].

Systemy GIS coraz powszechniej sag wykorzystywane w wielu dziedzinach gospodarki
i nauki, m.in.: ewidencji gruntow i budynkdéw, planowaniu przestrzennym, zarzadzaniu
kryzysowym, gornictwie, transporcie i logistyce, meteorologii i klimatologii oraz coraz
czesciej w ochronie srodowiska [5, 6]. Rozwdj narzedzi GIS w ochronie srodowiska
pozwala przede wszystkim skuteczniej zarzadza¢ srodowiskiem naturalnym, ustala¢ granice
obszardw chronionych, monitorowa¢ zanieczyszczenie wszystkich jego komponentow,
przewidywa¢ skutki klesk ekologicznych czy prognozowaé rozprzestrzenianie sig¢
zanieczyszczen [7, 8].

Przed przystapieniem do projektu GIS nalezy odpowiednio jasno okresli¢ jego cel
i spodziewane efekty koncowe oraz ustali¢ struktur¢ baz danych. Budowa baz danych
przestrzennych jest bardzo waznym elementem projektu. Przyjeta struktura baz danych
decyduje o dalszych mozliwosciach wykonywania réznego typu operacji, jak analizy
przestrzenne czy geostatystyczne. Dlatego wilasnie tak wazny jest sam etap planowania
projektu. W projektach GIS pracuje si¢ z danymi o charakterze przestrzennym. Nie sg one
wigc przedstawione tradycyjnie, w formie tabelarycznej, ale w postaci warstwy cyfrowej,
gdzie kazdy obiekt reprezentowany jest przez punkt ulokowany w konkretnym miejscu
w przestrzeni [9]. W praktyce oznacza to, ze dane oprdcz przypisanych im atrybutéw maja
rowniez konkretng lokalizacj¢ w przestrzeni, okreslona przez wspotrzedne geograficzne
podane w przyjetym uktadzie wspdtrzednych. W Polsce najczesciej stosowanymi uktadami
sa PUWG 1992 (mapy w skali 1:10000 i skale mniejsze, w szczegoélnosci mapy
topograficzne) oraz PUWG 2000 (mapy w skalach wigkszych od 1:10000, czyli przede
wszystkim mapy zasadnicze oraz ewidencyjne). Uklad PUWG 1992 stanowi podstawe
tworzenia baz danych obiektow topograficznych, ogélnogeograficznych, tematycznych
hydrograficznych, sozologicznych i glebowo-rolnicznych, numerycznego modelu terenu
i ortofotomapy [10]. Dane uzyskuje si¢ w rozny sposob, w zaleznosci od potrzeb
i mozliwosci, najczesciej poprzez: zakup danych (np. z instytucji panstwowych, jak GUS
czy WIOS), zakup licencji na korzystanie z danych (na okreslony czas, do okre§lonych
celéw) lub poprzez wykonanie albo zlecenie pomiaru [6]. Bazy danych musza by¢
przygotowane lub przekonwertowane do takiego formatu, aby mogty by¢ odczytane przez
oprogramowanie GIS. Przygotowane bazy danych nalezy wprowadzi¢ do programu GIS
i zdefiniowa¢ wspotrzgdne danych. Wyniki pracy z danymi przestrzennymi w programie
mogg by¢ przedstawione w formie prezentacji graficznej (mapy lub wykresy) lub
tabelarycznej (raporty, statystyki). Najczesciej stosowana formg prezentacji wynikow sa
mapy [5].

Inwentaryzacja obiektow przemyshu spozywczego na terenie wybranych wojewédztw
Budowa baz danych

Zgodnie z procedura tworzenia projektu GIS, podano cel planowanej inwentaryzacji
zakladéw przemystowych, jakim byto ustalenie ich rozmieszczenia na terenie wybranego
wojewodztwa, aby umozliwi¢ okreslenie obszaréw narazonych na ucigzliwo$¢ zapachowa
oraz ocen¢ natgzenia potencjalnej ucigzliwosci. Poniewaz w przemysle spozywczym
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wystepuje wiele rodzajow produkcji, wybrano kilka, najwazniejszych pod wzgledem
ucigzliwosci zapachowej branz, oznaczonych nastgpujacymi kodami dziatalno$ci PKD7
(Polska Klasyfikacja Dziatalnosci 2007):
— 10.11.Z - przetwarzanie i konserwowanie migsa, z wylaczeniem migsa z drobiu
1 krolikow,
— 10.20.Z - przetwarzanie i konserwowanie ryb, skorupiakow i migczakow,
— 10.32.Z - produkcja sokdéw z owocodw 1 warzyw,
— 10.39.Z - pozostale przetwarzanie i konserwowanie owocow i warzyw,
— 10.41.Z - produkcja olejow i pozostatych ttuszczéw plynnych,
— 10.42.Z - produkcja margaryny i thuszczoéw jadalnych,
— 10.51.Z - przetwdrstwo mleka i wyrob sera,
— 10.72.Z - produkcja suchardéw i herbatnikdéw, produkcja konserwowanych wyrobow
ciastkarskich i ciastek,
— 10.81.Z - produkcja cukru,
— 10.82.Z - produkcja kakao, czekolady i wyrobow cukierniczych,
—  10.83.Z - przetwoérstwo herbaty i kawy,
— 10.84.Z - produkcja przypraw,
— 10.91.Z - produkcja gotowej paszy dla zwierzat gospodarskich,
— 11.01.Z - destylowanie, rektyfikowanie i mieszanie alkoholi,
— 11.02.Z - produkcja win gronowych,
— 11.05.Z - produkcja piwa,
— 12.00.Z - produkcja wyrobow tytoniowych,
— 14.20.Z - produkcja wyrobow futrzarskich.
Dane teleadresowe zaktadow przemystowych wybranych dziatalnosci gospodarczych
w kazdym wojewddztwie pozyskano z Gtownego Urzedu Statystycznego wiasciwego dla
danego wojewodztwa. Na podstawie adresow firm zawartych w bazach danych ustalono ich
wspotrzedne geograficzne 1 skonstruowano przestrzenne bazy danych. Na etapie
przygotowania pozyskanych z GUS-u baz danych pojawily si¢ trudnosci zwigzane
z jakos$cig oraz aktualno$cig danych. Pomimo corocznej aktualizacji bazy, wicle adreséw
byto nieaktualnych, a podane w zestawieniu firmy juz nie istniaty. Kolejnym problemem
byly niepetne dane. Zdarzalo si¢, ze w adresie byta podana tylko nazwa miejscowosci lub
tylko ulicy, bez numeru. Aby w projekcie podaé informacj¢ o doktadnosci lokalizacji
poszczegdlnych obiektow, wprowadzono do bazy danych pole oznaczone jako kod
doktadnosci lokalizacji obiektu. Byty to liczby od 1 do 7, gdzie ‘1’ oznaczony byt obiekt
zlokalizowany z doktadnoscia do numeru posesji, natomiast ‘7’ obiekt zlokalizowany
z doktadnoscia do najblizszej miejscowosci, poniewaz nie znaleziono wspotrzednych dla
miejscowosci, w ktorej znajdowat si¢ zaktad. Ostatecznie przygotowane bazy danych
zawieraly informacje dotyczace: kodu PKD7, nazwy i lokalizacji zaktadu (wojewodztwo,
powiat, poczta, kod pocztowy, miejscowosé, ulica, numer posesji), liczby pracownikdéw
w zaktadzie, lokalizacji (wspdtrzedne geograficzne) oraz kodu doktadnosci.
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Analizy przestrzenne w ArcGIS i wizualizacja wynikow

Przygotowane bazy danych wprowadzono do programu ArcGIS [11]. Aby okresli¢
lokalizacj¢ obiektdw w przestrzeni, zdefiniowano ich wspdtrzedne zawarte w bazie danych
i zadeklarowano uktad wspdtrzednych. Za podktad wykorzystano mapy konturowe
poszczegolnych wojewodztw oraz powiatéw nalezacych do tych wojewddztw z aplikacji
IMAGIS, dla ktorych zadeklarowano ten sam uklad wspotrzednych co dla danych
o obiektach przemystowych. Zastosowano uktad wspotrzgdnych PUWG 1992. Na
podstawie wprowadzonych punktow utworzono pliki shape i wykonano operacje na
danych.

Rys. 1. Rozmieszczenie zakladow nalezacych do przemyshu rolno-spozywczego, bedacych potencjalnym zroditem
emisji zapachow na terenie wojewodztwa mazowieckiego

Fig. 1. Distribution of agro-food industry plants that are potential sources of odor emissions in the province of
Mazovia

Obiektom nadano odpowiednig symbolike w zaleznosci od PKD7 oraz w zaleznosci od
liczby pracownikéw danego zaktadu. Wykorzystano w tym celu klasyfikacje danych
jakosciowych. Zréznicowanie symboliki wedlug PKD7 polegalo na nadaniu obiektowi
oznaczonemu poszczegolnym kodem PKD7 np. innej barwy. Kolejng operacja byto
wyodrgbnienie obiektow o poszczegdlnych kodach PKD7 i utworzenie z nich nowych
plikdéw shape, a nastgpnie zréznicowanie kazdego rodzaju dziatalnosci wedlug liczby
pracownikow. Zroznicowanie to polegato na nadaniu odpowiedniej barwy oraz rozmiaru
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obiektom o poszczegdlnych przedziatach liczby pracownikow: 0-9, 10-49, 50-249,
250-999, >1000.
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Rys. 2. Rozmieszczenie zaktadow nalezacych do przemystu rolno-spozywczego, bedacych potencjalnym zroédtem
emisji zapachow na terenie wojewodztwa $laskiego

Fig. 2. Distribution of agro-food industry plants that are potential sources of odor emissions in the province of
Silesia
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Rys. 3. Rozmieszczenie zaktadow nalezacych do przemystu rolno-spozywczego, bedacych potencjalnym zrodtem
emisji zapachow na terenie wojewddztwa dolnoslaskiego

Fig. 3. Distribution of agro-food industry plants that are potential sources of odor emissions in the province of
Lower Silesia
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Wyniki zostaty przedstawione w formie graficznej w postaci map w formacie JPG oraz
w niektorych przypadkach w formie wykresdw. Kazda wygenerowana mapa zawierata
podstawowe elementy, takie jak: podziatke, legende i strzatke potocy. Na rysunkach 1-3
przedstawiono przyktadowa prezentacje kartograficzng wynikow dla analizowanych
wojewodztw.

Podsumowanie i wnioski

Systemy GIS sa w ochronie srodowiska coraz powszechniej stosowane i spetniaja
wazng rol¢ przede wszystkim w monitoringu i1 zarzadzaniu srodowiskiem. Dzigki
zastosowaniu technik GIS mozna tatwo 1 szybko zlokalizowaé obiekty bedace
potencjalnym zrédlem zanieczyszczen, prowadzi¢ obserwacje poziomu stezen
zanieczyszczen wszystkich komponentéw $§rodowiska, wustalaé granice obszaréw
chronionych oraz modelowa¢ rozktad zanieczyszczen.

Wykonanie projektu  inwentaryzacji  obiektow  przemyslowych z  branzy
rolno-spozywczej potencjalnie ucigzliwych zapachowo na terenie wybranych wojewodztw
pozwolito na okreslenie rozktadu przestrzennego tych obiektdow na analizowanych
obszarach oraz na szybkie wyszukiwanie obiektow o okreslonych atrybutach lub
lokalizacji. W trakcie realizacji zadania zwrocono uwage na problemy zwiazane z jakoscia
pozyskanych danych.

Oceng prawdopodobienstwa i poziomu wystgpowania uciazliwosci zapachowej przy
wykorzystaniu techniki GIS na danym obszarze przeprowadzono na podstawie
zageszczenia obiektow przemystowych, rodzaju wystepujacych tam dziatalnosci i wielkosci
zaktadu. Poniewaz nie posiadano informacji na temat wielkosci produkcji poszczegdlnych
zaktaddw, zatozono, ze wielkos¢ zaktadu jest proporcjonalna do podanej w bazach danych
liczby pracownikow. Jak wynika z rysunku 1, najwigksze skupiska analizowanych
obiecktow znajdujg si¢ w okolicy duzych aglomeracji miejskich: w wojewodztwie
mazowieckim - okolice powiatu Warszawa, w wojewddztwie §laskim - obszar GOP-u
(Gornoslaski Okreg Przemystowy) oraz okolice Czgstochowy 1 Bielska-Biatej,
w wojewodztwie dolnoslaskim natomiast okolice powiatu Wroctaw. Dzigki klasyfikacji
wedlug PKD7 mozna bylo okresli¢, ktorego rodzaju dziatalnosci w danym wojewddztwie
i danym rejonie jest najwigcej. Na tej podstawie stwierdzono, ze w wojewodztwie
mazowieckim dominujg zaktady migsne zajmujace si¢ przetwarzaniem i konserwowaniem
migsa z wylgczeniem migsa z drobiu i krolikéw (10.11.Z), przetwdrnie owocoOw 1 warzyw
(10.39.Z) oraz zaktady produkujace wyroby futrzarskie (14.20.Z). W wojewodztwie
$laskim s3 to réwniez zaktady miesne (10.11.Z), przetwornie owocow i warzyw (10.39.Z)
i produkcja wyrobdw futrzarskich (14.20.Z) oraz zaklady zajmujace si¢ produkcja
sucharéw 1 herbatnikow (10.72.Z). Natomiast w wojewodztwie dolnoslaskim wsrod
najczesciej wystepujacych dziatalnosci wyrdzni¢ mozna, jak w poprzednich przypadkach,
zaklady migsne (10.11.Z) i zajmujace si¢ wyrobami futrzarskimi (14.20.Z) oraz zaklady
produkujace suchary i herbatniki (10.72.Z). We wszystkich trzech rozpatrywanych
wojewodztwach przewazaja zaklady mate 1 Srednie, do 249 pracownikow.
W wojewddztwie mazowieckim zlokalizowano 35 zakladéw o liczbie pracownikéw
powyzej 250 (Warszawa oraz okolice Radomia, Piaseczna i Ostroteki), w wojewddztwie
$laskim 12 takich zakladow (gldéwnie GOP, Bielsko-Biata i okolice Zywca),
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a w wojewodztwie dolnoslaskim 2 (Wroctaw i1 Trzebnica). Wérdéd duzych zaktadow
przewazaja zaktady o kodach dzialalnosci PKD7: 10.11.Z, 10.39.Z, 10.51.Z, 10.81.Z,
11.05.Z, ogodlnie uwazane za ucigzliwe pod wzgledem zapachowym. Wszystkie powyzsze
wnioski zostaly wysunigte na podstawie wykonanych analiz w programie ArcGIS oraz
sporzadzonych i zapisanych w formacie JPG map.
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APPLICATION OF GIS TECHNIQUE TO INVENTORY
OF INDUSTRIAL ODOUR EMISSION SOURCES

Institute of Environmental Protection Engineering, Wroclaw University of Technology

Abstract: Odour emissions from industrial facilities (next to the objects of agricultural and municipal
management), is a common cause of complaints of the population. In particular, food processing, including
product and intermediate food products development processes and accompanying need to give: the proper taste,
smell and appearance, and adequate durability and increased bioavailability, may be the reason of odour
emissions. Emissions that may be associated with the occurrence of health risk or discomfort. Therefore, it seems
reasonable that the environmental protection activities and the protection of society against the effects of odour
emissions, to make first a comprehensive inventory of emissions in terms of odour, but also the location of
industrial facilities that are a potential cause of odour nuisance. GIS systems have found wide application in
environmental protection. They are used, inter alia, for the purposes of analysis, implementation, but also in
spatial inventory of pollution sources (gaseous pollutants, particulate matter). The paper will present the results of
spatial analysis in the form of maps of the location of industrial facilities, from selected economic activities, in
Mazovia, Silesia and Lower Silesia. Spatial statistical analysis allowed the identification of areas (in terms of
counties, municipalities) in which the selected economic activities (eg production and processing of meat, fish,
sugar) can be a reason of odour nuisance.

Keywords: economic activity, odour nuisance, spatial analysis
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STEZENIE ORAZ SKEAD ELEMENTARNY
CZASTEK PYLU ZAWIESZONEGO
W POWIETRZU WEWNETRZNYM
WYBRANEJ SZKOLY I W ATMOSFERZE WROCLAWIA

INDOOR AND OUTDOOR AIR PARTICULATE MATTER CONCENTRATIONS
AND CHEMICAL COMPOSITION IN NATURALLY VENTILATED SCHOOL
ENVIRONMENT AND WROCLAWS’ ATMOSPHERE

Abstrakt: Pomiary stezen pytlu PM1.0, PM2.5, PM10 zostaty przeprowadzone w okresie zimowym 2009 i 2010
roku w szkole $redniej oraz na obszarach miejskich we Wroctawiu. Pobrane w powietrzu wewngtrznym oraz
zewngtrznym probki aerozolu analizowano pod wzgledem poziomu stezenia oraz skladu pierwiastkowego.
W powietrzu wewnetrznym stezenia PM1.0, PM2.5 i PM10 wyniosty kolejno: 13+36, 18+143 oraz 21+190 pg/m’.
Pomiary wykazaly, ze w powietrzu zewngtrznym st¢zenia pylu zawieszonego byly mniejsze i miescity sig
w granicach: 15+41 (PMI1.0), 24+79 (PM2.5) oraz 26=95 pg/m® (PM10). Jakos¢ powietrza we Wroctawiu
oceniono zgodnie w wytycznymi Jako$ci Powietrza Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO AQG). Na podstawie
przeprowadzonych obliczen odnotowano 90% dni ze srednig dobowg powyzej warto$ci stezen okreslonych w ww.
wytycznych: w przypadku frakcji PM2.5 - 25 ug/m’. Zmierzone we Wroclawiu stezenia PM2.5 w zakresie
24+79 ug/m® mogg zatem wskazywaé na wzrost ryzyka zachorowalnoéci zwigzanej z zanieczyszczeniem
powietrza pytem zawieszonym.

Stowa kluczowe: PM1.0, PM2.5, PM 10, powietrze wewngtrzne, powietrze zewnetrzne, sktad elementarny czastek
pylu w powietrzu

Wicksza czgs$¢ spoteczenstw Europy zamieszkuje tereny, w ktdrych zanieczyszczenia
powietrza osiagaja stezenia wplywajace na zwigkszong zachorowalno$¢ ludzi, co
potwierdzity liczne badania epidemiologiczne przeprowadzone wczesniej. I chociaz
obecnie wiele uwagi poswigca si¢ temu zagadnieniu, to jednak wciaz brakuje jasnego
powiazania ekspozycji czlowieka na zanieczyszczenie i odpowiadajacej jej reakcji
organizmu, mierzonej tzw. efektami medycznymi.

Osoby zamieszkujace tereny centrum miasta sg silniej wyeksponowane na
zanieczyszczenia pytlowe w pordwnaniu z mieszkancami okolic podmiejskich, przy czym
az 20% badanych jest narazonych na znaczne st¢zenia pytow o srednicach mniejszych od
2,5 um (PM2.5). Ostateczny wplyw na zdrowie populacji zalezy od rodzaju
zanieczyszczen, poziomu ekspozycji 1 wrazliwosci osobniczej. Szczegdlnie wrazliwe na
zanieczyszczenia powietrza sg dzieci. Najczestszymi przyktadami wplywu, ktére mozna
zaobserwowac¢ ze strony uktadu oddechowego, sa szeroko rozumiane jego dolegliwos$ci, od
stanow ostrych do przewleklych, wymagajacych w leczeniu znacznych nakladéw. Na
podstawie badan przeprowadzonych w ramach projektu WHO obliczono, ze
zanieczyszczenie powietrza jest przyczyna 6% przypadkow $miertelnych rocznie [1, 2].

