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ZMIANY EKOTOKSYCZNOSCI ROZTWOROW
ZAWIERAJACYCH SULFONAMIDY W TRAKCIE PROCESU
ZAAWANSOWANEGO UTLENIANIA

CHANGES IN ECOTOXICITY OF SULFONAMIDES SOLUTIONS
DURING THE ADVANCED OXIDATION PROCESS

Abstrakt: Procesy zaawansowanego utleniania (AOP) sa czesto wykorzystywane do degradacji zanieczyszczen
odpornych na biodegradacj¢ i silnie toksycznych. Przyktadem takich substancji sg sulfonamidy zaliczane do
syntetycznych chemioterapeutykéw o dziataniu bakteriostatycznym. Aby zastosowanie procesow AOP bylo
uzasadnione, wazne jest, by ich produkty charakteryzowaly si¢ niZsza ekotoksycznos$cia niz substraty. Celem
pracy byta ocena ekotoksycznosci sulfanilamidu i sulfametoksazolu oraz produktéw reakcji ich utleniania za
pomocg rodnikéw hydroksylowych (HO®). Zrédiem rodnikéw byla reakcja fotokatalityczna prowadzona
w obecnosci TiO,. Oceng ekotoksycznosci wykonywano, wykorzystujac standaryzowany test MARA® i procedury
jego producenta. Test ten wykorzystuje jako bioindykatory dziesi¢¢ wyizolowanych szczepéw bakteryjnych
i drozdze. Stwierdzono, Zze wigkszo$¢ bioindykatoréw byla praktycznie niewrazliwa na badane sulfonamidy do
stezenia 500 pmol dm™. Mikroorganizmami wrazliwymi w znacznie wigkszym stopniu od pozostalych byly
szczepy Microbacterium spp. oraz Citrobacter freudii. Minimalne st¢zenia hamujace wyznaczone wzgledem tych
szczepéw dla sulfanilamidu i sulfametoksazolu wynosity odpowiednio 15 pmol dm™ (Microbacterium spp.)
i 19 umol dm™ (C. freudii). Stwierdzono réwniez, ze wypadkowy efekt inhibicyjny badanych prébek malat
w trakcie trwania AOP, jednak znacznie wolniej niz towarzyszaca mu degradacja sulfonamidow. Najsilniej efekt
ten obserwowany byl u mikroorganizméw bardziej wrazliwych na sulfonamidy. Jednak w pojedynczych
przypadkach w trakcie AOP obserwowano réwniez wzrost inhibicji w badanych roztworach.

Stowa kluczowe: sulfonamidy, ekotoksycznos¢, procesy zaawansowanego utleniania

Jednym z negatywnych skutkéw zachodzacego obecnie rozwoju cywilizacyjnego jest
wzrost ilodci antropogennych zanieczyszczen wprowadzanych do $rodowiska. Jako
szczegllnie niebezpieczne uznaje si¢ substancje, ktére charakteryzuje jednoczesne
wystepowanie nastepujacych cech:

e duza trwato$¢ i odporno$¢ na procesy rozktadu zachodzace w §rodowisku,

wysoka aktywno$¢ biologiczna, np. toksyczno$¢, mutagennos¢, ekotoksycznose,
zdolnos$¢ do akumulacji w tancuchach pokarmowych,

zdolnos¢ do tatwego rozprzestrzeniania si¢ w srodowisku,

duza i wcigz rosngca konsumpcja.

Przyktadem substancji, ktérych nadmierna, szybko rosngca konsumpcja w ostatnich
latach budzi szczegdlny niepokdj, sa - uzywane w hodowli zwierzat - sulfonamidy [1-4].
Ich pozostalosci (lub metabolity), trafiajac do $rodowiska, staja si¢ promotorami
lekoopornosci [1, 4]. Opinie dotyczace skuteczno$ci stosowanych technologii usuwania
tych lekéw ze strumienia odpadéw sa rozbiezne [1, 5, 6]. NajczeSciej stosowanym
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kryterium oceny badanej metody jest wylacznie uzyskiwany z jej pomoca stopien usunigcia
leku lub jego mineralizacji [1, 6].

Ze wzgledu na mozliwo$¢ generowania lekoopornosci przez substancje
przeciwbakteryjne obecne w niezupelnie oczyszczonych $ciekach jako bardziej wlasciwy
sposob oceny zastosowanej metody wydaje si¢ wyznaczanie aktywnosci mikrobiologiczne;j
tych $ciekéw przed i po oczyszczaniu.

Do degradacji zanieczyszczen odpornych na biodegradacj¢ i silnie toksycznych czgsto
wykorzystywane sa procesy zaawansowanego utleniania (AOP) [1, 7, 8]. Jednak, aby
zastosowanie procesOw AOP bylo uzasadnione, wazne jest, by ich produkty
charakteryzowaty si¢ nizszg ekotoksyczno$cia niz substraty.

Celem pracy byla ocena ekotoksycznosci wybranych sulfonamidéw oraz produktéw
reakcji ich utleniania za pomocg rodnikéw hydroksylowych (HO®), generowanych
w trakcie reakcji fotokatalityczne;j.

Metodyka badan

W  badaniach, jako substancje wzorcowe wykorzystywano roztwory wodne
sulfanilamidu (cz.d.a. POCH) i sulfametoksazolu (99%, Sigma). O wyborze tych lekéw
zdecydowato ich wysokie zuzycie oraz duza frekwencja w prébkach srodowiskowych.

Reakcje fotokatalityczng prowadzono w wodnych roztworach badanych sulfonamidéw
(C, = 0,5 mmol dm"3) po dodaniu statego TiO,-P25 (Aeroxide) w ilosci 0,5 g dm™. Tak
spreparowane mieszaniny nas$wietlano promieniowaniem UV A o natezeniu 13,6 W m™.
Prébki uzyskane przed rozpoczeciem naSwietlania oraz po jego okreSlonym czasie
odwirowywano (20 min, 4000 RPM), a nastepnie poddawano ocenie ich aktywnos$¢
mikrobiologiczng z uzyciem standardowego testu MARA® i procedury opisanej przez
producenta [9].

Jest to system oceny aktywno$ci mikrobiologicznej prébek na podstawie obserwacji
zmian wzrostu bakterii Microbacterium spp, Brevundimonas diminuta, Citrobacter freudii,
Comamonas testosterone, Enterococcus casseliflavus, Delftia acidovorans, Kurthia
gibsonii, Staphylococcus warneri, Pseudomonas aurantiaca, Serratia rubidaea oraz
drozdzy Pichia anomalia [10]. Wzrost prébek kontrolnych przyjeto za 100%. W celach
poréwnawczych z uzyciem testu MARA wyznaczano réwniez minimalne stezenia
hamujgce (MTC) dla badanych sulfonamidéw. Maksymalne st¢zenia badanych
sulfonamidéw w tescie wynosity 500 pmol dm™. Testy powtarzano trzykrotnie.

Omowienie wynikow i dyskusja

W trakcie badan wstepnych potwierdzono, ze podczas na$wietlania prébek zachodzi
obnizanie stgzenia zawartych w nich sulfonamidéw. Swiadczy to o zachodzacym ich
rozktadzie. Dynamike tego procesu przedstawiono na rysunkach 1 (dla sulfanilamidu)
12 (dla sulfametoksazolu).

W celu oceny warto$ci MTC dla wybranych do badan sulfonamidéw przeprowadzono
test MARA z wykorzystaniem procedury rozcienczeh. Stwierdzono, ze wigkszos¢
bioindykator6w byla praktycznie niewrazliwa na badane sulfonamidy. Mikroorganizmami
wrazliwymi w znacznie wigkszym stopniu od pozostatych byly szczepy Microbacterium
spp. oraz C. freudii. Minimalne st¢zenia hamujace (MTC) wyznaczone wzgledem tych
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szczepow dla sulfanilamidu i sulfametoksazolu wynosity odpowiednio 15 (Microbacterium
spp.) i 19 umol dm™ (C. freudii).
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Rys. 1. Dynamika degradacji sulfanilamidu (C, 500 pmol dm™) oraz zmian aktywnosci mikrobiologicznej jego
roztworéw po naswietlaniu promieniowaniem UV A w obecnosci TiO, (0,5 g dm™)

Fig. 1. The dynamics of degradation of sulfnilamide (C, 500 umol dm™) and the changes in microbial activity
of its solutions after UV A irradiation in the presence of TiO, (0.5 g dm™)

Wypadkowy efekt inhibicyjny badanych prébek zmniejszat sie w trakcie naswietlania
(rys. 11 2). Szczegdlnie silne obnizenie inhibicji badanych prébek obserwowano wzgledem
organizméw najbardziej wrazliwych na badane sulfonamidy, a wigc Microbacterium sp.
i C. freudii, odpowiednio dla sulfanilamidu i sulfametoksazolu. Jest to niewatpliwie
spowodowane degradacja sulfonamidéw i powstawaniem praktycznie nietoksycznych
wzgledem tych mikroorganizméw poétproduktéw reakcji fotokatalitycznej. Opisany wyzej
efekt jest korzystny i moze §wiadczy¢ o zasadnosci wykorzystania proceséw AOP do
usuwania sulfonamidéw ze S$ciekéw, zwlaszcza ze badania nad fotokatalitycznym
oczyszczaniem $ciek6w zawierajacych sulfonamidy potwierdzaja duza skuteczno$¢ tych
metod [7, 8].

Na rysunku 3 przedstawiono wzgledne zmiany wzrostu wszystkich mikroorganizméw
testowych w roztworach badanych sulfonamidéw powodowane reakcja fotokatalitycza
trwajacg 240 min.

W przypadku kilku szczepéw mikroorganizméw o niewielkiej wrazliwosci na
sulfonamidy, np. C. testosterone, E. casseliflavus, D. acidovorans, obserwowano efekty
przeciwne, tzn. toksyczno$¢ prébek wzgledem nich rosta wraz ze wzrostem czasu
naswietlania.
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Rys. 2. Dynamika degradacji sulfametoksazolu (C, 500 umol dm™) oraz zmian aktywnosci mikrobiologicznej
jego roztworéw po naswietlaniu promieniowaniem UV A w obecnoéci TiO, (0,5 g dm™)

Fig. 2. The dynamics of degradation of sulfamethoxazole (C, 500 umol dm™) and the changes in microbial
activity of its solutions after UV A irradiation in the presence of TiO, (0.5 g dm™)
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Rys. 3. Wzgledna zmiana wzrostu mikroorganizméw testowych w roztworach zawierajacych sulfonamidy
(C, 500 umol dm~) spowodowana reakcja fotokatalityczng prowadzona przez 240 min

Fig. 3. The relative change in the growth of test microorganisms in solutions containing sulfonamides
(C, 500 pmol dm™) caused by the photocatalytic reaction carried out for 240 min
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Wydaje si¢ jednak, ze fakt ten nie stanowi przekonujacego dowodu na wigkszg
toksyczno$¢ produktéw czesciowej degradacji sulfonamidéw. Uwazamy, ze niewielkie
zmiany inhibicji sa w tym przypadku wylacznie skutkiem réznic w rozwoju szybkosci
namnazania mikroorganizméw testowych.

Whioski

Proces AOP powoduje obnizenie efektu inhibicyjnego probek zawierajacych
sulfonamidy, jednak znacznie wolniej niz towarzyszaca mu degradacja tych lekow.
Najsilniej efekt ten obserwowany byl u mikroorganizméw bardziej wrazliwych na
sulfonamidy.
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CHANGES IN ECOTOXICITY OF SULFONAMIDES SOLUTIONS
DURING THE ADVANCED OXIDATION PROCESS
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Abstract: Advanced oxidation processes (AOP) are often used to degrade of organic pollutants that are resistant to
biodegradation and highly toxic. Examples of such substances are sulfonamides classified as synthetic
chemotherapeutics agents having a bacteriostatic effect. However, the application of AOP is useful and proper
only when the resulting products will be less ecotoxic than substrates. The purpose of our study was to compare
the ecotoxicity of sulfanilamide and sulfamethoxazole and products of their oxidation by hydroxyl radicals (HO").
These radicals were generated during the photocatalytic reaction carried out in the presence of TiO..
Ecotoxicological assessment was determined using a standardized MARA® toxicity test kit and procedures
recommended by the test manufacturer. In MARA® test, eleven genetically diverse microorganisms (ten strains of
bacteria and one yeast) are used as bioindicators. It was found, that the most of bioindicators was practically
insensitive to sulfonamides investigated at concentrations to 500 umol dm™. Microbacterium spp. and Citrobacter
freudii were much more sensitive microorganisms than the others. The minimum inhibitory concentrations (MTC)
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determined against these strains to sulfanilamide and sulfamethoxazole were 15 pmol dm™ (Microbacterium spp.)
and 19 umol dm™ (C. freudii), respectively. Additionally, it was found that the resultant inhibitory effect on the
growth of tested microorganisms decreased during the AOP, but it was much slower than accompanying
degradation of sulfonamides. The strongest effect was observed with microorganisms more sensitive to
sulfonamides. However, in a few cases it was observed the increase in the inhibition during the AOP.

Keywords: sulfonamides, ecotoxicity, advanced oxidation processes
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ANALIZA MOBILNOSCI METALI CIEZKICH
W WYBRANYCH OSADACH SCIEKOWYCH
Z. OCZYSZCZALNI SCIEKOW O ROZNEJ PRZEPUSTOWOSCI

ANALYSIS OF HEAVY METALS MOBILITY IN MUNICIPAL SEWAGE
SLUDGE FROM DIFFERENT CAPACITY SEWAGE TREATMENT PLANTS

Abstrakt: W artykule przedstawiono wyniki badan nad mobilno$cia metali cigzkich. Metodologia zastosowana
w pracy zostata zaproponowana przez Community Bureau of Reference (BCR). Dostarczone do badan osady
sciekowe pochodzily z pigciu komunalnych oczyszczalni $ciekéw z Polski centralnej. Oczyszczalnie roznity si¢
zaréwno wielko$ciag (RLM), jak i sposobem stabilizacji osadéw $ciekowych. Wykazano, Zze metale ci¢zkie byty
obecne gtéwnie we frakcjach niemobilnych, ktére nie majg istotnego znaczenia w aspekcie toksykologicznym.
Wykazano wptyw wielkos$ci oczyszczalni Sciekéw na formy wystepowania metali cigzkich. Postawiono hipotezg,
ze formy miedzi w osadach Sciekowych sa charakterystyczne dla tego metalu. Uzyskana metoda ekstrakcji
sekwencyjnej (BCR) osadow $ciekowych zawarto$§¢ cynku, otowiu, kadmu, niklu i chromu nie zalezata
w sposéb jednoznaczny od sposobu stabilizacji osadéw $ciekowych.

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

Osady S$ciekowe powstajace w oczyszczalniach $ciekéw maja cenne wartosci
nawozowe 1 mogg by¢ uzywane w rolnictwie pod warunkiem, ze zawarto$¢
mikrozanieczyszczen nie wywota negatywnych skutkéw w srodowisku glebowym [1-3].

Wysoka zawarto$¢ metali cigzkich w osadach $ciekowych moze mieé¢ zwigzek ze
znaczacym udziatem $ciekéw przemystowych (np.: garbarskich, lakierniczych, hutniczych)
w ogoélnej masie $ciekéw miejskich. Ponadto metale cigzkie pochodza ze spltywéw
powierzchniowych oraz wystgpuja w Sciekach w nastgpstwie korozji przewodéw
kanalizacyjnych.

Metale cigzkie w Sciekach wystepuja w formie zawiesin oraz w postaci rozpuszczone;j.

Procesy oczyszczania $ciekéw, w tym proces defosfatacji, a takze procesy stracania
chemicznego wapnem, prowadzg do kumulacji metali ci¢zkich w osadach oraz ich
usuni¢cia ze $ciekow [4-6]. Rowniez procesy bioakumulacji masy przez mikroorganizmy
w komorach osadu czynnego oraz proces fermentacji metanowej (utworzenie niemobilnych
siarczkéw metali cigzkich) sprzyjaja transferowi metali cigzkich ze $ciekéw do osadéw [3].

W osadach $ciekowych metale cigzkie wystgpuja w postaci rozpuszczonej, wytraconej,
wspoOlstragconej z tlenkami metali, zaadsorbowane lub zasocjowane na czastkach resztek
biologicznych [1]. Moga mie¢ forme¢ tlenkéw, wodorotlenkéw, siarczkdéw, siarczandw,
fosforanéw, krzemianéw, organicznych potaczen w postaci komplekséw huminowych oraz
zwiazkéw z cukrami ztozonymi [6]. Powyzsze przemiany wplywaja na zréznicowanie form
chemicznych metali cigzkich skumulowanych w osadach $ciekowych, z ktérych jednak
czg$¢ (formy mobilne) moze przenika¢ z osadéw do srodowiska gruntowego [7].

Obowigzujace przepisy prawa w Polsce, okreslajace maksymalne zawartosci metali
cigzkich w komunalnych osadach $ciekowych stosowanych do celéw rolniczych (DzU Nr

' Katedra Inzynierii i Ochrony Srodowiska, Politechnika Swigtokrzyska, al. Tysigclecia Panstwa Polskiego 7,
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137, poz. 924 z dnia 13 lipca 2010 r.), dotycza catkowitej zawartosci otowiu, kadmu, rteci,
niklu, cynku miedzi oraz chromu.

Wedlug wytycznych Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 13 lipca 2010 r.
w sprawie komunalnych osadéw $ciekowych, do oznaczenia tych metali zalecana jest
metoda analityczna po mineralizacji probek woda krélewska (lub ste¢zonymi kwasami)
z wykorzystaniem spektrofotometru AAS.

Osad S$ciekowy z beztlenowej komory fermentacyjnej komunalnych oczyszczalni
SciekOw zawiera niezbedne dla wzrostu roslin sktadniki odzywcze, takie jak: azot, fosfor,
potas, wapn, mikroelementy i moze zosta¢ ponownie wykorzystany w rolnictwie lub przy
rekultywacji gruntéw po procesie kompostowania [4, 5]. Metody zagospodarowania
osadéw $ciekowych w Polsce przedstawiono na rysunku 1.

przeksztaicone termicznie 0,3% stosowane do uprawy roslin przeznaczonych
o produkel Kompostu 7 6%

stosowane do rekultywaci terendw
sktacow ane razem 41 4% w tym gruntow na cele roine 23,1%

& 5% / stosowane w rolnictwie 17,0%
Magazynow ane CZasomo b 3%

Rys. 1. Metody zagospodarowania osadéw $ciekowych w Polsce

Fig. 1. Methods of sewage sludge management in Poland

Jedna z gtéwnych przeszkdd rolniczego wykorzystania osadéw $ciekowych jest duza
zawarto$¢ metali cigzkich, ktéra moze powodowac skazenie srodowiska [6-10].

Metale, ktére przenikaja z tych zrédet do gleby, wody i powietrza, stanowia
bezposrednie zagrozenie dla zdrowia czlowieka, powodujac wiele choréb cywilizacyjnych.
Wplyw tych zanieczyszczen jest znaczny, poniewaz organizmy reagujg silnie zaréwno na
ich niedobdr, jak i nadmiar oraz zachwianie wzajemnej ich proporcji.

Do metali ciezkich, oprécz uznawanych za bezwzglednie szkodliwe: kadmu, otowiu,
arsenu i rtgci, nalezg takze mikroelementy niezbedne do prawidtowego wzrostu i rozwoju,
takie jak miedz i cynk, ktére jednak w wigkszym stezeniu w ro$linach, u zwierzat i ludzi
staja si¢ toksyczne [5]. Metale ciezkie wystgpuja w spos6b naturalny w kazdym $rodowisku
w ilosciach odpowiadajacych warto$ci tzw. ,tla naturalnego”. Ro$liny sa giéwnym
odbiorcg sktadnikéw mineralnych z gleby i jednocze$nie gtéwnym ich zrédtem w zywieniu
zwierzat i ludzi. Pierwiastki §ladowe sg silnie sorbowane przez sktadniki stalej fazy gleby,
bardzo stabo podlegaja wymywaniu oraz przemieszczaniu si¢ w profilu glebowym.
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Znaczace ich odprowadzenie z gleby wigze si¢ z pobraniem i
mikroelementéw wraz z plonem roslin lub erozja gleby [11].

wyniesieniem

Materialy i metody

Celem prowadzonych badan byla ocena mobilno$ci metali cigzkich w osadach
sciekowych dla pigciu komunalnych oczyszczalni §ciekéw Polski centralnej, réznigcych si¢
przepustowoscig i sposobem stabilizacji osadéw $ciekowych.

Tabela 1
Osady $ciekowe z pigciu oczyszczalni Sciekéw o zréznicowanej przepustowosci
Table 1
Sewage sludge from five different capacity wastewater treatment plants
Oznaczenie Nazwa Typ oczyszczalni Row.nowazna Sposob stabilizacji Sposob .
. .. . PN liczba . wyKkorzystania
proby miejscowosci Sciekow . . osadow .
mieszkancow osadow
s1 Kostomtoty Mechaniczno- 3000 Tlenowa mezofilna Rekultywacja
Laskowa -biologiczna SBR stabilizacja osadow gruntéw
Mechaniczno- Tlenowa mezofilna Rekultyv/vac-] a
S2 Daleszyce . . 5000 e < gruntéw
-biologiczna SBR stabilizacja osadow
bezglebowych
Busko- Mechaniczno- Tlenowa stabilizacja Rekultywacja
S3 . . . . 30 500 . <
Siestawice -biologiczna osadéw gruntéw
ar7vsko- ani . acis Warstwy
S4 Skdrz.ysko Mevchdn}czno 50 000 Fermentacja izolacyjne na
Kamienna -biologiczna w WKFz .
sktadowisku
Sitkowka- Mechaniczno- Fermentacja Rekultywacja
S5 Nowiny -biologiczna 275000 w WKFz gruntéw

Stosowane techniki analityczne umozliwiaja okreSlenie stezenia form mobilnych
metali ciezkich. Specjacja metali ciezkich w zaleznos$ci od rodzaju ekstrahowanej matrycy
moze by¢ przeprowadzona wedlug réznych procedur. W przypadku badania osadéw
$ciekowych czesto stosowana jest czterostopniowa procedura zalecana przez Community
Bureau of Reference (EC/BCR):

Etap I: ekstrakcja za pomoca CH;COOH - majaca na celu zidentyfikowanie i pomiar
zawartosci metali przyswajalnych i zwiazanych z weglanami (frakcja I);

Etap II: ekstrakcja za pomoca NH,OH-HCl - w celu zidentyfikowania i pomiaru
zawartosci metali zwigzanych z amorficznymi tlenkami Zelaza i manganu (frakcja II);

Etap III: ekstrakcja za pomoca H,0,/CH3;COONH, - w celu zidentyfikowania
i pomiaru zawartoS$ci frakcji metaloorganicznej i siarczkowej (frakcja III).

Etap IV: mineralizacja frakcji rezydualnej mieszaning st¢zonych kwaséw (HCI, HF,
HNO:;) - w celu zidentyfikowania i pomiaru zawarto$ci metali zwiazanych z krzemianami
(frakcja IV).

Sumaryczng zawarto$¢ metali cigzkich w osadach Sciekowych z oczyszczalni Sciek6w
S1-S5 wyznaczono metoda spektrometrii atomowej FAAS.

Wzgledna zawarto$¢ wybranego metalu cigzkiego [% mas.] oznaczanego we frakcji

BCR (specjacje) w stosunku do jego sumarycznej zawartosci przedstawiono na rysunkach
1-4.
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Specjacja metali cigzkich w osadzie Analiza mobilnoéci metali S1
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Rys. 2. Analiza metali cigzkich na podstawie wynikoéw specjacji metali w osadach $ciekowych pochodzacych
z oczyszczalni S11 S2

Fig. 2. Analysis of heavy metals on the basis of the speciation of metals in sewage sludge from S1 and S2
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Rys. 3. Analiza metali cigzkich na podstawie wynikéw specjacji metali w osadach $ciekowych pochodzacych
z oczyszczalni S3 i S4

Fig. 3. Analysis of heavy metals on the basis of the speciation of metals in sewage sludge from S3 and S4
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Dla badanych metali procentowy udzial poszczegdlnych frakcji metali cigezkich
w osadach $ciekowych nie zalezal od sposobu stabilizacji osadéw. Otrzymane wyniki
pozwalaja stwierdzi¢, ze udzial frakcji mobilnych (I + II) metali cigzkich w osadach
$ciekowych jest niewielki. Jedynie dla oczyszczalni $ciekéw S1 zawarto$¢ form mobilnych
metali jest podwyzszona w odniesieniu do form zawartych w osadach $ciekowych
pochodzacych z S2-S5. Zaobserwowano zwigzek pomigdzy wielkoScia oczyszczalni
sciekéw (S1-S5) a mobilnoScia metali cigzkich w osadach §ciekowych. Lini¢ trendu
przedstawiono na rysunku 4. Wykazano silng korelacj¢ pomiedzy wielkos$cig oczyszczalni
Sciekéw a $rednig mobilnoScig metali cigzkich dla oczyszczalni S1-S4. Wspoétczynnik
determinacji R* wynosi 0,916, co wskazuje na to, ze korelacja zmiennych jest wysoce
istotna i spetnia kryterium Snedecora (test F) dla a = 0,05.

Specjacja metali ciezkich w osadzie
$ciekowym O Sitkéwka-Nowiny

Analiza mobilnosci metali S5

50 ucu
— 80 mer R
g 70 prs
g 60 ucd g
8 so . &
£ W Ni
g iz

30 wpp N
8

20

10 2 azn

U [ o o Ni Pb Zn

fraka Il frakja Wirakda ~ Wirakeja B Niemobine | 99,04 | 9659 | 8573 | 9747 | 8886 | 8158
metale mobine metale niemobilne
= Mobilne 10 34 14,3 25 11,1 184
64,0 o0 * Mobilnost

_ . * Mobilnosé, % S * LR IR
E‘ = —— Poteg. (Mobilnos¢, %) % ’ —— Poteg. (Mobilnos¢, %)
2 % 16,0 *
% 160 < " E y= 323030562
3 Y =296,43x° % 40 R?=0,916
¢ 50 P R?= 0,6162 2 33
3 e 3
E 40 E 40
= E
5 T 20
g 20 &
&

= 1,01000 10000 100000

1000 10000 100000 1000000 Wielkosé A

Wielkos¢ oczyszezalni, [RLM] e

Rys. 4. Analiza mobilnosci i korelacji pomigdzy $redniag mobilnoécia metali a wielkoscig oczyszczalni S1, S2, S3,
S4 oraz S5

Fig. 4. Analysis of mobility and the correlation between the average mobility of metals and sewage treatment
capacity from S1, S2, S3, S4 and S5

Uwzglednienie oczyszczalni S5 w rozwazaniach statystycznych znaczaco modyfikuje
przebieg linii trendu i nie pozostaje bez wptywu na warto$¢ wspétczynnika determinacji,
ktérego warto$é maleje do R* = 0,616. Oczyszczalnia $ciekéw w Sitkéwee-Nowiny jest
obiektem relatywnie duzym i przypuszczalnie ta cecha powoduje tak znaczacy wplyw na
analiz¢ mobilnos$ci metali cigzkich w osadach $ciekowych.

Whioski

e Potwierdzono, Ze zastosowanie analizy specjacyjnej metali cig¢zkich pozwala na

procentowe okreslenie udzialu form rozpuszczalnych w wodzie w stosunku do
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sumarycznej zawarto$¢ metali ci¢zkich w badanych osadach $ciekowych. Informacja ta
jest pomocna przy ocenie zdolnosci migracji metali z osadéw $ciekowych do
$rodowiska gruntowo-wodnego.

e Otrzymane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze udziat frakcji niemobilnych (frakcje III
i IV) metali cigzkich w badanych osadach $ciekowych jest dominujacy.

e Wykazano istotna korelacjc pomigdzy wielkoScia oczyszczalni  $ciek6w
a mobilnoscia metali cigzkich dla obiektéw o RLM < 50 000.
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ANALYSIS OF HEAVY METALS MOBILITY IN MUNICIPAL SEWAGE
SLUDGE FROM DIFFERENT CAPACITY SEWAGE TREATMENT PLANTS

Civil Engineering and Environmental Protection Department, Kielce University of Technology

Abstract: The article presents the results of heavy metal mobility research. The methodology used in the research
was suggested by the Community Bureau of Reference (BCR). The examined sludge was supplied by five
municipal sewage treatment plants (from central Poland) of different capacity and methods of sewage sludge
stabilization. It was proved that heavy metals were present mainly in immobile sludge fractions without any
significance for a toxicological aspect. The capacity of sewage treatment plants demonstrate an explicit influence
on the forms of heavy metals present in BCR fractions. A hypothesis was formulated that copper forms in sewage
sludge are the characteristic feature of this chemical element. The percentage contribution of zinc, lead, cadmium,
nickel and chromium in BCR fractions obtained using the method of sewage sludge extraction did not depend
significantly on the method of sludge stabilization.

Keywords: sewage sludge, heavy metal, sequential extraction, HMs mobility
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ECOLOGICAL-ENERGETIC ASSESSMENT
OF SELECTED STRAW COMBUSTION TECHNOLOGIES

Abstrakt: Przedstawiono wyniki badan emisyjno-energetycznych dwoéch kotlowni spalajacych stome¢ w postaci
rozdrobnionej oraz balotéw. Wykazano, iz oddziatywanie ekologiczne kottowni zalezy od postaci, w jakiej stoma
poddawana jest procesowi spalania, oraz typu stosowanego kotfa. Spalanie stomy w kottach w postaci
rozdrobnionej w poréwnaniu do spalania catych balotéw powoduje powstawanie wigkszej ilosci pytéw
o drobniejszych frakcjach.

Stowa kluczowe: stoma, spalanie stomy, biomasa, emisja

Jedna z metod obnizenia poziomu emisji zanieczyszczen wprowadzanych do
atmosfery jest wykorzystanie zasoboéw energii odnawialnej, w tym spalanie biomasy. Pod
wzgledem jako$ciowym podstawowy sklad pierwiastkowy biomasy i wegla jest taki sam.
W tabeli 1 zestawiono sklad chemiczny i wartosci opatowe stomy, a dla celéw
poréwnawczych takze drewna i wegla. Stoma pomimo nizszej wartosci opalowej
(wynoszacej §r. 14,5 MJ/kg) w poréwnaniu do wegla kamiennego ($r. 22,0 MJ/kg) stanowi
znaczace zrédlo energetyczne. Energia cieplna uzyskana ze spalenia ok. 1,5 Mg (tony)
stomy jest rtéwnowazna 1 Mg (tonie) wegla kamiennego.

Biomasa w poréwnaniu do wegla zawiera okolo czterokrotnie wigcej tlenu ($rednio
44%, podczas gdy wegiel kamienny ok. 12%), mniej pierwiastka we¢gla, mniej siarki
1 azotu, ale tez wigcej wilgoci oraz czgéci lotnych. Istotnym problemem z punktu widzenia
ochrony $rodowiska i warunkéw eksploatacji kottéw jest to, iz niektére jej rodzaje
w poréwnaniu do wegla zawieraja wigksze ilo$¢ chloru, np. stoma czy tez niektére gatunki
drewna (tab. 1). Przy spalaniu stomy w poréwnaniu do wegla powstaje ponadto duza ilo$¢
smoty, a mniej popiotu (tab. 1).

Tabela 1
Poréwnanie sktadu i wartosci opatowej biomas' i wegli' wydobywanych w Polsce (opr. wg [1-3])
Table 1
Comparison of the composition and calorific value of coal and biomas mined in Poland ed. by [1-3])
Zawarto$¢ pierwiastka' Zawar- w x Zawarto$¢ | Zawar-
L, artos¢ . iz
Nazwa % mas.] tos¢é 1 czesci tos¢
. . . | opalowa .
paliwa C N S a wilgoci [MJ/kg] lotnych popiotu
" [%] 2 [% mas.] | [% s.m.]
Stoma 48 | 0,28+0,8 | 0,05:0,16 0,15+0,8 12120 | 12,0+17,3 70+75 46,0
Drewno [52,5]| 0,08+0,3 | 0,02+0,12 <0,11 30+55 6,0+13,0 70+85 0,2+4.,0
Wegiel | g5 | ggapg | 093525 | Sr.0012 6:13 | 18325 35 2027
kamienny (max 0,2)

'~ w stanie roboczym

! Zaktad Sozotechniki i Sterowania Srodowiskiem, Samodzielna Katedra Inzynierii Procesowej, Uniwersytet
Opolski, ul. R. Dmowskiego 7-9, tel. 77 401 66 80, email: rjanka@uni.opole.pl
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Podwyzszona zawarto$¢ zwiazkéw krzemu i potasu w spalanej stomie skutkuje m.in.
powstawaniem popiotdw majacych mniejsza niz wegiel temperatur¢ migknienia oraz
wigksza sklonno$¢ do tworzenia osadéw na powierzchniach grzewczych kottéw. Przy
spalaniu biomasy wydzielaja si¢ ponadto sylwit (KCI) i halit (NaCl), ktére, kondensujac na
rurach kotla, przyspieszaja proces ich korozji [1, 2].

Kotly stosowane do spalania stomy

Stoma w kotlach moze by¢ spalana w postaci: balotéw, sieczki lub granulatu
(brykietow). Do spalania przemystowego stomy stosowane sa wiec réznej konstrukceji
kotly, ktérych budowa po cze$ci wynika m.in. z postaci spalanej stomy, matej gestosé
stosowanego paliwa (50+250 kg/m’), jej niejednorodnosci oraz duzej zawartosci czesci
lotnych (powyzej 80% mas.), a takze tendencji do scalania (spiekania) si¢ juz
w temperaturze 700+-1100°C. Proces spalania stlomy optymalnie przebiega w zakresie
temperatur 850+-900°C (1100°C) [2, 4].

