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ODBARWIANIE ROZTWOROW ZAWIERAJ ACYCH
ACID GREEN 16 ZA POMOCA ODCZYNNIKA FENTONA
Z NADW EGLANEM SODU

DISCOLORATION OF SOLUTIONS CONTAINING ACID GREEN 16
USING FENTON'S REAGENT WITH SODIUM PERCARBONATE

Abstrakt: W badaniach zastosowano dwie modyfikacje odczynrilentona z nadglanem sodu (jako

alternatywnymzrédiem HO,) przy zastosowaniu #6ego rodzajuzrodta Fé*: FeSQ-7H,O oraz widrkow
stalowych. Efektywn& oczyszczania roztwor6w oceniano na podstawie anstizenia barwnika Acid Green 16
(zieleh kwasowa czysta V). W trakcie badastalano wplyw poszczeg6lnych parametréw zmodyfikoego
procesu Fentona (wakm pH, dawki nadwglanu sodu, zawartoi jon6w zelaza pochodych z FeSQ oraz

z wiorkow stalowych, czasu reakcji przy modyfikazjsiarczanenielaza oraz czasu kontaktu przy modyfikacji
z wiorkami stalowymi) na efektywrdé odbarwiania. Ponadto w przypadku ukladu z wiérkastalowymi
okreslano wplyw tzw. ,dodatkowego czasu reakcji”, ktéryjest czas, po jakim alkalizowano prébki
przefiltrowanych roztworéw przez zte wypetnione wiérkami. Wynosit on ,0” (filtraty adizowano od razu po
przefiltrowaniu), 10, 20 i 30 minut. Przeprowadzdraelania wykazatyze obie modyfikacje odczynnika Fentona
umazliwity efektywne odbarwienigciekow. W przypadku uktadu z zastosowaniem ngdanu sodu i siarczanu
zelaza(ll) najlepsze efekty otrzymano przy dawcewwgthnu sodu = 350 mg/dinstosunku Fé/nadweglanu
sodu = 0,4, czasie reakcji = 15 minut oraz pH ¥W3przypadku systemu z wiérkami stalowymi wymagaawaich
nadweglanu sodu do skutecznego useid barwy wynosita 600 mg/din przy czasie kontaktu
z widrkami = 39,6 sekund i dodatkowym czasie reakcpD minut (roztwory alkalizowane bezgednio po
przefiltrowaniu), pH = 2 oraz wiérkéw o masie = @5

Stowa kluczowe:barwniki, odbarwianie, odczynnik Fentona, progesgkbionego utleniania

Wprowadzenie

Barwniki znajduj zastosowanie w bardzo wielu gahch przemystu. Stosowane s
miedzy innymi w przem§le widkienniczym, garbarskim, papierniczym, jak roez
w chemii gospodarczej, budownictwie czy meblarstwi®/ wyniku proceséw
produkcyjnych powstaj $cieki, ktore mog zawierd wysokie s¢zenia barwnikow.
Nieoczyszczonécieki wptywaj negatywnie na odbiornik i jego ekosystem. Ze waglna
to, ze barwniki mog charakteryzowa sic negatywnym, a tale muta- i kancerogennym
oddzialywaniem na organizmy wodne, istotne jestteslane oczyszczenidciekdw
zawierajcych barwniki [1].

OczyszczaniéciekOw zawierajcych barwniki mae by realizowane za pomgavielu
réznych metod fizyczno-chemicznych. Zastosowanie arjajdtakie procesy, jak:
koagulacja [2, 3], sorpcja [4-7], techniki membresmo [8-10], jak réwnie procesy
pogkbionego utleniania [11-14].
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Klasyczny odczynnik Fentona jest to mieszanina o oraz nadtlenku wodoru
(reakcja (1)) [14]. W wyniku reakcji tych reagentdw srodowisku kwdnym powstag
rodniki hydroksylowe (odczynnik Fentona zaliczargstj w zwizku z tym do metod
pogkbionego utleniania).

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ + OH® (1)

Mozliwe jest stosowanie modyfikacji klasycznego odaiia Fentona poprzez
wspomaganie promieniowaniem UV [13], procesami tetelhemicznymi [11, 12] czy te
zastpowaniem czystego nadtlenku wodoru innymi reagentaekimi jak nadtlenek
wapnia i magnezu [15, 16] czy naglylan sodu [16, 17]. Rowniejony zelaza biogce
udziat w tym procesie magpochodzt z r&nych zrodet (nie tylko z solizelaza(ll)).
Stosowane m by przyktadowozelazo na zerowym stopniu utlenienia czy nawet wiork
stalowe (lgdace materialem odpadowym, a zatem taargdiem jondwzelaza) [18].

Metodyka badan

Badania prowadzono, stogajroztwory zawierajce barwnik Acid Green 16 (ziele
kwasowa czysta V, C.l. 44025) oestniu 100 mg/drh Stzenie barwnika oznaczano
metod; kolorymetryczi na podstawie spagdzonej krzywej wzorcowej przy diuga fali
A = 590 nm. Efektywn& procesu okrdano, uwzg¢dniajgc zmiarg Skzenia barwnika,
stopié1 jego usungcia oraz oceniaf barve roztworéw po procesie utleniania.

Zastosowano dwie #de modyfikacje klasycznego odczynnika Fentona: wii $e
nadweglan sodu-siarczarelaza(ll), a w serii Il nadgglan sodu-wiérki stalowe.

W obydwu modyfikacjach jako alternatywneédio nadtlenku wodoru w reakcji
Fentona wykorzystano nagglan sodu 2N#0Os- 3H,0,. Natomiastzrodiem jonéwzelaza
(I1) byt w serii | uwodniony FeSQ7H,O, a w serii Il - wiérki stalowe (z zawatitig okoto
90%zelaza i takich domieszek, jakegiel, wanad czy chrom).

Seria | realizowana byta na mieszadtach magnetytzny zlewkach laboratoryjnych
o objtosci 0,5 dni, natomiast eksperymenty serii Il prowadzono przykavzystaniu
procesu dynamicznego poprzez filtrowanie przez okuwypetniory wiorkami stalowymi
zakwaszonych roztworéw z dodanym w odpowiedniggiloadwglanem sodu.

W trakcie bada ustalano najkorzystniejsze waito poszczegdllnych parametrow
procesowych w celu uzyskania efektywnego ustiai barwnika Acid Green 16
z roztworow, takich jak: dawka nagglanu sodu, pH reakcji, czas reakcji (w serii Bas
kontaktu z widrkami stalowymi w kolumnie Za filtracyjnego (w serii Il), stosunek
masowy F&/(nadweglan sodu) w | serii oraz masy wiérkéw w Il serii.

Omowienie wynikéw badai
Seria I: nadwglan sodu-siarczagelaza(ll)

W trakcie bada w serii | zastosowano dawki nagglanu sodu w zakresie
75-500 mg/dmprzy pozostatych statych parametrach: pH = 3, ezakcji = 15 minut oraz
stosunek masowie/(nadweglan sodu) = 0,3. Zaobserwowan@ wraz ze wzrostem
dawki 2NaC0s;-3H,0O, uzyskiwano stopniowe ohidnie s¢ skzenia Acid Green 16
w probach po procesie utleniania (rys. 1). Nelksky wzrost skuteczgoi usungcia barwy
zaobserwowano podczas wzrostu dawki tego reagehta@5odo 200 mg/dih Woéwczas
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stezenie Acid Green 16 obijto sic z 44,54 do 11,6 mg/dinJednake takie stzenie
barwnika w roztworze nadal powodowalo silne zielaabarwienie. Konieczne byto zatem
dalsze zwgkszanie dawki nadyglanu sodu. Przyczynito ¢gito do stopniowego obiania
si¢ stzenia barwnika przy stosowaniu coraz tocksizych dawek 2N&£0;-3HO,.
Wprowadzenie dawki nadwlanu sodu wynoszej 350 mg/dmi powyzej spowodowato

odbarwienie roztworéw. Na podstawie tego etapu alsaych bada wytypowano dawki
350 i 400 mg/drh
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Rys. 1. Wplyw dawki nadgglanu sodu na efektyws® usunicia Acid Green 16 przy pH = 3,= 15 min,
Fe&*/(nadweglan sodu) = 0,3

Fig. 1. The effect of sodium percarbonate dosefficiency of Acid Green 16 removal at pH =85 15 min,
ratio of Fé*/(sodium percarbonate) = 0.3
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Rys. 2. Wplyw wartéci stosunku masowego £&nadweglan sodu) na efektywié usunicia Acid Green 16
przy pH = 3t =15 min

Fig. 2. The effect of ratio of E#(sodium percarbonate) on efficiency of Acid Grelh removal at pH = 3,
t=15 min

Kolejnym ustalanym parametrem byt stosunek masoefi/(Radveglan sodu) dla obu
wybranych dawek nadwglanu sodu oraz pH = 3 i 30-minutowym czasie rdakcj
Wykazano,ze wraz ze zwikszaniem wart@&i tego stosunku gtenie barwnika ulegato
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obnizeniu (rys. 2), przy czym najekszy wzrost efektywniei miat miejsce przy
zwickszeniu stosunku E#(nadweglan sodu) od 0,1 do 0,3. Wynika to z fakie,w celu
uzyskania diej skutecznéci reakcji Fentona wymagana jest odpowiednigadzawartéc
jonéw FE*. Zbyt mate stzenie tych jondéw zmniejsza efektywstoprocesu utleniania, gdy
generowana jest niewystarcaeg ilos¢ rodnikdw hydroksylowych (@@acych gtéwnym
czynnikiem oczyszczagym w reakcji Fentona). Do kolejnych etapow badaybrano
stosunek Fé/(nadweglan sodu) = 0,4, gaywowczas naspito odbarwienie roztworéw.