! Instytut Inzynierii Ochrony Srodowiska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Wroctawska, ul. Wybrzeze
Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw, tel. 71 320 25 00, fax 71 320 35 99, email: izabela.sowka@pwr.wroc.pl
% Department of Chemistry, University of Antwerp, Universiteitsplein 1, 2610, Antwerp, Belgium
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Poniewaz polowa z nich jest zwigzana z zanieczyszczeniami pochodzacymi z transportu,
one powinny zatem sta¢ sg gtdéwnym celem polityki zdrowotne;j.

Celem opisanych tutaj badan byla zard6wno ocena stezen pylu zawieszonego
W powietrzu zewnetrznym i wewnetrznym, jak i jego skladu pierwiastkowego. Na
podstawie wynikdw starano si¢ oszacowaé potencjalne ryzyko, jakie stanowi dane stezenie
ze wzgledu na zagrozenie wystepowania chordb phluc u dzieci lub spotegowania objawow
chorob juz istniejacych.

Metodyka pobierania pylu zawieszonego

Probki pylu zawieszonego byly pobrane w Gimnazjum Nr 13 we Wroctawiu w czasie
dwodch okreséw pomiarowych: grudzien 2009 i styczen 2010. Pomiary przeprowadzono
wewnatrz (gtowny korytarz na [ pigtrze) i na zewnatrz budynku (dach szkoty).
Do pobrania probek pytu zawieszonego zostaly wykorzystane impaktory kaskadowe typu
Harvard (MS&T Area Samplers, Air Diagnostics and Engineering, Inc., Harrison, ME,
USA).

Impaktory typu Harvard umozliwity pobranie pylu zawieszonego w wymaganym
zakresie Srednicy czastek: PM1.0 (state czastki zawieszone o Srednicy mniejszej od 1 pm),
PM2.5 (state czastki zawieszone o Srednicy mniejszej od 2,5 pm) i PM10 (stale czgstki
zawieszone o Srednicy mniejszej od 10 pm). Przeptyw powietrza wymuszaty ultraciche
bezolejowe pompy prézniowe (Air Diagnostics and Engineering, air sampling pump, model
SP-280E) [3]. Jako podloza zastosowano membrany teflonowe (Anderson Teflon
Membrane Filters, 37 mm $rednica filtru, 2 pm $rednica porow). Przed i po pobraniu pytu
filtry byly wazone zgodnie z procedura [4, 5] w celu okreslenia masy zebranego pytu
w poszczegdlnych frakcjach. Natezenie przeptywu przy pobraniu czastek < 1,0 pm
wynosito 23 dm®- min"', natomiast w przypadku czastek < od 2,5 pm i 10 pm zastosowano
przeptyw 10 dm’-min’'. Objetos¢ pompowanego powietrza byta kontrolowana
przeplywomierzem typu Ataris. Czas pobrania wynosit 24 h. Opisany sposob pobierania
probek zapewnia jednorodng warstwe zebranego na filtrach pylu, niezbedng do dalszej
analizy elementarnej.

Analiza elementarna

Po okresleniu masy pylu i jego stezenia w badanym powietrzu w poszczegdlnych
frakcjach filtry zostaly poddane analizie za pomoca fluorescencyjnej spektroskopii
rentgenowskiej (XRF). Do analizy wykorzystano wysokoenergetyczny fluorescencyjny
spektrometr rentgenowski Epsilon 5 (PANalytical, Almelo, Holandia), wyposazony
w detektor dyspersji energii promieniowania (energy dispersive X-ray fluorescence -
EDXRF). W systemie Epsilon generowana jest spolaryzowana wigzka promieniowania
rentgenowskiego przy uzyciu wbudowanej anody gadolinowej o mocy 600 W z regulacja
napigcia z zakresie od 25 do 100 kV i natezenia w zakresie od 0,5 do 24 mA. System jest
wyposazony w 13 tarcz - anod wtornych (Al, CaF,, Ti, Fe, Co, Ge, KBr, Zr, Mo, Ag, Csl,
Ce0, i W). Szczegodly dotyczace warunkow pomiaru dla kazdego pierwiastka, jak rowniez
dane dotyczace optymalizacji procedury pomiaru sg opisane w pracy [6].
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Wyniki, ich oméwienie oraz analiza

Na rysunku 1 pordwnano poziomy stezen pytu zawieszonego we frakcjach PM1.0, 2.5
i 10 na zewnatrz (outdoor) i wewnatrz (indoor) budynku szkolnego w dwoch okresach
pomiarowych (grudzien 2009 i styczen 2010).
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Rys. 1. Poréwnanie pozioméw stezen pylu zawieszonego we frakcjach PM 1.0, 2.5 i 10 na zewnatrz (outdoor)
i wewnatrz (indoor) budynku szkolnego w dwoch okresach pomiarowych (grudzien 2009 i styczen 2010)

Fig. 1. Comparison of air particulate matter concentration levels in fractions 1.0, 2.5 and 10 inside (indoor)
and outside (outdoor) of the school during two measurement periods (December 2009 and January 2010)

Zgodnie z [7], we wszystkich frakcjach stwierdzono duze stgzenia pytu zawieszonego,
przekraczajace poziomy dopuszczalne lub zalecane (50 pg/m’ w powietrzu zewngtrznym
dla frakcji PM10). Zmierzone w powietrzu wewngtrznym stezenia PM1.0, PM2.5 i PM10
wyniosty kolejno: 1336, 18+143 oraz 21+190 ug/m’. Pomiary wykazaly, ze
w powietrzu zewnetrznym stgzenia pylu zawieszonego byly mniejsze i miescily si¢
w zakresie: 15+41 ug/m® (PM1.0), 24-79 ug/m’ (PM2.5) oraz 26+95 pg/m’ (PM10).

Jako$¢é powietrza we Wroclawiu oceniono zgodnie w wytycznymi Jakosci Powietrza
Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO AQG) [1, 2]. Na podstawie przeprowadzonych
obliczenn odnotowano 90% dni ze $rednia dobowa powyzej wartosci stgzen okreslonych
w ww. wytycznych: w przypadku frakcji PM2.5 - 25 ug/m3. Zaobserwowano réwniez, ze
w ciggu dnia stgzenia te podlegaja znacznym wahaniom, zwlaszcza wewnatrz szkoty
w przypadku PM10 i PM2.5. Stezenia PM1.0 utrzymywaly si¢ na poréwnywalnym
poziomie wewnatrz budynku, natomiast jego wicksza zmienno$¢ zaobserwowano
W powietrzu zewngtrznym.

Na rysunku 2 zestawiono $rednie odchylenia standardowe oraz zakres mierzonych
stezen pytu zawieszonego w PM 1.0, 2.5 i 10 w powietrzu wewngtrznym i zewngtrznym.
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Rys. 2. Srednie odchylenia standardowe oraz zakres mierzonych stezen pyhi zawieszonego w PM1.0, 2.5 i 10
w powietrzu wewnetrznym (in) i zewnetrznym (out)

Fig. 2. Mean standard deviations and range of the PM1.0, 2.5 and 10 concentrations measured indoor (in)
and outdoor (out) air

Stwierdzono stabe korelacje migdzy stezeniami pylu w powietrzu wewnetrznym
i zewnetrznym. Dotyczyto to wszystkich frakeji z wyjatkiem frakcji PM1.0 w grudniowym
okresie pomiarowym, gdzie zanotowano zalezno$¢ migdzy stgzeniami na zewnatrz
i wewnatrz szkoty (PM1.0;, = 0,94 PM1.04y, R? = 0,87). Wskazuje to na fakt, ze
najdrobniejsze frakcje moga tatwiej penetrowaé do wewnatrz budynku niz pyly grube.
Zarejestrowano natomiast silng wspodtzaleznos¢ stezen miedzy poszczegolnymi frakcjami
pytow w powietrzu zewng¢trznym w obu sesjach pomiarowych, a w przypadku powietrza
wewngtrznego miedzy stezeniami PM10 i PM2.5.

Wobec duzej zmienno$ci stgzenia PM10 wewnatrz szkoly i stabej korelacji ze
stezeniami PM1.0 udzial PM1.0 w PM10 podlega réwniez znacznym wahaniom i zmienia
si¢ w granicach od 11 do 59%. Najwickszy udziat PM1.0 przypada na godziny nocne.
W powietrzu zewngtrznym udziat ten stanowi od 31 do 62%. Udzial PM2.5 w pyle PM10
zarowno w powietrzu wewnatrz szkoty, jak i na zewnatrz podlegal mniejszej zmiennosci
i wynosit srednio 78% wewnatrz i 85% zewnatrz.

Stosunek stgzen w powietrzu wewngtrznym (I) do stezen w powietrzu zewngtrznym
(0), tj. I/O, pozwala dodatkowo ocenié, czy istnieja rdézne zrodta powstawania i emisji
pytow. W wielu przypadkach ten stosunek jest powyzej jednosci, co $wiadczy o istnieniu
dodatkowych zrodet emisji pylow wewnatrz szkoly. Dotyczy to frakcji pylow: PM10
i PM2.5. Wyjasnieniem moze by¢ m.in. brak wentylacji, a widoczne to bylo zwlaszcza
podczas sesji styczniowej, gdy notowano niskie temperatury powietrza na zewnatrz.
Potwierdzeniem jest najbardziej drobna frakcja, ktéra w najwigkszym stopniu poddaje si¢
procesowi wentylacji, a wowczas w powietrzu wewnatrz pojawita si¢ w nizszych
stezeniach niz na zewnatrz, odwrotnie niz w grudniu.

Na jako$¢ powietrza wewnatrz oddzialuje zanieczyszczenie powietrza z zewnatrz oraz
wplywaja inne procesy, bedace zrodtem emisji pytdow zawieszonych w pomieszczeniach
szkolnych, takie jak: sprzatanie (zamiatanie, odkurzanie), oraz ruch dzieci, ktore powoduja
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zwiekszong turbulencje, skutecznie ostabiajaca proces osiadania pyldw. W tej sytuacji
mamy do czynienia z pyleniem wtdrmnym i unoszeniem si¢ pyldw grubszych.
Potwierdzeniem tego zjawiska sa wigksze stezenia pyléw PM10 i PM2.5 w ciggu dnia niz
rejestrowane nocg i w niedziele.

W tabeli 1 przedstawiono $rednie st¢zenia zidentyfikowanych pierwiastkdw we frakcji
PM1.0. Na szczeg6lng uwage zastuguje wystepowanie w znacznych stezeniach metali
cigzkich, takich jak: Cr, Ni, Mn, Pb, Zn, As i Cu, ktére moga stanowi¢ potencjalne
zagrozenie dla zdrowia [8].

Tabela 1
Srednie stezenia pierwiastkow [ng/m®] we frakcji PM1.0
($rednia z wszystkich probek z obu okreséw pomiarowych)
Table 1
Mean concentrations of elements [ng/m®] in fraction PM1.0
(mean of all samples from both measurement periods)

Pierwiastek | Srednia | Minimum | Maksimum
Si 114.5 17.60 602.4
K 415.4 193.9 1338
Ca 33.69 10.02 70.45
Ti 4937 0.4222 56.95
Fe 142.4 12.53 1882
Cr 1.690 <DL 4.068
Ni 1.029 0.2991 1.629
Mn 27.84 4.170 319.5
Cu 23.41 4.237 40.32
Zn 169.6 50.18 385.5
As 2.795 <DL 7.389
Pb 52.42 25.31 98.97
S 957.3 407.1 1997
Cl 266.8 43.51 1079
Cd 0.7822 <DL 4.654

‘Whioski

W powietrzu wewnatrz szkoty rejestrowano wyzsze stezenia $rednie dobowe pytow
PM2.5 i PM10 niz na zewngtrz szkoty. Wartosci stezen we frakcji PM10 wielokrotnie,
w tak krotkim okresie pomiarowym, przekraczaly poziom dopuszczalny dla powietrza
atmosferycznego, wynoszacy 50 pg/m’ [7]. Z kolei czgsto pojawiajacy sie pyt PM2.5
w stezeniach powyzej 25 pg/m’, zgodnie w wytycznymi Jakosci Powietrza Swiatowe;
Organizacji Zdrowia (WHO AQG), moze wskazywac na wzrost ryzyka zachorowalnosci
dzieci zwigzanego z zanieczyszczeniem powietrza pylem zawieszonym. Notowano rowniez
duze stezenia pylu PM1.0, dochodzace do 36 pg/m’ w powietrzu wewnatrz szkoly
i 41 pg/m’ na zewnatrz. Dotychczasowe ustawodawstwo unijne nie obejmuje przepisami
jako$ci powietrza wewnetrznego. Wyzsze stezenia pylow wewnatrz budynku niz na
zewnatrz wskazuja na konieczno$¢ kontroli i ustalenia norm jakosci powietrza
w pomieszczeniach, w ktérych przebywaja ludzie, a zwlaszcza dzieci. Wysokie stezenia
PM1.0 1 2.5, czgsto przekraczajace obecnie obowigzujace normy dopuszczalne dla PM10,
podkreslaja konieczno$¢ podjecia prac w kierunku nowelizacji istniejgcych norm,
dotyczacych drobniejszych frakcji pylow. Stanowia one bowiem duzo wicksze zagrozenie
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dla uktadu oddechowego i ogdlnego stanu zdrowia ludzi (m.in. dotyczy to metali cigzkich
przyswajanych przez uktad oddechowy) niz frakcje grube.
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INDOOR AND OUTDOOR AIR PARTICULATE MATTER CONCENTRATIONS
AND CHEMICAL COMPOSITION IN NATURALLY VENTILATED SCHOOL
ENVIRONMENT AND WROCLAWS’ ATMOSPHERE

! Institute of Environmental Protection Engineering, Faculty of Environmental Engineering, Wroclaw University
of Technology
? Department of Chemistry, University of Antwerp

Abstract: The measurements of PM 1.0, PM2.5, PM10 have been conducted during the winter season of 2009 and
2010 in the secondary school and over urban area in Wroclaw, Poland. Both, indoor and outdoor aerosol samples
were analysed for their weight and elemental composition. Indoor PM1.0, PM2.5 and PM10 concentrations ranged
13+36, 18+143 and 21+190 ug/m’, respectively. The results showed that outdoor particulate matter concentrations
were lower than indoor one and ranged 15+41 (PM1.0), 24+79 (PM2.5), and 26+95 pg/m® (PM10). Air quality in
Wroclaw has been categorized according to World Health Organization Air Quality Guideline (WHO AQG).
There were reported 90% of days with daily mean exceeding the WHO AQG for PM2.5 - 25 pg/m’. Within the
measured concentration range 24+79 pg/m’ a significant daily increase in morbidity risk has been deduced.

Keywords: PM1.0, PM2.5, PM10 indoor-outdoor particles, elemental composition
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STEZENIA OZONU W POMIESZCZENIACH PRZEZNACZONYCH
NA CZASOWY POBYT LUDZI

OZONE CONCENTRATIONS
IN LUBLIN NON-OCCUPATIONAL ENVIRONMENTS

Abstrakt: Badania przeprowadzono w pomieszczeniach przeznaczonych na czasowy pobyt ludzi: w pokojach
biurowych i punktach kserograficznych zlokalizowanych na terenie miasta Lublina. Badania stg¢zenia ozonu
W powietrzu wewngtrznym przeprowadzone zostaty w dwoch okresach: w okresie letnim i w sezonie grzewczym.
Probki do badan pobierano metoda pasywna. Pomiaru stgzenia ozonu dokonano metoda spektrofotometryczng.
Stezenia ozonu dla okresu letniego wyniosty: 0,01+0,04 mg/m’ dla pomieszczen biurowych oraz
0,008+0,176 mg/m® dla punktéw kserograficznych. Natomiast w sezonie grzewczym stezenia ozonu ksztattowaty
si¢ w nastepujacych przedziatach: 0,007+0,018 mg/m’ dla pomieszczen biurowych i 0,001+0,015 mg/m® dla
punktow kserograficznych. W punktach kserograficznych dopuszczalne stezenie 0,15 mg/m® zostato przekroczone
w sezonie letnim w dwoch przypadkach. W sezonie grzewczym nie odnotowano przekroczenia dopuszczalnego
stezenia w punktach kserograficznych. W przypadku pomieszczen biurowych dopuszczalne st¢zenie wynoszace
0,15 mg/m’ nie zostato przekroczone.

Stowa kluczowe: ozon, powietrze wewngtrzne, jakos¢ powietrza wewnetrznego

Ozon jest powszechnym skladnikiem powietrza wewngtrznego pomieszczen
i jednoczesnie jednym z czynnikdw chemicznych wplywajacych w duzej mierze na jakos¢
tego powietrza [1]. Mozna wyrdzni¢ dwa podstawowe procesy odpowiedzialne za obecnosé
ozonu w powietrzu wewnetrznym. Sa to: migracja ozonu wraz z infiltrujagcym powietrzem
atmosferycznym oraz emisja ozonu ze zrodel wewngtrznych [2]. Ozon w powietrzu
atmosferycznym powstaje w troposferze jako produkt reakcji fotochemicznych,
zachodzacych przy udziale weglowodordow, tlenku wegla i tlenkow azotu. Jednak na
stezenie ozonu w powietrzu wewnetrznym najwigkszy wplyw ma jego emisja
z eksploatowanych, licznych w pomieszczeniach, urzadzen elektrycznych, np. drukarek
laserowych, kserokopiarek, monitoréw komputerowych, odbiornikéw TV oraz aparatow
laboratoryjnych [3, 4]. Szczegdlnie duza emisja ozonu ma miejsce w poblizu urzadzen,
w ktorych powstaja wyladowania koronowe. Obecnie coraz czgsciej ozon jest
wprowadzany do powietrza wewngtrznego celowo. Generuja go urzadzenia shuzace
poprawie jakoSci powietrza wewnetrznego - jonizatory powietrza oraz elektrostatyczne
odswiezacze powietrza. Wedlug producentdw tych urzadzen, ozon ma dziataé
dezodoryzujaco, usuwac nieprzyjemne zapachy farb, lakierdw, s$rodkow chemii
gospodarczej oraz dymu papierosowego. Ponadto ma niszczy¢ drobnoustroje, roztocza
i plesnie, a takze ich formy przetrwalnikowe i zarodniki [5].

Nalezy jednak pamigta¢, ze ozon ze wzgledu na swojg duza reaktywnos¢ ma
bezposrednio wptyw na zdrowie uzytkownikéw pomieszczen. Moze powodowaé u ludzi:
kaszel, uczucie zmgczenia, podraznienie drég oddechowych i oczu, zmniejszenie
pojemnosci ptuc [6]. Ponadto moze niszczy¢ materialy, z ktorymi ma stycznos¢ [7]. Stad

! Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin, tel. 81 538 44 04,
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istnieje potrzeba stalego monitoringu stezen ozonu w pomieszczeniach, szczegdlnie
przeznaczonych na czasowy pobyt ludzi, gdzie przecigtnie cztowiek spedza nawet w ciggu
doby do 90% swojego czasu poswigconego pracy.

Material i metody

Probki powietrza, w ktorych analizowano stgzenie ozonu, pochodzity z pomieszczen
przeznaczonych na czasowy pobyt ludzi - pomieszczen biurowych (n = 15) i punktow
kserograficznych (n = 8). Pomieszczenia biurowe zlokalizowane byly w budynku Wydziatu
Inzynierii Srodowiska Politechniki Lubelskiej, natomiast punkty kserograficzne potozone
byly w bliskim sgsiedztwie uczelni. Charakterystyke punktéw pomiarowych zamieszono
w tabelach 11 2.