Wyréznia si¢ cztery podstawowe typy kottéw, tj.:

wsadowe (rys. 1) - w ktérych cyklicznemu spalaniu podlegaja cale baloty stomy;

wsadowe - w ktérych stosowana jest tzw. ,technologia cygarowa” - spalanie stomy

przebiega na czotowej plaszczyznie wttaczanego balotu;

e rusztowe (rys. 2) - z rusztem ruchomym ptaskim lub pochylym (najczesciej
schodkowym lub ta§mowym), w ktérych ciagtemu procesowi spalania podawana jest
stoma rozdrobniona (tzw. sieczka o dlugosci ok. 6+10 cm) oraz

e rusztowe do spalania brykietow.

Rys. 1. Zdjecie kottow typ wsadowego Rys. 2. Zdjecie ruchomego rusztu
Fig. 1. Photo of a batch type boilers Fig. 2. Photo movable stepped grate boiler

Standardowe kotly wsadowe zasilane sa balotami prostopadlo$ciennymi lub
cylindrycznymi, przy czym w zaleznosci od mocy kotta wsad ma mas¢ od ok. 25
do 600 kg. Sprawnos¢ stosowanych obecnie kottéw ksztattuje si¢ na poziomie 75+85%.
Najnowsze typy kottéw wsadowych w poréwnaniu do obecnie uzytkowanych
jednokomorowych wyposazone s3 w dwie komory - w pierwszej nastgpuje zgazowanie
stomy, a w drugiej spalenie wydzielanych ze stomy palnych lotnych sktadnikéw gazowych.
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Badane instalacje spalajace stome

Ocenie emisyjno-energetycznej poddano dwie cieplownie znajdujace si¢ w dwoch
blisko siebie potozonych péinocnych rejonach kraju. Wyposazone sg one w réznego typu
kotly wodne niskotemperaturowe spalajace stome¢, w ktérych maksymalna temperatura
wody na wyjsciu z kotta wynosi 95°C. W jednej cieptowni zainstalowane byly m.in. dwa
kotly typu wsadowego o tacznej mocy 2 x 0,50 MW, w ktérych spalano baloty, a w drugiej
uzywano m.in. dwéch kottéw rusztowych o mocach 2 x 2,5 MW wyposazonych w ruchome
ruszty schodkowe (rys. 1-3). W tabeli 2 zestawiono podstawowe parametry techniczne
badanych kottéw oraz iloSci ciepta wytwarzanego w sezonie grzewczym. Obie kotlownie
(cieptownie) wyposazone byly w tego samego typu multicyklony.

Tabela 2
Parametry techniczne badanych kottéw
Table 2
Technical specifications of boilers tested
Oznaczenie Typ Typ . Postflc Mo’c Sprz}\,v- Wspolcz‘ynmk
Kkottowni Kkotta pieca i wymiary kotlow nos¢ nadmiaru
spalanej stomy [MW] [kotla [%]]| powietrza ).
wodny baloty
KW RM-03-2 wsadowy G15:18m 2x0,50 80
wodny ruchomy ruszt rozdrobniona,
KP schodkowy dt. 610 cm 2x25 85 1,25

_ Cykiony | [Podajnik Slimakowy |
b B —

: - Strefy doprowadzania
R L powietrza

Ruszt ruchomv

[ Drzwi kontrolne 1 LWenfylaiorwyciqgowy spalin I

Przenosnik popioilu §[

Rys. 3. Kociot wodny z rusztem ruchomym typu Compact 250 DS (oprac. wg [3])
Fig. 3. Hot water boiler with moving grate Compact 250 DS (ed. by [3])

Spalane paliwo i parametry pracy kottow

W obu kotlowniach spalana byla tego samego rzedu ilo$¢ réznego rodzaju stomy
(pszenicznej, zytniej i z pszenzyta), tj. 1862 i 2046 Mg o zblizonych warto$ciach
opatowych, wilgotnosci i sktadzie chemicznym (tab. 3 i 4). W obu cieptowniach wilgotno$¢
spalanej stomy ksztattowala si¢ ponizej wymaganych 22%, najczgéciej w przedziale od 14
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do 16% (tab. 4). Przy tym poziomie wilgoci warto$¢ opalowa spalanych gatunkéw stomy
ksztaltowala si¢ na poziomie ok. 13+14 kJ/kg. W kottach wsadowych do kazdego pieca
zatadowywano po jednym balocie o $rednicy od 150+180 cm i dlugosci 120 cm, natomiast
$rednie zuzycie stomy w kottach rusztowych wynosito ok. 437 kg/h. Proces spalania stomy
byt przeprowadzany w temperaturach 850+900°C, przy tym samym nadmiarze powietrza
wynoszacym 25%.

Tabela 3
Sktfad chemiczny spalanych gatunkéw stomy
Table 3
The chemical composition of straw combustion species
Wielkos¢ Udzial masowy skladnika [kg/kg] . L.
C+H+O0+N+S+Cl+P=1 Crescl XZ*;;(‘)“’:;
Rodzaj [kg / kg m.s.] p 11 ™My/ke]
stomy C H 0, N S107 C110° [% m.s. g
Zytnia 0,466 0,060 0,419 0,006 | 0,848 3,961 76,4
pszeniczna 0,456 0,058 0,421 0,005 | 0,818 1,922 77,0 13+14
pszenzyta 0,439 0,059 0,434 0,004 | 0,556 2,653 75,2 §r. 13,5
jeczmienna 0,475 0,059 0,456 0,005 | 0,888 4,046 77,3

Aparatura pomiarowa i metoda pomiaru

Oceng emisyjnos$ci analizowanych kotlowni przeprowadzono na podstawie wynikéw
pomiaréw emisji zanieczyszczen gazowych przeprowadzonych przez licencjonowane
zaktady pomiarowe. Pomiary zanieczyszczen gazowych: CO, SO, i NO, zostaly wykonane
metodami absorpcji promieniowana IR zgodnie z metodykami referencyjnymi okreslonymi
w PN [5]. Z kolei pomiary st¢zenia i strumienia pylu wykonano metoda grawimetryczna
zgodnie z wymogami okreslonymi w PN [7] i rozporzadzeniach MS [6].

Wyniki badan i ich oméwienie

Do oceny zaréwno emisyjno-energetycznej technologii spalania badanej biomasy, jak
1 typu stosowanych kottéw zastosowano wskaznik emisji w,; zdefiniowany jako iloraz:

w, =L ()
9,
gdzie: w,; - wskaznik emisyjno-energetyczny technologii spalania [kg/GJ], E,.— emisja
i-tego zanieczyszczenia w analizowanym okresie czasu [kg], O, - ilo§¢ ciepta
wytworzonego w danym kotle w analizowanym okresie czasu [GJ].

Przeprowadzone badania wykazaty, ze przy stosowaniu réznej technologii spalania
stomy, tj. w postaci balotéw i sieczki, a tym samym réznych typéw kotléw uzyskuje sie
rézne efekty emisyjne i energetyczne przy spalaniu tej samej iloSci i rodzaju oraz
charakterystyce fizykochemicznej biomasy (tab. 4-6). Dotyczy to podstawowych badanych
zanieczyszczen, tj. pylu i tlenku wegla, co obrazuja warto$ci wskaznika emisyjno-
-energetycznego w,; (tab. 5). Przy spalaniu stomy w postaci rozdrobnionej wystepuje
wyzszy poziom emisji pytu o ok. 15% na jednostke wytworzonego ciepta w poréwnaniu do
przypadku, gdy spalana jest ona w postaci balotéw w kotle wsadowym (tab. 5). Réznica ta
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jest wigc znaczna i wynosi ok. 0,4 kg na kazdy 1 GJ wytworzonej energii. Podczas spalania
stomy, co jest charakterystyczne, powstaje duza ilo$ci pytéw o bardzo matych rozmiarach.
Uwzgledniajac powyzsze i wyniki przedstawionych powyzej badan oraz fakt, iz w obu
badanych kottowniach stosowane byly identyczne odpylacze od$rodkowe (multicyklony),
mozna wiec przyjaé, iz podczas spalania stomy w kotle rusztowym powstaje wicksza ilos¢
pytéw bardzo drobnych w poréwnaniu do sktadu pytéw wytwarzanych w kotle wsadowym.

Tabela 4
Poziom emisji zanieczyszczen w ciggu roku
Table 4
The level of emissions during years
Oznaczenie Postaé Wilgotnosé Urzadzenie Emisja zanieczyszczef
. . Typ kotta . pyt [NO, | CO
kottowni spalanej stomy [%] odpylajace lke/a]
KW baloty wsadowy 5467 | 3600 | 17 101
B rusztowy .
KP rozdrobniona 14-16 schodkowy, multieyklon 1 7357 | 464 | 18622
ruchomy
Tabela 5
Wartosci wskaznikéw emisji zanieczyszczen z badanych kottéw
Table 5
Values of emissions from boilers tested
Tlos¢ Wskaznik emisja
. p Moc . p
Oznaczenie Posta¢ Kotléw wytworzonego zanieczyszczen
kotlowni spalanej stomy [MW] ciepla Q pyt | NO, | Co
[GJ] [kg/a]
KW baloty 2x0,5 20108 0,272 0,179 0,850
KP rozdrobniona 2x2,5 23 473 0,313 0,182 0,793
Tabela 6
Tlodci i koszty wytwarzanego ciepta w badanych cieptowniach
Table 6
Quantity and cost of heat produced in heating plants surveyed
. Tosé Tosé Moc llos¢ ciepta
. Postaé . wytwarzanego
Oznaczenie . spalonego wytworzonego calkowita . s
. spalanej . . . z jednostki
kottowni stomy paliwa ciepla kottow paliwa
M G MW
[Mg] [GJ] [MW] (CIMs]
KW baloty 1861,9 20108 2x0,50 10,80
KP rozdrobniona 2045,6 23473 2x2,5 11,47

Zmiany warto$ci wskaznika emisji w,; tlenku wegla (tab. 5), obliczone dla obu réznych
technologii spalania stomy przy tym samym nadmiarze powietrza (tab. 2) i przy
niezmieniajacej si¢ wartosci tego wskaznika w odniesieniu do ditlenku azotu, sugeruja, iz
procesy spalania stomy zachodzily przy tych samych $rednich temperaturach gazéw, lecz
zmiennych, réznych rozkladach temperatur gazow w przestrzeni komor kottow.

W cieplowni wyposazonej w kotly rusztowe podczas spalania stomy w postaci
rozdrobnionej uzyskiwano znacznie wigksza efektywno$¢ wytwarzania energii z tej samej
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ilodci paliwa anizeli w kottach wsadowych spalajacych stom¢ w postaci balotéw (tab. 6).
Wynikato to m.in. z wyzszej sprawnosci energetycznej kottéw rusztowych w poréwnaniu
do kottéw wsadowych, ich niejednakowego obcigzenia cieplnego oraz réznych konstrukcji
i mocy cieplnych (0,50 i 2,5 MW).

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, Ze spalanie stomy w postaci rozdrobnionej
w kottach rusztowych schodkowych powoduje wzrost ilo$ci wytwarzanych pytéw bardzo
drobnych w stosunku do sktadu ziarnowego pyléw powstajacych przy spalaniu stomy
w postaci balotow w kotlach wsadowych. Uwzgledniajac powyzsze, do odpylania spalin
emitowanych z kottéw rusztowych spalajacych stome¢ w postaci rozdrobnionej nalezy
stosowa¢ odpowiedniej klasy odpylacze, np. filtry workowe, bardziej odpowiednie do
wydzielania z gazu pytéw o rozmiarach mikronowych anizeli odpylacze odsrodkowe.
Niezaleznie od powyzszego, konieczne jest takze przeprowadzenie korekty zalecanych
wartosci wskaznikéw unosu/emisji pytow stosowanych przy obliczaniu poziomu emisji
pyléw z kottéw rusztowych. Wymaga to jednak dalszych badan.
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OF SELECTED STRAW COMBUSTION TECHNOLOGIES
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Abstract: The results of emission-energy two straw burning boiler in particulate form and the bale were
presented. It was shown that the ecological impact depends on the boiler as it undergoes a process of straw burning
and the type of boiler used. Straw combustion in boilers in particulate form compared with the combustion of

whole bales causing more dust to finer fractions.
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PODCZYSZCZANIE ODCIEKOW SKEADOWISKOWYCH
ZA POMOCA CaO

PRETREATMENT OF LANDFILL LEACHATE USING CaO

Abstrakt: Przeprowadzono badania podczyszczania odciekéw pochodzacych z ,,mtodego” sktadowiska odpadéw
komunalnych za pomoca odpgdzania amoniaku przy uzyciu CaO. Gtéwnym celem podczyszczania bylo obnizenie
stezenia zwigzkéw organicznych (ChZT) oraz azotu amonowego zawartego w odciekach. Okreslono wptyw czasu
reakcji oraz dawki CaO na warto$¢ parametru ChZT oraz stgzenie azotu amonowego w odciekach. Badania
wykazaly, ze w przypadku usuwania zwigzkéw organicznych nie odnotowano znacznego wplywu czasu reakcji,
gdyz zwigkszanie czasu flokulacji z 20 do 60 minut nie poprawiato efektywno$ci oczyszczania. Natomiast na
stopien obnizenia wartosci ChZT miata warto$¢ dawki CaO. Zwickszenie dawki z wartosci 5 do 25 g/dm’® (L)
umozliwito zwigkszenie stopnia obnizenia ChZT z 22,2 az do 59,3%. W przypadku natomiast usuwania azotu
amonowego widoczny byt wptyw czasu odpedzania. Wydtuzenie czasu reakcji z 1 godziny do 24 godzin (dawka
CaO réwna 17,5 g/drn3 (L)) umozliwito zwigkszenie efektywnosci od 14,3 do 79,4% usunigcia N-NH,.

Stowa kluczowe: odcieki sktadowiskowe, odpgdzanie amoniaku, koagulacja za pomocg CaO

W Polsce nadal gléwnym sposobem unieszkodliwiania odpadéw komunalnych jest
deponowanie ich na zorganizowanych skladowiskach. Produkty gazowe oraz ciekle
procesu fermentacji zachodzacego wewnatrz masy odpadéw moga przedostawac si¢ poza
obrgb ztoza. Z tego wzgledu skladowiska stanowig istotne zagrozenie dla otaczajacego go
$rodowiska naturalnego. Zanieczyszczenia te moga migrowaé¢ do S$rodowiska trzema
drogami: wodami podziemnymi i powierzchniowymi, gleba oraz powietrzem [1-3].
Gléwnym zrédtem zagrozenia dla wéd gruntowych sa odcieki powstajace i wydostajace si¢
poza bryle zZle zabezpieczonego sktadowiska odpadéw. Odciekami tymi nazywamy wody
z opadéw atmosferycznych, ktére przeniknely przez zloze odpadéw. Odciekami moga
réwniez sta¢ si¢ wody powierzchniowe i podziemne, ktére miaty kontakt ze sktadowanymi
odpadami. Ponadto sa nimi réwniez wody powstajagce W procesie przemian
fizykochemicznych i biochemicznych, ktérym wulega materia organiczna zawarta
w deponowanych odpadach [4, 5].

Gléwnymi zanieczyszczeniami znajdujacymi si¢ w odciekach sa zwiazki organiczne
zaréwno tatwo, jak i trudno rozkladalne na drodze biochemicznej, a takze zwiazki azotu
(gtéwnie amonowego), ktérego stezenia moga wynosié nawet kilka tysiecy mg w 1 dm’.
Masa organiczna zawarta w odpadach ulega beztlenowemu rozkladowi, a produkty
posrednie fermentacji uwalniane sg do odciekéw. Z tej przyczyny wraz z wydtuzaniem si¢
czasu eksploatacji sktadowiska zmienia si¢ st¢zenie zwigzkéw organicznych tatwo
rozkladalnych i trudno rozkladalnych. Wskutek tego obniza si¢ warto$¢ stosunku
BZTs/ChZT, gdyz w odpadach dlugo sktadowanych pozostaje gtéwnie materia organiczna
trudno rozktadalna na drodze biochemicznej (ChZT), podczas gdy znacznemu obnizeniu
ulega warto$¢ BZTs. Natomiast zawarto$¢ azotu w odciekach przez caly okres eksploatacji
sktadowiska utrzymuje si¢ na wysokim poziomie [4-7].

' Wydziat Inzynierii Srodowiska i Energetyki, Politechnika Slaska, ul. Konarskiego 18, 44-100, Gliwice,
tel. 32 237 28 21, fax 32 237 16 38, email: barbara.pieczykolan @polsl.pl
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Zgodnie z polskim prawem, odcieki sa to Scieki przemystowe, ktére nalezy ujmowac,
a nastgpnie unieszkodliwia¢ [8, 9].

Metodyka badan

Przeprowadzono badania podczyszczania odciekow pochodzacych z ,,mtodego”
sktadowiska odpadéw komunalnych za pomoca odpg¢dzania amoniaku przy uzyciu CaO.
Gléwnym celem podczyszczania byto obnizenie st¢zenia zwigzkéw organicznych (ChZT)
oraz azotu amonowego zawartego w odciekach.

W pierwszym etapie badan prowadzono proces doboru najkorzystniejszych
parametréw procesu usuwania zwigzkéw organicznych wyrazonych jako ChZT.
Oznaczenie parametru ChZT wykonywano metodg standardowa (dwuchromianowa) [10].
Poczatkowo okre§lono wptyw czasu reakcji, stosujac 2 rézne dawki CaO, wynoszace
2,5 oraz 25 g/dm’, pobierajac prébki do analizy po 20, 40 i 60 minutach. W przesaczonych
przez saczki $rednie prébkach wykonano oznaczenie wartosci ChZT. Nastepnie
sprawdzono wptyw dawki CaO na warto$¢ parametru ChZT, stosujac ustalony we
wczesniejszym etapie badan czas reakcji.

Kolejnym etapem byto sprawdzenie czasu reakcji dla dwéch wyznaczonych wczesdniej
dawek CaO na efektywno$¢ usuwania azotu amonowego z badanych odciekow.
Odpowiednio po 1, 4 oraz 24 godzinach pobierano prébki, ktére saczono w celu
oddzielenia zawiesiny 1 oznaczano st¢Zenie azotu amonowego za pomocg testow
kuwetowych firmy WTW [11].

Wszystkie eksperymenty realizowane byly w okresowych reaktorach o pojemnosci
1 dm’® ustawionych na mieszadtach magnetycznych, a zawarto$¢ reaktoréw mieszana byta
ze stalg predkoscia obrotowa réwng 300 obr/min.

Analiza wynikéw badan
Koagulacja za pomocg CaO

Przeprowadzone badania wykazatly, ze w przypadku obu zastosowanych dawek tlenku
wapnia zwigkszanie czasu reakcji powyzej 20 minut nie poprawialo efektywnosci procesu
(rys. 1). Wartosci ChZT we wszystkich badanych prébkach (czas reakcji 20, 40 i 60 minut)
byty zblizone. W przypadku dawki CaO = 2,5 g/dm’ warto$¢ ChZT byta réwna 1270,2;
1322,4 i 1392,0 mg O,/dm’, odpowiednio po 20, 40 i 60 minutach reakcji. Natomiast przy
zastosowaniu dawki 25 g CaO/dm’ ChZT w prébach odciekéw oczyszczonych wynosito
783,0; 800,4 i 800,4 mg 02/dm3, odpowiednio dla czaséw jak wyzej. Obserwowano zatem
w obu przypadkach nieznaczny wzrost zawartosci zwigzkéw organicznych wraz
z wydluzaniem si¢ czasu reakcji. Moglto mie¢ woéwczas miejsce zjawisko desorpcji
zanieczyszczen na skutek zbyt dlugiego czasu mieszania [12]. Zatem na podstawie
uzyskanych wynikéw jako najkorzystniejszy czas reakcji przyjeto okres 20 minut
1 stosowano go w drugim etapie badan.
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Rys. 1. Wptyw czasu reakcji na efektywno$¢ usuwania zwigzkéw organicznych (ChZT)

Fig. 1. Effect of reaction time on the organic compounds removal efficiency (COD)
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Rys. 2 Wptyw dawki CaO na efektywnos$¢ usuwania zwiazkéw organicznych (ChZT) przy 20-minutowym czasie
reakcji

Fig. 2. Effect of CaO dosage on the organic compunds removal efficiency (COD) at 20 minutes of reaction time

W drugim etapie badan zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem iloéci tlenku wapnia
stopniowo rosta skuteczno$¢ oczyszczania (rys. 2). Zwickszenie dawki z 5 do 25 g/dm’
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umozliwito zwigkszenie stopnia obnizenia ChZT z 22,2 az do 59,3%. Swiadczy to o tym,
ze im wigcej zastosowano tlenku wapnia, tym wigksza byta ilo§¢ zawiesiny sorbujacej
zanieczyszczenia organiczne (takze ktaczkowatej zawiesiny wodorotlenku magnezu o duzej
powierzchni sorpcyjnej). Najmniejsza wartos¢ ChZT (800,4 mg O,/dm’) zaobserwowano
przy ilosci tlenku wapnia réwnej 25 g CaO/dm’. Jednakze nieznacznie gorsze efekty
odnotowano, gdy dawka CaO wynosita 15 oraz 17,5 g/ldm’, ChZT w odciekach po procesie
wynosito odpowiednio 1024,8 i 907,2 mg O,/dm’. Ponadto wskazane dawki byty znacznie
mniejsze od tej, przy ktérej uzyskano najwigksza efektywnos$¢. Z tych wzgledéw do
dalszego etapu badan wybrano dwie dawki CaO réwne 15 oraz 17,5 g/dm’.

Odpedzanie amoniaku

W przeprowadzonych eksperymentach odpedzania amoniaku za pomoca obydwu
wyznaczonych weczeéniej dawek CaO (15 oraz 17,5 g/dm’) odnotowano bardzo duzy
stopieni obnizenia zawarto$ci azotu amonowego w odciekach po 24 godzinach trwania
procesu (rys. 3). Jednakze odnotowano niewielki wplyw ilo$ci dawki CaO po tym czasie
reakcji na efektywno$¢ procesu odpgdzania, ktéry wyniést 77 i 79% przy zastosowaniu
dawek CaO odpowiednio 15 i 17,5 g/dm’. Natomiast obserwowano bardzo wyrazny wptyw
czasu reakcji na skutecznos$¢ usunigcia azotu amonowego z odciekéw. Wydtuzenie czasu
reakcji z 1 godziny do 24 godzin (dawka CaO réwna 15,0 g/dm®) umozliwito zwickszenie
efektywnosci nawet od 0 do 79,4% usuni¢gcia N-NH,. Odnotowano, ze w pierwszych
godzinach procesu efektywno$¢ procesu odpedzania byla niewielka i po 1 godzinie
odpedzania zawierata si¢ w zakresie od 0 do 14%, a po 4 godzinach - od 28,6 do 31%.
Ponadto w prébkach pobranych po 24 godzinach oznaczono zawarto$¢ zwiazkéw
organicznych (ChZT), ktéra w przypadku obu zastosowanych dawek tlenku wapnia
wynosita 1425 mg O,/dm’ (46% obnizenia wartoéci ChZT).
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Rys. 3. Wptyw czasu reakcji na efektywnos$¢ procesu odpedzania amoniaku z odciekéw

Fig. 3. Effect of reaction time on ammonia stripping efficiency
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Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan koagulacji odciekéw przy uzyciu tlenku
wapnia stwierdzono, ze najkorzystniejszy czas reakcji wynosit 20 minut, natomiast
najkorzystniejsze dawki CaO to 15 oraz 17,5 g/dm’. Wydhizanie czasu reakcji powyzej
20 minut nie poprawialo skuteczno$ci usuwania zwiazkéw organicznych, a czasem nawet
ja pogarszato. Mogto to wynika¢ z faktu, ze zbyt dlugie mieszanie powodowato czeSciowy
rozpad klaczkéw oraz desorpcj¢ zwigzkow wczesniej zasorbowanych w procesie koagulacji
[12]. Natomiast istotny wpltyw na skuteczno$¢ usuwania zwigzkéw organicznych
wywierala ilo§¢ dawki CaO. Wiazato si¢ to z iloScia wytwarzanej zawiesiny majacej
wlasciwosci sorpcyjne. Im wigksza dawka, tym w oczyszczanych odciekach znajdowato si¢
wiecej ktaczkéw sorbujacych zanieczyszczenia [12].

W  przypadku odpg¢dzania amoniaku za pomoca CaO najwigkszy wpltyw na
efektywno$¢ usunigcia azotu amonowego miat czas reakcji, gdyz przy obu wybranych
dawkach CaO (15 oraz 17,5 g/dm®) pH wynosito 12 i powyzej. W takich warunkach azot
amonowy wystepuje w formie amoniaku gazowego [13], ktéry moze zosta¢ uwolniony do
atmosfery. Dlatego na podstawie uzyskanych wynikéw badan wybrano dawke
15 g CaO/dm® jako najkorzystniejsza zaréwno do usuwania zwigzkéw organicznych
z odciekéw, jak iusuwania azotu amonowego. Ponadto jako najkorzystniejszy czas
wybrano okres 24 godzin procesu odpgdzania amoniaku.

Proponowana metoda podczyszczania jest stosunkowo prosta do realizacji, gdyz
usuwanie dwéch najwazniejszych zanieczyszczen (azotu i zwigzkéw organicznych)
zawartych w odciekach odbywa si¢ w ramach jednego procesu technologicznego. Jednakze
instalacja taka musi by¢ wyposazona w system dozowania mleka wapiennego, reaktor,
w ktérych bedzie zachodzilo oczyszczanie, oraz system ujmowania wydzielonego NHj,
ktéry musi zosta¢ nastepnie unieszkodliwiony, na przyktad przez zwigzanie amoniaku za
pomoca kwasu siarkowego w formie siarczanu amonu [13].
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PRETREATMENT OF LANDFILL LEACHATE USING CaO
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Abstract: Pre-treatment of leachate from “young” municipal landfill by stripping ammonia with CaO was
conducted. The main objective of experiments was to reduce the concentration of organic compounds and nitrogen
in the leachate. The influence of CaO dosage and reaction time on COD and ammonium nitrogen removal was
checked. Studies have shown that at 20 minutes of reaction (25 g/dm’ dose of CaO) a considerable high removal
of organic compounds (59.3%) was achieved. However an increase of reaction time up to 60 minutes was not
caused a change of COD removal efficiency. However a significant impact of CaO dose on the COD removal
efficiency was observed. Increasing the CaO dose from 5 to 25 g/dm’ enabled to increase the degree of COD
removal from 22.2 up to 59.3%. On the other hand in the case of ammonia nitrogen removal there was observed
a significant impact of reaction time on process efficiency. Extending the reaction time from 1 to 24 hours
(17.5 g/dm® dose of Ca0) made it possible to increase the efficiency of ammonia nitrogen removal from 14.3 up to
79.4%.

Keywords: landfill leachate, ammonia stripping, coagulation by CaO
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METALE CIEZKIE W OSADACH POWSTAJACYCH
PRZY UZDATNIANIU WODY

HEAVY METALS IN POST-COAGULATION SLUDGE
FROM WATER TREATMENT

Abstrakt: Gléwnym zrédlem zaopatrywania w wode¢ przeznaczona do spozycia sa wody powierzchniowe.
Szacuje si¢, ze w Polsce ok. 50% wody jest pobierane z ujg¢ powierzchniowych, tj. rzek, jezior i zbiornikéw
zaporowych, z czego ok. 15% stanowia wody infiltracyjne. Aby woda mogta trafi¢ do odbiorcéw, musi zosta¢
poddana odpowiednim procesom oczyszczania. Do najczgéciej stosowanych jednostkowych procesow
oczyszczania wody powierzchniowej naleza koagulacja i filtracja. Z tego wzglgdu w zaktadach uzdatniania wody
powstaja gtéwnie osady pokoagulacyjne. Osady te zawieraja wszystkie zanieczyszczenia usuwane z wody surowej
pobieranej do oczyszczania, w tym réwniez metale cigzkie. W pracy przedstawiono wyniki badan zawartosci
metali cigzkich w osadach pokoagulacyjnych powstajacych w dwéch zaktadach uzdatniania wody: Zaktadzie
Produkcji Wody I (ZPW 1) i Zaktadzie Produkcji Wody II (ZPW II). Zaklady te réznig si¢ stosowana technologia
oczyszczania wody oraz charakterem zbiornikéw wody powierzchniowej. Osady do badan pobierano w ciagu
catego roku w celu okreslenia wplywu zmian jako$ci wody surowej na zawarto§¢ metali cigzkich w osadach.
Oznaczenie zawarto$ci metali cigzkich: niklu, miedzi, chromu, cynku, kadmu, otowiu i rtgci wykonano dla
zmineralizowanych probek metoda AAS.

Stowa kluczowe: metale ci¢zkie, osady pokoagulacyjne, oczyszczanie wody

W  zakladach uzdatniania wody, ktére ujmuja wod¢ surowa ze zbiornikéw
powierzchniowych, powstaja osady pokoagulacyjne. Osady te zawieraja wszystkie
zanieczyszczenia usuwane z wody surowej, w tym réwniez metale ci¢zkie. Metale cigzkie
sg zwigzkami toksycznymi i szkodliwymi dla Srodowiska, charakteryzuja si¢ bardzo dtugim
okresem persystencji (trwatosci) w Srodowisku. Wprowadzone do S$rodowiska w nim
zalegaja, co powoduje bioakumulacj¢ w roslinach oraz wiaczanie do obiegu biologicznego.
Cze$¢ metali ciezkich w §ladowych iloSciach jest niezbedna do zycia, jednak ich nadmiar
pociaga za sobg negatywne skutki dla zdrowia roslin, zwierzat i ludzi [1]. Wiele jest Zrédet
pochodzenia metali cigzkich w wodach powierzchniowych. Moga one przedostawac si¢ do
srodowiska wodnego z atmosfery w wyniku opadéw deszczu lub $niegu. Innym zrédtem sa
sptywy powierzchniowe z pdl i tak, gdzie dostaja si¢ jako domieszki nawozdéw sztucznych
i $rodkéw ochrony ro$lin oraz z transportu. Obecno$¢ metali cigzkich w wodach
powierzchniowych warunkowana jest giéwnie ich rozpuszczalno$cia w zaleznosci od
domieszek i zanieczyszczen w wodzie, odczynu, potencjatu utleniajaco-redukujacego,
mozliwosci tworzenia rozpuszczalnych kompleksow. Znajdujace si¢ w  wodzie
powierzchniowej metale w bardzo duzym stopniu zostaja skumulowane w osadach
powstajacych w procesach oczyszczania tej wody. Zawarto$¢ poszczegdlnych pierwiastkow
w osadach pokoagulacyjnych moze si¢ zmienia¢ w zalezno$ci od rodzaju i stg¢zenia
zanieczyszczen obecnych w oczyszczanej wodzie, w tym réwniez od charakterystyki
zbiornika, z ktérego jest ona ujmowana, oraz pory roku. Na zawarto$¢ metali cigzkich

' Wydziat Inzynierii Srodowiska i Energetyki, Politechnika Slaska, ul. Konarskiego 18A, 44-100, Gliwice,
tel. 32 237 16 98, fax 32 237 10 47, email: izabela.plonka@polsl.pl
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w osadach ma réwniez wptyw technologia oczyszczania wody, a w szczegdélnoSci rodzaj
idawki stosowanych koagulantéw [2, 3]. W osadach pokoagulacyjnych stwierdza si¢
obecnos¢ takich metali, jak: chrom 50+130 mg/kg s.m., miedz 16+-168 mg/kg s.m., arsen
9,2+32 mg/kg s.m., cynk 91,7+781 mg/kg s.m., a ponadto otéw, nikiel i rte¢ [2].