Nastpnie dokonano doboru najkorzystniejszego pH reakcpz czasu reakcji.
W przypadku ustalania wadt pH odnotowanoze najwiksz skuteczné¢ usunécia
barwnika Acid Green 16 otrzymano przy pH = 3 (rga). Stzenie Acid Green 16
wyniosto wéwczas 1,29 mg/dmdla obydwu dawek nadwlanu sodu. Zwikszenie
wartasci pH do 4 i 5, jak réwnie jego zmniejszenie do 2 generalnie przyczyniatodsi
obnizenia efektywnéci odbarwiania. Wynika to z fakiwe w przypadku niskiego pH
wystepuje nadmiar jonéw H ktére dziataj jako tzw. ,zmiatacze” rodnikdw
hydroksylowych. Natomiast zastosowaniezgzego pH mogto spowodowaze stzenie
jonow H' byto zbyt mate do wygenerowania odpowiednigegulosci rodnikéw OH, by
skutecznie mogt z& proces utleniania barwnika.
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Rys. 3. Sgzenie Acid Green 16 po procesie utleniania: a) pmjennym pH i F&/(nadweglan sodu) = 0,4,
t = 15 min; b) przy zmiennym czasie reakcji i pH &'/(nadweglan sodu) = 0,4

Fig. 3. The concentration of Acid Green 16 afteidation process during: a) different value of pHti@ of
Feé'/(sodium percarbonate) = 0.4t = 15 min); b) different reaction time (pH = 3,
Fé&*/(sodium percarbonate) = 0.4)

Badania wykazaly ponadta@ze wymagany czas reakcji wynosi 10 minut, gdy
wéwczas stzenie Acid Green 16 obhjto sic do wartéei 1,29 mg/dm dla obydwu
stosowanych dawek (rys. 3b). Zastosowanie krotsozgsu nie umdiwito odbarwienia
roztworéw, a jego wyditenie tylko w nieznacznym stopniu przyczynitg b zwikszenia
skutecznéci procesu (zawarfé barwnika w roztworze obyta sk jedynie do

0,96 mg/dn). Dlatego ze wzgHéw ekonomicznych zasadne jest zastosowanie
10-minutowej reakcji.
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Seria Il: nadweglan sodu-wiérki stalowe

W trakcie Il serii bad& na pocatku ustalone zostato wymagane pH reakcji oraz czas
kontaktu roztworu z wiorkami stalowymi wypetniaymi kolumre (poprzez zmiag
predkaosci filtracji v).

W modyfikacji odczynnika Fentona z wiérkami stalowiy(jako alternatywnerddio
jonéw Fé") bardzo istotny wplyw na skuteczgo procesu wywiera waré pH.
By uwalniane byly dosrodowiska ze stali jony & wymagany jest kway odczyn.
Dlatego w trakcie badasprawdzono tylko dwie wardoi tego parametru przy dawce
nadweglanu sodu wynoszej 200 mg/dr(tab. 1). Odnotowandae zdecydowanie wksza
efektywnd¢ procesu odbarwiania miata miejsce przy pH =2pizy pH = 3. Wid4, iz
nawet niewielkie zwikszenie wartéci tego parametru przyczynito ¢sido znacznego
obnizenia skutecznii utleniania Acid Green 16.

Tabela 1
Wptyw pH na efektywn& procesu nadeglan sodu-wiorki stalowe (seria Il) przy czasie taktu = 77 s
oraz masie widrkéw w kolumnie =2 g

Table 1
The effect of pH on the efficiency of sodium pelzarate-steel swarf process (Il series) - contaw tk 77 s,
the amount of steel swarf in column=2g

Dawka nadweglanu sodu [mg/dnd] pH reakcji [-] Stezenie Acid Green 16 [mg/drf
200 2 3,74
200 3 12,9

W przypadku ustalania czasu kontaktu roztworu zrk@ithi wypetiagcymi kolumre
filtracyjna poprzez zmiag predkaosci filtracji wykazanoze lepsze efekty uzyskano podczas
zastosowania wkszej z dwoch badanych gatkosci (tab. 2). Przy filtrowaniu roztworu
z Vi = 5,34 cm/min stenie barwnika wyniosto 2,13 mg/dmDwukrotne zmniejszenie
predkosci  przyczynito s¢ do obnkenia efektywnéci procesu  (stzenie
barwnika = 3,69 mg/di Zjawisko to mogto wynik&z faktu,ze wraz ze zmniejszeniewn
zwiekszyt sk czas kontaktu roztworu z widrkami i wskutek tegavidbrkéw uwolniona
zostata wiksza ilgci FE€* do odbarwianego mediumWiadomo natomiast,zinadmiar
jonéwzelaza powodowamaze zjawisko tzw. "zmiatania” rodnikdw hydroksylowych

Tabela 2
Wptyw czasu kontaktu roztworéw ze z&m z wiérkéw stalowych na efektywstoprocesu nadeglan
sodu-wiorki stalowe przy dawce naglylanu sodu = 200 mg/diypH = 2 i masie wi6rkow stalowych =2 g
Table 2
The effect of contact time of solutions with steehrfs on the efficiency of sodium percarbonatetsearf
process (dose of sodium percarbonate = 200 nigfurh= 2 and the amount of steel swarf in colunthg)

- . . Czas kontaktu roztworu ze ziagem Stezenie Acid Green 16
Predkosé filtracji [cm/min] . - - 3
wypetnionym wiérkami [s] [mg/dm7]
2,73 77 3,69
5,34 39,6 2,13

W dalszym etapie badaserii Il ustalono najkorzystniejszdawlke nadweglanu sodu
oraz masg wiérkéw stalowych wypetniaga kolumre.
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Zwiegkszanie dawki nadgglanu sodu powodowato stopniowy wzrost skuteézino
usuwania Acid Green 16 (rys. 4a). Przy dawce 200dmguzyskano stenie barwnika
2,14 mg/drﬁ. Zwiekszenie iléci utleniacza do 600 mg 2”205 3H,0,/dm® spowodowato
obnizenie Acid Green 16 do 0,48 mg/dnwoéwczas te dopiero uzyskano odbarwienie
roztworow. W zwizku z tym do etapu doboru masy wiorkéw wypebggch kolume
wybrano wignie dawk 600 mg 2NsCO;5- 3H,0,/dn?. Stwierdzono wéwczage lepsze
efekty procesu uzyskano przy mniejszej masie widrKéys. 4b). Zjawisko to wynika
Z tego, & z wiekszej masy wiorkéw uwalniana jest eksza ilg¢ zelaza(ll). Natomiast
nadmiar jonéw F& przyczynia si do zmniejszania skuteczim reakcji Fentona (ze
wzgledu na reakgj rodnikéw hydroksylowych z nadmiareme
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s. 4. Sgzenie Acid Green 16 po procesie utleniania: a) grejennej dawce nadyglanu sodu i pH = 2, masie
wiorkéw = 2 g, czasie kontaktu = 39,6 s; b) przyieamej masie wiérkéw i pH = 2, 600 mg nagj}anu
sodu/dm, czasie kontaktu = 39,6 s

Fig. 4. The concentration of Acid Green 16 afteidation process: a) at different dose of sodiuntadionate

(pH = 2, the amount of steel swarf = 2 g, contaoet= 39.6 s); b) at different amount of steel $war

(pH = 2, 600 mg sodium percarbonate’daontact time = 39.6 s)
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W ostatniej fazie badaserii Il okre&lono, czy zastosowanie dodatkowego czasu
reakcji przyczyni g do poprawy skuteczioi odbarwiania. Badania te polegaty na tym,
filtraty byty gromadzone i dopiero po odpowiednio, 20 i 30 minutach poddawano je
neutralizacji (a nie tak jak we wcaeejszych etapach, kiedy to filtraty neutralizowano
bezpdrednio po przefiltrowaniu). Eksperymenty te przepadzono dla dawki
600 mg 2NaCO;5- 3H,0,/dn?, pH = 2, czasu kontaktu = 39,6 s i masy wiérkéw,5 g.
Wykazano,ze pozostawienie prébek roztworéw po filtracji pra@edumre na dodatkowy
czas reakcji nie przyczynitogsdo zwikszenia skuteczioi. Sezenia barwnika po 0, 10,
20 i 30 minutach dodatkowej reakcji wyniosto dokial0,32 mg/drh

Whnioski

1. Przeprowadzone badania wykazakg obie zastosowane modyfikacje odczynnika
Fentona umdiwiaja skuteczne usugtie barwnika z roztworéw przy pogtkowym
jego stzeniu 100 mg/drh

2. W przypadku serii | nadgglan sodu-siarczanelaza(ll) najlepsze efekty uzyskano,
stosujc nastpujace parametry procesu: 350 mg 288 3H,0./dm®, pH = 3,
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stosunek Fé/(nadweglan sodu) = 0,4, czas reakcji 10 minut. Wéwczasotavano
catkowite odbarwienie roztworu, asénie barwnika wynosito 1,29 mg/dm

W przypadku serii Il nadeglan sodu-widrki stalowe najekszy skutecznél
odbarwiania (stenie barwnika na poziomie 0,32 mgfynotrzymano przy dawce
nadweglanu sodu = 600 mg/dnpH = 2, czasie kontaktu roztworu z wiérkami
wypetniagcymi kolumre filtracyjng réwnym 39,6 s oraz masie wiérkéw w kolumnie
0,5g.

Obie serie badawcze wykazahke w badanym zakresie dawek 286;- 3H,0, wraz
ze wzrostem iléci reagenta rosta efektywfioprocesu odbarwiania.

Ponadto wykazanase bardzo istotny wptyw na efektywftoprocesu ma zawago
jonéw Fé*. Zaréwno zbyt mata ich il¢ (co obserwowano przede wszystkim w | serii
badawczej), jak i ich nadmiar (ktére to zjawiskcatni miejsce w serii Il) przyczynia
sic do obntania skuteczn@i procesu utleniania. Nadmiar ¥edziata jako tzw.
"zmiatacze” rodnikébw hydroksylowych. Niedobér naiast nie umaliwia
generowania odpowiedniej ol OH'.

Wykazano réwnig, ze w przypadku wykorzystywania wiérkéw stalowych gak
alternatywnegozrédia zelaza, aby mogly zostauwolnione ze stali jony F&
konieczne jest zastosowanie niskiej wéetopH (réwnej 2). Natomiast w serii |
(gdy dodawano FeSEOrH,O) najkorzystniejsze bylo pH = 3 (wdOwczas uzyskano
najwicksz skutecznéc).