Tabela 1
Charakterystyka punktéw pomiarowych - pokoje biurowe
Table 1
Description of sampling sites - offices
Miejsce . . Material pokrycia .
pobierania prébek Pietro Wentylacja podiogi Urzadzenia elektryczne

O-1 1 grawitacyjna terakota 1 komputer osobisty
0-2 1 grawitacyjna terakota -
0-3 1 mechaniczna terakota 5 komputerdw osobistych

. . . 2 komputery osobiste,
0-4 1 grawitacyjna wyktadzina 2 drukarki laserowe

. . 1 komputer osobisty,
0-5 1 grawitacyjna terakota 1 laptop

N . 1 komputer osobisty,
0-6 2 grawitacyjna wyktadzina 1 drukarka laserowa

. . 2 komputery osobiste,
0O-7 2 grawitacyjna wyktadzina 1 drukarka laserowa

. . . 3 komputery osobiste,
0-8 2 grawitacyjna wyktadzina 1 drukarka laserowa

. . . 2 komputery osobiste,
0-9 2 grawitacyjna wyktadzina 1 drukarka laserowa

N . 2 komputery osobiste,
0O-10 2 grawitacyjna wyktadzina 1 drukarka laserowa

N . 2 komputery osobiste,
O-11 3 grawitacyjna wyktadzina 1 drukarka laserowa

. . . 2 komputery osobiste,
0O-12 3 grawitacyjna wyktadzina 1 drukarka laserowa

L . 1 komputer osobisty,
O-13 3 grawitacyjna wyktadzina 1 drukarka laserowa

N . 2 komputery osobiste,
O-14 3 grawitacyjna parkiet 1 drukarka laserowa

. . 1 laptop

O-15 3 mechaniczna parkiet 1 drukarka laserowa

Pokoje biurowe cechowata zblizona kubatura, liczba okien, oswietlenie (lampy
fluorescencyjne) oraz wykonczenie. We wszystkich pomieszczeniach $ciany byly
pomalowane farba emulsyjna.
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W przypadku punktéw kserograficznych kubatura byla niejednorodna. Wszystkie
pomieszczenia byly pomalowane farbami emulsyjnymi, a ich o§wietlenie byto podobne do
oswietlenia pokoi biurowych.

Tabela 2
Charakterystyka punktéw pomiarowych - punkty kserograficzne
Table 2
Description of sampling sites - Xerox points

Miejsce . . Material .
pobierania prébek Pietro Wentylacja pokrycia podiogi Charakterystyka urzadzen
. . 2 kserokopiarki czarno-biale,

X1 0 grawitacyjna terakota 1 kserokopiarka kolorowa
o . 1 kserokopiarka czarno-biata,

X-2 0 grawitacyjna wykladzina 1 kserokopiarka kolorowa
X-3 1 mechaniczna terakota 2 kserokop 1ar ki czamo-biale,

1 kserokopiarka kolorowa
1 kserokopiarka czarno-biata

. . wielkoformatowa,
X-4 0 grawitacyjna terakota 1 kserokopiarka kolorowa
wielkoformatowa

X-5 -1 grawitacyjna lastryko 2 kserokopiarki czarno-biate
X-6 0 grawitacyjna linoleum 2 kserokopiarki czarno-biale
X7 0 grawitacyjna terakota 3 kserokopiarki czarno-biate
. . 2 kserokopiarki czarno-biale,

X-8 0 klimatyzacja terakota 1 kserokopiarka kolorowa

Pomiar stezenia ozonu odbywat si¢ metoda pasywna z uzyciem dozymetréw firmy
Radiello. Zgodnie z zaleceniami producenta dozymetry umieszczane byly w odleglosci
okoto 20+30 cm od urzadzen mogacych emitowaé ozon. Czas ekspozycji wynosit 7 dni.
Dozymetry Radiello zbudowane sa z trzech czg¢sci: kartrydza wypelnionego zelem
krzemionkowym, korpusu dyfuzyjnego i zawieszki. W przypadku oznaczania ozonu
zastosowano korpus RAD 120-1 i wkiad sorpcyjny RAD-172. Po zakonczonej ekspozycji
wktady adsorpcyjne zostaty wyjete z obudow, przy czym kazdy z wkladdw zostat szczelnie
zamknigty w plastikowej rurce. Otrzymane probki poddane zostaty nastepnie analizie
spektrofotometrycznej przy uzyciu spektrofotometru typu U-1500, HITACHI.

Wyniki i ich oméwienie

We wszystkich badanych pomieszczeniach biurowych i punktach kserograficznych
wykryto obecnos¢ ozonu w powietrzu wewngtrznym zarowno w sezonie grzewczym, jak
i letnim. Stezenia ozonu w badanych punktach pomiarowych zamieszczono na rysunkach 1
i 2. W zadnym z pokoi biurowych nie zostalo przekroczone dopuszczalne stgzenie ozonu,
czyli 0,15 mg/m’. Mialo to jednak miejsce w przypadku dwéch punktéw kserograficznych
i dotyczylo sezonu letniego. Wyzsze stezenia odnotowano w pomieszczeniach z wicksza
liczba sprzgtu elektronicznego.

Analizujac oba wykresy, mozna zauwazy¢ nastgpujaca tendencje: w przypadku pokoi
biurowych stgzenia ozonu byly wyzsze w sezonie grzewczym. Mozna to tlumaczyd
mniejsza czgstotliwoscig wietrzenia pomieszczen. Natomiast w punktach kserograficznych
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zdecydowanie wigksze stezenia oznaczono w sezonie letnim, byl to okres sesji
egzaminacyjnej 1 zwigzanego z tym zwigkszenia liczby wykonywanych kopii i wydrukow.

0.01 Olato  m@ sezon grzewczy

Rys. 1. Stezenie ozonu w pomieszczeniach biurowych [mg/dm?]

Fig. 1. Ozone concentrations in offices [mg/dm"]

o lato @ sezon grzewczy

0,24

0,151

0,14

0,057

X1 %2 %3 X4 X5 X6 X7 X8

Rys. 2. Stezenie ozonu w punktach kserograficznych [mg/dm’]

Fig. 2. Ozone concentrations in Xerox points [mg/dm’]

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly obecnos$¢ ozonu w kazdym z rozpatrywanych
pomieszczen zardwno w sezonie letnim, jak i w sezonie grzewczym. W analizowanych
punktach pomiarowych stezenie ozonu zalezato gléwnie od liczby urzadzen elektrycznych,
czasu ich pracy oraz od czgstotliwosci wietrzenia pomieszczen. Wplyw ozonu
z infiltrujacego powietrza atmosferycznego mozna zaniedba¢, gdyz wszystkie
pomieszczenia znajdowaly si¢ w odlegtosci min. 150 m od ruchliwych ciagéow
komunikacyjnych. Takie stwierdzenie potwierdza fakt, ze w pokojach biurowych bez
wzgledu na lokalizacj¢ w obrebie budynku nie zauwazono znaczacych réznic w stezeniu
ozonu w pokojach na parterze i na wyzszych kondygnacjach.
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INDOOR OZONE CONCENTRATIONS
IN LUBLIN NON-OCCUPATIONAL ENVIRONMENTS

Faculty of Environmental Engineering, Lublin University of Technology

Abstract: Ozone is the common component of indoor air. Because of its high reactivity it plays an important role
in forming of indoor air quality, which influence directly on health of interior occupants. It is a well-known fact,
that ozone can damage the respiratory system, inflames and irritates respiratory tissues, and can worsen asthmatic
symptoms in individuals with asthma. Ozone exposure can produce symptoms such as coughing, chest tightness
and impaired breathing. Elevated exposures have the potential to induce permanent lung damage, and even
increase the risk of premature death in persons with poor health. Hence, there is a need to measure the
concentrations of ozone in indoor air environments. The indoor ozone concentration depends on the outdoor ozone
concentrations, the rate at which indoor air is exchanged with outdoor air, interior air circulation, indoor sources of
ozone (eg ozone generators, electrostatic air cleaners, photocopiers, and laser printers), the rate at which ozone is
removed by indoor surfaces, and reactions between ozone and other chemicals in the air. The objective of this
study was to examine ozone concentrations in indoor air in selected non-occupational environments: office rooms
and Xerox service points. Summer time and cold (heating) season was examined. Samples were collected
using passive method. The ozone concentration on summer time was within the range of 0.04-0.01 mg/m’ for
office rooms and 0.008+0.176 mg/m’ for Xerox points. In two examined Xerox places the permitted level of ozone
(0.15 mg/m®) was exceeded in summer time. In cold time the permitted level of ozone was not exceeded in any
Xerox points. In offices rooms the permitted level of ozone was not achieved.

Keywords: ozone, indoor air, indoor air quality, non-occupational environments
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JAKOSC WOD STUDZIENNYCH W STAREJ WSI
W POWIECIE PIOTRKOWSKIM

QUALITY OF WELLS WATER IN STARA WIES IN PIOTRKOW DISTRICT

Abstrakt: Badania obejmowaly jakos¢ wody gruntowej ze studni przydomowych, znajdujacych si¢ na terenach
rolniczych w miejscowosci Stara Wies. Okreslenie jakosci wody bezposrednio przeznaczonej do konsumpcji przez
rolnikéw, ktorzy eksploatuja plytkie studnie, jest waznym problemem. Rolnicy zwykle sami okreslaja jakos¢ wody
do picia na podstawie subiektywnych odczué, najczgsciej smakowych i zapachowych, bez profesjonalnej kontroli.
Analiza objete byty wody pochodzace z 10 studni kregowych w lutym, kwietniu i czerweu 2010 roku. Oznaczano
nastepujace wskazniki fizykochemiczne jakosci wody: azotany(V), azotany(Ill), chlorki, chrom, miedz, zelazo,
mangan, twardo$¢, pH oraz konduktywnos¢ (przewodnos$¢) etc. Analizy prowadzono z uzyciem spektrofotometru
DR/2010 firmy Hach. Wyniki odniesiono do aktualnie obowigzujacych norm polskich i europejskich.
Stwierdzono, ze jako$¢ wody zalezy od warunkéw klimatycznych i pory roku. Niestety na tym terenie w okresie
badan wystapity lokalne podtopienia wywotane znacznymi opadami.

Stowa kluczowe: studnie, jako$¢ wody, normy

Woda jest niezastgpionym elementem w zyciu i1 gospodarce czlowieka. Jest
przedmiotem konsumpcji, niezbednym warunkiem higieny i zdrowia oraz stanowi
podstawe rozwoju przemystu, rolnictwa i innych gatezi gospodarki. Zasadniczym
czynnikiem, ktory decyduje o przydatnosci wody naturalnej do okreslonego celu, jest jej
jako$é. Na uwagg zashuguje woda przeznaczona bezposrednio do konsumpcji. Wodg pitna
spozywang przez wiele lat, a nieraz przez cate zycie, z jednego zrodia nalezy poddawac
szczegolnej kontroli. Wystepujace w niej w nadmiernych ilosciach zanieczyszczenia
potencjalnie s3 szkodliwe dla zdrowia, a gldwnie te, ktore kumuluja si¢ w organizmie
i moga prowadzi¢ do zmian patologicznych [1]. Jakos¢ wod gruntowych, plytko
zalegajacych, zalezy od wielu parametrow, ktorych udziat co do wielkosci jest zmienny w
czasie. Sklad wod jest zalezny od charakterystyki obszaru (budowy geologicznej,
wilasciwosci  sorpcyjnych podloza, procesdw wietrzenia i rozpuszczania), procesow
zachodzacych w samej wodzie, glgbokosci studzien i ich lokalizacji w stosunku do zrdédet
zanieczyszczen. W wodach studziennych mozna spodziewac si¢ tzw. zanieczyszczen
rolniczych, na ktére w gldwnej mierze sktadaja si¢ srodki ochrony roslin, nawozy sztuczne
pochodzace ze sptywu z pol uprawnych i tak, zwiazki pochodzace z gnojowisk i obszaréw
hodowli zwierzat [2]. Studnie cembrowane ujmuja wod¢ z pierwszego, najplytszego
poziomu wodonosnego. Obecno$¢ zanieczyszczenn moze skutkowaé zauwazalnymi
zmianami organoleptycznymi, jak nieprzyjemny smak, zapach czy kolor wody, i wtedy
latwiej zareagowa¢ na zmian¢ jakosci wody 1 przedsigwzigé odpowiednie kroki
zapobiegawcze. Gorzej gdy zmiany maja charakter fizykochemiczny, niewykrywalny przez
konsumenta, co bezposrednio moze wywolaé bardziej znamienny w skutki dla zdrowia
ludzkiego sktad jakosciowy wody pitne;j.

! Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska, Politechnika £6dzka, ul. Wolczanska 215, 90-924 L6dz,
tel. 42 631 37 88, email: tomczak@wipos.p.lodz.pl
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Zakres prowadzonych eksperymentéw

W sezonie wiosennym 2010 roku (luty, kwiecien, czerwiec) dokonano okresowego
pobrania wody z dziesigciu studni cembrowanych (woda podskorna) o sredniej glebokosci
5+10 m. Warunki pogodowe panujace w dniu pobrania prébek wody byly nastepujace:

1. luty: —10°C, pochmurno, grubo$¢ pokrywy $nieznej 30 cm;
2.  kwiecien: 3°C, pochmurno, bez opaddéw, tydzien po roztopach;
3. czerwiec: 12°C, pochmurno, mzawka, 4 tygodnie po lokalnych podtopieniach.

Za pomoca spektrofotometru RD/2010 przeprowadzono analize jakosciowa wody.
Okreslono 14 wskaznikow charakteryzujacych jakos¢ wody. Wyniki koncowe podano jako
Srednig z trzech oznaczen. Oznaczano: twardos¢ wody, zelazo ogdlne, siarczany, chlor
ogolny, chlorki, chrom, miedz, mangan, azotany(V), azotany(III), metnos¢, konduktywnosc
(przewodnosc) oraz pH.

Na terenie gminy zwodociagowanych jest 41 miejscowosci, a ilos¢ przytaczonych
budynkéw do sieci to 3200. Ujecia wody zlokalizowane sg w miejscowosciach:
Biatocin, Milejow, Mierzyn i Lubien. Kontrola jakosci wody do picia z sieci
wodociggowej w gminie prowadzona jest na biezaco przez Powiatowag Stacje
Sanitarno-Epidemiologiczna w Piotrkowie Trybunalskim. Badania probek wody
realizowane sa 5 razy w roku. W ramach pracy zapoznano si¢ ze sprawozdaniami
z przeprowadzonych badan w 2009 roku. Woda wodociggowa charakteryzowata si¢
dobra jakoscia z wyjatkiem przekroczenia poziomu wskaznikow bakteriologicznych
dla ujecia w Milejowie (19.01.2009 r.).

Wynikéw badan i ich oméwienie

Na rysunkach 1-4 przedstawiono przyktadowe zmiany wskaznikow jakosci wody,
poréwnujac je z aktualnymi unormowaniami prawnymi, tj. z Rozporzqdzeniem Ministra
Zdrowia z dnia 20.04.2010 r. zmieniajgcym rozporzqdzenie w sprawie jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi - DzU Nr 72, poz. 466. Nowelizacja ta zostata
przeprowadzona w celu pelnej i wlasciwej implementacji Dyrektywy 98/83/WE zgodnie
z uwagami Komisji Europejskiej [3, 4].

Wszystkie probki wody odznaczaty si¢ duza metnoscia, powyzej wartosci
1 NTU. Odczyn wody utrzymywat si¢ na statym poziomie, w granicach pH = 7+8.

W dwoch przypadkach, dla studni nr 6 i 8, nieznacznie przekroczona zostata
warto$¢ konduktywnosci. W czerwcu dla studni nr 5, 6, 7, 8, zostal przekroczony
dopuszczalny poziom manganu, dodatkowo w studni nr 7 stwierdzono przekroczenie
warto$ci zelaza, ale w pozostalych wodach wskazniki te utrzymywaty si¢ na statym
niskim poziomie. Nie stwierdzono przekroczenia wartosci wskaznikow, takich jak:
azotany(IIl), azotany(V), miedz, chlorki, siarczany, chlor ogdlny. W przypadku
azotandw(V) i azotandw(IIl) nastgpit ich wzrost po wiosennych nawozeniach.
W konkluzji mozna stwierdzi¢, ze najgorsza jakoscia wody odznaczala si¢ studnia
nr 7, natomiast najlepsza woda pochodzita ze studni nr 10.
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Rys. 1. Zawartosé azotanow(III) w wodach studziennych (norma 0,5 mg/dm?)
Fig. 1. The content of nitrates(III) in well waters (standard 0.5 mg/dm?)
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Rys. 2. Zawarto$¢ miedzi w wodach studziennych (norma 2,0 mg/dm®)
Fig. 2. The copper content in well waters (standard 2.0 mg/dm?)
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Rys. 3. Zawarto$¢ manganu w wodach studziennych (norma 0,05 mg/dm®)

Fig. 3. The manganese content in the well waters (standard 0.05 mg/dm®)
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Rys. 4. Zawartosé zelaza w wodach studziennych (norma 2,0 mg/dm®)

Fig. 4. The iron content in well waters (standard 2.0 mg/dm?®)
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Podsumowanie

Do niedawna na terenach rolniczych studnia byla jedynym zréddlem wody pitne;j.
Obecnie nadal wystepujg miejsca, w ktorych ludzie korzystajg z wody studziennej. Wynika
to z przyczyn ekonomicznych, z braku dostepu do wodociggu lub nieoptacalnosci jego
doprowadzenia. Zgodnie z Ramowa Dyrektywa Wodng UE, woda nie powinna by¢ tylko
towarem komercyjnym, jak inne dobra naturalne, lecz dziedzictwem pokolen, ktére musi
by¢ chronione i doceniane. Na terenach wiejskich najwigkszym zagrozeniem dla jakosci
wod gruntowych jest rolnictwo i zwiazane z nim stosowanie srodkow ochrony roslin
i nawozenie. Innym zrédtem zanieczyszczen wody moze by¢ niewtasciwa lokalizacja
studzien w stosunku do zbiornikow gromadzenia odpaddéw ptynnych i stalych. Istnieja
rowniez nieprzewidziane zjawiska naturalne o charakterze losowym, ktére moga lokalnie
skutkowa¢ znacznym pogorszeniem jakosci wody. Do grupy tej zalicza si¢ powodzie
i podtopienia. W trakcie prowadzonych badan na terenie pobierania probek wody
wystapily lokalne podtopienia. Grunt zostal zalany na wysoko$¢ 50+100 mm
Zaobserwowano wzrost megtnosci, barwe od zoltej do brunatnej oraz nieprzyjemny
zapach, a takze wystgpowanie licznej mikroflory i fauny. Szczg¢$liwie wiasciciele
studni kregowych intuicyjnie zrezygnowali z pobierania z nich wody do
jakichkolwiek celow.
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QUALITY OF WELLS WATER IN STARA WIES IN PIOTRKOW DISTRICT
Faculty of Process and Environmental Engineering, Technical University of Lodz

Abstract: The aim of the research was to study the quality of drinking water in the agricultural region.
Determination of the quality of water which is for immediate consumption by farmers who have not very deep
wells is a very important problem. Farmers usually estimate the quality of water in their wells on the basis of
subjective sensations - most frequently taste and flavour, without any professional control. The control tests were
made for different 10 wells from Stara Wies in February, April and June 2010. The following parameters were
taken into account: nitrates(V), nitrates(Ill), chlorides, chromium, copper, iron, manganese, hardness, pH,
conductivity, etc. Analyses were carried out by means of spectrophotometer DR/2010 (Hach). The results were
compared with the actually Polish Standards and EU Directive. Unfortunately in this region local floods took place
generated by intensive rainfalls.

Keywords: wells, water quality, standards
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ODNAWIALNE ZRODEA ENERGII W POLSCE - STAN OBECNY

RENEWABLE ENERGY SOURCES IN POLAND

Abstrakt: Termin odnawialne zrédla energii dotyczy zrddet energii przyjaznych dla srodowiska, ktdrych
uzywanie i wykorzystanie cieszy si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem na $wiecie. Odnawialnymi zrédtami
energii s3: energia wod, energia geotermalna, energia stoneczna, energia wiatru, biomasa (drewno, stoma, odchody
zwierzat), biopaliwo, biogaz. Istnieje szereg aktow prawnych Ministerstwa Gospodarki RP oraz dyrektyw Unii
Europejskiej dotyczacych odnawialnych zrodel energii. W niniejszej pracy dokonano analizy udzialu
poszczegodlnych zrédet odnawialnych w produkcji energii w Polsce z uwzglgdnieniem obowiazujacego w kraju
ustawodawstwa oraz przedstawiono wady i zalety poszczegdlnych zrodet odnawialnych.

