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OCENA EFEKTYWNO SCI PROCESU FOTODEGRADACJI
BARWNIKOW AZOWYCH W OBECNO $CI TLENKU CYNKU

THE ASSESSMENT OF THE EFFECTIVENESS OF PHOTODEGRADATION
OF AZO-DYES IN THE PRESENCE OF ZINC OXIDE

Abstrakt: Trudndici w usuwaniu zanieczyszaz@ochodacych z przemystu widkienniczego (tzw. barwioeeki)
stanowy wazny problem, gléwnie w krajach rozwijgych sg. Jest to spowodowane m.in. trwédi

i odporndcia barwnikéw na procesy biodegradacji oraz niecatkgwiusuwaniem w oczyszczalniaébiekdw.
Jednym z rozwizan maze by polgczenie konwencjonalnego oczyszczania z tzw. metodzogkbionego
utleniania, do ktérych zalicza¢siprocesy fotokatalityczne. Celem niniejszej pragyabocena efektywriwi
procesu fotokatalitycznej degradacji barwnikéw aychv (kationowych i anionowych) w ich roztworach
wzorcowych w obecnii tlenku cynku (ZnO) jako fotokatalizatora. Dlataoru kadego barwnika, przy edym
pH (3,0-10,5) oraz dla gaych ilasci ZnO (25-500 mg), wyznaczano stapedsorpcji, stopiefotodegradaciji oraz
stale szybkéci reakcji degradacji. Stwierdzonae wszystkie badane barwniki byly odporne na fotoliz
a w obecnéci ZnO i pod wptywem promieniowania UV ulegty fottalitycznej degradaciji. Omawiane procesy
rozkladu przebiegaly kalorazowo zgodnie z kinetykeakcji pseudopierwszegoedu wzgkdem degradowanego
barwnika. Najkorzystniejsze warunki do przeprowanizefotokatalitycznej degradacji dla prawie wszjctk
barwnikéw to pH 8,5-9,5 oraz 1,0 g ZnOfinWykazano réwnie zalenos¢ pomidzy stopniem adsorpcji
barwnikéw na powierzchni fotokatalizatora i stopnieeh fotodegradacji a pH roztworu i budpbarwnika.

Stowa kluczowe:barwniki azowe, fotokatalityczna degradacja, tleagnku

Wstep

Obecnie n&wiecie jest produkowanych ponad 100 000 barwnik8#acuje i, ze
w ciagu jednego roku ich roczna produkcjagsi 7-16-1-1¢ Mg, a wraz z odpadami
poprodukcyjnymi ddgrodowiska trafia ok. 10-15% barwnikéw [1].

W mysl koncepcji ekorozwoju kraje wysokorozwité dizg do ograniczenia ki
wytwarzanych zanieczyszazeW fabrykach witokienniczych w krajach rozwiaych sé
konwencjonalne usuwanie zanieczyszcte postaci barwnycKciekdéw) stanowi jednak
istotny problem. Wgksza¢ stosowanych barwnikéw - ze wedu na zigorng struktue
czasteczkowy - jest stabilna i odporna na procesy biodegrad&gjutkiem tego jest trwata
i trudna do usugrcia barwasciekéw oraz dua zawarté¢ w nich zwizkéw organicznych
[2]. Konwencjonalne metody oczyszczabiéekOw pohczone z metodami biologicznym s
czgsto nieefektywne. Obeckd barwnikdéw wsciekach mae naruszy przebieg procesow
biologicznego rozkladu w oczyszczalniach. Niektdrearwnikow ulegaj silnej adsorpcji
na osadzie czynnym; istnieje ea®i ryzyko bezpéredniego wprowadzenia
niedoczyszczonych, barwnyagbiekoéw do wéd powierzchniowych. Obegtdarwnikéw
w zbiornikach wodnych powoduje zmiany jej przepasiedci dla swiatta, co przyczynia
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sic m.in. do zahamowania fotosyntezy oraz zmian w @sach metabolicznych
organizméw zamieszkagych akweny [3, 4].

Proponowane nowe technologii oczyszczania, m.incggsy membranowe i metody
pogkbionego utlenianiaAdvanced Oxidation ProcesseSOPs), maj - niestety - pewne
ograniczenia [5, 6]. W wielu krajach, zwlaszcza wipajagcych sg¢, wybor sposobu
oczyszczanidciekow opiera si na rachunku ekonomicznym: poniesione koszty mbsz
jak najnisze. Jednym z rozwian maze by polczenie oczyszczania biologicznego
z AOPs, zwlaszcza z procesami fotochemicznymi [7P8&ykladem takiego procesu jest
fotokatalityczna degradacja w suspensji potprzewa@n (np. ZnO), inicjowana
promieniowaniem UV

ZnO+ hy — ZnO (h+VB+ e_CB) (1)
gdzie:
h'ys - dziura (hole) wygenerowana w§pgie walencyjnym potprzewodnika, posiagtz
silne wtasnéci utleniapce,
€cp- elektron w pémie przewodnictwa poiprzewodnika o wihascach silnie
redukupcych.
Powstajcy w reakcjach:
HzOu4s + h*ve = HO 5 + H” (2)
OH g + h+VB = Ho.aq (3
rodnik  hydroksylowy  (HQ ma jeden @z najwszych potencjatéw
utleniagco-redukujcych, co umealiwia utlenianie praktycznie wszystkich zgkow
organicznych, nawet tych o bardzo wysokiej trweloi o ztozonej strukturze
czasteczkowej. Istotnymi zaletami fotokatalizyg sprostota wykonania i wysoka
efektywnad¢ [9]. Dodatkowo, w odrénieniu od TiQ, do degradacji zwizkow
organicznych - w tym barwnikéw azowych - ZnO zacektywnie wykorzystywaswiatto
stoneczne jakarddto energii [10].

Celem pracy bylo przeprowadzenie procesu fotodegjadvybranych barwnikéw
azowych w obecri@i ZnO jako fotokatalizatora oraz dokonanie analigyskanych
wynikéw w obniesieniu do budowy gzteczek barwnika.

Materiaty i metody

Charakterystyka wybranych barwnikéw azowych zostatmieszczona w tabeli 1.

Wyjsciowe roztwory barwnikéw (0,1 mmol/din zostaly przygotowane w wodzie
redestylowanej. Do szklanych krystalizatoréw (pajeéé 500 cmi, srednica 10,4 cm)
wprowadzano po 10 chiych roztworéw, 90 chwody redestylowanej oraz naitk ZnO
(czystad¢ > 99%, Sigma-Aldrich). W przypadku élwiadczeér dotyczcych fotolizy do
roztworow barwnikébw nie dodawano nawe ZnO. Przygotowane probki byly
intensywnie mieszane (mieszadta magnetyczne, Wi§e2H, a w trakcie mieszania
ustalano wartéi pH. Przez 20 min przed rozpecem ndwietlania oraz w ggu jego
trwania prébki roztworéw barwnikéw byty stale miase. Do néwietlania uyto czterech
lamp UV - Philips Actynic BC, TL-40 W/10 (natenie: UVa = 5,35-5,21 W/m
VIS = 9,29-9,24 W/if). Po okrélonym czasie z badanych prébek pobierano porcje
(3 cnt), ktére nasfpnie odwirowywano (10 min, 400 RPM, Centrifuge MP&3e).
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Przebieg zmian atenia barwnikéw podczas fotolizy oraz podczas predesodegradacii
rejestrowano w zakresie 200-800 nm za pamepektrofotometru Varian Cary 50
wyposaonego w kuwety kwarcowe (dtugodrogi optycznej 1 cm).

Tabela 1
Charakterystyka wybranych barwnikéw azowych
Table 1
Characteristics of the studied azo-dyes
Skrot Color Masa
N;ZSVIL': Synonimy | stosowany Wzér strukturalny Index | molowa ?rTrﬁ]x
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Do analizy wynikow bada poshzono sé nastpujacymi wielkosciami: stopniem
fotolizy (X) oraz - oddzielnie - pegiami dekoloryzacji roztworu (Y) i fotokatalityczpe
degradacji barwnikéw (Z). Dekoloryzacja dotyczy gognie proceséw fizycznych, m.in.
adsorpcji, koagulacji i flokulacji barwnikéw, zadmcych w prébkach z dodatkiem ZnO,
ale niepoddanych Wwietlaniu. Z kolei fotodegradacja barwnikéw oznacmstacznie
rozklad barwnikéw w procesie fotokatalitycznychn.tzv obecnéci ZnO i pod wptywem
promieniowania UVa. Wymienione powsj wielkasci byly wyznaczone na podstawie
rownai:

X =100 (1 -Ax /A0) (4)
Y =100 (1 -A/Ao) (5)
Z=100 (1 -A/A) (6)

gdzie:

Ao - absorbancja roztworu barwnika bezwgetlania,

Ay - absorbancja roztworu barwnika pawaetlaniu promieniowaniem UV,

Ay - absorbancja roztworéw barwnikow po dodaniu Zn@zopo odwirowaniu (bez
naswietlania),

A - absorbancja roztworéw barwnikbw po dodaniu Zn(pa ndwietlaniu oraz po
odwirowaniu.

Dyskusja wynikow

W pierwszym etapie badadokonano oceny trwadoi wybranych barwnikéw na
promieniowanie UVa. W tym celu ich roztwory (0,0dmwml/dnT) byly nawietlanie przez
90 min. W celu prawidtowej interpretacji wynikéw rsego procesu fotokatalitycznego
fotolize¢ barwnikéw prowadzono w prébkach aznym pH, tzn. przy 3,0, 7,0 i 9,5. Ponadto,
w trakcie wyznaczenia stopnia fotolizy dokonywarmwekty zwizanej z odparowywaniem
wody w trakcie néwietlania. Stwierdzonoze w ustalonych warunkach @eiadczalnych
zaden z badanych barwnikéw nie ulegt rozktadowi pgdywem promieniowania UVa.

W drugim etapie dokonano oceny wplywu pH na fotakBtczrg degradag
barwnikéw azowych (0,01 mmol/dnw obecnéci ZnO (50 mg). Stwierdzonoze
wszystkie badane barwniki ulegaty fotodegradacjibecndci ZnO, a stopig ich rozktadu
zalezal od pHsrodowiska, typu barwnika oraz od stopnia jego gagoma powierzchni
fotokatalizatora.

Na rysunku 1 przedstawiono zmiany w dekoloryzaagitworéw barwnikéw azowych
(Y) wynikajagce ze zmiany pHsrodowiska. Przyjto, ze dekoloryzacja byta przede
wszystkim skutkiem adsorpcji gztek barwnikéw ma powierzchni ZnO (prébki te nidyby
naswietlane). Barwnik kationowy (BO) adsorbowalk siha powierzchni ZnO zaréwno
w $rodowisku kwanym (Y ~ 40% przy pH 3,5), obghym (Y ~ 18% przy pH 7), jak
i zasadowym (Y > 20% przy pH > 8,5). Z grupy barkdw azowych anionowych (AB,
BB, QOY, TY) tylko jeden, tzn. TY, silnie adsorbowadic na powierzchni ZnO
w $rodowisku kwanym, przy pH ~ 3,5. Wyznaczony w tych warunkach piiod
dekoloryzacji roztworu TY byt stosunkowo wysoki iymosit ~ 62%. W przypadku tego
barwnika dekoloryzacja roztworéw byta zata od zmiany pH, tzn. wraz ze wzrostem pH
adsorpcja barwnika TY byla coraz mniejszaagapc minimalry wartas¢ (0%) przy pH
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9,5. Dalszy wzrost pH spowodowat wzrost stopniaogutgi TY, przy pH 10,4 stopie
dekoloryzacji roztworu spat ~ 13%. Pozostatle barwniki anionowe $odowisku
kwasnym i obogtnym adsorbowaty si na powierzchni ZnO na poziomie 5-15%.
Zwiekszenie zasadowoi spowodowato zvgkszenie stopnia adsorpcji AB, BB i OY, a tym
samym stopig dekoloryzacji roztworéw do 18-35% przy pH ~ 10,5.
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Rys. 1. Zmiany dekoloryzacji roztworéw barwnikéwomgch (0,01 mmol/d) w obecnéci ZnO (50 mg)
w zaleznoéci od pHsrodowiska

Fig. 1. The changes in the decolouration of aza déutions (0.01 mmol/dinin the presence of ZnO (50 mg)
depending on the pH of solutions

Rd&znice w przebiegu fotodegradacji barwnikéw azowycregstawiono na rysunku 2.
W srodowisku kwadnym cztery sp&rdd badanych barwnikéw, tzn. AB,TY, OY oraz BO,
ulegaty fotokatalitycznej degradacji na poziomie¥d 0Jedynie w przypadku BB stopie
fotodegradacji wynosit w tych warunkach ~45%. W ymadku TY oraz BO, czyli
barwnikéw silnie adsorbggych sé na powierzchni fotokatalizatora (rys. 1), wzrost p
srodowiska przyczynit gi do znacznego ich rozktadu. Przy pH ~8 stafdmtodegradacii
TY i BO wynosit ~ 80%. W przypadku pozostatych baikdw, tzn. AB, BB i OY, wysoki
stopier rozkladu, ktéry obserwowanoZprzy pH 6-7 (rzdu 90%), utrzymywat gitakze
w srodowisku silnie alkalicznym.
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Rys. 2. Zmiany fotodegradacji roztworéw barwnikéwoaych (0,01 mmol/df w obecnéci ZnO (50 mg)
w zaleznoéci od pHsrodowiska

Fig. 2. The changes in the photodegradation of dy&s solutions (0.01 mmol/dinin the presence of ZnO
(50 mg) depending on the pH of solutions

Nieznaczny stopie odbarwienia wikszasci roztworow barwnikow wsrodowisku
kwasnym oraz ich bardzo niski stopidotodegradacji magby¢ wyjasnione przez nisk
zdolnag¢ adsorpcyjs ZnO. W tych warunkach pH wynosi ona kilka procent
potwierdzaj wyniki innych bada [11]. Mozliwe jest réwnig inne wyjanienie
zaobserwowanego, niskiego stopnia fotodegradacjystkich badanych barwnikéw
w $rodowisku kwanym. W badaniach prowadzonych przez m.in. Spattisulios [12]
wykazano,ze w roztworach wodnych, pod wpltywemsngetlania promieniowaniem UVa,
ZnO maze uleg& czgéciowemu rozpuszczeniu, tzw. fotokorozji. $kbdowisku kwanym
przebiega ona w nagujacy sposob:

ZnO+ H" + h*yg — 1/2H,0, + Zn** @)

W  zwigzku z powyszym czs$é h'yg zamiast uczestnicdy w generowaniu
HO™(réwnania (2) i (3)) mze uczestniczy w konkurencyjnej reakcji utleniania ZnO
(réwnanie (7)) i tym samym zmniejszgatkowity efektywna¢ procesu fotokatalitycznego
[13].

Do wysokiego rozkladu barwnikow azowych swodowisku kwdnym przyczynia si
najprawdopodobniej inny efekt. Na powierzchni Zn®ecne s nieskompensowane
ladunki elektryczne, pochogize od nie w petni skoordynowanych jonéw?Zn O%.
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W roztworach kwénych powierzchnia ZnO jest sprotonowana, natomisbztworach
0 wyzszym pH na powierzchni ZnO, a doktadniej w poplionéw Zrf* adsorbuj sic
gtéwnie casteczki HO i jony OH (H,0.4s OH aqd. MOga one zosta utlenione przeh'yg,
ktére zostaly wygenerowane pod wpltywem promienideddVa (réwnania (2) i (3)).
Powstate rodniki HO mogg uczestnicz§ w dalszych reakcjach wolnorodnikowych
z castkami barwnikéw zaadsorbowanymi na powierzchni ZWDrezultacie prowadzi to
do degradacji zwzkow organicznych:
barwnik + HO— produkty rozktadu (8)

Na podstawie powsszych wynikbw przyto, ze najwysze wartéci stopnia
fotodegradacji dla kalego z badanych barwnikéw byly émodowisku zasadowym (przy
pH 8,5-9,5). W tych warunkach przeprowadzono badoiycace wpltywu ilgici uzytego
fotokatalizatora (0,25-5,00 g ZnO/dmna efektywné fotokatalitycznej degradacii
barwnikéw (rys. 3). Procesy fotodegradacji wszydtkbadanych barwnikoéw przebiegaty
zgodnie z kinetyk reakcji pseudopierwszegoedu. W zwizku z tym mana bylo
wyznaczy stah szybkdci reakcjik [1/min].
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Rys. 3. Wplyw ildci fotokatalizatora na stalszybkdci reakcji fotodegradacji barwnikéw azowych przy g
stezenie barwnikéw = 0,01 mmol/din

Fig. 3. The effect of photocatalyst amount on theotpdegradation rate constants at pH 9; the dyes
concentration = 0.01 mmol/dm
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W przypadku wszystkich badanych barwnikéw, tzn. A#B, OY, TY oraz BO,
stwierdzono pocgtkowy wzrost statej szybkoi ze wzrostem iléci dodawanego ZnO
(25-100 mg). Po osgnicciu maksymalnej wartei k, przy ktérej proces przebiegat
najefektywniej, dalszy wzrost #oi fotokatalizatora (> 100 mg) w éaietlanych prébkach
barwnikéw powodowat zmniejszenie stalej szyaipa tym samym mniejgzefektywnaé
fotodegradacji. Zbyt wysokie ¢ftenie castek ZnO, zwlaszcza w powierzchniowych
warstwach n@wietlanych roztworéw barwnikéw, przyczyniagsilo blokowania dospu
promieniowania UVa do @stek ZnO znajducych sé w warstwach glbszych.
W rezultacie dochodzi do niekorzystnego efektu ragpaniaswiatta na czstkach
fotokatalizatora i do zmniejszenia efektywob fotodegradacji barwnikdéw. Innym,
niekorzystnym efektem stosowania zbyt wysokichzest fotokatalizatora mize by
aglomeracja jego @stek, powodujca zmniejszenie jego powierzchni aktywne;.

Whnioski

Roztwory barwnikbw azowych nie ulegaty fotolizie wrodowisku kwa&nym,
obogtnym ani zasadowym, a wd byly odporne na dziatanie promieniowania UVa.
Wszystkie badane barwniki ulegaly fotokatalitycznejlegradaciji, inicjowanej
promieniowaniem UVa, w obecfd ZnO jako fotokatalizatora. Procesy te w przypadk
wszystkich  badanych barwnikébw przebiegaly zgodnie lkinetyks reakcji
pseudopierwszego ¢du. Roztwory barwnikow ulegaty dekoloryzacji wskutadsorpcji
czastek barwnika na powierzchni ZnO, jednak wznym stopniu w zabenosci od
srodowiska reakcji. W migr wzrostu pH stopige fotodegradacji wzrastal, agjajac
najwicksze wartéci w srodowisku zasadowym (pH 8,5-9,5). Efektywadotodegradacji
barwnikéw zaleéata od ilgci dodanego fotokatalizatora. Po gugiieciu wartaci
optymalnej (100 mg ZnO) dalszy wzrost éitdb dodanego ZnO nie miat wptywu na
zwiekszenie stopnia fotodegradaciji barwnikéw.
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OF AZO-DYES IN THE PRESENCE OF ZINC OXIDE

! Medicine Department of General and Analytical Ctetry, School of Pharmacy with the Division
of Laboratory, Medical University of Silesia in Katice, Sosnowiec
2 Institute of Occupational Medicine and Environnagdealth, Sosnowiec

Abstract: Difficulties in removing of pollutants from textil industry (the so-called coloured effluent) are
a significant problem, particularly in the develogicountries. It is caused by, among other, stabdind
resistance of dyes to biodegradation processesnandiplete removal of dyes in wastewater treatnpamts.
One of the solutions may be a combination of theveational, mechanical-biological treatment withvaaced
oxidation processes, which include photocatalytiicpsses. The aim of this study was to evaluateffimency

of photocatalytic degradation of azo dyes (catiand anionic) in the standard solutions in the gues of zinc
oxide (ZnO) as a photocatalyst. The degree of dgs®rption, the degree of photodegradation andiosaate
constants were determined in each dye solutionffateht pH values (3.0-10.5) and at different amtsuwf ZnO
(25-500 mg). All the investigated azo-dyes werastast to photolysis and they underwent the phaébygtic
degradation in the presence of ZnO and under WAdhation. In each case the processes were carnitéo
accordance with the kinetics of pseudo-first ondaction with respect to the degraded dye. The fagsurable
conditions to the photocatalytic degradation fomedt all azo-dyes were: pH 8.5-9.5 and 1.0 g Zn&/dm
Additionally, a relationship between the degreedgés adsorption on the photocatalyst surface, dupe@ of
photodegradation and pH of the dyes solutions hediye structure was also stated.

Keywords: azo-dyes, photocatalytic degradation, zinc oxide
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OCENA WRAZLIWO SCI MIKROORGANIZMOW
SRODOWISKOWYCH NA ANTYBIOTYKI
Z WYKORZYSTANIEM TESTOW PLYTKOWYCH

ASSESSMENT OF SENSITIVITY OF ENVIRONMENTAL MICROORG ANISMS
TO ANTIBIOTICS USING THE PLATELET ASSAYS

Abstrakt: Ogromna konsumpcja antybiotykbw wynikeg z ich powszechnego, globalnego zastosowania
zaréwno w farmakoterapii, jak i w hodowli zwigtzprzyczynita st do znacznego zekszenia ich stzen
w $srodowisku. Obecne wrodowisku antybiotyki wplywaj na mikroorganizmy i sprzyjaj powstawaniu
lekoopornych szczepow bakterii. Celem pracy bytanacwraliwosci mikroorganizmowsrodowiskowych na
cztery wybrane antybiotyki (Ampicylin Doksycyklire, Tylozyre i Sulfatiazol), nalgace do grup najezciej
wykorzystywanych w gospodarce rolnej. Wielkda ma istotne znaczenie podczas projektowaniadiictnych
systemoOw oczyszczantaiekOw zawierajcych znaczne ikei antybiotykdw oraz - pednio - mae stuy¢ jako
wskaznik stopnia narzenia okrélonych ekosysteméw na dtugotrwaékspozye na antybiotyki. Jako miar
wrazliwosci mikroorganizméw na wymienione w®j antybiotyki przygto wartgci MTC (Microbial Toxic
Concentrations), wyznaczane z wykorzystaniem koweego testu plytkowego MARA Stosujc procedury
wykorzystywane w tym #eie, wyznaczono réwnie wartgici MTC badanych antybiotykow wzglem
nieselekcjonowanych mikroorganizméw pochgrzh z rzeki Brynicy oraz wchodeych w skiad osadu
czynnego oczyszczalniciekéw Radocha Il w Sosnowcu. Stwierdzore, w przypadku testu MARA po
48-godzinnej inkubacji najasze wartéci MTC w obecnéci Doksycykliny i Tylozyny uzyskano dla
Microbacteriumspp. (odpowiednio 0,0053+0,0003 i 0,042+0,010 mdjdSzczepem najbardziej wiavym na
Ampicyling okazat st Staphylococcus warnefMTC = 0,019+0,003 mg/di a na SulfatiazoBrevundimonas
diminuta (MTC = 9,4+1,1 mg/dri). Jednoczenie stwierdzono,ze spérdd mikroorganizméw testowych
szczegOlnie mato wediwe na wszystkie badane antybiotyki okazaky Gitrobacter freundiiorazPseudomonas
aurantiaca W przypadku mikroorganizméw nieselekcjonowanyeh pgochodzace z Brynicy okazalyesi
znacznie bardziej wetiwe od pozyskanych z oczyszczalni. WadioMTC dla mikroorganizméw rzecznych
wzgledem Ampicyliny, Doksycykliny, Tylozyny i Sulfatiaho wynosity odpowiednio 50+23, 1,5+1,0, 33+11
i 42+18 mg/dm.

Stowa kluczowe:antybiotyki,srodowisko, ekotoksyczrié, testy toksyczniei

Wstep

Roczne globalne zycie antybiotykéw jest szacowane na od 100 000@» QD0 Mg
[1]. Jednym z najwgkszychs$wiatowych konsumentéw tych lekévg Stany Zjednoczone.
Wedtug Amerykaskiej Agencji dsZywnosci i Lekéw (FDA), tylko w 2009 roku w USA
zwzyto 16 400 Mg antybiotykéw, z czego prawie 80% atwstryte w produkcjizywnosci.
Leki te byly stosowane w wkszaci w lecznictwie i profilaktyce choréb zwiegiz a okoto
1300 Mg zastosowano jako stymulcg wzrost dodatki do pasz [2, 3]. Szacunkowe dane
donosz, ze w USA 88% hodowanyctwin i 42% cielit otrzymuje w paszy profilaktycznie
antybiotyki, gtéwnie z grupy tetracyklin lub makiddw [4]. Prawdopodobnie rownie del

! zaktad Chemii Ogoinej i Nieorganicznej, Wydziatriaceutyczny z Oddzialem Medycyny Laboratoryjnej,
Slgski Uniwersytet Medyczny w Katowicach, ul. Jagiéska 4, 41-200 Sosnowiec, tel. 32 364 15 64,
email: bw-xxl@wp.pl

2 Instytut Medycyny Pracy i ZdrowiSrodowiskowego, ul. Kécielna 13, 41-200 Sosnowiec

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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(lub wigksze) ilaci antybiotykéw zuywane § w gospodarce hodowlanej krajow
azjatyckich. Na przyktad w Wietnamie w hydrokultcinana 1000 kg produktu zywa sk
700 g antybiotyku (w Norwegii w podobnych hodowlachwywa sk jedynie
1 g/1000 kg produktu) [2, 5].

W Unii Europejskiej i Szwajcarii podobne praktyki gabronione [4], jednak, jak
wskazuj opublikowane w Danii wyniki monitoringu zycia antybiotykéw, zakaz ten jest
systematycznie obchodzony [6].

Antybiotyki wykorzystywane w hodowli zwiegz czsto trafiah do srodowiska
w sposob periodyczny. Szybko ulegay nim biotransformacji (np. antybiotyki
B-laktamowe) lub rozproszeniu (np. sulfonamidy). Bduje to,ze kontrola ich stzen
maoze by trudna i kosztowna, a uzyskane wyniki mage odzwierciedla rzeczywistego
narzenia $rodowiska. Jednak nawet incydentalny kontakt mikgaaizmow
srodowiskowych z antybiotykami powoduje pojawieniee dekoopornych szczepéw,
bytujacych w danym ekosystemie przez diugi czas [7]. Raekt mana potwierdz
badaniami genetycznymi. Problemem jest w tym prdipavysoki koszt takich bada

Z wyzej opisanych powodéw za celowe uznano opracowantstgj i taniej metody
szacowania nafania Srodowiska na kontakt z antybiotykami. Mikroorganizm
srodowiskowe, ascislej ich wrazliwos¢ na antybiotyki mog w tym przypadku b§
wskaznikiem takiego nargenia. W przypadku obecéu antybiotykéw w okréonym
ekosystemie bytage w nim mikroorganizmy powinna cechoivpodwyzszona oporrn
na te leki. Zatem powinien istidievprost proporcjonalny zwrek pom¢dzy oporndcia
mikroorganizméw danego ekosystemu a s@méem go na dziatanie antybiotykOw.
Aktywnos$¢ zywych mikroorganizméw mmna sledzié, wykorzystujpc ich zdolnéé do
redukcji bezbarwnego chlorowodorku 2,3,5-tréjfetigtoazoliny do czerwonego
formazanu. Proces ten wykorzystywany jestedmy innymi w plytkowych testach
MARA®, stwacych do oceny toksyczéd chronicznej, a wykorzystafy jako
bioindykatory dziesi¢c szczepéw bakterii i demlze [8, 9]. Wyznaczana w tym dgie
wartas¢ Microbial Toxic ConcentrationMTC) jest miag odporndci mikroorganizmow
testowych na substancje chemiczne [8, 9]. Wiglkta ma istotne znaczenie podczas
projektowania biologicznych systemoéw oczyszczaniakOw zawierajcych znaczne ikxi
substancji toksycznych. Potencjalnie z@orowniez by¢ wykorzystana w szacowaniu
ryzykasrodowiskowego.

Celem pracy byla ocena wtavosci mikroorganizméwsrodowiskowych na cztery
wybrane antybiotyki (Ampicylig, Doksycyklire, Tylozyre i Sulfotiazol) naleace do grup
najczsciej wykorzystywanych w gospodarce rolnej. Dla tyahtybiotykéw wyznaczono
wartdici MTC z wzyciem komercyjnego testu plytkowego MARAStosujc procedury
wykorzystywane w tym teie, wyznaczono réwniewartasci MTC badanych antybiotykéw
wzgledem nieselekcjonowanych mikroorganizméw pochegeh z rzeki Brynicy oraz
wchodzcych w skltad osadu czynnego oczyszczadekéw Radocha Il w Sosnowcu.

Materiaty i metody

Wybrane do badaantybiotyki zostaly scharakteryzowane w tabelPdobki inokulum
stanowit osad czynny z komory tlenowej oczyszczabmekéw Radocha Il w Sosnowcu
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oraz woda z nurtu rzeki Brynicy. Niezwtocznie pdopaniu prébki te zostaly wykorzystane
do szczepienia pywek w tecie ptytkowym.

Oznaczanie wartsi MTC dla badanych antybiotykéw za pomotestu MARA®
wykonano zgodnie z proceduproducenta (NCIMB Ltd, Szkocja) [10]. Schemat kadiji
piytek testowych przedstawiono na rysunku lez&tia wygciowe badanych prébek
antybiotykow (w rzdzie G) ustalono na podstawie szacunkdéw w oparciwane
literaturowe [9, 11]. Dla kalego antybiotyku wykonano serirzech oznacze Plytki
skanowano zgodnie z procedumpo 18 oraz, dodatkowo, po 48 godzinach inkubacji
w temperaturze 3C. Informacje o mikroorganizmach testowych wykotygysnych
w tescie MARA® przedstawiono na rysunku 1.

Tabela 1
Charakterystyka badanych antybiotykéw
Table 1
Characteristics of the investigated antibiotics
Nazwa h Producent
(numer CAS) Struktura chemiczna (Czystcsé)
Y w
AmpiCylina - ©/'\[(N B \S)<CH3 S|gma Aldrich
s6l sodowa )
N H -
(69-53-4) o g ! CHs (91.0-100.5)
0~ ONa
HO,
Tylozyny Sigma-Aldrich
e
winian (akiy;v&;sc.
(1401-69-0) jednostki/mg )
OH O HO OH O NH; « HCI
. o1
Doksycykliny B i2Hias Sigma-Aldrich
hyklat » /5CHyCH,OH 0
(24390-14-5) OH 2GH3CH; (> 98%)
CHs OH N.,
N 0
Sulfatiazol - s6l [»\ 38 Sigma-Aldrich
sodowa s N 5 (> 99%)
(144-74-1) Na
NH,

Wartcsci MTC wzgkdem nieselekcjonowanych mikroorganizméw pochaogieh
z rzeki i oczyszczalniciekbw wyznaczano w analogiczny sposoéb, przy czyywke
w kolumnach 1-11 szczepiono bezpinio porcjami wody lub osadu czynnego ogtisici
15 nni. Jako paywke, podobnie jak w t&ie MARA®, stosowano wodny roztwor
zawierajcy 2% (m/m) peptonu sojowego (Fluka) i 0,02% (m/nohlorku
2,3,5-trifenylotetrazoliowego (POCH). Plytki skarewo po 24-godzinnej inkubacji
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w temp. 30C. Kolumna 12 zawierata pgwke niezaszczepiani stanowita kontral jej
sterylngci. Przygta procedura pozwalata na jednorazowe wykonanie sktii
pomiarowych. Skany ptytek analizowano, wykorzygtupprogramowanie do wyznaczania
wartasci MTC firmy NCIMB Ltd, Szkocja.
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3.Citrobacter
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5.Enterococcus
7.Kurthia
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Rys. 1. Procedura preparowania piytek do ocenyytake¥ci wybranych antybiotykdéw (wyznaczania wakd
MTC)

Fig. 1. Procedure of the plate preparation to assestoxicity of the selected antimicrobial dridetermination
of MTC values)

Rezultaty i dyskusja

Przykladowe skany ptytek testowych aplikowanychzyweka z Doksycyklin
przedstawiono na rysunku 2. Rysunek 2a i 2b pokapbjaz tej samej plytki testowej
MARA® odpowiednio po 18 i 48 godzinach inkubacji. Nauryjsu 2c i 2d zamieszczono
skany piytek szczepionych osadem czynnym i avad rzeki. Wyniki uzyskane
we wszystkich przeprowadzonych eksperymentach zatee@no w tabeli 2.

Na podstawie rezultatébw uzyskanych zyciem komercyjnego testu MARA
stwierdzono,ze istniej duze r&nice wraliwo$¢ mikroorganizméw wzgidem badanych
lekéw. Poza tym na poszczegllne badane lekizliwa s3 inne z mikroorganizméw
wskaznikowych (tab. 2). Wypadkowe dziatanie toksycznehtiekow ilustruje nagpujacy
szeregQ:

Sulfatiazol >> Tylozyna > Ampicylina >> Doxycyklina

Najmniejsa wrazliwos¢ obserwowano w przypadku Sulfatiazolu. W jego pediu
wzrost 5 z 11 mikroorganizméw wskakowych nie zostat zaklécony w badanym zakresie
stzen. Oznacza toze mikroorganizmy te nieaswrazliwe na Sulfatiazol o steniu
< 300 mg/dm. Jednak, wg danych literaturowych, wiaos¢ tych samych
mikroorganizmow na inny sulfonamid - Sulfadiazyest znacznie wisza [9].
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Tabela 2
Wartasci MTC badanych antybiotykow
Table 2
TheMTC values of the used antibiotics
Bioindykator/ MTC [mg/dm®]
inokulum Ampicylina | Doksycyklina Tylozyna | Sulfatiazol
Wyniki testu MARA © po 18 (48) godz. inkubagji
Cmax antybiotyku
(w rzedzie G) [mg/drm] 50 10 50 300
Microbacteriums 0,24+0,02 0,088+0,060 0,34+0,21 306+9
Pp. (0,12:0,04} (0,0053:0,0003) | (0,042£0,010) | (29,5:6,5
. R 1,4 bd® 4,4+19 4.8
Brevundimonas diminutd (19 41,7y (0,0110,000) (30,5£19.5) (9,4+1,1%
Citrobacter freundii 24+7 0,54+0,23 9,8+0,3 195+28
(210)* (1,65+0,05) (> 50) (275+41}
3021 0,77 >50 > 300
Comamonas testosterorje (> 50} (0,54+0,10) (> 50} (240455}
Enterococcus 0,890,59 0,074+0,005 4,2+29 > 300
casseliflavus (0,99:0,21) (0,089+0,021) (6,1#0,1} (> 300}
Delftia acidovorans 3325 0,003 1,71£3.3 44
(32+10) (0,0033+0,000%) (> 50} (28,520,5%
L " 0,024+0,002 0,015+0,004 1,2+0,3 1055
Kurthia gibsonii (0,034:0,001} (0,016+0,008) (1,30,1} (22120}
0,010,005 0,021+0,002 2,140,1 > 300
Staphylococeus wamer} 14,6 o3y (0,014+0,000) (1,4:0,2} (21334}
. 40+24 0,46+0,25 > 50 3,5+0,4
Pseudomonas aurantiacp (> 50} (2,950,05) (> 50} (125422}
. . 0,15:0,11 1,26+0,49 19+25 216+167
Serratia rubidaea (0,98:0,12} (0,98+0,13) (> 50) (218+24}
Pichia anomalia 3522 > 10 > 50 > 300
(30+10) (8,50+6,82) (> 50} (> 300}
Srednia szacowana 15,0 01,32 018 0184
wartai¢ z testu MARA (015,0} (01,34} (031} (0178}
Wyniki dla osadu czynnego i wody rzecznej po 24 gadinkubacji
Cmax antybiotyku
(w rzedzie G) [mg/drm] 100 50 100 300
Osad czynny 82+36 3113 8%34 26189
Woda rzeczna 50+23 1,5+#1,0 33t12 42:18

Y po 48 godzinach inkubacji
2 wynik uzyskany na podstawie jednej #tiwej do interpretacji proby
% nie uzyskano wynikéw midiwych do interpretacii

Za najbardziej istotne nalg uzna&, ze zaobserwowano bardzo zgu r&nice
wrazliwosci poszczeg6lnych mikroorganizmoéw testowych na posgdlne badane leki.
Przyktadowo, wart®& MTC wzgkdem Doksycykliny dla najbardziej wiawvych
mikroorganizmow iicrobacteriumspp. iD. acidovorany byta okoto 3000 mniejsza i
wartasci MTC dla opornych driadzy (P. anomalig. Podobne rezultaty uzyskane wetgm
innych antybiotykéw zostaty rownieopisane przez Negz-Jaweckiego i in. [9]. Wskazuje
to, ze rezultaty uzyskane z wykorzystaniem jednogaturobw testbw do oceny
ekotoksycznéci mogy by¢ niemiarodajne.
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Rys. 2. Przykladowe skany plytek inkubowanych wastméci Doksycykliny: a) MARA po 18 h inkubaciji,
b) MARA® po 48 h inkubaciji, ¢) szczepionych osadem czynpgri24 h inkubacji, d) szczepionych wod
po 24 h inkubacji

Fig. 2. The sample scans of the plates incubatéd Bbxycycline: a) MARA after 18 hours of incubation,
b) MARA?® after 48 hours of incubation, c) inoculated witttizated sludge and after 24 hours of
incubation, d) inoculated with water and after 2difs of incubation

W przypadku bada o przeznaczeniu komercyjnym kontrowersje magwniez
wzbudz@ testy wielogatunkowe, w ktorych dokonano w&Hejszej selekcji
mikroorganizméw testowych z uwzglhieniem oczekiwanych rezultatow. W tym
kontelécie zastosowanie gotowych testéw wielogatunkowyehwala na bardziej rzeteln
ocere oddziatywania okrdonych substancji narodowisko, a zwlaszcza pozwala na
pewniejsze wyznaczanie wasth NOEC i potencjalnego ryzyka@odowiskowego. Pewien
problem stanowyi duze r&nice szybkéci wzrostu mikroorganizméw testowych.
W konsekwencji, po podanej w instrukcji produceb8godzinnej inkubacji uzyskujegsi
w wielu przypadkach zbyt niski przyrost kolonii tesych, rownie w rzedzie kontrolnym
(rys. 2a). Z tego powodu czas inkubacji zostat ghzeony do 48 godzin. Przykladowe
rezultaty przedstawiono na rysunku 2b. Jak wskazigne zamieszczone w tabeli 2,
wigkszai¢ rezultatow uzyskanych po 18 i 48 godzinach nienr&ie w istotny sposéb.
Stwierdzono jednak,ze, wydlwajac czas inkubacji, znacznie poprawiono jako
uzyskanego na ptytce obrazu i gkiitemu zwikszono precyzjjego odczytu (rys. 2ai 2b).
Kwestig otwart; pozostaje standaryzacja opisywanej metody.
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Na rysunku 2c i 2b przedstawiono skany ptytek sgicre/ch odpowiednio osadem
czynnym i wod rzeczn, inkubowanych w obecsoi Doksycykliny. Wartéci MTC dla
wszystkich badanych antybiotykéw zamieszczono veltab. Odzwierciedlaj one efekt
toksyczny w stosunku do mikroorganizmoéw mniej #ikgych, obecnych w prébkach
w badanych prébkackrodowiskowych. Z tego powodu nig svtasciwe do okrélania
ryzyka srodowiskowego, jednak magstanowé podstaw do wyznaczania granicznych
stezen substancji toksycznych w procesach biodegradacii.

Stwierdzonoze mikroorganizmy osadu czynnego cechuje znacznieszayopornét
wzgledem wszystkich badanych lekow znimikroorganizmy pochodze z rzeki.
Szczegolnie digy réznice obserwowano w przypadku Doksycykliny i SulfatiazoMoze
by¢ to spowodowane znacznie ¢z biorGznorodndcia mikroorganizméw osadu
czynnego, jednak me by rowniez dowodem na wyspowanie w tej probce
mikroorganizméw 0 genetycznie zmienionym metabolzngwarantujcym wyzszy
lekooporndé. Obecnéc¢ i wysoka aktywné¢ takich mikroorganizmoéw (czas badania jest
krétszy ni potencjalny czas adaptacji) mogskazywa, ze srodowisko ich bytowania jest
lub byto naraone na dziatanie substancji powaglyjch powstawanie takiej oporét
(w tym antybiotykéw). Charakterystyczna jest znaezwyzsza ni $rednia w técie
MARA® opornd¢ mikroorganizméw wzgidem Ampicyliny. Mae to by spowodowane
powszechngiag stosowania tego antybiotyku w Polsce w medycy#gierugiej strony te
z mikroorganizméw wskaikowych MARA®, ktére bytuj w glebach (npC. freundii
C. testosteroneD. acidovoransP. aurantiacd, rowniez s mato wraliwe na penicyliny.
Zaskakujca jest wysoka wrdiwo$¢ mikroorganizméw rzeki Brynicy na Sulfatiazol
(tab. 1). Poniewaekosystem Brynicy nie jest nacmy na kontakt zéciekami rolniczymi,
zatem ryzyko jego ekspozycji na sulfonamidy jestvmi@z niewielkie. W dosipnej
literaturze brak jest danych dotycych obecnéci sulfonamidéw w wodach tej rzeki.

Reasumujc, uzyskane rezultaty wskagujna wystpowanie zwizku pomedzy
wartasciami MTC wyznaczonymi z wykorzystaniem testu pbslego a obecrigig
mikroorganizméw lekoopornyckwiadczicych o narzeniu ekosystemu na antybiotyki.
Niewatpliwie jednak wyznaczenie ioiowych zaleénosci wymaga znacznie szerszych
badah.

Whioski

Mikroorganizmy wskanikowe wykorzystywane w badaniach ekotoksygzino
znacznie rénig sie wrazliwoscig. Dlatego rzetelna ocena oddziatywania ékneych
substancji nasrodowisko wymaga zastosowania gotowych testow \gationkowych,
np. testu MARA. Wysolq jakos¢ wynikéw uzyskiwanych w takim eie mazna otrzyma,
dopasowujc czas trwania inkubacji do szybkdwzrostu mikroorganizméw testowych.

Za pomog testow piytkowych mzna w prosty i tani sposéb wyznacézwrazliwosé
mikroorganizméwsrodowiskowych na dowolne substancje chemiczne,mw éyntybiotyki.
Wrazliwo$¢ ta prawdopodobnie mnie by miarg wcze&niejszego nargenia tych
mikroorganizmow na oddziatywanie antybiotykow.

Podziekowania
Badania byly finansowane z grantu NCN nr UMO-20B1UNZ7/01684.



540 Wojciech Baran, Ewa Adamek i Andrzej Sobczak

Literatura

[1] Zuccato E, Bagnati R, Melis M, Fanelli R, Catitni S. J Hazard Mater. 2010;179:1042-1048. DOI:
10.1016/j.jhazmat.2010.03.110.

[2] Hollis A, Ahmed Z. New Engl J Med. 2013;369:242476. DOI: 10.1056/NEJMp1311479.

[3] FDA. Summary Report on Antimicrobials Sold orisBibuted for Use in Food-producing Animals
2009. 2010:1. http://www.fda.gov/downloads/Forlnmy§)serFees/AnimalDrugUserFee ActADUFA/
UCM231851.pdf.