Podziekowania

Badania byly finansowane przez fundusz prac statyth Politechniki Slaskiej

w Gliwicach w ramach projektu BK-231/RIE-4/2017.
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DISCOLORATION OF SOLUTIONS CONTAINING ACID GREEN 16 USING
FENTON'S REAGENT WITH SODIUM PRECARBONATE

Faculty of Energy and Environmental Engineeringgssan University of Technology, Gliwice

Abstract: During the study two modifications Fenton reageithwodium percarbonate (as an alternative source
of H,0,) were used. There were using different kinds ofses of F&: FeSQ and steel swarf. The efficiency of
wastewater treatment was determined on the bagkseaflye Acid Green 16 concentration. During trstst¢he
influence of the individual parameters of modifieénton process on the effectiveness of discoloratvas
examined (value of initial pH, dose of sodium pésoaate, the quantity of iron ions originating fréraSQ or
steel swarf, the reaction time - for modificati@d&im percarbonate-Fe$@nd so-called: additional reaction time
for modification sodium percarbonate-steel swarf)e additional reaction time is the time after whilke samples
(of dye solution) filtered through the bed (filledth steel swarf) were alkalized. That time wasagd to "0"
(filtrate was alkalized immediately after the fition) 10, 20 and 30 minutes. The study showed it
modifications of Fenton reagent enabled effectivdigcolor the solutions. For a system with the wodi
percarbonate and iron sulfate(ll), the best resulieere obtained with a dose of sodium
percarbonate = 350 mg/dnthe ratio of F&/sodium percarbonate = 0.4, reaction time = 15 rin] pH = 3.
In the case of systems with steel swarf, higheeddsodium percarbonate was required to efficjamtiinove the
color (600 mg/drf), a contact time with swarf of 39.6 seconds, atfditional reaction time = 0 minutes (solutions
alkalized immediately after filtration), pH = 2,c&guantity of swarf = 0.5 g.

Keywords: dye, discoloration, Fenton reagent, advanced trit@rocesses
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ODBARWIANIE ROZTWOROW ZAWIERAJ ACYCH
ACID GREEN 16 ZA POMOCA ODCZYNNIKA FENTONA
Z NADTLENKIEM WAPNIA

DISCOLORATION OF SOLUTIONS CONTAINING ACID GREEN 16 USING OF
FENTON'S REAGENT WITH CALCIUM PEROXIDE

Abstrakt: Barwniki nalea do organicznych zwzkéw chemicznych i g zbudowane z pochodnych
aromatycznych benzenu, naftalenu, antracenu hzkéiv heterocyklicznych posiadaych lwno zwihzane

z czsteczly elektronyn. Kolor zawdz¢czap wystpowaniu podstawnikéw, np. chromoforéw. Barwnik Acid
Green 16 wykorzystywany jest do celow przemystowyRbsiada zastosowanie do barwienia drewna, jedwabi
naturalnego, wetny i skéry, a tak w srodkach wykorzystywanych w gospodarstwie domowynarviki
wystepujace w sciekach przemystowych sprawgajviele probleméw ze wzegllu na swaj toksycznéé, nisky
podatnd¢ na biodegradag¢joraz intensywny kolor. Dlatego tego typeieki s3 oczyszczane z wykorzystaniem
metod pogibionego utleniania chemicznego (Advanced OxidaRoocesses - AOPs), w ktérych generowane s
rodniki hydroksylowe - OH charakteryzujce s¢ bardzo wysok reaktywndcia w stosunku do wkszaci
zanieczyszczeorganicznych. Przeprowadzono badania nad odbaemearoztworu zawieragego barwnik Acid
Green 16, stossg modyfikacg klasycznej reakcji Fentona. W badaniach wykorzystalternatywnezrodto
nadtlenku wodoru, jakim jest nadtlenek wapnia - elp 75C. Dodatkowo proces byt wspomagany
promieniowaniem UV przyyciu nisko- isredniocknieniowej lampy UV. Efektywn&& odbarwiania oceniano na
podstawie analizy eétenia barwnika Acid Green 16. W trakcie badstalano wplyw poszczegéinych parametréw
procesu: dawki nadtlenku wapnia, watiopH, stosunku F& Ixper® oraz czasu ravietlania. Uzyskane wyniki
bada wykazaty, ze proces modyfikacji odczynnika Fentona ufivat efektywne odbarwienie roztworu.
W przypadku zastosowania lampy niskoaeniowej najlepsze efekty odbarwienia otrzymareatwki nadtlenku
wapnia wynoszcej 250 mg Ixpét 75C /dmi, stosunku F&/ Ixper® wynosacego 0,4, przy czasie $wietlania
10 minut oraz odczynie pH = 3. Wéwczas w roztwdraew; zredukowano w 98,5% do poziomu 1,50 mgidm
Z kolei dla lampysredniocknieniowej i najkorzystniejszych parametréw prowadaeprocesu odbarwiania
obnizono stzenie barwnika w roztworze do 0,80 mgfimila dawki Ixpe? 75C wynoszcej 200 mg/drh

i uzyskano redukejw 99,2% (stosunek Fé Ixper® = 0,4, czas ravietlaniat = 10 min, pH = 2).

Stowa kluczowe:barwniki, odbarwianie, odczynnik Fentona, progesgkbionego utleniania

Wprowadzenie

Produkt generowany podczas reakcji jondelaza(ll) oraz nadtlenku wodoru w silnie
kwasnym srodowisku zostat odkryty w 1894 roku przez H.J.Kntna. Zauw#no, ze
reagent powstagy podczas reakcji posiada bardzo silne sei@osci utleniapce
w stosunku do kwaséw organicznych. Kolejne badaai procesem pozwolity stwierdzi
ze jest bardzo silnym utleniaczem chemicznym, ktatienia zanieczyszczenia trudno
degradowalne i zwksza podatn&@ na biodegradaejzwigzkow trudno rozktadalnych [1].
Obecnie w celu poprawy efektywsod degradacji zanieczyszarerzy jak najniszych
kosztach prowadzenia procesu coragéciej wprowadzane gsmodyfikacje podstawowej
reakcji Fentona. Liczne badania skupisig na poszukiwaniu alternatywnycéhddet jondw

*Wydziat Inzynierii  Srodowiska i Energetyki, PolitechnikaSlagska, ul. S. Konarskiego 18,
44-100 Gliwice, tel. 32 237 16 98, fax 32 237 10dmail: izabela.plonka@polsl.pl, ried@polsl.pl
Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgol2akopane, 5-8.10.2016
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zelaza oraz nadtlenku wodoru. Bardzazmgm aspektem jest rowrienozliwosé poprawy
efektywndci procesu poprzez wspomaganie reakcji Fentonaiproowaniem UV, proces
fotokatalitycznej reakcji Fentona (UV-Fenton) orgbprzez wykorzystanie procesow
elektrochemicznych, tzw. Elektro-Fenton. Proces EBiton opiera gina podstawowej
reakcji pomedzy jonami zelaza(ll) oraz nadtlenkiem wodoru wspomaganej
promieniowaniem UV. Istatmodyfikaciji jest bardziej efektywne przeprowadzapiocesu
dzicki wigkszej maliwosci generowania rodnikéw OHW klasycznej reakcji Fentona
redukcja jonéw F& do Fé" jest bardzo niewielka. Kiedy napuije wyczerpanie jondw
zelaza, reakcja zostaje zatrzymana. PromieniowaMepbzwala na fotoredukejjonéw
Fe’* do Fé" i tym samym jony te magponownie reagowaz nadtlenkiem wodoru,
generujc wicksz ilosé rodnikéw OH. Jony F&" powstajce podczas klasycznej reakcji
Fentona mog reagowa z rodnikami OH, natomiast pod wplywem promieniowania UV
zachodzi fotokatalityczna reakcja odwrotna, ktéeégktem jest powstawanie gliszej
ilosci rodnikéw OH [1-6].

Proces Fentona umlwvia degradagj barwnikéw, alifatycznych
i chlorowanych zwjzkéw aromatycznych, polichlorowanych bifenyli. W opesie
dochodzi réwni¢ do utlenienia: alkoholi, ketonéw, fenoli, toluengktoluenu, benzenu,
chlorobenzenu, nitrobenzenu, aniliny, formaldehyadwjgzkéw humusowych, a tak
pestycydow [1]. Gtéwnym zanieczyszczeniefoiekdw pochodzcych z przemystu
chemicznego i witokienniczegog sbarwniki, z tego wzgdu bardzo cgsto do ich
oczyszczania stosowany jest odczynnik Fentona. Biandcid Green 16 jest stosowany
gtéwnie do barwienia wetlny i witdkien pochodzeniaie@cego w ré@nych stadiach
przerobu, do barwienia drewna, skory ogadkéw chemii gospodarstwa domowego.
Charakteryzuje giréwniez przecetna trwatoscia naswiatto i czynniki mokre. Jednak Acid
Green 16 jest citnie stosowany ze wzglu na efektywn& wybarwien i intensywndé
koloru [7].

Przeprowadzono badania procesu odbarwienia rozteawierajcego barwnik Acid
Green 16 zmodyfikowan metod odczynnika Fentona. Na efektyw#do usuwania
zanieczyszcze w tym rowniez barwy, ma wptyw wiele czynnikow, takich jak: dawka
H,0,, pH, stosunek F&H,0,, temperatura oraz czas reakcji. Wplyw na stopiegradacii
zanieczyszczema rownie rodzaj usuwanej substancji [1, 8].