Stowa kluczowe: energia, odnawialne zrodta energii, biopaliwa

Polska posiada ztoza wegla kamiennego 1 brunatnego, w zwiazku z czym stanowig one
gldwne zrédlo energii naszego kraju. Bardzo duze znaczenie maja réwniez ropa naftowa
i gaz ziemny. Eksploatacja zasobow paliw kopalnych powoduje wzrost stezenia
zanieczyszczen w atmosferze ziemskiej oraz niekorzystne zmiany klimatu. W celu
ograniczenia stopnia zanieczyszczenia atmosfery konieczne jest wykorzystanie innych
zrodet energii, takich jak odnawialne #rédla energii (OZE). Zrédta tej energii dopiero od
niedawna staty si¢ przedmiotem zainteresowania w naszym kraju [1, 2]. Wprowadzenie
odpowiednich aktéw prawnych w kraju $wiadczy o tym, ze wladze dostrzegaja problemy
produkcji i coraz wigkszego zuzycia energii elektrycznej, a takze szukaja nowych
rozwigzan.

Odnawialne Zrédla energii wedlug aktéw prawnych RP

Podstawa w zakresie energetyki w Polsce jest Ustawa - Prawo energetyczne, ktora
mdwi o stworzeniu warunkow dla trwalego wzrostu gospodarczego kraju, zapewnieniu jego
bezpieczenstwa energetycznego, gospodarczym i racjonalnym uzytkowaniu paliw 1 energii,
wprowadzeniu konkurencji w sektorze energetycznym, przeciwdziataniu negatywnym
skutkom naturalnych monopoli, spetlieniu zobowigzan na mocy porozumien
miedzynarodowych, ochronie interesow konsumentéw i minimalizacji kosztow [3].

Na podstawie Ustawy - Prawo energetyczne wydano rozporzadzenie okreslajace
rodzaje odnawialnych zrddet energii, parametry techniczne i technologiczne wytwarzania
energii elektrycznej lub ciepta z odnawialnych zrédet energii. Wedhug tego rozporzadzenia,
do energii wytwarzanej z odnawialnych zrodet energii zalicza si¢ energi¢ elektryczng lub
ciepto pochodzace z elektrowni wodnych, wiatrowych, ze zrédet wytwarzajacych energi¢
z biomasy i biogazu, ze stonecznych zrédet fotowoltaicznych oraz kolektorow do produkcji
ciepla, ze zrddet geotermalnych. Rozporzadzenie to okresla, jaki jest minimalny udziat
ilosciowy energii elektrycznej i ciepta wytworzonych z odnawialnych zrédtach energii

"Instytut Inzynierii Srodowiska, Wydziat Inzynierii i Ochrony Srodowiska, Politechnika Czgstochowska,
ul. Brzeznicka 60a, 42-200 Czgstochowa, tel. 34 372 13 03, fax 34 372 13 04, email: Islawik@is.pcz.czest.pl



636 Magdalena Zabochnicka-Swiatek i Lucyna Stawik

w rocznej sprzedazy energii, wedtug ktorego w latach 2010-2014 powinien on wynosi¢ 9%
[4-6].

Obwieszczenie Ministra Gospodarki i Pracy z dnia 31 sierpnia 2005 r. okreslito cele
wskaznikowe w zakresie energii elektrycznej wytwarzanej z OZE znajdujacych si¢ na
terenie Polski w krajowym zuzyciu energii elektrycznej w latach 2005-2014. Raport odnosi
si¢ do Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 27 wrzesnia 2001 r.
Nr 2001/77/WE, wedlug ktorej procentowy udzial energii elektrycznej ze zrddet
odnawialnych w bilansie zuzycia energii elektrycznej w 2010 r. w Polsce powinien wynosi¢
7,5% [7].

Osiggniecie zamierzonych celéw dotyczacych udziatu ilosciowego energii
z odnawialnych zrdédet energii wymaga wsparcia ze strony panstwa poprzez: zwigckszenie
finansowania rozwoju odnawialnych zrédet energii, wprowadzenie nowych inicjatyw na
rzecz wzmocnienia energetyki odnawialnej i efektywnosci energetycznej, wspolnotowy
plan na rzecz wykorzystania biomasy dla celow energetycznych, wzrost wykorzystania
energii odnawialnej na cele grzewcze i chlodzenia, polityke z zakresu wykorzystania
energii wiatrowej na morzu, kontynuacj¢ prac badawczo-rozwojowych w zakresie
technologii odnawialnych zZrédet energii. W dokumencie zestawiono réwniez
przewidywania odnosnie do struktury odnawialnych zrodet energii, z ktorych wynika, iz
najwigkszy potencjat posrod zasobow OZE w Polsce stanowi:

e biomasa (4% krajowego zuzycia energii elektrycznej),
e wiatr (2,3% krajowego zuzycia energii elektrycznej),
e woda (1,2% krajowego zuzycia energii elektrycznej).

Z uwagi na brak doswiadczenia w wykorzystaniu zasoboéw geotermalnych w produkcji
energii elektrycznej nie okreslono ich udziatu procentowego. Z kolei technologie stoneczne
maja ogromny potencjat techniczny, juz teraz odgrywaja one znaczaca role jedynie
w produkcji ciepta [8].

Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 14 sierpnia okresla jako energie
odnawialng réwniez czgsci energii uzyskanej z termicznego przeksztalcania odpadow
komunalnych, zgodnie z przepisami wydanymi na podstawie art. 44 ust. 8 i 9 Ustawy
z dnia 27 kwietnia 2001 r. o odpadach [9].

W Rozporzadzeniu Ministra Gospodarki z dnia 3 Iutego 2009 r. okreslono
szczegolowe przeznaczenie, warunki i tryb udzielania pomocy publicznej na inwestycje
w zakresie budowy Iub rozbudowy jednostek produkujacych energi¢ elektryczna,
wykorzystujacych energi¢ wody (w malych elektrowniach wodnych), wiatru, biogaz lub
biomaseg, energi¢ elektryczng ze zrddet odnawialnych w kogeneracji w uktadach
niespelniajacych wymogdéw wysokosprawnej kogeneracji, ciepto przy wykorzystaniu
energii geotermalnej lub stonecznej [10]. Rozporzadzenie to stanowito zachgte do budowy
oraz rozbudowy takich jednostek.

W Obwieszczeniu Ministra Gospodarki z dnia 21 grudnia 2009 r. w sprawie polityki
energetycznej panstwa do 2030 r. za jeden z podstawowych kierunkow polityki
energetycznej uznano rozwdj wykorzystania odnawialnych zrédet energii, w tym biopaliw

[11].
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Wykorzystanie OZE w Polsce

Obecnie najszerzej akceptowanym rozwigzaniem dla konczacych sie zasobdw
surowcOw organicznych jest upowszechnienie energetyki wykorzystujacej alternatywne
zrodia energii: wody, wiatru, stofica, energii cieplnej wnetrza ziemi, biomasy i wodoru [2].

Potencjat energii wodnej w Polsce jest niewielki, co wynika z matych opaddw, stabej
dystrybucji opadéw i wyciekdw z ziemi [12]. Energia wod w Polsce obejmuje jedynie
rzeczne elektrownie wodne stanowiace 7,3% (2100 MW) zasobow energii w Krajowym
Rejestrze Energetycznym [13]. W Polsce wykorzystuje si¢ elektrownie wodne,
tj.: elektrownie derywacyjne (zbudowane na rzekach goérskich, doprowadzajace wodg ze
zbiornika do elektrowni potozonej ponizej zbiornika), elektrownie przeptywowe
(wykorzystujace energi¢ przeptywu wody), elektrownie regulacyjne (zbiornikowe; gdzie
przed elektrownia znajduje si¢ zbiornik wodny wyréwnujacy sezonowe roznice w ilosci
ptynacej wody) oraz elektrownie szczytowo-pompowe (ich dzialanie polega na wspdtpracy
dwoch zbiornikow wodnych potozonych obok siebie na réznych poziomach). Ostatni typ
stanowi jedynie magazyn energii, pelniacy wazng rolg interwencyjna w przypadkach awarii
systemu elektroenergetycznego. Pod wzgledem ciaglosci pracy lepsze sa elektrownie
przeptywowe, gdyz moga pracowaé prawie bez przerwy, jednak ilo$¢ produkowanej energii
zalezy od ilosci wody przeptywajacej w rzece w danym momencie, poniewaz elektrownie
te nie posiadaja zbiornika wodnego. Ich praca polega na bezposrednim przetworzeniu
w turbinach energii kinetycznej przeptywajacej rzeki. Poprzez budowg kaskad, zespotow
zbiornikdw oraz elektrowni rozmieszczonych wzdluz catego biegu rzeki jest mozliwe
wykorzystanie niemal catego zasobu energii w rzece [2, 12-14]. W Polsce najwicksze
znaczenie wsrdd tego typu hydroelektrowni maja niskospadowe elektrownie z zaporami
ziemnymi, wyposazone w turbiny Kaplana, turbiny rurowe lub w przypadku bardzo matych
mocy - turbiny rurowe z generatorem zewnetrznym lub turbiny Banki-Michella.
Elektrownia zbiornikowa moze produkowaé energic o wiekszej mocy niz moc
odpowiadajaca chwilowemu doptywowi. Ponadto moze dostosowywac si¢ do sezonowych
wahan ilosci przeptywajacej wody. Ten typ hydroelektrowni reprezentowany jest
najczesciej przez duze elektrownie wodne [13].

W celu przetworzenia energii wiatru na energi¢ elektryczng wykorzystuje sig
szybkoobrotowe elektrownie o osi poziome;j - elektrownie wiatrowe. Tego typu elektrownia
pracuje samoczynnie pod nadzorem mikrokomputera, ktéry w razie awarii zatrzymuje
elektrowni¢. Przy projektowaniu instalacji elektrowni wiatrowej niezbgdne jest zbadanie
charakterystyki wiatru na terenie planowanej elektrowni. Poznanie charakterystyki
wietrznosei (Sredniej rocznej predkosci wiatru i dominujacego kierunku) wybranego terenu
wymaga przynajmniej 12-miesigcznych pomiaréw na wysokosci 40 lub 50 m [2]. Jednak
badania Sredniej rocznej predkosci wiatru w Polsce wykazaty, ze 1/3 terytorium Polski
posiada korzystne warunki do funkcjonowania elektrowni wiatrowych [15].
W bezposrednim sasiedztwie turbin nie powinno by¢ obiektdow budowlanych, gdyz:
negatywny wplyw na produktywnos$¢ turbiny ma kazdy obiekt znajdujacy si¢ w odleglosci
do 1 km, ktérego wysoko$¢ stanowi co najmniej 25% wysokosci wiezy turbiny; poziom
hatasu emitowanego przez turbiny nie moze przekraczaé 40 dB, wigc zabudowa
mieszkaniowa nie powinna znajdowaé si¢ blizej niz 500 m od turbiny o duzej mocy
(2 MW). Wiatrowe zespoly pradotworcze osiggaja moce w granicach od 1+10 kW
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do 3+5 MW. Male instalacje pracuja we wspolpracy z bateriami akumulatoréw, z pompami
ciepla, z kolei duze z malymi elektrowniami wodnymi i elektrowniami dieslowskimi [2,
12].

Energie promieniowania stonecznego wykorzystuja np. instalacje, zwane kolektorami
stonecznymi, ktére m.in. ogrzewajg wode i pomieszczenia. Kolektory ciepta charakteryzuja
si¢ wysoka sprawnoscia dla szerokosci geograficznej Polski (20+80%), tj. plaskie kolektory
stoneczne z powietrzem do suszenia i ptaskie kolektory z ciecza do podgrzewania wody.
Sredni uzysk energetyczny z 1 m” tego typu kolektoréw stonecznych w Polsce wynosi
1,4 GJ/m’. Catkowita energia uzyskana z takich kolektoréw wynosi ok. 50,4 PJ. Zaleta
uzyskiwania energii z promieni stonecznych jest tatwy montaz kolektoréw w postaci
dachowej, na stelazu nad dachem oraz na fasadzie budynku. Energia sloneczna nie moze
stanowi¢ jedynego zrdédta ciepta do podgrzewania wody, poniewaz w miesigcach zimowych
nastonecznienie jest niewystarczajace, dlatego nalezy zapewni¢ wspomaganie dla instalacji
solarnej. Stopien pokrycia zapotrzebowania ciepta na cele cieplej wody uzytkowej przy
prawidtowo dobranej wielkosci zestawu w miesigcach marzec-wrzesien moze wynosic
100%, chociaz na ogdét moze wynosi¢ maksymalnie 70% w skali roku. W systemach
solarnych czynnikiem przenoszacym cieplo moze byé, oprocz wody, powietrze. Przy
normalnej eksploatacji rolnej takie kolektory produkuja 1 GJ energii cieplnej na 1 m*/rok
(sezon). Energia wytworzona przez kolektory do suszenia szacowana jest na ok. 36 PJ.
Kolektory stoneczne stuzace do suszenia sg proste i bardziej optacalne, podczas gdy
kolektory do ogrzewania sg cze¢sciej stosowane przez przemyst do suszenia roslin [1].

Powietrze nagrzewa si¢ szybciej, dzigki czemu temperatura uzyteczna jest osiggana
przy nizszym stopniu naslonecznienia, co mozna uzna¢ za zalet¢ jego wykorzystania.
Wadami wykorzystania powietrza jako nosnika ciepta s3: magazynowanie ciepta jest
drozsze, a transport energii powinien odbywacé si¢ bezposrednio, odbidr ciepta z absorbera
przez powietrze jest mniej wydajny anizeli przez ciecz, wymagane jest mniejsze natgzenie
przeptywu czynnika, co wymaga zuzycia wigkszej ilosci energii [2, 13]. Reasumujac,
polskie warunki klimatyczne charakteryzuja si¢ wysoka réznorodno$cia poziomu energii
stonecznej. Zima, gdy dzien jest krotszy, a temperatury sa niskie, konieczne jest
dostarczenie wigkszej ilosci energii do ogrzania budynkow. Z tego powodu mozliwosc
wykorzystania energii stonecznej do ogrzewania powierzchni mieszkalnych jest
ograniczona. Jednak energia ta moze by¢ wykorzystana do ogrzewania wody w domach
oraz do suszenia [12].

Zrédto energii elektrycznej stanowia réwniez ogniwa fotowoltaiczne (PV) na drodze
absorpcji 1 konwersji promieniowania stonecznego. Najwickszym problemem przy
projektowaniu samodzielnych uktadéw PV jest dobdr wielkosci zrodia zasilania do
poziomu zapotrzebowania na energi¢ elektryczng. Szczegdlnie problematyczna jest
sytuacja, gdy takie zrédlo energii ma by¢ wystarczajace na caly rok. Wowczas moze
dochodzi¢ do nieekonomicznego zwigkszenia powierzchni moduldéw fotowoltaicznych
i baterii akumulatoréw. W zwiazku z powyzszym w przypadku stosowania systeméw PV
przez caly rok zaleca si¢ rowniez korzystanie z innego zrddla energii elektrycznej, przede
wszystkim w okresach niewystarczajacego nastonecznienia [2, 14, 15].

Wypracowanie wizji sektora paliwowo-energetycznego w zakresie produkcji,
transportu i wykorzystania wodoru, a takze budowanie strategii rozwoju nowoczesnych
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technologii wodorowych dla podnoszenia konkurencyjnosci polskiej gospodarki jest celem
Polskiej Platformy Technologicznej Wodoru i Ogniw Paliwowych (PPTWiOP) [16].

Odnawialnym zrédtem energii jest takze biomasa, czyli cate zywe rosliny, odpady
powstate podczas produkcji lub przetwarzania roslin, a takze odchody zwierzece i odpady
komunalne. Paliwa wytwarzane z biomasy dzieli si¢ na state, ptynne i gazowe. Paliwa state
moga by¢ wykorzystane do wytworzenia energii w procesie spalania (proces zachodzacy
w nadmiarze powietrza), gazyfikacji (proces zachodzacy przy niedoborze powietrza) albo
pirolizy. Biomasa moze by¢ spalana samodzielnie lub wspdtspalana np. z weglem. Jak do
tej pory najczesciej wykorzystywang biomasa byla stoma, trzcina, odpady drzewne (lesne,
z sadéw 1 ogrodow, z przecinki drzew, odpaddéw poprodukcyjnych przemystu drzewnego)
oraz rozne gatunki szybko rosnacych wierzb krzewiastych [2, 13]. Istotny jest tutaj takze
aspekt srodowiskowy, ze spalanie odbywa si¢ za pomoca specjalistycznych urzadzen, ktére
ograniczaja zanieczyszczenie powietrza.

Biomasa moze by¢ wykorzystywana do wytworzenia energii jako alternatywa dla
paliw kopalnych. Wobec wzrastajacych cen i malejacych zasoboéw ropy naftowej i gazu
ziemnego wykorzystanie biomasy jako paliwa zyskuje na popularnosci. Biomasa powinna
by¢ wykorzystywana w matych cieptowniach, gdzie jest nieoptacalne wykorzystanie
elektrofiltrow i systemu odsiarczania, zwlaszcza jesli maja one dziataé wylacznie w sezonie
zimowym [1].

W procesie mezofilnej fermentacji odpadow lub obornika, na wysypiskach $mieci oraz
w oczyszczalniach $ciekow mozna wytworzy¢ biogaz [2]. Rentownos¢ produkcji biogazu
przedstawia sie nastepujgco: z 1 m’ biogazu mozna uzyska¢ 2,1 kWh energii elektrycznej
(przy wydajnosci 33%), 5,4 kWh energii cieplnej (przy wydajnosci 85%), w kogeneracji:
2,1 kWh energii elektrycznej i 2,9 kWh energii cieplnej [1].

Podsumowanie i wnioski

Pozyskiwanie energii elektrycznej i ciepta z OZE cieszy si¢ coraz wigkszym
zainteresowaniem Polski i panstw czlonkowskich UE. Wynika to przede wszystkim
z licznych wprowadzanych w zycie aktéw prawnych, zwlaszcza dyrektyw unijnych.
W Polsce najwigkszy udziat w wytwarzaniu energii z OZE ma biomasa, energia wiatru
1 promieniowanie stoneczne.

Biomasa jest wykorzystywana zardwno w procesie spalania, jak i wspotspalania w celu
pozyskania ciepta oraz jako alternatywne zrodito energii elektrycznej wobec paliw
kopalnych.

Energia wiatru jest przetwarzana na energi¢ elektryczna w elektrowniach wiatrowych,
ktérych rozmieszczenie uwarunkowane jest polozeniem geograficznym Polski. Jednak
przeprowadzone badania wykazaly, ze tylko 1/3 terytorium Polski posiada korzystne
warunki do ich funkcjonowania.

Zaleta pozyskiwania energii z promieni stonecznych jest tatwy montaz kolektorow,
a wadg konieczno$¢ pozyskiwania energii rdwniez z innego zrédta (zwlaszcza zima).

Obecnie powinno si¢ skierowa¢ wszelkie wysitki w strong poprawy osigganego zysku
energetycznego z OZE w Polsce poprzez udoskonalanie sprzgtu oraz procesow
technologicznych.
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RENEWABLE ENERGY SOURCES IN POLAND

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

Abstract: Renewable energy sources are becoming more and more important to the environment and the economy
in all countries. The term renewable energy sources (RES) concerns on environmentally friendly energy sources,
which use do not involve their long-term deficits. Renewable energy are: water energy, geothermal energy, solar
energy, wind energy, biomass (wood, straw, animal manure), biofuels and biogas. There are many legislations on
renewable energy in Poland and European Union. Currently in Poland, the greatest potential among renewable
energy sources is biomass (including biogas), wind and solar. The lowest share of renewable energy is
characterized by geothermal energy and hydropower. The article presents the concept of renewable energy sources
and biofuels, including the legislation in force in Poland.