[4] Landers T, Cohen B, Wittum T, Larson E. Pulbliealth Rep. 2012;127:4-22.

[5] Carvalho ED, Silva DG, Silva RJ, editors. Haadind Environment in Aquaculture. Rijeka, Croaliid:ech;
2012. DOI: 10.5772/2462.

[6] DANMAP 2012 - Use of antimicrobial agents anccorrence of antimicrobial resistance in bactemenf
food animals, food and humans in Denmark, http:#ndanmap.org/Downloads/~/media/Projekt%20sites/
Danmap/DANMAP%20reports/DANMAP%202012/Danmap_203&xa

[7]1 Pruden A. Environ Sci Technol. 2014;48;5-14. ID1.1021/es403883p.

[8] Wadhia K, Dando T, Thompson KC. J Environ Mo21907;9;953-958. DOI: 10.1039/b704059h.

[9] Nafecz-Jawecki G, Wadhia K, Adomas B, Piotrowicz4i& Al, Sawicki J. Environ Toxicol.
2010;25:487-494. DOI: 10.1002/tox.20593.

[10] http://lwww.ncimb.com/Defaultinfo.aspx?Page=ata420toxicity%20test%20kits.

[11] Adamek E, Baran W, Ziemigka J, Sobczak A. Appl Catal B Environ. 2012;126389 DOI:
10.1016/j.apcath.2012.06.027.

ASSESSMENT OF SENSITIVITY OF ENVIRONMENTAL MICROORG ANISMS
TO ANTIBIOTICS USING THE PLATELET ASSAYS

! Department of General and Analytical Chemistrjhd&xd of Pharmacy with the Division of Laboratory
Medicine, Medical University of Silesia in Katowic8osnowiec
2 Institute of Occupational Medicine and Environnagdealth, Sosnowiec

Abstract: High consumption of antibiotics, resulting fromeith widespread global use both in the
pharmacotherapy as well as in the animal husbahdi/contributed to significant increase their emiations in
the environment. The residual of antibiotics in &mvironment affect the micro-organisms and congutd the
formation of drug-resistant bacteria strains. The af the study was to assess the sensitivity @frenmental
microorganisms to four selected antibiotics (Amlpiici Doxycycline, Tylosin and Sulfatiazol) thatlbag to the
most commonly groups used in agriculture. The sgitgiof environmental microorganisms is importahitring
the design process of biological wastewater treatragstems containing significant amounts of aotibs and -
indirectly - can serve as an indicator of expoufrepecific ecosystems to a long exposure to aiids. The
Microbial Toxic Concentrations (MTC) values, detéred using a commercial MARAmicrobiotest, were used
as a measure of microorganisms sensitivity to #lected antibiotics. Additionally, the MTC valuef these
antibiotics to unselected microorganisms from Begniiver and microbes included in the activatedigéufrom
the wastewater treatment plant (Radocha Il in Se®mw) were determined based on the procedures insed
MARAZ® test. In the case of MARAbiotest, the lowest MTC values of doxycycline ayldsin were obtained for
Microbacteriumspp. (0.0053 + 0.0003 and 0.042 + 0.010 md/despectively) after 48 hours of incubation. The
most sensitive strains waStaphylococcus warnerio Ampicillin (MTC = 0.019 #+ 0.003 mg/dH and
Brevundimonas diminutéo Sulfathiazole (MTC = 9.4+1.1 mg/dn SimultaneouslyCitrobacter freundiiand
Pseudomonas aurantiacavere especially very insensitive to the all sadctantibiotics among the test
microorganisms. In the case of unselected microusgss, these from Brynica river were much more itges
than those from the wastewater treatment plant. M€ values of Ampicillin, Doxycycline, Tylosin and
Sulfatiazol relative to river microorganisms wefe4523, 1.5 + 1.0, 33 = 11 and 42 + 18 mgidraspectively.

Keywords: antibiotics, environment, ecotoxicity, toxicityste
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WPLYW DODATKU NANORUREK W EGLOWYCH
NA HYDRODYNAMIK E MEMBRAN POLIMEROWYCH

EFFECT OF CARBON NANOTUBES ADDITION
ON THE HYDRODYNAMICS OF POLYMER MEMBRANES

Abstrakt: Oczyszczanie wody ze szkodliwych amkéw mae sk odbywa za pomog réznych metod, neidzy
innymi adsorpcji (wymiany jonowej), dezynfekcji chiznej, sedymentacji czy technik membranowych.
Wigksza¢ z tych proceséw jest mato efektywna oraz wymagayaiu naktadéw energetycznych, co generuje
dodatkowe koszty, dlategozté&onieczne jest usprawnienie istnigjch juz metod oczyszczania wéd. W pracy
przedstawiono modyfikagjultrafiltracyjnych membran polimerowych (CA) zarpoc nanorurek wglowych
(CNTs). Dziki whasciwosciom CNTs mana zwikszy strumieéh permeatu. W przeprowadzonych badaniach
membrany przygotowywano zgodnie z wgrej opracowas wlasmy preparatyll i wzbogacano ring iloscig
nanorurek wglowych. Membrany byly wytwarzane metpthwersji faz, nagpnie sprawdzano je w procesie
ultrafiltracji (UF).

Stowa kluczowe:nanorurki wglowe, hydrodynamika, membrany polimerowe, inwefapa ultrafiltracja

Wstep

W celu usuwania zwzkdéw wielkocasteczkowych z wody dciekdw mana stosowé
szereg metod fizycznych i chemicznych, aedlapc w to stgcanie chemiczne [1],
koagulac [2], wymiare jonowy [3], procesy membranowe [4] i adsorpdp, 6]. Na
szczegobln uwag zastugug techniki membranowe, ktére znajgduastosowanie w szeroko
rozumianych procesach separacji, w tym uzyskaniaokigj jakéci wody na potrzeby
domowe i przemystowe oraz usuwania albo odzyskuaddw toksycznych lub cennych
sktadnikéw z rénych sciekéw przemystowych [7-9]. Membrany zyskaty ama miejsce
w technologii chemicznej igsstosowane w przende spaywczym i farmaceutycznym.
Wraz z pojawieniem ei technologii membranowych procesy jednostkowe, etajiak
separacja, koncentracja i oczyszczanie staty optacalne dla przemystu z powodu
wysokiej efektywnéci rozdziatu, niskiego zycia energii, prostoty dziatlania oraz
nowoczesnych, kompaktowych modutéw [10].

Najwazniejszy czescig procesu separacji membranowej jest sama membrana,
a membrany polimerowe as najczsciej wywane w procesach membranowych.
W rzeczywistéci wszystkie polimery mma stosowé& jako materiat budulcowy
membrany, ale pod wzglem chemicznym i ze wzglu na réne wiaciwosci fizyczne
tylko ograniczona liczba polimerow jest stosowanpraktyce [11].

Podstawowym procesemsnieniowym jest ultrafiltracja. W ostatnich latactata sé
istotnym procesem w przegilg, np. w zakresie biotechnologii ze wggh na wyrane
korzyéci, miedzy innymi niskie cinienie robocze, stosunkowo niskemperatug pracy
i prac w temperaturze otoczenia [12].

! Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrongrodowiska, Politechnika tédzka, ul. Wole=ka 213, 90-924 +éd
tel. 42 631 36 76, email: martyna.blus@dokt.p.lpbz.
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQpoléarnottowek, 14-16.10.2015
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Materialy uzyte do badai

Kwas octowy AA) 99,5% czda zostatzyty jako rozpuszczalnik, pochodzit z firmy
POCH, natomiast gtéwny polimer, octan celuloz€A] 100.000, z firmy CROS
ORGANICS. Jakosrodek porotwérczy zastosowano poliwinylopirolidon3® (PVP)
z firmy Fluka. Plastyfikatorem byt poliglikol etyl@wy 1500 (PGE) firmy ROTH.
Nanorurki weglowe (jedndécienne/single-walled)GNT9 pochodzity z firmy STREAM
CHEMICALS.

Nanorurki w eglowe

Nanorurki weglowe (CNTSs) g alotropovs odmiarg wegla. Te cylindryczne esteczki
wegla maj ciekawe wiciwosci, ktére czym je potencjalnie przydatnymi w wielu
zastosowaniach w nanotechnologii, elektronice, @pty innych dziedzinach hynierii
materialowej oraz medycynie [13, 14]. Wykazujiezwykl wytrzymala¢ i unikalne
wlasciwosci  elektryczne i s skutecznymi przewodnikami ciepta. Jedimak ich
zastosowanie na skalprzemystow maoze by ograniczone przez ich potencjaln
toksyczndé [15-17]. Rysunek 1 przedstawia schemat budowy gednwielosciennych
nanorurek wglowych. Gléwnym celem prezentowanej pracy bylappratyka membran
polimerowych z udzialem CNTs i wykazanie wzrostwepuszczalrniei dla wody
w zaleznosei od udzialu CNTSs, plastyfikatoraiodka porotworczego.

SWCNT MWCNT

Rys.1. Schemat jedédennych (SWCNTSs) oraz wiedoiennych (MWCNTSs) nanorurekeglowych [18]
Fig. 1. Scheme of single-wall carbon nanotube (SWCahd multi-wall carbon nanotube (MWCNT) [18]

Preparatyka membran

We wstpnym etapie badaopracowywano podstawowy skiad membrany wytwarzane;j
metody; inwersji faz, ktéry nagpnie optymalizowano ze wzglu na widciwosci
mechaniczne, plastyczéio i strumien permeatu przechogeego przez membran
Nastpnie membrany o okéonym, podstawowym skladzie wzbogacono dodatkiem
jedncciennych nanorurek ¢glowych. CNTs byly rozdyspergowywane przez 1 h
w rozpuszczalniku, naginie do tak przygotowanego roztworu dodawano palimeéo 2 h
mieszania mechanicznego dodawano plastyfikatora soalka porotwérczego i mieszano
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mechanicznie przez kolejrgodzire. Tak przygotowywany roztwor byt odpowietrzany za
pomog pompy pré@niowej. Po okoto 2 h formowano membean grubdci 250 um przy
uzyciu naza odlewniczego firmy Elcometer 3530 i poddawangpiéli w wodzie
destylowanej o temperaturze pazgji 7°C. Powodowato to powstanie poréw po wymyciu
PVP. Tak przygotowana membrana byta kondycjonowanaodzie destylowanej przez
okolo 24 h, a nagpnie sprawdzano jej hydrodynamilpodczas procesu ultrafiltracji.
W tabeli 1 przedstawiono sktady membran wytworzdnynetod inwersji faz, a na
rysunku 2 przyktadowy obraz mikroskopowy powierzamembrany.

Tabela 1
Sktady membran

Table 1
The composition of membranes

CHsCOOH | CA [ PVP [ PGE CNTs
]| [mg]
0

0,75
1,50
2,00
2,50

100 25 1

0,75
1,50
2,00
2,50

glafaaa|wlwlw|(w(w

Rys. 2. Obraz mikroskopowy powierzchni membrany
Fig. 2. Microscopic image of the surface of the rhesme

Aparatura

Proces ultrafiltracji przeprowadzano na g@izeniu laboratoryjnym LABCELL CF-1
firmy KOCH (rys. 3). Sprawdzano wielké strumienia permeatu w zalesci od cénienia
dla r&@nych sktadéw membran.
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Rys. 3. Aparatura pomiarowa: 1 - zbiornik gtéwny; przewody zasilape, 3 - pompa, 4 - silnik, 5 - zawor
regulupcy, 6 - zawdr spustowy, 7 - przewod odbioru perme@it pokrywa zbiornika, 9 - manometr

Fig. 3. Measuring apparatus: 1 - the main tankp@wer cords, 3 - pump, 4 - engine, 5 - control@ab - drain
valve, 7 - wire receiving permeate, 8 - the lidhaf tank, 9 - gauge

Wyniki badan

Uzyskane wyniki z eksperymentéw i obligzerzedstawiono na rysunkach 4-9.

Na rysunku 4 zaprezentowano wykres zadéci strumienia permeatu odsnienia dla
membrany o podstawowym skiladzie, bez dodatku CNJBk mana zauway¢, tak
przygotowana membrana nie wykazywata przepuszcgzliad do cknienia 6 bar. Z tego
wzgledu zdecydowano siwzbogaat ja dodatkiem CNTs. Zestawienie wynikow dla
wszystkich sktadéw membran przedstawia rysunek 5dafVrowniez, ze otrzymano
zdecydowanie lepsze wyniki dla membran zksizz zawartdcia PGE jako plastyfikatora
(5 g). Mazna zauway¢, ze membrany o podstawowym skfadzie, tj. bez domieGxKTs,
wykazup kilkukrotnie mniejszy strumige permeatu i membrany z tym dodatkiem. Co
wiccej, zalenos¢ ilosci plastyfikatora od wielk@i strumienia permeatu jest tutaj
odwrotnie proporcjonalna hiw przypadku membran z nanorurkamgighowymi.

Rysunki 6 i 7 przedstawigjzaleznos¢ strumienia permeatu odsnienia dla membran
z dodatkiem 3 oraz 5 g plastyfikatora.

Analizujac uzyskane wyniki, nie mma stwierdz, ze wicksza ild¢ CNTs wpltywa na
zwiekszenie strumienia permaetu. W przypadku dodatky BGE najwyszy strumié
uzyskano dla dodatku 1,5 mg CNTs, natomiast dla PQE najlepszy rezultat dla
0,75 mg CNTs.
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MEMBRANA PODSTAWOWA BEZ CNTs

oo11] m 259 CA1g PVP 3g PGE
O 259 CA 1g PVP 5g PGE o

0.010
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Rys. 4. Zalenos¢ strumienia permeatu odknienia dla membrany o podstawowym sktadzie, beatkodCNTs

Fig. 4. The dependence of permeate flux from presiguw the membrane with the basic compositionheuit the
addition of CNTs

7 CH,COOH 99,5% czda
0.20 3
. 25g CA 1g PVP o
0.18 —- ® 39gPGE Omg CNTs
i A 3gPGE 0,75mg CNTs
0.16 o
j 8 ® 3gPGE 1,5mg CNTs
0.14 - - :] P 3gPGE 2mg CNTs
— 1 B 3gPGE 2,5mg CNTs
= 0127 o 8 >
N
£ 0.10+ 4 ¥ 5gPGE Omg CNTs
= ] o P > O 5gPGE 0,75mg CNTs
E, 0.084 % > A <& 5gPGE 1,5mg CNTs
> 7 n
3 0061 o y . A < 5gPGE 2mg CNTs
- § A V 5gPGE 2,5mg CNTs
0.04 1
0.02- ? 2
] ‘
0.00 4] 4] < L4 <o
T T T T T T T T T T T 1
1 2 4 5 6
P.10° [Pa]

Rys. 5. Zalénoi¢ strumienia permeatu odnienia dla wszystkich sktadéw membran
Fig. 5. The dependence of permeate flux from presiu the all membranes compositions
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Rys. 6. Zalenos¢ strumienia permeatu odsnienia dla membran z mniejsitoscia plastyfikatora (dodatek CNTSs)

Fig. 6. The dependence of permeate flux from pres$or membranes with smaller amount of plasticizer
(addition of CNTSs)
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Rys. 7. Zaleno$¢ strumienia permeatu odsnienia dla membran z wksz iloscia plastyfikatora (dodatek CNTSs)

Fig. 7. The dependence of permeate flux from presfan membranes with bigger amount of plastic{aeidition
of CNTs)
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Rys. 8. Zaleénoi¢ strumienia permeatu od zawadtbCNTSs dla rénych ilasci plastyfikatora

Fig. 8. The dependence of permeate flux from cdrdE@NTs for different amount of plasticizer
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Rys. 9. Poréwnanie strumienia permeatu édienia dla membran z g zawartécia CNTs w czasie
Fig. 9. Comparison of permeate flux from pressorariembranes containing different CNTs with time
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Porownanie wielkéci strumieni w zalgnosci od zawartéci CNTs oraz PGE
przedstawiono na rysunku 8, natomiast na rysunku p&déwnano wlasriei
hydrodynamicznych dwoch membran améj zawartéci CNTs 1 dnia, po 14 dniach oraz
po 21 dniach. Jak mina zauway¢, nastpuje pogorszenie wiasfm permeacyjnych
membrany. Mae toswiadczy o wymywaniu CNTs z matrycy polimerowej i zasklapia
sie wytworzonych wczéniej porow.

W zwiazku z powyszym naley optymalizowg skiad membrany ze wzglu na
wszystkie sktadniki wprowadzone do matrycy polimee@ Niemniej jednak w kalym
przypadku po dodaniu CNTs uzyskanozeze strumienie permeatu. Dla wymienionych
przypadkow wzrost w stosunku do membranyseigiwej byt 15- i 16-krotny.

Podsumowanie i wnioski

Przedmiotem pracy byla ocena #iwosci separacyjnych membran polimerowych
z dodatkiem nanorurekeglowych. Wykazanoze dodatek nanorurekeglowych znaczco
zwieksza strumig permeatu filtrowanej cieczy. Po przeprowadzenidemrs/ch bada
nalezy optymalizowé skiad membrany i opracowatechnile unieruchomienia CNTs
W matrycy polimerowej.

Po uzyskaniu stabilnej mechanicznie i hydrodynami&zmembrany kolejnym
krokiem powinno by przeprowadzenie baflala zwizkéw 0 znanej masie gateczkowej
w celu okrélenia cut-off i wigciwosci separacyjnych membrany.
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EFFECT OF CARBON NANOTUBES ADDITION
ON THE HYDRODYNAMICS OF POLYMER MEMBRANES

Faculty of Process and Environmental EngineeringlzLUniversity of Technology

Abstract: Water purification of noxious compounds can takacplby a variety of methods, including adsorption
(ion exchange), chemical disinfection, sedimentatey membrane techniques. Most of these processes a
ineffective and requires large energy inputs, whigmerates additional costs, so it is thereforeessary to
improve the existing water treatment methods. Taper presents a modification of ultrafiltrationlymoeric
membranes (CA) using carbon nanotubes. Due to GiWdpserties, it is possible to improve the perméighdf

the membrane with respect to the macromolecularpoomds, such as pesticides, dyes, and increasiag th
permeate flux. In this study membrane were prepacedrding to with the previously developed procedand
enriched with different amounts of carbon nanotuiée membranes were prepared by phase inversien, t
hydrodynamics was examined by ultrafiltration psxe

Keywords: carbon nanotubes, hydrodynamics, polymer membrahese inversion, ultrafiltration
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BADANIA POROWNAWCZE ROZKLADU
WYBRANYCH ESTROGENOW | KSENOESTROGENOW
W PROCESIE FOTOKATALIZY

COMPARATIVE STUDIES ON DECOMPOSITION OF SELECTED ES TROGENS
AND XENOESTROGENS BY PHOTOCATALYSIS PROCESSES

Abstrakt: W pracy podjto badania nad ocegnefektywndci rozktadu trzech rinych zwipzkéw nalegcych
do grupy substancji zaktéeaych procesy hormonalne Effdocrine Disrupters Compound$EDCs),
tj. 17B-estradiolu (E2), la-etynyloestradiolu (EE2) oraz bisfenolu A (BPA) wopesie fotokatalizy (UV/Tig).
Przedmiotem bada byly modelowe odplywy z oczyszczalriciekéw bytowych, zawierage substancje
nieorganiczne i opcjonalnie organiczne, do ktéryabdawano badanych mikrozanieczys#cae skzeniu
500 pg/dm. Uzyskane wyniki badaporéwnano poddtem skutecznii rozktadu wybranych zwizkéw dla wody
zdejonizowanej. Wykazanagge na skuteczrio procesu fotokatalizy istotny wpltyw ma zaréwno radmatrycy
srodowiskowej, jak i wiciwosci fizykochemicznych usuwanych zyzk6w. Najwyzsze stopnie rozkladu
uzyskano podczas oczyszczania odptywu modeloweguersacego wyhcznie substancje nieorganiczne.
Rozkiad bisfenolu A oraz &ifetynyloestradiolu przekraczat wowczas 90% (po 6Outowym czasie
nadwietlania), a 1B-estradiol zostat rozimny calkowicie. Zaobserwowane zjawisko zma wytlumaczy
obecndcia w $ciekach modelowych chemicznych substancji nieogamyich umaliwiajacych przebieg tzw.
fotokatalizy sensybilizowanej. W przypadku odptymadelowego zawieragego zarébwno substancje organiczne,
jak i nieorganiczne tego zjawiska nie obserwowanefektywndé¢ rozktadu mikrozanieczyszazdyta mniejsza.
Powyzsze obserwacje potwierdzaapwniez uzyskane wyniki rozktadu zwzkéw dla wody zdejonizowane;.

Stowa kluczowe:fotokataliza, rozktad mikrozanieczyszazéisfenol A, 1B-estradiol, 1é-etynyloestradiol

Wprowadzenie

Wzrost swiadomdaci spotecznej odrimie do nasilenia problemu wygbwania
zanieczyszczew wodach powierzchniowych i tym samym wzrost zagfidbezpdrednio
zwigzanych z tym zjawiskiem wptyh na znaczce zwekszenie zainteresowania howymi
rozwigzaniami technologicznymi mgjymi na celu skuteczne oczyszczanie i ochron
zasobéw wodnych Ziemi. Jednoéme zwraca s uwag, aby wykorzystywane
technologie bylty stosunkowo wydajne, tanie i spdiniszereg zasad zielonej chemii.
Przykladem takiego rozwzania jest fotokataliza heterogeniczna realizowana
z wykorzystaniem ditlenku tytanu jako katalizatéego procesu (UV/Tig). Wymieniony
proces fotochemiczny jest zaliczany do proceséw waaaowanego utleniania
(Advanced OxidatioProcessesAOPs), w wyniku ktdrego zanieczyszczenia organiczne
zawarte w oczyszczanej wodzie ulegajzktadowi do zwjzkéw o prostszej budowie, a w
efekcie zazwyczaj ma miejsce ich calkowita minegmdja do CQ@

i H,O [1-5].

W procesie fotokatalizy w wyniku #&aietlania katalizatora o waiwosciach

potprzewodnika (w tym przypadku TiDpromieniowaniem o energii co najmniej réwnej

YInstytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Politechnika Slaska, ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice,
tel. 32 237 16 98, fax 32 237 10 47, email: edytalbik-niemiec@polsl.pl, mariusz.dudziak@polsl.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnottowek, 14-16.10.2015
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energii ,przejcia” potprzewodnika lfand gap energyEs), zaabsorbowany foton {h
powoduje przeniesienia elektronu)(e pasma walencyjnegpdlence band/B) do pasma
przewodnictwa ¢onduction bandCB) z wytworzeniem luki elektronowej Th ktora
stanowi nieobsadzony poziom energetyczny. Powstateen sposéb luka elektronowa
zachowuje s jak dodatni nénik tadunku elektrycznego [6-8]. Proces fotowzbudae
potprzewodnika zostat schematycznie przedstawi@gysunku 1 [9, 10].

. . hv > Eg
Rekombinacja

powierzchniowa

© B

hv > Eg

Rys. 1. Schemat fotowzbudzenia FiOA - rekombinacja powierzchniowa fadunkéw, B - oeibinacja
objetosciowa tadunkoéw, C - redukcja akceptora, D - utlaieéadonora [9]

Fig. 1. TiG photo excitation scheme: A - surface recombinafieight, B - recombination volume of cargo,
C - reduction of acceptor, D - oxidation of don®} [

Wystepujace elektrony na powierzchni pétprzewodnika przyeaynsie do redukcji
grupy akceptorowej (etap C), a dodatnio natadowalziura elektronowa 'h jest
odpowiedzialna za proces utleniania grupy donoroWefjap D). W ten sposéb
wygenerowane rimiki tadunkow (é&-h") mogy ulega réwniez rekombinacji. W cgsteczce
pétprzewodnika mzna wyr@ni¢ dwa rodzaje rekombinacji: ajtpsciowy (etap B) oraz
powierzchniows (etap A). Sam proces rekombinacji wspotzawodni@ytransferem
tadunkéw do zwjzkéw, ktére zostaty zaabsorbowane na powierzchtprpéwodnika
[9-11]. Nalezy tutaj zaznaczy, ze jezeli proces fotokatalitycznego rozktadu zanieczysacz
organicznych zachodzi w roztworze wodnym, to dooatk towarzysg mu inne reakcje
chemiczne, ktore odgrywagnacacs role w samym procesie fotokatalizy. Dzieje $ak,
poniewa wytworzone luki elektronowe reagug czsteczkami wody, generg rodniki
hydroksylowe o bardzo wysokim potencjale redox 62y) [12].

Aktualnie, proces fotokatalizy realizowany w konfigcji UV i TiO, jest bardzo azsto
wykorzystywany w celu usuwania trudno biodegradomeh mikrozanieczyszcae dla
ktérych konwencjonalne metody oczyszczania wdédiekdw nie § do kaica skuteczne.
Wedtug prac wielu autoréw [13-18] zastosowanie psocfotokatalizy z wykorzystaniem
TiO, umazliwia usungcie mikrozanieczyszchena poziomie od ok. 70 do ok. 98%.
Dla przyktadu, z badaColeman i in. [16] wynikaze stzenie 1PB-estradiolu (naturalnego
estrogenu) w procesie fotokatalizy prowadzonym pezyciu unieruchomionego Tifna
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stopie Ti-6Al-4V (obcizenie katalizatora na poziomie 1,5 mgfgnpo 3,5-godzinnym
czasie néwietlania obntyto sic 0 okoto 98%. Natomiast, jak dongsZardoso da Silva
i in. [17], w przypadku bisfenolu A (ksenoestroggrmastosowanie procesu UV/TiO
(dawka TiQ 120 mg/dr) umazliwito usuniecie badanego zwiku na poziomie 77% po
2-godzinnym czasie daietlania. Wyniki tych eksperymentéw wskazuge efektywndé
procesu fotokatalizy z wykorzystaniem TiQalezy zardwno od czasu faietlania, jak
i od wiaciwosci usuwanego zwzku.

Na podstawie powaszych informaciji w niniejszej pracy petfp badania nad ocen
efektywndci rozkladu trzech rnych zwhzkéw naleacych do grupy substancji
zaklécagcych procesy hormonalne organizméwywych (Endocrine Disrupters
CompoundseDCs), tj. 1B-estradiolu (E2), ld-etynyloestradiolu (EE2) oraz bisfenolu
A (BPA) z modelowego odplywu z oczyszczalfiiekdw komunalnych w procesie
UV/TiO,. Badane zwzki réznity sie przede wszystkim pochodzeniem
oraz rozpuszczalgoia w roztworze wodnym. Przedmiotem baddyty modelowe
odptywy z oczyszczalnisciekbw bytowych zawierage substancje nieorganiczne
i opcjonalnie organiczne, do ktérych dodawano bgdammikrozanieczyszciew stzeniu
500 pg/dm. Uzyskane wyniki poréwnano poditem skuteczni rozktadu wybranych
zwigzkéw dla wody zdejonizowane).

Materialy i metodyka badan

Wzorce badanych zwzkéw (17PB-estradiol, ld-etynyloestradiol i bisfenol A)
pochodzity z firmy Sigma-Aldrich (Pozha Polska). Jako katalizator zastosowano
komercyjny ditlenek tytanu firmy Degussa oznaczayynbolem P25. Dawka ditlenku
tytanu wynosita 100 mg Tidm®. W badaniach wykorzystano metanol
0 czystdci > 99,8% i acetonitryl o czystol > 99,5% firmy Avantor (Gliwice, Polska). Do
ekstrakcji do fazy statej SPE stosowano kolumieBupelclean™ ENVI-18 o oéfosci
6 cnt (1,0 g) firmy Supelco (PozhaPolska) i komay cisnieniowg SPE tej samej firmy.

Oczyszczaniu w procesie fotokatalizy poddano ropgvaporzdzone na bazie wody
zdejonizowanej, odplyw modelowy zawieyey substancje organiczne i nieorganiczne
oraz odplyw modelowy zawiergly wylacznie substancje nieorganiczne z dodatkiem
wzorcéw badanych zwikéw w stalym sgzeniu 500 pg/drh  Charakterystyka
fizykochemiczna badanych roztwordw zostata przedstza w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka fizyczno-chemiczna badanych roziwarawieragcych EDCs

Table 1
The physical and chemical characteristics of thestigated solutions including EDCs

. pH™ | Przewodndi¢ wiasciwa | Absorbancja (UVass)
Oczyszczany roztwor [ [uS/cm] [1/cm]
Woda zdejonizowana 5,180 0,000
Odptyw model_owy zawieragy substancje 0522 0,005
nieorganiczne 7,0
Odptyw mode_lowy _zawerqpy_substanqe 0793 0,055
organiczne i nieorganiczne

" korygowano roztworem kwasu solnego HCI ezehiu 0,1 mol/dri lub roztworem wodorotlenku sodowego
NaOH 0,1 mol/drh
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Odplyw modelowy zawierafy substancje organiczne i nieorganiczne spimano
na bazie bulionu suchego xavczego, peptonu kazeinowego, M, NaCl, CaCJ- 6H,0,
MgSQ,- 7TH,O, K,HPQO, oraz KHPO, Z kolei drugi z badanych odptywéw zostat
sporzdzony bez dodatku substancji organicznych. Do pawiapH oraz przewodrgi
wlasciwej stosowano laboratoryjny miernik  wieloparamety inoLal¥ 740
wyprodukowany przez WTW, Pomiarowy i Analityczny r& Techniczny (Wroctaw,
Polska). Absorban¢jmierzono przy diugei fali 254 nm z ayciem UV VIS Cecil 1000
firmy Analytik Jena AG (Pozng Polska).

Proces fotokatalizy prowadzono w temperaturze 2@°@aktorze porcjowym firmy
Heraeus (Warszawa, Polska) o abjci ok. 600 crmi ze éredniocknieniong lampy
zanurzeniow o mocy 150 W. Fotokatalizorowadzono w sposobagty przez 60 minut.

W celu umaliwienia oznaczenia chromatograficznego HPLC z kigteUV badanych
EDCs z roztworéw o objosci 100 cni (pH = 7) wydzielano badane zaki z uzyciem
ekstrakcji do fazy stalej (SPE). Z® kolumienki przed ekstrakgjkondycjonowano
acetonitrylem (5 cfi) i metanolem (5 cf), a nasipnie przeptukano wadzdejonizowan
(5 cn?). Wydzielone zwizki eluowano mieszaninacetonitrylu z metanolem (40/60, v/v)
0 objtosci 1 cnf.

Do analizy jakéciowej esktraktu wykorzystano system analityczny LBPfirmy
Varian (detektor UV, dtug@ fali 235 nm). Rozdziat chromatograficzny przeprdeano
na kolumnie Microsorb 100 C18 o diigd25 cm,srednicy 4,6 mm oraz uziarnieniu 5 pm.
Jako faz ruchomy stosowano acetonitryl firmy POCH.

Zastosowana procedura analityczna charakteryzygjeodzyskiem badanych EDCs
w zakresie od 66 (bisfenol A) do 78% pt&stradiol i 1é-etynyloestradiol), co zostato
okreslone dla wody zdejonizowanej z wprowadzonymi wzarcawigzkbw o s¢zeniu
500 pg/dm (objetosé prébki 100 cri).

Wyniki i dyskusja

Na rysunku 2 przedstawiono zat@s¢ pomidzy czasem rfavietlania a obrieniem
stezenia badanych EDCs w procesie fotokatalizy dlawort wody zdejonizowane;j.

Okreslono, ze wraz z narastagym czasem riavietlania sgzenie 1P-estradiolu,
170-etynyloestradiolu oraz bisfenolu A obato sk. Najwicksze obnienie sgzenia
w przypadku badanych zy@kéw zaobserwowano w pagkowym czasie naietlania, tj.
do 10 minut. Po tym czasie stopieozkiadu lé-etynyloestradiolu wynosit ok. 80%,
a 1p-estradiolu 78%, natomiast bisfenolu A tylko ok.%@0Po 60 minutach trwania
procesu stzenie bisfenolu A obtiyto sie ponizej 50%, podczas gdy dla dwéch pozostatych
zwigzkdéw wart@ci stopnia ich rozktadu przekroczyly 93%. Zaobsexane ré&nice
w efektywndci rozktadu badanych mikrozanieczysztzenogy by¢ zwiagzane z ich
wihasciwosciwosciami  fizykochemicznymi. Dla przyktadu, rozpuszemst w wodzie
bisfenolu A wynosi 120 mg/dina 1PB-estradiolu 3,90 mg/dt{19, 20]. Badane zwiki
réznia sie takze pod wzgjdem wartdci logK,,, preznaosci prac, jak réwnie wspotczynnika
Henry'ego.
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Rys. 2. Wplyw czasu swietlania na obrenie s¢zenia badanych EDCs w procesie UV/Tidla wody
zdejonizowanej

Fig. 2. The influence of radiation time on the dese of EDCs concentration in UV/Ti@rocess of the
deionized water

W kolejnej czséci badaé oczyszczaniu poddano modelowy odplysciekdw
sporadzony na bazie wody zdejonizowanej, zawigraj wylacznie substancje
nieorganiczne (rys. 3). Zaobserwowanze stopi@ rozkladu wszystkich badanych
zwigzkdéw zwikszyt sk w poréwnaniu do wynikoéw otrzymanych dla procesu/TQ®,
prowadzonego dla wody zdejonizowanej (rys. 2). Roniinutach néwietlania stopié
rozkladu 1B-estradiolu, 1d-etynyloestradiolu i bisfenolu A wynosit odpowiednponad
90, 88 i 85%. Najwiksz réznice w skutecznéci rozktadu zwizku w poréwnaniu do
wczesniejszego etapu baflauzyskano dla bisfenolu A (ponad 2,5 razykszy stopié
rozktadu). Nasipnie, pomimo dalszego fwietlania roztworu stzenie 1P-estradiolu
oraz bisfenolu A utrzymywato gina zblzonym poziomie. Natomiast po 60 minutach
trwania procesu naglit catkowity rozklad 1B-estradiolu.

Obserwowany wgszy stopié rozkladu badanych EDCs dla modelowego odptywu
sciekow zawierajcego substancje nieorganiczne w poréwnaniu do vamhjonizowanej
prawdopodobnie wynikat z faktwe w sciekach modelowych byly obecne substancje
chemiczne umdiwiajace przebieg tzw. fotokatalizy sensybilizowanej. WWhiku dziatania
promieniowania widzialnego naguje wzbudzenie gsateczki nieorganicznej substancji
chemicznej zaadsorbowanej na powierzchni potprzeiad W dalszej kolejnii
nastpuje przeniesienie elektronu z substancji chemicaie pasma przewodnictwa
katalizatora z jednoczesnym utworzeniem kationoiladrB™. Powstaly kationorodnik
moze ulegé dalszym reakcjom, w wyniku ktérycledizie nasipowata petna mineralizacja
zanieczyszczeobecnych w oczyszczanym roztworze. Substancja Wwjwea to zjawisko



556 Edyta Burdzik-Niemiec i Mariusz Dudziak

okreslana jest mianem sensybilizatora [21, 22]. Na rksud przedstawiono edice
w procesie fotokatalitycznego utleniania przebiggego bez (a) i z fotosensybilizadp).
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Rys. 3. Wplyw czasu swietlania na obrenie s¢zenia EDCs w procesie UV/TiOmodelowego odptywu
sciekow zawierajcego substancje nieorganiczne

Fig. 3. The influence of the radiation time on ED@=composition in UV/Ti@ process ozonation of the of
simulated effluent containing inorganic substances
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Rys. 4. Mechanizm katalitycznego fotoutleniania @z z (b) fotosensybilizagj
Fig. 4. The mechanism of the catalytic photooxmmtafja) without and (b) with photosensitising

W ostatnim etapie bada poréwnano skutecz&é rozkltadu badanych EDCs
w procesie fotokatalizy, przeprowadzonym dla modelgo odptywu sciekow,
zawierajcego zar6wno substancje organiczne, jak i nieocgaei (rys. 5). Wykazano,



Badania porownawcze rozktadu wybranych estrogeri@enoestrogenéw w procesie fotokatalizy557

ze obnkenie stzenia zwizkow dla tego roztworu byto mniejszeznw przypadku roztworu
modelowego zawierggego wyhcznie substancje nieorganiczne orazkske ni dla
roztworu wody zdejonizowanej. Po 10 minutach swiatlania stopié rozkladu
17B-estradiolu, 1d@-etynyloestradiolu i bisfenolu A wynosit odpowiedn88, 60 i 34%.
Dalsze néwietlanie nie mialo jia znacznego wptywu na rozktad mikrozanieczysacze
Potwierdza to wczmiejsze obserwacje zwdane ze zjawiskiem fotosensybilizaciji.
Otrzymane wyniki badadowodz takze, ze substancje organiczne molgamowag proces
fotokatalizy. Naley jednak zaznaczy ze efektywndé¢ samego procesu fotokatalizy zaje
od wielu czynnikéw, takich jak na przyktad odczyrsktad fizykochemiczny roztworu,
stezenie usuwanej substancji czy tetasciwosci samego reagenta [23].
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Rys. 5. Wplyw czasu swietlania na obrienie s¢zenia EDCs w procesie UV/TiOmodelowego odptywu
sciekéw zawierajcego substancje organiczne i nieorganiczne

Fig. 5. The influence of the radiation time on ED@=composition in UV/Ti@ process of the of simulated
effluent containing organic and inorganic substance

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badtyczcych eliminacji wybranych zwikow
nalezacych do grupy EDCs wykazange na skuteczrid procesu UV/TIQ istotny wplyw
ma zaréwno rodzaj matrygyodowiskowej, jak i wtéciwosci fizykochemiczne usuwanego
zwigzku. W ramach pracy udokumentowano révirigwisko fotosensybilizacji.
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COMPARATIVE STUDIES ON ELIMINATION OF SELECTED ESTR OGENS
AND XENOESTROGENS BY PHOTOCATALYSIS PROCESSES

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

Abstract: This study addressed the degradation efficiendhrefe different compounds belonging to the group o
endocrine disrupting compounds (EDCs), namef+dstradiol (E2), 1d-ethinyl estradiol (EE2), and bisphenol A
(BPA) in the photocatalysis process (UV/E)OThe subject of the study was a synthetic municipaste water
treatment plant effluent containing inorganic amtianally organic substances and to which the itigated
micropollutants were added at a concentration 6ff@/dni. The obtained results were compared in termseof th
degradation of the selected compounds in deionizgér. It was found that the efficiency of the phoattalysis
depends significantly both on the environmentalrixand physico-chemical properties of the compaupibsent

in the treated waste water. The highest degradatftiniency was observed for the synthetic effluginat
contained only inorganic substances. The degradaticbisphenol A and k‘ethinyl estradiol exceeded 90%
(after 60-minute irradiation) and p-&stradiol was decomposed completely. The obsephethomenon can be
attributed to the process termed as sensitizedpatalysis, which was enabled by inorganic substapeesent in
the synthetic waste water. This phenomenon wasohserved for the synthetic effluent that contairedh
inorganic and organic substances, and moreovatafgedation efficiency of the micropollutans wasdo. These
observations were also confirmed by the resultartigg the decomposition of the compounds in de&shivater.

Keywords: photocatalysis, micropollutants decompositionpbhenol A, 1B-estradiol, 1é-ethinyl estradiol
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WPLYW NADSIARCZANU | MONONADSIARCZANU
NA WEASNO SCI FIZYKOCHEMICZNE OSADU CZYNNEGO

IMPACT OF PERSULFATE AND MONOPERSULFATE
ON PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF THE ACTIVATED SLU DGE

Abstrakt: Ze wzgkdu na wzrastafs ilos¢ osadéwsciekowych wymagacych zagospodarowania nieustannie
poszukuje si nowych metod pozwalggych na ich lepsze kondycjonowanie. Do takich metat&y zaliczy
réznego rodzaju sposoby dezintegracji osadow. W ghpetj badaniach staranogsbkresli¢ wptyw chemicznej
dezintegracji przy pomocy termicznie aktywowanegdsiarczanu sodu (PDS) i mononadsiarczanu potaB$) M
na wybrane wiasrigi sedymentacyjne i fizykochemiczne osaétiekowego. W badaniachzyto dawek
reagentow PDS i MPS: 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 i 1%ctisriowych, ktére aktywowano termicznie w temperaturze
60 i 80°C przez 30 minut. Wplyw analizowanych sabsji na osad czynny staran@ siykaza na podstawie
zmian wybranych parametréw, takich jaketnmos¢, uwolniona/rozpuszczona materia organiczna (wome jako
rChZT), indeks olgtosciowy osadu (1.0.0.) i indeksegtasci osadu (1.G.O.). Pod wplywem dziatania PDS i MPS
metnos¢ cieczy nadosadowej zmalata odpowiednio o 90 i 83Mraz ze wzrostem dawki reagentéw
zaobserwowano wzrost waétd rChZT, lkedacego wskanikiem uwolnionej w trakcie dezintegracji materii
organicznej. Wartd rChZT w cieczy nadosadowej przy zastosowaniu PDERIPS wzrosta odpowiednio
0 41 i 77%. Zaobserwowano réwnigmniejszenie indeksu aipsciowego osadu (1.0.0.) przy zastosowaniu
temperatury aktywowania substancji dezintegoygh réwnej 80°C oraz dawce tych substancji rowii.

W przypadku MPS warts indeksu ohjtosciowego zmniejszyta siz 37,80 do 16,29 ciy po 30 minutach
sedymentaciji. Natomiast dla PDS naitspadek wartéci z 39,49 do 24,66 city w tym samym czasie.

Stowa kluczowe:mononadsiarczan potasu (MPS), nadsiarczan soduS)(PRhemiczna dezintegracja,
rozpuszczone chemiczne zapotrzebowanie tlenu (rifhdeks objtosciowy osadu (1.0.0.)

Wstep

Obecnie budowane i pragae oczyszczalniéciekbw wykorzystuj wysokoefektywne
metody biologicznego oczyszczanigiekéw, w ktdrych cgsto usuwanie zwzkow
biogennych jest wspomagane dodatkowo przez metodgmiczne. Powoduje to
gromadzenie si bardzo duaych ilosci osadow sciekowych [1, 2]. Dotychczas nie
wymyslono jeszcze bezosadowej technologii oczyszczégiekow, ktéra pozwolitaby na
usungcie osadéw zesrodowiska. lld¢ osadow sciekowych wzrasta ze skutecZom
oczyszczaniasciekOw oraz uzalmiona jest od zaawansowania stosowanej metody
oczyszczania [3].

Kondycjonowanie osadow pozwala na usui@ z nich wody podczas procesow
odwadniania i zagszczania, ktérych celem jest zmniejszenietmgi osaddwsciekowych
[4]. Do procesow kondycjonowania orta zaliczy metody dezintegracji, ktére polegaja
wprowadzeniu do osadéseciekowych energii niszgzej ich struktug, a take zabijajcej

! Wydziat Inzynierii Materiatéw, Budownictwa $rodowiska, Instytut Ochrony i #ynierii Srodowiska, Akademia
Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-Biatej, ul. Willa 2, 43-309 Bielsko-Biata, tel. 33 827 91 57,
email: chladzuzanna@gmail.com, kgrubel@ath.biefgkbprzywara@ath.bielsko.pl

2 Instytut Nanomaterialéw, Zaawansowanych Technologinowaciji, Politechnika w Libercu, ul. Studekés
1402/2, 461 17 Liberec 1, Republika Czeska, te20+485 353 006, email: stanislaw.waclawek@tul.cz
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mikroorganizmy [5]. Korzyciami wynikapcymi z dezintegracji osadu jest zmniejszenie
ilosci osadoéw oraz wzrost idoi pozyskiwanego biogazu [6, 7].