Metodyka i przedmiot badan

Badaniom poddano osady pokoagulacyjne pochodzace z dwéch zaktadéw uzdatniania
wody: Zaktadu Produkcji Wody I (ZPW 1) i Zaktadu Produkcji Wody II (ZPW 1I). Zaktady
te r6znig si¢ stosowang technologia oczyszczania wody oraz charakterem zbiornikéw
powierzchniowych, z ktérych ujmowana jest woda surowa. Zaktad Produkcji Wody I
(ZPW 1) pobiera wode z nieprzeplywowego zbiornika powierzchniowego o pojemnosci
52 mln m’ i powierzchni 712 ha. Zbiornik jest zasilany poprzez pompowni¢ woda z rzeki.
W momencie wystepowania duzych stgzen zanieczyszczen w rzece pompowanie wody do
zbiornika zostaje wstrzymane. Ciag technologiczny oczyszczania wody sklada sig
z procesOwW wstgpnego ozonowania, koagulacji z zastosowaniem siarczanu glinu,
sedymentacji w osadnikach, filtracji na filtrach kontaktowych, ozonowania posredniego,
filtracji przez zloze weggla aktywnego oraz dezynfekcji. W procesach oczyszczania wody
powstaja $cieki technologiczne z oczyszczania osadnikow, podczas ptukania filtrow
kontaktowych oraz w trakcie odpowietrzania i plukania filtréw wegla aktywnego.
Powstajace $cieki technologiczne sa oczyszczane w procesie koagulacji kontaktowej
z udzialem siarczanu glinu. Oczyszczanie $ciekéw technologicznych prowadzi do
powstawania osadow  pokoagulacyjnych, ktére sa gromadzone w  zbiorniku
magazynowania, a nastgpnie mechanicznie odwadniane w prasie tasmowej [4, 5]. Z kolei
Zaktad Produkcji Wody II (ZPW II) pobiera wode ze zbiornika przeptywowego, zasilanego
woda z rzeki. Jest to zbiornik o dtugosci ok. 3,5 km, szeroko$ci ok. 2 km i powierzchni
575 ha. Zbiornik jest do§¢ plytki i rozlegly o $redniej gltebokosci 2 metréw. Niewielka
glebokos¢ zbiornika w stosunku do powierzchni w przypadku wystgpowania wiatréw
powoduje jego silne falowanie, co prowadzi do podniesienia osadéw dennych, wywolujac
tym samym gwaltowne wzrosty metnosci, barwy i utlenialnoéci. Na jakos¢ wody
w zbiorniku duzy wptyw maja réwniez splywy powierzchniowe ze zlewni [6]. Woda
surowa pobierana z tego zbiornika powierzchniowego jest poddawana procesom wstepnego
ozonowania, koagulacji w komorach szybkiego i wolnego mieszania, sedymentacji
w osadnikach lamellowych, filtracji pospiesznej na filtrach antracytowo-piaskowych,
ozonowaniu posredniemu (po filtracji pospiesznej) oraz filtracji przez zloze wegla
aktywnego 1 koncowej dezynfekcji. Podczas produkcji wody powstaja osady
pokoagulacyjne w osadnikach lamellowych w ciagu oczyszczania wody surowej oraz osady
pokoagulacyjne w ciggu oczyszczania poptuczyn. Proces koagulacji wody surowej
wspomagany jest koagulantem Flokor 1,2 A oraz polielektrolitem. Natomiast w przypadku
oczyszczania popluczyn stosowany jest siarczanu glinu. Osady pokoagulacyjne z obu
ciggéw sg przepompowywane do zbiornikéw magazynowania osadéw. W zbiornikach
magazynowania osady te ulegaja zageszczaniu grawitacyjnemu. Nastepnie zaggszczony
osad o uwodnieniu 98+99% jest mechanicznie odwadniany w prasie tasmowej [7].

W badanych osadach pokoagulacyjnych po ich wysuszeniu wykonano oznaczenie
zawartos$ci nastgpujacych metali ciezkich: niklu, chromu, cynku, kadmu, otowiu i rteci.
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Badania wykonano dla zmineralizowanych prébek technika absorpcyjnej spektrometrii
atomowej AAS. W celu zaobserwowania zmian zawarto$ci metali w osadach prébki do
badan pobierano w miesi¢cznych odstepach przez okres 10 miesiecy od grudnia do
wrze$nia. Oznaczenia zawarto$ci suchej masy ogdlnej osadu prowadzono zgodnie z normag
PN-EN 12880 [8].

Wyniki badan i ich analiza

Badania zmian zawarto$ci metali cigzkich w osadach pokoagulacyjnych zostalty
przedstawione na rysunkach 1-4.
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Rys. 1. Zmiany zawartosci niklu, miedzi, chromu, kadmu i otfowiu w osadach pokoagulacyjnych z ZPW 1

Fig. 1. Changes in the contents of nickel, mercury, chromium, cadmium and lead in post-coagulation sludge from
the WTP 1

Przeprowadzone badania wykazaly, ze w przypadku osadéw pokoagulacyjnych
pochodzacych z ZPW I zawarto$¢ kadmu i chromu w okresie badan utrzymywata si¢ na
statym poziomie, $rednio 0,00236 g/kg s.m. kadmu oraz 0,00694 g/kg s.m. chromu.
Natomiast w osadach z ZPW II S$rednie stezenie kadmu bylo wigksze i wynosilo
0,007125 g/kg s.m., a chromu 0,0043 g/kg s.m., z wyjatkiem maja, kiedy zaobserwowano
wzrost stezenia chromu do 0,1678 g/kg s.m. Z kolei zawarto$¢ pozostatych pierwiastkéw
w osadach z ZPW I ulegata nieznacznym wahaniom: niklu 0,037+0,0852 g/kg s.m., otowiu
0,0438+0,0792 g/kg s.m., miedzi 0,0528+0,1059 g/kg s.m., rteci 0,271+0,738 g/kg s.m.
W przypadku miedzi i niklu obserwowano systematyczny wzrost ich st¢zenia w okresie od
marca do czerwca. Natomiast w przypadku cynku, ktérego Srednie st¢zenie w tych osadach
wynosito 0,5052 g/kg s.m., zaobserwowano dwukrotny wzrost ste¢zenia do 2,375 g/kg s.m.
w kwietniu 1 1,7329 g/kg s.m. w sierpniu. Osady z ZPW II oprécz kadmu i chromu
charakteryzowatly si¢ w miar¢ stala zawartoscig niklu 0,0349+0,0507 g/kg s.m. Poza tym
pozostale pierwiastki ulegaly znaczacym zmianom: rte¢ 0,069+0,463 g/kg s.m., cynk
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0,4693+1,4247 g/kg s.m. oraz miedz 0,0195+0,1152 g/kg s.m. (najwyzsze st¢zenie
odnotowano w marcu). Ponadto w osadach z ZPW II od kwietnia obserwowano wzrost
stezenia otowiu od 0,094 g/kg s.m., ktére osiggneto najwicksza warto§¢ we wrze$niu -
0,1575 g/kg s.m.
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Rys. 2. Zmiany zawartosci rteci i cynku w osadach pokoagulacyjnych z ZPW 1

Fig. 2. Changes in the contents of mercury, zinc in post-coagulation sludge from the WTP I
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Rys. 3. Zmiany zawartosci niklu, miedzi, chromu, kadmu i otfowiu w osadach pokoagulacyjnych z ZPW 11

Fig. 3. Changes in the contents of nickel, mercury, chromium, cadmium and lead in post-coagulation sludge from
the WTP 1L
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Rys. 4. Zmiany zawartosci rteci i cynku w osadach pokoagulacyjnych z ZPW II

Fig. 4. Changes in the contents of mercury, zinc in post-coagulation sludge from the WTP II

Wyzsze stezenie cynku moze wynikaé z zastosowania osadéw S$ciekowych jako
nawozu na polach uprawnych, co powoduje nagromadzenie tego pierwiastka w wierzchniej
warstwie gleby, z ktdrej z czasem zostaje on wyptukany.

Podsumowanie

W osadach pokoagulacyjnych stwierdza si¢ obecno$¢ takich metali, jak: chrom, kadm,
miedz, nikiel, otéw, rte¢, cynk.

W przypadku ZPW 1 pobierajacego wode ze zbiornika nieprzeptywowego o duzej
glebokosci 1 pojemnosci wszelkie okresowe zmiany zwigzane z pora roku (takie jak opady
deszczu, roztopy) w mniejszym stopniu wplywaly na zmiany zawarto$¢ metali w osadach
pokoagulacyjnych. Natomiast w przypadku drugiego zakladu uzdatniania wody, ktéry
pobiera wod¢ ze zbiornika ptytkiego, przeptywowego, zasilanego woda z rzeki,
zaobserwowano znaczne wahania st¢zen poszczeg6lnych pierwiastkdw. Biorgc pod uwage
uzyskane wyniki badan, mozna stwierdzi¢, ze wplyw na zawarto$¢ metali cig¢zkich
w osadach pokoagulacyjnych wywiera jako$¢ wody surowej pobieranej do oczyszczania
oraz charakter zbiornika, z ktérego jest uymowana.

Badania zawarto$¢ metali cigzkich w osadach pokoagulacyjnych moga stuzy¢ ocenie
ich zanieczyszczenia.

Podziekowania

Praca naukowa finansowana ze $§rodkéw Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
w latach 2006-2008 jako projekt badawczy N207 051 31/2323.
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HEAVY METALS IN POST-COAGULATION SLUDGE
FROM WATER TREATMENT

Institute of Water and Wastewater Engineering, Silesian University of Technology, Gliwice

Abstract: The main sources of water supply for human consumption are the surface water. It is estimated that in
Poland about 50% of water is collected from surface water intakes, rivers, lakes and reservoirs, of which about
15% are water infiltration. Raw water must be subjected to appropriate treatment processes before it is directed to
human consumption. The most commonly treatment processes used of surface water are coagulation and filtration.
Therefore, water treatment plants are precipitated post-coagulation sludge. This post-coagulation sludge contains
all the pollution which is removed from treated raw water, including heavy metals. The paper presents the results
of researches of contents heavy metals in post-coagulation sludge collected from two water treatment plants:
Water Treatment Plant I (WTP I) and Water Treatment Plant II (WTP II). These plants differ in used water
treatment technology and the nature of surface water reservoirs. Post-coagulation sludge were taken throughout
the year to determine the impact of raw water quality changes on the content of heavy metals in the sludge.
Determination of heavy metals: nickel, copper, chromium, zinc, cadmium, lead, mercury was made for the
mineralized samples by AAS method.

Keywords: heavy metals, post-coagulation sludge, water treatment
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ZASTOSOWANIE POEACZONYCH PROCESOW SORPCJI
I UTLENIANIA DO USUWANIA p-CHLOROFENOLU
ZE SRODOWISKA WODNEGO

APPLICATION OF COMBINED PROCESSES OF SORPTION
AND OXIDATION FOR THE REMOVAL OF p-CHLOROPHENOL
FROM THE AQUEOUS ENVIRONMENT

Abstrakt: W prezentowanej pracy prowadzono badania nad skuteczno$cia usuwania p-chlorofenolu z roztworu
wodnego jako symulacj¢ eliminowania ze $rodowiska tatwo rozpuszczalnych zwigzkéw chlorowcoorganicznych,
stanowigcych jedno z grozniejszych zanieczyszczen $rodowiska. Jako metody usuwania wybrano sorpcje,
utlenianie nadtlenkiem wodoru i odczynnikiem Fentona oraz symultanicznie realizowany proces sorpcji
i utlenienia nadtlenkiem wodoru. Wykazano, ze nadtlenek wodoru nie utlenia p-chlorofenolu, natomiast w reakcji
Fentona nastgpuje natychmiastowy rozktad tej substancji. Stwierdzono, ze sorpcja na weglu aktywnym jest
skutecznym sposobem usuwania p-chlorofenolu z roztworu wodnego. Ponadto, zuzyty wegiel aktywny mozna
z powodzeniem zregenerowa¢ poprzez utlenienie zaadsorbowanej substancji nadtlenkiem wodoru lub
odczynnikiem Fentona i ponownie wykorzysta¢ jako sorbent. Jednakze proces regeneracji faczy si¢ ze znaczng
strata wegla aktywnego na skutek jego utlenienia. Znacznie skuteczniejszym rozwigzaniem jest usuwanie
p-chlorofenolu z roztworu wodnego poprzez utlenienie odczynnikiem Fentona lub nadtlenkiem wodoru
w obecnosci wegla aktywnego. W tych warunkach ma miejsce tak proces sorpcji, jak rowniez utlenienia substancji
organicznych, zaréwno w roztworze wodnym, jak i zaadsorbowanych na weglu aktywnym, co réwnocze$nie
skutkuje jego regeneracja i umozliwia ponowne wykorzystanie.

Stowa kluczowe: wegiel aktywny, utlenianie, sorpcja, nadtlenek wodoru, p-chlorofenol

Zanieczyszczenie $rodowiska zwigzkami organicznymi jest wcigz powaznym
problemem pomimo coraz bardziej restrykcyjnych norm emisji i imisji. Wynika to zaréwno
z duzej toksyczno$¢ tych substancji, jak, i z licznych zZrédet emisji [1, 2]. Wsrdd szeregu
zanieczyszczen organicznych wazng grupe stanowig zwigzki chlorowcoorganiczne, ktérych
zrédtem jest wiele galezi przemystu, np.: chemiczny, petrochemiczny, farmaceutyczny,
papierniczy i inne, a takze rolnictwo (Srodki ochrony roslin) i gospodarstwa domowe
(Srodki czystosci). Wigkszos¢ zwiazkéw chlorowcoorganicznych to substancje dobrze
rozpuszczalne w wodzie, a tym samym tatwo migrujace w Srodowisku i stanowiace istotne
zagrozenie. Z tego tez wzgledu istnieje konieczno$§¢ ograniczania emisji tej grupy
zanieczyszczen do $rodowiska. W tym kontekscie szczegdlnie wazne jest oczyszczanie
$ciekow przemystowych, w sktadzie ktérych wystepuja zwiazki chlorowcoorganiczne.

Skuteczne i efektywne oczyszczanie $ciekéw przemystowych z uwagi na ich ztozony
1 zréznicowany sklad chemiczny wymaga stosowania i taczenia wielu metod [3, 4]. Wsréd
szeregu réznych rozwigzan wiele uwagi poswigca si¢ zastosowaniu zaréwno sorpcji
z uwzglednieniem wegla aktywnego jako sorbentu [4-6], jak i utlenienia. W tym ostatnim
przypadku duza uwage zwraca si¢ na procesy utleniania z wykorzystaniem metod
tzw. poglebionego utleniania AOPs (Advanced Oxidation Processes), w ktérych jako

lr Katedra Inzynierii i Ochrony Srodowiska, Wydziat Budownictwa i Inzynierii Srodowiska, Politechnika
Swigtokrzyska, al. Tysiaclecia Panstwa Polskiego 725-314 Kielce, tel. 41342 45 35, fax 41344 29 97,
email: Idabek @tu kielce.pl
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czynniki utleniajace stosuje si¢ ozon, nadtlenek wodoru oraz odczynnik Fentona
w obecno$ci lub bez udzialu promieniowania UV. Cechg wspdlng tych metod jest
generowanie w $rodowisku reakcji rodnikéw hydroksylowych, zaliczanych do
najsilniejszych utleniaczy (potencjal utleniajacy wynosi 2,7 V) [1]. Z uwagi na to, ze
zaréwno sorpcja, jak i utlenienie metodami AOP obok istotnych zalet, takich jak wysoka
wydajnos¢ i skuteczno$¢, maja réwniez wady, do ktérych zaliczy¢ nalezy np.: problem
unieszkodliwiania zuzytych sorbentdw czy tez znaczne zuzycie utleniaczy i zwigkszenie
objetosci Sciekéw, dlatego rozwaza si¢ mozliwo$¢ potaczenia obu tych proceséw [5-8].
W tym przypadku usuwanie zanieczyszczeh realizowane jest jako proces dwu- lub
jednoetapowy. W pierwszym przypadku usuwanie substancji obejmuje sorpcj¢, a nastgpnie
ich utlenienie skutkujace réwnoczesng regeneracjg wegla aktywnego. Natomiast w drugim
przypadku méwi si¢ o symultanicznym procesie sorpcji i utlenienia zwigzkéw
organicznych. Rozwigzanie takie jest jak najbardziej uzasadnione, poniewaz, jak wskazuja
dane literaturowe [7-9], wegiel aktywny nie tylko pelni rol¢ sorbentu, ale réwniez
katalizuje reakcj¢ rozktadu utleniaczy z utworzeniem rodnika hydroksylowego. Przy czym,
pomimo licznych badan [7, 8, 10], nie jest jednoznacznie wyjasnione, jak przebiega ten
proces. Wedlug jednych autoréw [7], zwigzki organiczne sa najpierw adsorbowane na
weglu aktywnym, a nastgpnie utleniane, natomiast zdaniem innych badaczy [10],
najistotniejsza jest katalityczna rola wegla aktywnego w reakcji tworzenia si¢ rodnikow
hydroksylowych w §rodowisku reakcji.

W  prezentowanej pracy dokonano analizy poréwnawczej przebiegu oraz
wydajnosci procesu usuwania z roztworu wodnego rozpuszczalnych zwiazkéw
chlorowcoorganicznych, na przyktadzie p-chlorofenolu, z wykorzystaniem procesu sorpcji
i utlenienia. Jako sorbent zastosowano wegiel aktywny WDex, natomiast utlenienie
realizowano z wykorzystaniem nadtlenku wodoru oraz odczynnika Fentona. Badania
obejmowaly sorpcje¢ p-chlorofenolu na weglu aktywnym, a nastgpnie regeneracj¢ zuzytego
sorbentu za pomoca nadtlenku wodoru lub odczynnika Fentona i ponowne wykorzystanie
zregenerowanego wegla aktywnego jako sorbentu. Wyniki tych badan poréwnano
z wydajnos$cia usuwania p-chlorofenolu z roztworu wodnego w symultanicznie
realizowanym procesie sorpcji i utlenienia z wykorzystaniem tych samych substancji.
W tym przypadku proces prowadzono dwukrotnie z wykorzystaniem tej samej porcji wegla
aktywnego.

Metodyka badan

W badaniach wykorzystano handlowy wegiel aktywny WDex produkcji Gryfskand;
obejmowaly one:

1. Oznaczanie parametréw struktury porowatej: powierzchnia wtasciwa, objetos¢ poréw,
kwasowo$§¢ powierzchni, zdolno$§¢ do dechloracji, liczb¢ adsorpcji jodu, liczbe
metylenowa, liczbe detergentowa, pH wyciagu wodnego.

2. Wyznaczenie izotermy sorpcji p-chlorofenolu.

3. Usuwanie p-chlorofenolu z roztworu poprzez:

a) sorpcj¢ na weglu aktywnym WDex 1 weglach zregenerowanych,

b) utlenianie: nadtlenkiem wodoru i z wykorzystaniem reakcji Fentona Fe**:H,0, 1:5,
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¢) réwnoczesne przeprowadzenie procesu sorpcji i utleniania z wykorzystaniem §wiezego
wegla aktywnego WDex, nadtlenku wodoru i reakcji Fentona Fe*:H,0, 1:5.

4. Regeneracj¢ wegla aktywnego nasyconego p-chlorofenolem poprzez:

a) utlenianie nadtlenkiem wodoru zaadsorbowanej substancji,

b) utlenianie zaadsorbowanej substancji przy wykorzystaniu reakcji Fentona Fe**:H,0,
1:5.

5. Oznaczanie st¢zenia p-chlorofenolu z wykorzystaniem chromatografu gazowego Focus
GC Thermoscientific i jonéw chlorkowych metoda kulometryczna.

Omowienie wynikow

W prezentowanej pracy wykorzystano wegiel aktywny WDex charakteryzujacy sie¢
duza powierzchnig wilasciwa, wynoszaca 1050 mz/g, objetos$ciag poréw 0,95 cm3/g,
objetoscig mikroporéw 0,30 cm’/g, liczbg jodowa 990 mg/g, liczba metylenowa 36 cm’,
liczba detergentowa 21 mg/g. Parametry te wskazuja na wysokie zdolnosci sorpcyjne wegla
aktywnego, co potwierdza jego zdolnos¢ sorpcyjna wzgledem p-chlorofenolu wynoszaca
150 mg/g. Ponadto wegiel ten charakteryzuje si¢ stosunkowo niska liczbg dechloracji
wynoszacg 2 cm, co wskazuje na jego dobre zdolnosci katalityczne dotyczace rozktadu
i redukcji chloranéw do jonéw chlorkowych. To posrednio wskazuje na duza zdolnosé
katalityczng tego wegla w reakcji rozktadu nadtlenku wodoru z utworzeniem rodnikéw
hydroksylowych.

Nasycony p-chlorofenolem wegiel aktywny WDex poddano regeneracji poprzez
utlenienie zaadsorbowanej substancji zaréwno za pomocg nadtlenku wodoru, jak réwniez
wykorzystujac do tego celu odczynnik Fentona. Krokiem poprzedzajacym bylo
sprawdzenie podatno$ci p-chlorofenolu na utlenienie za pomoca H,O, i w reakcji Fentona.
Wyniki badan wskazuja, ze w efekcie reakcji Fentona, w ktérej utleniaczem jest rodnik
hydroksylowy, obserwuje si¢ natychmiastowy rozktad tej substancji. Natomiast p-chlorofenol
nie ulega utlenieniu w obecno$ci nadtlenku wodoru, pomimo Ze zapewniono optymalne
warunki reakcji. Niemniej jednak z danych literaturowych [8, 11] wynika, ze wegiel aktywny
katalizuje rozktad H,O, z utworzeniem rodnikéw OH’ i wobec powyzszego nalezato si¢
spodziewa¢, ze p-chlorofenol zaadsorbowany na weglu aktywnym powinien ulec
rozktadowi zaréwno w obecnoS$ci odczynnika Fentona, jak i samego nadtlenku wodoru, co
powinno doprowadzi¢ do regeneracji wegla aktywnego. Skuteczno$¢ regeneracji oceniano
na podstawie analizy zmian st¢zenia jonéw chlorkowych w roztworze wodnym,
pojawiajacych si¢ jako efekt rozktadu p-chlorofenolu, jak réwniez w oparciu o oceng
zdolnosci sorpeyjnych zregenerowanego wegla aktywnego. Wyniki badan wskazuja, ze na
skutek kontaktu powierzchni wegla z zaadsorbowanym na nim p-chlorofenolem
i roztworem utleniacza zachodzi reakcja stopniowego rozktadu p-chlorofenolu, czego
dowodem jest rosngca ilo§¢ jonéw chlorkowych w roztworze. Po 10 minutach kontaktu
ilo$¢ uwolnionych do roztworu jonéw chlorkowych odpowiada 25,5% zaadsorbowanego
p-chlorofenolu. Po 30 minutach obserwuje si¢ 44% rozktad. Wydtuzenie czasu reakcji
czterokrotnie powoduje juz niewielki wzrost stopnia rozktadu do ok. 48% w przypadku
zastosowania jako utleniacza odczynnika Fentona. Nalezy zwréci¢ uwagg, ze obserwowana
wydajnos¢ rozktadu p-chlorofenolu zaadsorbowanego na weglu dla obu utleniaczy jest
poréwnywalna, podczas gdy przebieg tej reakcji w roztworze ma odmienny charakter. To
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Swiadczy, ze w uktadzie WDex/p-chlorofenol/H,0O, generowane sa analogicznie jak
w reakcji Fentona rodniki OH™ odpowiedzialne za utlenienie zwigzkéw organicznych.
Z drugiej strony zaden z zastosowanych utleniaczy nie zapewnia calkowitego rozktadu
zaadsorbowanego p-chlorofenolu. Wydajnosci rozktadu nie poprawia ani wzrost ilosci
utleniacza, ani wydluzenie czasu kontaktu. Natomiast ubocznym efektem utlenienia jest
znaczny ubytek masy wegla wynoszacy ok. 20%.

Zregenerowane wegle aktywne ponownie zastosowano jako sorbenty do usuwania
p-chlorofenolu z roztworu wodnego. Wyniki badan wskazuja, ze skuteczno$¢ usuwania
p-chlorofenolu  z roztworu w obecnoSci wegli  zregenerowanych WDex/H,0,
i WDex/Fe’*/H,0, pomimo niecatkowitego rozktadu pierwotnie zaadsorbowanego
p-chlorofenolu jest niewiele nizsza w poréwnaniu do wegla Swiezego. Oceniane zdolnosci
sorpcyjne dla wegla zaréwno po regeneracji H,O,, jak i odczynnikiem Fentona wynosity
ok. 105 mg/g, podczas gdy dla wegla $wiezego WDex byly na poziomie 132 mg/g.
Poniewaz jednak sorpcja p-chlorofenolu jest nadal duza i zadowalajaca, wegle ponownie
poddano regeneracji w analogicznych warunkach jak poprzednio, a zregenerowane wegle
zastosowano jako sorbenty p-chlorofenolu. Stwierdzono, ze efektywno§¢ usuwania
p-chlorofenolu z wykorzystaniem dwukrotnie regenerowanych wegli jest ok. 15% nizsza
w poréwnaniu do wynikéw, jakie uzyskano dla wegla po pierwszej regeneracji, ale nadal
wysoka, wynoszaca ok. 90 mg/g, po tym samym czasie kontaktu.

Alternatywnym rozwigzaniem do usuwania zwigzkéw organicznych z roztworéw
wodnych droga sorpcji, a nastgpnie regeneracji zuzytych wegli 1 ich ponownym
wykorzystaniu jako sorbentéw jest usuwanie tych substancji w symultanicznym procesie
sorpcji, utlenienia i regeneracji. Proces ten realizowano wprowadzajgc do roztworu
p-chlorofenolu, o stezeniu identycznym jak w przypadku sorpcji, wegiel aktywny WDex
i odpowiednio H,O, lub odczynnik Fentona. Stgzenie obu utleniaczy bylo takie samo jak
przy regeneracji wegla. Skuteczno$¢ usuwania p-chlorofenolu z roztworu oceniano
zaréwno na podstawie zmian stgzenia, jak i ilosci jonéw CI', ktérych obecnos$¢ wskazuje na
utlenienie tej substancji. Analizujac otrzymane wyniki badan, stwierdzono, ze w zadanych
warunkach odczynnik Fentona w obecnos$ci wegla aktywnego powoduje praktycznie
natychmiastowg redukcje st¢zenia p-chlorofenolu w roztworze, ktérej towarzyszy
pojawienie si¢ jonéw chlorkowych w iloSci stechiometrycznej, czyli calkowite utlenienie
zaadsorbowanego zwiazku. Natomiast w takich samych warunkach w obecnosci H,O, po
10 min reakcji nastgpuje 31% ubytek p-chlorofenolu (72 mg/g), z czego utlenieniu ulega
83% (na co wskazuje ilo$¢ pojawiajacych si¢ w roztworze jondw chlorkowych), a pozostata
czg$¢ (17%) usunigtego p-chlorofenolu zostala zaadsorbowana na weglu aktywnym.
Oszacowany stosunek utlenienia do sorpcji wynosi 83/17. Wydluzenie czasu reakcji
do 30 min skutkuje usunigciem 91 mg/g p-chlorofenolu, z czego 76% ulegto utlenieniu,
a reszta zostata zaadsorbowana na weglu. Oszacowany udziat sorpcji do utlenienia wzrasta
w czasie i po 120 min reakcji wynosi 41%.

Wegiel aktywny pochodzacy z symultanicznego procesu usuwania p-chlorofenolu
wobec H,O, ponownie wykorzystano w kolejnym procesie usuwania zaadsorbowanej
substancji. Wyniki badan §wiadcza o tym, ze skuteczno$¢ jego usuwania jest ok. 35%
nizsza, co mozna wyjasni¢ czeSciowym zablokowaniem powierzchni wegla
zaadsorbowanym i nieutlenionym p-chlorofenolem. Analiza przebiegu reakcji wskazuje, ze
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w powtérnym symultanicznym procesie udzial usuwania p-chlorofenolu poprzez sorpcije
jest coraz wigkszy i po 120 min wynosi 57%.

Wyniki badan wskazuja, ze sumaryczna ilo§¢ p-chlorofenolu usunigtego z roztworu
zarébwno w procesie dwukrotnej sorpcji, a nastgpnie regeneracji wegla aktywnego
nadtlenkiem wodoru lub odczynnikiem Fentona, jak i w symultanicznym procesie sorpcji,
utleniania i regeneracji jest poréwnywalna. Niemniej jednak w tym ostatnim procesie
sumaryczny ubytek masy wegla jest znacznie nizszy (10% wag.) niz w przypadku sorpcji,
a nast¢pnie regeneracji (ubytek 20% wag. w kazdym cyklu), co stwarza mozliwo$¢ dluzsze;j
eksploatacji wegla aktywnego.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wskazuja, ze wybrany do badan wegiel aktywny WDex
charakteryzuje si¢ duza zdolno$cig sorpcyjna wzgledem p-chlorofenolu, wynoszaca
150 mg/g. Natomiast préba rozktadu p-chlorofenolu za pomoca nadtlenku wodoru
wykazala, ze w zadanych warunkach nie nastgpuje utlenienie tej substancji.
Skuteczniejszym sposobem usuwania p-chlorofenolu jest zastosowanie reakcji Fentona, ale
konsekwencjg jest wprowadzanie do uktadu reakcyjnego znacznych iloéci zwiazkéw zelaza
i obnizenie pH. Jako alternatywe zastosowano potfaczenie obu proceséw w kolejnosci
sorpcja, a nastepnie utlenienie zaadsorbowanych substancji (regeneracja wegla aktywnego)
oraz sorpcji i utlenienia realizowanych symultanicznie. Stwierdzono, ze wegiel aktywny po
regeneracji zaréwno H,0,, jak i odczynnikiem Fentona wykazuje zdolnosci sorpcyjne
zblizone do wegla §wiezego. Procesowi regeneracji towarzyszy jednak znaczny ubytek
masy wegla aktywnego, szczegdlnie na skutek dziatania odczynnika Fentona (ok. 20%).
Natomiast wyniki badan nad wusuwaniem p-chlorofenolu z roztworu wodnego
w symultanicznym procesie sorpcji i utleniania $wiadcza, ze w pierwszym etapie reakcji
dominuje proces utlenienia obejmujacy nie tylko rozklad p-chlorofenolu, ale réwniez wegla
aktywnego, na co wskazuje obecno$¢ jonéw chlorkowych i znaczny ubytek masy wegla.
Wraz z uplywem czasu reakcji udzial procesu sorpcji w usuwaniu p-chlorofenolu
z roztworu wzrasta w stosunku do utleniania.
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APPLICATION OF COMBINED PROCESSES OF SORPTION
AND OXIDATION FOR THE REMOVAL OF p-CHLOROPHENOL
FROM THE AQUEOUS ENVIRONMENT

Faculty of Civil and Environmental Engineering, Kielce University of Technology

Abstract: In this paper the effectiveness of removing p-chlorophenol from the aqueous solution as a simulation of
removing highly soluble chloroorganic compounds (being one of the most dangerous pollutants) has been
examined. The following processes have been selected as the removal methods: sorption, oxidation with hydrogen
peroxide and Fenton reagent as well as simultaneous sorption and oxidation with hydrogen peroxide. It has been
proven that the hydrogen peroxide does not oxidate p-chlorophenol, while in the Fenton reaction an immediate
decomposition of this substance takes place. It has been established that the sorption of activated carbon is
an effective method of removing p-chlorophenol from an aqueous solution. Additionally, the used activated carbon
may be successfully regenerated by oxidating the adsorbed substance with hydrogen peroxide or Fenton reagent
and used again as a sorbent. However, the discussed process leads to a substantial loss of activated carbon
as a result of its oxidation. The more effective solution is removing p-chlorophenol from the aqueous solution
by oxidation with Fenton reagent or hydrogen peroxide in the presence of activated carbon. In such conditions
both sorption and oxidation of organic substances present in the aqueous solution and adsorbed on the activated
carbon take place, which also leads to the regeneration of the activated carbon and allows for its further use.

Keywords: activated carbon, oxidation, sorption, hydrogen peroxide, p-chlorophenol
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KWASY HALOGENOOCTOWE - USUWANIE
W BIOREAKTORZE Z POLIAMIDOWA,
ENZYMATYCZNA MEMBRANA ULTRAFILTRACYJNA

HALOACETIC ACIDS - THE REMOVAL FROM WATER IN BIOREACTOR
WITH POLYAMIDE ENZYMATIC ULTRAFILTRATION MEMBRAN

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki badan nad usuwaniem mieszaniny kwaséw halogenooctowych z wody,
w procesie ultrafiltracyjnej biodegradacji. Badania prowadzono w reaktorze z ptaska poliamidowa membrang
ultrafiltracyjna, na powierzchni ktérej unieruchomiono enzymy rozkladajace HAA. Nadawg w procesie
biodegradacji stanowil wodny roztwér mieszaniny pigciu HAA (MCAA, DCAA, TCAA, MBAA, DBAA)
o stezeniu 1 mg/dm’ kazdego z nich. Unieruchamiane na powierzchni membran enzymy byty izolowane metoda
Hagemana ze szczep6éw bakterii wyodrgbnionych z mieszanej populacji osadu czynnego, adaptowanego do
rozktadu HAA. Dominujacymi w populacji rodzajami bakterii byly: Acinetobacter, Arthobacter, Pseudomonas
oraz Bacillius. Badania prowadzone byly przy uzyciu reaktora o pojemnosci 500 cm®, zaopatrzonego w mieszadto
magnetyczne, pozwalajacego na prace z membrang o powierzchni 50 cm® Ich celem bylo wyznaczenie
optymalnych warunkéw prowadzenia procesu ultrafiltracyjnej biodegradacji kwaséw halogenooctowych (ci$nienie
transmembranowe, liniowa predkos¢ przeptywu, czas prowadzenia procesu) oraz dopracowanie metodyki
oznaczania st¢zenia usuwanych ksenobiotykow metoda HPLC z wykorzystaniem ekstrakcji HAA w eterze
tert-butyloetylowym. Optymalnym ci$nieniem okazato si¢ p = 0,1 MPa i liniowa predkos$¢ przeptywu - 0,5 m/s.
Przy ich zastosowaniu wydajno$¢ procesu membranowego i efektywno$¢ usuwania HAA byly najwigksze. Po
3,5-godzinnym prowadzeniu procesu w takich warunkach z wody modelowej usunigto catkowicie kwas
dichlorooctowy i monobromooctowy, a po 4,5 godzinie pozostale kwasy. Monitorowano réwniez wydajnosc¢
procesu - objetosciowy strumien permeatu nie zmieniat si¢ w czasie.