Keywords: energy, renewable energy, biofuels
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WSTEPNE REZULTATY DEGRADACJI SULFANILAMIDU
W RZECZYWISTYCH SCIEKACH
METODA FOTOKATALITYCZNA Z TiO; 1 FeCl;

PRELIMINARY RESULTS OF SULFANILAMIDE DEGRADATION
IN THE REAL WASTEWATER BY PHOTOCATALYSIS WITH TiO, AND FeCl;

Abstrakt: Sulfonamidy naleza do lekéw przeciwinfekcyjnych, obecnie gtéwnie stosowanych w weterynarii. Ich
$ladowa obecnos¢ jest coraz czg¢éciej wykrywana w roznych elementach srodowiska. Pojawiaja si¢ one zaréwno
w glebie, jak i w $rodowisku wodnym i moga w nich dlugo pozostawaé, powodujac tym samym wiele
negatywnych skutkow. Celem badan bylo okreslenie kinetyki i optymalnych warunkéw procesu fotokatalitycznej
degradacji modelowego sulfonamidu - sulfanilamidu w czasie naswietlania jego roztworéw promieniowaniem
UVA. Procesy fotokatalityczne prowadzono w obecnos$ci ukladu katalitycznego zawierajacego fotokatalizator
komercyjny TiO,-P25 firmy Aeroxide oraz FeCls. Srodowiskiem reakcji byta woda destylowana oraz rzeczywiste
$cieki komunalne aplikowane sulfanilamidem. Stwierdzono, ze w zastosowanych warunkach sulfanilamid ulega
fotokatalitycznej degradacji zgodnie z kinetyka I rzgdu. Badana reakcja charakteryzowata si¢ bardzo duza
wydajnosciag kwantowa w roztworach wodnych (max 0,34) i w $ciekach (max 0,037). W badanym procesie
fotokatalitycznym potwierdzono udziat jonéw Fe(OH)** oraz efekt synergiczny obu skladnikéw uktadu
katalitycznego. Wysokie stopnie degradacji sulfanilamidu uzyskane w badaniach wskazuja na potencjalng
mozliwo$¢ rzeczywistego wykorzystania metody fotokatalitycznej do usuwania sulfonamidow ze $ciekow.

Stowa kluczowe: sulfanilamid, fotokataliza, degradacja, Scieki

W ciagu ostatniej dekady problematyka wystgpowania lekow w srodowisku wzbudza
powszechne zainteresowanie wsrdd badaczy. Skutkuje to wielka iloscia publikacji
poswieconych tej tematyce, nierzadko zawierajacych rozbiezne informacje i wnioski [1].
Jednak zgodna jest opinia, ze leki przeciwinfekcyjne (antybiotyki) nawet w sladowych
ilosciach mogg generowac lekoopornos¢ u drobnoustrojéow [2]. Takie geny opornosci moga
nastgpnie by¢ przenoszone pomiedzy roznymi szczepami bakterii np. na drodze koniugacji.
Wedlug autoréw Narodowego Programu Ochrony Antybiotykéow, ,.drobnoustroje
dotychczas wzglednie mato chorobotworcze dzieki zdobytym mechanizmom opornosci
mogg stanowi¢ powazny czynnik zagrazajacy zdrowiu i zyciu cztowieka, co m.in. skutkuje
ponownym globalnym rozprzestrzenianiem si¢ choréb uwazanych powszechnie za
pokonane” [3]. Jako technologie predysponowane do usuwania antybiotykdw ze sciekow
sugerowano procesy fermentacyjne oraz ozonowanie [4]. Jednak monitoring pracujacych
oczyszczalni $ciekdw wskazuje, ze po oczyszczaniu biologicznym znaczna czgs$¢
antybiotykow nadal moze pozosta¢ w efluencie [4, 5].

Alternatywng metoda prowadzaca do degradacji substancji organicznych moze byc¢
proces fotokatalityczny. Przy jego udziale mozna dokonaé rozktadu niemal wszystkich
substancji organicznych, niezaleznie od ich toksycznos$ci i odpornosci na biodegradacje [6].

! Zaklad Szkodliwosci Chemicznej, Instytut Medycyny Pracy i Zdrowia Srodowiskowego, ul. Koscielna 13,
41-200 Sosnowiec, tel. 32 266 08 85, email: bw-xxl@wp.pl

% Zaklad Chemii Ogdlnej i Nieorganicznej, Slqski Uniwersytet Medyczny, ul. Jagiellonska 4, 41-200 Sosnowiec,
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Wigkszos¢ badaczy jest zgodna, ze istota procesu fotokatalitycznego prowadzonego
w $rodowisku wodnym jest inicjowane $wiatlem stonecznym generowanie rodnikdw,
gtéwnie hydroksylowych [6, 7]. Rodniki te ze wzgledu na swoja wysoka reaktywnosé
i potencjal utleniajgcy moga powodowaé transformacje¢ substancji organicznych na drodze
ich hydroksylacji 1 wutleniania [6]. W procesach fotokatalitycznych najczesciej
wykorzystywanym katalizatorem jest TiO,. Szczegodlnie duzg aktywnos$cia charakteryzuje
si¢ przemystowy fotokatalizator TiO,-P25 firmy Aeroxide. Szereg nowszych prac
badawczych zmierza do poprawienia wiasciwosci tego katalizatora [6-8]. W tym celu
wykorzystuje si¢ rowniez fotoaktywne sole Fe(Ill). Wedlug niektorych autorow
jednoczesne zastosowanie TiO, i soli Fe(Ill) moze powodowaé wzrost sumarycznej
fotoaktywnosci na skutek efektu synergicznego [6, 7].

Dotychczas opublikowano szereg prac opisujacych wyniki badan nad zastosowaniem
procesdw fotokatalitycznych do rozktadu wybranych antybiotykdw, w tym sulfonamidow
[7, 9-13]. Jednak badania te prowadzono wytgcznie w uktadach modelowych w srodowisku
wody destylowanej. Celem prezentowanych badan byto okreslenie kinetyki prowadzonego
w optymalnych warunkach procesu fotokatalitycznej degradacji modelowego sulfonamidu -
sulfanilamidu. Proces ten zamierzano badaé w wodzie destylowanej i rzeczywistych
Sciekach komunalnych aplikowanych sulfanilamidem.

Materialy i metody

Scieki (tzw. S$cieki biale zawierajace wode opadowa, metnos¢ - 117 FTU,
konduktywno$é (przewodnictwo wiasciwe) - 0,799 mS cm', pH - 7,63) pobierano
z nielegalnego kolektora odprowadzajacego $cieki z dzielnicy Zagorze w Sosnowcu do
rzeki Bobrek. Do $ciekéw dodawano 10 mg dm™ statego sulfanilamidu (cz.d.a.; POCH).
Eksperymenty w wodzie destylowanej prowadzono przy wyjsciowym stgzeniu
sulfanilamidu wynoszacym 0,1 mmol dm .

Prébki o objetosci 100 cm’ zawierajace sulfanilamid naswietlano za pomoca lamp
Philips TL-40 W/05 z maksimum promieniowania przy A = 366 nm i o natg¢zeniu
8,76-10° E s'ecm” Na$wietlanie probek prowadzono przy swobodnym kontakcie
z powietrzem atmosferycznym oraz przy ciaglym mieszaniu. Jako fotokatalizator
stosowano staty TiO, (P25; Aeroxide) i/lub wodny roztwdr FeCl; (0,1 mol dm?; cz.d.a,;
POCH) w takiej ilosci, by stezenie TiO, i FeCl; w naswietlanym roztworze byto zgodne
z zatozeniami eksperymentu. Po kontroli pH w razie koniecznosci dodawano do badanego
roztworu stezonego roztworu NaOH lub HCL

W probkach przed i po naswietlaniu oznaczano stgzenie sulfanilamidu, stosujac
metode HPLC (detektor - Waters TAD-486; pompa - Knauer 64; kolumna - Supelcosil LC-
18, ziarno 5 pm, 250 x 4,6 mm; faza ruchoma - bufor zawierajacy 20 mmol dm K,HPO,
o pH = 8,9 : acetonitryl - 92:8). Stala szybkosci reakcji (k) wyznaczano jako wspotczynnik
kierunkowy funkcji liniowej InC/C, = f(t), gdzie C, to wyjsciowe, natomiast C zmierzone
po czasie reakcji (t) stezenie sulfanilamidu.

Omowienie wynikéw i ich analiza

W trakcie wstepnych badan nad fotokatalityczng degradacja sulfanilamidu
stwierdzono, ze jego stezenie nie ulega zmniejszeniu po dodaniu TiO,, FeCl; bez dostgpu
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Swiatla lub po naswietleniu roztworu bez obecnosci fotokatalizatora. Rozklad tego
sulfonamidu w wodzie destylowanej obserwowano podczas naswietlania promieniowaniem
UVA roztworu zawierajacego TiO,-P25 i/lub FeCl;. We wszystkich analizowanych
przypadkach reakcje rozktadu sulfanilamidu opisano réwnaniem kinetycznym pierwszego
rzgdu. Uzyskane rezultaty zamieszczono w tabeli 1. Warunki eksperymentéw ustalono na
podstawie wczesniejszych, opisanych juz w literaturze rezultatéw badan z wykorzystaniem
jako fotokatalizatora roznych soli zelaza oraz czystego anatazu [14].

Tabela 1
Rezultaty fotokatalitycznej degradacji sulfanilamidu (0,1 mmol dm™) w obecnosci wybranych fotokatalizatoréw
Table 1
Results of the photocatalytic degradation of sulfanilamide (0.1 mmol dm™)
in the presence of the selected photocatalysts

Stezenia K
Katalizator TiO, FeCl; pH [min""]
[mg dm™] | [mmel dm™]
. naturalne | 0,068+0,004
TiO,-P25 500 0 : >
e =3 | 0,035+0,001
FeCl; 0 1,0 =3 0,087£0,020
TiO,-P25/FeCl; 500 1,0 =3 0,133£0,005
TiO,-anataz/FeCl;” 2500 1,0 =3 0,0535
") na podstawie danych literaturowych [14]
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Rys. 1. Chromatogramy HPLC roztworéw zawierajacych sulfanilamid i produkty jego fotokatalitycznej
degradacji uzyskane po naswietlaniu probek promieniowaniem UV w obecnosci TiO,-P25/FeCls

Fig. 1. HPLC chromatograms of solutions containing sulfanilamide and products its photocatalytic degradation in
the presence of TiO,-P25/FeCl; after UV irradiation
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Z danych zamieszczonych w tabeli 1 wynika, ze mieszanina zawierajaca
TiO,-P25/FeCl;  jest najbardziej efektywnym ukladem katalitycznym  wsrdd
porownywanych. Maksymalna wydajnos¢ kwantowa reakcji fotokatalitycznej degradacji
sulfanilamidu w tym przypadku wynosita 0,34. Wysoka aktywnos$¢ tego uktadu
katalitycznego mozna tlumaczyé efektem synergicznym jego skladnikéw. Niemniej
mozliwe jest rdéwniez, ze duza szybkos¢ reakcji jest takze skutkiem udziatu jondw zelaza
w przenoszeniu fadunkow lub w intensyfikowaniu sorpcji substratu na powierzchni TiO,
[7].

Ilustracj¢ przyktadowych wynikéw uzyskanych w obecnosci TiO,-P25/FeCl;
przedstawiono na rysunku 1. Liniowy przebieg zamieszczonego na rysunku 1 wykresu
funkcji InC/C, = f(t) wskazuje, ze badany proces mozna opisywa¢ rownaniem reakcji
pierwszego rzgdu.

W trakcie badan okreslono réwniez, jaki wptyw na szybkos$¢ fotokatalitycznej
degradacji sulfanilamidu w obecnosci TiO,-P25/FeCl; majg podstawowe parametry
procesu, a wigc pH i sktad uktadu katalitycznego. Uzyskane wyniki zamieszczono w tabeli
2. Wynika z nich, ze szybko$¢ fotokatalitycznej degradacji sulfanilamidu jest silnie zalezna
od pH. Jest ona duza jedynie w waskim zakresie pH = 3. Tylko przy tej wartosci pH
zelazo(Ill) wystepuje w roztworze glownie w postaci fotoaktywnego jonu Fe(OH)>".
Poniewaz podwyzszenie pH prowadzi do zahamowania badanej reakcji fotokatalitycznej,
najprawdopodobniej to stezenie jonu Fe(OH)*" ma kluczowy wplyw na szybkosé
omawianego procesu. Rezultaty zamieszczone w tabeli 2 wskazujg rowniez, ze stosowanie
dawek - Ti0,-P25 > 500 mg dm” i FeCl; > 1,00 mmol dm~ nie powoduje istotnego
wzrostu szybkosci reakcji. Wyniki te s3 zbiezne ze wczesniej opisanymi w przypadku
zastosowania uktadu katalitycznego zawierajacego TiO,-anataz [7].

Tabela 2
Wptyw pH i sktadu uktadu katalitycznego na efektywnos¢ fotokatalitycznej degradacji sulfanilamidu
(0,1 mmol dm’3) w obecnosci TiO,-P25/FeCl;s
Table 2
Effect of pH and composition of the catalytic system on efficiency of the photocatalytic degradation
of sulfanilamide (0.1 mmol dm™) in the presence of TiO,-P25/FeCl;

| Wartosé k” | Dawka TiO,-P25 | Wartosé¢ k™ | Dawka FeCl; | Wartosé¢ kK
P [min] [mg dm™] [min~'] [mmol dm] [min']
2,07 | 0,048+0,003 0 0,087+0,002 0 0,035+0,001
2,47 | 0,115+0,009 250 0,142+0,008 0,10 0,075+0,004
2,97 | 0,133+0,005 500 0,170+0,007 0,25 0,065+0,004
3,03 | 0,170+0,007 1000 0,145+0,004 0,50 0,088+0,003
3,42 | 0,031+0,001 1500 0,172+0,003 0,75 0,097+0,005
4,02 | 0,012+0,002 2000 0,166+0,005 1,00 0,133+0,005
6,06 | 0,008+0,002 2500 0,161+0,013 1,25 0,137+0,006
7,62 | 0,016+0,001 - - 1,50 0,132+0,004
10,23 | 0,011%0,001 - - - -

") przy stalej dawce TiO,-P25 (500 mg dm™) i FeCl; (1,0 mmol dm™)
") przy stalej dawce FeCl; (1,0 mmol dm™), pH = 3
") przy statej dawce Ti0,-P25 (500 mg dm ), pH = 3
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Aby oceni¢ rzeczywista przydatnos¢ badanego procesu fotokatalitycznego do
usuwania sulfonamidéw ze S$ciekdw, S$cieki komunalne aplikowane sulfanilamidem
(10 mg dm™) naswietlano w obecnosci mieszaniny TiO,-P25/FeCl; (500 mg dm >/
1,0 mmol dm ). Badano prébki bez korekty odczynu (naturalne pH $ciekéw zawierajacych
fotokatalizator wynosito 6,02) oraz po korekcie pH za pomoca HCI do warto$ci optymalnej
(pH = 3,05). Proces fotokatalityczny prowadzono réwniez w $ciekach kondycjonowanych
po aplikacji przez 5 dni w temperaturze pokojowej (ok. 20°C) w warunkach tlenowych lub
beztlenowych. Czes$¢ zanieczyszczen organicznych ulega w takich warunkach rozktadowi
biologicznemu. Uzyskane rezultaty przedstawiono na rysunku 2.

90
—&— $cieki o naturalnym pH = 6,02
80 —O— $cieki o korygowanym pH = 3,05
—{F $cieki kondycjonowane 5 dni w warunkach aerobowych (pH = 3,05)

o —i— $cieki kondycjonowane 5 dni w warunkach anaerobowych (pH = 3,05)
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=]
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Rys. 2. Dynamika fotokatalitycznej degradacji sulfanilamidu (10 mg dm™) aplikowanego do $ciekéw
komunalnych

Fig. 2. Dynamics of the photocatalytic degradation of sulfanilamide (10 mg dm) spiked to municipal wastewater

Stwierdzono, ze pomimo uzyskania nizszych wydajnosci kwantowych niz
w przypadku reakcji prowadzonych w wodzie destylowanej (max 0,037) usuwanie
sulfanilamidu ze $cieckow moze zachodzi¢ z wysoka wydajnoscia. Jednak wymaga to
stosowania dtuzszych czasow naswietlania i korekty pH Sciekow. Na zwigkszenie
wydajnosci ma rdwniez pozytywny wpltyw wczesniejsze czgsciowe oczyszczanie sciekow,
czyli obnizenie stgzenia innych, konkurencyjnych wzgledem sulfonamidu, substancji.

‘Whioski

e  Sulfanilamid ulega fotokatalitycznej degradacji zgodnie z kinetyka I rzedu.
e Mieszanina zawierajaca Ti0,-P25/FeCl; jest najbardziej efektywnym uktadem
katalitycznym tego procesu.
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e  Wysokie stopnie degradacji sulfanilamidu uzyskane w badaniach wskazuja na
potencjalng mozliwo$¢ rzeczywistego wykorzystania metody fotokatalitycznej do
usuwania sulfonamidéw ze $ciekdw.
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PRELIMINARY RESULTS OF SULFANILAMIDE DEGRADATION
IN THE REAL WASTEWATER BY PHOTOCATALYSIS WITH TiO, AND FeCl;

!Institute of Occupational Medicine and Environmental Health, Sosnowiec
? Department of General and Inorganic Chemistry, Medical University of Silesia

Abstract: Sulfonamides belong to the category of anti-infective drugs which are mainly used in veterinary
medicine. They are increasingly detected at trace levels in the different parts of the environment (eg in soil, aquatic
environment). Due to their resistance, sulfonamides can remain in them for long time causing many negative
effects. The aim of this study was to determine the kinetics and optimal conditions for the process of
photocatalytic degradation of the model sulfonamide (sulfanilamide), during irradiation of its solutions using UVA
light. The photocatalytic processes carried out in the presence of a catalytic system containing commercial
photocatalyst TiO,-P25 (Aeroxide) and FeCls. The experiments conducted in distilled water and the real municipal
sewage with added sulfanilamide. It was found that under the used conditions the sulfanilamide underwent the
photocatalytic degradation in accordance with the pseudo-first order kinetics. The studied reaction was
characterized by a very high quantum efficiency in aqueous solutions (max. 0.34) and wastewater (max. 0.037).
Moreover, it was confirmed the participation of Fe(OH)*" and synergistic effect of both components of catalytic
system. High degrees of sulfanilamide degradation indicate the potential possibility to use photocatalytic method
for the removal of sulfonamides from wastewater.

Keywords: sulfanilamide, photocatalysis, degradation, wastewater
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KORZYSCI SRODOWI§KOWE
Z WYKORZYSTANIA SYSTEMOW SOLARNYCH
NA PRZYKLEADZIE BUDYNKU JEDNORODZINNEGO

ENVIRONMENTAL BENEFITS FROM SOLAR SYSTEMS -
THE EXAMPLE OF DETACHED HOUSE

Abstrakt: Jednym z naczelnych postulatéw koncepcji rozwoju zroéwnowazonego jest zmniejszenie poziomu
zuzycia energii produkowanej ze zrodet konwencjonalnych. Dlatego odnawialne zrddta energii, takie jak energia
sloneczna, stajag si¢ coraz bardziej popularne w wielu zastosowaniach. Najczesciej stosowane sposoby
wykorzystania energii stonecznej to podgrzewanie cieplej wody uzytkowej oraz produkcja energii elektrycznej
poprzez zastosowanie fotowoltaiki. W niniejszym artykule zaprezentowano rezultaty analizy $rodowiskowej
wykorzystania kolektoréw stonecznych w budynku jednorodzinnym zlokalizowanym na Lubelszczyznie.
Poréwnanie z tradycyjnymi metodami produkcji cieptej wody uzytkowej wskazuje na korzysci srodowiskowe,
wynikajace ze stosowania systemow solarnych. W analizie wykorzystano metodologi¢ podstaw oceny cyklu zycia
(LCA) oraz metod¢ szacowania potencjatu tworzenia efektu cieplarnianego Global Warming Potential (GWP).
Metoda GWP zostata wykorzystana do oszacowania ilosci ekwiwalentu CO, emitowanego do atmosfery
w kazdym z analizowanych systemow.