Jedrn z maliwosci dezintegracji osaddw jest zastosowanie metodmamnych
wykorzystupcych do tego celu wybrane odczynniki chemicznechaéic¢ bada nad
zastosowaniem tego rodzaju dezintegracji osadwzegptnie dla stosowanych matych
dawek odczynnikéw alkalizggych/acidifikupcych, wykazata pozytywny wptyw na jadd
osadéw, wzrost produkcji biogazu w trakcie procesumentacji z udziatem tak
kondycjonowanych osadéw oraz obemie zawartéci materii organicznej w suchej masie
osadu przefermentowanego [8-11].

Do odczynnikbw chemicznych, ktére dakorzystne efekty przy zastosowaniu
w technologii osadu czynnego, zalicza siononadsiarczan potasu (MPS, nazwa handlowa
Oxone, 2KHS@ KHSQ,- K,SO) lub nadsiarczan sodu (PDS, JS#0g). Nowg koncepcy
jest wykorzystanie tych substancji i ich aktywagadwyzszory temperatuy w celu
uwolnienia silnego utleniacza. Prowadzone badani2] [potwierdzity maliwosé
zastosowania i wykorzystania tej metody do skutegdazintegracji osadu czynnego.

PDS jest sal dysocjujca w fazie ciektej do sodu i anionéw nadsiarczareiwktére
s3 mocnym i stabilnym utleniaczem [12]:

Na,S,05 — 2Na + S0%

Anion nadsiarczanu jest jednym z najsilniejszyobdkow utleniagcych, ktéry mae
znalezé¢ zastosowanie w procesach kondycjonowania osad@z ezeroko petych
procesOw remediacji. Potencjat oksydacyjno-redukgypotencijat redoks) dla reakcji:

S,05"+ 2H" + 26 — 2HSQ

wynosi 2,01 Vi jest wiszy niz dla nadtlenku wodoru (1,8 V), alezezy niz dla ozonu (2,2
V). Oprécz bezp@edniego utleniania nadsiarczan sodowyzenalec przeksztatceniu do
rodnikéw siarczanowych i rodnikbw hydroksylowych, ten sposéb dostarcza wolnych
rodnikbw podczas reakcji. Mechanizm jest podobnyrdakcji (tzw. reakcja Fentona)
otrzymywania rodnikéw hydroksylowych (O S,0¢% + czynnik— SQ,~ + (SQ™ lub
SO%) [12]. Rodnik siarczanowy jest jednym z najsilsigjch utleniaczy o potencjale
redoks, ktory szacujeesna 2,6 V, podobny do rodnika hydroksylowego (2)7122].

Podobnie MPS jest dobryrdrédiem silnego utleniacza mononadsiarczanu ({50
ktory maze by pdézniej roziazony do rodnikéw hydroksylowych i siarczanowych.
Mozliwo$¢ tworzenia rodnikow siarczanowych przyczyniae slo zastosowania tej
substancji w wielu gakiach przemystu, gdzie me by wprowadzony do usuwania
zanieczyszczei remediacjisrodowiska. MPS jakdrodto rodnikdw siarczanowych me
by¢ réwniez stosowany w procesie dezintegracji osaghiekowego. Wolne rodniki
siarczanowe powodajproces utleniania i magby¢ wykorzystywane do jednoczesnego
usuwania zanieczyszazeorganicznych oraz zwikéw amoniaku wyptukiwanych ze
skladowisk odpadéw. Ponadto majwysolky sprawndé¢ usuwania halogenowych
(zwigzkébw  organicznych) zanieczyszéze Szybkie niszczenie zanieczysztze
organicznych przez SO zyskato due zainteresowanie $nod praktykéw jako potencjalne
metody in-situ w remediacji zanieczysziz&/ stosunku do OHrodniki SQ™ wykazup
wigkszy potencjat redukcyjny przy oktiym pH, g bardziej selektywne do utleniania
zanieczyszczepoprzez transfer elektronu [12].
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Huie i in. [13] udowodnili, ze jednym z gléwnych mechanizmow zkszenia
reaktywndci nadsiarczanu jest aktywacja termiczna, co poyedworzenie rodnikéw
siarczanowych (S©). Réwniez Wang i Chu [14] dowiedlize mononadsiarczan raa
tatwo przeksztaléi do wysoce reaktywnych rodnikdw przez rozerwanigzai O-O
mononadsiarczanu HgOpodczas termolizy lub fotolizy:

HSQ; O Mt - SO, +OH

Dlatego t& celem prowadzonych batlabyto okrelenie wplywu chemicznej
dezintegracji przy pomocy termicznie  aktywowanego adgsiarczanu  sodu
i mononadsiarczanu potasu na wybrane wigsarsedymentacyjne i fizykochemiczne osadu
sciekowego.

Materiat i metodyka

Materiatem badawczym byt osad czynny nadmierny niedgwany o s§zeniu suchej
masy -srednio - 10,58 g/dfy pochodacy z oczyszczalniciekéw zlokalizowanej na
terenie wojewddztwdlaskiego, stosupej zintegrowany system biologicznego usuwania
zwigzkdw organicznych, fosforu i azotu (EBNR) zeiekdw. Usuwanie zwizkow
biogennych zéciekdw zachodzi z wykorzystaniem sektoréw beztleymw anoksycznych
i tlenowych. Oczyszczalnia zostata zaprojektowalaapiizeptywusciekéw 120 000 fiid.
Natezenie doptywu éciekow do tej oczyszczalni wynosi okoto 90 000%dn czas
zatrzymania sciekOw jest ok. 14-dniowy, a ¢fenie substancji zawieszonej
w bioreaktorze znajdujecsiv przedziale 4,32-4,64 g/dm

Chemiczna dezintegracja

Podczas badalaboratoryjnych przeprowadzonych na materiale hadgm zostaty
wykorzystane silne utleniacze: nadsiarczan soduS)PD mononadsiarczan potasowy
(MPS) do dezintegracji osadaiekowego. W tym celu powgze substancje zostalyyte
w dawkach: 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1% wagowych w stésumlo suchej masy osadu
i aktywowane w temperaturach 60 i 80°C w czasien8tut. Dla kadej dawki odczynnika
zostato przeprowadzonychepiserii badawczych w okénych temperaturach.

Analiza chemiczna

W analizowanych probkach osadu czynnego, zaréwn&owmtrolnych, jak i tych
poddanych procesowi dezintegracji, 0znaczagtmod¢, chemiczne zapotrzebowanie tlenu
(rChZT) zgodnie z metodyk Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater [15]. Do oznaazeostat wykorzystany spektrofotometr Dr Lange XI@R5

Opadanie osadéw obserwowano w cylindrach o pojéoin® = 1000 cm
i powierzchni przekroju wynoszej F = 26,4 cmi. W probkach osadu, na podstawie
Tchobanoglousa i in. [16], wykonano obliczenia:

- Indeksu gestosci osaduna podstawie wzoru:

m
1GO.=—— [g/lcm® 1
VL0 [g/cm’] 1)
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gdzie:m - masa zawiesin ogélnych w prébce [gfinV - objetos¢ osadu odczytana po 30

minutach sedymentaciji prébki o etgjéci 1000 cni [cm*/dm?.

- Indeksu objetosci osadu, nazywanego réwnieindeksem Mohlmana, na podstawie
wzoru:

-1 3
1.00. = GO, [a/lcm’] (2)

Wyniki i dyskusja
Wplyw PDS i MPS na baenoraz ngtnasé cieczy nadosadowej

Pierwszymi badanymi wskaikami wyrazajacymi wptyw dawek PDS i MPS na osad
czynny byly barwa i rtnos¢ cieczy nadosadowej. Przeprowadzone badania wykazat
PDS i MPS niezalmie od dawki wptywaj na obntenie wartdci metnosci
i barwy cieczy nadosadowej. Z przeprowadzonychiangaynika, ze najnisze wartéci
barwy i netnosci osagnigto przy dawce 1% PDS aktywowanym tempera@0°C (tab. 1).
Barwa w tym przypadku wyniosta 9,94 ABS (dla digjofal 436 nm), przy czym prdba
kontrolna (0% PDS) miata baswéwrg 14,14 ABS.

Tabela 1
Zmiana barwy oraz gtnosci cieczy nadosadowej w wyniku dozowania PDS i jagtywaciji
Table 1
Changes of colour and turbidity of supernatantraftiglition of PDS and activation by temperature
Barwa [ABS] .
Dawka [%] przy dtugosci fali 436 nm Metnosé [FAU]
60°C + PDS 80°C + PDS 60°C + PDS 80°C + PDS
0 14,14 +0,78 17,12 +0,74 272+ 15 323+15
0,2 12,31 £ 0,56 6,24 + 0,26 213,4+9,2 77,7+3,9
0,4 11,06 + 0,44 3,87+0,12 183,2+8,9 332+1,3
0,6 9,96 + 0,34 3,23+0,11 162,7 +8,7 17,52 £0,6
0,8 10,07 £ 0,38 3,06 + 0,09 168,6 + 8,0 18,15600,
1,0 9,94 +0,36 2,84 +0,09 161,8+8,1 16,87 80,5
Probka kontroina 12,52 + 0,49 224 +11
(rzeczywista)

Metnos¢ dla dawki 1% PDS w temperaturze 60°C wynigstdnio 161,8 FAU, co
stanowito redukgj o 40,1% w stosunku do proby kontrolneje¢mosé 271,52 FAU). Zatem
zwigkszenie dawki nadsiarczanu, a zZakiemperatury spowodowato obenie ngtnosci
fazy cieklej osadu i zmignbarwy z jasngoltej na bezbarwn w obu analizowanych
temperaturach aktywacji (rys. 1 i 2). Najprawdopmuiej przyczya tego byto silne
oddziatywanie utleniace (rodniki), co wplysto na substancje koloidalne oraz zawieszone
w cieczy nadosadowej.

Przy aktywacji PDS w wiszej temperaturze (80°C) v bylo rownieé odnotowa
bardziej wyrany wptyw na zmiaa barwy i struktug osadu. Rozmiary ktaczkéwdity sie
w poszczeg6lnych prébach osadu, co wynikalo zekagania dawki PDS. Na podstawie
tego mana wnioskowa, iz PDS niszczy btony komérkowe mikroorganizmdéw budygh
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ktaczki oraz same ktaczki, przez co uwalnia wonwigzarg, co wplywa na efekt
odwadniania i zagszczania osadu.

s 7
LmelE

0% 0,2% 04% 06% 0,8% 1% 0% 0,2% 04% 0,6% 0,8% 1%

Rys. 1. Przebieg sedymentacji osadu czynnego wresld od dawki PDS i temperatury aktywacji: a) 60°C,
b) 80°C

Fig. 1. Sedimentation properties of activated studigintegrated by different dose of PDS for aredyactivation
temperature: a) 60°C, b) 80°C

Dozowanie MPS do osadu czynnego i gpsie jego aktywacja spowodowaty zmgan
barwy i netnosci fazy ciekltej osadu. Z przeprowadzonych hadaynika, ze najnisze
wartcsci barwy osiga s¢ przy dawce 0,8% MPS w temperaturze aktywaciji 60°C,
a najngsze wartéci metnosci oshga s¢ przy dawce 1,0% MPS aktywowanym
w temperaturze 80°C (tab. 2). Barwa w temperatakigwacji 60°C wyniosta 2,72 ABS,

a przy temperaturze 80°C 2,61 ABS. Natomiastnoi¢ dla dawki 1% MPS i dwoch
analizowanych temperatur aktywacji wyniosta odpamie 67,9 i 29,3 FAU. Stanowito to
znacace obnkenie zar6wno barwy, jak i ¢mosci w poréwnaniu z cieaz nadosadow
osadu dezintegrowanego termicznie.

Tabela 2
Zmiana barwy oraz gtinosci cieczy nadosadowej w wyniku dozowania MPS i jagtywacji
Table 2
Changes of colour and turbidity of supernatantraftiglition of MPS and activation by temperature
Barwa [ABS] ix
Dawka [%0] przy dtugosci fali 436 nm Metnosé [FAU]
60°C + MPS 80°C + MPS 60°C + MPS 80°C + MPS
0 16,21 0,72 14,91 £ 0,62 397 +20 443 +20
0,2 15,12 +0,71 12,92 £ 0,58 382 +20 334 +17
0,4 4,46 £0,15 3,46 £ 0,08 81,5+3,8 71,2+33
0,6 4,14+0,13 3,38 +£0,07 70,132 50,324
0,8 2,72 0,08 2,61 +0,06 709+28 36,8+1,6
1,0 4,28 +0,11 3,92 £0,07 679+26 293+13
Probka kontrolna 12,52 + 0,49 224 +11
(rzeczywista)
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Efekty zastosowania dawki 0,8% mononadsiarczanbwtemperaturach aktywacy s
widoczne na rysunku 2. Podobnie jak w przypadkutazasvania PDS réwnie przy
doprowadzeniu do osadu czynnego MPS oraz jego akigwiu odnotowano zmian
struktury i barwy osadu nadmiernego. Barwa zmiersia z bmzowoczarnej na
jasnobyzowg.

Na podstawie rysunkéw 1 i 2 mga zauwayc, ze zastosowanie MPS i jego aktywacja
juz przy temperaturze 60°C data porownywalne efektywgtaikéw uzyskanych dla PDS
aktywowanego w wiszej temperaturze. Moa zatem wnioskowa iz MPS jest bardziej
reaktywny w odniesieniu do osadu czynnego i bajdzEasadniony ekonomicznie do
stosowania.

0% 0,2% 0,4% 0,6% 0,8% 1% 0% 0.2% 0,4% 0,6% 0.8% 1%

Rys. 2. Przebieg sedymentacji osadu czynnego wresld od dawki MPS i temperatury aktywacji: a) 60°C,
b) 80°C

Fig. 2. Sedimentation properties of activated studfisintegrated by different dose of MPS for aredys
activation temperature: a) 60°C, b) 80°C

Wplyw nadsiarczanu i mononadsiarczanu na uwalnianiesubstancji organicznych
(jako rChZT) do cieczy osadowej

Zgodnie z Czaczyk i Myszk[17] oraz Sesay i in. [18] biatka i sacharydy aec
w osadachsciekowych g zrodtem od 70 do 80% zewmzkomdrkowego organicznego
wegla. Przewaga biatlek w polimerach zewnkomoérkowych (Extracellular Polymeric
Substances - EPS) znajgeych s¢ w osadachsciekowych mae by wynikiem duzych
ilosci zewrgtrzkomdrkowych enzyméw w ktaczkach [19]. Podczagimtegracji osadu
zostaj uwolnione EPS oraz substancje komorkowe do cieezipsadowej, co prowadzi do
wzrostu substancji organicznej - co zna wyraz¢ za pomog rChZT (tab. 3). Chemiczna
i termiczna obrobka wgbna (iywana osobno lub w pgtzeniu) osaddwéciekowych
powoduje zniszczenie struktury klaczkowatej osadazorozpad mikroorganizmow.
W efekcie uzyskuje siwzrost wartéci rChZT w fazie ciektej.

Doprowadzenie PDS i MPS do osadu czynnego spowddommiare - wzrost -
wartcsci rChZT z 94,21 mg/dfhdo 205 i 215 mg/diprzy dawce 1%, cdwiadczy
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o znikomym wplywie tych zwizkéw stosowanych samodzielnie. Z kolei
trzydziestominutowa termiczna dezintegracja kfagzkdsadu czynnego spowodowata
wzrost rChZT w cieczy nadosadowej z w&cio94,2 mg/dm do 664 i 879 mg/drh
odpowiednio dla temperatury 60 i 80°C. Jak wykazsdgania, termiczna aktywacja PDS
i MPS spowodowata ich przeksztatcenie do silnydknigiczy. Jak podajSun i in. [20]
powstaj w ten sposéb wolne rodniki hydroksylowe i siarozafinalizujgc tabe¢ 3, mazna
odnotowd, iz nastpuje dalszy wzrost rozpuszczonego ChZT w wynikwaktji PDS

i MPS. Yang i in. [21] doszli do podobnych wniosk6uzywajac MPS i PDS w celu
rozkladu barwnika azowego kwasu pontamowego 7. Stwierdzili one MPS potrzebuje
wyzszej energi aktywacji nz PDS, a ponadto wykazaliz iIMPS w odniesieniu do
analizowanego barwnika nie jest reaktywny w temjpera pontej 70°C.

Tabela 3
Zmiana rChZT w cieczy nadosadowej w wyniku dozowaWiPS i PDS i ich aktywacji

Table 3
Changes of SCOD of supernatant after dosage of MidS?DS and activation by temperature

rChZT - chemiczne zapotrzebowanie na tlen; il&¢ materii organicznej
Dawka [%] rozpuszczonej w cieczy nadosadowej [mg.@m?
60°C + MPS 80°C + MPS 60°C + PDS 80°C + PDS
0 664 + 31 879 +41 664 + 30 879 +£40
0,2 1379+78 1827 + 92 1253 + 55 1600 + 74
0,4 1563 + 81 1820 £ 91 1314 57 1734 + 84
0,6 1671 +389 2006 + 99 1361 + 59 1854 + 89
0,8 1732 + 88 2209 + 103 1418 + 62 1919 +£93
1,0 1805 +91 2122 + 102 1447 + 61 1977 £93
Probka kor_1tro|na 942+48
(rzeczywista)

Powodem wyboru w badaniach temperatury aktywacji&WPC byto okrélenie zmian
w reaktywndci MPS i PDS w tych zakresach temperatur [12, 2§k wykazano
w badaniach, zaréwno dla MPS, jak i dla PDS (napmych dawek) uzyskuje esi
uwolnienie materii organicznej i wzrost waito rChZT odpowiednio do 1805,3
i 1446,6 mg @dnr dla temperatury 60°C i do 2121 i 1977 mgdd?® dla temperatury
80°C.

Wyniki wptywu nadsiarczanu i mononadsiarczanu drag/ch temperatur aktywacji
na uwalnianie substancji organicznych (ékerych przy pomocy rozpuszczonego ChZT -
rChZT) zostaly rownig przedstawione we wcgeiejszych publikacjach [12, 22].

Whplyw nadsiarczanu i mononadsiarczanu na indeks okjosci osadu czynnego

We wczdniejszych publikacjach [12, 22] przedstawione Zgstayniki bada
dotyczice zmiany indeksu offjosciowego osadu czynnego (1.0.0.) po zastosowaniu
dezintegracji chemicznej przy pomocy PDS i MPS waktywanych w temperaturach 50, 60,
701 90°C.

Ze wzgkdu na zamieszczenie wynikébw wptywu aktywowanego PDMPS
w temperaturze 60 i 90°C we wénjszych publikacjach [12, 22] zaprezentowanodylk
wyniki badar dotyczce wptywu tych substancji aktywowanych temperatuB28C na
zmiarg 1.0.0.
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Rys. 3. Zmienn& indeksu objtosciowego osadu (1.O.O0.) wraz z uplywem czasu sedyaogn dla
poszczeg6lnych dawek nadsiarczanu (PDS) aktywoveaweigmperaturze 80°C

Fig. 3. Changes of sludge volume index (SVI) ingiaf sedimentation for different dose of PDS amdperature
80°C of activation
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Rys. 4. Zmienn& indeksu ohjtosciowego osadu (1.O.O0.) wraz z uplywem czasu sedyacgn dla
poszczeg6lnych dawek mononadsiarczanu (MPS) aktgwego w temperaturze 80°C

Fig. 4. Changes of sludge volume index (SVI) inetiaof sedimentation for different dose of MPS amdperature
80°C of activation
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Po przeprowadzeniu procesu dezintegracji osaddw mamocy analizowanych
substancji chemicznych obserwowano ich silny wplysy wiaciwosci sedymentacyjne
badanego osadu. Zmierowartasci 1.0.0. w zalénosci od zastosowanej dawki PDS
i MPS w temperaturze 80°C przedstawiono na rysunBact.

Najnizsze wartéci indeksu 1.0.0. odnotowano przy nagkszej dawce (réwnej 1%)
zarowno dla PDS, jak i MPS aktywowanych w tempeeB0°C. W przypadku PDS
wartai¢ indeksu objtosciowego osadu zmniejszytagst 39 do 25 ciifg po 30 minutach
sedymentacji (rys. 3). Natomiast dla zastosowanRSMvarté¢ 1.0.0. zmalata z 38 do
16 cnf/g w tym samym czasie (rys. 4). Réwnagze dla préby kontrolnej indeks zmienit
sic z wartdci 87 do 56 criig po 30 minutach sedymentacji osadu. Na podstawie
uzyskanych wynikbw mima stwierdzi, iz mononadsiarczan dziata skuteczniej na
zmniejszenie indeksu aftpsciowego osadu a#zli nadsiarczan.

Whnioski

1. Badania dotycxe wplywu substancji chemicznych, takich jak: PDSMPS,
aktywowanych w temperaturze 60 i 80°C wykazahg ich dzialanie wptywa
korzystnie na wiasrigi sedymentacyjne i zagzczanie si osadu czynnedo.

2. Dodatkowo spfréd wszystkich dawekaytych w badaniach: 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 i 1% dla
obu substancji najlepsze efekty sedymentacji osaynunego uzyskano przy dawce
1% wagowy.

3. Po dodaniu reagentéw do osadu w&rtaChZT wzrosta dla najwszej dawki
utleniaczy odpowiednio do 1805,3 i 1446,6 mgdd® dla temperatury 60°C aktywacji
i do 2121,5 i 1977,0 mg Min? dla temperatury 80°C aktywacji.

4. Jak wykazano w badaniach, zaréwno dla MPS, jalaiRIDS (najwyszych dawek)
uzyskuje s} uwolnienie materii organicznej i wzrost waitorChZT

5. Z przeprowadzonych baflavynika, ze najwysza redukcja warksi barwy osignicta
zostala dla dawki 0,8% MPS i temperatury aktyw#&€)PC, a najwysza redukcja
metnosci nasgpita przy dawce 1,0% MPS aktywowanym w temperat@ere.

6. Pod wplywem substancji MPS przy dawce 1% oraz teatpeze 80°C
zaobserwowano zmniejszenie indeksweticiowego osadu (1.0.0.) z wasm 38 do
16 cni/g po 30 minutach sedymentacji. Natomiast dla sutwjt PDS w tych samych
warunkach obserwujecszmniejszenie 1.0.0. z wagoi 39 do 25 crilg w tym samym
czasie.

7. Podsumowujc i poréwnujc wplyw obu substancji, noa stwierdz, iz
mononadsiarczan dziata skuteczniej na wlasin@edymentacyjne i zagzczanie
ktaczkéw osadu czynnegozmadsiarczan.
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IMPACT OF PERSULFATE AND MONOPERSULFATE
ON PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF THE ACTIVATED SLU DGE

!Institute of Environmental Protection and EnginegriUniversity of Bielsko-Biala, Bielsko-Biafa, Rid
2Centre for Nanomaterials, Advanced Technologieslandvation, Technical University of Liberec, Lileer
Czech Republic

Abstract: Due to the increasing amount of sewage sludgeinieg management new methods which allow
improving sludge conditioning are being sought #samtly. Such methods include different types afige
disintegration processes. In the present studyt@mmpt was made to determine the influence of th#éym
activated persulfate (PDS) and monopersulfate (MPShe sedimentation and physico-chemical prageedf the
waste activated sludge (WAS). In this study 0.2, 0.6, 0.8, 1% doses of PDS and MPS were usedthayd
were activated at the temperature of 60 and 80PGFaninutes. The impact of the analyzed substaoced/AS
was investigated on basis of changes of the selguagameters such as: turbidity, soluble chemicgigen
demand (rCOD), sludge volume index (SVI). AdditmihPDS and MPS to the WAS caused decrease of ttyrbid
of supernatant by 90 and 85%, respectively. Wherdtises of the reactants increased there was raiscraase

in the SCOD value, being an indicator of the organatter released during the disintegration. Th©B®@alue in
the supernatant increased with using PDS and MP&1lbgnd 77%, respectively. There was also observed
decrease of sludge volume index (SVI) after additibtemperature activated (80°C) PDS and MPS higrest
dose of MPS, SVI decrease from 37.80 to 16.29gmfter 30 min sedimentation. In contrast, for Bi2S there
was a decrease from 39.49 to 24.66/grat the same time.

Keywords: peroxymonosulfate (MPS), peroxodisulfate (PDS), nuical disintegration, turbidity, soluble
chemical oxygen demand (SCOD), sludge volume in&a«), gravity volume index (GVI), waste
activated sludge (WAS)
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MOZLIWO SCI ODZYSKU CIEPLA ODPADOWEGO ZE SCIEKOW
W GOSPODARSTWACH ROLNO-HODOWLANYCH

THE POSSIBILITIES OF WASTE HEAT RECOVERY FROM SEWAG E
IN LIVESTOCK FARMS

Abstrakt: Rolnictwo jest jednym z sektoréw gospodarki, writh pompa ciepta ma coraz szersze zastosowanie.
Dzieje st to zwlaszcza w sytuacjach, gdy #eoby ona wykorzystana w ukfadzie alternatywnym zar6wlioo
celéw grzewczych, jak i chtodniczych, a #zakgdy istnieje madiwos¢ wykorzystania ciepta odpadowego.
Hodowla trzody chlewnej jest jedrz najistotniejszych gei produkcji rolniczej w Polsce od niepagtmych
czas6w. W rozwoju nowoczesnych technologii chowiezzt niezlzdna staje sipotrzeba poszukiwania nowych
rozwigzah, ktérych zastosowanie przyczyne slo racjonalizacji wykorzystania energii, a gkzitemu réwnie do
ochrony powietrza atmosferycznego. Odpowiga taki trend jest odzysk energii odpadowejciekéw. Celem
niniejszego artykutu jest przedstawienieztiaych rozwiazan oraz przyblienie korzyci, jakie mana osiagna¢
poprzez zastosowanie instalacji utiwiajacej odzysk ciepta zesciekdbw do zaopatrzenia gospodarstwa
rolno-hodowlanego w ciepwode uzytkowa. Przeanalizowano mtiwe rozwigzania powyszych instalacji.

Stowa kluczowe:odzysk ciepta odpadowego, pompa ciepta, gnojowica

Wprowadzenie

W Polsce i nagwiecie od pocgtku XX wieku mazna zaobserwowawyrazny rozwoj
cywilizacji i zwigzany z nim wzrost liczby ludsoi, skutkupcy duzym zapotrzebowaniem
na zywnos¢, w tym produkty pochodzenia zwiecego. Konsumpcyjny trybzycia
prowadzony przez mieszkedw krajow rozwingtych oraz rozwijajcych sé sprawia,ze
rolnictwo oraz hodowla zwiegz staty s¢ istotnymi ga¢ziami gospodarek.

Wspéiczesne rolnictwo stoi g6 przed wieloma trudnymi wyzwaniami [1]. Z jednej
strony istnieje pilna potrzeba opracowywania nowescg/ch rozwizan technologicznych,
ktére gwarantowatyby eglta produkcg zywnosci, mazliwie taniej i o wysokich
parametrach jakmiowych, z drugiej z& - ograniczaniasrodowiskowych kosztow jej
wytwarzania. Obecnie nie ulega najmniejszejtpiwosci, ze rolnictwo, tak jak kada
dziatalng¢ produkcyjna, stanowi realne zagemie srodowiska, a ograniczenie tego
zagraenia jest jednym z priorytetow wspoétczesnej gospddagwnosciowej [2].

Zwazywszy na obecny etap rozwoju gospodarczego kragz av wyniku realnie
pojawiagcych sé zagraen srodowiskowych, w tym zwaizanych z emigjroznego rodzaju
zanieczyszczZegazowych [3-5], dzialania na rzecz ochrégngdowiska terenéw wiejskich
powinny stanowd jedrs z podstawowych form inicjowania koniecznych zmian
w infrastrukturze wiejskiej, esto wyzwalagc przy tym dodatkowy potencjat gospodarczy
i aktywnas¢ lokalnej spotecznimi. Majac to na wzgldzie, naley daé pierwszéstwo
wszystkim proekologicznym systemom osgizapcym energi i obnizajacym koszty jej

! Katedra Infrastruktury i Ekorozwoju, Wydziat Budoistwa, Inzynierii Srodowiska i Architektury, Politechnika
Rzeszowska im. Ignacego tukasiewicza, al. Pawesta Warszawy 6, 35-959 Rzeszéw, tel. 17 86 512 409,
17 86 51 784, email: doriancz@prz.edu.pl, danielsz@gu.pl

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQpoléarnottowek, 14-16.10.2015
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wytwarzania lub umdiwiajgcym jej pozyskanie w sposéb tani z nowyaiddel, nawet
w sytuacji, gdy obecnie koszty te wygaje nieco wysze [6].

Obowizek poprawy efektywrniwi energetycznej, rozwoju wykorzystania
odnawialnychzrédet energii i, co giz tym wigze, ograniczenia oddziatywania energetyki
na srodowisko, wynika réwnie z przygtej polityki energetyczno-klimatycznej Polski. Na
obecny ksztatt tej polityki gtéwny wplyw ma dorobesrawny Unii Europejskiej.
Najistotniejsze regulacje prawne stangvidyrektywa 2009/28/WE w sprawie promowania
stosowania energii zerédet odnawialnych [7] oraz Dyrektywa 2009/29/WEieniajzca
dyrektywe 2003/87/WE w celu usprawnienia i rozszerzenia Wwspoéwego systemu
handlu uprawnieniami do emisji gazéw cieplarniany8h wchodace w sklad pakietu
klimatyczno-energetycznego. Z Kkolei koniecghopodejmowania dziata na rzecz
efektywndci energetycznej reguluje Dyrektywa 2012/27/UE waspe efektywnéci
energetycznej [9]. Dotyczy to dziatakwd paastwa, samorgddéw terytorialnych,
przedsgbiorstw, gospodarstw domowych oraz gospodarstworblmdowlanych tradycyjnie
zaniedbywanych [10].

Idea zréwnowzonego rozwoju kladzie nacisk na poszukiwanie nowy@iwigzan
systemOéw zaopatrzenia w ciepto, takich jak: rozwidigkoemisyjnych technologii
wytwarzania energii - zwlaszcza z&6det odpadowych oraz poprawa sprawaio
wytwarzania energii [11]. Odpowiedzi na taki trend jest wykorzystanie
niskotemperaturowej energii odpadowej z gnojowiypryciu pompy ciepta.

Gnojowica jako dolnezrodto ciepta

Rosnyce ceny paliw orazwiadoma¢ odpowiedzialnéci za srodowisko naturalne
sprzyjap coraz wekszemu zainteresowaniu wykorzystaniem odpadowyrddet energii
[12, 13]. Do odzysku tej energii e byt wykorzystywana wysokosprawna pompa ciepta.

Gnojowica jest produktem odpadowym o konsystenginmej, powstajcym podczas
bezciétkowego chowu zwiert, bedagcym mieszanig odchodéw zwiergcych zaréwno
statych, jak i cieklych w naturalnej proporcji zditkiem wody technologicznej zytej na
jej sptukiwanie oraz pochodeej z przeciekow z ugdzer do pojenia zwiers [14, 15].

Z uwagi na bogaty skilad stata; iennym nawozem naturalnym [16, 17]. Gnhojowica jest
rowniez niezwykle paadanym dolnynerodiem ciepta dla pomp ciepta z uwagi na e,
caly czas jej temperatura jest #8ya nk temperatura otoczenia. [gki temu maliwe jest
uzyskanie wysokich efektywdoi sezonowych. Odzysk ciepta z gnojowicy przez pemp
ciepta, czyli jej schladzanie, przynosi szereg wgmmych korzyci ze wzgédoéw
ekonomicznych, jak réwniesrodowiskowych i nie wptywa negatywnie na stan zwager
W schtodzonej gnojowicy wolniej przebiegajrocesy gnilne i tworzenieesgazéw, takich
jak: metan, ditlenek ggla, siarkowodor czy amoniak. Nie bez znaczeniagtage rownie
fakt, ze dziatajca instalacja nie emitugadnych zanieczyszcigpraktycznie nie wymaga
dozoru i charakteryzuje¢sitabilry prag przez caly rok, co znacznie wplywa na popyaw
komfortu pracy rolnika.

Straty ciepta w chlewni mima podzielt na trzy gtéwne kategorie: straty wentylaciji,
straty przezciany, okna i dach, a ta& energj cieplm usuwarl wraz z gnojowig. Ten
ostatni rodzaj stanowi potawstrat energii cieplnej z tego typu obiektow. Gigwn
sktadnikiem gnojowicy jest w 90-92% woda o temperzg bliskiej 20°C. Oszedncdici
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wynikajace z zastosowania tego typu rozménia wynikag z faktu,ze z jednego metra
kwadratowego kanatu gnojowicy mua odzyské& 30 W energii cieplnej. Oznacza toe
przy 500 m kanatu gnojowicy odzyskujecsil5 kW energii, co przy zastosowaniu pompy
ciepta daje co najmniej 20 kW. Jest to wystargzajilos¢ energii potrzebna do ogrzania
budynku mieszkalnego hodowcy [18].

Warianty instalacji do odzysku ciepta odpadowego zd&ciekdw w gospodarstwach
rolno-hodowlanych

Rolnictwo charakteryzuje giduzym zapotrzebowaniem na niskotemperaturdvésita
energii w ré@nych technologiach produkcji rolniczej oraz gospstl@ach domowych,
a mianowicie [13]:

» podgrzewanie wodyaytkowej do celéw technologicznych w technologiachdukcji
zywnosci, do celdw sanitarnych w gospodarstwach domowych,

e podgrzewanie wodyaytkowej do nawadniania i deszczowanidliroprodukowanych
pod ostonami (szklarnie czy tunele foliowe),

» podgrzewanie wody aytkowej w budynkach inwentarskich do pojenia oraz
przygotowywania paszy dla zwietz

* podgrzewania powietrza w wdzeniach suszarniczych oraz przechowalniach warzyw

(obsuszania warzyw po zbiorze) i owocow.

Obecnie procesy te realizowangmzewanie przy uyciu konwencjonalnyctirodet
energii w podgrzewaczach elektrycznych, kottachoggzh lub na paliwo state. Do tego
celu mae by rowniez wykorzystywana instalacja z pompiepta. Ze wzgldu na znaczne
naklady inwestycyjne natg doktadnie przeanalizowazyski i straty zwizane z jej
wykorzystaniem.

Ponizej przedstawiono przykfady instalacji do odzyskergii odpadowej zéciekdw
przy wyciu pompy ciepta w gospodarstwach rolno-hodowldnyc

Na rysunku 1 pokazano schemat instalacji z ppoigpta z wymiennikiendciekowym
usytuowanym w zamkegiym podziemnym zbiorniku na gnojowido podgrzewania wody
stuzacej do pojenia i przygotowywania paszy dla zwierw hodowli trzody chlewnej.
Cieplo jest pobierane zérodla dolnegosciekéw - o temperaturze 14°C [19]. Do
przekazania ciepta z gnojowicy do parownikazgtuniskokrzepnca ciecz (solanka lub
wodny roztwér glikolu). Obieg rimika ciepta wymuszony jest dzialaniem pompy
obiegowej. Gérnezrédio pompy ciepta stanowi wymiennik zasobnikowepmej wody
uzytkowej. Dostarczone czynnikowi roboczemu ciepticjije zmiare stanu skupienia
czynnika chtodniczego z cieczy na gaz. Po gciejprzez parownik podnosiesiéwniez
jego temperatura. Czynnik chtodniczy dochodzi desoki, gdzie wzrastajjego cknienie
i temperatura. Przed skraplaczem jest to gaz o kigistemperaturze. W wymienniku tym
oddaje ciepto w wyniku skroplenia, czyli z powroteamienia swoéj stan skupienia z gazu
na ciecz. Ostatnim etapem jest razpnie w zaworze rozptnym, gdzie dinienie zostaje
zredukowane do poziomu végjowego, a czynnik roboczy w stanie cieklym dochattz
parownika [20]. Podgrzana w ten spos6b woda kienawjest w dalszej kolejdoi do
poidet w budynku inwentarskim.
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Rys. 1. Schemat instalacji do podgrzewania wodyaskj do pojenia i przygotowywania paszy dla zwierz
z wzyciem pompy ciepta i wymiennikgiekowego

Fig. 1. Outline of the installation for heating wgtwhich is used to water and prepare pastur¢htoanimals,
with the use of a heat pump and a sewage exchanger

Jak wynika z informacji otrzymanych od hodowcowy alzysk& optymalny wzrost
systemu korzeniowego oraz zapobiec powstawaniu nk@m sprzyjajcych rozwojowi
choréb grzybowych i bakteryjnych dlimy najlepiej nawadni@ wods o temperaturze
bliskiej w okresie letnim temperaturze otoczenylicokoto 20°C [21-23]. W tradycyjnych
instalacjach nawadnigjych wod ogrzewa s przy pomocy kottbw gazowych oraz na
paliwo state. W niniejszym artykule przedstawionowy sposob podgrzewania wody
wodochgowej z wykorzystaniem pomp ciepta. Celem ogrzewgast uzyskanie wody
0 temperaturze optymalnej z punktu widzenia progijriasci roslin. Dzigki podgrzewaniu
wody zaktadany jest wzrost produkcjislionej, co spowoduje znaczne zkszenie
zyskow. Aby zapewiti odpowiedna wilgotnos¢, nalery podlewd rosliny woda w ilosci
okoto 5 dri/m?d [24].

W dzisiejszych czasach nowoczesna technika utatezéowiekowi wszystkie
czynnaci zwigzane z jegozyciem. Tak jest réwnie w przypadku podlewania $kn.
Nowoczesne systemy nawadgiag pozwalaj precyzyjnie okréad, ile, w jakich odsfpach
czasu, w jakim tempie, o jakiej temperaturze wodjpk diugo maj by¢ nawadniane
konkretne partie hodowli [22].

Na rysunku 2 przedstawiono schemat instalacji z gomiepta z wymiennikiem
sciekowym do podgrzewania wody sheej do podlewania w produkcji $iinnej. Instalacja
pobiera ciepto z gnojowicy za pompdgciekowego wymiennika ciepta, ktéry zostat
usytuowany w zamkeatym zbiorniku na gnojowig pod powierzchniterenu. Pompa ciepta
po odebraniu ciepta zéciekdw przekazuje je do zasobnika cieptej wody legalo
zraszaczy wodnych, ktoredn rownomiernie zrasZarosliny.
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Rys. 2. Schemat instalacji do podgrzewania wodsaskj do podlewania w produkcji dimnej z wzyciem pompy
ciepta i wymiennika&ciekowego

Fig. 2. Outline of the installation for heating watwhich is used to water crop production, wita tise of a heat
pump and a sewage exchanger

W produkgji rolniczej co roku suszyesokoto 5 mid kilogramow ziarna zbpokoto
4 mid kilogramOéw pasz zielonych, tytoniu, zi6t, mas warzyw i innych produktéw
rolniczych. Suszarnictwo rolnicze jest jednym zbaaflziej energochtonnych proceséw
konserwacji produktéw rolniczych, na ktérezgwane jest co roku 0,7-1,2 mid kilogramow
wegla [10]. Usuwanie wody z szerokiej gamy material@woce i warzywa, zba@, ziota,
len) podyktowane jest wieloma korzystnymi efektasuszenia. Przede wszystkim
nastpuje obnienie aktywnéci wody i zwolnienie wielu reakcji chemicznych oraz
praktyczne wyeliminowanie reakcji enzymatycznychazorrozwoju drobnoustrojow,
w efekcie czego produkt jest trwaly. Ponadto wekszaci przypadkéw nasgpuje
zredukowanie masy i odpsci suszonych materialtdbw, co utatwia i obmi koszty
opakowa, transportu i magazynowania. Woda zawarta w tycbwgcach bezpwednio po
zbiorze stanowi znagey procent ich masy. Ziota,stiie i kwiaty zawieraj srednio od
70 do 85% wody, zb@, nasiona i korzenie okoto 15-25%. Takzalwawarté¢ wody
i obecnd¢ enzymow g przyczyny szybkiej destrukcji wielu substancji po zbiorze tyn
réwniez substancji biologicznie aktywnych. Usecie wody jest zatem nieztine do
stabilizacji zwizkdéw aktywnych. Suszenie polega na odparowaniuanow takiej masy
wody, aby pozostata jej zawasto wynosita okoto 7-14%. Dopiero taka wilgotido
gwarantuje ustanie w obumiegaych komoérkach destrukcyjnego dziatania enzyméw.
Medium wykorzystywanym do suszenia szerokiej ganagemiatéw jest gajce powietrze.
Przez jego ogrzanie zyskujeg stnergé potrzebm do odparowania wilgoci z surowca.
Powietrze przekazuje ene¢giiepls do suszonego materiatu, gdzie zostaje ongtauna
odparowanie wody. Paruje ona z powierzchni ttrra danego materiatu, a powstata para
wodna jest przenoszona do otagezago powietrza. Czynnik sugz wykorzystywany jest
zatem jednocZmie do dostarczenia ciepta do suszonego materiabdprowadzenia
odparowanej wody. Czynnik sugz powinien mié takie parametry i przeptywaprzez
suszark w takiej ilosci, aby mogt pobracah ilos¢ odparowanej wilgoci, a w przypadku
suszenia konwekcyjnego - aby moégt przekazb surowca wymaganilosé ciepta.
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Kinetyka procesu suszenia polega na zmidgnélniej zawartéci wilgoci oraz sredniej
temperatury w czasie [25]. W rolnictwie przeamge zastosowanie mgjurzadzenia do
suszenia typu ptaskiego, czyli suszarnie podiogoRezwizania te charakteryzyjsie
niskimi kosztami eksploatacyjnymi oraz budowy iziiwosciag wykonania ich systemem
gospodarczym [20].