Metodyka badan

Procesowi odbarwiania poddano roztwér spdezony na bazie wody wodagowej
z barwnikiem Acid Green 16 oggeniu 100 mg/drhi charakterystycznym ciemnozielonym
kolorze. W procesie zastosowano zmodyfikowany odoiy Fentona wspomagany
promieniowaniem UV. Modyfikagj stanowito alternatywnezrédio nadtlenku wodoru,
jakim jest nadtlenek wapnia. W handlu spétkaazna nasfpujgce produkty zawierage
nadtlenek wapnia: PermeOx, PermeOx Plus, kp60C i Ixpef 75C. Badania
przeprowadzono z wykorzystaniem produktu IXp&5C amerykaskiej firmy Solvay.
Produkt wys¢puje w postaci bladditego, bezzapachowego proszku o zawiart@5%
nadtlenku wapnia, Ca(OH) CaCQ, srodkéw whzacych oraz wypetniaczy. Jegn
z najwaniejszych widciwosci Ixperd® 75C jest bardzo wysoka stabildcemperaturowa.
Produkt przechowywany w suchych warunkach w tenkp.26°C nie traci wolnego tlenu
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nawet przez kilka miesty. Ixpef® 75C jest bardzo stabo rozpuszczalny w wodziejese
higroskopijny i rozktada siw srodowisku wilgotnym z wytworzeniem tlenu. Ix{5e¥5C
zmienia swoje whciwosci wraz ze zmiam wiasciwosci chemicznych oraz fizycznych
srodowiska, w ktérym si znajduje. Produkt w temperaturze pokojowejsmdowisku
wodnym mae uwalnia tlen w sposdéb ggly nawet przez 6 miegly. W momencie spadku
pH ponizej 12 Ixpef 75C staje si bardziej rozpuszczalny, znacznie zmieniaréiwniez
iloé¢ uwalnianego tlenu. W warunkach pH mniejszego odyé@erowanessduze ilosci
nadtlenku wodoru, a uwalnianie tlenu maleje [1, 9].

Proces odbarwiania roztworu byt prowadzony w dwdcheptywowych uktadach.
Uktad pierwszy skiadat siz reaktora, niskognieniowej lampy UV firmy TITANIUM
o0 mocy 15 W, pompy tlogzej roztwor do ukladu oraz mieszadta magnetycznégektad
stanowiska drugiego wchodzit reaktor, lamp@dniocknieniowa firmy Heraeus typ
UV-RS-2 o0 mocy 150 W, system chiodzenia, pompazijce roztwér do ukltadu oraz
mieszadto magnetyczne.

W roztworze przed i po procesie odbarwiania wykanamnaczenie stenia barwnika
za pomog metody kolorymetrycznej poprzez pomiar absorbangji uzyciem
spektrofotometru spectroFlex 6100.

W celu okrdlenia najkorzystniejszych parametréw procesu odaikgn Fentona
badania przeprowadzono w trzech etapach. W | etiglienano doboru optymalnej dawki
Ixper® 75C przy statym stosunku £#xper® 75C wynoszcym 0,33 oraz przy stalym
odczynie pH = 3. Proces byt prowadzony z zastosmmaneagenta Ixp&r75C w ildici od
50 do 250 mg/drhdla lampy niskoghieniowej oraz od 75 do 300 mg/dnv przypadku
lampy sredniocgnieniowej. Préby do oznaczenigznia barwnika w roztworze pobierane
bylty po czasie navietlania 10, 20 i 30 minut. Etap 2 polegat na dakoodpowiedniego
stosunku F&/Ixpef® 75C przy statych dawkach Ixfer 75C wynosacych
200 i 250 mg/dr) przy statym pH = 3 oraz przy tym samym czasi@mietlania. W tym
etapie zastosowano stosunek'HBeper® 75C wynosacy 0,33; 0,4 oraz 0,5. Badania etapu
3 mialy na celu okrdenie wplywu pH reakcji na efektywlé procesu odbarwiania.
Reakcg Fentona przeprowadzono dla odczynu réwnego 2a3 4r

Oméwienie wynikow badai

Na podstawie uzyskanych w | etapie wynikbw hade& przypadku lampy
niskocknieniowej stwierdzonoze wraz ze wzrostem dawki reagenta IXp@6C (a tym
samym nadtlenku wapnia) i czasusweetlania malata zawarté barwnika w roztworze
(rys.1).

Odbarwienie roztworu uzyskano po 20 minutachswigtlania dla dawki
150 mg/dm. Natomiast zastosowanie dawki 200 mgidmowodowato odbarwieniejypo
10 minutach kontaktu z promieniami UV, az&nie barwnika w roztworze wynosito
2,0 mg/dm. Drugi etap bada miat na celu okréenie optymalnych iléci reagentow
wymaganych w procesie reakcji Fentona, czyli stkauireé*/Ixper® 75C dla czasu
nawietlania wynoszcego 10 minut. Otrzymane wyniki badgorzedstawione na
rysunkach 2 i 3 wykazahze najniszy stosunek E&Ixper® 75C wynosacy 0,2, a tym
samym najmniejsza i reagentow nie zapewniajwystarczajcej redukcji barwnika
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w roztworze. Woéwczas jegoegenie wyniosto 7,0 i 3,0 mg/dhodpowiednio dla dawek
reagenta Ixp&r75C - 200 i 250 mg/din
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Rys. 1. Zmiany stenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zal@ci od dawki Ixpe? 75C dla lampy
niskocknieniowej

Fig. 1. Changes of the dye Acid Green 16 in thatgni in depending on the dose IXp&5C for a low-pressure
lamp
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Rys. 2. Zmiany stenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zalgci od stosunku F&Ixper® 75C dla
dawki 200 mg/dri lampy niskocinieniowej

Fig. 2. Changes of the Acid Green 16 dye conceatrah the solution depending on the*#expet® 75C
at a dose of 200 mg/drand a low-pressure lamp
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Rys. 3. Zmiany stenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zal@ci od stosunku P& Ixpel® 75C dla
dawki 250 mg/drhi lampy niskocinieniowej

Fig. 3. Changes of the Acid Green 16 dye conceéatran the solution depending on the ratié*Féxper® 75C at
a dose 250 mg/dhand a low-pressure lamp
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Rys. 4. Zmiany stenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zafsci od pH dla dawki 200 mg/dhi lampy
niskocinieniowej

Fig. 4. Changes of the concentration of the dyedA8reen 16 in the solution depending on the pH dose
200 mg/dm and low-pressure lamp

Odpowiedni efekt w postaci odbarwienia oraz redukgrwnika w roztworze na
poziomie 2,0 oraz 1,6 mg/dmizyskano po 10 minutach éweetlania z zastosowaniem
dawek 200 i 250 mg/dini stosunku F&/Ixper® 75C réwnego 0,33. Stenie barwnika
w roztworze na podobnym poziomie otrzymano réwrika stosunkéw Féd/Ixper® 75C
wynosacych 0,4 i 0,5. Jak wykazaty badania przeprowadzenB etapie, istotny wptyw
na efektywné¢ procesu odbarwiania miat rownieodczyn (rys. 4 i 5). Najwsz
efektywndi¢ procesu i redukejbarwnika do stzenia 1,0 i 0,8 mg/dfuzyskano dla pH = 2



254 Izabela Plonka, Barbara Pieczykolan, KrzysztofoBaiiski, Aneta Magiera i Agnieszka Kocot

(stosunek F&/Ixper® 75C = 0,33, czas Kaietlania = 10 minut). Natomiast przy pH = 4
nastpito znaczne pogorszenie efektyvinp o czymswiadczy wysoka zawargé barwnika
w roztworze 8,9 i 7,6 mg/dinodpowiednio dla dawek reagenta IXp&t5C - 200 oraz
250 mg/dm.
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Rys. 5. Zmiany gtenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zatsci od pH dla dawki 250 mg/dhi lampy
niskocknieniowej

Fig. 5. Changes of the concentration of the dyedABieen 16 in the solution depending on the pH dbse
250 mg/dm and low-pressure lamp
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Rys. 6. Zmiany stenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zaf@ci od dawki Ixpe? 75C dla lampy
sredniocknieniowej

Fig. 6. Changes of the Acid Green 16 dye in theutgmi in depending on the dose IXpe?5C for
a medium-pressure lamp
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W przypadku uktadu wypoganego w lamp sredniocknieniowg zawarté¢ barwnika
w roztworze ulegata zmianie w zatexci od dawki Ixpef 75C i czasu navietlania
(rys. 6). Odbarwienie roztworu napito po 20 minutach rfavietlania dla dawki
200 mg/dm (skzenie barwnika w roztworze 1,79 mg/gni po 10 minutach riavietlania
dla dawki 250 mg/di(skzenie barwnika w roztworze - 0,96 mg/jm
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Rys. 7. Zmiany stenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zalgci od stosunku F&Ixper® 75C dla
dawki 200 mg/drhi lampysredniocknieniowej

Fig. 7. Changes of the Acid Green 16 dye concéatran the solution depending on the*Feper® 75C
at a dose of 200 mg/drand a medium-pressure lamp
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Rys. 8. Zmiany stenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zalgci od stosunku F&Ixper® 75C dla
dawki 250 mg/drhi lampysredniocknieniowej

Fig. 8. Changes of the Acid Green 16 dye concéatran the solution depending on the ratid*Agper® 75C at
a dose 250 mg/dhand a medium-pressure lamp



256 Izabela Plonka, Barbara Pieczykolan, KrzysztofoBatiski, Aneta Magiera i Agnieszka Kocot

T .

T

Y

£ 8]

[(-]

-l

g °] u 10 mi
min.

o

g 4 - ® 20 min.

S

< 30 min.