Stowa kluczowe: analizy srodowiskowe, ocena cyklu zycia, GWP, systemy solarne

W 1987 r. opublikowany zostat raport ,,Nasza Wspdlna Przysztos¢” (Our Common
Future), ktory przyczynit si¢ do wzrostu $wiadomosci ekologicznej spoteczenstw
i zwigkszenia zainteresowania kwestiami ochrony zasobow naturalnych naszej planety.
Poszukujac drogi, ktéra powinny podazaé wspolczesne spoteczenstwa, w raporcie
sformulowano wazng koncepcj¢ rozwoju zrownowazonego. Wedtug definicji, jest to taki
typ rozwoju, ktory zaspokaja terazniejsze potrzeby ludzi, jednoczesnie nie zagrazajac
zdolnosci przysztych pokolen do zaspokajania wlasnych potrzeb [1].

Koncepcja rozwoju zrownowazonego wskazuje na trzy filary rozwoju spoleczenstw:
ekologiczny, ekonomiczny i spoteczny, pomiedzy ktérymi powinna panowaé wzgledna
rownowaga. W dobie rozwoju spoteczenstwa konsumpcyjnego osiggnig¢cie i utrzymanie
takiej rOwnowagi nie jest kwestia jednoznacznie prostg. Dlatego niezbedne jest stosowanie
srodkow i narzedzi prawnych, stymulujacych pozadane kierunki rozwoju spoteczenstwa
oraz gospodarki. Juz teraz koncepcja rozwoju zréwnowazonego uznawana jest za naczelny
priorytet w wigkszosci aktow prawnych przyjmowanych tak na poziomie ONZ, UE, jak
i poszczegdlnych krajow [2].

Aby sprosta¢ wymaganiom rozwoju zrdwnowazonego, konieczne jest, migdzy innymi,
zmniejszenie zuzycia energii ze zrédel konwencjonalnych [3]. Odnawialne zrédta energii,
takie jak energia stoneczna, stajg si¢ coraz bardziej popularne w wielu zastosowaniach.
Najczesciej stosowany sposob wykorzystania energii slonecznej to podgrzewanie cieptej
wody uzytkowe;j.

! Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin, tel. 81 538 44 06,
email: A.Zelazna @wis.pol.lublin.pl, tel. 81 538 44 09, email: A.Pawlowski@wis.pol.lublin.pl



650 Agnieszka Zelazna i Artur Pawlowski

W niniejszym artykule zaprezentowano rezultaty analizy S$rodowiskowej
wykorzystania tego rodzaju systemu w budynku jednorodzinnym zlokalizowanym na
Lubelszczyznie. Poréwnanie tradycyjnych metod produkcji cieptej wody uzytkowej (c.w.u.)
wskazuje na korzysci sSrodowiskowe, wynikajace ze stosowania systemow solarnych.

Systemy solarne w Polsce

Energia sloneczna znajduje zastosowanie w wielu dziedzinach. Nalezy tu wskazac¢
cho¢by na powszechnie stosowane formy biernego ogrzewania pomieszczen,
wykorzystujace zyski stoneczne poprzez szyby okienne, oraz na oszczgdnos¢ energii
elektrycznej, podczas godzin dziennych, zwigzang z o$wietleniem. Powszechna forma
wykorzystania energii stonecznej sg réwniez tunele i szklarnie stosowane w rolnictwie
i ogrodnictwie.

Systemy solarne, takie jak panele sloneczne, pojawily si¢ w powszechnym
zastosowaniu stosunkowo niedawno. W opracowaniach Gtéwnego Urze¢du Statystycznego
brak jest danych dotyczacych wykorzystania fotowoltaiki na szeroka skalg, natomiast
fototermika pojawia si¢ w nich dopiero w 2002 roku. Na rysunku 1 przedstawiono uzysk
energetyczny z zastosowania systemow stonecznych w Polsce od 2002 do 2009 roku.

83,4

Pozyskanie energii stonecznej, T)

0.6

2002 2003 2001 2005 2006 200/ 2008 2009

Rys. 1. Pozyskanie energii stonecznej w Polsce w latach 2002-2009 wg danych GUS [4]
Fig. 1. Solar energy gain in Poland, 2002-2007, according to Central Statistical Office of Poland data [4]

Przewiduje si¢ dalszy wzrost udzialu odnawialnych zrddet energii na polskim rynku
energetycznym, zgodnie z Dyrektywa 2009/28/WE oraz wymaganiami stawianymi Polsce
na mocy pakietu klimatycznego ,,3x20”, przyjetego przez Parlament Europejski w 2008
roku. Planowane udziaty zrdédet odnawialnych do 2020 roku wynosza odpowiednio 20%
dla Europy (kraje ,,starej” Unii Europejskiej) oraz 15% dla Polski [1, 5, 6].

Analiza srodowiskowa systemu podgrzewu c.w.u.

Problematyka oceny cyklu zycia systeméw solarnych, w szczegdlnosci kolektorow
stonecznych, jest podejmowana w wielu pracach naukowych [7-10]. Ich autorzy
koncentruja si¢ w wigkszosci na procesach wytworczych i fazie instalacyjnej systemu,
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podkreslajac konieczno$¢ Srodowiskowej oceny tych procesow. W niniejszym artykule
gléwny nacisk polozony zostal na warunki lokalne, osiagany uzysk mocy oraz korzysci
srodowiskowe zwigzane z fazg uzytkowania instalacji w stosunku do systemu tradycyjnego.

Analize przeprowadzono dla istniejacej instalacji podgrzewu c.w.u. w budynku
jednorodzinnym zlokalizowanym w miejscowosci Kamionka. W sktad instalacji wchodza:
3 kolektory prézniowe o facznej powierzchni 6,04 m” zasobnik c.w.u. o pojemnosci
300 dm’ z grzatka elektryczng, zespot przewodéw i armatury oraz automatyka. Kolektory
usytuowane sg na poludniowej potaci dachu budynku o kacie nachylenia 45° w sposob
nieruchomy. Alternatywa dla podgrzewu wody jest wykorzystanie energii elektryczne;j.
Dobowe zapotrzebowanie na c.w.u. przyjeto na poziomie 140 dm’.

Na podstawie danych dotyczacych instalacji oraz danych klimatycznych oszacowano
zaroéwno sredni miesigczny uzysk mocy dla instalacji solarnej (rys. 2), jak rowniez pokrycie
zapotrzebowania na ciepta wode uzytkowa z kolektoréw stonecznych, ktére wyniosto 77%
w perspektywie rocznej. W miesigcach letnich uzysk z kolektoréw stonecznych pokrywat
ponad 99% zapotrzebowania catkowitego, co oznacza, ze w praktyce dogrzewanie wody
grzalka elektryczna nie bylo konieczne, gdyz jej temperatura nieznacznie réznita si¢ od
projektowanych 55°C.
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Rys. 2. Uzysk energetyczny z instalacji solarnej do podgrzewu c.w.u. w stosunku do napromieniowania oraz
zuzytej energii konwencjonalnej [opracowanie wlasne]

Fig. 2. Energy gains from solar installation for water heating against the radiation and conventional energy usage
[own results]

Analiz¢ skutkéw srodowiskowych zastosowania instalacji solarnej w domu
jednorodzinnym przeprowadzono z wykorzystaniem oceny cykiu zycia (LCA) oraz metody
szacowania wplywdow Srodowiskowych Global Warming Potential (potecjat tworzenia
globalnego ocieplenia, GWP). Do stworzenia schematu cyklu zycia instalacji wykorzystano
oprogramowanie SimaPro 7.2 oraz dostgpne bazy danych inwentaryzacyjnych. Zatozono
20-letni czas uzytkowania systemu.
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Poréwnano emisyjno$¢ z procesow produkcji i uzytkowania instalacji solarnej oraz
wykorzystania energii elektrycznej produkowanej w elektrowni weglowej. Wyniki
pordwnania obejmuja emisj¢ prekursoréw globalnego ocieplenia, a zatem ditlenku wegla,
metanu, tlenku azotu, freonow. W zaleznosci od wybranej metody (GWP w perspektywie
20, 100 lub 500 lat, tutaj - 20) zwigzkom tym przyporzadkowuje si¢ przeliczniki,
stanowigce o ich potencjale w tworzeniu efektu globalnego ocieplenia. Zwiazkiem
bazowym jest CO, z faktorem 1, stad tez jednostka - kg CO,q. Przykladowe przeliczniki
dla GWP,, wynosza 26 dla metanu i 280 dla tlenku azotu, stad tez znaczace iloSci
ekwiwalentow CO, w przypadku wykorzystania energii elektrycznej [11].

Oszacowano potencjalng wartos¢ emisji CO,eq W przypadku wykorzystania wytacznie
energii elektrycznej produkowanej ze spalania wegla kamiennego jako ponad 2-krotnie
wigksza niz w przypadku zastosowania instalacji solarnej, wlaczajac jej wytworzenie
(rys. 3). Oznacza to, ze zastosowanie instalacji solarnych do podgrzewania c¢.w.u. znaczaco
wplywa na ograniczenie poziomu emisji gazow cieplarnianych.
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Rys. 3. Emisja COyq w perspektywie 20 lat z proceséw podgrzewu c.w.u. dla potrzeb budynku jednorodzinnego
[opracowanie wlasne]

Fig. 3. Emission of CO, from water heating for a detached house needs in 20 years perspective [own results]

Na podstawie wskaznikow emisyjnosci dokonano takze szacunkowych obliczen
oszczgdnoscei emisji gazow cieplarnianych z analizowanej instalacji w perspektywie jej
jednorocznego uzytkowania (pominigto tutaj naktady na procesy produkcji urzadzen).
W zwiazku z technologig wykorzystang w instalacji solarnej jej dziatanie wymaga réwniez
pewnych naktadow energetycznych (zasilenie pomp, sterownikéw, dogrzewanie wody
grzalka elektryczng w miesigcach o mniejszym naslonecznieniu). Niemniej jednak, jak
wynika z rysunku 4, naklady te sg znacznie mniejsze niz w przypadku wykorzystania
wylacznie grzalki elektrycznej. W zwigzku z powyzszym sumaryczne oszczednosci emisji
gazow cieplarnianych przejawiaja wyrazng tendencje wzrostowsg.
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Rys. 4. Emisja CO,,q W perspektywie jednorocznej z proceséw podgrzewania c.w.u. na potrzeby budynku
jednorodzinnego [opracowanie wiasne]

Fig. 4. Emission of CO, from water heating for a detached house needs in 1 year perspective [own results]

‘Whioski

Rozwdj energetyki stonecznej stanowi dla mato uprzemystowionej Lubelszczyzny
interesujaca perspektywe w szczegdlnosci z uwagi na sprzyjajace warunki klimatyczne.
Z przedstawionych w niniejszym artykule danych wynika, Ze instalacje solarne sa
ekologicznym i niskoemisyjnym zrédtem energii do podgrzewania cieptej wody uzytkowe;j.
Informacje czeSciowo pochodza z danych literaturowych, jednak uzyskane wyniki obliczen
beda stanowity wstegp do ich empirycznej weryfikacji. Autorzy przewiduja zastosowanie
metodologii oceny cyklu zycia dla konkretnych rozwigzan materialowych i systemowych
w ogrzewnictwie 1 produkcji cieplej wody wuzytkowej z energii stonecznej
z uwzglednieniem warunkéw lokalnych.

Zastosowanie oceny cyklu zycia w przypadku systemdw energetycznych ma na celu
poszerzanie wiedzy ich uzytkownikoéw oraz potencjalnych inwestoréw dotyczacej wybrane;j
technologii. Sprzyja to podejmowaniu decyzji o zastgpowaniu przestarzatych technologii
nowoczesnymi ekologicznymi rozwigzaniami, a poprzez to ograniczaniu emisji
zanieczyszczen do Srodowiska i zmniejszeniu poziomu zuzycia paliw kopalnych. Sa to
bardzo istotne zagadnienia nie tylko z perspektywy ochrony $rodowiska, ale i wdrazania
koncepcji zréwnowazonego rozwoju - dla dobra obecnych i przysztych pokolen.
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ENVIRONMENTAL BENEFITS FROM SOLAR SYSTEMS -
THE EXAMPLE OF DETACHED HOUSE

Faculty of Environmental Engineering, Lublin University of Technology

Abstract: The necessity to reduce energy consumption from conventional sources is one of the most important
requirements of the sustainable development concept. That is why renewable energy sources, like sun energy,
become more and more popular in many applications. The most commonly used systems are Solar Hot Water
(SHW) and Photovoltaics (PV) for electricity production. This paper presents the results of environmental analysis
of the possibility to use SHW system in detached house located in Lublin, Poland. The comparison of traditional
methods of water heating with the alternative technologies like sun energy shows the environmental benefits from
solar systems. The methods used for analysis are the basis of Life Cycle Assessment (LCA) and Global Warming
Potential (GWP). The GWP method was used to appoint the amounts of CO, emitted to environment in every
examined process.

Keywords: environmental analysis, Global Warming Potential, solar systems
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HAVLICEK Zdenek (1) 578

HERMAN Barbara (1) 16125, (2) 487,73
HOFFMANN Jozef (1) 22334; (1) 293,46, (2) 531,
79; (2) 537,80

HOFFMANN Krystyna (1) 22334; (1) 293,46; (2)
531,79; (2) 537,80

HUCULAK-M ACZKA Marta (2) 53780
IMBIEROWICZ Mirostaw (2) 41962

IWANEK Malgorzata (1) 22735; (1) 257,40
JAGUS Andrzej (1) 23336

JAKUBCZYK Justyna (1) 14723

JANKA Ryszard M. (2) 57586

JASTRZEMSKA Monika (1) 25139
JASZCZOLT Mariusz (2) 4994

JAWORSKA Hanna (1) 2387

KALINOWSKI Aleksander (1) 24538, (2) 511,76
KAMI NSKI Marian (1) 18328; (2) 499,74
KAZMIERCZAK Marek (1) 415

KEDZIORA Adam (1) 415

KLOS Andrzej (1) 28144; (2) 589,88
KONECNA Marie (2) 37755

KONIECZNY Krystyna (1) 619

KOWALSKA Beata (2) 46770
KOWALSKA-GORALSKA Monika (1) 25139; (1)
301,47

KOZIOL Michat (2) 383,56

KRAL’OVA Katarina (1) 8313; (2) 413,61
KRUKOWSKI Ireneusz (1) 2275; (1) 257,40
KRZEPILKO Anna (2) 54381

KRZY SKO-LUPICKA Teresa (2) 5258
KRZYZANIAK-SITARZ Magdalena (1) 26341
KUGLARZ Mariusz (1) 19129; (1) 197,30
KUNECKA Joanna (2) 6091
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KUSMIEREK Krzysztof (2) 44967
KUZMINSKIY Yevgeniy (2) 389,57
KWARCIAK-KOZLOWSKA Anna (1) 191,29
KWIATKOWSKA-MALINA Jolanta (2) 547,82
KWIECINSKA Anna (1) 619

LANDRAT Marcin (1) 67,10

LEDAKOWICZ Stanistaw (2) 42563
LESZCZYNSKA Danuta (2) 54782

LIPSKA llona (1) 14723

LAGOD Grzegorz (1) 1321; (1) 209,32; (1) 227,
35, (1) 29,3; (2) 389, 57; (2) 43164
MACHNICKA Alicja (1) 217,33
MACHOWSKA Halina (1) 26942
MAKOWSKI Andrzej (1) 14723, (2) 479,72, (2)
553,83; (2) 561,84; (2) 643,96

MALAGOCKI Pawet (2) 56785

MALICKI Jacek (1) 293
MARKO-WORLOWSKA Maria (1) 34353
MASAROVICOVA Elena (1) 8313
MASZEWSKI Sebastian (2) 5887
MATUSKA-LY ZWA Joanna (1) 7141
MIKOLAJCZYK Szczepan (2) 58187
MILLER Jacek S. (2) 42%3

MOLAS Jolanta (1) 7712 (2) 395,58
MOLISZEWSKA Ewa (2) 40159
MONTUSIEWICZ Agnieszka (1) 238
MROWIEC Bazena (1) 19730

MUSZ Anna (1) 20932; (2) 467,70
NABRDALIK Maigorzata (2) 40760
NIEMIEC Marcin (2) 47571

NOCON Witold (2) 553,83, (2) 561,84
NYCH Alicja (2) 617,92

PARYJCZAK Tadeusz (1) 45

PAVLIK Zby3ek (1) 11518; (2) 443,66
PAWLOWSKI Artur (2) 64997
PERLICEUSZ Natalia (1) 3047

PESKO Matus (1) 8313; (2) 413,61
PIETKUN-GREBER lIzabela (2) 5786
PISAREK Monika (1) 415
PISKORSKA-PLISZCZWSKA Jadwiga (2) 56785,
(2) 581,87

PLATKOWSKA-SIWIEC Aleksandra (1) 2733
PODLASINSKA Joanna (2) 4385
POLOMSKA Joanna (1) 824
POSPISILOVALubica (2) 37755
PUCZYNSKA Iwona (2) 41962

RAJFUR Malgorzata (1) 2884; (2) 589,88
RAUCKYTE-ZAK Terese (1) 9715
ROLEWICZ Maciej (1) 29346

RYBARSKI Stawomir (2) 53179

RYCHTER Piotr (1) 16125; (2) 487,73
RYKOWSKA Iwona (1) 10316

RYSANEK Dusan (1) 10917

SABLIY Larisa (1) 13321

SAMARUKHA Iryna (2) 389,57
SANKOWSKA Monika (2) 44967

SENZE Magdalena (1) 2539; (1) 301,47
SHCHURSKA Kateryna (2) 38%7

SIDORUK Marcin (1) 30948

SIUTA-OLCHA Alicja (1) 287,45

SKALSKA Kinga (2) 42563

SKARPA Petr (1) 212; (2) 377 55; (2) 453,68
SKIBA Tomasz (2) 53780

SKOCZYLAS Alicja (2) 59589

SKRETOWICZ Maria (2) 60991; (2) 617,92
SKRZYPSKI Jerzy (2) 41%2

SKUT Jakub (1) 2936; (2) 531,79; (2) 537,80
SKWARKA Marcin (1) 30147

SKWARKA Tomasz (1) 30147

SKWIERAWSKI Andrzej (1) 30948

SLADEK Zbysek (1) 10917

SLAMA Petr (1) 578; (1) 109,17

SEAWIK Lucyna (2) 63595

SMOCZYNSKI Lech (1) 32951; (1) 335,52
SOBCZAK Andrzej (1) 14723, (2) 479,72, (2) 553,
83 (2) 643,96

SOBCZUK Henryk (1) 517; (1) 115,18; (2) 431,64;
(2) 443,66

SOSNOWSKA Katarzyna (2) 6020

SOWKA Izabela (1) 31749, (2) 609,91; (2) 617,92
SROKA Ebbieta (2) 43765

STASZOWSKA Amelia (1) 32550; (2) 623,93
STYCZEK Monika (1) 131

STYSZKO Katarzyna (2) 6080

SUCHORAB Zbigniew (1) 517; (1) 115,18; (1) 121,
19; (2) 443,66

SZEWCZYK Anna (1) 20331

SCIERSKI Waldemar (1) 67,0

SMIECHOWSKI Wojciech (2) 51176
SWIATKOWSKI Andrzej (2) 44967

TOMCZAK Elwira (2) 629,94

TROSZKIEWICZ Maria (2) 41962

VAN GRIEKEN Rene (2) 61702

VETROVCOVA Martina (1) 212

VYBIRAL Bohumil (2) 461,69

WACEAWEK Maria (1) 28144; (2) 519,77; (2) 589,
88

WARDZYNSKA Regina (1) 32%1; (1) 335,52
WARENIK-BANY Malgorzata (2) 58187
WASIAK Wiestaw (1) 10316; (1) 127,20
WAWRZYNIAK Rafat (1) 127,20