Na rysunku 3 przedstawiono schemat instalacji z gomiepta z wymiennikiem
sciekowym do podgrzewania powietrza w procesie quazenstalacja pobiera ciepto
z gnojowicy za pomar sciekowego wymiennika ciepta, ktory usytuowany zbsta
w zamknétym zbiorniku na gnojowig pod powierzchni terenu. Przyjto, ze powietrze
nawiewane jest do budynku suszarni kanatem z wodigrzewnig powietrza przy gyciu
wentylatora nawiewnego. W wymienniku tym zostajezage wod, podgczory do obiegu
skraplacza pompy ciepta. Neaghie podgrzane powietrze kierowane jest kanalem do
suszarni przez metalawptyte z otworami. Powietrze przeptywa przez wakssuszonego
surowca (zbga, ziota, len, owoce i warzywa), a w dalszej kabégn kanatem powietrznym
zostaje wyrzucone na zewirz przez wentylator wywiewny. Pompa ciepta pracuje
w systemie solanka-woda. Instalacja peay pomp ciepta a wymiennikami jest
wykonana z rur z tworzyw sztucznych, kanaly powietr z& z blachy stalowej
ocynkowanej. Przeplyw czynnika grzewczego realizoyvgest przy pomocy pomp
obiegowych.
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Rys. 3. Schemat instalacji do suszeniazzi®t i owocéw z wyciem pompy ciepta i wymiennikéiekowego

Fig. 3. Outline of the installation for drying gnai herbs and fruits with the use of a heat punthaasewage
exchanger

W gospodarstwie rolnym dobrym rozmwaniem do uzyskania energii cieplnej jest
wykorzystanie zamiast egla innychzrédet energii, w tymzrédet odpadowych. Znaczna
cze$¢ zawartej w gnojowicy energii me by uzyta na przyktad do ogrzewania budynku
mieszkalnego hodowcy lub podgrzewania wody. Propame rozwazania stanovi
kolejno pierwsz i drugg pozycg w strukturze ziycia energii w gospodarstwach
domowych, co daje powgj 80% catkowitego ztycia energii w tych obiektach [26].
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Na rysunku 4 przedstawiono schemat instalacji z gomiepta z wymiennikiem
sciekowym usytuowanym w zamkitym podziemnym zbiorniku na gnojowiclo pokrycia
zapotrzebowania na ciepto na potrzeby centralneggaewvania i przygotowania cieptej
wody wytkowej w budynku mieszkalnym hodowcy. Ciepto jgmibierane zeirédia
dolnego sciekdw - o temperaturze 14°C [19]. Do przekazarigpta z gnojowicy do
parownika stay niskokrzepgca ciecz (solanka lub wodny roztwor glikolu). Zaalewana
pompa obiegowa ufatwia denie mieszaniny w obiegu. S$parkowa pompa ciepta
pobiera energi niskotemperaturoyvi przekazuje § do gérnegazrédia ciepta - instalacii
cieptej wody uytkowej oraz grzewczej. W celu prawidiowego dzigdaokiadu nalgy
zastosowa zbiornik buforowy oraz zasobnik cieptej wodgytkowe;.
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Rys. 4. Schemat instalacji do przygotowania cieptedy wytkowej oraz zaopatrzenia w ciepto do ogrzewania
budynku mieszkalnego hodowcy z pangiepta i wymiennikiengciekowym

Fig. 4. Outline of the installation for preparimgt water and supplying with central heating thsidential
building of the breeder with the use of a heat pamd a sewage exchanger

Podsumowanie i wnioski

Reasumujc powyzsze, mana stwierdzi, ze istniej potencjalne madiwosci
wykorzystania energii cieplnej z gnojowicy jako adpwego zrédita ciepta
w gospodarstwach rolno-hodowlanych. Spojrzenie manedium nie tylko jako nawdéz
naturalny mee okaza si¢ niezwykle rentowne, przyjazngodowisku i jest zgodne z
racjonaln gospodark energetyczqy ktéra wymaga, aby ifg¢ niewykorzystanej energii
byta jak najmniejsza. Warunkiem uzyskania tych kécz jest monta instalacji do
odzyskiwania ciepta odpadowego w obiektach chowzsdiétkowego zwierat. Znaczn
niedogodnécia we wdraeniu opisywanych rozwkan w obiektach ju istniegcych mae
by¢ sam monta instalacji oraz wynikajca z tego przerwa w produkcji trzody chlewnej.
W zwigzku z powyszym proponowane rozgdania clatniej beda wykorzystywane przez
hodowcéw, ktérzy zdecydajsie na rozbudow istniegcej lub budow nowej chlewni.
Znaczne nakfady inwestycyjne czynschladzanie gnojowicy atrakcyjne wgknie dla
dwzych ferm trzody chlewnej (powrgj 500 sztuk). W mniejszych gospodarstwach
hodowlanych mgna wykorzystd pompy ciepta do odzysku energii z systeméw wenjyla
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Potrzebne gjednak dalsze analizy techniczne i ekonomiczne)daie tematyk kolejnej
publikacji.
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THE POSSIBILITIES OF WASTE HEAT RECOVERY FROM SEWAG E
IN LIVESTOCK FARMS

Department of Infrastructure and Sustainable Deraknt, Faculty of Civil and Environmental Engineegri
and Architecture, Rzeszow University of Technoldgyeszéw

Abstract: Agriculture is one of the sectors of the econoniere the heat pump is becoming more widely used.
This is particularly true in situations where it yne used in an alternative arrangement, both éatihg and
cooling, mainly as the possibility to use wasteth&ig farming is one of the most important brarscloé
agricultural production in Poland since immemondriod. The development of modern husbandry animal
technology the need to seek new solutions seemietémperative. The use of it will contribute to the
rationalization of energy use and it will resultdir protection. The answer to this trend is theovery of waste
energy from wastewater. The purpose of this articl® present possible solutions and bring bemeftiich can

be achieved through the use of an installatiorhé&at recovery from waste water so as to suppljithstock farm

in hot water. The analysis of possible examplezbalive systems has been done.

Keywords: waste heat recovery, heat pump, pig slurry
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FRAKCJONOWANIE METALI ClI EZKICH
W OSADACH DENNYCH | SCIEKOWYCH
Z UZYCIEM EKSTRAKCJI SEKWENCYJNEJ

FRACTIONATION OF HEAVY METALS IN BOTTOM SEDIMENTS
AND SEWAGE SLUDGES USING SEQUENTIAL EXTRACTION

Abstrakt: Przeprowadzono poréwnawcze badania frakcjonowaretali cizkich (Zn, Cu, Ni, Pb, Cd, Cr),
wykorzystupc ekstrakej sekwencyja stosowan przez Tessiera oraz procegd BCR. Materiatem badawczym
byly: osad s$ciekowy pochodzcy z mechaniczno-biologicznej oczyszczalriciekéw komunalnych
w Czestochowie oraz osad denny pobrany ze zbiornikarpamo Poraj. Porownag wyniki, stwierdzono réiny
udziat okrélonych form chemicznych metali gzkich w catkowitej ich zawart@i w badanych prébkach
w zalenosci od zastosowanej procedury ekstrakcji. W osaéaiekowym i osadzie dennym zawastdkadmu
oznaczona we frakcjach wymiennaglanowej, organiczno-siarczkowej oraz pozostit{gwiazkow praktycznie
nierozpuszczalnych) po ekstrakcji metddessiera nie pokrytaege wartgciami uzyskanymi po ekstrakcji metod
BCR. Dotyczylo to take zawartéci cynku i otowiu we frakcji tlenkéwzelaza i manganu. Przyczynami
rozbieznasci uzyskanych wynikéw mogty liyzaréwno uayte ekstrahenty, jak i warunki prowadzenia ekstjiakc
(rézne reagenty, temperatura i czas). Potwierdza to,wazny jest dobér odpowiedniej metody ekstrakc;ji
w zaleznoéci od celu prowadzonej analizy specjacyjnej i amdianych form chemicznych metalezkich.

Stowa kluczowe: metale atzkie, procedury ekstrakcji sekwencyjnej, osad deosgdiciekowy

Wstep

W celu okrélenia form wys¢powania metali gzkich w osadach wykonujecsanaliz
specjacyjn oparty na ekstrakcji sekwencyjnej, ktéra polega na stoppm wydzielaniu
metali z osadéw roztworami o wzragtzgj agresywni [1, 2]. Do kadego etapu dobiera
sie reagenty, ktére gs zdolne wyekstrahowa gruge polczei metali o znanych
wiasciwosciach. Nie identyfikuje si konkretnych indywiduéw chemicznych w danej
frakcji, tylko frakcg jako caldé¢. Najczsciej wyréznia st frakcje: wymienn, weglanows,
tlenkéw zelaza i manganu, organicgn siarczkows, pozostatéci (metale wbudowane
w krystaliczry sie¢ pierwotnych oraz wtérnych mineratldw, szczegdlnizekniandw).
Na przebieg ekstrakcji ma wptyw wiele czynnikéw, tjodzaj badanej probki, jej pH,
stopie@ rozdrobnienia, czas ekstrakcji, stosunek masyacistalego do roztworu,
temperatura, wiaiwosci chemiczne i selektywré wybranych ekstrahentéw, kolejto
poszczegoblnych etapow ekstrakciji.

Pierwsz kompleksow oraz nadal stosowanprocedug¢ ekstrakcji sekwencyjnej
metali ckzkich z prébek osadéw dennych pobranych z naturaldesdowiska wodnego
(rzeki) opracowali Tessier, Campbell i Bisson [Frocedura ta byta wielokrotnie
przedmiotem dyskusji oraz ulegata licznym modyfjkat. Modyfikacje gtdwnie dotyczyty
uzywanych reagentow i warunkOw prowadzenia ekstrakjiwyniku prowadzonych prac
w ramach Programu Pomiaréw i Testowania w Komigjiii LEuropejskiej (Standards,

*Wydziat Inzynierii Srodowiska i Biotechnologii, Politechnika @tochowska, ul. J.H. dbrowskiego 69,
42-200 Czstochowa, tel. 34 325 04 96, email: dabrowska @iscgest.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnottowek, 14-16.10.2015
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Measurements and Testing Programme) ptayjskrocom, trzyetapow ekstrakog,
znary jako procedura BCR (od wca#@e] nazwy tej komisji Community Bureau
of Reference) [4, 5].

Od czasu powstania procedur ekstrakcji sekwencyipyly i 3 one przedmiotem
krytyki, gtbwnie za brak pewnroi co do selektywnixi stosowanych reagentow, aigvosé
wystgpienia readsorpcji metali, stosowaniemgch sposobéw przygotowania prébek, m.in.
sposobu i czasu suszenia, rozdrobnienia, ujedn@oeidnmateriatu, jak réwnieréznych
warunkow prowadzenia ekstrakcji [6]. Prezentowanaliteraturze krytyka procedur
dowodzi, ze nie istnieje schemat ekstrakcji #i3j sk zastosowa do kadego badania
specjacji metali gzkich. Powszechne jest uzyskiwaniemgch wynikow po zastosowaniu
réznych schematow ekstrakcji [7, 8]. Kontynuowanepsace nad procedurami ekstrakgji,
majace na celu poprawienie selektywnob eluentow oraz jakei i powtarzalnéci
wynikow.

Pomimo licznych wad metoda ekstrakcji sekwencyjiest wanym zrodtem
informacji o ruchliwgci czy tez stabilngci metali cezkich we frakcjach badanego
materiatu, co ma przetenie na ocenmechanizméw zachowania shetali wsrodowisku,
miedzy innymi ich mobilnéci, przemieszczaniacgibiodostpnadsci [2, 9].

Materiat i metody

Jako materiat badawczy wykorzystano osad denny evgguszony w instalacji
technicznej osadciekowy. Osad denny pobrano ze zbiornika zaporowegmj. Osad
sciekowy pochodzit z komunalnej oczyszczalitiekbw w Czstochowie, stosggej
oczyszczaniesiciekow metod osadu czynnego z uwzglnieniem proceséw nitryfikacji,
denitryfikacji, biologicznej i chemicznej defosfafiaoraz fermentagj mezofilowy jako
proces stabilizacji osadéw. Osady wysuszono w Eooum, rozdrobniono i przesiano
przez sito o oczkach 0,4 mm.

W celu oznaczenia calkowitej zawaitd metali cezkich przeprowadzono
mineralizacy osadow, stosag mieszania stzonych kwaséw: azotowego i solnego (1+3).
Mineralizacg prowadzono przez 2 godziny w temperaturze 120%mstat Vario
compact firmy Machery Nagel). Do oznaczenigdlowego metali gizkich wysepujacych
w poszczegolnych formach chemicznych w osadactozestno ekstrakejsekwencyjn
wedtug procedury Tessiera i BCR - tabela 1.

W przypadku procedury Tessiera w stosunku do opjsan[3] do ekstrakcji metali
z frakcji pozostatéci uzyto sezonych kwaséw HN@i HCI zamiast HF i HCIQ Stzenia
metali cezkich: cynku, miedzi, niklu, kadmu, otowiu i chromm uzyskanych eluatach
oznaczono metedabsorpcyjnej spektrometrii atomowej (spektromeaivAA 400 firmy
Analytik Jena). Badania prowadzono w trzech poveniach.

Sposobem kontroli jaksi wynikow jest poréwnanie wynikow oznaczeawartdci
poszczegolnych indywidudéw z calkowizawartgcia metali oznaczan niezalenie [10].
Sprawdzono zgodié cailkowitej zawartéci (T) metali w osadach z sunzawartgci
metali w poszczegdlnych frakcjach (F1+F2+F3+F4pdigs¢ obliczono wg wzoru:

F1+ F2+F3+F4

% zgodndci = T 100
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Tabela 1
Procedury ekstrakcji sekwencyjnej
Table 1
Sequential extraction procedures
Stosowane ekstrahenty, warunki Stosowane ekstrahenty, warunki
prowadzenia ekstrakcji wedtug procedury | prowadzenia ekstrakcji wedtug procedury | Formy metali
Tessiera BCR
—_ q
8cn 1M CH;COON&}, pH = 8,2, temp. 22 Wymienialne
czas kontaktu 1 h, mieszanie w sposaigtgi 40 e 0.11 M CHCOOH
8 cn? 1 M CH,COONa zakwaszony e, 290C E ki 16 h )
CH:COOH do pH = 5, temp. 22°C, czas emp. 22°C, czas kontaktu f"""};ﬁgﬁﬂ
kontaktu 5 h, mieszanie w spos6bgty Vg
20 cn? 0,04 M NHOH-HCI w 25% 40 cn? 0,5 M NH,OH-HCI (doprowadzone Zwigzane
CH;COOH, temp. 96X, czas kontaktu 5, do pH = 2 przy @yciu HNO;), temp. 20°C, z tlenkami
mieszanie w spos6b okresowy czas kontaktu 16 h Fe i Mn
3¢n? 0,02 M HNQ + 5 cnf 30% HO,,
pH = 2, temp. 85+2°C, czas kontaktu 2 h, iLO orrf 8,8 M HO, (doprowadzone do
. : pH = 2-3 przy ayciu HNG;), temp. pokojows .
mieszanie okresowe, Zwigzane
_ | czas kontaktu 1 h, temp. 85°C, .
3 cnt 30% HO,, pH = 2, temp. 85+2°C, czds z materj
X ; N czas kontaktu 1 h, 10 ¢r8,8 M HO,, X
kontaktu 3 h, mieszanie okresowe, 5°cm temp. 85°C. czas zania 1 h organiczm
3,2 M CHCOONH, w 20% HNQ, temp. oo 1M coc\%q ooy i siarczkami
okojowa, czas kontaktu 30 min, mieszarjie ¢ H Hy (p_ =2),
p ' . ' temp. 20°C, czas wytgania 16 h
w sposéb okresowy
Mineralizacja mieszaninstzonych kwasoéw| Mineralizacja mieszaninsigzonych kwaséw|  pgzostate
HNO; + HCI (2 + 6 cm) HNO; + HCI (2 + 6 cm)

Rezultaty i dyskusja

Stwierdzonoze w zalenosici od zastosowanej procedury ekstrakcji udziatyamydh
chemicznych form poszczeg6inych metalizgich w catkowitej ich zawartei zaréwno
w osadzie dennym, jak i w osadZigiekowym znacznie thity si¢ (tab. 2).Najwicksz
rozbieznos¢ wynikdw uzyskano w przypadku zawaito kadmu. Dla osadu dennego
rozbienoéci dotyczylty zawartéci tego metalu we frakcji wymiennoeglanowej oraz
organiczno-siarczkowej, natomiast w osadZmekowym obejmowaly zawartoi we
wszystkich frakcjach. Stosig ekstrakap wg Tessiera, najwksz zawarté¢ kadmu
w osadzie dennym oznaczono we frakcji wymienrglanowej (52% catkowitej ikxi),
natomiast gywajagc metody BCR we frakcji pozostat (33%). W przypadku osadu
sciekowego najwiksz zawarté¢ kadmu stwierdzono we frakcji tlenkéselaza i manganu
(39%) oraz organiczno-siarczkowej (49%), stesupdpowiednio procederwg Tessiera
i BCR.

Zawartd¢ cynku we frakcji wymienno-gglanowej oraz organiczno-siarczkowej
osadu dennego miata podabwartai¢ uzyskam przy zastosowaniu obu procedur, rgwn
odpowiednio 27-30% i 11-13% catkowitej §lo, natomiast w osadzieiekowym zaréwno
w tych frakcjach, jak i we frakcji tlenkéwelaza oraz manganu uzyskano rozbewyniki.
W osadziesciekowym najwysz zawartd¢ cynku uzyskano we frakcji tlenkéwelaza
i manganu (45% catkowite]j zawaftn), stosujc procedug wg Tessiera, natomiast we
frakcji organiczno-siarczkowej (50%), stoguj procedug BCR. Jedynie we frakcji
pozostatéci osadusciekowego uzyskano podobrzawartdé tego metalu, stosag obie
procedury (17-18%).
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Tabela 2
Zawartgci metali cezkich w chemicznych frakcjach osadu dennego i osaikowego
Table 2
Content of heavy metals in chemical fractions dfdra sediment and sewage sludge
Zawarto$¢ w osadzie dennym Zawarto$¢ w osadziesciekowym
. wyznaczona wyznaczona
Metal | Frakcja metoda Tessiera metod BCR metody Tessiera metod BCR
[mg/kg]l | [%] | [mg/kg] [[%] | [mg/kg] [[%] |[mg/kg] | [%]
F1 160+1,2 26,4 17,2 +0,9 29,9 432 £ 5 16,4 446 54
F2 17,8+0,8 | 29,6 11,5+0,5 20,1 118012 44,704%7 26,0
Cynk F3 6,8 +0,6 11,3 7,7+0,4 13}4 576+ 4 21,8 1860| 50,3
F4 19,6 £0,7 | 321 21,0+1,4 36,6 452 + 7 17,1 484 | 183
Suma 60,2 100 57,4 100 2640 100 2704 1p0
F1 1,3+0,2 30,9 1,1+0,1 25|0 7,2+04 2,4 503 1,7
F2 1,0+£0,1 23,9 1,1+£0,2 25|10 9,4+0,7 31 82 2,7
Miedz F3 0,8+0,1 19,1 09+0,1 205 234,0+90 78,48,2+8,0 815
F4 1,1+0,2 26,7 1,3+0,1 29|15 48,0+1f 16,1 ,1430,7| 141
Suma 4,2 100 4.4 100 298,6 100 3044 100
F1 53+0,3 23,1 6,8 +£0,3 29|3 66,2 +5,0 34,5 ,3606,1 32,3
F2 92+04 40,7 9,7+0,3 418 50,7+1B 26,4 ,44209| 227
Nikiel F3 4,4 +0,2 19,2 29+0,1 12|5 49,1 +08 25,6 ,5572,3 30,7
F4 40+0,3 175 3,8+0,2 16/4 26,0+0p6 1B,5,72604| 14,3
Suma 229 100 23,2 100 192,0 100 186,9 1p0
F1 94+0,4 45,2 8,3+0,5 390 10,4 +0,8 10,38 91,1 9,6
F2 25+0,2 12, 34+0,2 15|19 58+0,3 87 #H®@2 7,0
Ofow F3 1,7+0,2 8,2 20+0,1 9,4 4,2 +0,2 4,2 TAZ 7,2
F4 72+04 34,6 76+0,3 35(7 805+1p 79,8,1223| 76,2
Suma 20,8 100 21,3 100 100,9 100 102,% 1p0
F1 1,3+£0,2 52,( 0,7+0,2 29|12 1,7+0,] 2D,8 001 11,8
F2 04+0,1 16, 0,3+0,1 12|5 3,2+0,3 30,0 #M2 18,4
Kadm F3 0,3+0,1 12,0 0,6+0,1 25|0 1,1+0,] 18,4 43073 48,7
F4 05+0,1 20,( 0,8+0,2 33(3 2,2+0,2 26,8 #®m1 21,1
Suma 2,5 100 2,4 100 8,2 100 7,6 100
F1 0,3+0,1 14,3 04+0,1 16|0 3,8+0,7 10 #®@4 1,1
F2 05%0,1 23,8 04+0,1 16|0 10,6 +0,8 2,7 0O®@3 2,2
Chrom F3 0,7+0,2 33,3 09+0,1 360 2719+41 69,81,8+9,1 74,3
F4 06+0,1 28,6 0,8+0,1 320 103,1+52 26,5,1%32| 224
Suma 2,1 100 2,5 100 389,4 100 406,3 100

frakcje: F1 - wymienna i gglanowa, F2 - tlenkéw Fe i Mn, F3 - organiczno-stiowa, F4 - pozostatoiowa

W przypadku oznaczania zawaddmiedzi i chromu we wszystkich frakcjach osadu
dennego oraz osaddciekowego otrzymano zgodfio wynikow przy zastosowaniu
obu procedur. Natomiast uzyskanozmé zawartéci niklu i otowiu we frakcji
wymienno-veglanowej osadu dennego, a zakwe frakcjach tlenkéwelaza i manganu
oraz organiczno-siarczkowej osadiekowego.

Uzyskiwanie r@nych wynikéw w zalenosci od zastosowanej procedury potwierdzaj
tez inne badania [4, 7, 11]. Stosowane procedury aksjir sekwencyjnej dotyaz
grupowego wydzielania metali i nie zawsze selektywne w odniesieniu do
poszczegolnych metaligikich. Przyczynami rozbimosci uzyskanych wynikéw magbyé
zarébwno uyte r&ne ekstrahenty, jak i warunki prowadzenia ekstiakigmperatura
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i czas). Charakterystygk reagentdw wykorzystywanych w procedurach ekstiakcj
sekwencyjnej z krytycznym uzasadnieniem ich stosiav@rzedstawili Gleyzes i in. [6].
Stwierdzili midzy innymi, ze ze wzgldu na ré&ng rozpuszczaln& weglandw
poszczegblnych metali ich uwalnianie 8o by niecatkowite i kontynuowane
w nastpnym etapie. W procedurze wg Tessierazmao £ niedogodnét korygowa
poprzez zastosowanie roztworu octanu sodu o pH 4 i4zapewnienie stosunku: materiat -
roztwér 1:25, a tale przez wydtaenie czasu ekstrakcji. W przypadku frakcji tlenkéw
zelaza i manganu, przy gej zawartdci zelaza, mée nasipi¢ niecatkowite rozpuszczenie
tlenkéw (zantenie zawartéci metali w tej frakcji) lub mog by¢ ekstrahowane organiczne
kompleksy metali, ktére pokrywgjtlenki zelaza (zawygenie zawartéci). Utleniapce
reagenty wykorzystywane do ekstrakcji metalezkich z frakcji organicznej mag
prowadz¢ takze do utleniania siarczkéw, gst tez frakcje t¢ czsto nazywa si
organiczno-siarczkoyv(wprowadzenie octanu amonu zapobiega readsorpgjinionych
jonéw metali). Jednak mie nie dochodZi do utleniana materii organicznej odpornej na
dziatanie wysokiej temperatury.

Catkowits zawartéd¢ metali cezkich oznaczo# po mineralizacji badanych osadéw
dennego i sciekowego mieszanin sktzonych kwaséw: azotowego i solnego oraz
sumaryczn obliczory na podstawie oznaczonych o w poszczegélnych frakcjach
chemicznych przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3
Catkowita zawart& metali cezkich w osadzigciekowym i osadzie dennym
Table 3
Total content of heavy metals in sewage sludgebatttm sediment

Zawartosé Sumaryczna uzyskana Sumaryczna uzyskana

o0zhaczona po podczas metody Tessiera podczas metody BCR

Materiat Metal mineralizacji L . L .

kwasami zawartosé zgodnaié zawartosé zgodnaié

[ma/kg] (%] [ma/kg] (%]
[mg/kg]

Cynk 55921 60,2 107,7 57,4 102,7

Miedz 46+0,5 4,2 91,3 4,4 95,6
Osad denny Nikiel 21,4+0,3 22,9 107,0 23,2 108,4
Otéw 22,2+x04 20,8 93,7 213 95,9
Kadm 2,1+0.2 25 119,0 2,4 114,3
Chrom 2,2+03 2,1 95,5 25 113,6

Cynk 2863 + 22 2640 92,2 2704 94,4

Miedz 309,0+8,1 298,6 96,6 3044 98,5

Osadiciekowy Nikiel 204,2+7,4 192,0 94,1 186,9 91,6
Otow 109,1+5,2 100,9 92,6 102,5 94,0

Kadm 7,705 8,2 106,5 7,6 98,7
Chrom 431 +11 389,4 90,3 406,3 94,3

Zawartgci metali uzyskane po zsumowaniu ichsdbw poszczegdlnych frakcjach
chemicznych osadu dennegéciekowego, oznaczone zaréwno po ekstrakcji procedgr
Tessiera, jak i BCR, nie #aity sie znacaco od oznaczonych po bezpedniej
mineralizacji mieszaninstzonych kwaséw HN@i HCIl. Sumaryczna zawaié cynku,
miedzi, niklu i otlowiu w czterech analizowanychKcgach wynosita 91-108%, natomiast
kadmu i chromu 90-119% catkowitej ich 4. Swiadczy to o poprawrici zastosowanej
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metodyki bada i wiarygodndci uzyskanych wynikdw [12, 13]. Najlepszzgodndé
catkowitej zawartéci metali z sum w poszczegodlnych frakcjach otrzymano dla otowiu
w osadzie dennym oraz miedzi w osadziekowym.

Podsumowanie i wnioski

W réznych procedurach ekstrakcji sekwencyjnej frakcjaatoebadane w zlbionych
warunkach nosgczsto r&ne nazwy. Wany jest dobér odpowiedniej metody ekstrakcji
w zaleznosici od celu prowadzonej analizy specjacyjnej i aawdianych form chemicznych
metali ckzkich. Istotne jest réwnie §ciste przestrzeganie warunkéw prowadzenia
ekstrakcji oraz poréwnywanie wynikdw uzyskanychyprastosowaniu do frakcjonowania
metali cezkich tej samej procedury ekstrakcji. Obecnie ngjciej do frakcjonowania
metali w osadachiciekowych stosuje simetod BCR, natomiast w osadach dennych
procedue Tessiera z rinymi modyfikacjami.

Podziekowania

Praca zostata sfinansowana Z#mdkéw przeznaczonych na badania statutowe
BS-PB-402-301/11.
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FRACTIONATION OF HEAVY METALS IN BOTTOM SEDIMENTS
AND SEWAGE SLUDGES USING SEQUENTIAL EXTRACTION

Department of Chemistry, Water and Wastewater Telolgy, Faculty of Environmental Engineering and
Biotechnology, Czestochowa University of Technologgstochowa

Abstract: Comparison of heavy metal (Zn, Cu, Ni, Pb, Cd, feagtionation methods was done. Two different
sequential extraction methods were investigatedsi€e and BCR method. For the experiment following
materials were used: sewage sludge were collected fnechanical-biological municipal wastewater timent
plant located in Czestochowa, and bottom sedimramh the Poraj Reservoir. After results comparidgbnyas
stated that content of particular chemical formsheavy metals in total amount in sewage sludge battbm
sediment vary depending on used extraction metiigb in sewage sludge and bottom sediment cadmium
concentrations measured in exchangeable-carboimaterganic-sulfide, and in residual (insoluble caupds)
fractions after extraction according to Tessierhodt did not equal to values obtained after udGR extraction
method. This also applied to zinc and lead conaéntrs in iron and manganese oxides fraction. Teerepancy
between the results could be explained with batleduextractants, and extraction conditions (differeagents,
temperature, and time). The results point out hapartant is the choice of a proper extraction me:tthepending

on the aim of speciation analysis but also dependimthe analyzed chemical forms of heavy metals.

Keywords: heavy metals, sequential extraction procedurespinasediment, sewage sludge
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Mariusz DUDZIAK" i Edyta BURDZIK-NIEMIEC

BADANIA POROWNAWCZE ROZKtADU WYBRANYCH
ESTROGENOW | KSENOESTROGENOW
W PROCESIE UV | UV/O;

COMPARATIVE STUDIES ON ELIMINATION OF SELECTED ESTR OGENS
AND XENOESTROGENS BY UV AND UV/O3; PROCESSES

Abstrakt: Obecné¢ mikrozanieczyszcZe organicznych, a szczegdlnie substancji zakigah procesy
hormonalne Endocrine Disrupters Compound&DCs) w wodach powierzchniowych stanowi potengaln
zagraeenie dla zdrowia izycia organizméwzywych, w tym réwnie dla czlowieka. Niebezpieczna aktywiio
biologiczna tych zwgzkéw (w tym ich toksycznit) oraz dua odporné¢ na biodegradag¢jstwarza konieczrio
prowadzenia badanad ich usuwaniem w konwencjonalnych i niekonwenajnych procesach uzdatniania wody
i oczyszczaniasciekéw. Na podstawie coraz gstszych donieste w literaturze przedmiotowej, dotygzych
skutecznéci zastosowania ehych technik zaawansowanego utleniania do eliminatkrozanieczyszcze
podjgto badania nad ocenefektywndci eliminacji 1B-estradiolu (E2), ld-etynyloestradiolu (EE2) oraz
bisfenolu A (BPA) z rzeczywistego odptywu z oczysaai sciekéw komunalnych w procesie fotolizy (UV) oraz
w procesie gcznym fotoliza i ozonowanie (UVHR Uzyskane wyniki badaporéwnano pod dtem skuteczriwi
rozktadu badanych zazkéw dla wody zdejonizowanej. Okteno, ze zaréwno zastosowanie procesu UV, jak
i UV/IO; umazliwito osiagniecie wysokich stopni rozktadu dla f-éstradiolu oraz loetynyloestradiolu bez
wzglgdu na rodzaj oczyszczanego roztworu. Rozkladazedw nasgpowat w bardzo krétkim czasie trwania
proces6w, natomiast efektywdto eliminacji bisfenolu A zaleta od zastosowanego procesu oraz skiadu
fizykochemicznego roztworu. Wykazan® pohczenie fotolizy z ozonowaniem urdiwito osiagniecie wyzszego
stopnia rozktadu badanego zwku niz w przypadku pojedynczego procesu UV.

Stowa kluczowe:eliminacja mikrozanieczyszaze EDCs, bisfenol A, 1f-estradiol, 1@-etynyloestradiol,
oczyszczenidéciekow, fotoliza, fotoliza i ozonowanie

Wprowadzenie

Zwiazki zaktocajce procesy hormonaln&ifdocrine Disrupters Compoun@&®Cs) to
substancje chemiczne, ktére wywatupegatywne skutki w systemach dokrewnych
zwierzt i ludzi. Grupa ta obejmuje naturalne estrogeny. (b3-estradiol), syntetyczne
estrogeny (np. Xfetynyloestradiol), naturalne androgeny, hormonylimoe tzw.
fitoestrogeny, a tale inne zwizki przemystowe, tzw. ksenoestrogeny (np. bisfexd1].
Dotychczasowe badania wykazaye EDCs w organizmachywych mog powodowd
problemy z ptodnécia oraz zwekszye ryzyko zachorowania na choroby nowotworowe [2].
Zrodtem EDCs dla organizmoégywych jest giéwniezywnosé¢ i woda. Ze wzgjdu na fakt,
ze konwencjonalne procesy oczyszczasteekdédw oparte 0 mete@dosadu czynnego nie
pozwalaj na komplety eliminacg EDCs [3-5], w ostatnich latach trwajprace nad
zastosowaniem w tym  aspekcie = zaawansowanych  pnwcesditleniania
(Advanced Oxidation Process8©Ps). Aktualnie w ramach batlaaad procesami AOPs
podejmowane & préby wykorzystywania zjawiska synergizmu dziaganr@nych

YInstytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Politechnika Slaska, ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice,
tel. 32 237 16 98, fax 32 237 10 47, email: edytalbik@polsl.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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utleniaczy, np. ozonu (B oraz promieniowania UV, co ma za zadanieckazy¢ efekty,
jak rowniez szybkd¢ rozktadu substancji organicznych [6].

Celem pracy bylo poréwnanie efektywigo rozktadu trzech zwizkéw naleacych
do grupy EDCs, tj. 1F-estradiolu (E2), ld-etynyloestradiolu (EE2) oraz bisfenolu
A (BPA), z rzeczywistego odptywu z oczyszczalaiekéw komunalnych w procesie UV
oraz UV/Q,. Zwiagzki te przede wszystkim #dity si¢ pochodzeniem oraz stabikuig
w roztworze wodnym. 1¥estradiol to naturalny hormon piciowy z grupy eggndw.
Z kolei 17o-etynyloestradiol to syntetyczny hormon piciowy sstwany jako sktadnik
wickszasci wspotczesnychsrodkow antykoncepcyjnych. Natomiast bisfenol A jest
organicznym zwjzkiem chemiczny z grupy fenoli wytwarzanym przeziosdeka
wykazupcym aktywnd¢ estrogeniczn Uzyskane wyniki bada poréwnano pod dtem
skutecznéci rozktadu wybranych zwrkow dla wody zdejonizowanej. Stopiesunicia
badanych EDCs okékono przy uyciu techniki chromatografi GC-MS (EI) po
wczeshiejszym wydzieleniu zwgzkéw z wody z ayciem ekstrakcji do fazy stateS6lid
Phase Extraction SPE) i przeprowadzeniu analitbw w pochodne sildowetap
przygotowawczy przed ich chromatograficznym oznaiza).

Materialy i metodyka badan

Wzorce badanych zwikéw (17B-estradiol, 1d@-etynyloestradiol i bisfenolu A)
pochodzity z firmy Sigma-Aldrich (Pozha Polska). Jako czynnik sililggy stosowano
N-metyl-N-(trimetylsilyl)-trifluoroacetamid (MSTFA) firmy Sigma-Aldrich (Pozn&
Polska). W badaniach wykorzystano ponadto metanokystéci >99,8% i acetonitryl
0 czystdci > 99,5% firmy Avantor (Gliwice, Polska). Do ekadtcji do fazy statej SPE
stosowano kolumienki Supelclean™ ENVI-18 o cdbci 6 cn? (1,0 g) firmy Supelco
(Pozna, Polska) i komay cisnieniowg SPE tej samej firmy.

Oczyszczaniu w procesach UV i UVYPoddano roztwory spogdzone na bazie wody
zdejonizowanej oraz odplyw rzeczywisty po biologigmmn oczyszczaniu z dodatkiem
wzorcéw badanych zwzkéw w stalym sgzeniu 500 upg/drh Oczyszczany odpltyw
pierwotnie nie zawierat badanych zwkéw. Charakterystyka fizyczno-chemiczna
badanych roztworow zostata przedstawiona w tabeli 1

Tabela 1
Charakterystyka fizyczno-chemiczna badanych roziwarawieragcych EDCs

Table 1
The physical and chemical characteristics of thestigated solutions including EDCs

.| pH™ | Przewodndi¢ whasciwa | Absorbancja (UVass) | Ogoiny wegiel organiczny
Oczyszczany roztwor| (] [uS/cm] [1/cm] (OWO) [mg/dm?]
Woda zdejonizowand 70 5,180 0,000 0,00
Odptyw rzeczywisty ' 985,2 0,218 33,01

"korygowano roztworem kwasu solnego HCI ezshiu 0,1 mol/drfi lub roztworem wodorotlenku sodowego
NaOH 0,1 mol/drh

Odplyw rzeczywisty pobrano z oczyszczalétiekébw bytowych zlokalizowanej
w zachodniej Polsce pragogj w uktadzie mechaniczno-biologicznym. Do pomvandH
oraz przewodnii wtasciwej stosowano laboratoryjny miernik wielopararety inoLaty®
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740 wyprodukowany przez WTW, Pomiarowy i Analitygz8przt Techniczny (Wroctaw,
Polska). Absorbanejmierzono przy diugii fali 254 nm z ayciem UV VIS Cecil 1000
firmy Analytik Jena AG (Pozma Polska), a stenie ogdlnego wgla organicznego
okreslano analizatorem HiPerTOC firmy Thermo Elektrodii@&e, Polska).

W celu umadliwienia oznaczenia chromatograficznego GC-MS (&dylanych EDCs
z roztworéw o ohijtosci 100 cni (pH = 7) wydzielano badane zmki z wyciem ekstrakgji
do fazy stalej (SPE). Zie kolumienki przed ekstrakcjkondycjonowano acetonitrylem
(5 cn?) i metanolem (5 cf), a nasipnie przeptukano wad zdejonizowan (5 cnv).
Wydzielone zwizki eluowano mieszanin acetonitrylu z metanolem (40/60, v/v)
o0 objtosci 1 cni. Kolejno, ekstrakt poddawano suszeniu pod lekkiransieniem azotu,
a nasgpnie poddawano sililacji za pomp®ISTFA w ilosci 30 mnt. Po 30-minutowym
czasie reakcji w temperaturze 55°C otrzymane paohosiliiowe badanych zwikdw
analizowano chromatograficznie.

Oznaczenia chromatograficzne przeprowadzano z wyktaniem chromatografu
gazowego spkzonego z detektorem masowym z jonizaeiektronovqy GC-MS (EI) (typu
putapka jonowa), model Saturn 2100 T firmy VariaWafszawa, Polska). Ekstrakt
rozdzielano w kolumnie SLB'-5 ms firmy Supelco (Warszawa, Polska) o wymiarach
30 m x 0,25 mm x 0,2hm, stosujic nas¢pujacy program temperaturowy: 80°C (1 min),
20°C/min do 300°C (3,5 min). Pozostale parametmypieraturowe byly nagpujace:
iniektor 300°C, putapka jonowa 180°Cziédio jonéw 290°C. Faznosng stanowit hel
(przeptyw 1,4 mi/min). Nastrzyki prébki o afpsci 1 mnT wykonywano manualnie przy
pomocy mikrostrzykawki o pojeméci 10 mni firmy Hamilton (Warszawa, Polska).
Detektor masowy pracowat w trybie rejestracji jondvzakresie od 70 do 400 m/z.

Zastosowana procedura analityczna charakteryzgjeodzyskiem badanych EDCs
w zakresie od 66 (bisfenol A) do 100% fi&stradiol i 1dé-etynyloestradiol), co zostato
okreslone dla wody zdejonizowanej z wprowadzonymi wzarcawigzkdw o s¢zeniu
500 ug/dm. Granica oznaczaldoi (w ng/dni) ksztattowata si nastpujaco: 20 dla
bisfenolu A, 40 dla 1d-etynyloestradiol i 200 dla Bfestradiolu.

Proces fotolizy prowadzono w temperaturze 20°C wakt@ze porcjowym firmy
Heraeus (Warszawa, Polska) gedniocknieniowy lampm zanurzeniow o mocy 150 W.
Naswietlanie prowadzono w sposékagly przez 30 minut. Z kolei ozon wprowadzano do
reaktora poprzez dyfuzor ceramiczny z przegtiem czasowym w stosunku do
nawietlania, co mialo za zadanie usiovi¢ poréwnanie efektywnimi pojedynczego
procesu ngwietlania roztworu oraz procesucknego. Ozon wytwarzano z powietrza
w generatorze Ozoner FM 500 o wyddijcio0,14 mg/s firmy WRC Multiozon. Dawka
ozonu byta stata i wynosita 3 mgy/@nr.

Wyniki i dyskusja

W pierwszym etapie badaporéwnano skuteczéé rozktadu badanych EDCs
w pojedynczym procesie fotolizy przeprowadzonym idaczywistego odptywidciekow
(rys. 1). Okrélono, ze wraz ze wzrostem czasusméetlania roztworu obrato st skzenie
17p-estradiolu, ld-etynyloestradiolu oraz bisfenolu A. Napkisze obnienie sgzenia
w przypadku badanych estrogenéw zaobserwowano &gfkmevym czasie nawietlania.
Jw po 5 minutach trwania procesu stapieozkladu 1é-etynyloestradiolu wynosit
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ok. 93%, a 1B-estradiolu 94%. Natomiast porownywalne demie s¢zenia bisfenolu A
nasgpito dopiero po 20-minutowym czasie smaetlania. Zjawisko to mie wynika
z r&znej budowy strukturalnej oraz vétawosci fizykochemicznych badanych zyzkow,
co bezpérednio wptywa na ich stabildé czy tez reaktywnd¢ w roztworach wodnych [7].
Nalezy rowniez pamitat, ze bisfenol A jest zwizkiem charakteryzgpym st duzg
trwatoscig w srodowisku wodnym [8-11].
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Skuteczné¢ rozktadu estrogendw byta poréwnywalna dla odplymeczywistego i dla
wody zdejonizowanej (wynikow tych batlanie zamieszczono w pracy). W przypadku
bisfenolu A rozktad zwizku dla wody zdejonizowanej w poréwnaniu do odptywu
rzeczywistego byt szy bez wzgldu na zastosowany czasswéetlania. Wyjdnienie tego
Zjawiska zamieszczono w dalszegdd pracy.