Stowa kluczowe: kwasy halogenooctowe, immobilizacja, biodegradacja, enzymatyczne membrany ultrafiltracyjne

Kwasy halogenooctowe (HAA) powstaja przede wszystkim jako produkty uboczne
podczas dezynfekcji wody w procesie chlorowania. Ich st¢zenia sg wprost proporcjonalne
do dawki uzywanego chloru oraz zawartoS§ci w uzdatnianej wodzie prekursoréw
organicznych HAA (gléwnie substancji humusowych) [1-3]. Wedlug przepiséw
Amerykanskiej Agencji Ochrony Srodowiska (US EPA) z 2008 roku, suma stezen pieciu
kwasow  halogenooctowych  (kwasu  monochlorooctowego,  dichlorooctowego,
trichlorooctowego, monobromooctowego i dibromooctowego) nie moze by¢ wigksza niz
60 mg/m’. Poniewaz HAA uznano za substancje rakotwércze [4, 5], przewiduje sig
obnizenie tej wartosci do 30 mg/m’ ze wzgledu na zagrozenie zdrowia ludzi i zwierzat.
Wedtug wytycznych WHO dotyczacych jakosci wody do picia, dopuszczalne stezenie
kwasu monochlorooctowego wynosi 20 mg/m’, dichlorooctowego 50 mg/m’, a kwasu
trichlorooctowego 200 mg/m® [6]. W polskich wymaganiach stawianych wodzie
przeznaczonej do spozycia przez ludzi i na potrzeby gospodarcze kwasy halogenooctowe
obecnie nie sg uwzglednione [7], cho¢ jeszcze w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia

lr Zaktad Chemii Sanitarnej i Proceséw Membranowych, Instytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Wydziat Inzynierii
Srodowiska i Energetyki, Politechnika Slaska, ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 32 237 15 64,
fax 32 237 10 47, email: malgorzata.kowalska@polsl.pl
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29 marca 2007 r. w sprawie warunkéw, jakim powinna odpowiada¢ woda do picia,
ograniczano stezenie kwasu monochlorooctowego do 30 mg/m’.

Cel i metodyka badan

Celem przedstawianych badafh bylo okreslenie efektywnos$ci usuwania mieszaniny
kwasow halogenooctowych (HAA) z wody w zintegrowanym procesie ultrafiltracja-
-biodegradacja. Proces ten, oparty na ultrafiltracyjnych membranach enzymatycznych
(membranach z zaimmobilizowanymi na ich powierzchni enzymami rozkladajacymi HAA),
przebiega w temperaturze otoczenia, charakteryzuje si¢ niska energochionnos$cia
i niewielkimi kosztami eksploatacyjnymi. Pozwala na réwnoczesne obnizenie st¢zenia
substancji toksycznych w miejscu ich powstawania oraz umozliwia doczyszczanie
uzdatnianej wody z substancji makromolekularnych w procesie ultrafiltracji [8].

Zakres badan obejmowat:

— otrzymywanie ultrafiltracyjnych membran enzymatycznych, poprzez modyfikacje
chemiczng aldehydem glutarowym obojetnych suportéw poliamidowych w celu
otrzymania grup funkcyjnych zdolnych do utworzenia trwalego, kowalencyjnego
wigzania z enzymem;

—  okreélenie wlasciwosci transportowo-separacyjnych membran enzymatycznych;

— ocen¢ przydatnoSci wytworzonych membran enzymatycznych w  procesie
ultrafiltracyjnej biodegradacji roztworu kwaséw halogenooctowych.

Badania prowadzono z wykorzystaniem urzadzenia Labscale™ TFF System, produkcji
firmy Millipore, ze zbiornikiem o pojemnosci 500 cm®, pozwalajacym na prace z modutem
zawierajacym membrane ptaska o powierzchni 50 cm®.

Enzymy unieruchamiane na powierzchni membran obojetnych byty izolowane metoda
Hagemana ze szczepéw bakterii wyodrebnionych z mieszanej populacji osadu czynnego,
adaptowanego do rozkladu mieszaniny pigciu  kwaséw  halogenooctowych
o stezeniu 0,005 g/dm’ kazdego z nich. Dominujacymi w populacji rodzajami bakterii byty:
Acinetobacter, Arthobacter, Pseudomonas oraz Bacillius. Nadawe¢ w procesie
ultrafiltracyjnej  biodegradacji  stanowil ~wodny roztwér mieszaniny kwasow:
monochlorooctowego (MCAA), dichlorooctowego (DCAA), trichlorooctowego (TCAA),
monobromooctowego (MBAA) i dibromooctowego (DBAA) o stezeniu 1 mg/dm’ kazdego
z nich.

Membrany oboj¢tne, bedace nosnikami (suportami) w procesie immobilizacji,
powinny pozwala¢ na trwale zwigzanie biokatalizatora, dajac w efekcie membrany
enzymatyczne, charakteryzujace si¢ zaréwno korzystnymi wtasciwo$ciami separacyjnymi,
jak 1 aktywnoscig katalityczng, maksymalnie zblizong do aktywno$ci enzyméw w stanie
natywnym. Ponadto, proces unieruchamiania nie powinien pogarsza¢ wlasciwosci
transportowych i wytrzymatoSciowych obojetnych suportow.

W celu trwalego zwigzania komoérek z powierzchnia membrany obojetne suporty
poddano procesowi modyfikacji chemicznej. W zwiagzku z tym przez membran¢ obojetng
filtrowano 250 cm’® 10% roztworu aldehydu glutarowego (CHO(CH,);CHO), po czym
membrany przemywano woda dejonizowang (3 x po 100 cm®).
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Immobilizacj¢ biatek aktywnych na zmodyfikowanych chemicznie membranach
obojetnych prowadzono, filtrujac przez nie (dwukrotnie) 250 cm® wodnego roztworu biatka
aktywnego pod ci$nieniem 0,05 MPa oraz liniowej predkosci przeptywu - 0,25 m/s.

Wiasciwosci transportowe membran obojetnych 1 enzymatycznych okreslano,
wyznaczajac  zalezno§¢  objg¢toSciowego  strumienia  permeatu  od  ciS$nienia
transmembranowego. W tym celu filtrowano przez nie wod¢ dejonizowang, stosujac
ci$nienie transmembranowe zmieniane w zakresie od 0,05 do 0,25 MPa. ObjetoSciowy
strumien permeatu (J,) obliczano ze wzoru:

J, = Vst [m/m*s] (1)

gdzie: J, - objetosciowy strumien permeatu [m’/m>s], V, - objeto$¢ permeatu [m’],
s - powierzchnia membrany [mz], t - czas [s].

Wiasciwosci  separacyjne membran (obojetnych 1 enzymatycznych) zostaly
wyznaczone na podstawie wynikow otrzymanych podczas ich testowania roztworem
dekstranu oraz wodnym roztworem mieszaniny HAA. Podobnie jak w przypadku testacji
woda dejonizowana, stosowano zmienne ci$nienie transmembranowe (od 0,05 do
0,25 MPa) i obliczano objgtosciowy strumien permeatu. Stwierdzono, ze membrany
obojetne nie zatrzymywaty zadnego z kwaséw, czyli ich wspétczynniki retencji wynosity
Zero.

Pigcioprocentowy (5%) wodny roztwér dekstranu o nominalnej masie molekularnej
200 000 (produkcji Zakladéw Farmaceutycznych ,Polfa” w Kutnie) filtrowano przez
membrany pod ci$nieniem 0,15 MPa oraz predkosci mieszania 100 obr/min. Odbierano
10% nadawy, w permeacie i retentacie, oznaczajac udzialy poszczegélnych mas
molekularnych dekstranu za pomoca chromatografu zZelowego. Na podstawie
zarejestrowanych chromatograméw obliczano zawarto$¢ dekstranu w poszczeg6lnych
przedzialach mas czasteczkowych, na ktére podzielony zostat caly strumien nadawy
1 permeatu. Wspoétczynniki retencji dekstranu obliczano z zaleznoSci:

R=(1-C,/C,) - 100% 2)
gdzie: C, - stezenie sktadnika w permeacie, C, - st¢zenie skladnika w nadawie.

Obliczone  warto$ci  wspdlczynnikéw  retencji  pozwolity na  wyznaczenie
przepuszczalno$ci granicznej (cut-off) badanych membran. Charakteryzuje ona membrang
poprzez wskazanie najmniejszej masy molowej wybranej substancji (w opisywanym
przypadku dekstranu), ulegajacej retencji w 90%. Wyznaczony cut-off dla membrany
obojetnej wynosit 167,3 kDa, a dla membrany enzymatycznej - 18,6 kDa.

Na podstawie obliczonych stezen ksenobiotykéw w poszczegdlnych strumieniach
ultrafiltracyjnych okreslano stopien biodegradacji HAA (B,) [8, 9], zgodnie z zalezno$cia:

B;=1-(C,V,+ C.-V)/C,V,:100% 3)
gdzie: B, - stopien biodegradacji [%], C, - st¢zenie kwasu w permeacie [mol/dm”],
C, - stezenie kwasu w retentacie [mol/drn3], C, - stgzenie kwasu w nadawie [mol/dm3],
V, - objetos¢ permeatu [dm’], V, - objetos¢ retentatu, V, - objetos¢ nadawy.

Stezenie biatka aktywnego oznaczano kolorymetryczng metoda Bradforda, polegajaca
na barwnej reakcji bialka z odczynnikiem Bio-Rad-Protein-Assay. Korzystano ze
spektrofotometru UV-VIS Carry 50 (Varian). Aktywno$¢ membran enzymatycznych
okreslano, filtrujac przez nie przy temperaturze 298 K, w czasie 10 minut, roztwoér
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mieszaniny kwaséw o stezeniu 1 g/m’. Ciénienie transmembranowe wynosito 0,1 MPa,
a liniowa predkos¢ przeplywu nadawy - 0,25 m/s. Nastgpnie w nadawie, permeacie
i retentacie oznaczano stgzenie kwasow i na tej podstawie okre$lano ilo$¢ roztozonego
w tym czasie kazdego z stosowanych kwasow.

W przedstawianych badaniach do oznaczen kwaséw halogenooctowych zastosowano
metode US EPA 552.2 [10], a chromatografie¢ GC-MS w analizie jako$ciowo-ilosciowe;j
ekstraktu. Wigczenie analizy GC-MS w szlak oznaczania kwaséw halogenooctowych
stanowi modyfikacj¢ standardowo wykorzystywanych metod.

W celu wydzielenia kwaséw halogenooctowych do prébki wody wprowadzano 1,5 cm’
H,S0,, 12 g statego Na,SO, i 3 cm’ eteru fert-butylometylowego i intensywnie wytrzasano
przez 5 minut w rozdzielaczu. Po rozdzieleniu frakcji organicznej pobierano 2,5 cm’
ekstraktu do szklanej probéwki i dodawano 1 cm’ 10% H,SO, w CH;O0H. Tak
przygotowang prébke w celu upochodnienia inkubowano przez 30 minut w temperaturze
50°C. Po tym czasie do roztworu dodawano 4 cm® 10% wodnego roztworu Na,SO,
i przenoszono ponownie do rozdzielacza. Po rozdzieleniu warstwe organiczng poddawano
analizie GC-MS.

Do oznaczen wykorzystano chromatograf gazowy sprz¢zony z detektorem masowym
(GC-MS, putapka jonowa) model Saturn 2100 T, firmy Varian. Parametry oznaczenia
chromatograficznego przedstawiono w tabeli 1. Analiz¢ iloSciowa prowadzono zgodnie
z metodg F'S (full scan) w zakresie mas od 50 do 250 a.m.u.

Opracowana procedura umozliwia rozdziat 5-skladnikowe] mieszaniny kwaséw
halogenooctowych i ich oznaczenie iloSciowe w wodach na poziomie st¢zen od 15 do
30 mg/m’ w zaleznosci od zwigzku.

Wyniki

Na efektywnos$¢ procesu biodegradacji maja wptyw zaréwno wlasciwo$ci membrany
enzymatycznej (aktywno$¢ enzymatyczna oraz charakterystyka transportowo-separacyjna),
jak 1 parametry operacyjne ultrafiltracji. Sg to: cis$nienie transmembranowe, liniowa
predkos¢ przeptywu filtrowanego medium oraz czas kontaktu ksenobiotyku z powierzchnia
aktywng membrany (czas trwania procesu).

Wyniki obrazujace ilo$¢ unieruchomionego biatka oraz aktywno$¢ otrzymanych
membran enzymatycznych przedstawiono w tabeli 1. Uzyskane warto$ci sa wigksze od
otrzymanych w badaniach wstepnych [8], w ktérych proces ultrafiltracyjnej biodegradacji
prowadzono w systemie filtracji jednokierunkowej.

Tabela 1
Tlo$¢ unieruchomionego biatka oraz aktywno§¢ membrany enzymatycznej
Table 1
Enzymatic activity of the immobilized membrane

AKktywno$¢ membrany
Ilo$¢ unieruchomionego biatka [mg] [mmol kwasu /10 min/1 cm® pow. membrany]

MCAA DCAA TCAA MBAA DBAA
24,5 0,0374 0,0372 0,0370 0,0368 0,0363
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W celu wyznaczenia optymalnych warto$ci ciS$nienia transmembranowego oraz
predkosci przeptywu dla procesu ultrafiltracyjnej biodegradacji przez membrany filtrowano
wodny roztwér mieszaniny HAA, zmieniajac ci$nienie w zakresie od 0,025 do 0,125 MPa,
przyjmujac rézne predkosci przeptywu (od 0,5 do 2 m/s). Czas trwania kazdej filtracji
wynosil 1 godzing. Otrzymane zalezno$ci uzyskane dla kwasu monochlorooctowego
przedstawiono na rysunku 1. W przypadku pozostatych kwaséw obserwowano podobne
tendencje.

20
18
16
14
é,_?: 12 —&—0,5m/s
E 10 —8-0,75 m/s
8
6 —A— 1,0 m/s
4 —£— 1,25 m/s
; —%—1,5m/s

0 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125 0,15
cis$nienie transmembranowe [MPal]

Rys. 1. Zaleznos$¢ stopnia biodegradacji mieszaniny HAA od ci$nienia transmembranowego i liniowej predkosci
przeptywu nadawy (na przyktadzie kwasu monochlorooctowego)

Fig. 1. Dependence of the biodegradation degree of HAA (for example MCAA) on the transmembrane pressure
and on the linear feed flow rate

Najwyzszy stopien usuni¢cia kwasu monochlorooctowego obserwowano dla ci$nienia
transmembranowego 0,1 MPa. Dla tej wartosci ci$nienia i liniowej predkosci filtrowanego
medium réwnej 0,5 m/s stopien biodegradacji kwasu wynosit 17,3%. Podobne zalezno$ci
uzyskano dla pozostatych kwaséw znajdujacych si¢ w mieszaninie. Zblizone wyniki
otrzymano dla tego samego ci$nienia i predkosci réwnej 0,75 m/s - 17,1%. W przypadku
pozostatych stosowanych liniowych predkoéci przeplywu nadawy przez membrang
usunigcie ksenobiotykéw bylo duzo mniejsze (12,3, 8,4 i 8,2% dla predkosci 1, 1,25
i 1,5 m/s). Takie niskie wartosci B, sa wynikiem zbyt krétkiego czasu kontaktu kwaséw
z biokatalizatorem oraz cz¢sciowym uszkadzaniem struktury molekut unieruchomionego
biatka aktywnego, co skutkuje obnizeniem aktywno$ci enzymatycznej membran. Z rysunku
1 wynika réwniez, ze liniowa predkos¢ przeptywu nadawy 0,5 m/s to predkosé, przy
zastosowaniu ktérej uzyskane stopnie biodegradacji kwaséw byly najwyzsze dla
wszystkich badanych ci$nien transmembranowych.

Na stopien usuni¢gcia kwaséw ma przede wszystkim wplyw czas kontaktu
ksenobiotykéw z enzymem, czyli czas prowadzenia procesu filtracji. Filtracje wodnego
roztworu mieszaniny HAA przez ptaska membran¢ enzymatyczng prowadzono w czasie
5 godzin (rys. 2) przy zastosowaniu wyznaczonych wcze$niej najkorzystniejszych
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parametréw procesowych, oznaczajac stopien biodegradacji poszczegdlnych kwaséw
w poétgodzinnych odstgpach czasu. Po 3,5-godzinnym prowadzeniu procesu w obranych
warunkach procesowych z nadawy wusuni¢to catkowicie kwas dichlorooctowy
i monobromooctowy, a po 4 godzinach - kwas monochlorooctowy i trichlorooctowy.
Z kolei kwas dibromooctowy usuni¢to po 4,5 godzinie filtracji. Wydajno$¢ procesu
w czasie eksperymentu nie zmieniala si¢, a §rednia warto$¢ objgtoSciowego strumienia
permeatu wynosita 3,26-10° m*/m™s.
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Rys. 2. Zalezno$¢ stopnia biodegradacji kwaséw halogenooctowych od czasu prowadzenia ultrafiltracyjnej
biodegradacji

Fig. 2. Dependence of the biodegradation degree of haloacetic acids on duration of ultrafiltration biodegradation

Podsumowanie

Proces ultrafiltracyjnej biodegradacji mieszaniny kwaséw halogenooctowych
w bioreaktorze z enzymatyczna, plaska membrang poliamidowag jest skuteczna metoda
usuwania HAA z wody. Najkorzystniejszymi, wyznaczonymi do§wiadczalnie parametrami
operacyjnymi ultrafiltracyjnej biodegradacji wybranych pigciu HAA s3: ciS$nienie
transmembranowe - 0,01 MPa oraz liniowa pr¢dkos¢ przepltywu nadawy przez membrany -
0,5 m/s. Prowadzenie procesu z zastosowaniem optymalnych parametréw operacyjnych
pozwolitlo w czasie 4,5 godziny na catkowite usunig¢cie wszystkich badanych kwasow.
Zmniejszenie wyznaczonych czaséw kontaktu mozna uzyskaé, zwigkszajac powierzchni¢
aktywng membrany, co bedzie realizowane w dalszych pracach z tego zakresu, poprzez
zastosowanie membran kapilarnych.

Podziekowania

Praca naukowa zostala sfinansowana ze Srodkéw przeznaczonych na nauk¢ w latach
2009-2011 jako projekt badawczy nr N N523 452336 pt. ,Biodegradacja kwaséw
halogenooctowych w reaktorze z enzymatycznymi membranami ultrafiltracyjnymi”.
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HALOACETIC ACIDS - THE REMOVAL FROM WATER IN BIOREACTOR
WITH POLYAMIDE ENZYMATIC ULTRAFILTRATION MEMBRAN

Division of Sanitary Chemistry and Membrane Processes, Institute of Water and Wastewater Engineering
Faculty of Energy and Environmental Engineering, Silesian University of Technology, Gliwice

Abstract: The results of the study focused on the removal of halogenated acetic acids (HAA) from water by
means of the hybrid process ultrafiltration-biodegration are presented in the article. The study was carried out in
the reactor equipped with the ultrafiltration membrane, on the surface of which enzymes responsible for
degradation of HAA were immobilized. The feed solution introduced to the process comprised of the mixture of
five HAA (MCAA, DCAA, TCAA, MBAA, DBAA) of concentration 1 mg/dm3 each. Enzymes immobilized on
the support were isolated according to Hageman method from bacteria separated from activated sludge adapted for
HAA degradation. Acinetobacter, Arthobacter, Pseudomonas and Bacillius were dominant types of
microorganisms. The study was carried out in reactor of volume 500 cm® equipped with magnetic stirrer and the
flat membrane of area 50 cm”. The aim of the experiment was to determine the optimal conditions for the hybrid
process ultrafiltration-biodegradation of HAA (transmembrane pressure, linear feed flow rate, length of the
process). Additionally, the method of analysis of degraded xenobiotics concentration using HPLC and HAA
extraction with ETBE was developed. Obtained results allowed to assign the optimal operating conditions of the
hybrid ultrafiltration-biodegradation system ie transmembrane pressure 0.1 MPa and linear feed flow rate -
0.5 m/s. The highest membrane process capacity and HAA removal effectiveness were obtained under those
conditions. The total removal of dichloroacetic acid and monobromoacetic acid lasted 3.5 h and 4.5 h for the rest
of the investigated acids applying optimal operation parameters. The capacity of the process determined by the
measurement of volumetric permeate flux did not change in time.

Keywords: halogenacetic acids, immobilization, biodegradation, ultrafiltration enzymatic membranes
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_ WPLYW MODYFIKACJI CHEMICZNE]J
WLOKNA KOKOSOWEGO NA ZDOLNOSC SORPCYJNA
WYBRANYCH METALI CIEZKICH

EFFECT OF COIR CHEMICAL MODIFICATION
ON SORPTION OF SELECTED HEAVY METALS

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki badan adsorpcyjnego usuwania jonéw metali cigzkich z roztworu
wodnego. Separacja Zn(II), Cd(II), Co(Il), Cu(Il) oraz Ni(II) byta prowadzona za pomoca roslinnego sorbentu -
widkien orzecha kokosowego (zakres stezen 20+50 mg/dm?®). Okreslono wydajnos¢ sorpcyjng dla surowych
i modyfikowanych chemicznie widkien kokosowych. Wiékna aktywowano 30% roztworem H,O, oraz 5%
roztworem NaOH. Najwigksza pojemno$¢ sorpcyjng wykazaty wtékna modyfikowane NaOH, za$ najmniejsza
traktowane H,0,. Réwnowage procesu adsorpcji dla wigkszosci jonéw metali osiagnig¢to po okoto 5 h. Do opisu
réwnowagi sorpcji badanych jonéw przetestowano trzy réwnania: Redlicha-Petersona, Freundlicha i Langmuira.
Analiza parametréw oceny statystycznej potwierdzita, ze dla wszystkich przypadkéw uzyskano dobre
dopasowanie do danych eksperymentalnych. Otrzymane wyniki badan potwierdzaja sorpcyjne wihasciwosci
wiékna kokosowego w procesie usuwania metali cigzkich z wody oraz jego przydatno$¢ jako alternatywnego
biosorbentu uzdatniajacego wodg.

Stowa kluczowe: widkno kokosowe, modyfikacja chemiczna, réwnowaga sorpcyjna, metale cigzkie

Wstep

Zrédta narazenia na metale ciezkie i skazenia $rodowiska przewaznie dotycza
regionéw nastawionych na produkcje oraz przemyst cigzki, w duzej mierze powigzane sg
z sektorem wydobywczym, metalurgicznym i galwanizerskim. Metale cig¢zkie naleza do
grupy zwigzkéw o duzej toksycznos$ci i persystencji w Srodowisku, powodowanej
predyspozycja do zmian struktury chemicznej, tj. rodzaju potaczen chemicznych [1].
Geochemiczne powigzania niektérych metali powoduja jednoczesne narazenie Srodowiska
na skazenie cala grupa tych pierwiastkéw, np. rudy cynku czesto zawieraja domieszki
otowiu, miedzi i kadmu [2].

Swiat ozywiony stanowi przede wszystkim §rodowisko wodne, dlatego najwicksze
zagrozenie powoduja zwigzki o dobrej rozpuszczalnosci. Z latwoscia przechodza przez
mechaniczne zapory, jakimi sg np. $ciany komérkowe, a migrujac, powoduja zmiany
patologiczne w ich obrebie. Ilo§¢ metali, jaka moze rozpusci¢ si¢ w roztworze,
uwarunkowana jest od wartosci jego odczynu, obecno$ci innych substancji, stg¢zenia
anionéw czy organicznych i nieorganicznych ligandéw chelatujacych [3].

Jak podkresla wielu autoréw [4, 5], ciagly wzrost pozioméw szkodliwych metali
w réznych elementach Srodowiska stanowi problem globalny. Trudno$¢ sprawia okreslenie
iloSciowego stopnia narazenia, bowiem aktualnie brak jest danych co do oceny
1 rozeznania zagrozenia, a wiadomoS$ci dotyczace konsekwencji oddzialywania
poszczeg6lnych pierwiastkdw sg fragmentaryczne.

! Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska, Politechnika £.6dzka, ul. Wélczanska 213, 90-924 £.6dz,
tel. 42 631 37 88, email: tomczak @wipos.p.lodz.pl
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Nastepstwem stosowania kapitalochlonnych metod separacji metali cigzkich jest
koncentrowanie wspéiczesnej nauki wokoét pozyskiwania dostepnych i odnawialnych
materialéw jonowymiennych. Nowoczesne badania podazaja w kierunku wykorzystania
niekonwencjonalnych ligninocelulozowych produktéw 1 adsorbentéw pochodzenia
naturalnego. Przyktadowe materialy to kolby kukurydzy [6], wt6kna banana [7], trociny [8]
czy chitozan [9].

Cel i zakres badan

Celem opracowania byla ocena procesu sorpcji metali cigzkich na widknistym
materiale kokosowym jako alternatywnej metody uzdatniania wody, pozwalajacej na
unieruchamianie szkodliwych zanieczyszczen. Badania prowadzono na surowym
i modyfikowanym chemicznie sorbencie. Wyniki do$wiadczalne opisano popularnymi
izotermami Langmuira, Freundlicha i Redlicha-Petersona.

Sorbent

Jednym z sorbentéw przyjaznych Srodowisku jest wiékno kokosowe, czyli produkt
uboczny réznych proceséw obrébki owocow palmy kokosowej. Masa widknista pochodzi
z zewngtrznej czesci otaczajacej luping owocé6w palmy kokosowej (Cocos nucifera). Palma
ta ro$nie na catym $wiecie w regionach tropikalnych, lecz wigkszo$¢ wykorzystywanych
wlékien pochodzi z Indii i Sri Lanki. Uprawa tej ro$liny ukierunkowana jest na
zaspokojenie potrzeb zywno$ciowych.

Wiékno kokosowe jest higroskopijne i ma duza odporno$¢ na $cieranie, warunki
pogodowe oraz stong wode. Sktada si¢ z wigzki widkien o dlugosci 10+35 cm i $rednicy
12425 ym. W skitad witdékna wchodzi celuloza (ok. 28%), polisacharydy, hemicelulozy
(38%) oraz lignina (35%), ktéra odpowiada za odpornos$¢ i sztywnos$¢ [10]. Widkna
wykazujg zdolno$¢ do kompleksowania metali oraz adsorpcji w wyniku wymiany jonowe;j
1 procesoOw chemicznych, stanowiac korzystny ekonomicznie sorbent. Cecha ta zwigksza
szans¢ na wykorzystanie materiatow odpadowych pochodzacych z proceséw przetwarzania
tego roslinnego produktu.

Preparatyka sorbentu

Surowe widkno kokosowe gotowano w temperaturze 90°C i przemywano woda
destylowana w celu usunigcia zabrudzen. Nast¢pnie cigto na widkna o dlugosci 3+5 cm
1 poddawano odpowiedniej modyfikacji chemicznej:

KI1- wlékna poddawane obrébce termicznej w wodzie w temp. 90°C

K2- wlékna poddawane obrébce termicznej w wodzie w temp. 90°C + 30% H,0,
(t=3h,T=25°C)

K3- wlékna poddawane obrébce termicznej w wodzie w temp. 90°C + 30% H,O,
(t=3h, T=90°C)

K4 - wldkna poddawane obrébce termicznej w wodzie w temp. 90°C + 5% NaOH
(t=3h,T=25°C)

Uzyskane prébki widkien przemywano woda destylowang i suszono do stalej masy.



Wptyw modyfikacji chemicznej widkna kokosowego na zdolno$¢ sorpcyjna metali cigzkich 359

Prowadzenie eksperymentu

Przygotowywano 5 serii roztwor6w wodnych o okreSlonym stezeniu analitéw
(1050 mg/drn3) o ujednoliconym skladzie (ZnSO,, CdSO,, CoSO,, CuSO,, NiSO,) -
Fluka, Niemcy. W przypadku roztworu wielosktadnikowego ilo$¢ kazdego sktadnika
mieszaniny byla taka sama, czyli w roztworze kazdy z kationéw miat stgzenie np.
50 mg/dm’. W stozkowych kolbach Erlenmeyera umieszczono po 5 g prébek i dodawano
200 cm’ badanego roztworu (pH = 5). Calo$¢ wytrzasano mechanicznie w tazni wodne;
(T = 25°C) do ustalenia si¢ rownowagi adsorpcyjnej. Stg¢zenie metali ci¢zkich oznaczono
wykorzystujac technike chromatografii jonowej IC (chromatograf jonowy ICS-1000,
kolumna IonPac AS5A, Dionex).

Matematyczny opis réwnowagi

Znajac stezenia poczatkowe C [mg/dm3] i chwilowe C, [mg/dm3] w badanych
uktadach, z ponizszego réwnania wyznaczano ilo$¢ zaadsorbowanych jonow:

a="-(,~C)

mn 1)
gdzie: g - pojemnos$¢ sorpcyjna [mg/g], Cy - stezenie poczatkowe jonéw metali w roztworze
[mg /dm3], C, - stezenie metalu po czasie ¢ [mg /dm3], m - masa sorbentu [g], V - objetos¢
badanego roztworu [de].

Do opisu eksperymentu réwnowagi wybrano klasyczne réwnia adsorpcyjne
Langmuira, Freundlicha i Redlicha-Petersona.

Réwnanie izotermy adsorpcji teoretycznie wyprowadzil Langmuir w 1916 r. Swoja
popularno$¢ zawdzigcza wzglednie prostej formie i satysfakcjonujacej zgodnosci warto$ci
eksperymentalnych z teoretycznymi:

qe _ KL i Ce
q, 1+K,-C, ?)
gdzie: ¢, - rownowagowa ilo$¢ zaadsorbowanych jonéw [mg/g], C, - stgzenie

réwnowagowe jonéw metalu [mg/dm’], K;, g,, - stale w réwnaniu Langmuira.

Korzystajac z teorii adsorpcji monowarstwowej, rOwnowage adsorpcji w uktadzie ciato
stale - ciecz mozna opisa¢ empirycznym rownaniem okreSlanym mianem izotermy
Freundlicha:

n
q.= K F' Ce (3)
gdzie: Kr, n - stale w rownaniu Freundlicha.

Model Redlicha-Petersona powstat z kompilacji elementéw zawartych w réwnaniach
Langmiura i Freundlicha. Powyzsze zalezno$ci ujgto w postaci réwnania:

q, = KRP 'Ce

1+B-C" @

gdzie: Kgp, B, a - stale w réwnaniu Redlicha-Petersona.



360 Elwira Tomczak i Dominika Szczerkowska

Omowienie wynikéw badan

Wyniki eksperymentéw i obliczen pokazano na ponizszych rysunkach. Rysunki
1 i 2 przedstawiaja profil zmian stezenia przyktadowych jonéw Cu(Il) i Cd(II) wzgledem
czasu. W obydwu przypadkach najlepsze wyniki absorpcji metali uzyskano dla prébek
modyfikowanych 5% NaOH (K4). Widkna surowe (K1) wykazaly nizsza pojemnosé
sorpcyjna. W przypadku pozostatych dwéch modyfikacji (K2 i K3) uzyskano mniejsze
warto$ci zaadsorbowanych jonéw, nawet w poréwnaniu z materialem nieobrabianym.
Prawdopodobnie bylo to skutkiem zbyt agresywnej modyfikacji chemicznej $rodkiem
utleniajacym (H,0,) i dziatania wysokiej temperatury. Wspomniana tendencja zachowana
byla réwniez dla jonéw Zn(II), Ni(II) i Co(II) w catym zakresie analizowanych stezen.
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Rys. 1. Kinetyka adsorpcji Cu(II) na widknie kokosowym K1, K2, K3, K4 (Cy= 50 mg/dm*)
Fig. 1. Adsorption kinetics of Cu(Il) onto coir K1, K2, K3, K4 (Cy= 50 mg/dm3)
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Rys. 2. Kinetyka adsorpcji Cd(IT) na wiéknie kokosowym K1, K2, K3, K4 (Cy= 50 mg/dm®)
Fig. 2. Adsorption kinetics of Cd(II) onto coir K1, K2, K3, K4 (Cy= 50 Ing/dm3)



Wptyw modyfikacji chemicznej widkna kokosowego na zdolno$¢ sorpcyjna metali cigzkich 361

W zwigzku z powyzszym dalsze eksperymenty prowadzono dla widkien K1 i K4.
Materiat K4 wykazywal poréwnywalng zdolnos$¢ adsorpcji dla wszystkich analizowanych
metali (gc, = 1,93 mg/g, gv = 191 mglg, gz = 1,92 mg/g, qgc, = 1,89 mg/g,
qca= 1,93 mg/g).

Izoterma adsorpcji jest krzywa prezentujacag zalezno$¢ ilosci  adsorbatu
zaadsorbowanego na jednostke masy adsorbentu w stanie réwnowagi. W celu
skorelowania danych eksperymentalnych wybrano izotermy: Freundlicha, Langmuira

1 Redlicha-Petersona. Rysunki 3-7 przedstawiaja dopasowanie powyzszych izoterm sorpcji
do wynikéw badan.
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Rys. 3. Izotermy adsorpcji Redlicha-Petersona, Langmuira i Freundlicha dla sorpcji Cu(Il) na K4
Fig. 3. Redlich-Peterson, Langmuir and Freundlich isotherms for Cu(II) sorption onto K4
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Rys. 4. Izotermy adsorpcji Redlicha-Petersona, Langmuira i Freundlicha dla sorpcji Ni(II) na K4
Fig. 4. Redlich-Peterson, Langmuir and Freundlich isotherms for Ni(II) sorption onto K4
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Rys. 5. Izotermy adsorpcji Redlicha-Petersona, Langmuira i Freundlicha dla sorpcji Zn(II) na K4
Fig. 5. Redlich-Peterson, Langmuir and Freundlich isotherms for Zn(II) sorption onto K4
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Rys. 6. Izotermy adsorpcji Redlicha-Petersona, Langmuira i Freundlicha dla sorpcji Co(II) na K4
Fig. 6. Redlich-Peterson, Langmuir and Freundlich isotherms for Co(II) sorption onto K4
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Rys. 7. Izotermy adsorpcji Redlicha-Petersona, Langmuira i Freundlicha dla sorpcji Cd(II) na K4
Fig. 7. Redlich-Peterson, Langmuir and Freundlich isotherms for Cd(II) sorption onto K4
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Parametry charakterystyczne dla omawianych modeli prezentuje tabela 1. Analizowane
modele izoterm sorpcji wykazaty korelacje na poziomie R® = 0,912:0,988, co
$wiadczy o dobrym dopasowaniu zastosowanych modeli sorpcji do opisu danych
dos$wiadczalnych.