2 24

[ =

(]

N

2 o : : 1

wvy

2 3 4
pH []

Rys. 9. Zmiany gtenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zatsci od pH dla dawki 200 mg/dhi lampy
sredniocinieniowej

Fig. 9. Changes of the concentration of the dyedABieen 16 in the solution depending on the pH dbse
200 mg/dm and medium-pressure lamp
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Rys. 10. Zmiany stenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zaf@ci od pH dla dawki 250 mg/dn
i lampy sredniocknieniowej

Fig. 10. Changes of the concentration of the dyil A&&reen 16 in the solution depending on the pld dbse
250 mg/dm and medium-pressure lamp

Zastosowanie reagenta IxBer5C w dawce 300 mg/dhspowodowato pogorszenie
efektywngci procesu odbarwiania, na co wskazujezsae sizenie barwnika w roztworze
uzyskane po 10 minutach ddetlania - 2,13 mg/drh Wyniki uzyskane w Il etapie badla
(rys. 7) wykazaly dla dawki Ixp&75C wynosacej 200 mg/dr ze im wickszy stosunek
Fe?'/Ixper® 75C, tym wiksza redukcja barwnika. Zastosowanie dawki reageattlenku
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wapnia w ilgci 250 mg/dm zapewnialo wysak skuteczné¢ procesu po 10 minutach
na&wietlania w postaci redukcji barwnika do poziom®3]1,96 mg/dm we wszystkich
przypadkach (rys. 8). Wyniki bafslauzyskane w Il etapie wskazupa istotny wptyw
odczynu na proces odbarwiania odczynu (rys. 9 i P@dobnie jak w przypadku lampy
niskocknieniowej, odbarwienie roztworu uzyskano dla pH wgmcego 2 i 3 odpowiednio
0,8 mg/dm (dawka Ixpe? 75C - 200 mg/di) i 1,28 mg/dm (dawka Ixpef 75C -
250 mg/dm) oraz 0,64 mg/drh(dawka Ixpe? 75C - 200 mg/df) i 0,8 mg/dmi (dawka
Ixper® 75C - 250 mg/dr).

Podsumowanie i wnioski

Zastosowany proces modyfikacji odczynnika Fentona nadtlenkiem wapnia
wspomagany promieniowaniem UV umtivit efektywne usungcie barwy z roztworu.
Szereg przeprowadzonych badpozwolit ustalé najkorzystniejsze parametry procesu,
w tym dawle nadtlenku wapnia, stosunek jonéelaza do nadtlenku wapnia, pH oraz czas
naswietlania. W przypadku zastosowania lampy niskuieniowej najlepsze efekty
odbarwienia uzyskano dla dawki nadtlenku wapnia aggcej 250 mg Ixpéet 75C /dm,
stosunku F&/Ixper® wynoszcego 0,4, przy czasie $wietlania 10 minut oraz odczynie
pH = 3. Wéwczas w roztworze bagwredukowano w 98,5% do poziomu 1,50 mgidm
Z kolei dla lampy sredniocknieniowej i najkorzystniejszych parametrow prowadae
procesu obriono zawarté¢ barwnika w roztworze do 0,80 mg/dmila dawki Ixpef 75C
wynoszcej 200 mg/dri uzyskano redukejw 99,2% (stosunek E#lxper® = 0,4, czas
naswietlaniat =10 min, pH = 2). Optymalne parametry zostaty losta ze wzgldéw
ekonomicznych. Brano pod uwados¢ reagentdw oraz czas swdetlania niezbdny do
uzyskania zadowalagych efektéw w postaci redukcji barwnika w roztwaraJzyskane
wyniki bada wykazaty,ze diuzszy czas r@awvietlania skutkowat znacznie gz redukciy
zawartd@ci barwnika w roztworze przy zastosowaniu mniejsizjci reagentéw. Jednak
zZwigzane jest to z dymi kosztami eksploatacyjnymi na pokrycie zapotmeania na
energé elektryczrn. W zwigzku z tym jako optymalny czas dwietlania uznano 10 minut.

Podziegkowanie

Badania byly finansowane z funduszu prac statutbwyRolitechniki Slaskiej
w Gliwicach w ramach projektu BK-231/RIE-4/2017.
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DISCOLORATION OF SOLUTIONS CONTAINING ACID GREEN 16 USING OF
FENTON'S REAGENT WITH CALCIUM PEROXIDE

Faculty of Energy and Environmental Engineeringgstan University of TechnologyGliwice

Abstract: Dyes are organic chemicals and are made up of aionderivatives of benzene, naphthalene,
anthracene and heterocyclic compounds hariatgctrons which are loosely bounded with a mokecDies owe
their color from occurring substituents eg. chrommes. Acid Green 16 dye is used for industriappsges. It is
intended for coloring wood, natural silk, wool aledither, as well as the means used in the housebgks
occurring in industrial wastewater cause a lot mfbfems due to its toxicity, low biodegradabilitychintense
color. For this reason, this type of wastewatetrémted using the methods of advanced chemicalatimiul
(Advanced Oxidation Processes - AOPSs) in which bygrradicals are generated - Ohaving a very high
reactivity of most of organic contaminants. Studiesve been performed in order to discolor wastawate
containing Acid Green 16 using a modification oé ttlassical Fenton reaction. During the study serrzdtive
source of hydrogen peroxide was used (calcium peepxvhich is - Ixpéet 75C). Additionally, the process was
assisted by UV radiation using medium and low pres&JV lamp. The efficiency of wastewater treatmeas
assessed by analyzing the concentration of theAdjeé Green 16. During the tests the influence afividual
parameters of the process on the discoloratiorctéffmess was determined: the dose of calcium popH,
ratio Fé*/ Ixper® 75C and the irradiation time. The results obtaishdwed that the modifications of Fenton
reagent enabled effective discoloration of wastewah the case of the process by the low-predaumnp the best
results of discoloration obtained with a dose dfican peroxide - Ixpét 75C 250 mg/drh ratio Fé" / Ixper® 75C
equaled to 0.4, a irradiation time of 10 minuted pAl = 3. Then, the treated the concentration ofl A&&reen 16

in wastewater was reduced in 98.5% (up to 1.50 my/dwhile in the case of the medium-pressure lamp dy
concentration was reduced in 99.2% (up to 0.80 mY)/dit was obtained when the following parameters
were used: the dose of calcium peroxide of 200 my/dthe ratio of F&/Ixper® 75C = 0.4,

t =10 min, pH = 2.

Keywords: dye, discoloration, Fenton reagent, advanced trit@rocesses
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ZMIANY FRAKCJI ChZT SCIEKOW KOMUNALNYCH
PODCZAS BEZTLENOWEGO OCZYSZCZANIA

COD FRACTIONS CHANGES OF MUNICIPAL SEWAGE
DURING ANAEROBIC TREATMENT

Abstrakt: Optymalizacja proceséw biologicznego oczyszczafuekéw wymaga coraz weej informacii
dotyczicych sktadu oczyszczanycttiekéw. W celu scharakteryzowania zawéetosubstancji organicznej
w trakcie oczyszczanigciekdw komunalnych czy przemystowych stosuje powszechnie biochemiczne
zapotrzebowanie tlenu (BZT), chemiczne zapotrzeb@vdlenu (ChZT), ogdiny wegiel organiczny (OWO).
Szczegotowa charakterystyka substancji organiczmyétiekach mae by¢ osikgnigta przez wyznaczenie frakciji
ChZT. Celem bada bytlo wyznaczenie frakcji ChZT oraz ich zmiany $giekach komunalnych podczas
beztlenowego oczyszczania. Efektem zastosowanegtehewego procesu oczyszczakiekéw komunalnych
byta zmiana udziatu poszczegélnych frakcji ChZThigbnie udziatu frakcji substancji biologicznie rozikddnych

z 57,0 do 46,4% catkowitego ChZT oraz wzrost udziatwigzkéw biologicznie nierozktadalnych
z 43,0 do 53,6% catkowitego ChZT ddaiekéw z oczyszczalni A oraz olienie udziatu frakcji substancji
biologicznie rozktadalnych z 54,2 do 42,0% calkegit ChZT oraz wzrost udzialu zwmkéw biologicznie
nierozktadalnych z 45,8 do 58,0% catkowitego ChZasdiekéw z oczyszczalni B.

Stowa kluczowe:frakcje ChZT, oczyszczanie beztlenowe, substandjdegradowalne, substancje
niebiodegradowalne

Wprowadzenie

Badania fizyczno-chemicznéciekédw wykonywane g najczsciej w celu analizy
wiasciwosci sciekéw doptywagcych i odptywagcych z oczyszczalni, na podstawie ktérych
kontroluje i okréla sk funkcjonowanie oczyszczalni. Do prawidiowej ocepyacy
oczyszczalni nie wystarcza tylko oklenie podstawowych parametréw (sktadu)
oczyszczanych sciekow —wymaganych — Rozpamdzeniem  Ministra Srodowiska
z dnia 24 lipca 2006 r. w sprawie warunkow, jakedesy spetné przy wprowadzaniu
sciekbw do wod lub ziemi oraz w sprawie substangczegdlnie szkodliwych dla
srodowiska wodnego [1], m.in. BZT bowiem oznaczenie BZT ograniczg gdynie do
wyznaczenia iléci substancji tatwo biodegradowalnych. Konieczngt jpomiar ChZT
z uwzgkdnieniem frakcji, ktéry okrda réwniez ilo§¢ materii rozpuszczonej inertnej oraz
zawieszonej magych wptywa niekorzystnie na proces oczyszczania.

Jak podaj tomotowski i Szpindor [2], spodd wszystkich zwizkdédw organicznych
zawartych wsciekach ok. 19,5% jest fatwo rozktadalnych, nat@niek. 18% nie ulega
przemianom biochemicznym. Zawiesistanowi ok. 57% ChZT. Koloidy oraz zki
rozpuszczalne stanogvipo ok. 21,5% skladuciekow bytowo-gospodarczych, czyli
w sumie 43% ChZTZywe komorki bakteryjne stanowbk. 20% zwizkéw organicznych
dla tego rodzajdciekdw, z tego ok. 2% to bakterie autotroficznezta to heterotrofy [2].

1 Wydziat Inzynierii Materiatéw, Budownictwa iSrodowiska, Instytut Ochrony i hynierii Srodowiska,
Akademia Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-Biatejll. Willowa 2, 43-309 Bielsko-Biala,
tel. 33 82 79 157, email: |.przywara@ath.bielsko.pl

Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQyolEakopane, 5-8.10.2016
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Podstawowy podziat ChZT oparty jest na dleriu w ChZT catkowitym frakciji
rozkladalnej biologicznie (biodegradowalnej) i fecgik nierozktadalnej biologicznie
(niebiodegradowalnej). Kolejny podziat okia, jaky czcs¢ ChZT frakcji biodegradowalnej
stanowi frakcja rozpuszczalna (Ss) i frakcja zaimiesa (Xs) oraz jak cze$é
CHZT frakcji niebiodegradowalnej stanawifrakcja rozpuszczona (Si) i frakcja
zawiesinowa (Xi) [3].