W dalszym etapie eksperymentu woddejonizowan zawierajca badane zwgizki
poddano oczyszczaniu wckznym procesie fotoliza i ozonowanie. Wprowadzerzenu do
reaktora z opgnieniem czasowym w stosunku doswéetlania miato za zadanie umdiwi ¢
poréwnanie efektywrigi pojedynczego procesu dweetlania oraz procesuadznego
nawietlanie i ozonowanie. Wyniki badgprzedstawiono na rysunku 2. Zaobserwowano,
ze stopi@é rozktadu zaréwno I¥estradiolu, jak i ld-etynyloestradiolu po dodaniu do
reaktora ozonu nie zgkszyl sk, natomiast w przypadku bisfenolu A po gieniu
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ozonowania stopferozktadu zwizku wynosit ponad 75% (wzrost o ok. 20%). Npsie
pomimo dalszego Kwietlania roztworu stzenie zwjzku utrzymywalo s na zblzonym
poziomie. Wyniki uzyskane dla p+stradiolu i 1@-etynyloestradiolu dowodz ze efekt
synergiczny dziatania pfiych proceséw nie zawsze jest obserwowany. A¥ajednak
zaznaczy, ze skuteczn@ rozkladu estrogendéw bytazuvysoka w pojedynczym procesie
fotolizy. Jednak mzna bylo zaktadg ze po dodaniu ozonu zweki te zostan catkowicie
usunigte. Take Esplugas i in. w pracy [12] nie zaobserwowalikefesynergii przy
zastosowaniu rdych kombinacji procesow utleniania £8,0,, UV/O; i Os/UV/H0,)
w przypadku eliminacji fenolu z roztworéw wodnychMoze to wynik& z faktu,
ze efektywnd¢ procesu utleniania zalg od wielu czynnikéw, takich jak na przyktad
odczyn i skiad fizykochemiczny roztworu, egtnie usuwanej substancji czy zte
wihasciwosci samego reagenta [13].
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Rys. 2. Wplyw czasu swietlania na obrienie s¢zenia EDCs wgcznym procesie fotolizy i 0ozonowania wody
zdejonizowanej

Fig. 2. The influence of the radiation time on ED@scomposition in a combined process of photolysis
and ozonation of the deionized water

W koncowej czsci bada oczyszczaniu poddano rzeczywisty odpfaiekow (rys. 3).
Otrzymane wyniki dowodg ze w przypadku 1f-estradiolu oraz lotetynyloestradiolu
rowniez dla rzeczywistego odptywdciekdw nie zaobserwowano efektu synergicznego
dzialania réanych procesow. Natomiast po wprowadzeniu ozonu elktora sizenie
bisfenolu A obniylo sie do bardzo wysokiego poziomu ok. 98% (wzrost 046}€6).
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Obserwowany wiszy stopié rozkiadu bisfenolu A dla rzeczywistego odptywu
sciekbw w poréwnaniu do wody zdejonizowanej (rys. @pze wynika z faktu,
ze w $ciekach po biologicznym oczyszczaniu mogly¢ bgbecne substancje chemiczne
wykazupce podobne dzialanie do fotosensybilizatoréw wsmagae proces utleniania.
Zjawisko to zostato opisane przez Neamtu i Frimmelaracy [14]. Fotosensybilizatory to
zwigzki chemiczne posiadgie zdolné¢ pochtaniania energii promieniowania
elektromagnetycznego i przekazywania jej innym tafxgom biogcym udziat
w reakcjach fotochemicznych. Prace w tym zakregimagaj jednak kontynuaciji.
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Rys. 3. Wplyw czasu swietlania na obrienie s¢zenia EDCs w gcznym procesie fotolizy i ozonowania
rzeczywistego odptywsciekow
Fig. 3. The influence of the radiation time on ED@scomposition in a combined process of photolysis
and ozonation of the real effluent

Whioski

Okreslono, ze zaréwno zastosowanie procesu UV, jak i UMi@hazliwito osiggniecie
zblizonych stopni rozktadu dla B+estradiolu oraz Iotetynyloestradiolu. Rozktad
zwigzkéw nastpowat w bardzo krétkim czasie trwania proceséw. iypadku eliminacii
estrogenéw dodawanie ozonu do ukladu oczyszczamigst jednak konieczne. Estrogeny
pomimo zastosowania zilonego procesu oczyszczania nie zostaly kompletsimigie.
Nie zaobserwowano ta& wyranych r&nic pomedzy oczyszczanymi roztworami (woda
zdejonizowana, odptyw rzeczywisty). W przypadkufdmelu A wykazano,ze kczne
wykorzystanie néwietlania i ozonowania jest korzystniejsze stosowanie pojedynczego
procesu fotolizy. Rozkltad bisfenolu A podczas oezygania odptywu rzeczywistego
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byt wyzszy niz w przypadku wody zdejonizowanej. Prawdopodobnigazane jest to

z obecnéciag w odplywie rzeczywistymsciekdw, tzw. fotosensybilizatoréow, ktére
wspomagaj proces rozktadu bisfenolu A. Prace w tym zakresigmagay jednak

kontynuacji w celu identyfikacji substancji wspora@gych lub hamujcych proces

utleniania matocgsteczkowych mikrozanieczyszazeNiezledne ledzie przeprowadzenie
szeregu eksperymentdéw z wykorzystaniem modelowelgtyau sciekow.
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COMPARATIVE STUDIES ON ELIMINATION OF SELECTED ESTR OGENS
AND XENOESTROGENS BY UV AND UV/O3; PROCESSES

!Institute of Water and Wastewater Engineering sgile University of Technology, Gliwice

Abstract: The presence of organic micropollutants, espegcaltocrine disrupting compounds (EDCs) in surface
waters is a potential threat to the health anddifdiving organisms, including humans. Dangeroisidgical
activity of these compounds (including their toigitiand high biodegradation resistance leads testigations on
their removal in the conventional and unconventigmacesses of water purification and sewage treatpsuch

as UV and UV/Q. Based on the frequent reports in literature,isidn the elimination efficiency of f+#stradiol
(E2), la-ethinylestradiol (EE2) and bisphenol A (BPA) fromal urban wastewater effluents by means of
photolysis (UV) and photolysis with ozonation (U\MjJ(processes were undertaken. The obtained reselts w
juxtaposed in terms of the efficiency of these compls elimination from deionized water. It was klsaed that
both process, UV and the combination of UYf@sulted in high level of Bfestradiol and li-ethinylestradiol
decomposition. Even very short duration of the psses were sufficient for decomposition of the coumgls.
However, bisphenol A elimination efficiency differelepending on the chemical composition of thetsmitand
kind of the investigated processes. It was inditdbat the combination of photolysis and ozonatamhto the
highest level of compound decomposition.

Keywords: micropollutants elimination, EDCs, bisphenol A, pigstradiol, lé@-ethinylestradiol, wastewater
effluent, photolysis, photolysis with ozonation
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ANALIZA TERMICZNA KOMPOZYTU POLIPROPYLENOWEGO
WZMOCNIONEGO WELOKNEM SZKLANYM

THERMAL STABILITY IN THE OXIDISING ATMOSPHERE
OF POLYPROPYLENE COMPOSITE STRENGTHENED WITH GLASS FIBRE

Abstrakt: Sprawdzano daviadczalnie wraliwos¢ kompozytu polipropylenu, w postaci maty o niskiegtcsci
upakowania, na dziatanie podiggonej temperatury. Witwos¢ oceniano, analiza¢ wptyw atmosfery o rinej
zawartdci tlenu na temperaterpocatku rozktadu kompozytu polipropylenu z widknem sezkim o skladzie
zblizonym do 45/55. Stwierdzonaze w atmosferze powietrza patizowa temperatura rozktadu wynosi
ok. 200°C. Obrienie s¢zenia tlenu w atmosferze do ok. 2% powoduje wzrestperatury rozkladu kompozytu
do ok. 240°C. Produkty rozktadu zidentyfikowano enlensacie oraz ekstrakcie kompozytu w chlorku keety
Oszacowana szybké rozkladu umeliwia przeprowadzanie analizy bezpieag®va procesu przetwarzania
kompozytu.

Stowa kluczowe:kompozyt polipropylenowy, stabiléé termiczna, rozktad termiczno-oksydacyjny, tempeaat
rozktadu

Wprowadzenie

Polipropylen jest gytkowany z reguly w temperaturze do 100°C. Jegetparstwo
ma jednak miejsce w podwsgzonej temperaturze. W operacji tej mgleunika
temperatury przekraczgjej 200°C, rozpoczyna e¢siwtedy bowiem powolny proces
degradacji polimeru. Przyjmujeesize w temperaturze powgj 300°C biegnie judosé
szybka piroliza materiatu polimerowego; powstatne produkty, z ktérych wkszaé jest
palna. Duy wplyw na mechanizm i szybké destrukcji wywiera tlen. Mieszanina
wywigzujgcych sé skfadnikéw palnych z tlenem m® ulec zaptonowi i tym samym
dostarczy energé do dalszej pirolizy oraz paleniagspolimeru. Destrukcji i zaptonowi
produktéw rozktadu sprzyja postamateriatu; silnie porowate ulegagaptonowi pod
wplywem mniejszej energii.

Wspoly cechy wiekszadsci zwigzkOw organicznych jest ich mata stabédadermiczna.
W podwyszonej temperaturze majone tendenej do rozktadu; mniejsze fragmenty
pofaczen tatwo wedrujg do fazy gazowej. Dodatkowo, prawie wszystkie azki
organiczne zawiergj wigzanie C-H i ulegaj reakcji z tlenem: powolnej z tlenem
atmosferycznym, szybszej w warunkach pogswypnej temperatury. Pierwszym etapem tej
autooksydacji jest powstawanie wodoronadtlenkévezwykle reaktywnych patzen,
mogcych zapocgtkowywat niepazgdane zachowaniagssubstanciji organicznych, w tym
daleko idcy rozkiad czy inicjowanie palenia¢sil, 2]. Proces utleniania zachodzi
podobnie w fazie gazowej (te same drogi utleniafia]) Ziozonas¢ zachodzcych
przemianswiadczy o ré@norodndci produktdw utleniania oraz heterogenicrioreakciji
juz przy stosunkowo niskiej temperaturze 80-150°C][4-6

YInstytut  Technologii  Nieorganicznej i Nawozéw  Miabych, Politechnika  Wroctawska,
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598 Adam Hatat, Renatadtizior, Dawid Grzesiak i J6zef Glotgki

Podatné¢ tworzywa na zapalenie¢s{palenie) wyznacza indeks tlenowy [7]. Jest on
okreslany przez oznaczenie minimalnegezshia tlenu w azocie, przy ktéorym tworzywo
ulega zaptonowi i obserwowane jest state paleniebadanej probki. W podwgzonej
temperaturze wskaik tlenowy ma nisz wartas¢. Im wyzsza warté¢ indeksu tlenowego,
tym materiat jest trudniej zapalny;sjejest mniejsza od 21 - materiat jest palnyeday
21 i 28 - samogasgny, powyzej 28 - niepalny. Polipropylen ma tvartas¢ w granicach
17-29. Tworzywo na osnowie polipropylenu badanepptacy jest wzmocnione widknem
szklanym. W analizie termograwimetrycznej poliprigoy, przy rénej szybkdci
ogrzewania w atmosferze argonu, zma zauway¢, ze zwikszona szybk& ogrzewania
powoduje przesugtie temperatury pogiku rozktadu w kierunku jej waszej wartdci [8].
Przesurgcie to jest spowodowane przez krétszy czasggosjcia podanej temperatury i jest
wyraznie widoczne na termograwimetrycznych krzywych getawionych na rysunku 1.
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Rys. 1. Krzywa termograwimetryczna podczas ogrzévamolipropylenu w atmosferze argonu dlazmgch
szybkdci ogrzewania [8]

Fig. 1. Thermogravimetric curves of the polypropmgdéneated in argon and in air at various heatiteg[&

Zmiana atmosfery prébki z argonu na powietrze pay®dbnienie temperatury
rozkladu o kilkadziest stopni przy innych statych parametrach. W omawamprzypadku
temperatura poagtku pirolizy utleniajcej ma miejsce w ok. 235°C. Podgbwartas¢
temperatury wykazano w pracy [9], gdzie poréwnywaaohowania prébki polipropylenu
z wiéknem konopnym w atmosferze powietrza z szybigo ogrzewania 10 K/min.
Stwierdzono,ze kompozyt zawieragy 30% mas. wtdkna konopnego jest stabilniejszy
termicznie od stosowanych witokien oraz od czysfegjgoropylenu. Temperatura pagku
degradacji praktycznie byta taka sama, jednak répeh szybkaé¢ rozktadu czystego
polipropylenu obserwowano w temperaturze 338°G, kampozytu w temperaturze



Analiza termiczna kompozytu polipropylenowego wzmonego wioknem szklanym 599

360-380°C. Tak zaskakige zachowanie wymaga lepszego zrozumienia w celu
opracowania optymalnego i bezpiecznego wytwarzaneégo typu materiatdw
kompozytowych [9].

Metodologia pomiaréw

W badaniach yto kompozytu na osnowie polipropylenu zawigcago ok. 55% mas.
widkna szklanego. Kompozyt byt formowany iglowo bezcia dodatkéw sklejapych.
Wedtug informacji literaturowych, kompozyt wzmocnio widknem szklanym (30%
widkna) ma zbliorg temperatuy topnienia do temperatury czystego polipropylerju [2

Prébki kompozytu PP/GF (45/55) o masie ok. 50 mgastaci drobnych wiérkéw
ogrzewano od temperatury pokojowej z sz)dukp 5 K/min w kalorymetrze NETZSCH
STA 409C. Stosowano atmosfemeztlenow (argon), mieszaniny azotu z tlenem
0 zawartdci tlenu 21, 11, 8 i 2% obj. oraz mieszaniny azotditlenkiem wgla i tlenem
o skiadzie 10% obj. CQ 2% obj. Q. Przeptyw gazu wynosit okoto 50 émin. Mierzono
krzywe DTA, DTG i TG.

Badaniom poddano réwrieptynmg pozostalé¢ z rozkladu kompozytu pobran
z pieca, w ktorym prébki kompozytu byly ogrzewane atmosferze powietrza do
temperatury 215°C w cyklu: 35 s ogrzewania - zmiandbki na now, bez zmiany
powietrza omywajcego probk. Czs¢ produktéw rozktadu polipropylenu jest zawarta
w powietrzu, czs¢ zas ulega skropleniu i jest odbierana w postaci ciel®ndensat ten
poddano analizie GC-MS. Taksamy analiz wykonano dla ekstraktu uzyskanego
z kompozytu z #yciem chlorku metylenu. Ekstrakcjrozpuszczalnikow wykonano
w aparacie Soxleta; prébkompozytu o rozmiarach 20x70 mm poddano dziatafidicni
rozpuszczalnika przez 24 godz. Po czym rozpuszézadparowano, a pozostdto
rozcieiczono chlorkiem metylenu doesenia ok. 0,1% mas. Préblkondensatu réwnie
rozcieiczono do podobnegoegknia.

Analiz¢ GC-MS wykonano na aparacie Hewlett-Packard (chtograf gazowy HP
6890 sprgzzony ze spektrometrem mas MSD 5973), wyposgm w kolumg kapilarr
HP5MS. Identyfikagj polaczen przeprowadzono na podstawie dpstej biblioteki widm
masowych.

Analiza DTA/DTG/TG

W badanych prébkach zmierzono zmiany masy (TG) szgbkd¢ tych zmian (DTG)
wraz ze wzrostem temperatury. Dokonanaz¢agomiaru efektu cieplnego towarzysego
grzaniu probki (krzywa DTA). W pomiarach stosowagmaeptyw gazu inertnego (argonu),
mieszanig azotu z tlenem, a tak ditlenku wgla ze zmiensy zawartdcia tlenu.

Podczas ogrzewania kompozytu w atmosferze argontemperaturze ok. 160°C
obserwowano endotermiczny efekt przemiany polimewigzany z jego topnieniem
(rys. 2). W temperaturze 200°C kompozyt nie wykazaznak rozktadu. Dopiero
w temperaturze 260-270°C uwidaczniaz d$ardzo powolny ubytek masy. Znaczne
przyspieszenie ubytku masy ma miejsce dopiero w pézaturze ok. 360°C.
W temperaturze ok. 440°C ngstje szybki rozktad polimeru. Catkowity ubytek masy
prébki wynosi ok. 42% mas.
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Rys. 2. Krzywe TG, DTG i DTA kompozytu PP/GF (45/%batmosferze argonu dla 5 K/min
Fig. 2. TG, DTG and DTA curves of PP/GF (45/55) posite under argon atmosphere at 5 K/min
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Rys. 3. Krzywe TG, DTG i DTA kompozytu PP/GF (45/%batmosferze powietrza
Fig. 3. TG, DTG and DTA curves of PP/GF (45/55) posite under air atmosphere
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Dla analizowanych prébek stwierdzono w atmosfeasiptrza (rys. 3):

- endotermiczny efekt w temperaturze ok. 160°Cyzany z topnieniem tworzywa,

- powyzej 186°C naspuje istotne przyspieszenie utraty masy; w tempezat
ok. 280°C jest jubliskie 11% mas.,

- maksimum szybkii rozkladu jest oggane w temperaturze 357°C; w temperaturze
ok. 365°C bardzo wysay efekt egzotermiczny, zedany ze spalaniemesiworzywa,

- w temperaturze ok. 410°C ubytek masy wynosi ok. 4g&ny ubytek masy wynosi
ok. 46%, co odpowiada catkowitej zawddbmasowe] polimeru w kompozycie.
W dalszych pomiarach zbadano atmosfer r@nej zawartéci tlenu w azocie.

Na rysunku 4 przedstawiono ubytek masy prébek kayipo
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Rys. 4. Krzywa termograwimetryczna kompozytu PP{(@755) w atmosferze o toej zawartéci tlenu w azocie

Fig. 4. Thermogravimetric profiles of PP/GF (45/85}he atmosphere containing different oxygen eom@tion
in nitrogen

Widoczna jest wyrzna zalénos¢ temperatury zapogikowania rozkiadu od
zawartdci tlenu. Ze wzrostem zawastm tlenu temperatura rozkiadu maleje, przy czym
roznice w wartdciach temperatury as niewielkie w atmosferach zawiesaych
wystarczajco dwo tlenu (ponad kilkarsaie procent). Znaczne podwszenie temperatury
uwidocznito s¢ przy obnieniu zawartéci tlenu do 2% obj. Temperatury rozkiadu
termicznego wynoszok. 200°C w powietrzu, 240-250°C przy 2% ® N, i CO, oraz
260-270°C w argonie. Oddziatywanie ditlenkggla na rozklad polimeru pokazano na
rysunku 5, ilustrujc krzywg ubytku masy kompozytu ogrzewanego w atmosferzetuaz
ditlenku wegla i tlenu.
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Rys. 5. Krzywa termograwimetryczna PP/GF (45/5%tmosferze: azot - ditlenekegla - tlen
Fig. 5. Thermogravimetric profiles of PP/GF (45/%b}he atmosphere nitrogen - carbon dioxide - exyg
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Rys. 6. Obliczone i eksperymentalne zmiany masygarytu polipropylenu w rthych atmosferach
Fig. 6. Calculated and experimental mass changieegbolypropylene composite in various atmospheres
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Podgto prélg opisu obserwowanych zmian masy kompozytu podcgezewania dla
niskich wartgci stopnia konwersji substancji organicznej, pepi 0,2. Zalaono,
ze termiczny rozklad mmma opisd wyrazeniem na szybkd reakcji zerowego rxu:
r; = ki, natomiast wptyw tlenu na szybioreakcji wyraeniem na szyblk reakcji rzdu
pierwszegor, = k[O,]. Stezenie tlenu odnosi sido jego zawartei w atmosferze
otaczajcej kompozyt, a sumaryczna szybkaibytku masy polipropylenu w kompozycie
opisana zostata jako suma szylakoreakcjiry i r,. Wspdtczynniki proporcjonalrioi kg
i ko maj nastpujace wymiary:k; [g polipropylenu/s]k, [g polipropylenu/utamek molowy
tlenu/s].

Zalozono, ze state szybkai s3 zalene od temperatury zgodnie z réwnaniem
Arrheniusa:k = A-expEE/(R-T)). Doswiadczalne dane ayto do oszacowania wada
parametrovA i E:

k = 1,50 16 exp (—204 000/(8,31%)) (1)

ko = 2,74 16 exp (=92 000/(8,31%)) (2)
Otrzymane warti energii aktywacji s zblizone do wartéci otrzymanych w pracach
[5, 8, 10] dla termicznego rozktadu polipropylemaonizsze nk w pracy [11]. Na rysunku

6 przedstawiono reaktywg® kompozytu z uwzgdnieniem otrzymanych zaleosci.
Zastosowanie prostych zatesici stosunkowo dobrze odtwarza wynikisggadczalne.

Analiza GC-MS

W celu uzyskania lepszego zrozumienia mechaniznacgsu zastosowano zne
metody analityczne.W prébce ekstraktu zaobserwowabecnéé zwigzkéw z grupy
nasyconych wglowodorow fécuchowych o szerokim zakresie masgsteczkowych.
Dominuja weglowodory o liczbie atoméw ggla od 15 do 24. Mma take stwierdzé
obecnd¢ weglowodoréw C12-C14 oraz oftauchach powsej 25 atoméw wgla (rys. 7).

W destylacji kondensatu stwierdzonge jest to mieszanina wysokowrz/ch
zZwigzkdéw o temperaturze wrzenia pokey 325°C i temperaturze zaptonu 228°C (w tyglu
otwartym). Mieszania t¢ poddano analizie w celu poréwnania z wynikami l@yymi
podczas analizy ekstraktu. Préblkondensatu rozciezono chlorkiem metylenu do
stezenia ok. 0,1% mas.

Stwierdzono (rys. 7):

- obecnd¢ zwigzkéw z grupy nasyconycheglowodorow tacuchowych,
- w odr&nieniu od wyniku z ekstraktem kompozytu, nie obserano veglowodoréw

o nizszych masach gsteczkowych od C17,

- dominup weglowodory o temperaturze wrzenia powy 350°C.

Wyniki analiz jednoznacznie wskazupe kondensat jest jupozbawiony substancji
o relatywnie niszych czsteczkach. Substancje te ulegajtleniapcemu rozktadowi
termicznemu na drobniejsze fragmenty gromadzonazie fgazowej.
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Rys. 7. Chromatogramy kondensatu z rozktadu pgdylemu i ekstraktu z kompozytu
Fig. 7. Chromatograms of the condensate of theppofylene degradation products and the compositaax

Podsumowanie wynikéw i wnioski

Poliolefiny ¢ mniej stabilne termicznie od swoich odpowiednictonomerdw.
W atmosferze obejnej sieciowanie polipropylenu rozpoczyna @i temperaturze okoto
160°C, degradacja, a @i zmniejszanie masy, w temperaturze 260-270°C. daran
polimerze zaréwno weania C-C, jak i wjzania C-H stosunkowo tatwo ulegaj
rozerwaniu, gdy co drugi atom wgla jest atomem czwartag@dowym. Mechanizm
destrukcji obejmuje ¢kanie whzah C-C w przypadkowych miejscach ntaucha,
prowadzce do rozpadu makroggteczki na fragmenty o zdej diugdaci [7]. Potwierdzaj
to w petni wyniki analiz GC-MS. W ekstrakcie kompgtiz rozdzielono i zidentyfikowano
mieszanig weglowodoréw od C12 do C26. W kondensacie mieszangtgowodoréw jest
juz pozbawiona wglowodoréw C12-C22.

Zdecydowanie niekorzystnie na trwédobadanego kompozytu wplywa tlen zawarty
w gazie omywajcym kompozyt. Sprzyja on wymywaniu substancji oigamych
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kompozytu, dziala na nie utlerdgap i rownoczénie jest kluczowym skladnikiem
wytwarzanej mieszanki palnej stwargagj zagraenie paarowo-wybuchowe.

Obnizenie stzenia tlenu w atmosferze jego przetwarzania powogag@wyzszenie
temperatury zapogtkowania rozkladu. W atmosferze powietrza tempesata wynosi
ok. 200°C. Obrienie zawartéci tlenu w atmosferze do ok. 2% powoduje przestiai
temperatury rozktadu maty do wadtdok. 240°C.

Podziekowania

Praca finansowana z dotacji Ministerstwa Nauki ikdhzictwa Wyszego na
dziatalng¢  statutowy  Wydzialu  Chemicznego  Politechniki ~ Wroctawskiej.
Nr zlec. S40647/1-26/W3 pt. ,Rozwoj wybranych preée technologicznych w celu
poprawy ich bezpiecastwa technicznego oraz zmniejszeniaoiosci srodowiskowej”.
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THERMAL STABILITY IN THE OXIDISING ATMOSPHERE
OF POLYPROPYLENE COMPOSITE STRENGTHENED WITH GLASS FIBRE

Institute of Inorganic Technology and Mineral Raérs, Chemistry Faculty, Wroclaw University ofchemology

Abstract: Sensitivity of the polypropylene composite in them of mat with low density of packing was checked
experimentally to operation at increased tempeegatlihe sensitivity was examined analyzing the irhpdc
atmosphere with different oxygen content on thepemature of the beginning of degradation of thegmalpylene
composite with fiber glass with composition 45/36has been found that in the air atmosphere, titéali
degradation temperature is about 200°C. Lowerirgottygen concentration in the atmosphere to apmrabely
2% results in increase of composite degradatiompéeature to ca. 240°C. Degradation products wenetiited in
the condensate and in the extract of compositeeithyfene chloride. Rate of degradation was estithatgch is
allowing for a brief safety analysis.

Keywords: polypropylene composite, thermal stability, therosidizing degradation, temperature of degradation
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ANALIZA TERMICZNA MIESZANEK ZAWIERAJ ACYCH
AZOTAN AMONU | ODPADOW A WELNE MINERALN A

THERMAL ANALYSIS OF AMMONIUM NITRATE
AND WASTE ROCKWOOL MIXTURES

Abstrakt: Przedstawiono wyniki badadotyczcych maliwosci ponownego wykorzystania odpadowej wetny
mineralnej w formie mieszaniny z azotanem(V) amadbelem wykonanych analiz byto zbadanie zachogzh

w mieszankach przemian fizykochemicznych patein ryzyka egzotermicznego rozktadu azotowego dodat
nawozowego. Poréwnano wyniki otrzymane w trakcialiag mieszaniny azotanu(V) amonu oraz odpadowej
welny mineralnej w rénych proporcjach, a tak wyniki uzyskane dla tych skfadnikéw zbadanychboso
Zastosowana wetna mineralna pochodzita z hydrogagih upraw pomidora. Przed badaniem probki wetny
zostaly poddane wysuszeniu i rozdrobnieniu. Do pnagadzenia analizy zachagzch w badanym uktadzie
przemian zastosowano zicowy analiz termiczr sprzzona z termograwimets i spektrometd mas
(DTA-TG-MS). Otrzymane wyniki wskazyj ze maliwe jest wykorzystanie mieszanek wetny mineralnej
z azotanem amonu w rolnictwie. Przy doborze ichadkt naley jednak uwzgldni¢ stabilng¢ termiczry
takich preparatow.

Stowa kluczowe:azotan amonu, ogrodnicza wetha mineralna, antdimaiczna, nawozy

Wetna mineralna otrzymywana jest poprzez stapiasi@at bazaltowych oraz
dolomitéw. Stopiona masa jest przeksztatcana wena@® niewielkiejsrednicy, ktore s
nastpnie rozdmuchiwane [1, 2]. W trakcie formowania dadne g lepiszcza, takie jak
zywica fenolowo-formaldehydowa, pozwaje¢ na dogodne Kksztaftowanie produktu.
Wsréd innych dodatkéw wyei¢ mozna oleje impregngpe orazsrodki powlekagce.
taczna zawart® zwigzkdw organicznych w wetnie wynosi 2-4% mas. Welnaearalna
jest wywana gtdwnie jako materiat izolacyjny oraz hydrompane podtae pod uprawy
ogrodnicze. Inertne zamienniki gleby zazwyczaj wemine g po kadym cyklu
uprawowym w zwizku z pogorszeniem ich wdewosci fizycznych po tym czasie.
Pozwala to réwnizograniczy rozprzestrzenianieestchorob rdlin [3, 4]. Wetna mineralna
nie jest substangjtatwg do utylizacji. Wciz poszukuje si metod jej ponownego
wykorzystania, gdy po cyklu uprawowym wetna nadal zawiera pewnécilsktadnikéw
odzywczych [5]. Rozwaarg mozliwoscig jest wykorzystanie mieszanki odpadowej wetny
mineralnej z odpowiedai iloscia nawozu, ktéry stosowany jest przy oltomych
uprawach.

Azotan amonu jest substamagthemiczg o dwym znaczeniu praktycznym. Sjpéd
nawozOow azotowych jest on wytwarzany w najsizych ilgciach [6]. Azot wysipuje
w nawozie w dwoch formach - azotanowej, szybko ldgieej, oraz amonowej,
zatrzymywanej w glebie i udagtnianej rélinie po diwszym okresie. Stosowanie saletry
amonowej wplywa na poprawwielkosci i jakosci plonu oraz zwikszenie masy

YInstytut  Technologii  Nieorganicznej i Nawozéw  Miabych, Politechnika  Wroctawska,
ul. M. Smoluchowskiego 25, 50-372 Wroctaw, tel. 7320 39 30, fax 71 328 04 25,
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nadziemnej ogci rosliny [7]. W celu zapewnienia optymalnej skutecgrionawaenia
salete naley wymieszé z gleky. Jedn z wad azotanu amonu jest jego sklafindo
wybuchowego rozktadu, ktéra stanowi realne zagne i musi by scisle kontrolowana
[8]. Przed zastosowaniem jakichkolwiek mieszaniotazu amonu z innymi skladnikami
nalezy ze wzgéddw bezpieczestwa zbadawptyw tych dodatkéw na stabilééd termiczry
nawozu [9, 10].

Analiza termiczna pozwala na oklenie przedziatu temperaturowego, w ktérym
w badanych materiatach zachadmzemiany fizyczne lub chemiczne awéne z efektami
cieplnymi. Dzgki takim badaniom mmna stwierdzi, w jakiej temperaturze bezpiecznie
przechowywa okrelone mieszaniny, aby nie stwaézazagraenia wysgpowania
niepazadanych przemian. Ponadto analiza termiczna poze@dat, w jaki sposéb badane
materialty zmienigj swoje widciwosci w zalenosci od stosunku masowego
poszczegoélnych skladnikéw w badanych prébkach 12].,

Metodyka badan

W przeprowadzonych badaniach zastosowano azotamddhu czystci nawozowej,
dostarczony przez jednego z krajowych producentéwozdéw azotowych, oraz wein
mineralry po jednorocznej uprawie pomidora, wysusgo@a powietrzu i rozdrobnianna
sicie 0,4 mm. Przeprowadzono analprobek o masie 100,0 mg (x 0,5 mg) oraz skiadzie:
20 mg azotanu(V) amonu, 80 mg wetny mineralnej ljged WMB0AN20) oraz
w odwrotnych proporcjach (prébka WM20ANB80). Przedmparem mieszanki zostaty
dokladnie utarte w mimlzierzu w celu ujednorodnienia ich sktadu.

Pomiary zostaty przeprowadzone przy zastosowanmicéwej analizy termicznej
sprzzonej z termograwimetyi i spektromety mas (DTA-TG-MS). Wyto analizatora
termicznego STA 449 F3 z termowgagraz spektrometru masowego QMS 403 C firmy
Netzsch. Zastosowano tygle pomiarowe z tlenku glipojemnéci 0,3 cn.

Badania sktadaly ei z kilku nastpujacych po sobie etapow. Pierwszym byto
wygrzewanie pustego tygla do 800°C w celu ustiaiewentualnych zanieczyszézeraz
przeprowadzenie korekcji do 700°C w celu kompemngdektow termicznych zwzanych
z charakterystyk tygla. Nasgpnie tygiel z probk ogrzewano w piecu analizatora
termicznego do temperatury 650°C z szygkpgrzania 5°C/min w atmosferze powietrza
syntetycznego ogtznym przeplywie 60 cimin. Przed kada korekch oraz pomiarem
wlasciwym nas¢powato trzykrotne oprénianie komory pieca z gazéw i napetianie jej
powietrzem syntetycznym.

Do celéw poréwnawczych zbadano réwngéblke 100,0 mg (£ 0,5 mg) azotanu(V)
amonu oraz prékk100,0 mg (+ 0,5 mg) odpadowej wetny mineralnejypzastosowaniu
tych samych metod pomiarowych. Wyniki przeanalizowa wyciem profesjonalnego
oprogramowania komputerowego dostarczonego praefipenta urgdzea pomiarowych.

Oméwienie wynikow badai

Celem przeprowadzonych badayto zbadanie mdiwosci ponownego wykorzystania
w nawaeniu odpadowej wetny mineralnej pochgdgj z uprawy pomidoréw. Zbadano
wilasciwosci termiczne wetlny mineralnej w mieszance z azataaenonu. Azotan amonu,
jako zwizek stosowany w naweniu do zaopatrywania $iin w niezkedny dla nich azot,
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moze ulegé gwattownemu rozkltadowi w kontakcie zzrymi zwigzkami organicznymi
[13]. W celu unikngcia niepaadanych egzotermicznych reakcji niedbe byto zbadanie
wplywu zawartych w wetnie mineralnej lepiszczy naktad azotanu amonu.

Na rysunku 1 zaprezentowano wynik analizy termigoapadowej wetny mineralnej,
natomiast rysunek 2 przedstawia wynik pomiaru pr@epdzonego dla azotanu(V) amonu.
Obie analizy wykonane byly w celu ustalenia optymeglo przedzialu temperaturowego
bada dla wybranych mieszanin (WM80AN20 oraz WM20ANSO0).
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Rys. 1. Wyniki pomiaru DTA-TG probki 100 mg wetnyimeralnej oraz sygnat MS dla ditlenkwggia
Fig. 1. DTA-TG measurement results for a 100 mgmearof rock wool and MS signal for carbon dioxide

Pierwszy ubytek masy dla probki welny mineralnejsetwowany w przedziale
50-200°C zwjzany jest z odparowafa wody i nie przekracza 0,2% catkowitej masy
probki. Zaobserwowany spadek masy po przekrocz2B@fC, ktoremu towarzyszy efekt
egzotermiczny, pochodzi od reakcji utleniania oigamego lepiszcza. Zaobserwowany
ubytek masy jest zgodny z typgwzawartdcia zwiazkdw organicznych w wekhie
mineralnej i wynosi okoto 4%. Wykres MS dla ditlenkegla (Wz = 44) oraz sygnat DTA
jednoznacznie wskazpjna spalanie lepiszcza z wydzieleniem ciepta. Rakldobiega
konca w temperaturze nieco poxey 500°C. Wzrost masy po przekroczeniu 650°C
Zwigzany jest z utlenianiem grup krzemowych w wetniewizej tej temperatury nie
obserwuje sizadnych istotnych przemian [14, 15].

Zbadana prébka azotanu amonu cz§stonawozowej nie wykazala znagxch
odstpstw od podawanych w literaturze wdawosci termicznych tego zweku. Na krzywej
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DTA przedstawionej na rysunku 2 ima zaobserwowaendotermiczne przemiany fazowe
wystepujgce kolejno w 46,8, 86,5, 126,0 oraz 169,8°C, acpag egzotermiczny rozktad
badanej prébki w zakresie temperatury od 230 d6G00
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Rys. 2. Wyniki pomiaru DTA-TG prébki 100 mg nawozege azotanu amonu
Fig. 2. DTA-TG measurement results for a 100 mgdaraf a fertilizer grade ammonium nitrate

Wyniki analizy termicznej zbadanych mieszanin amotamonu z weln mineralry
przedstawiono na rysunku 3. Program temperaturolaytyth bada zostat dobrany na
podstawie wczaniejszych analiz. Po przeprowadzeniu analizy texmé¢ badanych prébek
stwierdzono,ze egzotermiczny rozklad zachodzi w nich gwaltowniepz w niszej
temperaturze ni w przypadku czystych skfadnikéw. Dla préobki WM8020!
egzotermiczny rozkiad rozpaogdzsie w 205,7°C i trwat a do okoto 500°C. Mina
wyodrebni¢ dwa etapy egzotermicznego rozktadu badanej migszaRierwszym etapem
byt rozkiad azotanu amonu wraz z¢€za organicznego lepiszcza, trway do okoto
270°C, a nagpnie spalenie pozostdia zwigzkow organicznych z welny po przekroczeniu
400°C. Probka wykazata gd obnizona stabilng¢ termiczra wzgldem czystych
skltadnikow, co swiadczy o interakcji pomdzy azotanem amonu a z@kami
organicznymi w wetnie mineralnej. W prébce WM20AN&&obserwowane przemiany
wystepowaty w zblzonych przedziatach temperatury, patek rozktadu nagpit
w 204,3°C. Ma@na byto jednak zauwgé dominacg rozktadu azotanu amonu nad
rozkladem lepiszcza oraz mniggggwattowna¢ reakcji egzotermiczne;j.
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Rys. 3. Wyniki pomiaru DTA-TG probek badanych masin azotanu amonu z wetmineralry
Fig. 3. DTA-TG measurement results for a samplesmionium nitrate and rock wool mixtures
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Rys. 4. Sygnaly MS dlaggla oraz tlenkéw azotu w produktach rozktadu prahkil80AN20
Fig. 4. MS signals for carbon and nitrogen oxideproducts of decomposition of WM80AN20 sample
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Efekt ten prawdopodobnie zyziany byt z mniejsz iloscia organicznego lepiszcza
w probce, ktéra byta niewystarczeq, aby w reakcji z azotanem amonu wywdkk silny
efekt egzotermiczny jak w przypadku prébki WM80AN20

W celu doktadniejszej interpretacji uzyskanych vk sporadzono wykresy MS
z sygnatami dla egla (m/z = 12), pochodgcego z ditlenku wgla powstajcego w trakcie
rozkladu organicznego lepiszcza, oraz dla tlenkdeta n/z = 30), powstajcych podczas
rozkladu azotanu amonu (rys. 4). W przypadku oladahych mieszanin sygnaty MS byly
jakaosciowo podobne i wyspowaly w zblzonym zakresie temperatury. W zwku z tym,
dla przyktadu, przedstawiono jedynie sygnaty z gginpomiaru dla prébki WM80ANZ20.
Mozna zauway¢, ze powyej 200°C w produktach obserwowanej reakcji egzatzmej
obecne g zar6éwno tlenki azotu, jak i ditlenekegla. Potwierdza to jednoczesny rozktad
azotanu amonu i lepiszcza zawartego w wetnie mineja

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badamazna stwierdzal, ze wzajemne
oddziatywanie azotanu amonu oraz lepiszcza z iaprmeiny mineralnej powoduje wzrost
gwaltowndgci oraz obnienie temperatury pogtku egzotermicznego rozkiadu azotanu
amonu. Zaobserwowane przemiany egzotermiczne warlyai mieszankach wygiuja
W nizszej temperaturze uirozklad kadego ze skiadnikéw osobno, céwiadczy
o wyraznym efekcie synergetycznym. Prawdopodobnie azotaona jako silny utleniacz
powoduje spalenie organicznego lepiszcza w tempa@tpowyej 200°C. Fakt ten nie
powodowa& zagraenie bezpieczestwa przy niewléciwym wzytkowaniu oraz
magazynowaniu tego typu mieszanin. Nie zmo jednak wyklucz§ maozliwosci
bezpiecznego wykorzystania mieszanin o innych mepoh masowych, co stanowi
podstaw do dalszych badia Oznacza toze, dobierajc odpowiednie proporcje w takich
mieszankach, nie nioa kierowa sie jedynie zapotrzebowaniem pokarmowynilim na
sktadniki zawarte w nawozie. Nale rowniez wzia¢ pod uwag kwestie bezpieczstwa
zwigzane z destabilizggym wpltywem lepiszcza z welny mineralnej na aza@tamnu.
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THERMAL ANALYSIS OF AMMONIUM NITRATE
AND WASTE ROCKWOOL MIXTURES

Institute of Inorganic Technology and Mineral Rearérs, Chemistry Faculty, Wroclaw University ofchemology

Abstract: Rockwool, properly formed into blocks or slabspften used as a base for plant cultivation. Garden

rockwool has good anti-pathogen properties an@dtsantages are: possibility of controlling pH, maie and
temperature of the ground. Recycling of a wastelg@amrockwool is currently difficult and there is good
method to deal with it after a completed crop cy&bysical and chemical properties of wool changend
subsequent cycles of cultivation, so before itsige-regeneration or enrichment is recommended rdhéts of
studies on the re-use of waste mineral wool inftien of a mixture with ammonium nitrate are presentThe
main objective of the research was to study hovpgnties of the analyzed mixture change with tentpegalt is
important due to the possibility of unwanted, hdeas decomposition of nitrogen fertilizer additiResults
acquired from thermal analysis of ammonium nitrataste rockwool and the mixture of two were comgare
Waste rockwool was assembled after a completed cyole of tomato plant. Before examination, eveaynple
was dried and ground. Analysis was carried outgudifferential thermal analysis coupled with thegravimetry
and mass spectrometry (DTA-TG-MS). Obtained resudtsfirm that it should be possible to utilize #seamined
enriched mixtures in agriculture. However, attemtioust be paid to the mixtures’ thermal stabilggulting from
their composition.

Keywords: ammonium nitrate, garden rockwool, thermal analysigilizers
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ROLA PREPARATU ECO TABS™
W STABILIZACJI OSADOW S'CIEKOWYCH,
CZ. I: OCENA SKLADU CHEMICZNEGO OSADOW

ECO TABS™ PREPARATION ACTION IN STABILIZATION
OF SEWAGE SLUDGE
PART I: ASSESSMENT OF CHEMICAL COMPOSITION OF SEWAG E SLUDGE

Abstrakt: Podczas oczyszczanieiekow komunalnych przy oddzielaniugéei ptynnej od statej powstajosady
sciekowe. W procesie oczyszczardi@iekéw powstaje osad wginy w osadnikach wgpnych oraz biologiczny
w osadnikach wtérnych. Te dwa typy osadéw po zmaieisz musz podlegé procesowi stabilizacji. Proces
stabilizacji jest jednym z waiejszych elementéw tzw. gospodarki osadowej, pdaoaej na terenie oczyszczalni
sciekéw, zmierzajcym do poprawy wiiwosci osadéw. W przypadku oczyszczakciekdw komunalnych we
Wrzeini zmieszane osadyssttoczone do otwartych komér fermentacyjnych (OKIggdzie w warunkach
psychrofilnych prowadzony jest proces fermenta®jl. celu zwikszenia efektywnii stabilizacji osadow
z jednoczesnpopravy ich parametrow proponujegsstosowanie takich substancii, jak przyktadowo Eaebs™.
Zaktada si, ze preparat mee korzystnie wplywé na redukgj uwodnienia osadéw oraz zawatcsubstancii
biogennych, zmniejszg ich ilos¢. Celem pracy byta ocena rzeczywistej efektysentechnologii Eco Tabs™ we
wzroscie suchej masy oraz poprawie wdavosci chemicznych osadévciekowych podczas ich fermentacii.
Zalozenie to zrealizowano w oparciu ossdadczenie prowadzone na terenie oczyszczaiekéw komunalnych
we Wrzéni. Do osaddéw znajdagych st w OKF aplikowano co tydziepreparaty Eco Tabs™ przez 7 tygodni.
Czestotliwos¢ pobierania prébek osadé¥ciekowych do analiz byta cotygodniowa. W zebranymaterale
wykonano analizy dotyaze zawartéci suchej masy, materii organicznej oraz makro- ikrasktadnikow.
Oznaczenia wykonano w 3 powtoérzeniach, a uzyskamee dpoddano analizie statystycznej, przy ktorej
uwzglkdniono 2 czynniki: A - termin pobrania prébek doakin oraz B - frakcja osadu. Najmniejsze istotne
réznice obliczono metad Tukeya przy poziomie istotdol a < 0,05. Biogc pod uwag uzyskane dane, moa
stwierdzt, ze preparaty Eco Tabs™ mialy staby wplyw nadetaosci chemiczne osadéwciekowych podczas
procesu fermentacji. Ponadto nglezaznaczy, ze po pierwszej aplikacji opisywanego preparatu apést
rozdzielenie catej masy osadéw w OKF na 2 fraktiejsz, znajdujca sé w gornej cgsci zbiornika, oraz
ciezsz - w dolnej. Badania ujawnityze aplikacja Eco Tabs™ ani nie zkszyta suchej masy osadéw, ani nie
obnizyta ilosci substancji biogennych wyranych przez materiorganiczi i takie sktadniki, jak: wgiel, azot,
siarka czy fosfor. Porownag wartdci okreSlone dla osadéw kontrolnych z tymi stwierdzonyma adisadow
poddanych aplikacji omawianego preparatu, przydétntechnologii Eco Tabs™ w przeprowadzonym
daswiadczeniu natey uzn& za mad.