Tabela 1
Zestawienie parametrow izoterm sorpcji Freundlicha, Langmuira i Redlicha-Petersona
dla adsorpcji metali cigzkich na wtdknie kokosowym K4
Table 1
Specification of Redlich-Peterson, Langmuir and Freundlich models
of heavy metals ions sorption onto coir K4

Cu Ni Zn Co Cd
Kr [mg/g][dm*/mg]"" 0,266 | 0,796 | 0,687 | 0,886 | 0914
Freundlich n 1,323 | 0,613 | 0,857 | 0,568 | 0,605
R’ 0,944 | 0945 | 0,956 | 0969 | 0,981
G [mg/g] 117,6 | 3,14 | 7,683 | 2,857 | 3,109
Langmuir K, [dm*/mg] 0,003 | 0347 | 0,099 | 0,474 | 0444
R? 0912 | 0955 | 0,956 | 0,970 | 0,986
Kre [dm*/g] 58,06 | 0,154 | 0,105 | 1,032 | 0411
Redlich-Peterson a [dm*/mg]" -6,78 | 1,405 | 0969 | 0,743 | 1,036
B 0,007 | 6,076 | 7,288 | 1,796 | 3,288
R? 0,988 | 0957 | 0,956 | 0,972 | 0,986

Jak wspomniano, nizsze wartos$ci adsorpcji uzyskano na materiale K1. Surowe wiékna
najlepiej sorbowaty jony miedzi (g¢, = 1,38 mg/g), a najmniejsze powinowactwo
odnotowano dla kobaltu (gc, = 0,15 mg/g). Natomiast obrébka chemiczna H,O, (K2)
zdecydowanie obnizyla sorpcj¢ wszystkich jonéw, co zobrazowano na rysunkach 8 i 9.
Zastosowanie nadtlenku wodoru, jako czynnika modyfikujacego, spowodowato znaczne
pogorszenie wlasciwosci sorpcyjnych.
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Rys. 8. Izotermy adsorpcji Redlicha-Petersona, Langmuira i Freundlicha dla sorpcji Cu(Il) na K2
Fig. 8. Redlich-Peterson, Langmuir and Freundlich isotherms for Cu(II) sorption onto K2
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Rys. 9. Izotermy adsorpcji Redlicha-Petersona, Langmuira i Freundlicha dla sorpcji Cd(II) na K2

Fig. 9. Redlich-Peterson, Langmuir and Freundlich isotherms for Cd(II) sorption onto K2

Whioski

1.

Sprawdzono cztery sposoby modyfikacji wtékna kokosowego. Obrébka za pomoca
H,O, i NaOH miala wptyna¢ na polepszenie zdolno$ci sorpcyjnych. Jedynie
modyfikacja adsorbentu 5% NaOH spowodowata zwigkszenie zdolnosci sorpcyjnych.
Zdolnos¢ sorpcji jonéw metali cigzkich na widknie K4 byla znacznie wigksza niz dla
pozostalych materialéw eksperymentalnych. Najmniejsza zdolno$¢ sorpcyjna
wykazywaly wtékna modyfikowane H,0,, dla ktérych sorpcja zachodzita na bardzo
niskim poziomie.

Wykazano, ze wlékna kokosowe odpowiednio modyfikowane sa skutecznym
sorbentem do usuwania metali ci¢zkich z roztworu wodnego i moga by¢ alternatywa
dla drozszych, konwencjonalnych adsorbentow.

Pojemnos$¢ sorpcyjna danego materiatu zalezy od sposobu jego modyfikacji. Ponadto,
mozna przypuszczaé, ze na mechanizmy lokowania i przenoszenia adsorbatu moze
mie¢ wplyw wielosktadnikowos$¢ mieszaniny, tj. konkurencyjno$¢ jondw w obsadzaniu
miejsc aktywnych.

Proponowane modele Langmuira, Freundlicha i Redlicha-Petersona dobrze opisywaty
dane eksperymentalne w catym zakresie badanych st¢zen. Podobne wnioski
przedstawiono w pracy [11], dotyczacej innego materiatu, zawierajacego kompleks
ligninocelulozowy - jakim jest tuska gryki.
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EFFECT OF COIR CHEMICAL MODIFICATION
ON SORPTION OF SELECTED HEAVY METALS

Faculty of Process and Environmental Engineering, Lodz University of Technology

Abstract: The paper presents the results of removal of heavy metals ions from aqueous solution by adsorption.
Zn(1l), Cd{I), Co(Il), Cu(l) and Ni(Il) were adsorbed onto lignocellulosic sorbent, a natural polymer
(concentration range: 20+50 mg/dm®). Sorption capacity was determined for raw and chemically modified coir
fibres. Fibre samples activated with 30% H,O, solution and 5% NaOH solution were tested. Fibres modified with
sodium hydroxide have been found to have the highest sorption capacity. Samples treated with H,O, have been
found the least effective. The results showed that the time required to reach equilibrium for most of the metal ions
was approximately 5 hours. The equilibrium sorption data for test ions were analyzed using three widely applied
isotherms: Redlich-Peterson, Freundlich and Langmuir. Analysis of statistical assessment parameters confirmed
that obtained a good fit to experimental data for most of cases. The test results have confirmed that coir is an
efficient sorbent for the removal of heavy metals ions from water and that it may be used as an alternative
biosorbent for the treatment of contaminated water.

Keywords: coir, chemical modification, sorption equilibrium, heavy metal ions
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OPTYMALIZACJA REAKCJI UNIESZKODLIWIANIA SOLI
SODOWE]J KWASU p-METYLOBENZENOSULFONOWEGO

OPTIMIZATION OF p-METHYLBENZENESULFONATE DEGRADATION

Abstrakt: Zwiazki alkilobenzenosulfonowe (ABS) wykorzystywane sag w wielu procesach przemystowych,
w szczegélnosci w przemys$le kosmetycznym, farmaceutycznym, garbarskim, galwanizerskim oraz w chemii
gospodarczej. Zuzycie tych substancji w 2005 roku wyniosto 29 000 Mg w USA, 17 000 w Europie oraz 11 000
w Australii. W efekcie tak szerokiego zastosowania zwiazki te przenikaja do srodowiska naturalnego, powodujac
jego zanieczyszczenie. Proces fotoelektrochemicznego unieszkodliwiania zanieczyszczen zawartych w wodzie
w obecno$ci jonéw Cl” ma wiele zalet. Dzicki generowanym rodnikom o wysokim potencjale redukcji OH
(2.7 V), CI' 2.4 V), Cl,™ (2.1 V) toksyczne i trudno rozktadalne zwiazki ulegaja degradacji, a nawet pelnej
mineralizacji. Celem pracy bylo wyznaczenie optymalnych parametréw procesu fotoelektrochemicznego
unieszkodliwiania roztworu soli sodowej kwasu p-metylobenzenosulfonowego. Optymalizacja parametréw
procesu zostala wykonana z zastosowaniem planu catkowitego eksperymentu czynnikowego. Badany byt wptyw
trzech parametréw: natg¢Zenia pradu (I), czasu reakcji (t) oraz stgzenia jonéw CI". Na podstawie réwnania
otrzymanego dla tych parametréw reakcji obliczony zostal stopien przemiany substratu, ktérego miara byta
zmiana zawarto$ci ogélnego wegla organicznego (OWO). Jak wynika z wykonanych obliczen, najwickszy wptyw
na stopien mineralizacji ma czas reakcji oraz nat¢Zenie pradu, a najmniejszy st¢zenie jondw CI. Catkowita
mineralizacj¢ zwigzku uzyskano dla nastgpujacych parametréw: czas reakcji - 180 minut, nat¢zenie pradu - 0,45 A
oraz stgzenie jonéw CI” - 20 mmol/dm’.

Stowa kluczowe: optymalizacja, catkowity eksperyment czynnikowy, s0l sodowa kwasu
p-metylobenzenosulfonowego, fotoelektrochemiczne unieszkodliwianie

W ostatnich latach szybko ros$nie produkcja zwigzkéw powierzchniowo czynnych.
Surfaktanty ze wzgledu na swoje wlasciwosci (zwilzajace, dyspergujace, pianotwoércze
emulgujace, piorgce i myjgce) znalazly szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach
gospodarki, takich jak: przemyst wtékienniczy, papierniczy, skérzany, metalowy, tworzyw
sztucznych, gérnictwo, rolnictwo, a przede wszystkim chemii gospodarczej [1]. Zwiazki
alkilobenzenosulfonowe s3 to substancje powierzchniowo czynne nalezace do klasy
zwigzké6w zwanych hydrotropami [2].

W ostatnim czasie pojawilo si¢ wiele prac dotyczacych unieszkodliwiania zwigzkow
alkilobenzenosulfonowych, co wskazuje na duze zainteresowanie tym tematem. W ich
degradacji stosowano metody poglebionego utleniania (AOP - Advanced Oxidation
Processes) [3-16]. Najwyzszy stopien mineralizacji osiagni¢to metoda utleniajacej
degradacji z uzyciem termicznie aktywowanego nadtlenku wodoru, przy czym catkowitg
mineralizacj¢ uzyskano po 80 minutach reakcji [15]. Jednakze zastosowane ostre warunki
reakcji (temperatura 150°C, ciénienie 2 MPa, stezenie nadtlenku wodoru 0,72 mol/dm”) nie
pozwalaja na wykorzystanie tej metody na skale przemystowa.

Alternatywna metodg jest fotoelektrokatalityczne unieszkodliwianie w obecnosci
jonéw CI [16]. Zapewnia ona osiggni¢cie catkowitego stopnia mineralizacji po 140
minutach procesu.

' Instytut Chemii Ogdlnej i Ekologicznej, Politechnika Eédzka, ul. S. Zeromskiego 116, 90-924 E.6dz,
tel. 42 631 31 30, email: lidia.osiewala@ gmail.com
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Proces fotoelektrokatalitycznego utleniania zanieczyszczen zawartych w wodzie
w obecnoséci jonéw ClI” ma wiele zalet. Dzigki generowanym rodnikom o wysokim
potencjale utleniania OH" (2,7 V), CI' (2,4 V), Cl,” (2,1 V) [17] toksyczne i trudno
rozktadalne zwigzki ulegaja degradacji, a nawet pelnej mineralizacji. Na podstawie danych
literaturowych mozna stwierdzi¢, ze w odniesieniu do wielu ukladéw metoda ta jest
efektywna i ekonomiczna.

Metodyka badan

Badania fotoelektrokatalityczne prowadzone byly w reaktorze wyposazonym w dwie
elektrody: anode (blaszka tytanowa pokryta tlenkami tytanu i rutenu - Ti/ TiO, 70% - RuO,
30%), katode (blaszka platynowa - Pt) oraz lampe¢ UV, emitujaca promieniowanie
o dlugosci fali 4 = 253.7 nm. Przedmiotem badan byl detergent - sél sodowa kwasu
p-metylobenzenosulfonowego o stezeniu 2 mmol/dm’. Do szklanego reaktora wlewano
stala objetos¢ 160 cm® badanego roztworu. Efektywno$é procesu okreslono na podstawie
analizy zmian ogdlnego wegla organicznego (OWO, TOC 5050A Shimadzu Organic
Carbon Analyser). W celu ograniczenia ilosci eksperymentéw badania realizowano wedlug
planu catkowitego eksperymentu czynnikowego.

Planowanie ta metodg umozliwia kombinacj¢ wszystkich czynnikéw wystepujacych na
poziomach wybranych do badan. Liczba do$wiadczen N catkowitego eksperymentu
czynnikowego wynosi:

N=n"=2"=38 (D)
gdzie: n - liczba pozioméw, k - liczba czynnikéw (zmiennych).

Eksperyment wykonuje si¢ na dwoéch poziomach dla dwéch warto$ci czynnikéw
minimalnych i maksymalnych. W eksperymencie realizuje si¢ wszystkie mozliwe
kombinacje czynnikéw k. Dos$wiadczenia zrealizowane zgodnie z takim planem tworza
catkowity eksperyment czynnikowy typu 2*. Poziomy czynnikéw sa granicami badanego
przedziatu warto$ci danego parametru technologicznego. Zatem dla dowolnego czynnika z;:

max

Z X pmin
== =12,k ()
2
Zmax +erin
AZj =% 3)
Punkt o wspdirzednych (zl(J , z(z) , ...,z?) nazywa si¢ poziomem podstawowym lub

punktem centralnym planu; Az; - wartos¢ kroku wzdtuz osi z;. Od uktadu zmiennych z,,
20,..., Z przechodzi si¢ do nowego bezwymiarowego ukladu wspéirzednych, stosujac
nastepujace liniowe przeksztatcenia zmiennych:

0
TR
X, = 4
i @)

W bezwymiarowym ukladzie wspétrzednym gérny poziom warto$ci wynosi +1,
a dolny —1. Wspoélrzgdne poziomu podstawowego planu réwne sa 0 i odpowiadaja
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poczatkowi uktadu wspétrzednych. Zakodowany plan mozna geometrycznie interpretowac
jako szescian, ktérego o$miu wierzchotkom odpowiada osiem punktéw doswiadczanych.

Réwnanie  regresji  opisujagce  calkowity plan  czynnikowy  uzupehliony
wspoétczynnikami wspéidziatania ma postaé [18]:

y= b() + bl'xl + bz'Xz + b';X'; + blz'xl'XZ + b13'X1'X3 + b23')€2')€3+ b123')C1'X2'X3 (5)

Omoéwienie i analiza wynikow

Preparatywne unieszkodliwianie prowadzono wedtug planu catkowitego eksperymentu
czynnikowego. Eksperyment wykonano na dwéch poziomach i dla trzech zmiennych:
natezenia pradu (z;) w przedziale 0,1+0,45 A, st¢zenia NaCl (z;) 20+50 mmol/dm® oraz
czasu reakcji (z3) 30+180 minut. Zakres warto$ci parametréw okre§lono w niezaleznych
eksperymentach. Stopien przemiany substratu analizowano jako @owo, obliczony
na podstawie zmiany warto$ci ogolnego wegla organicznego. Plan eksperymentu
zawierajacy zmienne w skali naturalnej i bezwymiarowej przedstawiono w tabeli 1.

Otrzymane wyniki analizowano za pomocg programu STATISTICA. Wyznaczono
rOéwnanie regresji przedstawiajace zalezno$¢ stopnia przemiany OWO w funkcji badanych
parametréw dla zmiennych standaryzowanych:

y1=55+971+52C+354t+0,11C-0,041t-03Ct-441Ct (6)
Istotno$¢ wspotczynnikéw przedstawionego roéwnania regresji analizowano dla p = 0,5,

z testu t-Studenta. Wykonano wykres Pareto (rys. 1) oraz wykluczono nieistotne czynniki
(zmienne). Réwnanie regresji ma postac:

y1=55+91+52C+354t-441Ct (7)
Tabela 1
Catkowity eksperyment czynnikowy 2°
Table 1
Full-factorial experiment design 2°
Czynniki w skali naturalnej Czynniki
(nieunormowane) w bezwymiarowym ukladzie wspétrzednym
Lp. z[1 1;]1 [mrfnzo-llgmﬁ [zriu'-nt] x-1 x;-C X3 -t aowo [%]

1 0,1 20 30 -1 -1 -1 9,5
2 045 20 30 1 -1 -1 18,6
3 0,1 50 30 -1 1 -1 11,5
4 045 50 30 1 1 -1 38,6
5 0,1 20 180 -1 -1 1 72,2
6 045 20 180 1 -1 1 98,9
7 0,1 50 180 -1 1 1 90,6
8 045 50 180 1 1 1 99,8
9 0,275 35 105 0 0 0 96
10 0,275 35 105 0 0 0 93,2
11 0,275 35 105 0 0 0 91,3
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Wykres Pareto efektéw standaryzowanych

(3)t (min) 1462,697
(MHA) 371,0318
(2)C (mmol/dm3) 212,4977
1+2*3 -183,063
2wz.3 -14,2009
1wz.3 -3,35659
1wz.2 1,290994
p=,05

Warto$¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny efektu

Rys. 1. Wykres Pareto dla p = 0,5 z testu t-Studenta
Fig. 1. Pareto graph for p = 0.5 of t-Student test

W tabeli 2 poréwnano wartoSci stopnia przemiany OWO [%] otrzymane
do$wiadczalnie oraz uzyskane z réwnia regresji (7) i obliczono btad wzgledny.

Tabela 2
Wartosci natg¢zenia pradu - I, stgzenia NaCl - C, czasu reakcji - ¢, stopnia przemiany substratu - dowo
dos$wiadczalnego i obliczonego z réwnania regresji oraz btad wzgledny
Table 2
Current intensity - /, NaCl concentration - C, reaction time - ¢ values, mineralization - ¢froc, experimental and
calculated from regression equation and relative error

3 . y - dosw. y - obl. Blad wzgl.

Lp. ITA] C [mmol/dm’] t [min] 2owo [%] dowo [%] [%]

1 0,1 20 30 9,5 9,8 32

2 045 20 30 18,6 19 22

3 0,1 50 30 11,5 11,4 0,9

4 045 50 30 38,6 38,2 1

5 0,1 20 180 72,2 71,8 0,6

6 0,45 20 180 98,9 98,6 0,3

7 0,1 50 180 90,6 91 04

8 0,45 50 180 99,8 100,2 0,4

Wykonane obliczenia pozwolity wykaza¢, ze najistotniejszym parametrem
fotoelektrochemicznego unieszkodliwiania soli sodowej kwasu
p-metylobenzenosulfonowego jest czas reakcji, a nastgpnie nat¢zenie pradu, natomiast
najmniejszy wplyw na mineralizacj¢ substratu ma stezenie NaCl. Na rysunkach 2-4
przedstawiono zaleznos$ci stopnia przemiany OWO w funkcji natezenia pradu, czasu reakcji
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oraz st¢zenia NaCl. Maksymalny stopien przemiany (70%) dla czasu reakcji 105 minut
uzyskano dla parametréw natezenia pradu 0,45 A oraz stgzenia NaCl 50 mmol/dm® (rys. 2).
Catkowita mineralizacj¢ uzyskano dla nat¢zenia pradu 0,275 A, czasu reakcji 150 minut
oraz stezania NaCl 30 mmol/dm’ (rys. 3). Dla wartoéci $redniej stezenia NaCl
35 mmol/dm’® i natezania pradu 0,3 A oraz czasu reakcji 150 minut réwniez uzyskano
catkowitg mineralizacjg¢ (rys. 4).

t =105 min

]

80

o OWO (%)

20

O('b M > 60
070/ 0,2 N) (| Z 56
/%j 150 5 B <3

Rys. 2. Zalezno$¢ stopnia przemiany aowo W funkcji natg¢zenia pradu oraz st¢zenia NaCl przy statej wartosci
czasu reakcji 105 minut

Fig. 2. Dependence of mineralization ¢froc as a function current intensity and NaCl concentration at a constant
time reaction 105 minute

1=0275A
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Rys. 3. Zalezno$¢ stopnia przemiany Oowo W funkcji stgzenia NaCl oraz czasu reakcji przy stalej wartosci
nat¢zenia pradu 0,275 A

Fig. 3. Dependence of mineralization aroc as a function of NaCl concentration and time reaction at constant
current intensity 0.275 A
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C nact = 35 mmol/dm?
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Rys. 4. Zalezno$¢ stopnia przemiany dowo W funkcji czasu reakcji oraz natg¢Zenia pradu przy stalej wartosci
stezenia NaCl 35 mmol/dm®

Fig. 4. Dependence of mineralization ¢roc as a function of current intensity and time reaction at constant NaCl
concentration 35 mmol/dm®

Whioski

Optymalne parametry uzyskane z rozwigzania réwnah wyznaczonych z planu
catkowitego eksperymentu czynnikowego sa nastgpujace: ¢ = 150 minut, I = 0,3 A,
Cract = 35 mmol/dm’. Badany proces opisuje wielomian funkcji liniowej o wspétezynniku
korelacji (R*) réwnym 0,999. Blad wzgledny obliczonych i zmierzonych wartosci stopnia
przemiany OWO wynosi §rednio okoto 1%.
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OPTIMIZATION OF p-METHYLBENZENESULFONATE DEGRADATION

Institute of General and Ecological Chemistry, Technical University of Lodz

Abstract: Alkylbenzenesulfonates (ABS) are used in many industrial processes, especially in cosmetic,
pharmaceutical, tanning, electroplating industry and household chemistry. In 2005, consumption of these
compounds was 29 000, 17 000 and 11 000 metric Mg in USA, Europe and Australia, respectively. Such wide
application results in spread of these compounds in the environment causing its contamination.
Photoelectrochemical degradation of pollutants contained in water in the presence of CI” ions, has many
advantages. In this process, radicals like OH" (2.7 V), CI' (2.4 V) and Cl," (2.1 V) are generated. They degrade
and even completely mineralize toxic and hard biodegradable compounds. The aim of this work was to determine
optimal parameters of photoelectrochemical degradation of sodium p-methylbenzenesulfonate. Optimization was
carried out with the application of full-factorial experiment design. Three parameters: current intensity (I),
reaction time (t) and concentration of Cl” ions were analyzed. The equation describing an effect of these
parameters on the substrate conversion, calculated as a change in fotal organic carbon (TOC), was determined.
Results of the investigations prove that the reaction time and current intensity have the highest effect on the
substrate mineralization. C1” ions concentration slightly influences the process effectiveness. Total mineralization
of the substrate was achieved under the following conditions: process time - 180 min, current intensity - 0.45 A
and CI” ions concentration - 20 mmol/dm’.

Keywords: optimization, full-factorial experiment design, sodium p-methylbenzenesulfonate,
photoelectrochemical degradation
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KONCENTRACJE I KORELACJE WSPOLWYSTEPOWANIA
LOTNYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH (BTEX)
W POWIETRZU NA OBSZARZE WIEJSKIM

CONCENTRATIONS AND CO-OCCURRENCE OF VIOLATE ORGANIC
COMPOUNDS (BTEX) IN AMBIENT AIR OF RURAL AREA

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki badan imisji lekkich weglowodoréw aromatycznych na obszarze
wiejskim. Oznaczano emisj¢ benzenu, toluenu, etylobenzenu, meta-, para- i orto-ksylenu (BTEX). Do badan, jako
absorbery BTEX, wykorzystano mierniki pasywne z weglem aktywnym. Mierniki eksponowano w okresie
wzmozonej emisji niezorganizowanej od 15 stycznia do 14 lutego 2012 roku. Badania prowadzono w 15 punktach
pomiarowych w administracyjnym obszarze miejscowosci Dylaki (PL). Oznaczenia jakoSciowe i ilosciowe
wykonano przy uzyciu chromatografii gazowej. Wykazano, ze jako$¢ powietrza wiejskiego jest silnie
degradowana weglowodorami aromatycznymi, a poziom imisji jest o ok. 20% wyzszy niz na terenach miejskich.
Nie stwierdzono przekroczen poziomu dopuszczalnego dla benzenu. Wykazano, ze benzen moze by¢ znacznikiem
dla pozostatych lekkich weglowodoréw aromatycznych. Stwierdzono, ze za emisj¢ BTEX odpowiedzialne sg dwa
zrédta niskiej emisji niezorganizowanej: emisja z przydomowych kottowni oraz ruch drogowy. Podkreslono
potrzebg rozwinigcia sieci monitoringu powietrza na tereny wiejskie.

Stowa kluczowe: zanieczyszczenia powietrza, obszary wiejskie, mierniki pasywne, BTEX

Globalnie, lotne zwiazki organiczne, w tym BTEX (benzen, toluen, etylobenzen,
ksyleny), sa uwalniane do srodowiska gtéwnie z biogennych zrédet naturalnych [1], jednak
w skali lokalnej ich udzial w §rodowisku znaczaco zalezy od Zrédet antropogennych [2].
Zgodnie z danymi ESIG (European Solvents Industry Group, Brussels), jedynymi
z gtéwnych zrédet antropogennych sa transport oraz spalanie energetyczne [3]. Publikacje
podejmujace problematyke zanieczyszczen powietrza skupiaja si¢ gtOdwnie na
przedstawieniu danych dotyczacych jakosci powietrza na terenach zurbanizowanych
i uprzemystowionych oraz narazonych na silny wptyw oddzialywania transportu
drogowego. Jednakze toksyczne oddziatywanie zwigzkéw wzbogacajacych atmosfere
ziemska, nierzadko z podobnym lub nawet wigkszym negatywnym skutkiem, dotyka
réwniez ludzi, flor¢, faung i dobra materialne w obrebie wsi [4]. W literaturze $wiatowej
artykuly omawiajace wyniki badan dotyczacych wystepowania BTEX na terenach
wiejskich stanowig odsetek [2, 5-7]. W Polsce ta problematyka jest praktycznie
nieporuszana.

Lekkie weglowodory aromatyczne (BTEX) nalezag do grupy lotnych zwigzkéw
organicznych. Z powodu toksycznego oddzialtywania wartosci dopuszczalnych stgzen
w powietrzu atmosferycznym kilku z tych zwiazkéw sa regulowane prawnie [8].
Najbardziej toksycznym i wptywajacym na stan zdrowia ludzi zwigzkiem jest benzen, ktory
jest zwiazkiem o silnym oddziatywaniu karcenogennym [9]. Dziatania kancerogenne i/lub
mutagenne przypisuje si¢ réwniez etylobenzenowi. Ponadto zwiazki z grupy BTEX moga
oddzialywaé niekorzystnie na uklad nerwowy, oddechowy i krwiono$ny [10].

! Katedra Techniki Cieplnej i Aparatury Przemystowej, Politechnika Opolska, ul. S. Mikotajczyka 5, 45-271
Opole, tel. 77 400 63 91, fax 77 400 61 39, email: t.olszowski@po.opole.pl
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Weglowodory jednopier§cieniowe, oprocz wilasciwoséci toksycznych, charakteryzujg sig
duzym potencjalem tworzenia ozonu troposferycznego, a takze biora udzial (toluen,
etylobenzen, ksyleny) w ksztaltowaniu szkodliwych dla ludzi i ekosysteméw wtérnych
aerozoli organicznych [7].

Celem przeprowadzonych badan byta jakoSciowa i iloSciowa analiza BTEX,
wprowadzanych do atmosfery z usytuowanych na obszarze zwartej zabudowy wiejskiej
zrédet antropogennych. Celem uzupelniajacym bylo odszukanie zaleznoSci pomigdzy
badanymi zwigzkami oraz wytypowanie stref o niekorzystnych parametrach jakoSci
powietrza.

Metodyka i obszar badan

Badania nad jakosciowa i ilosciowg ocenag BTEX prowadzono w miejscowosci Dylaki
(rys. 1).
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Rys. 1. Mapa lokalizacji miejsca badan i usytuowania punktéw pomiarowych

Fig. 1. Map of research area and measure site locations

Wies zlokalizowana jest w potudniowo-zachodniej Polsce na Nizinie Slaskiej
(wojewddztwo opolskie, powiat opolski, 50°43°57”N, 18°11’12”E). Najblizsze miasto
(Ozimek 9,7 tys. mieszkancéw) usytuowane jest 10 km na potudniowy wschdd, za$ stolica
regionu - Opole (128 tys. mieszkancéw) lezy ok. 30 km w kierunku zachodnim. Dylaki
reprezentuja typ miejscowosci o zabudowie zwartej. W obrgbie wsi posadowionych jest
140 budynkéw eksploatowanych przez ok. 1,5 tys. mieszkancéw. Obecnie wies$ jest typowa
miejscowoscia siedliskowa.

Do badan wytypowano 15 punktéw pomiarowych. Punkty 1-4 reprezentowatly obszar
»hiezurbanizowany”, punkty 5-8 teren o intensywnym oddziatywaniu ruchu
komunikacyjnego (DW 463 o nat¢zeniu ok. 2,8 tys. pojazdoéw/doba), natomiast punkty
9-15 obszar zabudowy zwartej z budynkami o indywidualnym systemie zaopatrywania
w energi¢ cieplng. Pomiary prowadzono przez 30 dni, od 15 stycznia do 14 lutego 2012
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roku. Wybdr okresu podyktowany byt wymogiem minimalizacji oddziatywania czynnikéw
biotycznych na jako$¢ powietrza (czas ograniczonej wegetacji). Do okre$lenia rozktadéw
stezen BTEX wykorzystano mierniki pasywne, ktére od lat sa powszechnie stosowane
w detekcji zanieczyszczen powietrza w wielu krajach zar6wno przez badaczy, jak
i panstwowe stacje monitoringu. Przydatno§¢ i zasadno$¢ stosowania owej techniki
znajduje szerokie potwierdzenie w literaturze [11]. We wszystkich punktach pomiaru
mierniki (15 szt.) zamontowano na wysokosci 2 m i eksponowano przez okres miesiaca.
W laboratorium pozostawiono 3 mierniki w celu oznaczenia wartoSci dla §lepej préby.
Procedur¢ przygotowania probnikéw i odczynnikéw, procedur¢ desorpcji, analizy
chromatograficznej oraz kalibracji i obliczen przeprowadzono zgodnie z odpowiednimi
wytycznymi [12]. Weglowodory oznaczano metodg chromatografii gazowej za pomoca
chromatografu gazowego z detektorem FID (Carlo Ebra). Parametry walidacyjne dla
wykorzystanej metody pomiaru oraz wyniki $lepej proby przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Parametry walidacyjne metody i wyniki $lepej proby
Table 1
Parameters of the method’s validation and blank data
Zwiazek/Parametr Benzen Toluen Etylobenzen | m+p-ksylen 0-ksylen
MDL 0,25 0,25 0,3 0,37 0,32
MQL 0,5 1 1 1 1
RSD [%] 6 7 10 10 10
MA [%] 5 15 20 20 20
U [%] 17 20 29 29 29
Blank [ug/m’] < 0,25 14 <0,30 <037 <0,32
Podczas  ekspozycji  probnikdw  monitorowano  podstawowe  parametry

meteorologiczne. Srednie wyniki uzyskane z przenosnej stacji meteo LB -755A wykazaty,
Ze temperatura otoczenia wynosita —7,9°C, ci$nienie 751 mm Hg, wilgotnos¢ 71%. Podczas
okresu badawczego stwierdzono znaczng przewage wiatrow poétnocnych (99%), przy czym
$rednia predkos¢ poziomych mas powietrza nie przekraczata 0,3 m/s, co wydatnie
ograniczyto naplyw zanieczyszczen z innych obszaréw, ale réwniez stopowalo
rozprzestrzenianie/rozcienczanie si¢ zanieczyszczen. W drugiej polowie stycznia
zaobserwowano wystgpowanie opadu atmosferycznego w postaci $niegu (faczny przyrost
pokrywy $nieznej wynidst 58 mm).