W celu oczyszczenidciekdw bytowo-gospodarczych mma zastosowa wszystkie
procesy jednostkoweghz tez ich kombinacje. Stosowane saréwno metody biologiczne,
fizykochemiczne, jak i rozweania je integrujce. Podstawowym warunkiem tilisvosci
zastosowania oczyszczania biologicznegmekow jest ich (wysoka) podatéto na
biodegradacje, oceniana w oparciu o wanitdorazu BZTs/ChZT [4] lub ChZT/BZT [5].
Wartci¢ ilorazu ChZT/BZTE powyzej 2,5 wskazuje na powolny rozktad iduzawartdé
substancji niebiodegradowalnych, natomiast wrtidorazu pontej 1,8 wskazuje na
podatné¢ zanieczyszczena rozktad biologiczny [5].

Wyrézni¢ mazna oczyszczanie biologiczne tlenowe, beztlenowe luktady
beztlenowo tlenowe, ktére zapewniajisuwanie zanieczyszazew réznym stopniu.
Oczyszczanie biologiczne tlenowe #Boby¢ realizowane w komorach osadu czynnego,
sekwencyjnych rektorach porcjowych (SBR - sequencimatch reactors), ztach
biologicznych, bioreaktorach membranowych, natomiaseztlenowe, zachodee
w $rodowisku bakterii anaerobowych, bez dpst powietrza w osadnikach gnilnych,
wydzielonych komorach fermentacyjnych (WKF) [6, Rroces beztlenowy zalecany
jest dla sciekbw o0 wyszym stopniu zanieczyszczenia zmkami organicznymi
(ChZT > 1000 mg @dn?), a tlenowy dlasciekéw o niszym stopniu zanieczyszczenia
zwigzkami organicznymi (ChZT < 1000 mg/@m’). Przy oczyszczanigciekéw bytowych
zastosowanie beztlenowego oczyszczania przed tlamowie jest wskazane, bowiem
usunkcie ze sciekdbw czsci zwigzkObw organicznych przyczynia esido pogorszenia
stosunkow azotu 0golnego (BZTs i fosforu ogdlnego EYBZTs, co niekorzystnie
wplywa na efekt usuwania azotu i fosforu Zeiekédw [2]. JednocZmie podczas
beztlenowego oczyszczaniaiekdw w procesie fermentacji negtije czsciowy rozktad
zwigzkow organicznych, prowadey do powstania prostych zyzkow organicznych, ktére
okresla sie jako rozpuszczalne zwmki tatwo biodegradowalne i niebiodegradowalne.
Celem prowadzonych bafldyto okr&lenie wpltywu procesu biologicznego oczyszczania
prowadzonego w warunkach beztlenowych na zmiaricibdwe i jakgciowe substancji
organicznych wéciekach wyraonych za pomag frakcji ChZT. W badaniach jako
podstawow technologs oczyszczanidciekow zastosowano proces fermentacji metanowe;
prowadzony w warunkach psychrofilowych.

Materiat i metodyka

Celem prowadzonych badlabyto okrelenie wplywu procesu biologicznego
oczyszczania prowadzonego w warunkach beztlenowgcimiany ilgciowe i jakgciowe
substancji organicznych vciekach wyraonych za pomag frakcji ChZT. W tym celu
0znaczono niezline parametry do wyznaczenia gasfacych frakcji ChZT:

Ss - ChZT rozpuszczonych zkdéw organicznych biologicznie tatwo rozktadalnych,
Si - ChZT rozpuszczonych zgzkoéw organicznych biologicznie nierozktadalnych,
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Xs - ChZT nierozpuszczalnych substancji organichnydiologicznie wolno
rozktadalnych,
Xi - ChZT nierozpuszczalnych substancji organiciangmlogicznie nierozktadalnych.

Dzigki oznaczeniu powsszych fakcji okrélono ChZTyiggegradowane(SUma frakcji Ss
i Xs), ChZTebiodegradowaine(SUmMa frakcji Si i Xi) oraz ChZT catkowite,¢tiace sum
CHZTyiodegradowainel ChZ Tiebiodegradowaine Metodyka oznaczania frakcji zostata opracowana
na podstawie wytycznych ATV-131 [8].

Badania beztlenowego procesu w warunkach psycbwpfith prowadzono
w zamknitym reaktorze o pojemsoi 12 dnf i srednicy wewrtrznej 0,01 m, stosag
wypetnienie w postaci pigtieni Biateckiego. Zastosowano czas zatrzymaniegd@zin
i temp. 20°C.

Do bada zastosowano $cieki rzeczywiste pobrane z dwoch oczyszczalni
(oczyszczalnia A i oczyszczalnia B) znajhyjch sé na terenie wojewodztwélagskiego.
Srednia ilégé¢ sciekow doplywajcych do oczyszczalni A ksztaltujeesna poziomie
ok. 32 000 r¥d. Oczyszczalnia oczyszcgaednio okoto 12 min Airok sciekéw bytowych
oraz przemystowych, a Réwnowa Liczba Mieszkacéw (RLM) aglomeracji wynosi
ponad 170 000. Przepusto§amczyszczalni B wynosi 15 000 fdok:. Dla oczyszczalni A
wykonano dziesi serii badé, a dla oczyszczalni B trzy serie, polega na wykonaniu
analiz fizyczno-chemicznycKciekbw przed i po procesie fermentacji psychrofigw
W pobranych prébach kdorazowo oznaczono zgodnie z obgaujaca metodyla:

- chemiczne zapotrzebowanie tlenu ChZT - mgtaddwuchromianem potasu wedtug

PN-ISO 6060:2006 [9],

- biochemiczne zapotrzebowanie na tlen BZTmetod manometrycza za pomog
systemu pomiarowego OxiTop Control OC110 firmy WTW.

Odczyn okrélono pH-metrem firmy WTW inoLab Level2 wyposmym w elektrod
Sen Tix K1.

Wszystkie oznaczenia wykonano w trzech powtérzéniac

Wyniki badan i dyskusja
Charakterystykaciekow

Zaréwnoscieki doptywajce do oczyszczalni A, jak i do oczyszczalni B ckagyzup
sig zréznicowanymi wartéciami wskanikow zanieczyszcZe organicznych okrédonych
jako BZT i ChZT. W okresie prowadzonych bade sciekach surowych pobranych
z oczyszczalni A wartmi wskanikbw zanieczyszcze organicznych zmienialy si
odpowiednio: ChZT od 502 do 835 mg,/@m’, BZTs od 250 do 560 mg fuinv.
Natomiast $cieki pobrane z oczyszczalni B charakteryzowahe siastpujacymi
wartasiciami  wskanikow: ChZT od 899 do 1331 mg dn?®, BZTs od 430 do
540 mg Q/dn?. Srednie ChZT sciekéw doplywajcych do oczyszczalni A bylo na
poziomie ok. 600 mg Qdnm’, co stanowito wart& prawie dwukrotnie mniejgz niz
uzyskana wart@ ChZT wsciekach doptywajcych do oczyszczalni B. Natomiasednie
BZTs sciekéw surowych z obu oczyszczalni byto na zliym poziomie i wynosito
odpowiednio 523 mg £dn?® dla oczyszczalni A i 503 mgAainT dla oczyszczalni B.

Wyznaczonysredni stosunek ChZT/BZTdla sciekdw surowych z oczyszczalni A
wyniost 1,97. Taka wartg swiadczy o obecrizi w $ciekach zanieczyszcaerganicznych
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podatnych na rozkltad w procesach biochemicznychpiypadkusciekéw pobranych
z oczyszczalni Bsredni stosunek ChZT/BZTwyniost 2,18, co wskazuje na obeé&o
w $ciekach substancji organicznych odpornych na psodsslogicznego rozktadu [5].
Przeprowadzone badania ukazalyzniée w wartgciach i s¢zeniach analizowanych
parametrow wiciekach oczyszczonych w warunkach beztlenowsgcidnie wartéci BZTs
i ChZT dlasciekéw z oczyszczalni A wynosity odpowiednio 20972 mg Q/dn?, a dla
sciekow z oczyszczalni B - BZT 300 mg @/dnm® i ChZT - 682 mg @dn?. Efektywnd¢
usuwania zwizkéw organicznych okéonych jako BZE w sciekach z oczyszczalni A
w procesie fermentacji psychrofilowgjednio wyniosta 34%, a ChZT 36%, natomiast dla
sciekodw z oczyszczalni B - B£Z40% i ChZT 37%.

Srednie, minimalne i maksymalne waitd stzen zanieczyszcze organicznych
w sciekach nieoczyszczonych i oczyszczonych w warumbseztlenowych przedstawiono
dlasciekdéw z oczyszczalni A w tabeli 1, a didekéw z oczyszczalni B w tabeli 2.

Tabela 1
Wartasci ChZT i BZTs w sciekach nieoczyszczonych i oczyszczonych z oczydatcA
Table 1
The values of COD and BOD in wastewater non-treatetitreated from treatment plant A

Analizowane parametry
. Scieki nieoczyszczone Scieki oczyszczone
Wartosé BZTs chzT BZTs chzT
[mg OJdm® | [mg Oy/dm®] | [mg O./dm?] | [mg Odm?]
Srednia 523 596 209 372
Minimum 250 502 140 221
Maksimum 560 835 310 504
Tabela 2
Wartasci ChZT i BZT5 wsciekach nieoczyszczonych i oczyszczonych z oczydacB
Table 2
The values of COD and BOD in wastewater non-treatetitreated from treatment plant B
Analizowane parametry
. Scieki nieoczyszczone Scieki oczyszczone
Wartosé BZTs chzT BZTs chzT
[mg OJdm® | [mg Oy/dm®] | [mg O./dm?] | [mg Odm?]
Srednia 503 1092 300 682
Minimum 430 899 240 576
Maksimum 540 1331 340 759

Uzyskane wyniki analiz wskaikow zanieczyszczepotwierdzay, ze sktadsciekdw
komunalnych jest zedicowany i zaley od charakteru czy wiellkoi aglomeracji oraz
udziatu sciekéw przemystowych [3]. Tak zitdicowany skladkciekédw ma istotny wplyw
na zawarté¢ poszczegoélnych frakcji ChZT.