Stowa kluczowe:osadysciekowe, stabilizacja, preparat Eco Tabs™ $aiteosci chemiczne

Wstep

Efektem procesu oczyszczanieiekédw komunalnych jest powsiap masa osadoéw
sciekowych. Osady sciekowe generowane w oczyszczalniaghiekbw wymagaj
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" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnottowek, 14-16.10.2015
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unieszkodliwienia nie tylko z przyczyn prawnyche abwnie praktycznych i estetycznych.
Powstate osady wsgtne, jak rowni¢ nadmierne sznacznie uwodnione, obarczonezym
tadunkiem zwizkéw organicznych, a tak charakteryzyj sie obecndcia
chorobotworczych bakterii, wiruséw oraz pagow. Takie parametry osaddgiekowych
nie gwarantyj bezpieczastwa srodowiskowego po ich usugtiu z terenu oczyszczalni.
Komunalne osady sciekowe, przeznaczone do przyrodniczego unieszkatia,
wymagag procesOw przeksztalcenia, ktdére zmnigjszawarté¢ wody, zwipzkdw
organicznych, zagniwalgé osadu, likwiduy patogeny oraz ogranigzego aktywnéé
chemiczi z zachowaniem jego wasti nawozowej. W celu poprawy wdeiwosci osady
podlega réznym procesom przerobki, ktére skilagdaic na tzw. gospodatk osadow
czyszczalni sciekdw. Jakubus [1] do podstawowych proceséw pidaréosadow
sciekowych zalicza mgidzy innymi ich stabilizagj ktéra mae by realizowana na drodze
fermentacji metanowej. Fermentacja metanowa jestomym procesem biochemicznym
rozkladu substancji organicznej w warunkach beptlarch przy udziale bakterii. Podczas
niego wielkocgsteczkowe substancje organiczne rozkladanels prostych zwizkéw
chemicznych, gtéwnie metanu (QH ditlenku wegla (CQ) [2]. Wedtug Mininni i in. [3],
fermentacja metanowa $woéd innych metod uwana jest za efektywni przydatn
technologt zagospodarowania osadd§giekowych lub ich przygotowania do dalszej
przerdbki. Proces ten gwarantuje korzystne zmiaaymasciwosciach fizykochemicznych
tego typu odpadu, wyzane zmniejszeniem podatod na zagniwanie, ob#bn lepkaicia,
mniejsz liczbg patogendéw, uzyskaniem konsystencji ziemistej pjegnoczesnym
pozyskaniu biogazu [4]. Oczekuje;ste stabilizacja osaddvciekowych doprowadzi do
zmniejszenia ich objosci i materii organicznej przy jednoczesnym wéie suchej masy.

Z uwagi na znaczn czutgi¢ samego procesu, jak réwnieszereg czynnikow
wplywajacych na niego, uzyskanie powszych efektdw nie zawsze jest riwe.
Interesugca propozycg unormowania zmiennych warunkéw, a przede wszysgoprave
parametrow osadééciekowych oferuje technologia Eco Tabs™. Zgodniafarmacjami
zamieszczonymi na stronie dystrybutora - firmy Eéfe System Sp. z 0.0., preparat jest
w petni naturalny, a jego stosowanie wpisuje 8i ogolngwiatowe trendy praktyk
pozostajcych w zgodzie z natgr Technologia Eco Tabs™ jest reklamowana jako
bezpieczna, niskobudtowa oraz prosta w zyciu. Treci zawarte w ulotkach
informacyjnych wskazujna szerokie zastosowanie produktéw Eco Tabs™ aaawicie
do wytku w oczkach wodnych, stawach, separatorach diuszoczyszczanigciekow
w komunalnych oczyszczalniach, zaktadach przemyspaywczego, restauracjach,
hotelach oraz innych miejscach, gdzie przetwarzenerodukty spaywcze. Wedtug
dystrybutora, dozg produkty Eco Tabs™ w warunkach oczyszczétiekow, uzyskuje
sie migdzy innymi redukej osadu nadmiernego, higienizacpsadéw sciekowych,
likwidacje odoréw, poprawtakich parametréw, jak ChZT, BZEzy zmniejszenie tadunku
fosforu i azotu amonowego $giekach.

Przytoczone powkej informacje, jak wspomniano, pochadzz materiatéw
zamieszczonych na stronie internetowej dystrybutodezy je rozpatrywa w kategoriach
reklamy, niepotwierdzonej wiarygodnymi badaniamilkawymi. Jednoczmie nie mana
a priori zaktadd, ze doniesienia tam zawarte odbiegagl rzeczywistéci, tym bardziejze
Swiniarski [5] twierdzi,ze preparaty Eco Tabs™ sfajic coraz popularniejsze na polskim
rynku preparatdw biologicznych oczyszegajch scieki i zanieczyszczone wody. Biar
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pod uwag fakt, ze omawiane preparaty w gtdwnej mierze opasena specyficznej
kompozycji bakterii, ich aplikagj do osadéwsciekowych mana potraktowa jako
pewnego rodzaju bioaugmentacjJak podaje Montusiewicz [6], bioaugmentacja to
praktyka wprowadzania wyspecjalizowanych szczepéwroarganizméw do midzy
innymi bioreaktorow. W systemach beztlenowych zagawvzrost szybkéci przemian
metabolicznych, rozklad zwikéw ztowonnych i opornych na biodegradadNatomiast
podczas fermentacji metanowej osaddeiekowych oczekuje sj ze pod wplywem
bioaugmentacji nagpi zintensyfikowane uwalnianie zg@kow biogennych.

Jednake literatura przedmiotu, polska oraz zagraniczni prezentuje bada
z wykorzystaniem technologii Eco Tabs™. @havypeint t¢ luke, a jednoczénie ocent
rzeczywisy przydatné¢ omawianego produktu, padp badania mape na celu
zweryfikowanie wplywu zastosowanych preparatow Habs™ na wybrane parametry
osadow sciekowych, podlegapych procesowi fermentacji w otwartych komorach
fermentacyjnych, znajdggych st na terenie komunalnej oczyszczalciekdw.

Materiat i metody
Obiekt bada

Obiektem bada byly osady pobierane z otwartej komory fermentaeyj(OKF)
znajdujcej sk na terenie mechaniczno-biologicznej oczyszczétrekéw komunalnych
we Wrzéni (52,320°N i 17,579°E). Prezentowana oczyszcaalpposiada dwa gii
technologiczne, na ktére sklagdajsie: sitopiaskowniki, osadnik wgbny, reaktory
biologiczne, osadniki wtérne, pompownie recyrkulacpsadu, otwarte komory
fermentacyjne oraz stacja mechanicznegegaiyania i odwadniania osadow.

Otwarte komory fermentacyjne st do stabilizacji beztlenowej powsiapgo na
oczyszczalni osadu. Przewidziano stabilizabpztlenow osadu wsgpnego (52 rid)
mieszanego z zagzczonym nadmiernym (23,3 *fd) w lcznej ilasci 75,3 ni/d.
W otwartych komorach proces fermentacji przebiegavavunkach psychrofilnych przy
zmiennej temperaturze osadu wgi roku. Przyto sredni temperatuy fermentacji rown
10°C, a minimalny czas trwania procesu 90 dni. \idkpkomorze zainstalowang dwa
mieszadta zatapialne, wolnoobrotoémiigtowe.

Otwarte komory fermentacyjne zaprojektowano jakaagle zbiorniki zelbetowe,
monolityczne, otwarte, wyniesione ponad teren, gloige.Srednica OKF-u wéwietle scian
wewretrznych wynosi 30 m, catkowita wysodréowna jest 6,8 m, w tym e& walcowa
ma wysoké¢ rowng 6,0 m. Dolna og¢ komory ma postastazka $cictego odwréconego
o wysokaci 0,8 m i podstawie drednicy 1,0 m. Biggc pod uwag wysokaé czynry
5,5 m,pojemnd¢ komér fermentacji zgodnie z projektem wynosi 6200- po 3100 m
kazda.

Zalozeniem bada byto, ze wspolna aplikacja produktu Eco Tabs™ Pond Talolets
Eco Tabs™ Eco Granular Shock uttii zlikwidowanie 5 nt osadu oraz pozwoli uzyska
zawartg¢ suchej masy na poziomie 8-10%. Abyagsk¢ zakladane cele, do osadéw
sciekowych znajdujcych s¢ w komorze fermentacyjnej jednorazowo codziennie
aplikowano 15 sztuk Eco Tabs™ Pond Tablets i 18ksEco Tabs™ Eco Granular Shock.
Doswiadczenie trwato przez 7 tygodni w okresie wiosenn(14.04-9.06.2014). duna
pocztku eksperymentu, po pierwszej aplikacji prepar&tto Tabs™, zaobserwowano
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rozdziat catej mieszaniny na 2 frakcjecxsz - opadajca na doét zbiornika i4ejsz -
unoszcy Sie W jego gornej cxci. W zwigzku z tym do analiz pobierano prébki z obu
frakcji jednoczénie, co realizowane bylo w cotygodniowych cykla¢tobranie prébek
odbywato si za pomog czerpaka o pojemsoi 1000 cmi na wységniku teleskopowym.
Prébki byty pobierane zgodnie z nggr®N-EN ISO 5667-13:2011 [7] z eifokasci 1 m
pod powierzchnj osadu (gérna frakcja) oraz z dna komory (dolnkcia.

Jednoczénie tydziei przed rozpocgiem dodawania preparatéw oraz 2 tygodnie po
ich zakaiczeniu kontrolnie z komory fermentacyjnej pobrarm ahaliz probki osadéw
sciekowych.

Charakterystyka produktu

Eco Tabs™ Pond Tablets oraz Eco Tabs™ Eco Grar8Hack to wielofunkcyjne
preparaty opracowane jako produkty stosowane dmimdwania odoru, zapobiegania
korozji oraz aktywaciji biologicznego rozktadu osadorganicznych w obecioi bakterii
tlenowych. Biopreparat Eco Tabs™ Pond Tablets mstgpdabletek o wadze 135 g.
Wedtug specyfikacji technicznej (www.ecolifesysteam.pl) opisywany preparat zawiera
inokulum wyspecjalizowanych szczepdw niepatogennpetkterii tlenowych w iléci
ponad 5 miliarddw szczepow na gram produktu, &eakieszanig nadveglanu sodu,
weglanu disodu, zwizku z nadtlenkiem wodoru (2:3), monohydrat laktazygrodek
powierzchniowo czynny. Biopreparat Eco Tabs™ Ecar@lar Shock ma postaroszku,
umieszczonego w opakowaniach 250-gramowych.

Metody bada

W badanych prébkach osadd&aiekowych okrélono suclh mag, mater¢ organiczg
oraz makro- i mikrosktadniki. Oznaczenia suchej ynasnaterii organicznej wykonano
zgodnie z powszechnie stosowanymi procedurami wegg#owy sposob opisanymi w [8].
Zawartgci ogOlne makro- i mikrosktadnikOw zostaly oki@ne po wczéniejszej
mineralizacji probek w temperaturze 550°C przezo8ziny. Pozostakei po spopieleniu
rozpuszczono w 6 mol-dr HCI. W tak przygotowanych roztworach mejodAS
oznaczono iléci wszystkich analizowanych mikroelementéw oraz ney. Zawart&d
wapnia, potasu i sodu okteno, wykorzystujc meto@d AES. Natomiast fosfor oznaczono
spektrometrycznie po uprzednim wybarwieniu roztwerénetawanadymianem amonu.
llosci siarki ogélnej w osadackciekowych zostaly oki&one wedtug metody opisanej
w [9]. Przy oznaczeniu ggla organicznego i azotu ogélnego paésho s¢ aparatem Vario
Max CNS.

Statystyczne opracowanie danych

Wszystkie oznaczenia analizowanych parametréw vbkaéh komunalnych osadéw
sciekowych wykonano w trzech powtdrzeniach. Uzyskdaee zostalty poddane analizie
statystycznej w celu obliczenia NIR (Najmniejszéotisa Rénica) metod Tukeya na
poziomie istotnéci o = 0,05 dla czynnikédw dweviadczalnych oraz ich interakcji, gdzie
czynnikiem A byt termin pobrania probek osadéw daley (h = 7), a B - frakcja osadu
(n=2).
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Wyniki

Osadysciekowe, lgdace naturalnym produktem oczyszczagigekéw komunalnych,
stanowij wyzwanie nie tylko dla oczyszczalniciekéw, ale wszystkich jednostek
samoradowych odpowiedzialnych za prawidtowo prowadza@ospodark odpadowy na
danym terenie. Wynika to z Rozpgdzenia Ministra Gospodarki z dnia 8 stycznia 2013 r
w sprawie kryteriow oraz procedur dopuszczania ddpado sktadowania na sktadowisku
odpadow danego typu [10], ktére z dniem 01.01.201@prowadza zakaz sktadowania
nieprzetworzonych osadowsciekowych. Zmniejszenie uwodnienia czy poprawa
parametréw chemiczno-sanitarnych osadgigkowych g rutynowo i w r@nym zakresie
realizowane przez oczyszczalrieiekbw komunalnych. Powszechnie stosowane metody
kondycjonowania powstagego odpadu w szczegbtowy sposOb zostaly opisane
w [11], gdzie réwnie dokonano ogélnie znanego przgll metod zagospodarowania
osadow sciekowych. Obecnie w Polsce, z uwagi na szereg wwkawa, dominuje
tendencja do zagospodarowania przyrodniczego oséciékowych. Woéwczas pod uwag
musi by brane i weryfikowane szerokie spektrum $elaosci, na ktére wskazuje
Rozporadzenie MinistraSrodowiska z dnia 13 lipca 2010 roku w sprawie koadoych
osadowsciekowych [12].

Tabela 1
Wybrane whciwosci osadéwsciekowych przed i po zakeozeniu dodawania preparatow Eco Tabs™
Table 1
Selected properties of sewage sludge before aadagplication of Eco Tabs™ preparation
Przed aplikacja Po aplikaciji
Parametr Jednostka Eco Tabs™ Eco Tabs™
Sucha masa 43,0 50,0
MO 766,0 750,5
C 371,2 370,0
N 73,0 73,0
S e 5,31 5,51
P [okg™] 72,8 77,8
K 28,69 29,30
Mg 8,82 8,75
Ca 28,95 25,37
Na 8,3 7,22
Fe 10550 8910
Mn ot 243,75 281,7
Zn [mgkg™] 371,88 356,84
Cu 105,48 100,00

Procesy, jakim podlegapsadysciekowe podczas tzw. gospodarki osadowej na terenie
oczyszczalni, prowadzmiedzy innymi do zmian w ich wkgiwosciach chemicznych.
Najczsciej wsrdd badanych parametrow wymienia sawartd¢ suchej masy, ik materii
organicznej czy zawardé metali cizkich. Jakubus [1], cytgg prace polskich
i zagranicznych autoréw, wykazuje nawozowy chamakadow. Zatem, dokoryg oceny
jakosciowej tego typu odpaddw, nale bra&& pod uwag ich zasobn& w skladniki
pokarmowe, poniewaone decydwj o rzeczywistym plonotworczym charakterze osadow
i zasadnéci ich doglebowego stosowania na cele przyrodnidzkiej charakterystyki
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dokonano w odniesieniu do osadd&wsiekowych podlegapych procesowi fermentacii
w OKF znajdugcych st na terenie oczyszczalftiekow we Wrzéni. Jak wynika z danych
zamieszczonych w tabeli 1, prébki osadéw pobranatritnie przed i po aplikaciji
preparatu Eco Tabs™ odznaczalye sporéwnywalnym poziomem analizowanych
wilasciwosci. Materia organiczna orazegiel organiczny zostaty stwierdzone wekgzych
ilosciach w osadach przed rozpeciem déwiadczenia. Podobna zales¢ dotyczyta Mg,
Ca, Na, Fe, Zn czy Cu. W przypadku wymienionychaghikdw pokarmowych thica
w zawartdci byta rzdu 14-18%. Warto zaznaazyze osady pobrane do analiz po
zakaczeniu déwiadczenia odznaczalyeso 16% weksz suchy mas, a take wickszymi
0gOlIinymi zawartéciami P, K i Mn (tab. 1).

Procesy chemiczno-biologiczne wéaae na oczyszczalniaghiekéw, a dedykowane
poprawie jakéci osadow istotnie magmodyfikow& ich sktad chemiczny. Wprowadzenie
dodatkowych zwizkéw na rénych etapach oczyszczanggiekbw mae oddziatywa
zarbwno na efektywrio samego procesu, jak i wkwosci osadéw. W jakim stopniu
miato to miejsce w warunkach przeprowadzonegimibczenia, prezentalidane zawarte
na rysunkach 1 i 2 oraz w tabelach 2 i 3. Podctaslizacji osadowéciekowych uwanie
S3 monitorowane zmiany zawastm materii organicznej oraz suchej masy, co rowingo
kontrolowane w niniejszych badaniach. Jak wskazigine na rysunku 1, bez wedl na
miejsce pobrania osadodwciekowych do analiz, sucha masa byta na poréwnyymaln
poziomie, a istotne ihice zostaly odnotowane w 2, 4 oraz 7 terminie aoiar probek do
analiz. Aplikacja Eco Tabs™ spowodowala istotne ipdmie suchej masy w osadach
sciekowych pobranych z gdérnej frakcji. W stosunku slehej masy osadoéw kontrolnych
material podlegary dziataniu omawianego preparatu odznacza¢ svickszym
uwodnieniem (tab. 1, rys. 1). Podczas calego okoesowania Eco Tabs™ olieniu
takze podlegata zawar§é materii organicznej, a zaobserwowangniée byly statystycznie
istotne (rys. 2). Osady pobrane zaréwno z goéradj, dolnej frakcji charakteryzowatyesi
mniejsz iloscia materii organicznej w stosunku do stwierdzonej atariale kontrolnym
(tab. 1).

sucha masa [g-ke'!]
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6 7
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. hees NIR AxB = 0,355
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Rys. 1. Zmiany iléci suchej masy osaddiekowych podczas dwiadczenia
Fig. 1. Changes of sewage sludge dry matter andhuirig experiment
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Rys. 2. Zmiany zawarfoi materii organicznej osadd&giekowych podczas dwiadczenia
Fig. 2. Changes of sewage sludge organic mattéecsbduring experiment

Jak wynika z danych w tabeli 2, zawddbo wszystkich analizowanych
makrosktadnikdw byty istotnie wksze (0 13 do 29%) w osadach pobranych z gornej
frakcji wobec okrélonych w prébkach reprezenggych dot komory. Spwdd
wymienionych sktadnikdw w najmniejszym stopniu o@ddiavaniu Eco Tabs™ podlegaly
azot i siarka (tab. 2). lkgi tych pierwiastkbw w osadach z dolnej oraz gormekcji
podczas prowadzonego &dadczenia byty na poréwnywalnym poziomie, nignigc si
miedzy soly istotnie statystycznie. Pod wptywem zastosowandgamsadowsciekowych
preparatu wykazane zostaly istotne zmianycilmwe wegla organicznego oraz fosforu
ogotem, ktére zalamly od miejsca pobrania prébek do analiz (tab. \8). trakcie
doswiadczenia w osadach pobranych z gornej frakcjiarésic C,q zmniejszata i a Ry
zwigkszala. Natomiast w prébkach reprezesty¢h dolry frakcje okreslono 12%
zmniejszenie iléci P,y oraz nieznaczny (2%), chostatystycznie udowodniony wzrost
zawartdci Cyq (tab. 2).

Analiza danych zawartych w tabeli 2 dowodzg aplikacja Eco Tabs™ miata
silniejszy wplyw na poziom ikziowy pozostalych makrosktadnikéw, czyli Ca, Mg, K
i Na. Niezalenie od miejsca pobrania prébek do analiz z OKF zé& ogdlna K i Ca
systematycznie podczas badalegata zmniejszeniu, w wyniku czego osady z asgb
terminu pobrania charakteryzowahe sb 37-42% (Ca) oraz 0 15-25% (K) mniejszymi
ilosciami. Podkréli¢ nalery takze istotnd¢ zmian w zawartéci ogélnej Mg oraz Na. Bez
wzgledu na miejsce pobrania prébek do analiz podczaswimzia Eco Tabs™ ifwi
ogolne Mg w osadach wzrastaty. W poréwnaniu do zeode uzyskanych w prébkach
reprezentuyjcych 1 termin pobrania, osady z 7 terminu odzngcgiato 22-28% wgkszym
poziomem omawianego skladnika (tab. 2). Odmienngrukiek zmian iléciowych
odnotowano dla sodu, ponieivav osadach pobranych z goérnej frakcji gpstwato
zmniejszenie, a w osadach z dolnej frakcji gkszenie ogodlnej zawaro tego skladnika.
Efektem tego byla o 16 i 18% odpowiednio mniejszavi¢gksza ild¢ Na w osadach
z koaca ddwiadczenia wobec tych oldlenych w prébkach reprezensaych jego
pocztek. Poréwnanie zawarci sktadnikdw pokarmowych w osadach kontrolnych ze
stwierdzonymi w osadach poddanych dziataniu EcosTaldaje istota informacg na
temat realnego wplywu preparatu. Oddziatywanieetadstalo wyrznie zaakcentowane
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jedynie w odniesieniu do takich skladnikéw mineyalm, jak: Ca, K, Mn i Zn. Osady
kontrolne charakteryzowaty eswickszymi zawartéciami Ca i K (1,5 razy), Mn (o0 41%)

i Zn (0 33%) (tab. 1-3). Ponadto, b mikroelementéw, podobnie jak makrosktadnikéw,
byly wieksze (0 12-38%) w osadach pobranych z gérnej frakapliza danych zawartych
w tabeli 3 pozwala na oldlenie wspoélnego dla Fe, Mn, Zn i Cu kierunku zmian
ilosciowych. Bez wzgldu na miejsce pobrania probek do analiz podczasniew
doswiadczenia zawartgi wymienionych powyej mikrosktadnikow ulegaty zmniejszeniu.
Efektem takich zmian byla istotnie mniejsza o 308&)( 22-28% (Mn), 16-29% (Zn)

i 0 25-44% (Cu) ilé¢ w osadach reprezengalych 7 termin pobrania wobec stwierdzonego
w materiale z 1 terminu (tab. 3).

Tabela 2
Zmiany zawartéci makroskladnikéw w osadacshiekowych podczas dwiadczenia [ekg™]
Table 2
Changes of macronutrients content in sewage slddgeg experiment [¢g™]
Tydzien Srednio
1 | 2 ] 3 | 4] 5 ] 6 ] 7
Wegiel organiczny
Géra 388,5 379,9 381,4 379,9 378|0 358,3 363}4 6375,
Dot 348,6 349,4 288,2 329.( 3206 3285 3576 331,7
NIR A'‘B = 16,00 NIR B = 3,94
Azot ogbiny
Goéra 76,8 70,9 72,8 69,8 73,1 75,8 72,8 73,2
D6t 69,9 68,8 57,2 65,6 62,5] 73,9 73,8 67,4
NIR A'‘B = 4,03 NIR B = 0,99
Fosfor ogélny
Géra 76,8 79,5 80,4 91,2 89,7 87,6 87,4 84,6
D6t 78,5 85,1 72,4 74,6 73,2 69,4 69,1 74,7
NIR A'‘B =9,84 NIR B = 2,42
Potas ogéiny
Géra 25,9 25,5 22,6 20,8 21,71 21,1 19,4 22,4
Dot 22,6 15,1 17,4 19,1 21,1 20,7 19,2 19,2
NIR A'‘B =1,05 NIR B =0,26
Wap og6lny
Goéra 29,7 39,7 31,7 29,8 28,4 21,y 17,3 28,3
Dot 26,3 25,3 25,3 24,1 19,1 17,5 16,5 22,0
NIR A'‘B=1,83 NIRB =0,45
Magnez ogdélny
Géra 8,4 8,8 11,3 10,6 10,9 8,8 10,3 9,9
D6t 6,1 8,4 8,4 8,8 8,4 8,4 7,8 8,1
NIR A'‘B = 1,05 NIR B = 0,26
Siarka ogoélna
Géra 6,2 6,1 6,7 7,7 6,2 5,2 5,6 6,2
Dot 4,9 5,2 5,8 6,1 5,2 4,8 4,6 5,2
NIR A'B=1,55 NIR B =0,38
S6d ogolny
Goéra 8,4 7,2 6,5 7,9 8,5 7,9 7,0 7,6
D6t 5,8 4,1 6,1 6,5 8,1 75 6,8 6,4
NIR A'‘B = 0,84 NIR B =0,21
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Tabela 3
Zmiany zawartéci mikrosktadnikéw w osadacitiekowych podczas dwiadczenia [meékg™]
Table 3
Changes of micronutrients content in sewage sladgiag experiment [mgg™]
Tydzien Srednio
1 [ 2 ] 3 ] 4 ] 5 | 6 | 7
Zelazo ogolne
Goéra 11093 10937 12187 11718 11093 10937 10156 11116
Dot 10000 10156 10625 10625 10625 9843 7636 9933
NIR A'‘B = 1209 NIR B =297,5
Mangan ogo6ln
Géra 298,5 315,2 365,2 2485 2985 2318 2151 8281,
Dot 248,5 215,1 215,1 181,8 183,] 1984 183|1 203,6
NIR A'B = 25,64 NIR B =6,31
Cynk ogolny
Goéra 381,3 343,8 368,8 362,9 362,5 343,8 268,8 3347,
Dot 318,8 312,5 3375 2875 256,3 3313 2688 301,8
NIR A'‘B = 30,04 NIR B = 7,40
Miedz og6ina
Goéra 193,5 153,2 169,4 153,2 138,8 1302 108,6 6149,
Dot 121,5 117,2 108,6 134,5 108,4 1043 91,4 112,3
NIR A'‘B =17,64 NIRB =4,34

Podsumowanie i wnioski

Dokonupc przegidu literatury naukowej przedmiotu, w wyrgy sposob zaznacza;si
catkowity brak badé& zwigzanych z praktycznym wykorzystaniem preparatu Eabsm™
w oczyszczaniusciekOw oraz stabilizacji osadovciekowych. Nieliczne doniesienia
zwigzane z tym tematem nale raczej traktow& w formie ogdlnych informacji
0 charakterze marketingowym. Przeprowadzon@viaczenie umaiwito okresli¢ rolg
i zasadné¢ stosowania wspomnianego preparatu podczas praevébiiowsciekowych na
terenie oczyszczalciekéw. W teorii aplikacja preparatu Eco Tabs™ midbprowadzi
do redukcji masy osadoéw (wyniki nie zostaly zapmtaeane w pracy), zwkszenia ich
suchej masy oraz obginia tadunku sktadnikéw biogennych. Uzyskane daeemskazug
na tego typu pozytywny wptyw na badane osgagkowe, poniewakluczowe dla dalszej
przerdbki parametry, takie jak sucha masa, zaw@rt@terii organicznej i integralnie zani
zwigzane iléci skltadnikéw biogennych nie podlegaty wgmée korzystnym zmianom.
Doswiadczenie wykonane w uktadzie dynamicznym pozwatiad wniklinvg analiz zmian
ilosciowych badanych parametréw, jednak wekgzgici odnotowane rinice nie zostaty
potwierdzone statystycznie. Pod#ié nalery, ze dozowanie preparatu Eco Tabs™
wptyneto na rozwarstwienie siosadéwsciekowych znajdujcych s w OKF, co finalnie
generowato problemy natury technologicznejznmiéowato pod wzgidem chemicznym tak
powstate dwie frakcje, przy czym goérna byla zasejsga we wszystkie sktadniki
pokarmowe. Konfrontyc wartagci okreslone dla osadéw kontrolnych, niepoddanych
dziataniu omawianego preparatu, ze stwierdzonyrai @dadow podlegajych takiemu
wptywowi, nalezy w umiarkowany sposob rekomendadwtechnologs Eco Tabs™ do
zastosowania w warunkach badanej oczyszcz&drekéw komunalnych. Niezataie
od uzyskanych, mato satysfakcjomeych, wynikéw, zasadne me by prowadzenie
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dalszych bada nad przydatnicia tego typu preparatu na innych etapach gospodarki
sciekowo-osadowej badanego zakfadu.
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ECO TABS™ PREPARATION ACTION IN STABILIZATION
OF SEWAGE SLUDGE
PART I: ASSESSMENT OF CHEMICAL COMPOSITION OF SEWAG E SLUDGE

! Department of Soil Science and Land ProtectionnBolniversity of Life Sciences
2Department of General and Environmental Microbigldgozna University of Life Sciences
SWater Supply and Sewage Company, \kiniz

Abstract: Sewage sludge is regarded as the residue prodyctet bvastewater treatment process, during which
liquids and solids are being separated. Duringmastewater treatment process, preliminary sludgedaduced in
primary sedimentation tanks, and biological slutlgsecondary sedimentation tanks. Such mixed slneége to

be subject to stabilization process. This procesenie of the most important element of sludge memagt
leading to improving sewage sludge properties. Astewater treatment plant in Wrzesnia mixed slusided to

the Open Digestion Tanks (ODT), where at psychiaplionditions fermentation process proceeds. The
application of special preparation such as for gplarico Tabs™ should be a good solution to increffggency

of fermentation process. Such interaction may beefigal effect on reduction of sewage sludge htatran as
well as on decreasing content of biogenic substantee scope of the researches was to agree whetoer
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Tabs™ positively influence on chosen parametersesfage sludge during the fermentation process. This
statement was verified on the basis of experimantierd out at wastewater treatment plant in \dfize The
experiment with the usage of the Eco Tabs™ prejparatas lasting seven weeks and related to thegslud
contained in ODT. The frequency of Eco Tabs™ dosing taking the samples of sewage sludge for asakgs
weekly. The collected material was subjected toahalytical procedures and dry weight, organic enatbtal
content of macronutrients and micronutrients wested. Analyses of samples were carried out iretfeplicates.
The obtained results were subjected to formal exedn with the assistance of the statistical anslyBwvo basic
experimental factors were taken into consideraitiothe course of the performed analysis: time ofgang (A)
and fraction of sewage sludge (B). The least sicanit differences were calculated using the Tukeghad at the
significance levelr < 0.05. Taking into account the obtained data,ritlza concluded that Eco Tabs™ application
have weak influence on the chemical propertieshefdewage sludge in the course of fermentationegeodt
needs to be stress that after first applicationde$cribed preparation the mass of sludge prese@Di
dissociated onto 2 fractions: light located at titye of tank and heavier - at the bottom. The stueiynonstrated
that application of Eco Tabs™ neither increasedndajter nor decreased biogenic substances exertechanic
matter and such elements as: carbon, nitrogenhsuland phosphorus. On the basis of made compadson
analysed parameters between control sewage sludfsladge subjected to Eco Tabs™ application, oag m
state, that the usability of such preparation ialysed conditions was low.

Keywords: sewage sludge, stabilization, Eco Tabs™ preparatioemical properties
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WPLYW CZASU REAKCJI
NA OTRZYMYWANIE CHELATOW NAWOZOWYCH

EFFECT OF REACTION TIME TO RECEIVE FERTILIZER CHELA TES

Abstrakt: W ostatnim dwudziestoleciu szczegélne znaczenigramzy nawozéw mikroelementowych zyskaty
chelaty. W krajach Unii Europejskiej oklene g substancje chelatige stosowane jako dodatki do nawozéw
plynnych. S to zwiazki syntetyczne nalgce do grupy aminopolikarboksylowych (APCAs), ktbnerza trwate
kompleksy rozpuszczalne w wodzie. APCAs tworchelaty z mikroelementami w stosunku molowym 1:1.
Najczsciej stosowanym komponentem jest sol disodowa kwasylenodiaminotetraoctowego (EDTA).
W Rozporadzeniu Parlamentu Europejskiego i Rady WE nr 2032z dnia 13 palziernika 2003 roku
znajdup sie wymogi dotycace chelatow stosowanych w rolnictwie. Zgodnie z itywymogami, stopig
skompleksowania mikroelementu powinien wyiggizynajmniej 80% deklarowanej, rozpuszczalnej wizie,
catkowitej zawartéci metalu. Czas pobierania mikroelementu przéfime w srodowisku glebowym powinien
odpowiadé okresowi degradowaldoi. Zbyt niski stopi@ biodegradacji mge negatywnie wplys na
srodowisko, powodujc remobilizac; metali cekzkich z osadéw dennych i prowadzido powstania
fitotoksycznych komplekséw. Wymogi formalne spowaddy, ze nadal poszukuje ginowych substancii
chelatujcych oraz ulepsza gsistosowane technologie. Celem hade/to okrelenie stopnia skompleksowania
wybranego jonu mikroelementu przyznym czasie reakcji z substamaghelatujca. Zastosowano stosunek
molowy metal-ligand réwny 1:1. Stogieskompleksowania wyznaczono z wykorzystaniem wqttmmetrii
pulsowej rénicowej. Badania te pozwalapkresli¢ optymalny czas reakcji kompleksowania mikroelerent
przez substancje chelaiog powszechnie stosowane w branawozowe;j.

Stowa kluczowe:chelaty, mikroelementy, nawozy ptynne

Rasliny do prawidtowego rozwoju potrzekuraréwno makro-, jak i mikroelementéw.
Skiadniki te nie mog by¢ zasapione przez inny pierwiastek, gdyetni one istoty rolg
w procesach metabolicznychslioy i bez ich obecnei roslina nie mae przejé¢ petnego
cyklu wegetacji. Makroelementy pedrfunkcje budulcowe i pobierang s gleby w daych
ilosciach. Do mikroelementéw zaliczamy okoto 30 piestkdw. Do mikrosktadnikéw,
stosowanych jako preparaty nawozowe, zaliczaosiem z nichzelazo, mangan, cynk,
miedz, bor, molibden, nikiel oraz chlor. Biprone udzial w procesach biochemicznych,
gtéwnie jako element niezldny do prawidlowego funkcjonowania enzyméw. Wykazuj
takze dziatanie stymulgpe efektywné¢ makroelementéw. Zapotrzebowanie na te
pierwiastki jest di#o mniejsze i w przypadku makroelementéw (kilka do kilkaset
gramow na 1 ha powierzchni uprawnej) [1].

Zapotrzebowanie #&in na mikroelementy zaky od wielu czynnikdw, takich jak
odczyn gleby, zawarfoi czsci ilastych i prochnicy w glebie, mikrobiologicznej
aktywndici poditaza, od rodzaju, odmiany i wieku dmy. Nawazenie mikroelementami
powinno zapewnia maksymalne pobieranie sktadnikbw nawozowych przysokiej
efektywndci dziatania, zrénicowany sklad pierwiastkow w zaloici od
zapotrzebowania gtiny oraz umaliwia¢ interwencyjne zastosowania nawozu. Nawozy

! Zzaktad Technologii i Proceséw Chemicznych, Politdka Wroctawska, ul. M. Smoluchowskiego 25,
50-372 Wroctaw, tel. 71 320 20 65, fax 71 328 04r2&il: ewelina.klem@pwr.edu.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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takie produkowaneasw celu zapewnienia optymalnego i efektywnegaywdania przy
minimalizacji niekorzystnego wptywu nasrodowisko. Nadmiar mikroelementow
w roztworze glebowym m doprowadZ do eutrofizacji wdéd, remobilizacji metali
ciezkich z osadéw dennych i rzecznych, a w konsekwedojiwprowadzenia ich do
tancucha pokarmowego. Nawozy mikroelementowe produkeva w formie ptynnej lub
drobnokrystalicznej. Nawozy ptynne charakteryzsig skutecznym i szybkim dziataniem
oraz dug efektywndcia. Najwigksze znaczenie zyskatly chelaty mikroelementowe.
Zwigzki te @ odporne na dziatanie czynnikow zestmznych, cechuj sic wysolg
trwatoscia, zapewniaj wysoki stopi@é przyswajalnéci mikroelementdw oraz istnieje niskie
prawdopodobigstwo fitotoksycznéci. Chelaty nawozowe as dobrze rozpuszczalne
w wodzie, a dziki powolnej dysocjacji jony g uwalniane stopniowo, co pozwala na
optymalne uzupetnienie niedoboru bez negatywnegéywip na srodowisko. Chelaty
mikroelementéw nawozowychy 2 do 5 razy bardziej efektywneznch sole siarczanowe
[2-3].

Do celéw nawozowych wybieraneg substancje, ktére pozwadajv trwaly sposéb
stabilizowa& kation mikroelementu w szerokim zakresie pH orazobecndci innych
sktadnikbw nawozowych. Szczegdltrwatoscig charakteryzyj sie zwigzki nalezagce do
grupy aminopolikarboksylowych (APCAs). Substangeworz chelat z mikroelementem
w stosunku molowym metal-ligand rownym 1:1. Takigzki s3 powszechnie stosowane
w produkcji detergentow, nawozéw, przedley tekstylnym oraz papierniczym.
W przemyle nawozowym stosuje itakie ligandy, jak: kwas nitrylotrioctowy (NTA),
kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA), kwas diehd&iaminopentaoctowy (DTPA),
kwas p,q]: etylenodiamino-di[(orto-hydroksyfenylo)octowy]a,od]EDDHA), kwas p,d]:
etylenodiaminoN,N’-di[(orto-hydroksy-metylofenylo)octowy] @,0]EDDHMA), kwas
iminodibursztynowy (IDHA), kwas N-hydroksyetyloegylodiaminotrioctowy (HEEDTA)
i inne. Aktualnie najcgciej stosowas substang chelatujcy jest sél disodowa kwasu
etylenodiaminopolikarboksylowego (EDTA). Istniepdnak due prawdopodobiestwo,ze
substancja ta nie posiada dostatecznej zdoindo biodegradaciji. Zwrzek ten mae
wystepowas w glebie nawet przez 15 lat [4-6].

Ze wzgbkdu na istnigjcy problem z zanieczyszczeniebnodowiska przez stabo
i praktycznie niebiodegradowalne chelatygbe poszukuje si nowych substancji, ktére
moglyby w przysziéci stat sic zamiennikiem substancjijustniejacych [7-9].

W ostatnich latach na rynek zostaly wprowadzonésti@ komplesy aminokwasowe.
Zwiazki te nazywane gs stymulatorami lubsrodkami antystresowymi. W Polsce takie
preparaty stosuje gipo okresie zimowym, suszy czy powodziach w celiwglobwania
skutkéw stresu rdiny. W krajach zachodnioeuropejskich stosowagews normalnym
cyklu upraw. Tak jak w przypadku dodatkéw paszowystosuje s aminokwasy
bioaktywne, pochodze z hydrolizy bialek (forma L). Przyswajakto chelatéw
aminokwasowych w naweniu dolistnym jest bliska 100%. Zastosowanie iczvgala
korzystnie wpltyn¢ na procesy biochemiczne (prekursory do syntezghditmondw)

i metaboliczne rdin. Jako ligandy aminokwasowe nagéeiej stosuje si tryptofan,
metionirg, glicyne, kwas glutaminowy, prolinoraz lizyre [10-12].
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Metodyka badan

W celu okrélenia wplywu czasu reakcji na stopieskompleksowania jonoéw
mikroelementéw wykonano szereg eksperymentéw. Daebavybrano cynk, ktéry jest
jednym z najistotniejszych mikroelementéw himych udziat w procesach biochemicznych
rosliny. Mikroelement byt wprowadzany do ukltadu w past soli heptahydratu
siarczanu(VI) cynku, prod. POCh. Zastosowano dwgankly: z grupy substancji
aminopolikarboksylowych oraz ligand pochodzeniauralhego. Ligand syntetyczny
wprowadzano do ukladu w postaci soli disodowej kwasylenodiaminotetraoctowego
(EDTA), prod. POCh Gliwice, oraz-lizyny, prod. Sigma-Aldrich.

Wplyw czasu reakcji metal-ligand na stapieskompleksowania mikroelementu
badano, wykorzystag metod woltamperometrii pulsowej gmicowe;.

Stopien  skompleksowania jonéw cynku(ll) zostat wyznaczonynetod
woltamperometrii pulsowej phicowej. Metoda ta polega na pomiarzeepahia padu
ptynacego przez badarpréble podczas elektrolizy w zataosci od liniowo zmieniajcego
sie potencjatu. Pomiary wykonane byly aparatem firncg EEhemie: AUTOLAB PGSTST
12 z oprogramowaniem GPES. Zastosowano elektrizdiows nr 663 VA Stand firmy
Methrom, pracujca w trybie SMDE Gtatic Mercury Drop Electrode Elektrod
odniesienia byla elektroda chlorosrebrowa, a ebdektrpomocnicz elektroda z wgla
szklistego. Eksperymenty powtarzano trzy razy, a eynikow obliczono sredng
arytmetyczg. W tabeli 1 zamieszczono szczegOtowe parametryagjawe stosowane
w metodyce analitycznej.

Tabela 1
Wartas¢ wielkosci stosowanych podczas analizy woltamperometryczawprtéci jondw cynku
Table 1
The value of the voltammetric analysis used wherctintent of zinc ions
Wielkos$é Warto$¢ danej wielkosci
Rozmiar kropli réci 0,25 mm
Wartas¢ potencjatu skokowego 0,00495 V
Wartas¢ amplitudy modulacji 0,00255 Vv
Czas modulacji 0,05s
Czas ustalenia rownowagi 5s
Wartas¢ potencjatu depozycji 13V
Czas depozycji 60 s
Zakres potencjatu dla jonéw Zn od -1,2 do-0,7 V

Badania prowadzono wodowisku wodnym w obecioi elektrolitbw podstawowych.
Pomiary stopnia skompleksowania jonéw cynku wykoager byly w obecni
0,1 mol/dmi KCI przy pH réwnym 7. Do badawybrano ligandy: syntetyczny ligand
EDTA oraz ligand pochodzenia naturalnelgdizyne. Zastosowano tde czasy reakcji:
5, 10, 15 oraz 20 minut.

Badan préblke o pojemnéci 25 cnf, zawierajca jony cynku, ligand chelatygy oraz
elektrolit podstawowy, umieszczono w hatky pomiarowym i poddano odtlenieniu
z jednoczesnym mieszaniem w czasie 5 minut. Z oterych woltamperogramow
odczytano potencjat redukcji jondw metali [V] onagsokas¢ sygnatu.
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Stezenie mikroelementu wyznaczono na podstawie wysdksygnatu nagzenia
pradu. Otrzymane sygnaly as proporcjonalne do &tenia jondéw w roztworze.
Skompleksowany jon mikroelementu jest elektrycabegtny. Stopié skompleksowania
obliczono z rénicy sezen mikroelementu przed i po reakcji chelatacji.

Do obliczenia stopnia skompleksowania zastosowazi:w

w =[Co-C
CO

gdzie: X - stopieéh skompleksowania jondw cynku [%],, - sktzenie jondw cynku w prébce
zerowej [mol/dnd], C - skzenie niezwizanych jonéw cynku [mol/dfh

Omowienie wynikéw badai

Rysunek 1 przedstawia woltamperogram jonéw cynkampleksowanych przez
L-lizyng przy r&nym czasie reakcji. Zastosowano 4nmé czasy: 5, 10, 15 i 20 minut. Na
podstawie wysok&i sygnatu okréono stzenie jondw cynku w kadym z ukladdw,
a talkze obliczono stopieskompleksowania.

r 0,35
L 0,30
b 0,25
F 0,20 e Zn-Lys (300")
-
F 0,15 2  eeceenn Zn-Lys (600")
+ 0,10 === =7Zn-Lys (900")
F 0,05 = = Zn-lys (1200")
‘ ‘ 0,00
-1,3 -11 0,9 -0,7 0,5
E[V]
Rys. 1. Woltamperogram kompleksu cynk-lizyna diang&h czaséw reakcji
Fig. 1. Voltamperogram of zinc ahdlysine complex in different reaction time
Tabela 2

Whplyw czasu reakcji na stogieskompleksowania jonéw cynku przegizyng oraz EDTA

Table 2
Effect of reaction time the degree of complexatiézinc ions byL-lysine and EDTA

Czas [min] | Stopiei skompleksowania jonédw cynku [%]

Zn-Lys Zn-EDTA
5 33,33 98,51
10 30,92 99,23
15 29,05 ~100
20 21,71 ~100
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Analogicznie, w tych samych warunkach wykonano ekgmenty dla substanciji
kompleksujcej naleacej do grupy aminopolikarboksylowych: sél disodowavasu
etylenodiaminopolikarboksylowego.  Poréwnanie  wymké dla obu  substancji
kompleksujcych zamieszczono w tabeli 2.