Rezultaty badan

Na rysunku 2 przedstawiono zestawienie wartosci wynikow pomiaréw stgzen
poszczegélnych BTEX. Srednie stgzenie benzenu oznaczono na poziomie 3,1 pg/m’, co
stanowilo niemalze 62% dopuszczalnej wartosci w odniesieniu do roku kalendarzowego.
W rozpatrywanym okresie podobng, cho¢ nizsza, warto$¢ odnotowano na jedynym
wiejskim stanowisku opolskiego WIOS w miejscowosci Januszkowice (2,7). Srednie
koncentracje pozostalych zwigzkéw ksztattowaty si¢ na poziomie 5.8, 1,3 i 4,3 pg/m’,
odpowiednio dla toluenu, etylobenzenu i ksylenéw. Podobne wyniki otrzymano na terenach
wiejskich w Hiszpanii [2] i podmiejskich strefach stanu Michigan (USA) [13]. Wartosci
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zmierzonych stgzen BTEX nie wydaja si¢ by¢ niepokojace. Niemniej, poréwnujac wyniki
koncentracji benzenu z Dylakéw i Januszkowic z wynikami z gtéwnych miast
wojewddztwa opolskiego (pomiary WIOS), mozna zauwazyé, ze stezenia tego zwigzku
w obrebie zwartej zabudowy wsi sa wyzsze o ok. 20%. Rozpatrujac rezultaty pod katem
rozkladu stezen weglowodoréw w obszarze zabudowy wiejskiej, mozna stwierdzi¢, iz
maksyma wystgpuja w najblizszym sgsiedztwie dwoch gtéwnych zrédet emisji, tj. zwartej
zabudowy i szlaku komunikacyjnego (X BTEX >25 ug/m’). Zwarta zabudowa ze
sporadycznie wykorzystywang infrastrukturg drég dojazdowych charakteryzuje si¢
wartosciami koncentracji niemalze o potowe nizszymi (X BTEX > 13,5 ug/m’). Najnizsze
stezenia zaobserwowano na terenach otwartych wokét wsi (X BTEX > 4,3 pg/m’). Istotnym
czynnikiem determinujgcym taka sytuacje byly warunki atmosferyczne i permanentne
wystepowanie stanu rownowagi atmosfery state;j.
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Rys. 2. Wyniki pomiaréw BTEX. Prostokaty pokazuja range pomigdzy pierwszym i trzecim kwartylem. ,,Wasy”
wychodzace z krawedzi prostokatéw oddaja warto$¢ 5 i 95 percentyla wynikéw. Pozioma linia wewnatrz
prostokatéw wyznacza warto$¢ mediany. Kwadraty wewnatrz prostokatéw podaja warto$¢ Srednig.
Gwiazdki oznaczaja punkty oddalone od warto$ci mediany o wigcej niz 1,5 IQR

Fig. 2. BTEX measurement’s data. Boxes show the range between the 25th and 75th percentiles. The whiskers
extend from the edge of the box to the 5th and 95th percentile of the data. The horizontal line inside
indicates the median value. Squares indicates the average value. Stars indicates the points, which are away
from the median of more than 1.5 IQR

Ogélny stosunek koncentracji B-T-E-X, obejmujacy rezultaty z wszystkich punktéw
pomiarowych, wyniést 2,4:4,6:1,0:3,4. Podobny efekt metrologiczny uzyskano na
wiejskich terenach Hiszpanii (2,1:4,4:1:3,1) [2]. Znacznie wigksze réznice stosunkow
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stezen B-T-E-X zaobserwowano w USA (4,2:6,1:1,0:4,0) [5] i Chinach (5,6:10,6:1,0:2,7)
[6], za§ duzo mniejsze rozbieznosci na obszarze wsi w Egipcie (2,3:3,0:1,0:2,6) [7]. Przy
czym, jak zauwazaja cytowani autorzy, na wyniki spoza kontynentu europejskiego istotny
wplyw mialy inne zrédia antropogenne (okoliczny przemyst, transport). Uzyskane
wspoétczynniki nie pokrywaja si¢ rdwniez z obserwacjami autoréw, ktérzy, wskazujac
transport jako gléwne zrédlo emisji LZO (Lotne Zwigzki Organiczne), uzyskali
1,9:5,3:1,0:4,2. Powyzsze moze wskazywac, iz otrzymane rezultaty sg charakterystyczne
dla obszaréw wiejskich Europy, w ktérych emisja komunikacyjna nie jest dominujagcym
zrédlem weglowodoréw aromatycznych. Stosunki B-T-E-X (2,4:4,9:1,0:3,7), wyznaczone
dla danych z punktéw 5-8, wskazuja, ze ruch pojazdéw silnikowych miat decydujacy
wplyw na koncentracje jedynie na terenach bezposrednio przylegajacych do drogi.
Mniejsze rozbiezno$ci (2,2:3,9;1,0:2,7) znaleziono dla stref zwartej zabudowy
mieszkalno-zagrodowej (punkty 9-15).

Stosunki poszczegdlnych weglowodoréw sa pojmowane jako indykatory zrédet emis;ji.
Ocena stosunkéw T/B, m+p-K/B i 0-K/B jest pomocna w ustalaniu wplywu zrédet
komunikacyjnych na jako§¢ atmosfery. Niestety, w literaturze mozna znalez¢ wylacznie
wskazniki charakterystyczne dla liniowych zrédet emisji. Jak podaje Khoder [7], wskazniki
T/B = 2,7, mp-K/B = 1,8, 0-K/B = 0,9 sa charakterystyczne dla obszaréw, gdzie
dominujacym zrédlem jest transport drogowy. Otrzymane $rednie stosunki koncentracji
wymienionych zwigzkéw, odpowiednio 1,88, 0,9 i 0,48, wskazuja, ze transport nie jest
gléwnym determinantem wzbogacania powietrza w LZO. Wyznaczony przez innych
autoréw [2, 5, 7] stosunek T/B na obszarach wiejskich wynosit od 1,29 do 2,17. Przy czym
niski T/B = 1,29 uzyskano na wiejskim terenie w Egipcie, gdzie nie wystgpowaty lokalne
zrédta emisji VOC. Parra i in. [2] znalezli T/B = 2,17 i uzasadnili to wptywem okolicznego
ruchu drogowego. W Dylakach uzyskano warto§¢ 1,88, przy czym ruch komunikacyjny
wplywal na ograniczony obszar (w punktach przy drodze uzyskano T/B = 1,96, na
pozostalym obszarze zabudowanym 1,79). Tym samym w porze zimowej jako giéwne
zrédlo BTEX na wsi nalezy upatrywaé niska emisje wywodzaca si¢ ze spalania paliw
energetycznych (nie zawsze, niestety konwencjonalnych) w przydomowych kottowniach.
Potwierdza to obserwacje Schauera i in. [14], Ze spalania wegla kamiennego oraz drewna
jest znaczacym zrédtem LZO w otaczajacym powietrzu.

Tabela 2
Wspétczynniki korelacji BTEX na obszarze wiejskim
Table 2
The BTEX correlation coefficients for rural area
Benzen Toluen Etylobenzen 0-ksylen m+p-ksylen

Benzen 0,87 0,94 0,93 0,83

Toluen 0,81 0,85 0,90

Etylobenzen 0,90 0,91

0-ksylen Poziom istotnosci p = 0,05 0,82
W tabeli 2 zaprezentowano wyniki badania zwigzkéw pomiedzy badanymi
zanieczyszczeniami. Znaczgca pozytywna korelacja zostala znaleziona pomig¢dzy

wszystkimi  rozpatrywanymi zwigzkami (R* > 0,8). Sktania to do wniosku, ze
w monitoringu oddzialywania antropogennych zrédel wiejskich na jako$¢ powietrza
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powinny by¢ gromadzone i analizowane dane zawierajace wyniki st¢zen chociaz jednego
z omawianych zanieczyszczen. Analizujac rezultaty korelacji, mozna stwierdzi¢, ze benzen
(sporadycznie monitorowany przez inspekcje ochrony $rodowiska) moze by¢ brany pod
uwage jako znacznik dla podstawowych weglowodoréw aromatycznych. Najmniejsza
warto$é: R* > 0.83 wyznaczono dla liniowej zaleznoéci B i m+p-ksylenu, natomiast
najwigksza dla liniowej zaleznosci B i E: R = 0,94.

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania wykazaly, Ze troposfera przyziemna na obszarach wiejskich
jest znaczaco wzbogacana lekkimi wegglowodorami aromatycznymi. Najwyzsze st¢zenia
wystepowaly w strefie oddziatywania dwéch gléwnych zrédet. Za emisje BTEX do
atmosfery odpowiedzialna jest niezorganizowana niska emisja pochodzaca ze zrédet
stacjonarnych  (kotlownie) i ruchomych (ruch komunikacyjny). W przypadku
zdywersyfikowanego pochodzenia zanieczyszczen stosunek T/B jest nizszy niz
w przypadku zrédet komunikacyjnych. Na poziom imisji wptywaja warunki
meteorologiczne, ktére w rozpatrywanym przypadku nie sprzyjaly rozcienczaniu
1 rozprzestrzenianiu si¢ zanieczyszczen. W okresie duzego zapotrzebowania na energi¢
cieplng powietrze w obrgbie zabudowy wsi charakteryzuje si¢ gorsza jako$cig niz na
terenach miast.

Nadzorowane przez WIOS i WSSE ciggle pomiary weglowodoréw realizowane sg
wylacznie w najwigkszych miastach. Pasywne pomiary benzenu wykorzystywane przez
organy monitorujagce $rodowisko nie znajduja zastosowania we wszystkich stacjach
pomiarowych. Przyktadowo na Slasku Opolskim tylko 30% stacji oznacza ten zwigzek
w troposferze przyziemnej, przy czym jako$¢ powietrza pod katem obecnosci CgHg na
terenach wiejskich prowadzona jest w jednej stacji. Rezultaty projektu wskazuja, ze sie¢
monitoringu powinna zosta¢ rozszerzona.
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CONCENTRATIONS AND CO-OCCURRENCE OF VIOLATE ORGANIC
COMPOUNDS (BTEX) IN AMBIENT AIR OF RURAL AREA

Chair of Thermal Engineering and Industrial Facilities, Opole University of Technology

Abstract: This paper presents the results of research into light aromatic carbohydrates on rural area. The levels of
benzene, toluene, ethyl benzene, meta-, para- and ortho-xylene (BTEX) were measured. The testing of used
passive samplers with active carbon as the BTEX absorber. The samplers were subjected to exposition for the
period from 15" of the January to 14" of the February 2012. The testing was undertaken on 15 sites of
administrative border of Dylaki village (PL). The qualitative and quantitative measurements were performed by
means of gas chromatography. It was showed that the quality of air was being strongly degraded with aromatic
hydrocarbons and the level of the immission is about 20% higher than on urban areas. Exceedings of the
permissible level were not stated for benzene. It was demonstrated, that benzene can be a indicator for remaining
light aromatic hydrocarbons. It was found that two sources of low unorganized emission were responsible for
BTEX emission; emission from home boiler rooms and road traffic. A need of developing the net of the
monitoring of air for the countryside was emphasized.

Keywords: air pollution, rural area, passive samplers, BTEX
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FRAKCJE KADMU W SWIEZYCH I KOMPOSTOWANYCH
MIESZANINACH OSADOW SCIEKOWYCH Z CaO
I POPIOLAMI Z ELEKTROWNI

FRACTION OF CADMIUM IN FRESH AND COMPOSTED SEWAGE SLUDGE
WITH CaO AND ASHES FROM POWER STATION ADDITION

Abstrakt: Okreslono wptyw mieszania osadéw Sciekowych z tlenkiem wapnia, popiotem z wegla brunatnego
i kamiennego oraz kompostowania otrzymanych mieszanin na zawarto$¢ catkowitg i formy kadmu wydzielone
sekwencyjnie. Mieszaniny osadéw $ciekowych z ww. komponentami zawieraly najczesciej mniej kadmu niz same
osady. W trakcie kompostowania stwierdzono na ogét niewielkie zwigkszenie si¢ zawartosci kadmu w osadach
sciekowych i ich mieszaninach ze wszystkimi komponentami. Zaréwno w $wiezych, jak i w kompostowanych
osadach $ciekowych bez dodatku i ze wszystkimi dodatkami najwigkszy udziat stanowit kadm, niedajacy sig¢
wyekstrahowa¢ za pomoca uzytych odczynnikéw (tzw. frakcja rezydualna). W samych osadach $ciekowych,
a takze w ich mieszaninach ze wszystkimi komponentami udziat frakcji o najwigkszej mobilnosci (rozpuszczalnej
w wodzie i wymiennej) byl niewielki i nie przekraczat kilkunastu procent catkowitej zawartosci opisywanego
metalu cigzkiego. W trakcie kompostowania stwierdzono zmniejszenie ilosci kadmu wystepujacej we frakcji
weglanowej, rozpuszczalnej w wodzie i zaadsorbowanej na tlenkach, natomiast zwigkszeniu ulegta ilo$¢ frakcji
wymiennej i pozostatosci niedajacej si¢ wyekstrahowac.

Stowa kluczowe: osady $ciekowe, tlenek wapnia, popiét, kompostowanie, kadm

Powszechnym sposobem utylizacji osadéw $ciekowych w Polsce jest ich
zagospodarowanie w rolnictwie jako nawozu. Sposéb ten jest uzasadniony ekonomicznie ze
wzgledu na wykorzystanie znajdujacych si¢ w osadach duzych iloéci substancji organiczne;j
oraz pierwiastkdw biogennych wzbogacajacych glebe [1]. Rolnicze wykorzystanie osadéw
$ciekowych ma pewne ograniczenia ze wzgledu na ponadnormatywng zawarto§¢
sktadnikéw niepozadanych, takich jak: metale ci¢zkie lub skazenia sanitarne [2].
Nadmierne ilo§ci metali cigzkich wprowadzone do gleb moga zmniejsza¢ ilo$¢ oraz
obniza¢ jako$¢ uzyskiwanych plonéw, a w konsekwencji stanowi¢ zagrozenie dla
konsumentéw. Ilo§¢ metali cigzkich pobieranych przez rodliny nawozone osadami
Sciekowymi zalezy nie tylko od ich ilo§ci wprowadzonej do gleby, ale takze od dziatania
srodkéw i zabiegéw lagodzacych skutki podwyzszenia zawarto$ci tych pierwiastkow.
Zmniejszenie rozpuszczalnos$ci, mobilnosci 1 przyswajalnosci dla roslin wigkszosci metali
cigzkich mozna uzyskaé, stosujac wapnowanie gleb [3]. Interesujacym rozwigzaniem pod
katem fitotoksyczno$ci metali cigzkich sg procesy sanitacji osadéw poprzez ich mieszanie
z tlenkiem wapnia lub substancjami o duzej zawarto$ci wapnia (gldwnie popiotami
z elektrowni). Takie postgpowanie prowadzi nie tylko do iloSciowych zmian zawartosci
metali cigzkich, ale réwniez moze wptywa¢ na formy, w jakich one wystepuja [4].
Zagrozenie ekosystemOw metalami cigzkimi obok oznaczania ich catkowitej zawartoS$ci
winno by¢ uzupelniane ocena ich mobilnosci na podstawie okreSlenia form, w jakich

wystepuja [5].
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Celem przeprowadzonych badafh bylo okredlenie catkowitej zawartosci kadmu oraz
jego frakcji w $wiezych i kompostowanych osadach Sciekowych z dodatkiem CaO, popiotu
z wegla brunatnego i kamiennego stosowanych do higienizacji osadéw.

Material i metody badan

W badaniach wykorzystano osady Sciekowe pochodzace z mechaniczno-biologicznych
oczyszczalni $ciekéw z Siedlec (18.7% s.m.) i Lukowa (13.8% s.m.), powstatle w wyniku
oczyszczania $ciekdw komunalnych z niewielkim udzialem Sciekéw przemystowych.
W procesie technologicznym oczyszczalni osady $ciekowe z Siedlec w koncowym etapie
ich wydzielania i zageszczania poddawano fermentacji metanowej i odwodnieniu na prasie
taSmowej. Stabilizacja osadéw S$ciekowych z FLukowa odbywala si¢ w warunkach
tlenowych, a nadmiar wody usuwano poprzez odwirowanie. Swieze osady Sciekowe
mieszano z CaO, popiolem z wegla brunatnego (2,77 mg Cd-kg™') lub kamiennego
(1,30 mg Cd-kg™") w stosunku masowym 2:1 w przeliczeniu na suchg masg. Tak otrzymane
mieszaniny kompostowano przez okres 2 miesigcy w temperaturze ok. 20°C. Po 30 dniach
od ztozenia do§wiadczenia mieszano komposty, a po 60 dniach pobierano prébki do badan.

Catkowitg zawarto$¢ kadmu oznaczono metoda ICP-AES w roztworach podstawowych
uzyskanych po mineralizacji badanych materiatéw ,,na sucho” w temperaturze 450°C.

Frakcje kadmu wydzielono metoda sekwencyjng (wg Tessiera), wykorzystujac do
ekstrakcji kolejno: H,O; 1 mol-dm™ CaCl,; 1 mol- dm’ CH;COONa o pH ok. 5,0;
0,75 mol-dm™ (NH4),C,04 0 pH 3,25; 0,1 mol-dm™ Na,P,0; [6]. Ekstrakcje prowadzono
przez 3 godziny w probdéwkach wirdwkowych, nastgpnie osad odwirowywano przez
20 minut przy predkosci obrotowej 5000 obr-min~'. Po dekantacji roztworu przed
zastosowaniem kolejnego ekstrahenta faze stalg przemywano 2-krotnie H,O, ponownie
odwirowywano i uzupelniano wlasciwy roztwér podstawowy. Nastepnie wszystkie
roztwory poddano mineralizacji w H,O,, odparowujac roztwory podstawowe do ok. 5 cm”.
Pozostato$¢ po odparowaniu przeniesiono do kolb miarowych w 10% roztworze HCl
1 oznaczono zawarto$¢ kadmu metoda ICP-AES.

Wiyniki i dyskusja

Zawarto$¢ kadmu w osadach $ciekowych z Siedlec (4,13 mg-kg™') byta blisko
0 2/3 wigksza niz w osadach z Lukowa (2,65 mg-kg™"), ale w obydwu przypadkach iloé
tego pierwiastka nie przekroczyla norm dopuszczajacych te substancje do stosowania
w rolnictwie [2] (tab. 1). Po dodaniu CaO do osadéw $ciekowych z Siedlec i Lukowa
otrzymano mieszaniny o mniejszej zawartoSci kadmu odpowiednio o 39,1 i 44,5%.
Mieszaniny osadéw $ciekowych z Siedlec z popiotem z wegla brunatnego zawieraty o 8,2%
mniej kadmu niz same osady, natomiast zawarto$¢ tego metalu w mieszaninach osadéw
z Lukowa z tym popiotem byta wigksza niz w samych osadach o 12,6%. Mieszaniny
badanych osadéw $ciekowych z popiotem z wegla kamiennego zawieraty odpowiednio
022,31 16,2% mniej kadmu niz osady bez dodatku.

Po dwdch miesigcach kompostowania osadéw Sciekowych poddanych wczes$niej
metanowej fermentacji uzyskano niewielkie zwickszenie catkowitej zawartosci kadmu
(0 4,6%). W przypadku osadéw stabilizowanych w warunkach tlenowych zwigkszenie
zawartosci tego metalu ciezkiego w efekcie kompostowania wynosito 6,2% (tab. 1). Swieze
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i kompostowane mieszaniny obydwu osadéw $ciekowych z CaO, popiolem z wegla
brunatnego i kamiennego zawieraly najcze$ciej zblizona ilo$¢ kadmu. Wyjatek stanowila
kompostowana mieszanina osadéw $ciekowych z Siedlec z popiotem z wegla kamiennego
zawierajaca o 8,0% wigcej kadmu niz przed kompostowaniem.

Tabela 1
Zawarto$¢ catkowita i frakcje kadmu w osadach $ciekowych
i ich mieszaninach z CaO i popiotami [mg Cd-kg™' s.m.]
Table 1
Total content and fraction of cadmium in sewage sludge and their mixtures with CaO and ashes [mg Cd-kg™" d.m.]
Badane czynniki Frakcje
Rodzaj| Rodzaj | Komposto- Rozpusz- Wymien- | Wegla- Tlen- Orga- Rezy- Zawart9sc
. czalna . catkowita
osadu | dodatku wanie . na nowa kowa niczna dualna
w wodzie
bez | WS 10076 | 0419 | 0265 | 0225 | 0534 | 2609 | 4128
dodatku P 0079 | 0225 | 0,169 | 0341 | 0431 | 3,075 4,320
towane
o —
z Cio | e | 0079 | 0050 | 0129 | 0381 | 0333 | 1541 2,513
Z 8 P 0064 | 0249 | 0,152 | 0243 | 0214 | 1,617 2,539
\g —8 tov&fane
22| vonict 12 kmei‘; 0,069 | 0282 | 0406 | 0,090 | 0234 | 2,707 3,788
g |PoP P 0077 | 0374 | 0388 | 0,119 | 0442 | 2452 3,852
@) towane
it 2 | hamot 10250 | 0519 | 0557 | 009 | 0478 | 1308 3,208
pop P 0167 | 0,740 | 0402 | 0083 | 0347 1,726 3,465
towane
bez kmezo‘z 0122 | 0,120 | 0078 | 0240 | 0562 | 1,531 2,653
dodatku P 0,055 | 0047 | 0065 | 0259 | 0,581 1,811 2,818
towane
o L
2 | cao | romore | 0039 | 0101 | 0071 | 0283 | 0285 | 0694 | 1473
2z P 0,056 | 0,167 | 0020 | 0219 | 0281 | 0,748 1,491
351 _% towane
N2l 5 ’ . .
22 | omict 12 kmezo‘z 0025 | 0,198 | 0,192 | 0151 | 0379 | 2,042 2,987
g~ |poP P 0029 | 0446 | 0327 | 009 | 0203 1,955 3,050
o towane
it 2 | for | 0072 | 0326 | 0296 | 0148 | 0389 | 0992 | 2223
pop P 0069 | 0295 | 0204 | 0101 | 0279 1,159 2,199
towane
Srednicdla  |bez dodatku| 0,083 | 00203 | 0,144 | 0266 | 0527 | 2257 3,480
rodzaju dodatku Ca0 0,060 | 0,142 | 0,093 | 0282 | 0278 1,150 2,004
do osad6w popist1° | 0,050 | 0325 | 0328 | 0113 | 0315 | 2028 3419
Sciekowych popist2® | 0,140 | 0470 | 0387 | 0,108 | 0373 1,296 2,774
NIR o5 0,009 | 0045 | 0042 | 0028 | 0050 | 0,249 0,361

popi6t - ash 1%- popidt z wegla brunatnego - ash from brown coal

popi6t - ash 2° - popiét z wegla kamiennego - ash from pit coal

Srednia zawarto$¢ kadmu w kompostowanych osadach $ciekowych i ich mieszaninach
ze wszystkimi komponentami byla nieco wigksza niz w tych materiatach przed
kompostowaniem, ale uzyskana rdéznica nie byla statystycznie istotna (tab. 2). Efekt
niewielkiego zwigkszenia zawarto$ci kadmu w badanych materiatach organicznych
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1 organiczno-mineralnych w czasie kompostowania byt spowodowany mineralizacjg
substancji organicznej w nich zawartej.
) Tabela 2
Srednie catkowitej zawartosci oraz frakcji kadmu [mg-kg ™' s.m.] w osadach $ciekowych w zaleznosci
od ich rodzaju oraz kompostowania
Table 2
The average of total content and fraction of cadmium [mg-kg™' d.m.] in sewage sludge for kind of sludge
as well as for composting process

Frakcje
. Rozpusz- Zawarto$¢
Badany czynnik czalna ~ Wymienna Wesla- 4y kowa OT83- Rezy- 1 opowita
. now. niczna  dualna
w wodzie
Rodzaj z Siedlec 0,108 0,357 0,309 0,197 0,377 2,129 3,477
osadu z Lukowa 0,058 0,213 0,168 0,187 0,370 1,367 2,362
Sciekowego NIR 5 0,005 0,024 0,022 n,i, n,i, 0,133 0,191
osad §wiezy 0,092 0,252 0,249 0,202 0,399 1,678 2,871
Kompos- osad 0,075 0318 0227 0,182 0347 1818 2,967
towanie | kompostowany
NIR 05 0,005 0,024 0,022 0,015 0,028 0,133 n.i.

n.i. - réznice pomigdzy warto$ciami $rednimi nieistotne - differences among average unimportant

Najwickszy udzial w ogélnej zawarto$ci kadmu w $wiezych osadach $ciekowych
stanowila frakcja rezydualna (tzw. pozostato$¢ po ekstrakcji - niedajaca si¢ wyekstrahowac
za pomocg uzytych odczynnikéw), ktérej ilos¢ wynosita 63,2% w osadach z Siedlec
i 57,7% w osadach z Lukowa (tab. 1). Kolejna pod wzgledem ilosciowym byta frakcja
organiczna, a jej udzial w osadach z Siedlec i Lukowa wynosit odpowiednio 12,9 i 21,2%.
Udziat frakcji o najwigkszej mobilnosci w $rodowisku, tzn. rozpuszczalnej w wodzie
i wymiennej, w calkowitej zawartosci kadmu wynosit kolejno 1,8 i 10,2% w osadach
Siedlec oraz 4,6 i 4,5% w osadach z Lukowa. Frakcje weglanowa i tlenkowa stanowity
ogélem po 11,9% w calkowitej zawartoSci kadmu zaré6wno w osadach z Siedlec, jak
i z Lukowa. Przedstawione wyniki potwierdzaja tezg, ze w osadach $ciekowych niewielka
czgs¢ catkowitej zawartoSci metali cigzkich wystepuje w postaci frakcji mobilnych, lecz
tworza one najczeSciej potaczenia z frakcja organiczng i glinokrzemianowa [7]. Jednak
mobilno$¢ kadmu zawartego w osadach $ciekowych jest wigksza w poréwnaniu z innymi
metalami cigzkimi [8].

Po dodaniu CaO do obydwu osadéw S$ciekowych zwigkszyl si¢ procentowy udziat
tlenkowej frakcji kadmu (z 7,2 do 17,2%). Jednocze$nie odnotowano zmniejszenie udziatu
frakcji rezydualnej z 60,5 do 54,2%. Po dodaniu CaO do osadéw $ciekowych z Siedlec
uzyskano wyrazne zmniejszenie udziatu frakcji wymiennej (z 10,2 do 2,0%). Odmienne
wyniki przedstawili Szymanski i Janowska [9], ktérzy pod wptywem stabilizacji osadéw
wapnem uzyskali zwigkszenie zawartoSci badanych metali cigzkich we frakcji
jonowymiennej, a takze wzrost tempa mineralizacji substancji organicznej prowadzacy do
powstawania ich form mobilnych. Udziat frakcji rozpuszczalnej w wodzie, weglanowe;j
1 organicznej nie zmienil si¢ znaczaco po dodaniu CaO do badanych osadéw Sciekowych.
Po dodaniu popiotéw z wegla brunatnego do osadéw Sciekowych z Siedlec zmniejszyt si¢
udzial frakcji wymiennej, tlenkowej i organicznej, natomiast zwigkszyt si¢ udziat frakcji
weglanowej 1 rezydualnej. W efekcie dodania tego popiotu do osadéw z Lukowa
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zmniejszyt si¢ udziat frakcji rozpuszczalnej w wodzie, tlenkowej i organicznej, a zwigkszyt
si¢ udziat frakcji wymiennej, weglanowej i rezydualnej. Po dodaniu popiotu z wegla
kamiennego do osadéw $ciekowych z Siedlec zwigkszeniu ulegl udzial frakcji
rozpuszczalnej w wodzie, wymiennej i weglanowej, a zmniejszyl si¢ udzial frakcji
tlenkowej i rezydualnej. W mieszaninach osadéw z FLukowa z popiotem z wegla
kamiennego odnotowano mniejszy udziat frakcji rozpuszczalnej w wodzie, tlenkowej,
organicznej i rezydualnej, a wigkszy udziat frakcji wymiennej i weglanowej niz w samych
osadach.

W  wyniku kompostowania badanych organicznych 1 organiczno-mineralnych
materialéw odpadowych uzyskano zmniejszenie udzialu frakcji kadmu rozpuszczalnej
w wodzie, weglanowej, tlenkowej i organicznej, natomiast zwigkszyl si¢ udzial frakcji
wymiennej i rezydualnej (tab. 2).

Whioski

1. Dodatek popioléw z elektrowni do osadéw S$ciekowych najczgséciej prowadzit do
zmniejszenia zawarto$ci kadmu w otrzymanych mieszaninach.

2. W osadach $ciekowych bez dodatkéw, a takze w ich mieszaninach z CaO i z popiotami
z wegla brunatnego i kamiennego najwigkszy udzial w catkowitej zawarto$ci kadmu
stanowila frakcja rezydualna (niedajaca si¢ wyekstrahowac) i organiczna. Zawarto$¢
mobilnych form kadmu byta niewielka.

3. Dodatek popioléw z elektrowni do osadéw Sciekowych najczesciej zwigkszyl udziat
frakcji wymiennej i weglanowej, a zmniejszyt udzial frakcji tlenkowej i organiczne;j.
Udziat frakcji rezydualnej w osadach $ciekowych zwigkszyl si¢ po dodaniu popiotu
z wegla brunatnego, natomiast zmniejszyt si¢ po dodaniu popiotu z wegla kamiennego.
Dodatek CaO zwigkszyt udzial frakcji tlenkowej, a zmniejszyt udzial pozostatosci po
ekstrakcji.

4. Proces kompostowania nie wplynat istotnie na catkowita zawarto$¢ kadmu w samych
osadach i w ich mieszaninach z CaO oraz z popiolami z wegla brunatnego
i kamiennego. Zmniejszyl si¢ natomiast udziat frakcji rozpuszczalnej w wodzie,
weglanowej, tlenkowej 1 organicznej, a zwigkszyl udzial frakcji wymiennej
i rezydualne;j.
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FRACTION OF CADMIUM IN FRESH AND COMPOSTED SEWAGE SLUDGE
WITH CaO AND ASHES FROM POWER STATION ADDITION

Department of Soil Science and Plant Nutrition, Siedlce University of Natural Science and Humanities

Abstract: The influence of the addition of ash from brown coal, ash from pit-coal and CaO to sewage sludge as
well as the composting process of these mixtures on the content of cadmium and its fractions separated by
sequential method was investigated. The mixtures of sewage sludge with all components most often contained less
cadmium than sludge without additions. During the composting process the content of cadmium in sewage sludge
and mixtures with all materials added to they was slightly increased. In fresh and composted sewage sludge as
well as in the mixtures of sludge with calcium oxide and ashes the highest part of cadmium was determinated in
residual fraction. In sewage sludge and in their mixtures with all additives the part of mobile fraction (dissolvable
and exchange form) was very small and not exceeded than twenty percentage of total content. The composting
process caused a decrease in the content of cadmium in carbonate, adsorbed and dissolvable fractions but
an increase in the exchangeable and residual fractions.

Keywords: sewage sludge, calcium oxide, ash, composting process, cadmium
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BADANIA BIOINDYKACYJNE PROCESOW OCZYSZCZANIA
SCIEKOW MIEJSKICH NA PRZYKEADZIE OCZYSZCZALNI
»HAJDOW” W LUBLINIE

BIOINDICATION RESEARCHES
OF THE MUNICIPAL WASTEWATER TREATMENT PROCESS
AT THE “HAJDOW” WASTEWATER TREATMENT PLANT

Abstrakt: W kolejnych urzadzeniach ciagu technologicznego oczyszczalni $ciekéw bytuja mikroorganizmy
spotykane réwniez w naturalnych zbiornikach wodnych, gdzie badania bioindykacyjne prowadzone sa od
dziesigcioleci. Mikroorganizmy w komorach bioreakcji, wystgpujac w postaci osadu czynnego, tworza
biologiczny czynnik procesowy oczyszczania Sciekéw. Wystepujac rowniez na powierzchni urzadzen stykajacych
si¢ ze Sciekami, tworza specyficzny biofilm (pekton), ktdéry - co prawda - nie petni funkcji procesowych tak jak
osad czynny, ale podobnie jak on moze spetnia¢ funkcje obiektu uzywanego do celéw bioindykacyjnych.
Proponowana praca zawiera przeglad informacji zwigzanych z bioindykacyjna kontrolg proceséw oczyszczania
$ciekéw oraz przyktadowe wyniki badan prowadzonych na obiektach miejskiej oczyszczalni $ciekéw ,,Hajdow”
w Lublinie. Badania te prowadzono, wykorzystujac podczas identyfikacji organizméw czesto w ostatnim czasie
stosowane grupy morfologiczno-funkcjonalne. Uzyskane w ten sposob wyniki moga postuzy¢ podczas obliczania
indekséw biocenotycznych skorelowanych z biochemicznymi wskaznikami poziomu zanieczyszczen, takimi jak
BZT;s czy ChZT.

Stowa kluczowe: jako$¢ $ciekow, bioindykacja, osad czynny, biona biologiczna, pekton

Technologia osadu czynnego jest obecnie powszechnie stosowana do oczyszczania
$ciekow miejskich. Zasada oczyszczania jest taka sama jak w przypadku tlenowych
proceséw samooczyszczania, zachodzacych w wodach w §rodowisku naturalnym. Réznica
jest tworzenie za pomocg Srodkéw technicznych optymalnych warunkéw przebiegu
procesu, zwigkszajac tym samym jego szybko$¢ i skuteczno$¢. Opisywany proces
oczyszczania polega na mineralizacji zanieczyszczen organicznych znajdujacych sig
w Sciekach przez drobnoustroje osadu czynnego w instalacjach technicznych.
Zréznicowana biocenoza osadu czynnego wykazuje zdolno$¢ do wykorzystywania
réznorodnych substratow, tym samym usuwania ich ze §ciekéw, oraz przystosowywania si¢
do zmieniajacych si¢ warunkéw srodowiskowych [1, 2].

Mikroorganizmy w osadzie czynnym i blonie biologicznej

Osad czynny jest to ktaczkowata zawiesina zlozona gléwnie z Dbakterii
i pierwotniakéw, wykorzystywana podczas procesu oczyszczania  $ciekOw.
Zanieczyszczenia organiczne absorbowane sg na powierzchni klaczkéw, a nast¢pnie
mineralizowane na skutek proceséw metabolicznych zachodzacych w mikroorganizmach,
a takze pod wptywem egzoenzyméw [2]. Metoda osadu czynnego wymaga doprowadzenia

! Wydzial InZynierii Srodowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin, Polska,
tel. 81 538 43 22, email: k.m.jaromin @ gmail.com

2 Panstwowy Uniwersytet Gospodarki Wodnej i Wykorzystania Zasobéw Przyrody, ul. Soborna 11, 33000 Rivne,
Ukraina
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tlenu jako akceptora wodoru i substratu bioutleniania - zanieczyszczen organicznych.
Wielko$¢ populacji poszczegélnych typéw bakterii w zawiesinie klaczkéw zalezy od
jakosci Sciekéw oraz od szybkosci rozwoju zawartych w nich mikroorganizméw.
Najwicksza wada tego procesu jest wrazliwo§¢ mikroorganizméw na zwigzki trujace oraz
inne wptywajace na ich rozwéj czynniki [3-5]. Poczatkowo podczas hodowli okresowej
osadu czynnego w $ciekach obecne sa gléwnie bakterie, wiciowce oraz ameby. Z czasem
pojawiajg si¢ orzeski odzywiajace si¢ bakteriami oraz orzeski drapiezne. W nastepnym
etapie pojawiaja si¢ osiadle formy orzgskéw przyczepione do ktaczkéw. W etapie ostatnim
rozwijajg si¢ wrotki. Opisane przemiany przedstawia rysunek 1 [1, 6].