Zmiany udziatlu poszczegdlnych frakcji ChZT - oczainia A

Na podstawie uzyskanych wynikow ChZT i BZDbliczono zgodnie z podan
metodyly [8] frakcje organiczne wygpujace w badanychsciekach. W tabeli 3
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przedstawiono wyznaczone w badaniach warttrakcji ChZT wciekach z oczyszczalni
A, a w tabeli 4 ich udziat procentowy.

Tabela 3
Wartasci frakcji ChZT wsciekach z oczyszczalni A
Table 3
The values of COD fractions in wastewater fromttremnt plant A
Frakcje Seria
ChzT 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Xs [mg Q/dnT] 253 348 199 310 166 471 524 671 301 5B32
Xi [mg O,/dn] 84 116 66 103 55 157 174 228 100 177
Ss [mg Q/dnT] 180 85 217 156 117 95 176 26p 315 34
Si [mg Q/dnT] 346 384 266 384 144 243 248 243 186 3p6
Tabela 4
Procentowy udziat frakcji ChZT vciekach z oczyszczalni A
Table 4
Percentage share of COD fractions in wastewater freatment plant A
Frakcje Seria
ChzZT 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Xs [%] 29 37 27 33 34 49 47 48 34 51
Xi [%] 10 12 9 11 12 16 16 16 11] 17
Ss [%] 21 10 28 16 24 1(Q 16 19 38 3
Si [%] 40 41 36 40 30 25 22 17 2] 29

W badanychsciekach pobranych z oczyszczalni A frakcje biolagie rozkiadalne
(Ss i Xs) stanowity od 47 do 68%, z czego na frakt$ przypadato od 27 do 51%ednio
38,8%. W analizowanym okresie badaozna wyodegbni¢ scieki z dominujcym udziatlem
frakcji rozpuszczalnej nieulegajej rozkiadowi Si (serie 1-4) w zakresie od
36 do 41%, co uzyskali rowriev swoich badaniach dbrowski i Puchlik [10], oraZcieki
z dominujcym udziatem frakcji zwizkéw wolno rozkladalnych Xs (serie 5-10)
w zakresie od 33 do 51%, co koresponduje z wynikaprezentowanymi
w literaturze [11-14].

Zanieczyszczenia wchoglze w sktad frakcji Si mag pochodzt ze specyficznych
sciekbw przemystowych, ale réwriez pochodnych ubocznych produktéw przemian
mikrobiologicznych. Mog rowniez powstawa w procesie hydrolizy frakcji Xs [15, 16].

W analizowanym przypadku na udziat poszczegdlryakcji ChZT w $ciekach dla
serii 1-4 z dominujcg frakcjg Si miat wptyw zwekszony doptyw specyficznyckriekow
przemystowych.

Ze wzgkdu na due r&nice w wartdciach procentowych udzialéw poszczegoéinych
frakcji w éciekach analizowanych dla idej serii bada okreslone zostahgrednie wartéci
udziatu frakcji, ktére przedstawiono na rysunku 1.
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Frakcja ChZT zawieszona
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12,9%

Rys. 1.Sredni procentowy udziat frakcji ChZT $eiekach z oczyszczalni A
Fig. 1. The average values of percentage of COBifmas in wastewater from treatment plant A

W tabelach 5 i 6 przedstawiono odpowiednio wanitdrakcji ChZT w sciekach
oczyszczonych w warunkach beztlenowych i ich promew udziat.

Tabela 5
Wartasci frakcji ChZT wsciekach z oczyszczalni A po procesie beztlenowym
Table 5
The values of COD fractions in wastewater fromttremnt plant A after anaerobic treatment
Frakcje Seria
ChzZT 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Xs [mg Q/dn7] 250 266 233 384 233 294 438 500 516 316
Xi [mg O,/dn] 83 89 78 127 78 96 144 167 17p 105
Ss [mg Q/dnT] 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Si [mg Q/dn] 346 384 266 384 144 243 248 243 186 306
Tabela 6
Procentowy udziat frakcji ChZT ¥dciekach z oczyszczalni A po procesie beztlenowym
Table 6
Percentage share of COD fractions in wastewater freatment plant A after anaerobic treatment
Frakcje Seria
ChzZT 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Xs [%] 37 37 40 43 51 47 53 55 59 44
Xi [%] 12 12 14 14 17 15 17 18 20 15
Ss [%] 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Si [%] 51 51 46 43 32 38 30 27 2] 41

Po oczyszczaniu beztlenowym zaobserwowano wzrogiakud frakcji zwazkow
organicznych rozpuszczonych biologicznie nierozéitagch Sisrednio z 30,1 do 38,2%
oraz biologicznie wolno rozktadalnych Xi z 12,9 #6,4% i rozktadalnych Xs z 38,8% do
ponad 46%. Sredni procentowy udziat wyznaczonych frakcji ChZT $eiekach
oczyszczonych w warunkach beztlenowych przedstawi@rysunku 2.
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Rys. 2.Sredni procentowy udziat frakcji ChZT ¥eiekach po beztlenowym oczyszczaniu
Fig. 2. The average values of percentage of CORifnas in wastewater after anaerobic treatment

Zmiany udziatu poszczegolnych frakcji ChZT - oczainia B

Wyznaczone w badaniach waitdfrakcji ChZT wsciekach pobranych z oczyszczalni
B i ich procentowy udziat przedstawiono w tabeli & ,po beztlenowym oczyszczaniu
w tabeli 8. Natomias§redni procentowy udziat wyznaczonych frakcji ChZTseiekach
oczyszczanych i oczyszczonych przedstawiono odpmigena rysunkach 3 i 4.

Tabela 7
Wartdsci frakcji ChZT oraz ich procentowy udziatdgiekach z oczyszczalni B
Table 7
The values of COD fractions and their percentageesim wastewater from treatment plant B
Frakcje Seria
ChzT L 2 3
[mg O/dm® | [%] [[mg Odm? | [%] |[mg OJ/dm? | [%]
Xs 631 39 525 33 329 27
Xi 210 13 175 11 122 10
Ss 269 17 364 23 292 24
Si 514 31 520 33 475 39
Tabela 8
Wartasci frakcji ChZT oraz ich procentowy udziatdgiekach z oczyszczalni B po procesie beztlenowym
Table 8
The values of COD fractions and their percentageesin wastewater from treatment plant B after estze
treatment
Frakcje Seria
ChzT 1 2 3
[mg O,/dm°] | [%] [[mg Oo/dm? | [%] |[mg O/dm’ | [%]
Xs 400 38 566 44 533 43
Xi 133 13 188 15 177 15
Ss 0 0 0 0 0 0
Si 514 49 520 41 530 42
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Ze wzgkdu na ilé¢ wykonanych serii badaanaliz zmiany udziatu poszczegdélnych
frakcji CHZT w s$ciekach pobranych z oczyszczalni B i oczyszczonychvarunkach
beztlenowych oparto o wat s$rednie. Stwierdzono,ze w badanych sciekach
z oczyszczalni B frakcja zwikéw organicznych rozpuszczonych biologicznie fatwo
rozkladalnych bytarednio na poziomie 21,5%. Frakcje biologicznie tadklne (Ss i Xs)
stanowity od 51 do 56%. Po oczyszczaniu beztlenoveambserwowano wzrost udziatu
frakcji nierozpuszczonej (Xs i Xikrednio z 43,6 do 55,8%, a frakcji zwmkéw
organicznych rozpuszczonych biologicznie nierozétagch Si z 34,9 do 44,2%. Zmiany
udziatu frakcji Xi wynikaj z hydrolizy frakcji casteczkowej wolno biodegradowalnej
[16]. W sciekach oczyszczonych frakcje inertne (Si i Xinstaity srednio 58,1%.

21,5%  mFrakcja ChZT
rozpuszczona rozktadalna
Ss

m Frakcja ChZT
rozpuszczona
nierozktadalna Si
Frakcja ChZT
zawieszona
nierozktadalna Xi
Frakcja ChZT
zawieszona rozktadalna
Xs

Rys. 3.Sredni procentowy udziat frakcji ChZT $eiekach z oczyszczalni B
Fig. 3. The average values of percentage of CORifms in wastewater from treatment plant B

32,7%

10,9% 34,9%

m Frakcja ChZT
rozpuszczona rozktadalna
Ss

m Frakcja ChZT
rozpuszczona
nierozktadalna Si

Frakcja ChZT zawieszona
nierozktadalna Xi

0
41,9% 44,2%

Frakcja ChZT zawieszona
rozkladalna Xs
13,9%
Rys. 4.Sredni procentowy udziat frakcji ChZT ¥eiekach po beztlenowym oczyszczaniu
Fig. 4. The average values of percentage of CORifnas in wastewater after anaerobic treatment
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Jak ju wczeniej wspomniano, udzialy procentowe fakcji ChZ3ciekow
komunalnych zale od wielkaci jednostki osadniczej, jgkobstuguje oczyszczalnia.
Scieki doptywajice do obiektow o wkszej przepustowisi charakteryzuj sic mniejszym
udzialem substancji rozpuszczonych fatwo biodegradioych (Ss) i wgkszym udziatem
substancji nierozktadalnych Xi [8], co zostalo pigsizone w badaniach. \&ciekach
z oczyszczalni A o przeplywie 32 tys.%ih stwierdzono udziat frakcji Ss na poziomie
18,2%, a frakcji Xi 12,9%, natomiast dla oczyszoz& o przeplywie 15 tys. id frakcje
Ss i Xi ksztattowaty si odpowiednio na poziomie 21,5 i 10,9%. Na taki atZrakciji
w éciekach komunalnych w wkszych jednostkach osadniczych ma wptywzdity czas
retencjisciekdw w systemach kanalizacyjnych oraz ud@#akow przemystowych [8].