WIDOMSKI Marcin (1) 12119; (1) 209,32; (1) 227,
35, (1) 257,40; (2) 467,70

WIJASZKA Tadeusz (2) 5887
WISNIOWSKA-KIELIAN Barbara (2) 47571
WITCZAK Piotr (1) 139,22

WOLICKI Radostaw (1) 32%1

WORLOWSKA Magdalena (1) 3433
WOROBIEC Anna (2) 6102

WYSTALSKA Katarzyna (1) 1797
ZABOCHNICKA-SWIATEK Magdalena (1) 1726;
(2) 635,95
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ZABOROWSKI Marcin (1) 415
ZALESKA-CHROST Beata (1) 3281 (1) 335,52
ZAWORA Dominik (2) 479,72

ZHUKOVA Veronika (1) 13321

ZIEMBIK Zbigniew (2) 519,77

ZIEMIANSKA Justyna (1) 1423, (2) 643,96
ZWOZDZIAK Anna (2) 617,92

ZWOZDZIAK Jerzy (2) 60991; (2) 617,92
ZYCH-WEZYK Iwona (2) 54381
ZARCZYNSKI Andrzej (1) 415; (1) 139,22
ZELAZNA Agnieszka (2) 64997
ZUKOWSKI Witold (1) 87,14



Subject index

Meaning of the digits in the index entries -
(no. of issue) first pag®o. of the articlgin the volume contents)

acid-base (1) 58

activated sludge (1) 2133

activated sludge foam (1) 1930

actual thickness (1) 2031

adsorption kinetics (2) 4487
adsorption, activated carbon (2) 469,
aerated concrete (1) 11B3; (2) 443,66
algaeSpirogyrasp. (1) 28144; (2) 589,88
alternative fuels (1) 67,0

amino acid (2) 39%8

ammonia determination (1) 43,
anaerobic digestion (1) 1929; (1) 197,30
anaerobic-aerobic treatment (1) 133,
animals by-products (1) 1929
anthropopressure (1) 2641; (1) 309,48
anti-inflammatory drugs (1) 1423
aphids (1) 131

apoptosis (1) 109,7

apparent thickness (1) 20&]

ascorbic acid (2) 4873

ash (1) 17927

asphalt (1) 18328; (2) 499,74

atomic absorption spectrometry (2) 383,
autothixotropy of water (2) 4669
available phosphorous (1) 2985; (2) 531,79

bacteria (1) 10917

bacterial toxin (1) 10917

Baltic fish (2) 58187

barley (2) 50575

Binowskie Lake (2) 43765
bioaccumulation coefficients (2) 4751
bioaccumulation factors (2) 4181
biodiversity (1) 293

biofuels (1) 6710; (2) 389,57; (2) 635,95
biogas (1) 12720; (1) 191,29; (1) 197,30
biogas analyser (1) 1220

biohydrogen (2) 38%7

bioindication (2) 43164

biological methods of plant protection (2) 469,
biophotolysis (2) 38%7

bisphenol A (2) 60190

bitumen (1) 18328; (2) 499,74

black earth (1) 26311

bottom sediments (1) 3047; (2) 437,65 (2) 475,71
Brassica napus. (1) 83,13

building energy-characteristics (1) 285,
buildings arrays (1) 3%

cabbage (2) 3958
cadmium (1) 212

calorific value (2) 38356

calorimetry (2) 41962

capillary rise (1) 11518; (1) 121,19; (2) 443,66
cefuroxime (2) 55333

chicken farms (1) 45

chlorine (1) 131

chlorophenols (2) 44%7
chlorophenoxy herbicides (2) 4497
chlorophyll (2) 48773

chlorophyll content (2) 41381
chromium (2) 41361

coagulation (1) 32%1

coal tar (1) 26942

COD (1) 21733

co-digestion (1) 19129; (1) 197,30
coefficient of graining non-uniformity (1) 2031
cokery plant (1) 26%2

combustion process (1) 1787
computational fluid dynamics (2) 4670
concentrated phosphoric acid (1) 223,
concentration (2) 5887

content (2) 50575

cooling water system (2) 5989
corrosion (2) 59589

crude benzol (1) 2692

dark fermentation (2) 38%,7
degradation (2) 6436
deionised water (2) 4669
diazotrophs (2) 5258
dioxins (2) 56785; (2) 581,87
discharge (2) 5116

Drweca River (1) 24538

dry matter (2) 48773

Ecolo-Chief type wastewater treatment plants (9, 13

22

ecological art (1) 34%3

ecological corrosion inhibitors (2) 5989
ecology (1) 26942

economic activity (2) 6091

effective grain size (1) 2031
electrochemically active microorganisms (2) 388,
electrocoagulation (1) 3352 (2) 479,72
electrode potential of steel (2) 588

elemental composition (2) 6192

emission (1) 31749

emission control (2) 42%3

energy (2) 63595

energy conversion efficiency (2) 3897

energy dispersive X-ray spectroscopy (2) 3,
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entomopathogenic nematodes (1) 71,
entropy measure (2) 4384
environment (1) 2692

environmental analysis (2) 6497
environmental education (1) 343
Eucallipterus tiliaeL. (1) 13,1
eutrophication (1) 2336

feedstuffs (2) 56785

flax (1) 21,2

fluidised bed reactor (1) 814
fodder additive (1) 2234
fodder phosphate (1) 2234
food industry wastewater (1) 1331
fouling (1) 27543

fractal dimension (1) 3352
freshwater fish (2) 58 B7
fuel properties (1) 67.0
Fukushima (2) 51977
fungistatic activity (2) 40760
furan (2) 58187
Fusariumsp. (2) 40760

Galleria mellonella(1) 71,11
galvanic hydrogen cell (2) 5786
gas chromatography (1) 1220; (1) 183,28; (2) 499,
74

GC/MS (2) 60190

general toxicity assessment (1) 93,
gentamicin (2) 56184

Global Warming Potential (2) 6497
glucose oxidation (2) 4162
graduation tower (1) 2631
groundwater (2) 51176

growth rate index (2) 400

headspace analysis (1) 128; (2) 499,74
heat stress (1) 53,

heavy metals (1) 7111; (1) 103,16; (1) 173,26; (1)
281,44; (1) 301,47; (1) 309,48, (2) 437,65
heavy metals mobility (1) 1726

hen (1) 578

Heterorhabditis megidigl) 71,11

house dust (1) 3250

humic acids (2) 37/5

hydraulic conductivity (1) 2031
hydrogen (2) 57536

hydrogenation (2) 5786

hydrological factors (1) 2438

ICP-OES (1) 10316

indoor air (1) 32550; (2) 623,93
indoor air quality (1) 32%0; (2) 623,93
indoor-outdoor particles (2) 6192
industry (1) 6710

ionic strength (1) 2753

kitchen biowaste (1) 1929; (1) 197,30

labile forms (2) 37755

lead (1) 212; (1) 239,37

lead ions (1) 7111

leaf celery (1) 16125; (2) 487,73

Life Cycle Assessment (LCA) (2) 5330
linseed (1) 212

Linum usitatissimunh. (1) 21,2

lipid peroxidation (2) 41361

liquid liming fertilizer Calio (2) 52578
LNAPL (1) 203,31

long-term experiment (2) 4588
low-energy building (1) 2845
lymphocyte (1) 10917

macroelements (2) 5482

maize (1) 15524

mammary gland (1) 109,7

manganese (2) 5085

manure (1) 619

mathematical modeling (1) 975; (1) 227,35
mazout (1) 6710

medical wastes (1) 1797

membrane processes (1) 61,

mercury (1) 10316; (2) 589,88

metals with toxic concentrations (1) 95
microbial fuel cells (2) 38%7
microorganisms (1) 3250
microorganisms immobilization (1) 1331
microwave disintegration (1) 2133
mineral acids (1) 29316; (2) 531,79
mineral fertilization (1) 16125; (2) 487,73
mineral plants composition (1) 1625
modeling (1) 31749

moisture content (2) 3836

monitoring (1) 12119

monocalcium phosphate (1) 2231
mountainous areas (1) 235

municipal wastes (1) 1727

nanofiltration (1) 619; (2) 371,54

nature and culture relations (1) 353,

network expansion (1) 2092

nickel stress (1) 77,2

nickel toxicity (2) 39558

nickel (2) 475,71

nitrogen (1) 131; (2) 395,58

nitrogen compounds (1) 1331

nitrogen oxides (2) 42%3

nitrogen reduction in wastewater (1) 129,
NOM (1) 275,43

non-occupational environments (2) 623,
nonsteroid analegesic drugs NSADs (2) 6L,
numerical modeling (1) 2082; (2) 467,70
numerical modeling of pollutant dispersion (1) 35,
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odour concentration (1) 3179

odour nuisance (1) 3129; (2) 609,91
odours (1) 18328; (2) 499,74

odours in agricultural production (1) 4.,
official control (2) 56785

oil derivatives (1) 476

organic micropollutants (2) 3754
oven gas (1) 26942

oxbow lake (1) 24538

oxygen distribution (1) 2438
ozonation (2) 37154; (2) 425,63
ozone (2) 62393

renewable energy (2) 6385
resistance (1) 1219

root growth (1) 8313

rye (2) 54782

salinity (1) 12119

salt solution (2) 46169

salt stress (1) 13,

sanitary sewage (1) 2520
sanitary sewage system (1) 280,
saprobes community (2) 4384
screening method (2) 5685
sequential analysis (1) 2397

partially acidulated phosphate rocks (PAPR) (1),293 sequential extraction (1) 1726

46; (2) 531,79; (2) 537,80
passive building (1) 2845
PCB (2) 58187

pH (1) 57,8; (1) 275,43

phosphate fertilizers (1) 2936; (2) 531,79; (2) 537,

80

phosphorus reduction in wastewater (1) 1239,
photocatalysis (2) 6436
photocatalytic degradation (2) 5%&; (2) 561,84
photodegradation (1) 1423
phytotoxicity (1) 8313

plants (2) 47571

PM1.0 (2) 61792

PM10 (2) 61792

PM2.5 (2) 61792

PN-EN 13725 (1) 3149

pollutions in rain wastewaters (1) 2235
polycarbonate combustion (1) 84
pond (1) 25139

preparation (1) 2844

profile method (1) 293

protein (2) 39558

Pseudomonasp. (2) 40760
psychrometric probe (1) 57,

pulp and paper wastewater (1) 383,
putrescine (1) 77,2

pyrethroids (2) 5431

pyrolysis (1) 17927

qualitative analysis (1) 2082
quantitative analysis (1) 2092

radionuclides (2) 5197

rape (2) 50575

rapeseed (2) 4181
Raphanusp. (2) 54381
rarefaction curves (1) 28,
raw coke (1) 2642

REACH system (1) 26912
reaction (2) 47571

reaction calorimety (2) 4182
reactor (2) 51977

sewage effluents (2) 6020

sewage quality (1) 2540

sewage quantity (1) 2520

sewage sludge (1) 1736; (1) 197,30
Shannon index (1) 23,

simulation (1) 32951

slag (1) 17927

sleeves (1) 517

sludge storage (2) 3836

sludge volume index (SVI) (1) 2133
slugs (1) 476

sodium chloride (1) 2235

soil (1) 239,37

soil contaminated with heavy metals (2) 582,
soil fertility (2) 525,78

soil pollution (1) 4786; (2) 395,58
soil pollution sol (1) 32951

solar systems (2) 6497

solid phase extraction (2) 6040
sorption (1) 28144

sorption kinetics (2) 5888

spatial analysis (2) 6091
spermidine (1) 7712

spermine (1) 7712

spring barley (1) 7712

spring mire (2) 51176

standards (2) 6294

standing water (2) 46869

storm sewer (1) 2082

storm water system (1) 223%

sugar (2) 48773

sugar beet (2) 4059

sulfanilamide (2) 6436
sulfonamides (2) 4792

super clusters (2) 4669

surface probes TDR (1) 1188; (2) 443,66
sustainable architecture (1) 3463
Szczytnicki Park (1) 2589

temperature (1) 58
temperature distribution (1) 2438
thermal decomposition (1) 874
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thermal desorption (1) 1838, (2) 499,74 wastewater (1) 1423; (2) 479,72; (2) 643,96
thiol group (2) 54381 wastewater sludge fuel properties (2) 383,
Tilia 'Euchlora’ (1) 13,1 wastewater treatment (1) 1321
titanium dioxide (1) 14723 water (1) 30147
tolerance index (1) 1524 water quality (1) 23336; (1) 251,39; (2) 467,7C; (2)
total copper (2) 453%8 511,76; (2) 629,94
total manganese (2) 4533 water recovery (1) 68
total zinc (2) 45368 water resources (1) 2336
toxic metals (1) 8313 water supply systems (2) 46/Q
transformed lake (1) 3048 water treatment (2) 3754
translocation factors (2) 4181 wells (2) 62994
trophic index (1) 23336 wet oxidation (2) 41962
wheat (2) 50575
ultrafiltration (1) 61.9; (1) 275,43 Wroclaw (1) 30147
uptake (2) 47571
urban catchment (1) 3088 yield (1) 155,24; (1) 161,25; (2) 547,82

urban parks (1) 3047

zearalenon (2) 3754
verification of measurements (1) 120 zinc (1) 21.2; (1) 155,24
vertical gardens (1) 3433
vitrification (1) 179,27
volatile organic compounds (VOC) (1) 1833; (2)
499,74



Indeks rzeczowy

Spos6b zapisu od&ieikow haset -
(nr zeszytu) pierwsza strona artykutm,artykutu (w spisie tréci rocznika)

adsorpcja (2) 44%6

aktywna¢ fungistatyczna (2) 4080
aminokwasy (2) 3958

analiza fazy nadpowierzchniowej (1) 128,
analiza iléciowa (1) 20932

analiza jakéciowa (1) 20932
analiza przestrzenna (2) 664,
analiza sekwencyjna (1) 2397
analizatory biogazu (1) 1220
analizysrodowiskowe (2) 6497
antropopresja (1) 2631, (1) 309,48
architektura zréwnowana (1) 34353
Arionidae(1) 47,6

asfalt (1) 18328

autotiksotropia wody (2) 46569

azot (1) 131, (2) 395,58

benzol surowy (1) 26912

beton komoérkowy (1) 1158,8; (2) 449,67
biatko (2) 39558

biofotoliza (2) 38957

biogaz (1) 12720; (1) 191,29; (1) 197,30
bioindykacja (2) 43164

biologiczna ochrona &tin (2) 401,59
bioodpady kuchenne (1) 1949; (1) 197,30
biopaliwa (1) 6710; (2) 389,57; (2) 635,95
bioréznorodndé¢ (1) 29,3

bisfenol A (2) 60190

budynek niskoenergetyczny (1) 285
budynek pasywny (1) 2845

burak cukrowy (2) 40159

cefuroksym (2) 5533

charakterystyka energetyczna budynku (1) 287,
chlor (1) 131

chlorek sodu (1) 22385

chlorofenole (2) 443%6

chlorofil (2) 487,73

chromatografia gazowa (1) 1220; (1) 183,28
ChZT (1) 21733

cukry (2) 487,73

cynk (1) 21.2; (1) 155,24

czarne ziemie (1) 2631

czynniki hydrologiczne (1) 2438

degradacja (2) 6436
dejonizowane wody (2) 4669
demulgacja (2) 4994
dezintegracja mikrofalowa (1) 2133
diazotrofy (2) 52578

dioksyny (2) 56785; (2) 581,87

ditlenek tytanu (1) 147223
dodatek paszowy (1) 2234
Drweca (1) 24538

dziatalng¢ gospodarcza (2) 6091

edukacja ekologiczna (1) 3423
ekologia (1) 26942

ekologiczne inhibitory korozji (2) 5989
ekstrakcja do fazy statej (2) 6040
ekstrakcja sekwencyjna (1) 1728
elektrokoagulacja (1) 3352 (2) 479,72
emisja (1) 31749

energia (2) 6395

Eucallipterus Tiliael. (1) 13,1
eutrofizacja (1) 23336

fermentacja metanowa (1) 1919, (1) 197,30
fermy drobiu (1) 415

fosforan jednowapniowy (1) 2234

fosforan paszowy (1) 2234

fosforany przyswajalne (1) 2936; (2) 531,79
fosforyty (2) 53780

fosforyty czsciowo roziaone (PAPR) (1) 29346;
(2) 531,79; (2) 537,80

fotodegradacja (1) 1423

fotokatalityczna degradacja (2) 583, (2) 561,84
fotokataliza (2) 64396

fouling (1) 27543

Fukushima (2) 51977

furany (2) 58187

Fusariumsp. (2) 40760

Galleria mellonella(1) 71,11
galwaniczne ogniwo wodorowe (2) 588
GC (2) 49974

GCI/MS (2) 60190

gentamycyna (2) 5684

GIS (2) 60991

gleba (1) 23937

gleba zanieczyszczona metalangizkimi (2) 547,82
glony Spirogyrasp. (1) 28144; (2) 589,88
gnojowica (1) 619

grupy tiolowe (2) 54381

GWP (2) 64997

herbicydy chlorofenoksyoctowe (2) 448
Heterorhabditis megidigl) 71,11
HPLC (2) 49974

ICP-OES (1) 10316
ilos¢ sciekéw (1) 25740



672

immobilizacja mikroorganizmow (1) 1331
indeks obgtosciowy osadu (1) 21733
indeks Shannona (1) 23,

indeks tempa wzrostu (2) 4060

indeks toleranciji (1) 1524

jakos¢ powietrza wewstrznego (1) 32550; (2) 623,
93

jakos¢ sciekow (1) 25740

jakos¢ wod (1) 23336; (2) 511,76

jakos¢ wody (1) 25139; (2) 467,70; (2) 629,94
jeczmien (2) 505,75

jeczmien jary (1) 77,12

Jezioro Binowskie (2) 4385

jony otowiu (1) 71,11

kadm (1) 212

kalorymetria (2) 41962
kalorymetria reakcyjna (2) 4162
kanalizacja deszczowa (1) 2@2; (1) 227,35
kanalizacja sanitarna (1) 2500
kapusta (2) 3958

kinetyka adsorpcji (2) 4486
kinetyka sorpcji (2) 58988
koagulacja (1) 32%1
kofermentacja (1) 1929; (1) 197,30
kontrola emisji (2) 42563

kontrola urzdowa (2) 56785
korozja (2) 59589

krzywe rarefakcji (1) 293
kukurydza (1) 15524

kurz domowy (1) 3250

kwas askorbinowy (2) 4873

kwasy mineralne (2) 5379

leki przeciwbdlowe (1) 14723

len oleisty (1) 212

len widknisty (1) 212

Linum usitatissimunh. (1) 21,2
LNAPL (1) 203,31

lotne zwizki organiczne (1) 1828
LZO (2) 499,74

makroelementy (2) 5482

mangan (2) 5055

mazut (1) 6710

metale ojzkie (1) 103,16; (1) 173,26; (1) 281,44,
(1) 301,47; (1) 309,48; (1) 71,11; (2) 437,65
metale o stzeniach toksycznych (1) 975
metoda profili (1) 293

metoda przesiewowa (2) 5685

migzszaé pozorna (1) 20331

migzszai¢ rzeczywista (1) 20381
mikroorganizmy (1) 3250

mikroorganizmy aktywne elektrochemicznie (2) 389,

57

mikrozanieczyszczenia organiczne (2) 34,
mobilnas¢ metali cezkich (1) 173,26
modelowanie (1) 3149

modelowanie matematyczne (1) 9%; (1) 227,35
modelowanie numeryczne (1) 282, (2) 467,70
modernizacja (1) 2692

mokre utlenianie (2) 4182

monitoring (1) 12119

mszyce (1) 131

nanofiltracja (1) 619; (2) 371,54

natlenienie wéd (1) 2438

nawazenie mineralne (1) 1625; (2) 487,73

nawozy fosforowe (1) 29316; (2) 531,79; (2) 537,80
nicienie entomopatogenne (1) 21,

niesteroidowe leki przeciwzapalne NLPZ (2) 69Q,
nikiel (2) 475,71

NOM (1) 275,43

numeryczne modelowanie dyspersji zanieczyszcze

(1) 35,4

obliczeniowa dynamika ptynéw (2) 4670
obszary gorskie (1) 2336

ocena cyklwycia (2) 53780; (2) 649,97
ocena ogolnej toksyczgéa (1) 97,15
oczyszczalnie typu Ecolo-Chief (1) 132
oczyszczanidciekow (1) 13321; (2) 499,74
oczyszczanie tlenowo-beztlenowe (1) 138,
oczyszczanie wody (2) 3734

odchody zwierzce (1) 19129

odczyn (2) 47571

odnawialnezrédta energii (2) 6395

odory w produkcji rolnej (1) 45

odpady komunalne (1) 1727

odpady medyczne (1) 1797

odzysk wody (1) 619

otow (1) 21,2; (1) 239,37

osad czynny (1) 2133

osady denne (1) 3047, (2) 437,65, (2) 475,71
osadysciekowe (1) 17326; (1) 197,30; (2) 383,56
oznaczanie amoniaku (1) 4,

ozon (2) 62393

ozonowanie (2) 3784, (2) 425,63

paliwa zasipcze (1) 6710

Park Szczytnicki (1) 25139

parki miejskie (1) 30147

pasze (2) 56785

PCB (2) 58187

pH (1) 27543

piana osadu czynnego (1) 13D,
piroliza (1) 17927

plon (1) 15524; (1) 161,25; (2) 547,82
ptynny naw6z wapniowy Calio (2) 5238
PM1.0 (2) 61792