Whnioski

Na podstawie interpretacji otrzymanych woltampeaogdw mana okrgli¢ stopiéi
skompleksowania jonéw cynku. W przypadku substasgmtetycznej przy stosunku
molowym metal-ligand réwnym 1:1 zostaly spetnione arunki okrélone
w Rozporadzeniu (WE) nr 2003/2003 Parlamentu Europejskiegdrady z dnia
13 padziernika 2003 r. w sprawie nawozéw. W przypadkubssancji naturalnej
wymaganie te nie zostaly spetnione. Prawdopodolzaigtosowanie innych warunkéw
reakcji kedzie miato wptyw na powstanie stabilniejszego koskpl charakteryzggego s¢
wigkszym stopniem skompleksowania.

Otrzymane wyniki bada wskazuj, ze zwikszenie czasu reakcji cynku z sol
disodows kwasu etylenodiaminopolikarboksylowego powoduje ickazenie stopnia
skompleksowania w nieznacznym stopniu. W przypaaiadu zawierajcego jony cynku
oraz aminokwas zwkszenie czasu reakcji powoduje nieznaczne zsmie Stopnia
skompleksowania.

Rezultaty przeprowadzonych badawskazuy, ze czas reakcji jonéw cynku
Zz nawozow substang chelatujca w nieznacznym stopniu wpltywa na stapie
skompleksowania. Obecnie, wykorzyatjotrzymane wyniki, realizowaneg sdalsze
badania nad zwkszeniem stopnia skompleksowania poprzez zeniamarunkéw
prowadzenia reakcji chelataciji.
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EFFECT OF REACTION TIME TO RECEIVE FERTILIZER CHELA TES
Institute of Inorganic Technology and Mineral Herérs, Chemistry Faculty, Wroclaw University ofchemology

Abstract: In the last two decades of particular importamceicronutrient fertilizers industry gained the letes.
Chelate structure minimizes the influence of exkfactors and micronutrients stabilizes a widegeaf pH.
Their use allows an optimal complement deficientyn@ronutrients. Adapting the nutrient contentthe needs

of plants can reduce the negative impact on thér@mwment. They can be applied either to the saif] foliar
application. They are produced in the form of aililjor finely crystalline. In the European Uniore @et chelating
agents used as additives to liquid fertilizers. SEhesynthetic compounds belonging to the group
aminopolycarboxylic compounds (APCAs) which formatde water-soluble complexes. APCAs form a chelate
with trace elements in a molar ratio of 1:1. Thesmoommonly used component is the disodium salt of
ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA). The Regutabf the European Parliament and Council RegutaEC

No 2003/2003 of 13 October 2003, there are requrgsfor the chelates used in agriculture. Witliase
conditions, the degree of complexation of the miimould be at least 80% of the declared, solubleater, the
total metal content. Download time micronutrientthg plant in the soil environment should corregptmthe
period of degradability. Too low degree of biodegion may adversely affect the environment, causin
remobilization heavy metals from bottom sedimentd &ad to phytotoxic complexes. Formal requirement
resulted in the continued search for new chelaients, and improve the technologies used. Thehitre study
was to determine the degree of complexation obthected ion trace element of a chelating substand#éferent
reaction time. Using molar ratio of metal to ligatid. The degree of complexation was determineditgrential
pulse voltammetry. These studies will determine ¢iptimal reaction time micronutrients complexatibp
chelating agents commonly used in the fertilizelusstry.

Keywords: chelate, micronutrients, liquid fertilizers



Proceedings of ECOpole
DOI: 10.2429/proc.2015.9(2)074 2015;9(2)

Teresa KRZYKO-LUPICKA®, Magdalena MYStEK| Katarzyna BLASZCZYR

WRAZLIWO SC NA OLEJKI ETERYCZNE
SRODOWISKOWYCH
LEKOOPORNYCH SZCZEPOW Escherichia coli

SENSITIVITY TO THE ESSENTIAL OILS OF ENVIRONMENTAL,
RESISTANT TO DRUGS STRAINS OF Escherichia coli

Abstrakt: W srodowisku coraz powszechnej stwierdzana jest odédekoopornych szczepétischerichia coli.
Alternatywrn droge ich eliminacji mog stanowt biodegradowalne i nietoksyczne substancjegdryi innymi
olejki eteryczne. Celem pracy byta ocena dziataiégkéw eterycznych narodowiskowe lekooporne szczepy
Escherichia coli Materiat badawczy stanowito 10 wyizolowanych &edowiska naturalnego lekooopornych
szczepOvE. coli, w tym 8 glukuronidazo-dodatnich. Wiavos¢é szczepdw na takie antybiotyki, jak: ampicylina,
amoksycylina, cefotaksym, chloramfenikol, cyproBlekyna, ceftazydym, doksycyklina, gentamycyna,
kanamycyna, trimetoprim, tetracyklina, streptomygykwas nalidyksowy oraz na sulfonamidy, oznaczoao
podtazu Mueller-Hinton. Metod dyfuzyjrg ptytkowo-cylinderkovy oceniono wraliwos¢ szczepéw na olejki:
tymiankowy, oregano, herbaciany, lemongrasowy,yoyiwy i kminkowy oraz tymol w gteniach 1,5%; 1,0%;
0,5%; 0,25%. Na podstawie uzyskanych wynikow stdeno, ze testowane szczepl. coli wykazywaty
oporndg¢ na co najmniej potow testowanych antybiotykéw, a 90% z nich byto opom& ampicylir

i amoksycylie. Takee wraliwos¢ szczepdw na testowane olejki eteryczne bytarmiodwana. Tylko olejek
tymiankowy w sgzeniach 1 i 1,5% zahamowat rozwdj 90% badanych gfnzeE. coli. Olejki herbaciany,
lemongrasowy, cytrynowy, oregano i kminkowy w tegoych s¢zeniach nie hamowaly rozwoju testowanych
szczepOvEscherichia coli.

Stowa kluczowe:Escherichia coliantybiotykooporn&, olejki eteryczne

Wstep

W ostatnich latach n@wiecie odnotowuje siwzrost opornéci bakterii na antybiotyki
[1], ktére g niezkedne dla zapobiegania, kontroli i leczenia zaabakteryjnych u ludzi
i zwierzat [2, 3]. Antybiotyki razem z odchodami zwiagtz ludzi przedostaj sic do wod
powierzchniowych [4] oraz osadéw dennych wdd [Sphwpdupc pojawienie i
i wystepowanie wsrodowisku szczepdéw opornych. Selekcja bakterii viyligcych cechy
oporngci zwigzana jest z nieprawidtowym zastosowaniem nie tydikaybiotykéw, ale
i srodkoéw dezynfekcyjnych w lecznictwie i sanacji pesiczé. Substancje antybakteryjne
w stezeniach dzialajcych statycznie, a nie bakteriobojczo przyczyngg do przeywania
szczepOw niagych cechy opornei. Nabywanie oporni zaréwno przez bakterie
chorobotworcze, jak i komensaliczne fa@zagraa¢ skutecznéci leczenia infekcji u ludzi
i prowadzenia dezynfekcji [6]. Tym bardzigle oporné¢ moze zosté nabyta w drodze
horyzontalnego transferu genéw eaizy mikroorganizmami, w wyniku adaptacji do
substancji obecnej wrodowisku lub aktywacji genéw oporém, po kontakcie z substaicj
czynry [7]. Niezaleznie od pochodzenia genéw wyrda st 5 mechanizméw opordoi
(tab. 1).

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkigarnej, Uniwersytet Opolski, ul kard. B. Kominiéa,
45-035 Opole, tel. 77 401 60 57, email: teresak@pnole.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnottowek, 14-16.10.2015
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Tabela 1
Mechanizmy opornii bakterii na antybiotyki [8]
Table 1
The mechanism resistant bacteria of antibiotics [8]
Mechanizm Zastosowanie mechanizmu u bakterii
Inaktywacja enzymatyczna Oporne gatunki z rodzingnterobacteriaceafydrolizuj antybiotyki
antybiotykdw B-laktamowe z udziaterp-laktamaz
Zmiany strukturalne miejsca Oporndg¢ Pseudomonas aeruginosa fluorochinolony poprzez
dziatania leku zmiare budowy enzymu gyrazy DNA

Zastpienie miejsca docelowego
inng czsteczlg, ktéra nie posiada
powinowactwa do leku

Produkcja biatka 0 zmniejszonym powinowactwiepdaktamow
przezStaphylococcus aure(MRSA)

Bakterie gramujemnegsnniej podatne na dziatanieodkow
dezynfekcyjnych i bakterie gramdodatnie. Tak mutanty
wykazupce zmiany w przepuszczaku btony komérkowej poprzez
jej ograniczenie lub wzmocnione wyptukiwaniefflux’) byty mniej

podatne na dziatanigodkéw dezynfekcyjnych
Aktywne wypompowywanie leku Pompy u szczep6®seudomonas aeruginosauwag
z komorki m.in. tetracykliny B-laktamy

Zmniejszenie przepuszczakod
oston komérkowych dla antybiotykdi

W 2010 r. Europejski Uerl do spraw BezpiecastwaZywnosci (EFSA) opublikowat
raport na temat opordci na czynniki antybakteryjne wybranych bakterionotycznych
(Salmonellai Campylobacteroraz wskanikowych Escherichia coli Enterococcuspp.)
wyizolowanych od zwierg i z zywnosci, w krajach Unii Europejskiej, w 2008 r. [1].
W raporcie nie uwzgbniono jednak bakterii pochodzenia kalowego wysjacych
w powietrzu, takich jakPantoeasp., Serratia sp. [9], oraz w otoczeniu oczyszczalni
sciekow -Pseudomonas fluorescej®s 10].

Cztonkowie Unii zobowgzani § do monitorowania oporgoi na czynniki
przeciwbakteryjne izolatéwSalmonellai Campylobacter pochodzcych od zwierzt
i z zywnosci, hatomiast w przypadkil. colii enterokokéw monitoring taki odbywaesina
zasadach dobrowolda, chocia ich obecné w Srodowisku $wiadczy
0 zanieczyszczeniach pochodzenia fekalnego [11, N2lezy tez podkréli¢, ze jednym
Z najwaniejszych sprawcow zatfypokarmowych jesk. coli. Wigkszas¢ szczepOve. coli
przenosi si wraz z zanieczyszczenwodg zarowno ptygca [13], jak i stojca [14] oraz
z zywnoscig [15]. Zrodiem zakaenia mae by takze bezpéredni kontakt ze zwiegtami
hodowlanymi, zwtaszcza bydiem [13, 14].

W zwigzku z narastapa obecnécia w srodowisku bakteriiE. coli coraz bardziej
powszechne gs na §wiecie zakaenia wywotane przez oporne szczepy, ktore stanowi
powazny problem zdrowotny w medycynie [6].

W wiekszasci krajéw w latach 2005-2008 odnotowano wzrost opéei tych bakterii
na cefalosporyny trzeciej generacji oraz fluorookiny [6]. Kaesbohrer i in. podgjze
z przetestowanych 1462 komensalnych szczepdeoli 68% wykazywato oporrié na co
najmniej jeden antybiotyk, a 57% bylo opornych ngoej niz jeden antybiotyk [15].
Najczsciej wykrywana jest oporé na tetracykliny, aminopenicyliny i sulfonamidy
stosowane w weterynarii [16]. Alternatywrdrog eliminacji lekoopornych szczepow
E. coli mog stanowé¢ biodegradowalne i nietoksyczne substancjedmy innymi olejki
eteryczne.



Wrazliwosé¢ na olejki eterycznérodowiskowych lekoopornych szczep@&scherichia coli 635

Celem pracy byla ocena dziatania olejkow eterychnya lekoopornesrodowiskowe
szczepyEescherichia coli

Materiaty i metody

Materiat do bada stanowito 10 lekoopornychirodowiskowych szczepdvg. coli
W podiazu chromogennym TBX inkubowanym w temperaturze 4p?f2ez 24 godziny
oceniono obecrié glukuronidazy. Ocen wrazliwosci wyizolowanych szczepéw na
antybiotyki i sulfonamidy przeprowadzono mejodlyfuzyjno-kgzkowa w podiazu
Mueller-Hinton, a profil opornii ustalano na podstawie rekomendacji CLSI. W bid4in
zastosowano keki firmy BTL wysycane antybiotykami, takimi jak: gitylina (AM),
amoksycylina (AX) cefotaksym (CXM), chloramfenikdlC), cyprofloksacyna (CIP),
ceftazydym (CAZ), doksycyklina (DO), gentamycyna\jCkanamycyna (K), trimetoprim
(TMP), tetracyklina (TE), streptomycyna (S), kwaadidyksowy (NA) oraz sulfonamidy
(SULFA).

Réwnolegle metagdyfuzyjmg ptytkowo-cylinderkovg oceniono wraliwos¢ szczepow
na olejki eteryczne: tymiankowy, oregano, herbagiatemongrasowy, cytrynowy
i kminkowy oraz tymol, w steniach 1,5; 1,0; 0,5; 0,25%. Strefy zahamowaniaoster
podano w [mm].

Wyniki i oméwienie wynikow

Fakultatywnie beztlenowe, zasiedla¢ uklad pokarmowy cztowiekszczep E. coli
naleza do gramujemnych bakterii zaliczanych do rodziny tefsbacteriaceace.
Z 10 srodowiskowych lekoopornych szczepéw 8 posiadato ygdwdugce enzym
glukuronidaz (tab. 2). Podike TBX zawiera chromogen 5-bromo-4-chloroindolilo
B-D-glukuronid, ktory pod wptywem glukuronidazy rdallany jest na glukuronid i barwny
kompleks, dziki czemu kolonie przybierajniebieskozielony kolor. Obecébbakteryjnej
B-glukuronidazy w jelicie grubym powoduje powstawarewizkéw karcynogennych,
takich jak fenol lub indol, odpowiedzialnych za t@enie nowotwordw jelita, waa jest
wiec eliminacja zagrien zwigzanych z zakaeniami wywotanymi 4 grup szczepow
E. coli [17].

Tabela 2
Wynik testu na obecr6 glukuronidazy
Table 2
The result of the test for the presence of glukidase
Nr szczepu Test na obecr$é glukuronidazy Nr szczepu Test na obecréé glukuronidazy
4 + 65 +
6 - 67 +
20 + 68 +
48 + 81 +
50 + 88

Kazdy z przebadanych szczepow wykazywal opéfnoa co najmniej potog
przetestowanych substancji antybakteryjnych, a eyzcg. coli 88 byt oporny na
5 antybiotykéw i srednio oporny na amoksycylin oraz doksycyklin. Szczepy
srodowiskowe wykazuj znacznie wjksz oporng¢é na antybiotyki ni bakterie
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zoonotyczne (wyizolowane od zwigty Wedlug raportu EFSA (2009) w Polsce
najwickszy opornacig na antybiotyki charakteryzajsic bakterieE. coli wyizolowane od
kury domowej [18].

Szczepy wyizolowane z&rodowiska i odzwiergce wykazuy podobr oporndgé na
tetracyklire (50 i 49%) oraz cyprofloksacyn(60 oraz 62%). Opordé na gentamycyn
szczepbw odzwieezych E. coli wynosi od 1% (izolaty od bydfa) do 7% (izolaty kary
domowej), natomiast szczepsodowiskowe nie wykazgjoporngci na gentamycy[18].
W naszych badaniach wszystkie szczepy wykazywdkoedta oporng¢ na sulfonamidy,
a 60% z nich wykazywalto oporfiozar6wno na trimetoprim, jak i sulfonamidy (rys. 1)
Sulfonamidy to pochodne sulfanilamidu stosowane gzaehnie jako leki
przeciwbakteryjne. Obecnie wiele gatunkéw baktgest opornych na sulfonamidy
i dlatego w leczeniu stosujee¢spolaczenie trimetoprimu i sulfametoksazolu (zreék
nalezacy do grupy sulfonamidéw). Pgizenie tych dwéch zwikéw wykazuje dziatanie
bakteriobdjcze w stosunku do coli, Proteussp. iEnterobactesp.
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Rys. 1. Lekooporn& szczepévEscherichia coli
Fig. 1. The resistant strainsB$cherichia coli

Réwnolegle oceniono potencjalmozliwos¢ zastosowania olejkoéw eterycznych jako
naturalnych $rodkdéw antybakteryjnych. W badaniach nad ograniezan rozwoju
lekoopornych szczepO®. coli zastosowano handlowe olejki eteryczne azmidowanym
sktadzie chemicznym (tab. 3), ktére, uwetljliajgc gtébwry substang czynry olejku,
podzielono na 6 grup:
tymol - olejek tymiankowy
karwakrol, sabinen - olejek oregano
citral - olejek lemongrasowy
1 - terpinen-4-ol ii-terpinen - olejek z drzewa herbacianego
limonen,a i B-pinen - olejek cytrynowy
karwon, limonen - olejek kminkowy

ogakrwnE
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Tabela 3
Sklad olejkéw eterycznych [19-23]
Table 3
The composition of essential oils [19-23]
Testowany olejek Substancje czynne
Herbaciany Terpinen-4ol (29-45%)-terpinen (12-23%)-terpinen (8-11%)g-terpineol (2-7%)
1,8-cyneol (2-16%), p-cymen (1-12%)pinen (2-5%) limonen (1-6%)
. Tymol (38,1%), karwakrol (2,3%), p-cymen (29,1%jypinen (5,2%), linalol (3,7%
Tymiankowy ymol ( ) ( kgrigfylxén (3’(1%) Ypinen (5,2%) (3,7%)
Cytrynowy Limonen (48,27%)p-pinen (15,14%y-pinen (11,06%)y-terpinen (4,8%),
B-myrcen (4,11%) citral i jego izomenwy@iznie 11,4%)
Kminkowy Karwon (55,4-71,6%), limonen (25,0-40,4%ihydrokarwon (0,03-0,12%)
Oregano Sabinen (5,24-19,41%), tlenek kariofilenu (6,072195), p-kariofilen (3,29-12,00%),
karwakrol (2,16-6,08%)
Lemongrasowy Citral (68,95%), linalol, borneol

Srodowiskowe, lekooporne szczepy coli wykazaly catkowis oporngé na testowane
stezenia wekszaici olejkow eterycznych: herbacianego, kminkoweggtrymowego,
oregano i lemongrasowego. Natomiast z giiigm szczeplE. coli 65 byly wraliwe na
dziatanie olejku tymiankowego wegeniach 1,0 i 1,5%, a strefy zahamowania wzrostu
tych szczepow wynosity od 16 do 26 mm (tab. 4pdHa i in. take wskazuyj na
bakteriobdjcze dziatanie tymolu na szczépycoli, a dodatkowo podkéaja, ze podobny
efekt wykazuje jego pochodna - karwakrol [24]. Weyech badaniackaden z testowanych
szczepbw nie wykazal wibwosci na testowane @tenia olejku oregano, ktérego
glébwnymi sktadnikami g sabinen i karwakrol. Ponadto wykazane, roztwor tymolu
w skzeniach 0,25, 0,5, 1,0 i 1,5% nie hamowat rozwojchtgzczepdéw. Sugeruje tze
zaobserwowane dziatanie antybakteryjne olejku tpkoavego jest efektem synergicznego
oddziatywania tymolu z innych substancjami czynnwohodzcymi w sktad tego olejku.

Aktywnos$¢ antybakteryjna olejkow eterycznych zale nie tylko od rodzaju
i zastosowanego gtenia olejku, ale warunkowana jest aktywria poszczegoélnych jego
sktadnikow. Sktad chemiczny olejkéw, a gtéwniezenie substancji czynnych ma istotny
wplyw na stopié ograniczenia rozwoju mikroorganizmow.

Tabela 4
Strefy zahamowanego wzrostu testowanych szczé&poéali w obecnéci olejku tymiankowego
Table 4
Zones of the stopped growth tested strains.obliin the presence of thyme oil
Olejek i jego Strefy zahamowania wzrostu szczepO®. coli [mm]
stezenie [%)] 4 | 6 | 20 ] 48] 50| 65] 67] 68] 81 88
Olejek tymiankowy
0,25 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0,5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1,0 17 16 16 17 16 0 19 20 17 27
15 19 22 17 23 18 0 25 26 21

Poznanie zalmosci pomidzy skladem chemicznym olejkéw a ich dziataniem
antymikrobiologicznym ma de znaczenie ze wzglu na potencjaln mazliwosé

zastosowania preparatéw opartych na olejkach eteygh jako naturalnychirodkéw
przeciw bakteriom gatunki. coli.
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Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania wykaguje zdolnd¢ do selekcji szczepédw opornych na
dary substaneg czynmy jest zré&nicowana w obgbie jednego gatunku. Przebadane
srodowiskowe szczep¥. coli stanowy zagraenie dla cztowieka ze wzglu wysolky
opornd¢ na antybiotyki i sulfonamidy oraz gkisza¢ testowanych olejkéw eterycznych.
SzczepyE.coli 0 wykazanej lekoopordoi byty catkowicie oporne na testowanezgnia
wickszaci olejkow eterycznych: herbacianego, kminkoweggtrymowego, oregano
i lemongrasowego. Jedynie olejek tymiankowy wzehiu 1,0 i 1,5% mie stanowd
alternatyw w procesach higienizagiodowiska.
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SENSITIVITY TO THE ESSENTIAL OILS OF ENVIRONMENTAL,
RESISTANT TO DRUGS STRAINS OF Escherichia coli

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Unisgy of Opole, Poland

Abstract: In an environment increasingly common findingtlie presence of antibiotic-resistant strains of
Escherichia coli An alternative way to eliminate them can providedegradable and non-toxic substances,
including essential oils. The aim of this study wasevaluate the effect of essential oils on emvinental,
antibiotic-resistant strains oEscherichia coli The research material consisted of 10 isolatein frthe
environment, antibiotic-resistant strainstf coli, including 8 glucuronidase-positive. Using the NMereHinton
medium was evaluated the sensitivity to antibioiash as ampicillin, amoxicillin, cefotaxime, ctdanphenicol,
ciprofloxacin, ceftazidime, doxycycline, gentamycikanamycin, trimethoprim, tetracycline, streptoimyc
nalidixic acid and sulfonamides. Using the plateldinders diffusion method was assessed the s@hsivf the
strains on essential oils: thyme, oregano, tea temsongrass, lemon, and caraway, at concentratbris5%;
1.0%,; 0.5%, 0.25%. Based on the results, it wasddhat the tested strainsif coli were resistant to at least half
of the used antibiotics and 90% of them showedstasce to ampicillin, and amoxicillin. Also, thensgivity of

the strains to tested essential oils has beensdiv@nly thyme oil in a concentration of 1.5% int&th growth of
90% of the tested strains & coli. On the other hand, oregano oil in a concentratibi.5% inhibited the
development of 3 out of 10 tested strains. Oilsta, lemongrass, lemon and caraway, at the meadtione
concentrations have been not bactericidal agatr@hs ofEscherichia coli

Keywords: Escherichia coliantibiotic resistance, essential oils
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OZNACZANIE WYBRANYCH NIESTEROIDOWYCH
LEKOW PRZECIWBOLOWYCH | PRZECIWZAPALNYCH
W SRODOWISKU WODNYM

DETERMINATION OF SELECTED NONSTEROIDAL
ANTI-INFLAMMATORY DRUGS IN THE AQUATIC ENVIRONMENT

Abstrakt: Obecné¢ zwigzkéw farmaceutycznych wrodowisku wodnym wymusza opracowanie skutecznej
metody ich monitoringu. W pracy przedstawiono opreeny spos6b oznaczenia wybranych gzkiow
farmaceutycznych z grupy niesteroidowych lekéw epmbolowych i przeciwzapalnych, tj. ibuprofenu
i diklofenaku. Do wydzielenia analitw zastosowamsstrakc do fazy statej (SPE), a do analizy
jakaosciowo-ilosciowg chromatograli gazows sprzzoma z detektorem masowym (GC-MS). Opracowana
procedura analityczna urdiwia rozdziat i oznaczenie ifmiowe mieszaniny zwrkéw farmaceutycznych

z zadowalajca powtarzalnécia i dokltadndcia. Wyznaczone wartai stopni odzysku daj mazliwosé petnej
kontroli ilosciowego oznaczenia badanych farmaceutykéw w prdbkamnych. Powysza metoda mie znaléc
zastosowanie do kontroli analitycznej przebiegucpsdw uzdatniania wod naturalnych i doczyszczégigkow
pod kgtem eliminacji zwyzkéw farmaceutycznych.

Stowa kluczowe:diklofenak, ibuprofen, ekstrakcja SPE, GC-MS (EI)

Wprowadzenie

Przemyst farmaceutyczny jest jedn najpezniej rozwijagcych sé gakzi gospodarki
w Unii Europejskiej. Na unijnym rynku farmaceutygem zarejestrowanych jest ponad
3000 ré&nych specyfikbw farmaceutycznych [1]. Wedlug PhaEmzert, warté¢ catego
rynku farmaceutycznego w Polsce w pierwszym poino2@14 roku wyniosta 14 mid zt
i byta 0 1,9% wksza nk w 2013 roku w tym samym okresie [2]. Wzrost procjuk
farmaceutykéw podyktowany jest wydkniem st sredniej dtugdci zycia zwhzanej
z postpem w diagnostyce i leczeniu chordb oraz szeralasgpnaici lekéw, szczegdlnie
tych dos¢pnych bez recepty. Skutkuje togglym uwalnianiem tych substancji oraz ich
metabolitbw do srodowiska. Obecni@ zwigzkéw farmaceutycznych wsrodowisku
wodnym stanowi potencjalne zagemia dla tych ekosystemodw, a tym samym dla zdrowia
cziowieka [3, 4]. Do substancji najpowszechniej nigéikowanych w srodowisku
wodnym zalicza si specyfiki z grupy niesteroidowych lekéw przeciwidych
i przeciwzapalnych [5].

Catkowite usunjcie zwigzkéw farmaceutycznych zesciekéw lub z  wdd
powierzchniowych stanowtych potencjalngérédio wody do picia jest zabiegiem trudnym
ze wzgkdu na polarny charakter mikrozanieczysz#cfarmaceutycznych oraz ich stab
podatndcia na rozktad biochemiczny [6, 7]. Zadowalsg stopnie usugtia
farmaceutykéw ogpane § w ciggach technologicznych opartych na zaawansowanych

YInstytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Politechnika Slaska, ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice,
tel. 32 237 16 98, fax 32 237 10 47, email: edydlék @polsl.pl
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technologiach oczyszczania strumieni wodnych, dirykh zalicza si miedzy innymi
techniki membranowe - nanofiltrgcj odwrécorm osmoz [8] oraz zaawansowane procesy
utleniania - ozonowanie [9] i utlenianie fotokatgdizne [10, 11]. Jednak obecnie wyzwanie
wcigz stanowy procedury analityczne tych mikrozanieczyszcxe srodowisku wodnym

z uwagi na brak opracowanych referencyjnych metod.

W pracy przedstawiono procegur oznaczenia sgtenia dwoch zwizkéw
farmaceutycznych w mieszaninie naleych do grupy niesteroidowych lekow
przeciwbolowych i przeciwzapalnych - diklofenaku,ediicego pochodn kwasu
aminofenylooctowego, oraz ibuprofenu sklasyfikowgme jako pochodna kwasu
propionowego. Metoda analityczna oparta jest nazelgiwaniu badanych analitéw
z prébek wody za pomaekstrakcji do fazy statej (SPE - arg@plid Phase Extractigroraz
oznaczeniu ich przy wykorzystaniu chromatografiz@aej sprzzonej z detektorem
masowym (GC-MS). Opracowana procedurazenqgostiy¢ do okrélenia stzenia
farmaceutykéw wsrodowisku wodnym oraz oceny skutecgtioproceséw uzdatniania
waod, jak rownie doczyszczanigciekéw pod lgtem mikrozanieczyszcaeo aktywndci
farmaceutycznej.

Materialy i metodyka badan

Wzorce niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych iggiwbdlowych w postaci soli
sodowej diklofenaku (DCL) i ibuprofenu (IBU) o czgsci > 98% pochodzity z firmy
Sigma-Aldrich (Pozng Polska) (tab. 1).

Tabela 1
Charakterystyka fizykochemiczna wybranych farmagebw
Table 1
Physicochemical characteristics of the selectednpaeeuticals
Zwiazek farmaceutyczny S6l sodowa diklofenaku Sél sodavibuprofenu
o CH,
cl ON ON
Wz6r strukturalny i N CH, *
(o]
[ I o HsC
Wz6r sumaryczny GH1CIL,NNaG;, Ci3H1/0.Na
Masa molowa 318,13 g/mol 228,26 g/mol

Jako czynnik upochadnigjy (reakcja sylilacji) wybrano N-metyl-N-(trimetyhgl)-
trifluoroacetamid (MSTFA) firmy Sigma-Aldrich (Poaf, Polska). W badaniach
wykorzystano ponadto metanol firmy Avantor Perfonce Materials Poland S.A.
(Gliwice, Polska). W trakcie ekstrakcji do fazy teja(SPE) stosowano kolumienki
jednorazowe Supelclean™ ENVI-8 o elogci 6 cn? (1,0 g) i komog cisnieniows SPE
firmy Supelco (Pozng Polska).

Do bada procesu ekstrakcji ayto dwoch roztworéw wodnych spadzonych na
bazie wody zdejonizowanej z dodatkiem wzorcow DCUBU o stzeniu 0,5 oraz
1 mg/dni. Odczyn wéd korygowano do waéth pH = 7 przy ayciu 0,1 mol HCI/dr lub
0,1 mol NaOH/dm Z kolei w celu oceny liniowdzi odpowiedzi detektora masowego oraz
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instrumentalnej granicy detekcji analizie chromaafigznej poddano DCL i IBU
w skzeniach od 0,2 do 2 mg/émW\zorce poddane byly wadznie reakcji sililacji.

W celu umdliwienia oznaczenia chromatograficznego GC-MS afaliz prébek
wody o obgtosci 20 cnf (pH = 7) wydzielano badane farmaceutykizgaiem ekstrakcji do
fazy statej (SPE) w kolumienkach wypetnionychzgim oktylosilanowy (). Ztoze przed
ekstrakci przemywano 5 cf metanolu oraz kondycjonowano woddejonizowan
o pH = 7. Nasfpnie podawano na kolumieglekstrkacyja prébke wody. Po zakfczonej
ekstrakcji zlae osuszano przez 5 min pod fmia. Ekstrakt eluowano 3 chmetanolu
i poddawano osuszaniu pod strumieniem azotu.

Ekstrakty uzyskane po osuszeniu w strumieniu agmiddawano upochodnieniu
czynnikiem sililupcym - MSTFA w ilgici 10 mni. Po 35-minutowym czasie reakcji
w temperaturze 55°C otrzymano pochodne trimetylogie (TMS) badanych
farmaceutykéw, ktére analizowano chromatograficzn®znaczenia przeprowadzano
z wykorzystaniem chromatografu gazowego spynego z detektorem masowym (GC-MS
- El), model Saturn 2100 T firmy Varian (Warszaweglska). Ekstrakt rozdzielano
w kolumnie SLBM - 5 ms firmy Supelco (PozhaPolska) o wymiarach 30 m x 0,25 mm
x 0,25um o programie temperaturowym pieca kolumny: 80°@n{8), 10°C/min do 300°C
(5 min). Pozostale parametry temperaturowe byhtepagce: iniektor - 230°C, putapka
jonowa - 180°Czrodio jondw - 290°C. Faznaéng stanowit hel - przeptyw 1,1 citmin.
Nastrzyki prébki o ohjtosci 1 mn? wykonywano manualnie przy pomocy mikrostrzykawki
0 pojemndci 10 mnt firmy Hamilton. Detektor masowy pracowat w tryhiejestracji
jonéw w zakresie od 70 do 400 m/z.

Wyniki i dyskusja

W celu kalibracji wskaza detektora masowego wykonano krzywe wzorcowe oparte
o roztwory wzorcowe soli sodowej diklofenaku oral sodowej ibuprofenu przygotowane
w metanolu w zakresie ¢sien od 0,2 do 2 mg/ci Liniowos¢ odpowiedzi detektora
masowego sprawdzono megaekgresji liniowej (rys. 1).

Na podstawie otrzymanych w trakcie analizy chromedficznej chromatograméw
(rys. 2) oraz widm masowych uzyskanych pochodnyldbowgych lekéw (rys. 3) okrédono
czasy retencji oraz jony charakterystyczne, kt@staaviono w tabeli 2.

Tabela 2
Parametry analizy jakoiowej
Table 2
Parameters of the qualitative analysis
Czas retencji, Ccv IDL
Wzorzec Jony charakterystyczne [m/z] ta* SD (0 = 5) [min] [%] (n =5) | [ng/mm]
IBU-(TMS), 350, 263, 234, 161, 117 18,429 + 0,059 2,82 2
DCL-TMS 352, 277, 242, 214, 179 24,319 + 0,063 1,50 11

" n - liczba powtérzé

Instrumentala granie oznaczalnéci (Instrumental Detection LimitIDL) dla
badanych zwjizkbw wyznaczono przy zateniu ilorazu sygnatu (S) do szumu (N)
wynoszcego> 3 (tab. 2).
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Rys. 1. Krzywa kalibracyjna oznaczania DCL (a) ol (b) metod chromatografii GC-MS (u.j.p. - umowna

jednostka powierzchn

D)

Fig. 1. Calibration curve of DCL (a) and IBU (b)teiemination by the GC-MS method (u.j.p. - the cortianal

area unit)

Na podstawie analizy uzyskanych widm masowycthrmaoprzypuszcza ze reakcja
powstawania pochodnych trimetylosililowych dikloéu przebiega zgodnie z réwnaniem:

0
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Rys. 2. Chromatogram GC-MS pochodnych sililowyalpimfenu i diklofenaku
Fig. 2. GC-MS chromatogram of the silyl derivatiwésbuprofen and diclofenac
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Rys. 3. Widmo masowe pochodne;j sililowej diklofenak
Fig. 3. Mass spectrum of the silyl derivative afldfenac

Przyjta procedura analityczna pozwolita na rozdziat bgda sililanowych
pochodnych zwjzkéw farmaceutycznych. Piki dla pochodnej ibuprafemaz diklofenaku
posiadaj zréznicowane czasy retencji i charakteryzowag@izez jony o zrénicowanych
masach m/z. Niska wad® odchylén standardowych dla czasu retencji obu badanych
zwigzkéw $wiadczy o bardzo matej #dicy pomkdzy wartdciami tego parametru
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uzyskanymi dla wielu powtoraerozdziatow chromatograficznych. Urdiwia to bardzo
dokladny identyfikacg badanych zwizkéw farmaceutycznych zawartych w prébkach
wody ha podstawie poréwnania czasu ich retencjinagzonego w trakcie analizy wzorca.
Wartasci wspotczynnika zmienrigi (CV), bedgcego miag powtarzalnéci pomiaréw, nie
przekraczaj 3%, co jest bardzo zadowajeg.

W trakcie identyfikacji i oceny stenia zwjzkéw farmaceutycznych w wodach
powierzchniowych orazciekach poddawanych procesom ich oczyszczania é&iuczolg
odgrywa powtarzalni@ wynikdw oznaczgé ilosciowych. Analiza iléciowa DCL i IBU
przeprowadzona zostata na podstawie wyznaczenia pgmwierzchni pikow dla
pochodnych farmaceutykéw. W tabeli 3 przedstawiomgniki obliczen precyz;ji
odpowiedzi detektora masowego MS dla czterech po@o zawartéci pochodnych
farmaceutykéw podawanych na kolugrehromatograficza

Tabela 3
Precyzja odpowiedzi detektora MS
Table 3
Precision of the MS detector response
Stezenie ug/mnr’]
Wzorzec 0,2 [ 0,5 | 1 2
CV [%] (n=5)
IBU 1 1 5 3
DCL 1 2 1 2

Wartas¢ wspotczynnika zmienrégi wykonanych pomiaréw w wkszasci przypadkow
nie przekracza 3%. Watiek stanowi oznaczenie IBU dlagagnia 1 pg/mm(CV = 5%).
Rezultaty te potwierdzajduza powtarzalnéé prowadzonych pomiarow.

Kolejnym parametrem charakteryzaym omawiag metod analityczma jest stopié
odzysku oznaczanych zyzkdw oraz powtarzalrid metody w trakcie wykonywania analiz
rzeczywistych probek wody. Analizie poddano roztwowodne zawierage wzorce
badanych farmaceutykdw weseniach 0,5 oraz 1 mg/dnftab. 4). Wyznaczono réwnie
granie oznaczalnéci metody Limit of QuantificationLOQ).

Tabela 4
Powtarzalné metody analitycznej i granica oznaczdltid.OQ w procesie oznaczania wzorcow IBU i DCL
Table 4
Repeatability of the analytical method and thetliofiquantification LOQ in the determination proses
analytical standards of IBU and DCL

Stezenie w wodzie modelowej
0,5 mg/dn? 1 mg/dn? LOQ"
Wzorzec Odzysk SD Odzysk SD [ng/dm?]
[%] (n=5) (%] [%] (n=5) [%0]
IBU 55 4 60 9 16
DCL 78 3 85 4 44
“dla S/N =10

Granica oznaczalsoi LOQ metody dla IBU w badanym roztworze wodnymniogsta
16 ng/dmi, natomiast dla DCL - 44 ng/dm
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Dokiadnag¢ oznaczé opracowanej metody analitycznej wyznaczona na tpods
obliczonych stopni odzysku w przypadku pochodneagw aminofenylooctowego (DCL)
byta bardzo dobra - stopmieodzysku dla roztworédw o wgzym s¢zeniu wzorcéw
farmaceutykéw wyniost 85%. Kzy stopié@ odzysku (60%) uzyskano dla pochodnej
kwasu propionowego (IBU). Powtarzakito otrzymanych wynikéw wyznaczona
na podstawie odchylenia standardowego byta zadgyealajej warté¢ miescita sk
w przedziale od 3 do 9%.

Whioski

= Przedstawiona procedura analityczna #imga rozdziat i oznaczenie ikziowe
mieszaniny dwéch zwekéw farmaceutycznych z grupy niesteroidowych lekéw
przeciwbolowych i przeciwzapalnych zawartych w weltlav stzeniu 1 i 0,5 mg/drh
z zadowalajcg powtarzalnécia i doktadndcia.

= Wyznaczone wartwi stopni odzysku daj mazliwosé petnej kontroli ilgciowego
oznaczenia badanych farmaceutykédw w prébkach wddnyc

= Powyssza metoda m® znalé¢ zastosowanie do kontroli analitycznej przebiegu
proceséw uzdatniania wod naturalnych i doczyszezawmiekéw ze zwizkow
aktywnych farmaceutycznie.
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DETERMINATION OF SELECTED NONSTEROIDAL
ANTI-INFLAMMATORY DRUGS IN THE AQUATIC ENVIRONMENT

!Institute of Water and Wastewater Engineering s8&ile University of Technology, Gliwice, Poland
2 Institute of Environmental Protection and EngiiivagrUniversity of Bielsko-Biala, Poland

Abstract: The presence of pharmaceutical compounds in thatimgenvironment requires the development of an
effective monitoring method. The paper presentsdieecloped procedure of determination of pharmacaut
compounds selected from the group of nonsteroia&iaflammatory drugs - ibuprofen and diclofenao. isolate
selected compounds from the tested water the pblide extraction (SPE) was employed. The quanttatnd
qualitative analysis was carried out by gas chrografphy coupled with mass spectrometry (GC-MS).cbesd
analytical procedure allows to separate and queatipharmaceutical mixtures with a satisfactogroducibility
and accuracy. The values of the recovery degreécone possibility of the complete quantitativentrol of
tested pharmaceuticals in water samples. The thestmethod can be used to control the analyticalgsses of
natural water purification and wastewater treatnfiemh pharmaceutical compounds.

Keywords: diclofenac, ibuprofen, SPE, GC-MS (El)
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HIGIENIZACJA OSADU SCIEKOWEGO )
WYKORZYSTYWANEGO ROLNICZO WE WST EPNEJ OBROBCE
| DWUSTOPNIOWEJ FERMENTACJI

HYGIENISATION OF SEWAGE SLUDGE AFTER PRE-TREATMENT
AND TWO-STAGE ANAEROBIC DIGESTION FOR THE APPLICATI ON
IN AGRICULTURE

Abstrakt:  Wykorzystanie ustabilizowanego osadéciekowego w rolnictwie jest regulowane przez
ustawodawstwo dotygeze kontroli zawartéci bakterii, robakéw pasgtniczych i metali gizkich. Dezintegracja

w procesie kawitacji hydrodynamicznej, suchym lodiedwustopniowej fermentacji ma pozytywny wplyw na
higienizacg osadu $ciekowego. Na podstawie analiz mikrobiologicznychparazytologicznych zauwano
znacaca redukcy bakterii chorobotwoérczych, colifagdéw i robakéw pagniczych. Liczba patecze®almonella
sp. w 1 g s.m.o. ulegta 100% redukcji podczas 6@dtoiwvej dezintegracji osadu czynnego nadmiernego
z wykorzystaniem kawitacji hydrodynamicznej. Dektja osadu czynnego nadmiernego zgaiem kawitacji
hydrodynamicznej skutkowata catkowitedukcy jaj helmintéw. Przy stosunku aipsciowym osadu do suchego
lodu 1:1 liczba bakteriiSalmonellasp. ulegta redukcji o 68,3%. Potwierdzeniem désiypnego dziatania
zamraania/rozmraania na mikroorganizmy bylo ograniczenie liczby jajbakéw. lléé jaj Ascaris sp.
zmniejszyla si 0 85,3%, Trichuris sp. o 88,5%, aloxocarasp. 0 94,7%. Higienizacja osadu nadmiernego
w dwustopniowej fermentacji unaiwita obnizenie catkowitej liczby patogennych bakterii, califav i jaj
helmintéw. Po fermentacji mezofilowej zaobserwowamewielkie obntenie liczbySalmonellasp. - o 30,8%,
podczas gdy wyniki analiz mikrobiologicznych porfentaciji termofilowej wskazywaty na catkowiéliminacg
organizméw wskanikowych. Fermentacja mezofilowa wydaje; siieskutecznym procesem w eliminacji jaj
robakow pasiytniczych, takich jakAscarissp., Trichuris sp. i Toxocarasp. Natomiast fermentacja termofilowa
w 55+1°C redukuje paggty do poziomu niewykrywalriei.

Stowa kluczowe: higienizacja, kawitacja hydrodynamiczna, zararae/rozmraanie, fermentacja dwustopniowa

Wstep

Osadysciekowe § odpadem powstagym w oczyszczalniach podczas oczyszczania
sciekow. Wedtug Amerykaskiej Agencji Ochrony Srodowiska (U.S. EPA), osady
sciekowe zawieraj organizmy patogenne (wirusy, bakterie, pierwothiakobaki
pasaytnicze) lgdagce przyczyn choréb, substancje lotne, metalee¢zkie, jony
nieorganiczne z substancji toksycznych pochogzh zesciekow przemystowych, chemii
gospodarczej i pestycydy.