Bakterie

Orzeski wolno

Wiciowce
phywajace

Orzeski osiadie Wrotki

Liczba mikroorganizrmow

Czas
Rys. 1. Sukcesja mikroorganizméw podczas hodowli okresowej osadu czynnego [6]

Fig. 1. Succession of activated sludge microorganisms [6]

W sklad biocenoz z16z zraszanych, bedacych jedng z implementacji blony
biologicznej, wchodzg oprdcz bakterii takze organizmy wyzsze (wrotki, nicienie oraz larwy
owadéw). Cechg charakterystyczng zt6z biologicznych jest pionowe zréznicowanie ich
biocenozy. Wynika to z przebiegu procesu oczyszczania splywajacych $ciekéw od géry
ztoza ku dotowi, z czym wiaza si¢ zmiany w st¢zeniu zanieczyszczen i napowietrzania.
Zbiorowiska organizméw sga wiec skorelowane ze zmniejszajacym si¢ st¢zeniem
zanieczyszczen w S$ciekach podczas ich przeplywu przez zloze. Na zréznicowanie
przestrzenne organizméw maja tez wptyw warunki tlenowe. Najwicksze stezenie tlenu
wystepuje u dotu oraz w gérnych partiach zloza, warunki bliskie beztlenowym powstaja
natomiast w glebi wypelnienia. Zawarte w $ciekach trucizny sg absorbowane przez biong
juz w goérnych jej czesciach i nie maja kontaktu z organizmami zyjacymi nizej, czym
powodowana jest stosunkowo duza stabilno$¢ biologiczna ztoza [2, 3, 7].

Wykorzystanie mikroorganizméw czynnika procesowego do celow bioindykacyjnych

Badania opisywane w cytowanej powyzej literaturze przedmiotu potwierdzaja
zdolno$¢ biocenozy osadu czynnego oraz blony biologicznej do przezycia w obecnosci
substancji trujacych, a takze reagowania na ich pojawienie si¢ w doptywie do oczyszczalni.
Zwracaja one uwage na role pierwotniakéw jako wskaznikéw obecnosci substancji
trujacych w systemach oczyszczania Sciekdw. Zmiany w zbiorowisku pierwotniakéw moga
wplynaé na sie¢ troficzng osadu, oddziatujac w ten sposéb na biologiczng wydajnosé
oczyszczania Sciekéw. Dlatego tez struktura zbiorowiska pierwotniakéw moze by¢
wskaZznikiem warunkéw procesOw realizowanych w oczyszczalni. W powigzaniu
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z organizmami tkankowymi i bakteriami pierwotniaki tworza mikroekosystem czuly na
zmiany $rodowiska i czgsto pozostaja w nim gatunki najlepiej przystosowane. Stad skiad
gatunkowy takich ekosystemdow nie jest staly i odzwierciedla biezace warunki panujace
w bioreaktorach. Zjawisko to jest stosowane w praktyce do optymalizacji proceséw
wykorzystujacych technologie osadu czynnego [1, 8-10].

Pierwotniaki, wéréd nich orzeski, s3 po bakteriach najwazniejszymi drobnoustrojami
w procesie oczyszczania §ciekow. Wywieraja one stala presj¢ na populacje bakteryjne
poprzez odzywianie si¢ bakteriami, ktére pobudzane sg przez to do wzmozonych podziatéw
1 wzrostu, a tym samym rozwoju nowych ktaczkéw. Poza tym orzeski przyczyniajg si¢ do
klarowania $ciek6w, zerujac na bakteriach niesflokulowanych. Eliminujag réwniez
zanieczyszczenia o wigkszych rozmiarach, przez co zmniejszajg ilo§¢ materii organiczne;j
oraz bakterii chorobotwérczych. Orzeski pelzajace wydzielaja ponadto $luz, pomagajacy
w zlepianiu si¢ w klaczki zywej i martwej materii oraz zawiesin, przez co wspomagaja
proces flokulacji osadu [6, 8, 9].

Analiza mikroskopowa prébek osadu pozwala okresli¢ wlasciwos$ci tego specyficznego
czynnika procesu oczyszczania. Obejmuje ona oprécz wygladu ktaczkéw réwniez sktad
mikrofauny. Stwierdzenie duzej liczebnosci wiciowcéw i ameb, a wigc pierwotniakéw
pionierskich, §wiadczy o przeciazeniu osadu i jego niedotlenieniu. Natomiast wystgpowanie
orzgskéw zwykle $wiadczy o dobrej pracy osadu [6, 11].

Orzeski swobodnie ptywajace pojawiaja si¢ w osadach o matym wieku Ilub
wysokoobcigzonych. W takich warunkach nast¢puje rozwdj bakterii fakultatywnych,
zaczynaja dominowaé wiciowce oraz korzeniondzki. Obserwuje si¢ wtedy obumieranie
wielu pierwotniakéw i wrotkéw. Pojawiaja si¢ trudno$ci z nitryfikacja, za§ odptyw staje si¢
metny. Obecno$¢ duzej ilosci korzeniondzek i wiciowcdw, masowe wystepowanie bakterii
pomiedzy ktaczkami, brak orzeskéw i wrotkdw $wiadczy¢ moze o nadmiernym
przecigzeniu osadu substancjami organicznymi. Gdyby w osadzie czynnym nie
wystepowaly organizmy w stanie zywym, oznaczaloby to, ze ze $ciekami do komor
bioreakcji przedostalyby si¢ substancje trujace [1, 4, 6].

Rézne gatunki pierwotniakéw moga wykazywaé zmienng wrazliwo$¢ na substancje
chemiczne, a ponadto czulo$¢ jednego gatunku moze waha¢ si¢ w zaleznosSci od rodzaju
substancji szkodliwej [6].

Substancje trujace moga dosta¢ si¢ do Sciekéw z zakladéw przemystowych albo ze
sptukiwanych przez wod¢ deszczowa ulic. Do substancji tych naleza najczesciej pestycydy
oraz chemikalia, takie jak: benzen, fenol, zwigzki chloru, a takze metale ci¢zkie. Nadmierne
stezenie substancji szkodliwych moze spowodowa¢ $mier¢ mikroorganizméw
wchodzacych w sktad osadu czynnego. Podobnie negatywny wptyw na mikroorganizmy
moga mie¢ nagle zrzuty Sciekéw zawierajace duze ilosci substancji dezynfekujacych oraz
srodkéw czystosci, ktére mogag w przypadkach duzej akumulacji spowolni¢ lub catkowicie
wyeliminowaé procesy biodegradacji zwigzkéw organicznych zachodzace w komorach
bioreakcji oczyszczalni $ciekéw [8, 12].

Scieki przemystowe, pochodzace z produkcji niektérych zwiazkéw organicznych,
moga dziala¢é w osadzie czynnym inhibicyjnie na bakterie nitryfikacyjne. Najbardziej
szkodliwe w odniesieniu do bakterii nitryfikacyjnych sg Scieki pochodzace z produkcji
kauczukéw butadienowo-styrenowych i akrylonitrylowych, terpenéw, rozpuszczalnikdéw,
styrenu i emulgatoréw. Scieki te s3 réwniez szkodliwe dla procesu oczyszczania z uwagi na
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ich wlasciwosci sedymentacyjne, zmiany w strukturze ktaczkéw osadu czynnego oraz
trujace oddziatlywanie na biocenozg¢ osadu czynnego [8, 12, 13].

Systematycznie prowadzona analiza osadu czynnego umozliwia [7]: oceng warunkéw
tlenowych w komorze napowietrzania, okre§lenie zakresu obcigzenia osadu czynnego
tadunkiem zanieczyszczen, stwierdzenie wptywu substancji szkodliwych na biocenoze
osadu czynnego oraz zaburzen przebiegu procesu osadu czynnego, ustalenie przyczyny
obnizonej sedymentacji i/lub przyczyn wystgpowania piany w komorach napowietrzania
czy tez piany lub kozucha na powierzchni osadnika wtérnego.

Wydajna oczyszczalnia $ciekow powinna mie¢ w komorze napowietrzania duza
gesto$¢ mikrofauny, co najmniej 10° komoérek w dm’, okreslony skiad gatunkowy
zawierajgcy osiadle i petzajace orzeski przy braku wiciowcow. Zbiorowiska organizméw
powinny by¢ zréznicowane, czyli najlepiej takie, w ktérych Zzaden gatunek nie dominuje
liczbowo przy wspélczynniku dominacji wigkszym niz 10%. Dzigki stalemu
monitorowaniu skladu gatunkowego organizméw bytujacych w osadzie czynnym mozna
przewidywaé¢ 1 zapobiega¢ niekorzystnym zjawiskom w procesie biologicznego
oczyszczania $ciekéw, dlatego badania biocenozy osadu czynnego powinny by¢
standardowym elementem kontroli pracy kazdej nowoczesnej oczyszczalni [10, 12].

Badania bioindykacyjne w obiektach technologicznych oczyszczalni ,,Hajdow”

W poszczegblnych obiektach i urzadzeniach miejskiej oczyszczalni $ciekéw ,,Hajdow”
od kilku lat prowadzone sa migdzy innymi badania bioindykacyjne dotyczace formacji
btony biologicznej. Tego typu btona biologiczna pokrywa powierzchni¢ wszystkich
elementéw oczyszczalni bezposrednio stykajacych si¢ ze $ciekami, stad tez bioindykacja
mozliwa jest dla wszystkich urzadzef - osad czynny znajduje si¢ tylko w czesci
biologicznej [14-16].
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Rys. 2. Liczebno$ci organizméw w probkach pektonu pobranego w kolejnych urzadzeniach ciagu
technologicznego miejskiej oczyszczalni Sciekéw ,,Hajdow” [14]

Fig. 2. Abundances of microorganisms in the pecton samples taken at the devices in technological line of
“Hajdéw” WWTP [14]
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Badany material biologiczny (pekton) pozwalat na wyréznienie w swoim sktadzie co
najmniej dziesigciu grup morfologiczno-funkcjonalnych mozliwych do identyfikacji bez
specjalistycznego przygotowania (rys. 2) [14, 16-19].

Jesli identyfikacja wykonywana jest na podstawie gatunkéw, to oprécz znajomosci
kilkuset, a nawet kilku tysiecy organizméw wskaznikowych nalezy zwigkszy¢
powigkszenia mikroskopu, a to wigzaloby si¢ ze zmiang liczby p6l widzenia oraz
problemem zaobserwowania w polu wigkszych pierwotniakéw i wielokomérkowcow.
Pomiary statyby si¢ w takiej sytuacji bardziej skomplikowane.

Podsumowanie i wnioski

W ciagu technologicznym oczyszczalni $ciekéw mozna wyrézni¢ swoistego rodzaju
strefy, ktére charakteryzuja si¢ rézng liczebnosciag organizméw, ktére moga byc
przyporzadkowane do odpowiednich grup morfologiczno-funkcjonalnych. W zwigzku
z tym wyrdéznione strefy beda cechowaly si¢ odpowiednimi warto§ciami wskaznikéw
i indekséw biocenotycznych [10, 14, 16-20].

Biomonitoring wykorzystujacy mikroskopowa analiz¢ pektonu pozwala dostrzec
zmiany zachodzace @~ w  procesie  oczyszczania  SciekOw  bez  konieczno$ci
przyporzadkowywania organizméw do konkretnych gatunkéw, co stanowi o duzej
oszczednosci czasu oraz pieniedzy.

W badanym materiale stwierdzono jednoczesne wystgpowanie od dwoéch do
dziewigciu z wyrdznionych grup morfologiczno-funkcjonalnych. Najwigcej stwierdzono
ich w komorach tlenowych i na wylocie z oczyszczalni. Najmniej na wlocie do
oczyszczalni oraz na wlocie do piaskownika.
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BIOINDICATION RESEARCHES
OF THE MUNICIPAL WASTEWATER TREATMENT PROCESS
AT THE “HAJDOW” WASTEWATER TREATMENT PLANT

! Faculty of Environmental Engineering, Lublin University of Technology, Poland
2 National University of Water Management and Natural Resources Use, Rivne, Ukraine

Abstract: The microorganisms common in the natural watercourses, where the bioindicative measurements have
been conducted for decades, reside also in the following facilities of wastewater treatment plants (WWTPs)
technological line. In the bioreactor chambers, the microorganisms forming an active sludge create the biological
process factor of sewage treatment. Microorganisms covering also the surfaces of technological devices swilled by
sewage forms the specific biofilm, which is not functioning as a process factors, like an active sludge, but it can
function as a suitable object for bioindicative purposes. This paper presents the review of information concerning
the problem of bioindicative control of wastewater treatment processes and exemplary results of researches
conducted at the technological objects of municipal WWTP “Hajdow” in Lublin, Poland. During these researches
to organisms identification the recently often applied morphological-functional groups were employed. The
obtained results may be applied during the calculations of biocenotic indices correlated to the indicators of
pollution eg BODs and COD.

Keywords: wastewater quality, bioindication, activated sewage sludge, biofilm, pecton
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ASPEKTY SRODOWISKOWE ZASTOSOWANIA CHEODZIARKI
ABSORPCYJNEJ W UKLADACH KLIMATYZACYJNYCH

ENVIRONMENTAL ASPECTS OF ABSORPTION CHILLER USAGE
IN AIR CONDITIONING SYSTEMS

Abstrakt: Koncepcja rozwoju zréwnowazonego, méwiac o konieczno$ci zapewnienia podstawowych potrzeb
obecnego i przysztych pokolen, odnosi si¢ m.in. do problemu dostgpnosci i wyczerpywalno$ci nos$nikéw energii.
Coraz wigkszy nacisk ktadziony jest na zwigkszenie efektywno$ci proceséw wytwarzania energii oraz jej zuzycia.
Istotne znaczenie ma réwniez rozwdj technologii korzystajacych z odnawialnych zrédet energii, ktérych
zastosowanie ma spowodowa¢ zwolnienie tempa zuzycia tradycyjnych, kopalnych no$nikéw energii. Wplyw
Srodowiskowy technologii alternatywnych wiaze si¢ nie tylko z samymi efektami eksploatacyjnymi. Wazne jest tu
sprawdzenie potencjalnych wptywdéw na $rodowisko w catym cyklu zycia danej technologii, poczynajac od jej
wytworzenia az do likwidacji. W pracy przeanalizowano efekty zastosowania chlodziarki absorpcyjnej w danym
ukladzie klimatyzacyjnym oraz koszty jej wytworzenia i uzytkowania w aspekcie $rodowiskowym
z wykorzystaniem techniki Oceny Cyklu Zycia (LCA).

Stowa kluczowe: chiodziarka absorpcyjna, solarny system klimatyzacji absorpcyjnej, Ocena Cyklu Zycia, LCA

W wielu krajach Unii Europejskiej w okresie letnim obserwuje si¢ wzrost
zapotrzebowania na energi¢ elektryczng. Dotyczy to szczegélnie krajéw o klimacie
umiarkowanym [1]. Dazenie do utrzymania komfortu cieplnego w uzytkowanych
pomieszczeniach  sprzyja  zwigkszaniu  si¢  liczby  instalowanych  systeméw
klimatyzacyjnych, z czego wigkszo§¢ stanowig systemy wykorzystujace chlodziarki
sprezarkowe o duzym zapotrzebowaniu na energi¢ elektryczng. W niektérych krajach UE,
np. w Hiszpanii, zapotrzebowanie energetyczne urzadzen tego typu obcigza krajowy system
energetyczny do tego stopnia, ze zuzycie energii elektrycznej w lecie przekracza
zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng w okresie zimowym [1].

Niestety Europa jest nadal silnie uzalezniona od paliw kopalnych. W 2008 r. w Unii
Europejskiej produkcja energii elektrycznej wyniosta 3 351 364 GWh. Az 55,1% tej energii
byto wytwarzane w cieplnych elektrowniach weglowych, 28% w elektrowniach jadrowych,
natomiast 16,9% korzystalo z odnawialnych zrédet energii. W Polsce w elektrowniach
weglowych produkuje si¢ az 95,9% energii elektrycznej (przy rocznej produkcji na
poziomie 155 582 GWh) [2]. Rosnace zapotrzebowanie na t¢ energi¢ oznacza zwigkszenie
zuzycia paliw kopalnych, a co za tym idzie, wzmozong emisj¢ gazOw cieplarnianych
(GHG) [3, 4].

Zgodnie z koncepcja zréwnowazonego rozwoju, konieczna jest ochrona naturalnych
zasobow energii, ktéra pozwoli uchroni¢ przyszie pokolenia przed ograniczeniem ich
dostepnosci. Dlatego tez niezmiernie wazne staje si¢ poszukiwanie nowych rozwigzan
dazacych do zwigkszenia efektywno$ci wytwarzania i zuzycia energii elektrycznej oraz
wdrazanie technologii alternatywnych. Wszystkie te dziatania pomagaja uchroni¢ naturalne
zasoby i nosniki energii przed szybkim zuzyciem [5, 6].

! Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin, tel. 81 538 44 06,
email: J.Stefaniak @ wis.pol.lublin.pl
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Jedna z mozliwych alternatyw dla tradycyjnych systeméw klimatyzacji sa systemy
klimatyzacji wykorzystujace absorpcyjne urzadzenia chlodnicze. Do zasilenia chlodziarek
absorpcyjnych wykorzystuje si¢ energi¢ cieplng, a ich zapotrzebowanie na energi¢
elektryczna jest kilkadziesiat razy mniejsze niz do urzadzen sprezarkowych.

Systemy absorpcyjne

Chtodziarki absorpcyjne sa wykorzystywane w réznorodnych uktadach w zaleznosci
od dostgpnych Zrédet zasilania. Ich budowa przypomina budowe sprezarek tradycyjnych.
Zasadniczg r6znicg jest jednak to, ze rolg tradycyjnej sprezarki zastepuje uktad
absorber-warnik, tworzac tzw. sprezarke termalng [3]. Poréwnanie schematéw sprezarek
zostalo przedstawione na rysunku 1.

Czynnik chtodniczy Czynnik chtodniczy
+ Czynnik roboczy
obieg chtodniczy
Energia elektryczna
Energia cieplna —————
A . )
Skraplacz Warnik obieg Spreiarka
. Skraplacz
Rwc chtodniczy
—
ﬁmz —
Parownik Qen
Parownik Absorber &
‘W‘ MM —
ch

obieg chiodniczy
Rys. 1. Poréwnanie budowy chtodziarki absorpcyjnej ze spr¢zarka termalng (po lewej stronie) i tradycyjnej
chlodziarki sprezarkowej (po prawej stronie) (opracowanie wlasne)

Fig. 1. Construction comparison of the absorption chiller with the thermal compressor (left) and the traditional
compression chiller (right) (author’s work)

Chlodziarka absorpcyjna dziata z wykorzystaniem zjawiska absorpcji. W uktadzie
pracuja dwie ciecze, z ktérych jedna, bedaca czynnikiem chiodniczym, jest pochianiana
calag objetoscia drugiej, tj. czynnika roboczego. Czynnik roboczy, znajdujacy si¢
w absorberze, dzigki silnym wtasciwo$ciom higroskopijnym pochtania parujacy czynnik
chlodniczy z parownika. Nastgpnie roztwor dwoch czynnikéw przettaczany jest do warnika
(desorbera). Pod wplywem dostarczonego ciepta w warniku dochodzi do odparowania
czynnika chtodniczego. Czynnik chlodniczy trafia do skraplacza, natomiast ste¢zony roztwor
czynnika roboczego wraca do absorbera [7, 8]. W praktyce najczeéciej wykorzystywane sa
dwa rodzaje chtodziarek absorpcyjnych: bromolitowe (LiBr/H,O) oraz amoniakalne
(H,O/NH3) [9].

Chtodziarki absorpcyjne moga by¢ zasilane cieptem pochodzacym z réznych zrédet.
W przypadku chtodziarek zasilanych posrednio wykorzystuje si¢ par¢ lub ciepta wode
z bojleréw, turbin, silnikéw lub innych zrédet. Chlodziarki zasilane bezposrednio maja
wbudowane palenisko gazu naturalnego. Coraz wigkszym powodzeniem ciesza si¢
technologie solarne, ktére do realizacji obiegu chtodniczego wykorzystuja energi¢ cieplna
dostarczang przez kolektory sloneczne. Wykorzystanie energii slonecznej do celéw
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klimatyzacyjnych ma duzy potencjal, bowiem najwi¢ksze zapotrzebowanie na chtéd
wystepuje réwnolegle z najwyzszymi warto$ciami naslonecznienia [1].

O ile wspotczynnik wydajnosci chiodniczej (COP) urzadzen absorpcyjnych jest
mniejszy niz urzadzen tradycyjnych (dla jednostek absorpcyjnych waha si¢ od 0,7 do 1,2,
podczas gdy dla jednostek konwencjonalnych przekracza 2,0), o tyle przewage nad
chlodziarkami spr¢zarkowymi daje im fakt, Zze konsumuja znacznie mniej energii
elektrycznej [10]. Wedtug niektérych producentéw, chlodziarki absorpcyjne sa w stanie
oszczedzi¢ do 87% elektrycznos$ci w poréwnaniu z tradycyjnymi systemami elektrycznymi
[11].

Analiza Srodowiskowa

Analize¢ wptywu na S$rodowisko zastosowania systeméw solarnych w potaczeniu
z chtodziarkg absorpcyjng do celéw klimatyzacyjnych przeprowadzono za pomoca
metodologii srodowiskowej oceny cyklu zZycia (LCA) z wykorzystaniem oprogramowania
SimaPro 7.2 oraz bazy danych inwentaryzacyjnych Ecoinvent 2.2. Analizowany system
sktadat si¢ z: chtodziarki absorpcyjnej o wspétczynniku COP = 0,7, 30 prézniowych
kolektoréw stonecznych o tgcznej powierzchni absorbera 90 m* oraz sieci przewodéw
i armatury. System stworzony zostat dla sali wyktadowej o kubaturze 560 m’ i rocznym
zapotrzebowaniu na moc chtodniczg ksztattujacym si¢ na poziomie 2274 kW.
Wykorzystanie kolektoréw stonecznych zapewnialo pokrycie 71% mocy chiodniczej,
pozostata cz¢$¢ chtodu produkowana byta za pomoca grzatki elektrycznej, zapewniajacej
parametry czynnika na wejsciu do chlodziarki absorpcyjnej. Stworzono schemat cyklu
zycia opisanego systemu chtodniczego, obejmujacy procesy produkcji urzadzen i armatury,
ich transport, montaz iuzytkowanie. W analizie pomini¢to kwestie zagospodarowania
koncowego odpadéw. Przyjeto perspektywe 30 lat uzytkowania instalacji.

System chlodniczy podzielono na cze§¢ zwigzang z urzadzeniem chtodziarki
absorpcyjnej oraz na zesp6t kolektoréw i wymaganego osprzetu (przewody, pompy,
armatura). W przypadku wspolpracy chlodziarki z kolektorami stonecznymi uzytkowanie
systemu zwigzane bylto z praca pomp oraz grzalki elektrycznej wykorzystywanej w okresie
niedoboru energii stonecznej (chlodziarka + kolektory). System ten poréwnano
z przypadkiem teoretycznym, w ktérym czynnik zasilajacy chlodziarkg podgrzewany jest
za pomoca energii elektrycznej (chtodziarka + grzatka elektryczna).
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elektryczna

Rys. 2. Emisja ekwiwalentu CO, z system6w produkcji chtodu (opracowanie wlasne)

Fig. 2. Emissions of CO, equivalent from cooling systems (author’s work)
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Wyniki inwentaryzacji poddano analizie metoda Global Warming Potential [12, 13]
w perspektywie 100 lat. Metoda ta pozwala na oszacowanie emisji ditlenku wegla oraz
pozostalych prekursoréw globalnego ocieplenia z analizowanych proceséw. Jednostka
normalizacyjng z uwagi na potencjal tworzenia efektu cieplarnianego jest kg COyq, €O
oznacza, ze wedlug wybranej metody 1 kg pary wodnej to 4 kg COyq Wyniki
przedstawiono na rysunku 2.

Widoczna jest zasadnicza réznica w iloSci emisji prekursoréw globalnego ocieplenia
pomiedzy systemem z kolektorami (z lewej) i bez kolektoréw. Zaréwno w pierwszym, jak
1 w drugim przypadku faza uzytkowania systemu stanowi najwigksze zrédto emisji sposréd
faz cyklu zycia. System wykorzystujacy kolektory stoneczne emituje jednak o prawie
potowe mniej gazéw cieplarnianych niz ma to miejsce w przypadku grzalki elektrycznej.

System solarny poddano dodatkowo analizie metoda Ecolndicator’99. Technika ta
pozwala na okreslenie wptywéw S$rodowiskowych w wybranych kategoriach. Wplyw
produktu na S$rodowisko okreSlany jest za pomoca jednostki pomocniczej,
tzw. Ekopunktu (Pt). Jest to jednostka normalizacyjna, przyporzadkowujaca wage
poszczegblnym kategoriom, co pozwala na poréwnanie uzyskanych wynikéw.

e B Wskainik catkowity

Setki, Pt

10 - M Kancerogeny

M Respirabilne zwigzki
niearganiczne
M Zmiany klimatu

M Ekotoksycznosé

Zakwaszenie/Eutrofizacja

2 — W Uzycie powierzchni ziemi

o Mineraly

Chlodziarka Kolektory - Uzytkowanie

Paliwa kopalniane
osprzet systemu

Rys. 3. Wyniki analizy systemow produkcji chtodu metoda Ecolndicator’99 (opracowanie wlasne)

Fig. 3. The results of cooling systems analysis carried out by Ecolndicator’99 method (author’s work)

Z przedstawionych na rysunku 3 danych wynika, ze gléwna kategoria wptywu na
srodowisko w cyklu zycia solarnych systeméw produkcji chtodu jest ciagle zuzycie paliw
kopalnych. Wynika to z faktu, Zze udzial alternatywnych Zrédet energii na rynkach
Swiatowych jest ciagle maly w stosunku do paliw kopalnych, natomiast kazdy proces
produkcji i eksploatacji systemu wymaga naktadéw energetycznych. Wysoko plasujg si¢
takze kategorie ekotoksycznosci, emisji respirabilnych zwiazkéw nieorganicznych oraz
zuzycia surowcOw mineralnych, zwiazane z procesami produkcyjnymi. Z perspektywy
réznych kategorii wplywéw $rodowiskowych punktem newralgicznym jest produkcja
chlodziarek absorpcyjnych oraz zwigzane z nig emisje i zuzycie surowcéw. Swiadczy to
o ciagle wysokim potencjale rozwoju technologii w procesach produkcyjnych, ktére moga
przyczynic si¢ do ograniczenia wptywu tych proceséw na srodowisko.
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Whioski

Chlodziarki absorpcyjne stanowig interesujaca alternatywe dla chtodziarek
konwencjonalnych. Duzg ich zaleta jest mozliwo$¢ podiaczenia tych urzadzen do réznych
uktadéw zasilania, w tym takich, ktére wykorzystuja energi¢ odnawialna.

Przeprowadzona analiza cyklu zycia dwdch systeméw pokazata, ze najwickszym
zrédlem emisji jest faza uzytkowa systeméw. Dlatego tez kluczowe znaczenie ma dobranie
odpowiedniego zrddia zasilania oraz dostgpno$¢ taniej energii, np. w postaci energii
stoneczne;j.
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ENVIRONMENTAL ASPECTS OF ABSORPTION CHILLER USAGE
IN AIR CONDITIONING SYSTEMS

Faculty of Environmental Engineering, Lublin University of Technology

Abstract: The sustainable development concept, discussing the needs of present and future generations, is inter
alia referring to the problem of accessibility and exhaustion of energy carriers. The growing demand for electricity
and declining fossil fuel resources reduce the potential availability of energy for the future generations. Therefore,
improvement of energy efficiency use and energy production is needed as well as promotion of renewable energy
use leading to reduction in consumption of traditional energy carriers. The environmental impact of alternative
technologies is not associated with the operational effects only. The potential environmental impacts throughout
the lifecycle of the technology must be also assessed - from its manufacture to decommissioning. In this papers an
assessment of the absorption chiller performance is presented and the environmental aspects of its manufacture
and use are assessed with the technique of Life Cycle Assessment (LCA).

Keywords: absorption chiller, solar cooling system, Life Cycle Assessment, LCA
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ELEKTROKOAGULACJA SCIEKOW MODELOWYCH
NA ELEKTRODACH ZELAZNYCH

ELECTROCOAGULATION OF MODEL WASTEWATER
USING IRON ELECTRODES

Abstrakt: Przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych procesu elektrokoagulacji $ciekéw modelowych na
elektrodach zelaznych. Uzyte $cieki okazaly si¢ podatne na oczyszczanie elektrolityczne i tym samym, jako uktad
modelowy, umozliwity prowadzenie badan az w 7 powtdrzeniach, co z kolei zapewnilo baz¢ danych, nadajacg si¢
do wiarygodnej obrébki statystyczno-matematycznej. Oczyszczanie S$ciekéw prowadzono w  statycznych
warunkach chronopotencjometrycznych, tj. przy statym natg¢Zeniu pradu / = 0,3 A. Kazdorazowo rejestrowano
zmiany napigcia zasilania w czasie, zapewniajace I = const. Oznaczano zmiany pH, zawiesin i me¢tnosci, ChZT
oraz fosforu ogélnego w oczyszczanych $ciekach. W odréznieniu od metody wyznaczania dawki koagulantu
z réwnania odpowiedniej paraboli dla badanego procesu elektrokoagulacji zaproponowano oryginalng, nowa
metode obliczania dawki optymalnej elektrokoagulantu Zelazowego z réwnania wielomianu III stopnia. Metoda ta,
uzasadniona teoretycznie i praktycznie, umozliwiala kazdorazowo bardzo precyzyjne okre$lenie takiej dawki.
Stwierdzono, ze wzrost dawki elektrokoagulantu zelazowego w ukladzie prowadzi do zwigkszenia udziatlu
elektrokoagulacji ,,zamiatajacej” w badanym procesie oczyszczania $ciekdw.

Stowa kluczowe: $cieki modelowe, dawka elektrokoagulantu zelazowego

Alternatywa koagulacji chemicznej, tak wody, jak i Sciekéw, ciagle pozostaje
elektrokoagulacja. W procesie elektrokoagulacji najczesciej stosowane sa anody zelazne
Iub glinowe, ktére ulegajg -elektrolitycznemu rozpuszczaniu. W ten sposéb do
oczyszczanych $ciekéw lub wody wprowadzane s3 odpowiednie jony tych metali,
spetniajace dalej rolg koagulantu elektrolitycznego, w skrécie elektrokoagulantu. W wyniku
elektrochemicznego wprowadzania do $ciekéw koagulujacych jonéw Fe™, samorzutnie
utleniajacych si¢ do Fe®, pH ukfadu zawsze roénie [1] wskutek tlenowej polaryzaciji
katody. ,Tradycyjne” koagulowanie chemiczne, w rezultacie hydrolizy kationéw Fe’*
(PIX), z kolei prowadzi zawsze do obnizenia pH [2]. W koagulowanych chemicznie oraz
w elektrokoagulowanych $ciekach kationy Fe'* tworza dodatnie micele {Fe(OH);}, ktére
dalej petnig role koloidalnych sorbentéw [3] takich zanieczyszczen S$ciekéw, jak:
zawiesiny, zwiazki fosforu czy substancje odpowiedzialne za ChZT.

Badania opisane w niniejszej pracy umozliwily opracowanie nowej, oryginalnej
metody iloSciowej interpretacji procesu elektrokoagulacji oraz wyznaczania dawki
elektrokoagulantu zelazowego. Podj¢to tu réwniez probe¢ wyjasnienia mechanizmu
oczyszczania $ciekow modelowych elektrokoagulowanych statycznie na elektrodach
zelaznych.

' Katedra Chemii, Wydziat Ksztattowania Srodowiska i Rolnictwa, Uniwersytet Warminsko-Mazurski,
pl. L6dzki 4, 10-957 Olsztyn, tel. 89 523 36 68, email: lechs @uwm.edu.pl
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Metodyka

Badania procesu elektrokoagulacji chronopotencjometrycznej (tj. przy I = const)
z uzyciem elektrod zelaznych prowadzono z zastosowaniem aparatury, ktérej schemat
przedstawiono na rysunku 1.

Komputerowy
system sterujacy

System zasilania

Elektrody Fe

/Mieszadlo magnetyczne

I ]
Rys. 1. Schemat zestawu aparaturowego do elektrokoagulacji §ciek6w

Fig. 1. Laboratory device for static electrocoagulation of wastewater

Do szesciu zlewek odmierzano doktadnie po 100 cm® §wiezo przygotowanych $ciekéw
modelowych zawierajacych bufor fosforanowy. Nastepnie do kazdej zlewki dodawano
nasyconego roztworu NaCl w ilosci (na ogét 11 kropli) zapewniajacej podwyzszenie
przewodnictwa wlasciwego do jednakowej warto$ci ¥ = 4 mS. W celu przeprowadzenia
procesu rownowaznej elektrokoagulacji Sciekéw do wzoru Faradaya m = k-I't kazdorazowo
~wprowadzano” przewidywana dawke elektrokoagulantu m 1 w ten sposéb obliczano
planowany czas trwania elektrokoagulacji, zawsze przy I = 0,3 A = const. Aby zwigkszy¢
dawke elektrokoagulantu, nalezalo zawsze wydtuzy¢ czas t elektrokoagulacji. Dawkowanie
elektrokoagulantu glinowego przebiegato nast¢pujaco: zlewka nr 1 = 512 s elektrolizy,
zlewka nr 2 = 768 s, zlewka nr 3 = 1024 s itd.