PM10 (2) 61792
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PM2.5 (2) 61792

PN-EN 13725 (1) 3149

pobranie (2) 47571

podckganie kapilarne (1) 11518; (1) 121,19; (2)
449,67

pomiary entropii (2) 43164

pomiary rezystancyjne (1) 1219

popi6t (1) 17927

potencjat elektrodowy stali (2) 5786
powierzchniowe sondy TDR (1) 1158; (2) 449,67
powietrze wewsgtrzne (1) 32550; (2) 617,92, (2)
623,93

powietrze zewetrzne (2) 61792

preparacja (1) 28144

proces fotokatalityczny (2) 5583

procesy membranowe (1) &4,

przeksztatcone jezioro (1) 3048

przemyst (1) 6710

Pseudomonasp. (2) 40760

pszenica (2) 5055

putrescyna (1) 77,2

pyretroidy (2) 54381

radionuklidy (2) 51977
Raphanusp. (2) 54381

reaktor (2) 51977

reaktor fluidyzacyjny (1) 8714
redukcja azotu wciekach (1) 13922
redukcja fosforu véciekach (1) 13922
relacje natura-kultura (1) 3433
ropopochodne (1) 4B,

rosliny (2) 475,71

rozbudowa sieci (1) 2032

rozmiar fraktalny (1) 33%2
roztwory soli (2) 46169

rte¢ (1) 103,16; (2) 589,88

ryby baityckie (2) 58187

ryby stodkowodne (2) 58 B7
rzepak (2) 50575

seler naciowy (1) 1625; (2) 487,73
sieci wodociagowe (2) 46770

sita jonowa (1) 27543

skazenie gleby (1) 476

skiad elementarny agtek pytu w powietrzu (2) 617,

92

skfad mineralny rdin (1) 161,25
sktadowanie osadow (2) 3836
smota koksownicza (1) 2642
sondy psychrometryczne (1) 51,
sorpcja (1) 28144

spalanie (1) 177

spalanie poliwglanu (1) 8714
spermidyna (1) 7712

spermina (1) 7712

starorzecza (1) 2438

staw (1) 25139

stezenie zapachowe (1) 3149
stres niklowy (1) 7712
studnie (2) 6294
sulfanilamid (2) 64396
sulfonamidy (2) 47972
superklastry (2) 46169
surowy gaz koksowniczy (1) 2692
symulacja (1) 32%1

system REACH (1) 26912
systemy solarne (2) 6497
sztuka ekologiczna (1) 3483

scieki (1) 14723; (2) 479,72, (2) 643,96
scieki celulozowo-papiernicze (1) 3352
scieki oczyszczone (2) 6020

scieki przemystu spgywczego (1) 13321
scieki sanitarne (1) 2540

srednica miarodajna (1) 2031
srodowisko (1) 26942

termiczna desorpcja (1) 1823
termiczny rozktad (1) 87,4
teznie (1) 26341

Tilia ‘Euchlora’ (1) 131

tlenki azotu (2) 42563
toksyczndc¢ niklu (2) 395,58
torfowiskazrodliskowe (2) 51176
tuleje (1) 51,7

ucigzliwos¢ zapachowa (1) 3149; (2) 609,91
uktady budynkoéw (1) 354

uktady wody chtodacej (2) 59589
ultrafiltracja (1) 619; (1) 275,43

utlenianie glukozy (2) 41%2

VOC (2) 49974

wartcs¢ opatowa (2) 38366

wegiel aktywny (2) 44366

wertykalne ogrody (1) 3433
weryfikacja pomiaréw (1) 1220
wilgotnosé (2) 383,56

witryfikacja (1) 179,27

wiasciwosci fizykochemiczne (1) 26311
wiasciwosci paliwowe (1) 6710; (2) 383,56
woda (1) 30147

wodor (2) 38957; (2) 575,86
wodorowanie (2) 57386

wody podziemne (2) 51%6

wody stojce (2) 46169

wolne kwasy (1) 29346

Wroctaw (1) 30147

wskaznik trofii (1) 233,36
wsp6tczynnik bioakumulacji (2) 4731
wspotczynnik filtracji (1) 20331
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wspotczynnik nierdwnomierrgai uziarnienia (1) 203,  zbiorowiska saprobéw (2) 4364
31 zearalenon (2) 3754

wydajnai¢ energetyczna (2) 3897 zlewnia miejska (1) 30918
wydajnai¢ zrodet (2) 51176 ztowonna¢ (1) 183,28

zol (1) 32951
zaktad koksowniczy (1) 2692 zwiagzki azotu (1) 13321

zanieczyszczenia ¥ciekach deszczowych (1) 2235 zwigzki ztowonne (2) 6091
zanieczyszczenie gleby (2) 358

zasoby wodne (1) 2336 zuzel (1) 179,27
zasolenie (1) 1219 zyto (2) 54782
zatzony kwas fosforowy (1) 2234 zyznas¢ gleby (2) 52578

zawartaé¢ (2) 505,75
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CENTRAL EUROPEAN CONFERENCE ECOpole’'ll
Short Conference Report

The Conference ECOpole'll was held in 13-15.X.2@1lhe Conference Center
.Rzemieslnik” in Zakopane, PL. It was the jubileghe twentieth ecological conference
of the series of meetings organised by the SocwtyEcological Chemistry and
Engineering, Opole, PL.

178 participants, including delegates representlifig countries (Bulgaria, Czech
Republic, Germany, Latvia, Lithuania, Poland, RommarfRussian Federation, Slovakia
and Ukraine) took part in the event and presenfedral contributions and 177 posters.

The Abstracts of the Conference contributions wavailable on the Conference
website before and during the Conference.

The Conference issue of the quartegigological Chemistry and Engineerir®2011,
18(3) containing among others keynote speakers papasdistributed at the Conference
Reception desk together with a PenDrive (contairshgrt info on Keynote Speakers,
Abstracts of the Conference presentations as wdliGOpole’11 Conference Programme).

On Wednesday (12 October 2011) at 20.30 the participants were éuvitfor
Get-Together Party.

The Conference Agenda was divided into 5 sections:

S| Ecological Chemistry and Engineering

Sl Environment Friendly Production and Use ofelEgy

Sl Risk, Crisis and Security Management

SIV Forum of Young Scientists and EnvironmentduEation

SV Health, Ecology and Agriculture.

The Conference was opened by prof. Maria Wacla@élairperson of the Organising
Committee and prof. Witold Waclawek, Chairman o tBcientific Board and President
of the Society of Ecological Chemistry and Engiiagr

Prof. Paul Jozef CRUTZEN (Max-Planck-Institute for Chemistry, Mainz, DEhe
Nobel Prize Winner, initiated the First Plenary Session with the fedi lecture:
“Atmospheric chemistry and climate in the Anthropoe”. This contribution was met with
great interest of the audience.

During the conference the plenary lectures wer® alslivered by other invited
lecturers: prof.Marina V. FRONTASYEVA (Joint Institute for Nuclear Research,
Dubna, RU: “NAA for Life Sciences at Frank Laboratory of tteon Physics, Joint
Institute for Nuclear Research in Dubna”, pidartmut FRANK (University of Bayreuth,
Bayreuth, DE: “Fresh water pearl mussels, vanishing witnesséswater quality”,
prof. Jozef LEHOTAY (Slovak Technical University, Bratislava and Univgrs
of SS Cyril and Methodius in Trnava, }SKTrace analysis of some toxic compounds by
HPLC” and prof.Bogdan ZYGMUNT (Gdansk University of Technology, Gid&, PL):
“Increasingly green approaches to determine saldchee organics in complex matrices”.

There were also presented very interesting lectureg S. Ledakowicz
and L. Bilinska (Lodz University of Technology, tHdPL): “Application of the Fenton
reagent in the textile wastewater treatment undeustrial conditions”A. Nowak (West
Pomeranian University of Technology, Szczecin): PAre the bacteria necessary in the

* % F X
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environment?”, M. Bratychak (Lviv Polytechnic National University, Lviv, QYA
“Utilization ways of by-products of hydrocarbon ramvaterial pyrolysis”, S. Bocian
and B. Buszewski(Nicolaus Copernicus University, Torun, PEThe new approach to the
retention mechanism in reversed-phase liquid chtognaphy”,D. Panasiuk, A. Glodek
and J.M. Pacyna(NILU Polska Ltd., Norwegian Institute for Air ResgaBranch Poland,
Katowice, Pl: “Scenarios of mercury emission to air, water asmil in Poland
to year 2020",G. Boczkaj, M. Jaszczolt and M. Kaminski (Gdansk University
of Technology, Gdansk, PL‘New methods for process control of the therorakking rate
of vacuum distillates and products from crude dcwum distillation”, E. Kraleva,
V. Karamfilov and G. Hiebaum (Institute of Biodiversity and Ecosystem ReseaBAS,
Sofia, BQ: “Determination of polycyclic aromatic hydrocariin the Black Sea water by
GC/MS following preconcentration with solid-phasextraction”, K. Piotrowska,
M. Imbierowicz and A. Chacuk (Lodz University of Technology, tfdPL): “Wet
oxidation of dairy sewage: the kinetic study ofeimbediate products decomposition”,
M. Siemieniec, H. Kierzkowska-Pawlak and A. ChacuKLodz University of Technology,
Léd, PL): “Reaction kinetics of C® in aqueous ethylethanolamine
and methyldiethanolamine solutions using the stdgfmv technique”, R. Slavik,
M. Julinova, and M. Labudikova (Tomas Bata University, Zlin, GR‘Screening of the
spatial distribution of risk metals in topsoil froam industrial complex” and.l. Stoica
and A.A. Ciucu (University of Bucharest, Bucharest, RCKinetic approach for heavy
metals detection by glucose-oxidase inhibition isitl

Thursday, a day of hard work, was finished with Broster Session of the Section The
Quality of Environment and its Monitoring. Many thfe discussions started at the posters,
lasted until the evening hours.

The next point of Thursday Conference Programme thast5 minutes-long Musical
Soirée.Songs and dances from Rocky Podhale were presbytbitjhlander team ,Mtode
Klimki”. The audience applauded the players and claimeehfmore.

At 20.00 the Conference participants were invitedaf Conference Dinner.

As usually during the ECOpole Conferences, the rebaday included the Session
of the Young Scientists (a forum of young sciestishat present and discuss local
ecological problems of their countries). During theung Scientists’, Environmental
Education and Renewable Energy Poster Sessiond&i&rpavere presented.

The Scientific Boarddrof. Stanistaw Ledakowicz(Lodz University of Technology,
LodZ, PL), prof. Mikhail Bratychak (Lviv Polytechnic National University, Lviv, JA
prof. Bohumil Vybiral (University of Hradec Kralove, Hradec Kréalové, CZ
and prof. Witold Waclawek (Society of Ecological Chemistry and Engineeringol®p
PL)) granted awards (sponsored by the Society ofdgiodl Chemistry and Engineering)
for the best presentations. The award for oralgedion was given tBnna Kwiecinska,
MSc (Silesian University of Technology, Gliwice, )Pfor the oral A. Kwiecinska
and K. Konieczny: “Application of membrane processa treatment of slurry from
high-density pig farming”. The awards for posteregentations were given tbucie
Trnkova, MSc (University of Hradec Kralove, Hradec Kralove, CH)r the poster:
L. Trnkova, |. Bousova, F. Altieri and J. Drsatdntéraction of proteins with low-
molecular substances occurring in environment: cBire-activity relationships”, to
Agnieszka Baran MSc (University of Agriculture, Krakow, BLfor the poster: A. Baran
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and M. Tarnawski: “Content of heavy metals in leseh from bottom sediments
as a potential source of contamination of water agtbund environment”
and toAleksander Zarembg MSc (Czestochowa University of Technology, Czestochowa,
PL) for the poster: T. Rodziewicz, J. Nakata, K. @&ail. Inagawa, A. Zaremba
and M. Waclawek: “Performance of flat module madeSphelar cells in higher latitude
areas”.

On Saturday morning an excursion was organised umni€e. Participants visited
Manor-Palace in Kuznice, Memorial Chamber of Coudtladyslaw Zamoyski
and an exhibition of works by Antoni Kocjan “Aninsabf the Tatras”.

Closing the conference, prof., prof. Maria and WdtoNaclawek made short
recapitulation. In general, ECOpole’11 was focusadnonitoring of the quality of natural
environment, its effects on human life, environmaérgducation as well as application
of renewable sources of energy.

They expressed gratitude to all participants fomicy and taking active part
in the Conference and thanked all Chairpersones$isns.

They asked the participants to publish electronarsion of presented during
ECOpole'll Conference contributions (oral presémtat as well as posters)
at the conference website ecopole.uni.opole.phespersons have already took advantage
of this call.

They announced, that full texts of the presentefdepa will be published (after
obtaining reviewers’ positive opinions) in the sessive issues of the journdsological
Chemistry and Engineering. and S and they will be distributed to all participants.
The Extended Abstracts of the presentations willpbblished in two subsequent issues
of semi-annuaProceedings of the ECOpole

Thanks to the financial support of the Polish Minjisof Scientific Research and
Higher Education, it was possible, among otherpublish Abstracts and full Conference
contributions on the Conference website.

At the end they invited all Colleagues to attend BECOpole'l2 Conference, which
will be held at the Conference Center ,RzemiesliikZakopane, PL in the next October.

Maria Wactawek
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Invited Lectures

Jozef Crutzen- Atmospheric chenﬁistry and climate in the Antloopne

1
Marina V. Frontasyeva - NAA for Life Sciences 'at Frank Laboratory of Nieun Physics,

Joint Institute for Nuclear Research in Dubna

Hartmut Frank - Fresh water pearl mussels, vanishing witnessesatdr quality

Jozef Lehotay- Trace analysis of some toxic compounds by HPLC
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Bogdan Zygmunt - Increasingly green approaches to determine teglécace organics
in complex matrices



Professor Marina V. Frontasyeva as a Chairpersoiiphoto byTomasz Ciesielczuk



Invitation for ECOPOLE’12 Conference

CHEMICAL SUBSTANCES IN ENVIRONMENT

We have the honour to invite you to take part ia #tist annual Central European
Conference ECOpole’12, which will be held in 1143012 (Thursday-Saturday) at the
Conference Center ,Rzemieslnik" in Zakopane, PL.

The Conference Programme includes oral presentaiod posters and will be divided
into five sections:

e Sl Chemical Pollution of Natural Environment and its Monitoring

e Sl Environment Friendly Production and Use of Enegy

« Sl Risk, Crisis and Security Management

e SIV Forum of Young Scientists and Environmental Edgation in Chemistry

e SV Impact of Environment Pollution on Food and Human Health
The Conference language is English.

Contributions to the Conference will be published a

e abstracts on the CD-ROM (0.5 page of A4 paper doeetat)

» extended Abstracts (4-6 pages) in the semi-annaainal Proceedings of
ECOpole

» full papers will be published in successive issoiethe Ecological Chemistry and

Engineering/Chemia i bynieria EkologiczndEcol. Chem. Eng.) ser. A or S.
Additional information one could find on Conferengebsite

ecopole.uni.opole.pl
The deadline for sending the Abstracts 1isth July 2012 and for the Extended

Abstracts:1st October 2012 The actualized list (and the Abstracts) of thenf@ence

contributions accepted for presentation by ther8idie Board, one can find (starting from
31st July 2012 on the Conference website.

The papers must be prepared according to the GlaideAuthors on Submission
of Manuscripts to the Journals.
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At the Reception Desk each participant will obtahstracts of the Conference
contributions as well as the Conference Programmeeorded on electronic media
(the Programme will be also published on the EC&padlwebsite).

Further information is available from;

Prof. dr hab. in. Maria Wactawek

Chairperson of the Organising Committee

of ECOpole'l2 Conference

University of Opole

email: Maria.Waclawek@o02.pl

and mrajfur@o2.pl

phone: +48 77 455 91 49 and +48 77 401 60 42
fax +48 77 401 60 51

Conference series

1992 Monitoring '92 Opole

1993 Monitoring '93 Turawa

1994 Monitoring '94 Pokrzywna

1995 EKO-Opole '95 Turawa

1996 EKO-Opole '96 kKdzierzyn Kale
1997 EKO-Opole '97 Duszniki Zdréj
1998 CEC ECOpole '98¢dzierzyn Kdle
1999 CEC ECOpole '99 Duszniki Zdroj
2000 CEC ECOpole 2000 Duszniki Zdroj
10. 2001 CEC ECOpole'01 Duszniki Zdroj
11. 2002 CEC ECOpole'02 Duszniki Zdroj
12. 2003 CEC ECOpole'03 Duszniki Zdréj
13. 2004 CEC ECOpole'04 Duszniki Zdréj
14. 2005 CEC ECOpole'05 Duszniki Zdréj
15. 2006 CEC ECOpole'06 Duszniki Zdroj
16. 2007 CEC ECOpole'07 Duszniki Zdréj
17. 2008 CEC ECOpole'08 Piechowice
18. 2009 CEC ECOpole'09 Piechowice
19. 2010 CEC ECOpole'10 Piechowice
20. 2011 CEC ECOpole'll Zakopane

CoNoUA~AWONE
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GUIDE FOR AUTHORS ON SUBMISSION
OF MANUSCRIPTS

A digital version of the Manuscript addressed:

Professor Maria Wactawek
Editor-in-Chief
Proceedings of ECOpole
Uniwersytet Opolski
ul. kard. B. Kominka 4, 45-032 Opole, Poland
phone +48 77 401 60 42, fax +48 77 455 91 49
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The Editor assumes, that an author submitting &mpfap publication has been authorised to do
that. It is understood the paper submitted to bgiral and unpublished work, and is not being
considered for publication by another journal. Afpeinting, the copyright of the paper is transéerr
to Towarzystwo Chemii i hynierii EkologicznejSociety for Ecological Chemistry and Engineejing
In preparation of the manuscript please follow gemeral outline of papers published in the most
recent issues dfroceedings of ECOpaqle sample copy can be sent, if requested. Papbrsitted
are supposed to be written in English language sirmlild include an abstract and keywords, if
possible also in Polish language. If not then thksk abstract and keywords will be provided by the
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