Osady sciekowe, pomimo negatywnego wplywu na jé&kogleb i wéd oraz na
wlasndci erozyjne, posiadajréwniez wiasciwosci nawozowe. Osady z biologicznego
procesu oczyszczanigsciekbw ¢ bogate w substancje organiczne, azot, fosfor,awap
magnez, siark oraz mikroelementy nieztine dozycia rdlin i fauny glebowej. Z tego
wzgledu s one coraz cgciej stosowane w naweniu gruntéw rolnych, laséw
i rekultywacji terenéw zdegradowanych, a tym samigim wykorzystanie ma ogromne

! zaktad Mikrobiologii i BiotechnologiiSrodowiskowej, Instytut Ochrony i #ynierii Srodowiska, Akademia
Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-Biatej, ul. Willa 2, 43-309 Bielsko-Biata, tel. 33 827 91 31,
email: amachnicka@ath.bielsko.pl

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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znaczenie w ochronigrodowiska. Jednale ze wzgidu na mas duze uwodnienie

i obecnd¢ patogendéw stanowizagraenie sanitarne [1, 2]. Rolnicze wykorzystanie
osadowsciekowych jest maiwe, jezeli spetniaj one warunki zwjzane z dopuszczalnymi
stezeniami metali gjzkich i brakiem patogendéwebacych wskanikami sanitarnej ich

jakosci [3, 4].

Obecnie ocena stanu sanitarnego osadéwkowych oparta jest o obedidtbrak
bakterii Salmonellasp. i zywych jaj robakow jelitowych:Ascaris sp., Trichuris sp.
i Toxocarasp. [3].

Pasayty jelitowe obok patogenéw bakteryjnych, wirusolWyé pasaytniczych
pierwotniakéw stanowi powany problem w odniesieniu do zdrowia cztowieka. Jaja
helmintdw g§ wydalane z kalem i rozprzestrzeniagic za pdrednictwem sciekow,
zanieczyszczonejciekami wody, osadéwciekowych, gleby izywnosci. Odporne g na
stressrodowiskowy, a take na proces chlorowania [5].

Ryzyko zainfekowanidgrodowiska patogenami pochagymi z osadoéwsciekowych
wymaga poszukiwania coraz to nowych metod higiamizav celu poprawy ich
mikrobiologiczno-parazytologicznej jakai.

Dezintegracja i fermentacjag snajczséciej stosowanymi procesami stabilizaciji
i higienizacji osadowéciekowych. Dezintegragjprowadzi s metodami mechanicznymi,
chemicznymi i biologicznymi [6-8], powodag rozerwanie oston komérkowych (btony
cytoplazmatycznej i/lubsciany komorkowej) i uwolnienie do otoczenia subistra
organicznego oraz enzymow wespnzkomorkowych, a tym samym zniszczenie
mikroorganizméw [9].

Redukcja masy osadu, produkcja metanu, powstawditienku wegla, higienizacja
i poprawa wiasnéci odwadniagcych przefermentowanego osaduy sajistotniejszymi
cechami fermentacji. Powstaly produkt kawcowy wykazuje lepsgstabilngé biologiczry
w poréwnaniu z osadem nieprzefermentowanym.

W niniejszym artykule przedstawiono #ligvos¢ wykorzystania wspnej obrébki
(dezintegracji  hydrodynamicznej, zammaia - z  zastosowaniem suchego
lodu/rozmraania) i dwustopniowej fermentacji (mezofilowo/tetfitemwvej) do higienizacji
osadu czynnego nadmiernego, moego mié zastosowanie rolnicze.

Materiat i metoda

Materiatem badawczym byt osad czynny nadmiernys@daika wtérnego) o gteniu
substancji zawieszonej srednio - 11,81 g/dfy pochodacy z oczyszczalnisciekow
zlokalizowanej na terenie wojewodztwélaskiego, stosuygcej zintegrowany system
biologicznego usuwania zw#kéw organicznych, fosforu i azotu (EBNR) Zeiekow.
Usuwanie zwizkOw biogennych zesciekow zachodzi z wykorzystaniem sektoréw
beztlenowych, anoksycznych i tlenowych. Oczyszdaalpostatla zaprojektowana dla
przeptywusciekéw 120 000 riid. Natzenie doptywusciekéw do tej oczyszczalni wynosi
okoto 90 000 rid, czas zatrzymaniéciekow jest ok. 14-dniowy, a edenie substancii
zawieszonej w bioreaktorze znajduje i przedziale 4,32-4,64 g/dm
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Wstepna obrébka osadu czynnego nadmiernego
Dezintegracja/higienizacja hydrodynamiczna

Dezintegragj/higienizacg  hydrodynamicza osadu czynnego nhadmiernego
(wykorzystywana ohjtos¢ osadu nadmiernego - 25 @nrealizowano z zastosowaniem
pompy cénieniowej 12 bar, o mocy silnika 1,1 kWh, zaopatejon dysz kawitacyjrg. Na
podstawie wczaiejszych wyliczé zaprojektowana dysza charakteryzowaga si
- $rednig wlotows i wylotowg D = 10 mm,

- $rednig gardzielid = 2,5 mm,
- dlugdicia odcinkéw, doptywowego i odplywowedgp= 70 mm,
- dlugdicia czesci konfuzorowej, cylindrycznej i dyfuzorowej - odp@dnio -

;=13 mm,;, =2,5mmil; =29 mm.

Obliczono réwnie straty (r@nica) cénienia, ktdre wyniosh/p = 74,8 kPa. Natomiast
wyliczone naddinienie ./ 4p) zmalato ponad 5-krotnie.

Parametry liczbowe dyszy kawitacyjnej wskazuja jej efektywné¢ w procesie
dezintegracji osadu nadmiernego.

Czas przeptywu 25 dmosadu przez dyszkawitacyjry wynosit 3 min. Proces
dezintegracji przeprowadzono dla 15, 30, 45, i 6@ut) co odpowiadato 3-, 6-, 9-,
i 12-krotnemu przeptywowi osadu przez dysz

Dezintegracja/higienizacja przez zarrsaie/rozmraanie

Do dezintegracji/higienizacji osadu nadmiernegotasasvano nasgpujace stosunki
objetosciowe osadu do suchego lodu: 1:0,25; 1:0,5; 1:Q175;

Suchy 16d to ditlenek ggla w stanie statym, ktéry powstaje przy rag@niu cieklego
ditlenku wegla w warunkach normalnych (temperatura 273 Knienie 1013,25 hPa).
Suchy 16d sublimuje w temperaturze —78,5°C i prgnieniu 1013,25 hPa. Jego ciepto
sublimacji wynosi 573 kJ, co powodujee jest on ok. 3,3 razy efektywniejszym
czynnikiem chtodniczym giléd wodny (przy tej samej ofipsci). Jego cjzar wiaciwy
miesci sic w zakresie od 1,2 do 1,6 kg/dna jego tward@ w skali Mohsa wynosi 2, co
odpowiada twardiei gipsu. Jest bezwodny, niepalny, nietoksyczny oie posiada smaku
ani zapachu [10].

Dwustopniowa fermentacja

Fermentagj mezofilowo/termofilow przeprowadzono w szklanych bioreaktorach
o pojemnéci 2,5 dni. Reaktory déwiadczalne umieszczano w termostatycznych
warunkach: 35+1°C dla mezofilnych przez 12 dni +B% dla termofilnych przez 13 dni.
Skutek higienizacyjnego dziatania procesu beztlaymokrélano po etapie mezofilowym
i po 25 dniach trwania procesu.

Analiza mikrobiologiczna
Bakterie i somatyczne colifagi

Prébki osadu nadmiernego do analiz mikrobiologictnypobierano do szklanych,
szczelnie zamykanych pojemnikéw o ebjci 0,25 dni. Pojemniki przed pobraniem
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probekpoddano 30-minutowej sterylizacji w autoklawie wnfgeraturze 121°C i @iieniu
0,1 MPa.

Analizy mikrobiologiczne, iléciowe i jakgciowe wykonano w osadzie nadmiernym
przed i po procesie higienizacji (hydrodynamiczrejchym lodem i w dwustopniowej
fermentacji). Dotyczyty one wykrywania bakterii pdzaju Salmonellasp., Escherichia
coli, Clostridium perfringensi somatycznych colifagéw. Oznaczenia drobnoustrojo
Escherichia colii Clostridium perfringensprzeprowadzono wedtug procedury Project
Routes (2011-2014), Novel processing routes foectiife sewage sludge management.
Innovative system solutions for municipal sludgeatment and management. Grant
agreement n° 265156 [11].

W izolacji i identyfikacji bakteriiSalmonellasp. postiaono s¢ kryteriami ustalonymi
przez Bergey's Manual of Determinative Bacteriolo§ Edition [12]. W celu
potwierdzenia przynakmosci taksonomicznej bakteribalmonellasp. i Escherichia coli
dodatkowo wykorzystano test biochemiczny API 20E.

Identyfikacg somatycznych colifagéw wykonano zgodnie z npt80 10705-2:2000.

Robaki pasgytnicze

Badania parazytologiczne polegaly na oznaczanizbyicjaj helmintow zawartych
w osadzie nadmiernym przed i po higienizacji hygramicznej, suchym lodem
i w dwustopniowej fermentacji. Identyfikacjaj Ascarissp. i Truchuris sp. zrealizowano
zgodnie z normp PN-Z-19000-4:2001. Jaja pastdw jelitowych wyizolowywano z prébki
badanej przez wytgganie, wirowanie i filtragj. Nastpnie przeprowadzono obserwacj
mikroskopowg wyflotowanej zawiesiny.

Zastosowanie eteru etylowego, wysania, wirowania, filtracji oraz obserwacji
mikroskopowej umgliwito wykrycie jaj Toxocarasp. [13]. Liczebné&t jaj okrelono przy
uzyciu komory McMastera.

Do bada uzyto mikroskopu Nikon Alphaphot - 2 YS jasnego poprzzonego
z kameg Panasonic GP - KR 222. Uzyskane wyniki mikroskop@malizowano, stosig
program obrébki komputerowej obrakucia - ScMeas Version 4.51.

Wyniki i dyskusja

Przepisy krajowe i ngilzynarodowe [14-16] wymaggjaby osad byt ustabilizowany
i zhigienizowany przed zastosowaniem do celéw oalygh. Eliminacja chorobotwérczych
bakterii i pasaytéw jelitowych z osadéwsciekowych w wyniku dezintegracji
hydrodynamicznej i zamgania/rozmraania (suchym lodem) przyczynita ¢sido
czgsciowej higienizacji osadu czynnego nadmiernego,gozpotwierdzeniem gswyniki
analiz mikrobiologiczno-parazytologicznych (tab&le2).

Ocena stanu sanitarnego osadémiekowych mogcych mi&€ rolnicze zastosowanie
opiera s¢ 0 zbadanie obeckoi organizmdéw wskanikowych: Salmonellasp.,Ascarissp.,
Trichuris sp. iToxocarasp.

Salmonellasp. jest baktegi chorobotwdrcz obejmujca ponad 2000 serotypéw,
wystepujaca w sciekach, osadacitiekowych i zanieczyszczonej wodziedhca przyczyn
duru, duru rzekomego, a taklicznych schorzetypy gastroenteritig17, 18].
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Tabela 1
Eliminacja bakterii i jaj robakéw w wyniku dezintegji/higienizacji hydrodynamicznej
Table 1
Bacteria and helminth eggs elimination as a resittie hydrodynamic disintegration/hygienisation

Dezintegracja/higienizacja hydrodynamiczna
Bakterie, Fagi Osad bez Czas dezintegracji
[itk/g sm.o), [pfu/g s.m.o.] dezintegraciji 15 min 30 min 45 min 60 min
Salmonellasp. 4.1-19 3,7-1G 1,7-16 0,3-1G 0
Escherichia coli 6,4-10 5,9-10 4,4-10 3,7-10 3,3-10
Clostridium perfringens 6,1-10 5,6-10 45-10 4,2-10 2,3-10
Somatyczne colifagi 59-10 5,6-10 52-10 46-10 41-10
__Robaki Osad bez 15min | 30min | 45min 60 min
[liczba jaj/kg s.m.o.] dezintegracji
Ascarissp 1,7-16 1,3-16 6,3-16 0 0
Trichuris sp. 9,6-1G 6,8-16 3,2-16 0 0
Toxocarasp. 3,8-10 1,516 0,1-1G 0 0

Dezintegracja/higienizacja hydrodynamiczna spowattaw catkowiy eliminacg
liczby pateczekSalmonellasp. w czasie 60 min procesu (tab. 1), natomiasehizacja
suchym lodem w zaimosci od zastosowanego stosunkugbt¥ciowego osadu do suchego
lodu (1:0,25; 1:0,5; 1:0,75; 1:1) powodowala stopwi redukcg liczby bakterii
wskaznikowej (tab. 2), maksymalnie o 68,3%.

Tabela 2
Eliminacja bakterii i robakéw w wyniku dezintegridlsigienizacji przez zameanie/rozmraanie
Table 2
Bacteria and helminth eggs elimination as a resthe disintegration/hygienisation
by freezing/thawing processes
Dezintegracja/higienizacja przez zamraanie/rozmrazanie
Bakterie, Fagi Osad bez Stosunek obgtosciowy osadu do suchego lodu
[itk/g s.m.o.], [pfu/g s.m.0.] dezintegraciji 1:0,25 1:0,5 1:0,75 1:1
Salmonellasp. 4,1-19 4,0-18 3,6-18 2,9-16 1,3-16
Escherichia coli 6,410 5,910 5210 4,118 2,110
Clostridium perfringens 6,1-10 5,8-10 5,3-10 47-10 3,6-10
Somatyczne colifagi 59-10 5.8-10 55-10 5,0-10 4.8-10
__Robaki Osad bez 1:0,25 1:0,5 1:0,75 11
[liczba jaj/kg s.m.0.] dezintegracji
Ascarissp. 1,7-16 1,4-16 6,4-16 42-1G 2,516
Trichuris sp 9,6-1G 7,216 4,916 2,5-16 1,1-16
Toxocarasp. 3,8-10 3,1-16 2,8-16 1,1-16 0,2-16

Escherichia colito byty wskanik sanitarny osadéwciekowych, spotykany w tym
srodowisku [19] w formie szczepdw: enterotoksyczny(ETEC), enteropatogennych
(EPEC), enterohemolitycznych (EHEC), enteroinwaygin(EIEC) i enteroagregacyjnych
(EAggEC) [20-22].

W zalenosci od czasu dezintegracji mechanicznej i zaanga/rozmraania
zaobserwowano ohrenie liczebnéci Escherichia coliw osadzie, odpowiednio 0 94,8% -



654 Alicja Machnicka i Ewelina Nowicka

dla czasu 60 minut i 67,2% - dla stosunkue¢ticiowego osadu do suchego lodu 1:1,
(tab. 11i2).

Potencjalnym wskaikiem sanitarnej jakai osadowsciekowych, o ktérym wyspuija
wzmianki w literaturze [23], jesClostridium perfringensJest to laseczka bezwedhie
beztlenowa, wyspujagca w sciekach, osadachiciekowych oraz w glebie skanej
fekaliami, magca zdolné¢ do przeycia przez diugi okres wWrodowisku ze wzgdu na
mozliwos¢ tworzenia w warunkach niekorzystnych endosgginstridium sp. mae by
patogenem oportunistycznym, alezakwiazanym z jednostkami chorobowymi [24].

Przeprowadzone procesy higienizacji spowodowadgaiaws eliminacg Clostridium
perfringens Liczba laseczek zgorzeli gazowej ulegta ékniu 0 62,3% - po 60-minutowej
kawitacji hydrodynamicznej i o 41% - przy stosuntdojetosciowym osadu do suchego
lodul:1)(tab. 1i2).

Osadysciekowe ulegaj skazeniu wieloma rodzajami wiruséw (ponad 140 rodzajéw)
Szczegodlne znaczenie mapdzajeEnterovirusi Rotavirus Somatyczne colifagi wysbuija
w wigkszych ilgciach ni wirusy jelitowe, a ich obecié swiadczy o zanieczyszczeniu
osadow rotawirusami [25, 26].

Higienizacja hydrodynamiczna (60 min) spowodowddf,5% redukgj liczby
colifagdéw, natomiast suchy 16d (stosunekettciowy osadu do suchego lodu 1:1) otyi
liczebna¢ bakteriofagéw o 18,6% (tab. 1 i 2).

Zgodnie z Rozporgizeniem MinistraSrodowiska [3], wskanikiem sanitarnym
osadowsciekowych g réwniez jaja robakow, tj.:Ascarissp., Trichuris sp., Toxocarasp.
W procesie biologicznego oczyszczafuaekow jaja helmintdw niessusuwane catkowicie,
natomiast cgsciowo ulegaj redukcji w procesie sedymentacji ze veziyl na ich wielkéc
i gestas¢. Jaja robakow wydalane slrogy katowa i rozprzestrzeniajsie za pdrednictwem
sciekoéw, osadowéciekowych, gleby lubzywnosci. Przykladowo 63% populacji atskiej
jest zakaona jednym lub wiksz liczbg rodzajéw robakéw pasgtniczych, zwlaszcza
Ascaris lumbricoides Trichuris trichiura[5].

Hydrodynamiczna destrukcja skutkowata catkawiedukcy jaj helmintéw, a dla
stosunku okgtosciowego osadu do suchego lodu 1:1$dlojaj Ascaris sp. ulegta
zmniejszeniu o 85,3% richuris sp. 0 88,5%, doxocarasp. 0 94,7% (tab. 1i 2).

Wigkszai¢ standardowych procedur stabilizacji osadu ma nlu @mniejszenie
biochemicznego zapotrzebowania na tlen, odme zawartéci substancji statych oraz
zredukowanie przykrego zapachu. Parametryatgednak niezadowalgge w przypadku
zastosowania osadowciekowych do nawzenia gruntdéw rolnych z powodu obeénd
bakterii chorobotwdrczych i helmintdw. Uzupetniemieastosowanej procedury ephej
higienizacji osadu czynnego nadmiernego bylo wykstianie dwustopniowej fermentacji
(mezofilowo-termofilowej).

Dwustopniowa fermentacja przyczynitg sio higienizacji osadu nadmiernego poprzez
obnizenie liczby bakterii, somatycznych colifagéw i f@lmintéw. W wyniku fermentacji
mezofilowej stwierdzono spadek liczeBob paleczek Salmonella sp. o 30,8%
i Escherichia colio 42,1%, lasecze€lostridium perfringen® 23,6% oraz bakteriofagow
0 8,3%, (tab. 3). Liczba jaj robakow rownielegta zmniejszeniu i dlAscarissp. obniyta
sie 0 76,3%, dlaTrichuris sp. o 74,5%, a dldoxocarasp. o 70,8% (tab. 3). Podczas
fermentacji termofilowej nagpito catkowite wyeliminowanie organizméw wsiakowych
z wyjatkiem Clostridium perfringengtab. 3).



Higienizacja osadéciekowego wykorzystywanego rolniczo we gstej obrobce i dwustopniowe;j ...655

Tabela 3
Redukcja organizméw wskaikowych w procesie dwustopniowej fermentacji
Table 3
Reduction of indicators organisms in two steps eotae digestion process
Higienizacja osadu w procesie dwustopniowej fermeatji
Bakterie, Fagi Surowy Fermentggjflzngzoﬁlowa Fermenté':tsczf:tL (Eoce:rmofllowa
[itk/g s.m.o.], [pfu/g s.m.0.] 12 dni 13 dni
Salmonellasp. 1,3-16 0,9-10 0
Escherichia coli 1,9-10 1,1-10 0
Clostridium perfringens 7,2-10 5,5-10 1,3-10
Somatyczne colifagi 1,2-90 1,1-10 0
Robaki Fermentacja mezofilowa Fermentacja termofilowa
. S Surowy 35+1°C 556+1°C
[liczba jaj/kg s.m.o.] 12 dni 13 dni
Ascarissp. 1,6-16 3,8-16 0
Trichuris sp. 5,1-16 1,3-16 0
Toxocarasp. 4.8-10 1,4-16 0
Whioski
1. Procesy wsipnej obrobki osadu (dezintegracja hydrodynamiczna,
zamraanie/rozmraanie) oraz dwustopniowa fermentacja metanowamsetodami
powodupcymi niszczenie bakterii i robakéw jelitowych, obgch w osadach
sciekowych.
2. Dezintegracja hydrodynamiczna i fermentacja terloof catkowicie wyeliminowaty

z osadusciekowego wskaniki sanitarne:Salmonellasp., Ascarissp., Trichuris sp.,
i Toxocarasp.

Zastosowanie dezintegracji hydrodynamicznej i tdilowej fermentacji do
higienizacji osadow sciekowych zmniejsza emisj patogenéw w osadzie
wykorzystywanym rolniczo.
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HYGIENISATION OF SEWAGE SLUDGE AFTER PRE-TREATMENT
AND TWO-STAGE ANAEROBIC DIGESTION FOR THE APPLICATI ON
IN AGRICULTURE

Department of Environmental Microbiology and Bidtaeology, Institute of Environmental Protection
and Engineering, University of Bielsko-Biala

Abstract: The utilization of treated sewage sludge in agtigelis controlled by legislation regulating thentamt

of bacteria, helminth parasites and heavy metdlintegrated by hydrodynamic cavitation, dry icel &awo-steps
fermentation has a positive effect on the sewagelgel hygienisation. Based on the microbiologicadl an
parasitological analyses a significant reductiopathogenic bacteria, coliphages and helminth fiasasas been
noticed. The number of ro®&almonellasp. in 1 g d.w. decrease about 10@%ter 60 minutes of disintegration of
surplus activated sludge by hydrodynamic cavitatibhe disintegration of the surplus activated séudy
hydrodynamic cavitation resulted in the total reztbloumber of helminthes eggs. The total numb&atrinonella

sp. in 1 g d.w. of the volume ratio of the sludgadty ice 1:1 was reduced by 68.3%. The confirnmatib the
destructive action of freezing/thawing on microarigans, were the results of limited number of hetimiaggs.
Number ofAscarissp. eggs reduced by 85.3%, numbefa€huris sp. eggs decreased by 88.5% and number of
Toxocarasp. eggs reduced by 94.7%. The hygienisation @fstirplus activated sludge by two steps anaerobic
digestioncarried out, helped to reduce the total numberath@genic bacteria, coliphages and helminth eggs.
After mesophilic fermentation was observed a slighiuctionSalmonellasp. by 30.8%, whereas total elimination
of analyzed microorganisms indicators was obseafest thermophilic anaerobic digestion. Mesophélimerobic
digestion appears to be ineffective in reducingrthmber of parasite eggs suchAssarissp., Trichuris sp. and
Toxocarasp. Thermophilic anaerobic digestion at 55+1°Qiced these parasites to undetectable levels.

Keywords: hygienisation, hydrodynamic cavitation, freezingiting, two step anaerobic digestion
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SORPCJA MIEDZI W GLONACH MORSKICH
Laminaria ochroleuca BACHELOT DE LA PYLAIE

SORPTION OF COPPER IN MARINE ALGAE
Laminaria ochroleuca BACHELOT DE LA PYLAIE

Abstrakt: Zbadano w warunkach laboratoryjnych kinetyk rownowag procesu sorpcji miedzi w glonach
morskich Laminaria ochroleucaBachelot de la Pylaie. Sorpcg roztworéw siarczanu miedzi prowadzono
w warunkach statycznych przy zmniejsgajm sk skzeniu Cd* w roztworze. Zbadano réwrievplyw sposobu
preparowania biomasy glonéw na jej veavosci sorpcyjne. Wykazandgge stan rownowagi zostaje gghicty po
okoto 40 minutach. W warunkach prowadzenia ekspengm45-50% jonéw miedzi z roztworu patiowego
sorbowanych jest w pierwszych 10 min. Do opisu rawag wykorzystano model izotermy Langmuira.
Stwierdzono,ze glony sorbuj jony CUf* proporcjonalnie do ich zawakm w roztworze, w ktorym zostaty
zanurzone. Mma przypuszcza ze 40 min ekspozycja glonéw mato zanieczyszczonyetakami cgzkimi,

w wodach zanieczyszczonych, spowoduje przyrostesta tych analitbw proporcjonalnie do ichezgnia
w badanych wodach. Uzyskane wyniki poréwnano z wemii bada wtasciwosci sorpcyjnych glonéw morskich
Palmaria palmataoraz glonéw stodkowodnycBpirogyrasp. Ze wzgldu na daa niepewné¢ wynikow bada
nie podgto proby wskazania, ktéry z gatunkdw glonéw jegsieym sorbentem. Na podstawie przeprowadzonych
bada& mazna przypuszcza ze glony morskieLaminaria ochroleucaBachelot de la Pylaie w przyszé mog
by¢ wykorzystywane np. w fitoremediacji wod powierzabwmych oraz jako bioczujnik w monitoringu
ekosysteméw wodnych.

Stowa kluczowe:miedz, glony Laminaria ochroleucaBachelot de la Pylaie, kinetyka sorpcji, izoterma
Langmuira

Glony to organizmy plechowe wygtujgce w bardzo zrénicowanych ekosystemach
i charakteryzujce sé duzg odporndcia na czynniki fizykochemiczne. Ze wzglu na
swoje dobre wigciwosci przystosowawcze stpj sie coraz bardziej popularnymi
biomonitorami [1, 2].

Prowadzone badania laboratoryjne z wykorzystani@mnych gatunkéw glonéw maj
na celu m.in. ocen ich wiaciwosci sorpcyjnych, a taie maliwosci desorpcji
zakumulowanych metali gikich z ich plech [3, 4]. Autorzy wielu publikacjiskazuy na
réznice w zdolnéciach do akumulowania analitow przezmé rodzaje i gatunki glonow,
ktére mog wynika¢ m.in. z ré&nic w budowie fizjologicznej i morfologicznej plech
sposobu przygotowania probek glonéw do analiz oraetodyki prowadzonych
bada [5, 6].

Do opisu stanu réwnowagi procesu sorpcji metalezidch w glonach s
wykorzystywane réne modele, np. model izotermy Freundlicha [7] i duauira [8].
Na ich podstawie mma wyznaczy m.in. pojemné¢ sorpcyjry glondéw oraz szeregi
powinowactwa metali do plech glonéw. Bardzoestp najlepsze korelacje pogdizy
danymi déwiadczalnymi oraz danymi obliczonymi uzyskuje, swykorzystujc model
izotermy Langmuira [9, 10].

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkigarnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominiéa
45-032 Opole, tel. 77 401 60 42, email: mrajfur@b2.
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQpoléarnottowek, 14-16.10.2015
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Badania laboratoryjne wskaaujze maksymalna pojems&é sorpcyjna np. glonéw
Cladophora glomeratawynosi odpowiednio dla Cu - 15,0 mg/g s.m. a dla P
22,5 mg/g s.m. [11], glonéw m.ikcklonia radiata, Ecklonia maxima, Laminaria japoai
i Laminaria hyperbolawynosi dla Pb - 1,0 do 1,6 mmol/g ssm., Cu - 16 d
1,2 mmol/g s.m. i Cd - 0.8 do 1.2 mmol/g s.m. [1@4tomiast pojemrit sorpcyjna
biomasy glonévHelimeda graciliswynosi dla Cu - 38,46 mg/g s.m. [13].

Celem prowadzonych bafldyta ocena kinetyki oraz opis rownowagi sorpcjedai
w glonachLaminaria ochroleucaBachelot de la Pylaie. Do opisu rownowag wykoragst
model izotermy Langmuira. Padp prol; poréwnania pojemrigi sorpcyjnych dwdch
gatunkéw glonow morskichLaminaria ochroleuci Palmaria palmataoraz glonéw
stodkowodnyclSpirogyrasp. Wskazanie zataoici pomiedzy stzeniem analitu w glonach
i w roztworze, w ktérym je zanurzonocc, = f(C), oraz rozpoznanie czynnikow
abiotycznych wptywajcych na proces sorpcji w przysgd maze zosté wykorzystane do
opracowania prostego biosensora do pomiardest metali cezkich w zbiornikach
stono- i stodkowodnych.

Metodyka

Do bada wykorzystano glony morskiéaminaria ochroleucazakupione w firmie
Bogutyn Miyn z Radzynia Podlaskiego (PL). Prébkorglw przeznaczonych do analiz
przeptukiwano wodl zdemineralizowan (konduktywné¢ « = 0,5 pS/cm) i suszono
w temp. 323 K (24 h). Tak przygotowane glony bylzethowywane w szczelnie
zamknetych pojemnikach polietylenowych. ¢&enie miedzi naturalnie zakumulowanej
w glonach wynosit@cg = 0,0030 +0,0008 mg/g s.m.

Badanie kinetyki sorpcji

Prébki glonéw o masie 0,500 + 0,001 g s.m. umiesaeav perforowanym pojemniku
0 obgtosci ok. 15 cni i wraz z nim zanurzano w roztworze siarczanu miedabjtosci
200 cmi. Roztwér intensywnie mieszano, wykorzystuj mieszadio magnetyczne.
Okresowo, bezpwednio z naczynia, w ktérym prowadzono$dé@dczenie, zaggano
roztwdr w celu oznaczeniaesenia miedzi (AAS). Proces prowadzono przez 50 min.
Wykorzystywane do daviadczeér roztwory siarczanu miedzi bylty zakwaszane kwasem
azotowym do wartei pH ok. 5 w celu unikgicia tworzenia s niezdysocjowanych
wodorotlenkdw [14].

W celu oceny wplywu sposobu przygotowania biomatynd@w (preparowania -
kondycjonowania w wodzie zdemineralizowanej o kddgwnosci x = 0,5 uS/cm) na jej
wiasciwosci sorpcyjne przeprowadzono badania kinetyki sorpigdzi w glonach, ktére
przed eksperymentem zanurzano na 30 min w wodaenirekralizowanej oraz na takich
glonach, ktére wczmiej nie byty kondycjonowane w wodzie zdemineralzmej.

Podczas procesu sorpcji metaligaich na biomasie glonéw badano zmiany
konduktywndci i pH roztworu.
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Badanie parametréw rownowagi w ukfadzie statycznym

Doswiadczenia prowadzono analogicznie do kadanetyki procesu. Zmieniano
jedynie pocgtkowe stzenia jondw C&" w roztworze. Prébki roztworu, w celu oznaczenia
stezenia miedzi, pobierano na patizu i na kaicu procesu sorpcji trwggego 50 min.

Aparatura i odczynniki

Do oznaczania sten miedzi wykorzystano absorpcyjny spektrometr atoma@E
3500 firmy Thermo Electroi©orporation(USA). Do kalibrowania aparatu wykorzystano
wzorce firmy ANALYTIKA Ltd. (CZ). Dla miedzi granie wykrywalngci (IDL)

i oznaczalnéci (IQL) aparatu wynoszodpowiednio 0,0045 i 0,033 mg/dmNajwicksze
stezenie wzorca (produkeji: ANALYTIKA Ltd. (CZ)) sywanego do kalibraciji (5 mg/dn
przyjeto za granice liniowej zak@osci sygnatu od stenia.

Do badania konduktywrci oraz pH poszczegélnych roztworéw, w ktdrych
zanurzono glony morskie, zastosowano gdeenia firmy Elmetron Sp. J. z Zabrza:
pH-metr CP551, konduktometr CC51, ktérych bezwaqgy bhd wskaza wynosit
odpowiednioApH = 0,02 orazAx = 0,1 pS/cm. Niepewn& wskaza wykorzystywanej
wagi laboratoryjnej wynosita £ 0,001 g.

Zapewnienie oraz kontrola jakd

W tabeli 1 przedstawionoegienia miedzi oznaczone w certyfikowanych materiatach
referencyjnych BCR- 41glanktoni BCR- 482lichen, wytwarzanych przez Institute for
Reference Materials and Measurements (Belgia).

Tabela 1
Poréwnanie zmierzonych i certyfikowanych wadicstzen miedzi w 414planktoni BCR 482lichen
Table 1
Comparision of measured and certified concentratioBCR-414planktonand in BCR-482ichen
BCR-414plankton AAS Dev. ™
Stezenie | +Niepewndé Srednia | +SD” )
[mg/kg s.m.] [%]
29,5 | 1,3 28,4 | 1,6 -3,7
BCR-482lichen AAS Dev. ™
Stezenie | +Niepewndé Srednia |  #SD° )
[mg/kg s.m.] [%]
7,03 | 0,19 [ 6,63 | 0,17 5,7

" - odchylenie standardowe
" - wzgkdna rénica pomédzy stzeniem zmierzonym i certyfikowanym 100§ — c.)/c.

Model izotermy Langmuira

Model izotermy Langmuira zakladay, ze na powierzchni adsorbentu istnieje
okreslona ilos¢ centrow adsorpcji, z ktérych kde zdolne jest do zaadsorbowania tylko
jednej casteczki, opisany jest za pomo@®wnania [15]:

C1 = (C(g,max)' K- C(r,l)) ' (1 +K- C(r,l))_l (1)
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gdzie: ¢g1) - Stzenie miedzi w glonach w stanie rownowagi [mg/g §.1m 1) - Skzenie
miedzi w roztworze w stanie réwnowagi [mg/ﬁm:(g,max) - pojemn@¢ sorpcyjna glonéw
[mg/g s.m.] K - stata.

W celu prostego wyznaczenia watbmaksymalnej pojemroi sorpcyjnej oraz statej
réwnowagi K réwnanie opisujce model izotermy Langmuira moa przeksztaléi do
postaci liniowej:

(C(g,l))_:L = (C(g,max) K- C(r,l))_1 + (C(g,max))_1 (2)

Wyniki badan i ich analiza

Badania kinetyki sorpcji jonéw Gli prowadzono w warunkach statycznych w celu
oceny czasu potrzebnego do uzyskania stanu roéwnopaygicdzy glonamilLaminaria
ochroleucaa roztworem, w ktérym je zanurzano. W celu ocepyywu kondycjonowania
glonébw w wodzie zdemineralizowanej na ich §eavosci sorpcyjne badania prowadzono
z wykorzystaniem glonéw niepreparowanych oraz pkébeonéw kondycjonowanych
w wodzie zdemineralizowanej. Na rysunku 1 przedgiaw przebieg zmian stenia
miedzi w roztworze, w ktérym zanurzano glony.

1,20 _
L} glony niepreparowane
1,004 4 glony preparowane
o A
£ os0] % i ¢ } ; } *
>
€
— 0,60 } E E i %
S I
0,40 1 I ; :
/Y 2
0,20
0,00 ; , : . .
t [min]

Rys. 1. Przebieg zmianggenia miedzi w roztworze, w ktérym zanurzono gldayminaria ochroleuca
Fig. 1. Changes in copper concentrations in salufiowhich the algakaminaria ochroleucavereimmersed

Przeprowadzone badania wskazug stan rownowagi dynamicznej w uktadzie glony
Laminaria ochroleuca roztwor zostaje oggnicty po okoto 40 min. Dla poréwnania, stan
réwnowagi dynamicznej podczas procesu sorpcji jon6w* w glonach morskich
Palmaria palmatazostaje osignicty po okoto 50 min, a w glonach stodkowodnych
Spirogyrasp. po okoto 30 min. W preparowanych glonaeiminaria ochroleucav czasie
40-minutowego procesu zakumulowata dilisko 69% jonéw Cif, znajdujcych sk
w roztworze pocgkowym. W pierwszych 10 min trwania procesu z raatwdo biomasy
sorbowanych jest okoto 45-50% jondw miedzi, w odi@riu do s{zenia tego analitu
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zakumulowanego w preparowanych glondaminaria ochroleucaw stanie rownowagi
(0,25 mg Cu/g s.m.). Glony niekondycjonowane w wedzdemineralizowanej przed
procesem sorpcji zakumulowaly w swoich plechaclyté 35% jonéw Ctf znajdupcych
sie w roztworze pocgtkowym. Kondycjonowanie glonéw w wodzie zdeminezalanej
uaktywnienia ich struktury sorpcyjne, a tak powoduje usuwanie soli naturalnie
zakumulowanych na ich plechach.

9
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; 'S T TR T T
L A a i I J: i l l
6 [ L
— 54
':E- . L ® glony niepreparowane
A glony preparowane
3
2
1
0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
t [min]

Rys. 2. Przebieg zmian pH w roztworze podczas figgnmew CuF* na biomasie glonéwaminariaochroleuca
Fig. 2. Changes in pH of the solution during thé'@ans sorption by the algaeminaria ochroleucdbiomass

70 m glony niepreparowang
60 4 glony preparowane
50 A } { } { { { {
T ;4
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Rys. 3. Zmiany konduktywrioi roztworu podczas sorpcji jonéw &wa biomasie glonéw
Fig. 3. Changes in conductivity of the solutionidgrsorption of Cé& ions by the algae biomass
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Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono kolejno zmiany ipkbnduktywndgci roztworu
podczas procesu sorpcji miedzi na biomasie globaminaria ochroleuca

Z wykresu na rysunku 2 wynikae procesowi sorpcji miedzi na biomasie glonéw
Laminaria ochroleucatowarzyszy sorpcja jonoéw 'H Nie stwierdzono statystycznie
istotnych r@nic w ilosci zakumulowanych jonéw H pomidzy problk glondw
kondycjonowanych w wodzie zdemineralizowanej a ggOhiepreparowan W czasie
prowadzenia procesu zaobserwowanaédakzrost konduktywriei (rys. 3). W przypadku
glonéw niepreparowanych konduktywitaoztworu wzrosta z 4,72 do 54,6 pS/cm. Wzrost
konduktywndci roztworu po wprowadzeniu do niego glondéw jestowpdowany
m.in. rozpuszczaniemesisoli naturalnie zakumulowanych na powierzchni plegonow
oraz posfpujacymi w czasie nieodwracalnymi zmianami w struktulbien komérkowych,
co powoduje wyciekanie substancji jonowych z korkOglonéw do roztworu. Jak
wykazaty badania, obecfiow roztworze innych jonéw pochoglzych z rozpuszczaniaesi
soli ogranicza sorpegj miedzi w biomasie o okolo 95%. W przypadku glonéw
preparowanych (kondycjonowanych przed procesentgavpvodzie zdemineralizowanej)
konduktywnd¢ roztworu po wprowadzeniu do niego glonéw wzrosta 4z86
do 29,2 uS/cm.

Parametry réwnowagi w ukladzie preparowane glbaminaria ochroleuca roztwor
siarczanu miedzi opisano izotegrhangmuira (zalenos¢ (2)) i przedstawiono na wykresie
na rysunku 4.

5,00

4,00

3,00 -

2,00 -

cylmglg s.m.]*

1,00 &7

0,00 T T T T T T 1
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40

C?y Img/dm?*

Rys. 4. Izoterma Langmuira opigoa rownowag sorpcji Cu w glonach morskictiaminaria ochroleuca
(tsorpci = 40 min)

Fig. 4. Langmuir isotherm, describing the sorpgguilibrium of Cu {sorpion = 40 min)

Parametry izotermy zostaly przedstawione w tabeli oréwnane z parametrami

izoterm wyznaczonymi dla glonéw morskicRalmaria palmatai stodkowodnych
Spirogyrasp. [16].
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Tabela 2
Parametry funkcjy = a:x + b przedstawionej na rysunku 4; parametry regrasp\Wej: +£SD, - odchylenie
standardowe parameta, +SD, - odchylenie standardowe parameiriR’ - wspoiczynnik determinacjiraz

wyznaczona z izotermy Langmuira pojensé180orpcyjnacgmax

Table 2

The parameters gf=a-x + b function presented in Figure 4; linear regresgiarameters: $D, - standard
deviation ofa parameter, SD,- standard deviation &f parameterR - correlation coefficient and sorption
capacity determined from Langmuir isothegmax)

a b +SD, +SD, R? [m37vgmasxf’rn ]
Laminaria ochroleuca
3,143 [ 0,004 | 0,192 | 0,139 | 0,985] 250
Palmaria palmata
0,120 [ 0,006 | 0,005 | 0,057 | 0,993] 167
Spirogyrasp.
0198 [ 0115 | 0,0051 ] 0,101 | 0,994 8,7

Wyniki przedstawione na rysunku 4 wskaguje glonyLaminaria ochroleucaorbuj
jony CU* proporcjonalnie do ich zawag w roztworze, w ktérym zostaly zanurzone.
Dane z tabeli 2 wskazujna znaczne tdice dotycace pojemnéci sorpcyjnej glonéw
w zalenosci od ich gatunku [16]. Wyznaczona z izotermy Lam@@ pojemnéci
sorpcyjnecgmay Ma jednak charakter orientacyjny, z uwagi naz®,cechuje je dia
niepewnd¢ wyrazona poprzez $D,. Przeprowadzone badania wskazop maliwosé
zastosowania glonéWwaminaria ochroleucalo aktywnego biomonitoringu i fitoremediacji
wod powierzchniowych zanieczyszczonych np. metakzagakimi.

Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przeprowadzonych baddwierdzonoze preparowane glony morskie
Laminaria ochroleucasy dobrym sorbentem jondéw miedzi. Glony kondycjonowan
w wodzie zdemineralizowanej przed procesem sorgkiimulup o okoto 95% wjcej
jonéw Cd* w poréwnaniu doglonéw niepreparowanych. Stan réwnowagi dynamicznej
w ukiadzie glonyLaminaria ochroleuca- roztwér zostaje osgnicty po okoto 40 min.
Wykazano,ze czynnikiem wplywajcym na intensywni@ sorpcji analitu w plechach jest
spos6b preparowania glonéw.

Biomasa glonéw akumuluje w swoich plechach mipdbporcjonalnie do jej stenia
w roztworze. Wyniki badawskazuj na dobre dopasowanie modelu izotermy Langmuira
do opisu réwnowagi w uktadzie gloryaminaria ochroleuca roztwér. Stwierdzonoze
pojemnd¢ sorpcyjna wyznaczona z izotermy Langmuira jestcdmna dug niepewndcia
wyrazong poprzez +SD, co wynik& moze ze sposobu prowadzenia eksperymentu.
W uktadzie statycznym (przy zmniejsgeym sk stzeniu miedzi w roztworze) parametry
sorpcji zalea m.in. od stosunku masy glonow do gbgci roztworu.

Analizujac wyniki przeprowadzonych baflamazna stwierdat, ze preparowane glony
Laminaria ochroleucamog by¢é w przyszidci wykorzystane m.in. jako sorbent
w procesach oczyszczania épiekéw oraz jako bioczujnik zanieczyszczenia ektEsydw
wodnych np. metalami gikimi, jednak konieczna jest walidacja procedur hedzych.
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SORPTION OF COPPER IN MARINE ALGAE
Laminaria ochroleuca BACHELOT DE LA PYLAIE

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Optleiversity, Poland

Abstract: The kinetics and equilibrium of sorption proces$scopper in marine algakaminaria ochroleuca
Bachelot de la Pylaia was examined under laboratonglitions. The sorption from the solution of ceppulfate
was performed under static conditions, by decrgatie concentration of Guin solution. The impact of algal
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biomass preparation method on its sorption propestias also examined. It has been shown that lequiifi is
reached after about 40 minutes. Under the condit@nthe experiment 45-50% of copper ions fromittigal
solution are being sorbed in the first 10 minufes.describe the equilibriums was used the Langrisotherm
model. It has been found that algae sorB*@ns in proportion to their content in the solatio which they are
immersed. One can assume that 40 mins exposurgag aontaminated with heavy metals in pollutedengt
will increase the concentration of these analyteproportion to their concentration in the studieaters. The
results were compared with the results of the smmgiroperties of marine alg&@almaria palmataand freshwater
algaeSpirogyrasp. Due to the high uncertainty of study resutisatiempt was made to indicate which species of
algae is a better sorbent. Based on the studyibeassumed that the seawkathinaria ochroleucaachelot de
la Pylaia may be used in the future eg. in phytediation of surface waters and as a biosensor émitoring of
aquatic ecosystems.

Keywords: copper, algaéaminaria ochroleucd8achelot de la Pylaie, sorption kinetics, Langnisitherm