Do elektrokoagulacji zastosowano dwie elektrody zelazne o wymiarach 100x10x1 mm
kazda. Elektrody oddalone od siebie doktadnie o 1 cm umieszczano zawsze na giebokosci
5 cm w zlewce o pojemnosci 100 cm® zawierajacej $cieki modelowe. Scieki byty stale
mieszane za pomoca mieszadla elektromagnetycznego. Oczyszczanie $ciekéw prowadzono,
utrzymujac stale nat¢zenie pradu / = 0,3 A przy odpowiednim, stale rejestrowanym
napigciu U. W celu okresowego ,,samooczyszczania” katody co 256 s [4] system sterujacy
automatycznie zmieniat kierunek pradu na elektrodach. Zanieczyszczona katoda stawala si¢
rozpuszczalng anoda i dalej oczyszczala si¢ w wyniku rozpuszczania anodowego.
Komputerowo zasilano uklad isterowano procesem. Wykorzystano oryginalny zestaw
aparaturowy specjalnie do tego celu zaprojektowany i skonstruowany.
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Po elektrolizie prébki do analiz pobierano znad osadu i po 30 min sedymentacji
oznaczano w nich nastgpujace parametry: pH, ChZT, fosfor ogdlny, me¢tnos¢ i zawiesing za
pomocag standardowych metod HACH [5]. Badania elektrokoagulacyjne wykonywano
zawsze w siedmiu powtdérzeniach, odrzucajac kazdorazowo 2 najwigksze i 2 najmniejsze
wartosci. Z pozostatych 3 wynikéw kazdorazowo obliczano warto§¢ S$rednig oraz
odchylenie standardowe SD, ktére nanoszono na odpowiednich wykresach.

Omowienie i dyskusja wynikow

Kazdorazowo rejestrowano zmiany napigcia zasilajagcego U w czasie ¢ zapewniajace
state = 0,3 A. Na rysunku 2 zestawiono usrednione wykresy zalezno$ci: U = f{1).
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Rys. 2. Zmiany napigcia w czasie zapewniajace prad I = const =0,3 A

Fig. 2. Changes in voltage over time producing / = const=0.3 A
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Rys. 3. Zmiany pH $ciekéw
Fig. 3. Changes in wastewater pH
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Z przebiegu tych zaleznosci wida¢ wyraznie zmiang¢ kierunku pradu na elektrodach co
256 s. Warto§¢ ta zostala uznana za optymalng dla elektrokoagulacji w ukladach
modelowych [4], bowiem zapewnia samooczyszczanie elektrod (katody) i minimum
polaryzacyjnych strat pradowych. Kazdorazowo w 256-sekundowym okresie elektrolizy
napigcie zasilania nie przekraczato wartosci 11 V, odpowiednio + lub —.

Wykres na rysunku 3 przedstawia zmiany pH S$ciekéw podczas elektrokoagulacji
z zastosowaniem elektrod Fe. Proces elektrokoagulacji zawsze prowadzil do zwigkszenia
pH oczyszczanych $ciekéw do wartosci ok. 9,2. Jedna z przyczyn zmian pH Sciekéw jest
reakcja wydzielania wodoru wynikajgca z procesu katodowej redukcji wody:

2H,0 + 2e— — H, + 20H" (1)

Ponadto w czasie elektrokoagulacji z uzyciem elektrod zelaznych, przy pH >7, na
granicy faz zachodza m.in. nastgpujace reakcje:

Fe’ — 2e— — Fe?* 2)

Fe?* + 20H™ — Fe(OH), (3)
Fe?* — e— — Fe’* 4)
Fe(OH), + OH™ — e — Fe(OH); (5)

W zalezno$ci od odczynu $ciekéw podczas ich elektrokoagulacji zelazo moze tez
tworzyé nastepujace formy jonowe: Fe(OH)**, Fe(OH),", Fe,(OH),", Fe(H,0),(OH),",
ktére ostatecznie ulegaja przemianom do Fe(OH); [1]. Ogélnie efektywno$¢ usuwania
zanieczyszczen zalezy m.in. od odczynu S$ciekéw oraz rodzaju jondw powstajacych
w trakcie procesu.

Zawiesina=f(Fe)
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Rys. 4. Usuwanie zawiesiny ze $ciekéw

Fig. 4. Removal of suspended solids from wastewater

Na rysunku 4 przedstawiono usuwanie zawiesiny ze S§ciekéw modelowych
koagulowanych za pomocg elektrokoagulantu zelazowego. Dla powyzszej krzywej
wielomianu III stopnia punkt przegigcia przypada przy dawce elektrokoagulantu
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wynoszacej 550 mg Fe-dm™. Wysoka wartos¢ wspélczynnika determinacji R* = 0,9916
potwierdza stuszno$¢ wyboru takiego modelu matematycznego. Znaczne wartosSci
odchylenia standardowego (SD) mogly wynika¢ z utrudnionego pobierania prébek znad
osadu, wynikajacego z bardzo dlugiego czasu sedymentacji ktaczkéw. Niestety, zawsze
niewielka czg$¢ ktaczkéw byla pobierana do analizy z prébka oczyszczonych $ciekéw.

Najskuteczniejsza okazata si¢ dawka ok. 710 mg Fe-dm, zapewniajac niemalze 81%
usuniecie zawiesiny. Jednak zastosowanie duzo nizszej dawki, ok. 590 mg Fe-dm™,
zapewniato 63% efektywno$¢, a wigc w miar¢ zadowalajaca np. w praktyce tzw. wstepnego
kroku chemicznego w oczyszczalni Sciekéw. Uzycie PIX-u w podobnych warunkach
zmniejszalo st¢zenie zawiesiny o 63% [3].

Metnosc=f(Fe)
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Rys. 5. Usuwanie mg¢tnosci ze Sciekow

Fig. 5. Removal of wastewater turbidity

Krzywa na rysunku 5 wykazuje podobiefistwo w przebiegu do wyzej omawianej
zalezno$ci Zawiesina = f(Fe). Potwierdzono tu funkcj¢ kontrolng, jaka powszechnie petni
warto$¢ metnosci Sciekéw w odniesieniu do ich zawiesiny. Analogicznie jak w przypadku
usuwania zawiesiny, najskuteczniejsza okazata si¢ dawka ok. 710 mg Fe-dm™
zapewniajaca 62% usuni¢cie metnosci. W przypadku dwoéch najwigkszych dawek,
tj. 590 oraz 710 mg Fe-dm™, réznica w skutecznoéci wynosita jedynie 2% na korzy$é
dawki wigksze;j.

Krzywa wielomianu III stopnia na rysunku 6 przedstawia usuwanie zwiazkéw fosforu
ze $ciekow koagulowanych za pomoca ,elektrokoagulantu” zelazowego. W rezultacie
procedury sedymentacyjnej stwierdzono stosunkowo wysokie warto$ci odchylenia
standardowego. Mimo to krzywa na rysunku 6 charakteryzuje si¢ wysokim
wspétczynnikiem determinacji R* = 0,9792, co $wiadczy po raz kolejny o stusznosci
zastosowanego tu modelu matematycznego.
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Rys. 6. Usuwanie zwigzkéw fosforu ze $ciekow

Fig. 6. Removal of phosphorus compounds from wastewater

Punkt przegiecia rozwazanej krzywej przypadal przy dawce elektrokoagulantu
wynoszacej ok. 380 mg Fe-dm™, a wiec znacznie nizszej anizeli wynikajacej z analizy
wykreséw dla zawiesin i m¢tnosci. W odréznieniu od tamtych wykreséw tutaj zwigkszenie
dawki do 710 mg Fe-dm™ nie powodowato juz zmian stezenia fosforu w oczyszczanych
$ciekach. Mozna przypuszczaé, iz dalsze zwigkszanie dawki elektrokoagulantu
powodowatoby hamowanie procesu sorpcji-koagulacji oraz nawet nieznaczng destabilizacje
(peptyzacj¢) osadu poprzez jego rozpuszczanie, a tym samym niewielkie zwigkszenie
stezenia fosforu w roztworze nad osadem.
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Rys. 7. Usuwanie zwigzkéw odpowiedzialnych za ChZT
Fig. 7. Removal of substances responsible for the COD load
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Najwyzsze z trzech zastosowanych dawek zapewnily zblizone usunigcie zwigzkéw
fosforu w granicach 51+58% skutecznosci. Istotnym dla rozwazanej kwestii pozostaje fakt,
iz molowa zalezno$¢ Fe:P, zapewniajaca usuwanie fosforu ze $ciekdéw, wigksza niz 1:3,
wyklucza prosta reakcje wytracania osadu typu: Fe;(PO,),|, FePO,|, (FeOH);(PO,),|,
(FeOH);PO4| jako procesu usuwania fosforu ze $ciekéw w wyniku elektrokoagulacji
z uzyciem elektrod Fe.

Krzywa na rysunku 7 charakteryzuje si¢ wysokim wspGtczynnikiem R* = 0,9916 oraz
w wigkszoéci niskimi warto$ciami odchylenia standardowego. Swiadczy to o podatnosci
zastosowanych $ciekéw modelowych na oczyszczanie metoda elektrolityczng oraz
o poprawnosci doboru modelu matematycznego w postaci wielomianu III stopnia.

Najkorzystniejszy rezultat usuwania zwigzkéw odpowiedzialnych za ChZT uzyskano
tu przy uzyciu najwickszej dawki 710 mg Fe-dm™, osiggajac 43% skuteczno$é. Jest to
wynik lepszy niz np. przy zastosowaniu PIX-u [3], wymagajacy jednak zuzycia 1,5-krotnie
wigkszej dawki. Wyzsza skuteczno$¢ elektrokoagulantu zelazowego anizeli PIX-u
wynikata, jak zwykle dla poréwnan koagulacji chemicznej i elektrokoagulacji, z réznicy pH
uktadu oraz kierunku zmian pH podczas procesu oczyszczania sciekow.

Whioski

Zastosowane w badaniach $cieki modelowe ulegaty elektrokoagulacji na elektrodach
zelaznych. Wyniki oznaczen mg¢tnosci badanych $ciekéw kazdorazowo w pelni
potwierdzaly wyniki oznaczen zawiesin. Na odpowiednich wykresach przedstawiajacych
zmiany ChZT, fosforu ogélnego, metnosci i zawiesiny podczas oczyszczania §ciekéw oraz
w obliczeniach dawki elektrokoagulantu zastosowano réwnanie wielomianu III stopnia.
Zwickszenie dawki ,.elektrokoagulantu” zelazowego kazdorazowo powodowalo wzrost pH
oczyszczanych $ciekéw, zmniejszajac udziat destabilizacji ujemnie naladowanych
koloidéw w procesie oczyszczania §ciekéw. Wraz ze wzrostem dawki elektrokoagulantu
w oczyszczaniu $ciekOw wzrastal udziat etapu koagulacji ,,zamiatajacej”. Na podstawie
wyznaczonej w badaniach zalezno$ci molowe Fe:P wykluczono reakcje wytracania osadu
fosforanéw zelaza jako procesu usuwania fosforu z oczyszczanych $ciekéw, przyjmujac
zalozenie, iz substancje odpowiedzialne za ChZT $ciekdw, a takze fosforany, adsorbowane
sa przez koloidalne micele wodorotlenkéw zelaza.

Literatura

[1] Kobya M, Sentruk E, Bayramoglu M. Treatment of poultry slaughterhouse wastewaters by
electrocoagulation. J Hazard Mater. 2006;B133:172-176. DOL: 10.1016/j.jhazmat.2005.10.007.

[2] Armirtharajah A, Mills MK. Rapid-mix design for mechanism of Alum coagulation. ] Am Water Work As.
1982:74(4):210-216.

[3] Smoczynski L, Diuzynska KT, Pierozynski B, Wardzynska R, Zalgska-Chrést B,
Zaborowska-Piworowicz A. Mechanism of P-PO,4 removal from chemically treated wastewater. Ecol Chem
Eng A. 2009;16(1-2):135-149.

[4] Grgterud O, Smoczynski L. Phosphorus removal from water by electrolysis. Water Res. 1986;20(5):667-669.

[5] HACH DR/2000 Spectrophotometer Handbook Procedure Manual; Hach Company; Loveland, USA: 1993.



408 Lech Smoczynski, Kamilla Teresa Muniska, Bogustaw Pierozynski i Marta Kosobucka

ELECTROCOAGULATION OF MODEL WASTEWATER USING IRON
ELECTRODES

Department of Chemistry, Faculty of Environmental and Agriculture
University of Warmia and Mazury in Olsztyn

Abstract: This paper presents the results of electrocoagulation of model wastewater using iron electrodes under
laboratory conditions. The investigated wastewater was susceptible to electrolytic treatment, and the model system
supported the performance of analyses in seven replications, generating a database for reliable statistical and
mathematical processing. Wastewater was treated by chronopotentiometric electrocoagulation in a static system at
constant current intensity / = 0.3 A. Changes in supply voltage for I=const were registered over time. Changes in
pH, turbidity, chemical oxygen demand (COD), suspended solids and total phosphorus concentrations in the
treated wastewater were determined. A new method for determining the optimal dosage of the iron
electrocoagulant was proposed by relying on the third degree polynomial function rather than the parabolic
equation. The proposed method, justified theoretically and demonstrated practically, enabled precise determination
of the electrocoagulant dose. An increase in the electrocoagulant dose increased the share of sweep
electrocoagulation in the wastewater treatment process.

Keywords: model wastewater, dose of iron electrocoagulant
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ANALIZA LCC WARIANTOW ZAGOSPODAROWANIA
WOD DESZCZOWYCH W BUDYNKU WIELORODZINNYM

A LCC ANALYSIS OF RAINWATER MANAGEMENT
IN MULTI-FAMILY BUILDING

Abstrakt: Przedstawiono wyniki analizy LCC dla kilku wariantéw zagospodarowania wdéd opadowych dla
projektowanego wielorodzinnego budynku mieszkalnego. Zgodnie z metodologia okreslania Life Cycle Cost
wykonano obliczenia w pelnym cyklu istnienia przedsigwzigcia, uwzgledniajac zaréwno naktady inwestycyjne,
jak 1 koszty uzytkowania oraz konserwacji. Analiza LCC zostala przeprowadzona dla wariantu, w ktérym
zatozono, ze wody opadowe z dachu zostang odprowadzone w calo$ci do systemu kanalizacyjnego. Natomiast
w drugim wariancie tradycyjny dach budynku zostal zastapiony dachem zielonym. Tego typu obiekty dzigki
swoim wlasciwosciom retencyjnym moga opéznia¢ sptyw wéd opadowych i redukowaé catkowity odptyw
z powierzchni dachu, przez co zaliczane sa do zréwnowazonych systeméw odwadniajacych (Sustainable Urban
Drainage Systems). W trzecim przypadku zastosowano system gospodarczego wykorzystania wody deszczowej
w budynku. Zalozono, ze zmagazynowane w zbiorniku wody opadowe zostang wykorzystane w instalacji
sanitarnej do splukiwania toalet, co pozwoli obnizy¢ koszty zakupu wody wodociagowej i wplynie korzystnie na
wyniki finansowe funkcjonowania obiektu mieszkalnego.

Stowa kluczowe: woda deszczowa, analiza LCC, rozwéj zréwnowazony

Wprowadzenie

Wody deszczowe stanowia czg¢$¢ zasobOw, ktére w naturalnym obiegu wody
w przyrodzie zapewniaja odnawialno§¢ wod powierzchniowych 1 podziemnych.
W zwigzku z tym wody te powinny by¢ chronione przed degradacja i odpowiednio
zagospodarowywane, zwlaszcza na terenach zurbanizowanych, gdzie w wyniku ciaglego
wzrostu stopnia uszczelnienia powierzchni zdecydowana ilo§¢ wdd deszczowych
odprowadzana jest bezuzytecznie systemami kanalizacyjnymi do odbiornikéw.

Powszechnie dotychczas stosowane tradycyjne sposoby zagospodarowania wod
opadowych polegajace na jak najszybszym ich przejeciu i odprowadzeniu do odbiornika nie
uwzgledniaja negatywnego oddzialywania zrzutu $ciekéw z przelewdéw burzowych oraz
bezposredniego odprowadzenia nieoczyszczonych $ciekéw deszczowych. Metody te moga
powodowa¢ wiele niekorzystnych skutkéw w Srodowisku naturalnym, takich jak: obnizenie
poziomu wéd gruntowych, przesuszenie gleb, nasilenie zjawisk powodziowych w ciekach,
zanieczyszczenie 1 zmiany morfologiczne rzek oraz zaburzenia w ekosystemach wodnych.
Ponadto w czasie intensywnych opadéw, w wyniku doptywu do sieci kanalizacyjnej
nadmiernych ilo§ci wdéd deszczowych, moga wystgpowac przecigzenia hydrauliczne,
ktérych skutkiem sa czesto podtopienia terenéw i budynkéw oraz utrudnienia
w komunikacji miejskie;j.

Ograniczanie i zapobieganie tym negatywnym zmianom w S$rodowisku wymaga
zmiany sposobu myslenia i wlasciwego podej$cia do zarzadzania wodami opadowymi
poprzez ukierunkowanie dziatan na rzecz zréwnowazonej gospodarki tymi wodami.

! Katedra Infrastruktury i Ekorozwoju, Wydziat Budownictwa i Inzynierii Srodowiska, Politechnika Rzeszowska,
ul. W. Pola 2, 35-959 Rzeszéw, email: daniels @prz.edu.pl, stec_aga@prz.edu.pl
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Ramowa Dyrektywa Wodna Unii Europejskiej, ktéra zostala przetransponowana do
polskiego prawa, nakazuje gospodarowanie wodami opadowymi zgodnie z filozofiag
rozwoju zréwnowazonego [1]. Wedtug tej filozofii, wody deszczowe powinny by¢
zatrzymane w cze$ci lub w cato$ci w miejscu, gdzie opad wystapit poprzez wykorzystanie
naturalnych proceséw retencji powierzchniowej i podziemnej oraz infiltracji wéd do
gruntu. Ponadto Ustawa Prawo wodne mdéwi o racjonalnym i calo$ciowym traktowaniu
zasobéw wodnych z uwzglednieniem ich ilosci i jakoSci oraz o gospodarowaniu woda
w taki sposéb, aby nie dopuszcza¢ do pogorszenia stanu ekosysteméw wodnych, co
bez zréwnowazonego gospodarowania wodami opadowymi nie jest mozliwe do osiggnigcia
[2].

W publikacji analizie poddano trzy warianty zagospodarowania wéd deszczowych dla
budynku mieszkalnego wielorodzinnego zlokalizowanego w Rzeszowie (Polska). Z punktu
widzenia uzytkownika budynku, przy podejmowaniu decyzji o wyborze sposobu
zagospodarowania wod deszczowych, jednym z najwazniejszych czynnikdéw sa koszty.
Poniewaz obiektem badan jest nowo powstajacy budynek, jako narzedzie analizy
wykorzystano metodologi¢ LCC (Life Cycle Cost).

Metodologia LCC

Metodologia okreslenia kosztow istnienia obiektu, jako tzw. kosztéw calego zycia lub
przez cate zycie (LCC), jest technika, ktéra umozliwia dokonanie analizy poréwnawczej
kosztéw dla wyznaczonego przedzialu czasu, uwzgledniajac wszystkie istotne czynniki
ekonomiczne, odnoszace si¢ do poczatkowych naktadéw kapitalowych, jak i przysztych
kosztéw eksploatacyjnych. Metoda ta jest bardzo przydatna migdzy innymi przy ocenie
przedsiewzig¢ inwestycyjnych, gdyz dzigki poréwnaniu przyszltych kosztéw réznych
rozwigzan alternatywnych pozwala na wybdr najbardziej ekonomicznego projektu.

Dla kazdego z przyjetych wariantéw zagospodarowania wod opadowych oraz dla
przyjetego czasu trwania inwestycji LCC wyznaczono z zaleznosci [3]:

LCC =K, J{i(l+r)’][(5

t=1

gdzie: K; - naklady inwestycyjne [zl], Kg - koszty eksploatacyjne [zl], T - czas trwania
analizy LCC, T = 30 lat, r - stata stopa dyskontowa, r = 0,05, ¢ - kolejny rok uzytkowania
obiektu [-].

Analiz¢ LCC systemu zagospodarowania woéd deszczowych przeprowadzono dla
budynku wielorodzinnego o nast¢pujacych parametrach:
e liczba pigter: 4,
liczba klatek: 2,
liczba mieszkancow: 70,
powierzchnia dachu, F =455 mz,
$redniodobowe zapotrzebowanie na wod¢ do splukiwania toalet w budynku:
2,45 m’/d.
W obliczeniach wykorzystano dane archiwalne o wysoko$ci opadéw w ciggu okresu
10 lat dla miasta Rzeszowa. Sredni opad roczny w tym okresie wynosit 612 mm.
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Warianty zagospodarowania wéd deszczowych
Wariant I - Odprowadzenie wod opadowych z dachu budynku do sieci kanalizacyjnej

W wariancie I zatozono, ze wody opadowe z dachu zostang w cato$ci odprowadzone
do istniejacej sieci kanalizacyjnej. W obliczeniach ilosci sptywajacych wéd deszczowych
przyjeto sredni wspoétczynnik sptywu z potaci dachu y = 0,8.

Ze wzgledu na to, ze analiza kosztéw inwestycji wykonywana jest pod katem
uzytkownika obiektu, ktéry nie ponosi naktadéw finansowych na budowg sieci, w analizie
LCC w tym przypadku uwzgledniono tylko koszty eksploatacyjne, na ktére sktadaja si¢
oplaty za odprowadzenie wod opadowych do kanalizacji.

Wysoko§¢  optaty zostala ustalona zgodnie 2z  wytycznymi zawartymi
w Rozporzadzeniu Ministra Budownictwa w sprawie okreSlania taryf, wzoru wniosku
o zatwierdzenie taryf oraz warunkéw rozliczen za zbiorowe zaopatrzenie w wode¢
i zbiorowe odprowadzenie S$ciekéw [4]. Wedlug tego rozporzadzenia, oplata za
odprowadzenie wod opadowych ustalana jest jako iloczyn wielko$ci powierzchni, z ktdrej
odprowadzone sa wody, oraz stawki dla danej grupy odbiorcéw za 1 m” powierzchni
zanieczyszczonej, o trwalej nawierzchni lub w przypadku zainstalowania urzadzenia
pomiarowego jest to iloczyn ilosci zarejestrowanego odpltywu oraz stawki dla danej grupy
odbiorcéw za 1 m’ zarejestrowanych wéd opadowych. Dla analizowanego budynku
przyjeto stawke za 1 m* powierzchni dachu réwna 1,1 z/m*/rok.

Wariant II - Retencja wod opadowych na dachu zielonym

W wariancie II tradycyjny dach budynku zostal zastagpiony dachem zielonym
ekstensywnym o grubos$ci warstwy substratu 10 cm i roslinno$cia typu rozchodniki.

Tego typu obiekty dzigki swoim wlasciwos$ciom retencyjnym mogg op6zniaé sptyw
wod opadowych i redukowac catkowity odptyw z powierzchni dachu, przez co zaliczane sa
do zréwnowazonych systeméw odwadniajacych (Sustainable Urban Drainage Systems).
Jak pokazuja liczne badania, w zaleznosci od typu i budowy dachu zielonego, moga one
redukowaé odptyw w granicach 60+100% [5-7]. W przywotanych badaniach brane s3 pod
uwage nie tylko grubo$¢ oraz uktad warstw dachu i ich wptyw na retencjonowanie wody,
ale réwniez nachylenie dachu. Niemieccy badacze [8, 9] doszli do wniosku, Zze spadek nie
ma wpltywu na ilo§¢ zmagazynowanej wody. Jednak zaprzeczaja temu wyniki badan
uzyskane przez innych naukowcéw, ktérzy poddali analizie dachy o ré6znym nachyleniu
[6, 10, 11].

W analizowanym wariancie przyjeto 2% spadek dachu i uklad warstw jak
na rysunku 1.

W analizie LCC przyjeto koszty wykonania dachu zielonego (tab. 1) o uktadzie warstw
jak na rysunku 1. W nakladach inwestycyjnych nie uwzgledniono kosztéw zwigzanych
z wykonaniem konstrukcji o zwigkszonej wytrzymatosci. Wynika to z faktu, ze
analizowany dach charakteryzuje si¢ niewielkim ci¢zarem i dla budynku o powierzchni
455 m’ nie jest wymagane wzmocnienie jego konstrukcji.

Dachy ekstensywne po okresie aklimatyzacji sg stosunkowo tatwe w utrzymaniu. Przy
zastosowaniu roSlinnosci sucholubnej, jak rozchodniki, rojniki czy niektére mchy,
nie potrzebuja wiele wody. W zwigzku z tym koszty eksploatacyjne na podstawie
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analiz wykonanych i eksploatowanych dachéw ekstensywnych przyjeto na poziomie
1 zm’/rok.

Tabela 1
Koszt wykonania 1 m? dachu zielonego ekstensywnego
Table 1
The cost of the implementation of extensive green roof
Warstwa Cena jednostkowa [z/m’]
Roslinno$¢ ekstensywna 18,45
Substrat dachowy 10 cm 22,63
Geowldknina filtracyjna 11,50
Drenaz z kruszyw nasigkliwych 5 cm 5,23
Geowldknina chtonno-ochronna PP 8,61
Materialy razem 66,42
Koszt robocizny 50
SUMA 116,42
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Rys. 1. Przekrdj przez warstwy analizowanego dachu: 1 - ro$linno$¢ ekstensywna, 2 - substrat dachowy,
3 - geowldknina filtracyjna, 4 - drenaz zwirowy, 5 - geowl6knina chionno-ochronna, A - warstwa
§lizgowa, B - hydroizolacja, C - termoizolacja, D - paraizolacja, E - konstrukcja nosna [12]

Fig. 1. Cross-section through the layers of the analyzed roof: 1 - extensive vegetation, 2 - growing medium,
3 - filter fabric, 4 - drainage layer, 5 - protection fabric, A - membrane, B - waterproofing membrane,
C - thermal insulation, D - vapor barrier, E - supporting structure [12]

Ponadto uwzgledniono koszty odprowadzania nadmiaru wéd deszczowych, ktérych
dach po osiaggni¢ciu maksymalnego poziomu nawodnienia nie byl w stanie zmagazynowac.
Ilo§¢ tych wod zostata obliczona w modelu symulacyjnym na podstawie danych
opadowych z okresu 10 lat. Srednia objetos¢ odprowadzanych wéd deszczowych do sieci
kanalizacyjnej wynosita 16,31 m’/rok. Koszt odprowadzenia 1 m’ wéd opadowych
okreslono na poziomie 3,0 zHm’.
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Wariant III - Wykorzystanie wody opadowej do sptukiwania toalet w budynku

Systemy gromadzace i wykorzystujace wody opadowe do podlewania ogrodéw, mycia
samochodéw, prania czy sptukiwania toalet sg od lat stosowane w wielu krajach na $wiecie
[13-16]. W zaleznos$ci od kraju, warunkéw klimatycznych, rodzaju budynku, w ktérym
zainstalowany jest system wykorzystujacy wody opadowe, oszczedno$¢ w zapotrzebowaniu
na wod¢ wodociagowa moze sigga¢ nawet 60%.

Woda deszczowa do sptukiwania toalet moze by¢ wykorzystywana w budynkach
mieszkalnych [17-19], w duzych obiektach sportowych [20], w obiektach uniwersyteckich
[21] czy w supermarketach [22].

W Polsce systemy wykorzystujace wody opadowe do sptukiwania toalet sg stosowane
rzadko. Wyniki przeprowadzonych analiz nad mozliwo$cia zastosowania tych systemow
w budynkach mieszkalnych przedstawiono m.in. w publikacjach [3, 23].

W analizowanym wariancie wody opadowe z dachu zostang odprowadzone do
zbiornika zlokalizowanego w piwnicach. Na podstawie zapotrzebowania na wod¢ do
splukiwania toalet wyznaczono jego pojemnos¢, V., = 22,5 m’. Woda ze zbiornika do
misek ustgpowych dostarczana bedzie poprzez uktad pompowy. W przypadku gdy ilosé
zmagazynowanych w zbiorniku wéd deszczowych bedzie niewystarczajaca, to do zbiornika
doprowadzona bedzie woda z sieci wodociggowe;.

Wiyniki analizy

W kazdym z wariantéw w naktadach inwestycyjnych uwzgledniono koszt wewngetrznej
instalacji doprowadzajacej wode z sieci wodociggowej do splukiwania toalet, ktéry wynosit
22 500 zi. Ponadto w wariancie II oprécz ww. kosztow w nakladach inwestycyjnych
uwzgledniono koszty wykonania zielonego dachu ekstensywnego (52970 zi),
a w wariancie III koszt instalacji gospodarczej wykorzystujacej wody opadowe. Okreslone
w kosztorysie koszty inwestycyjne tego wariantu wynosza 74 750 zi.

Z kolei w kosztach eksploatacyjnych kazdego z wariantéw wzigto pod uwage koszty
zakupu wody wodociggowej i odprowadzenia Sciekéw sanitarnych do kanalizacji. Przy
obliczeniach wykorzystano nast¢pujace dane:

e cena zakupu 1 m’ wody wodociagowej, c,, = 3,72 zt;
e cena odprowadzenia 1 m’ sciekéw, ¢, = 3,11 zi;
e roczna ilo§¢ wody wodociggowej doprowadzanej do toalet: 894,25 m’.

Tabela 2
Zestawienie kosztow analizowanych wariantéw inwestycyjnych
Table 2
Summary of the cost the analyzed investment options

Warlanf zagospodarowania Koszty inwestycyjne Koszty eksploatacyjne Koszty LCC [z1]
woéd opadowych [z1] [z1]
Wariant I 22 500 100 890 123 390
Wariant II 75 470 94 660 170 130
Wariant III 97 300 89 850 187 150
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Natomiast w analizie kosztéw uzytkowania wariantu III uwzgledniono koszt zakupu
energii elektrycznej zuzytej do pompowania wody do odbiorcéw ze zbiornika
magazynujacego wody deszczowe (c, = 0,55 z#/1 kWh).

Otrzymane wyniki analizy kosztow LCC przedstawiono w tabeli 2.

Whioski

Przeprowadzona analiza LCC réznych wariantéw zagospodarowania wod
deszczowych dla budynku wielorodzinnego pozwala na sformutowanie nast¢pujacych
wnioskow:
® najmniejsze koszty LCC uzyskano dla wariantu, w ktérym wody opadowe z dachu

odprowadzano bezposrednio do sieci kanalizacyjnej. Wynika to z faktu, ze

w wariancie tym nie sg ponoszone dodatkowe naklady inwestycyjne, tak jak ma to

miejsce w wariantach II i III. Jednak koszty eksploatacyjne w tym przypadku byly

najwigksze;

e zastosowanie wariantow II i III dla przedmiotowego budynku nie jest obecnie
optacalne, zatem za ich wdrozeniem muszg przemawia¢ kryteria niefinansowe, np.
kryteria ochrony S$rodowiska. Koszty eksploatacyjne sa tylko nieznacznie nizsze
w stosunku do wariantu I, co nie rekompensuje poniesionych naktadéw
inwestycyjnych;

e  wdrozenie systemu gospodarczego wykorzystania wody deszczowej
w analizowanym budynku jest najkosztowniejsze, a oszczednosci wynikajace
z zastgpienia wody wodociggowej woda deszczowa sa niskie i nie wplywaja na
podniesienie rentownosci tej inwestycji;

e biorgc pod uwage kryterium Srodowiskowe, zagospodarowanie woéd opadowych
w wariantach II i III ogranicza ilo§¢ wdéd odprowadzanych do kanalizacji, co
korzystnie wplywa na odbiornik, ktérym najczes$ciej sa wody powierzchniowe.
Ponadto dachy zielone pochianiajg ditlenek wegla, wydzielaja tlen, zatrzymujg kurz
1 inne zanieczyszczenia;

e wariant II moze wptyna¢ réwniez na poprawe ekonomiki uzytkowania budynku.
Dachy zielone dzigki swoim wlasciwosciom termoizolacyjnym korzystnie oddziatuja
na mikroklimat w budynku. W lecie zapobiegaja przegrzaniu, a zimg ograniczajg straty
ciepla, przez co wplywajg na obnizenie kosztéw ponoszonych na ogrzewanie budynku
Iub jego chlodzenie. Ponadto przeprowadzone za granicg badania pokazuja, ze dachy
zielone s3 dwukrotnie trwalsze w stosunku do tradycyjnych pokry¢ dachowych.
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A LCC ANALYSIS OF RAINWATER MANAGEMENT
IN MULTI-FAMILY BUILDING

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

Abstract: The paper presents results of the Life Cycle Cost (LCC) analysis carried out for several variants of
rainfall water management in a newly designed multi-family dwelling house. According to the LCC methodology,
calculations were performed for the whole undertaking life cycle with both investment outlays and
operation/maintenance costs taken into account. The LCC analysis was carried out, in particular, for a variant
assuming that the rainwater collected from the roof will be entirely discharged to the sewage system. On the other
hand, the second variant provided for replacement of traditional building roof with a green one. Facilities of that
type, thanks to their retention properties, may delay runoff of rainwater and reduce the overall quantity of water
discharged from roof surface and therefore can be classified as Sustainable Urban Drainage Systems. In the third
case considered, rainwater is to be utilised in the building. It was assumed that precipitation water will be stored in
a tank and used in the sanitary water supply system for flushing toilets, thus reducing the overall tap water
purchase costs.

Keywords: rainwater, LCC analysis, sustainable development
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