Whioski

1. W éciekach surowych z oczyszczalni seednio 57% ChZT catkowitego stanowity
frakcje biologicznie rozkladalne Xs i Ss, a dieiekéw z oczyszczalni Brednio
54,2%.

2. Znaczace udzialy frakcji Xs i Si odpowiednio na pozion6,4 i 38,2% stwierdzono
w $ciekach oczyszczonych z oczyszczalni A, a 41,9 i2%4 dla $ciekdw
oczyszczonych z oczyszczalni B.

3. Oczyszczanie beztlenowe w warunkach psychrofithw przyczynito si
w najwickszym stopniu do zwkszenia procentowego udziatu frakcji Si i Xs. Fijakc
Si w $ciekach surowych oczyszczalni A stanowiigednio 30,1%, a wsciekach
oczyszczonych 38,2%, natomiast wiciekach z oczyszczalni B 34,9%,
a w oczyszczonych 44,2%.

4. Udzialy procentowe frakcji nierozktadalnej Xi wciekach oczyszczonych
w warunkach beztlenowych na poziomie 15,4% &téekéw z oczyszczalni A
i 13,9% dlasciekéw z oczyszczalni Bwviadcz o wbudowywaniu w ktaczki osadu.
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COD FRACTIONS CHANGES OF MUNICIPAL SEWAGE
DURING ANAEROBIC TREATMENT

Institute of Environmental Protection and EnginegriUniversity of Bielsko-Biala

Abstract: The optimization of sewage treatment biologicalgesses requires increasing amount of information
concerning the composition of treated sewage. Bio& oxygen demand (BOD), chemical oxygen demand
(COD) and total organic carbon (TOC) are traditlynaised to characterize organic matter in wastewat
Detailed characteristics of organic substancesastewater can be achieved by determining COD &mastiThe
aim of this study was to determine COD fraction®] ¢heir changes in the municipal sewage duringaisc
treatment. The effect of anaerobic treatment of iipal sewage was the change of COD fractions share
i.e.: decrease in the proportion of biodegradatdetion from 57 to 46% of the total COD and inceeas the
proportion of biologically decomposable fractioorfr 43 to 54% of the total COD for wastewater treattrplant

A. For wastewater treatment plant B, decreaseerptioportion of biodegradable fraction from 54 g9 of the
total COD and increase in the proportion of biotadly decomposable fraction from 46 to 58% of th@lt COD,
occur or was observed.

Keywords: COD fractions, anaerobic treatment, biodegradadalter, non-biodegradable matter
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WPLYW UTLENIANIA CHEMICZNEGO NA ZMIANY
ZAWARTO SCI SUBSTANCJI ORGANICZNYCH W WODZIE

EFFECT OF CHEMICAL OXIDATION ON CHANGES THE CONTENT
OF ORGANIC SUBSTANCES IN WATER

Abstrakt: Gléwnym celem zakladéw produligych wod jest takie jej przygotowanie dla odbiorcéw, aby
spetniata ona wymagania pod wadm bezpieczestwa i jakdci. Jakd¢ wody przeznaczonej do speia przez
konsumentow zajfy od jej skladu w miejscu egia, sposobu uzdatniania, magazynowania i stanci sie
wodochgowej. Zawarté¢ materii organicznej w wodzie odgrywa ima role w jej jakdci i moze by zrédiem
wegla oraz energii dla wzrostu i rozwoju w niej bakteco przyczynia s do powstawania i rozwoju biofilmu
w sieci dystrybucyjnej. Dezynfektanty stosowane eluczniszczenia bakterii lub zapobiegania ich rgawo
oddziatup zaréwno na mikroorganizmy, jak i na substancjemibene wyspujace w wodzie, co zwksza ich
biodegradowaln&. Prowadzi to do rozwoju biofilmu, obia jaka¢ wody i oddziatuje negatywnie na stan sieci
wodochgowej. W pracy przedstawiono zmiany zawégtowegla organicznego w wodzie podczas procesu
dezynfekcji zarbwno ozonem, jak i podchlorynem so@oda poddana badaniom ujmowana jestzmlet
giebinowych. Uzyskane wyniki pokazatye proces dezynfekcji miat dy wptyw na jaké¢ wody, szczegdlnie na
zawartd¢ wegla organicznego. Wielkai zmian parametrow jakoi byty znaczaco r@ne dla dezynfekcji ozonem

i podchlorynem sodu. We wszystkich badanych prdbkagkazano zmniejszenie zawatd ogélinego wgla
organicznego (OWO) w wodzie zaréwno w procesiedytrybucji, jak i po procesie dezynfekcji. Waxd
pozostalych parametrow, tj.: rozpuszczalnegaglav organicznego (RWO), nierozpuszczalnegagles
organicznego (NRWO), biodegradowalnego rozpuszepain wegla organicznego (BRWO) oraz
niebiodegradowalnego rozpuszczalnegeghe organicznego (NBRWO) zmienily ¢sizarébwno po procesie
dystrybuciji, jak i dezynfekcji, ale nie wykazanguéarndgci tych zmian.

Stowa kluczowe:biodegradowalny rozpuszczalnyegiel organiczny, dezynfekcja wod podziemnych, mater
organiczna w wodzie, utlenianie chemiczne

Wprowadzenie

W ciggu ostatnich 30 lat w Polsce ngsty zmiany w poborze wody do sieci
wodocihgowych. Udziat pobieranych wéd powierzchniowych wgdlmej ilosci
eksploatowanych zasobéw zmalat z 67% w 1980 rok@¥6% w 2012 roku, co stanowi
601,4 hm, za wzrést pobér wéd podziemnych z 33% w 1980 rokw@@% w 2012 roku,
co stanowi 1429,5 hfil].

W zwigzku z coraz wikszym udzialem wod podziemnychzywvanych na cele
eksploatacji sieci wodoggjowej nalealo rozwey¢ problem zmian jak&iowych wéd
podziemnych w Polsce w procesie ich uzdatnianist tdeniezkdne, gdy woda z jednej
strony jest niezgdna do zycia, a z drugiej mee by naosnikiem mikroorganizméw
chorobotwoérczych i substancji toksycznych.

Jednym z gtéwnych probleméw zganych z systemami uzdatniania i dystrybucji
wody jest wysipowanie wtdrnego jej zanieczyszczenia. Zadanientadékv uzdatniania
wody jest ujmowanie wody zeérddet naturalnych i takie jej przygotowanie, abye ni

! Katedra Chemii, Technologii Wody ciekéw, Wydziat Infrastruktury iSrodowiska, Politechnika
Czestochowska, ul. J.H. dbrowskiego 69, 42-201 €gtochowa, tel. 34 325 52 11, email: klaudiarakoc2@lo
Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQyol2akopane, 5-8.10.2016
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zagraata zdrowiu izyciu konsumentow oraz spetniata wymagania norm pyaWw [2].
Obecnie regulowane gs dopuszczalne wardoi kilkudzieskciu parametréw wody,
a to oznaczaze woda jest najlepiej kontrolowanym produktem zgmeczym. Prawo
normuje jaké¢ wody pod wzgldem chemicznym i mikrobiologicznym. Jdkowody
wodochgowe] zaley od skladu wody w miejscu ¢gia, sposobu jej uzdatniania
i magazynowania oraz od stanu sieci, pyezy i instalacji wodoggowych. Wybér
procesu technologicznego uzdatniania wody zzalgtéwnie od jakéci wody surowej.
Jaka¢ wody u odbiorcow jest esto inna ni jakos¢ wody wprowadzanej do sieci
wodochgowej, poniewa ulega ona zkonym procesom fizycznym, chemicznym
i biologicznym w trakcje jej dystrybucji. Procesye ts przyczyrp wtérnego
zanieczyszczenia w systemie dystrybucji [3, 4]. W/akami, ktére obrazugj podatnéc¢
wody na wtdrne zanieczyszczenia, Sczenia przyswajalnych form ggla. Szczegohn
uwag zwraca s na zawartéci biodegradowalnego rozpuszczonegegla organicznego
(BRWOQO) oraz asymilowanego egla organicznego (PWO). Parametry te decyduj
o tzw. biostabilnéci wody. Stabilné¢ biologiczry wody [5] charakteryzuje sijako brak
sktonndci do stymulowania wtérego rozwoju mikroorganizmévwodzie wodogjgowe;j.
Skutkiem braku biostabildoi wody s przede wszystkim powstawanie i rozwgj biofilmu,
zwiekszone zuycie srodkow dezynfekcyjnych, intensyfikacja korozji efielchemicznej
metali i rozpuszczanie jej produktéw, wspotdecydejo wtdérnym zanieczyszczeniu wody.
Woda jest stabilna biologicznie wowczas, gdy nidtprymuje wzrostu mikroorganizmoéw,
a wiec jest pozbawiona nieorganicznych i organicznydissatéw pokarmowych [6, 7].

Badania prowadzone przez Bonalama i in. oraz Chandwgelsa wykazalyze
najwickszy wplyw na rozwdj biofilmu tworrego st w sieci wodocigowe] ma wgiel
organiczny [8, 9]. Wedlug autoréwrddet literaturowych, warunkiem biostabikuoo jest
zawart@¢ biodegradowalnego rozpuszczalnegoegla organicznego na poziomie
150-200 mg C/rh[9], natomiast wedtug Volka i in. zawaitoBRWO nie wiksza ni
0,15 mg/dmw 20°C i 0,30 mg/drhw 15°C jest warunkiem biostabilém wody [10].

Wedtug Volka i LeChevalliera, mikroorganizmy mpgwzrasté w wodzie
zawierajcej sladowe ilgci substancji oglywczych [11].

Zaktady uzdatniania wody w celu jej dezynfekcji amjciej stosuy ozon
lub/i réznego rodzaju zweki chloru. Utleniacze te reagujz substancjami obecnymi
w wodzie, powodujc gtownie rozpad struktur wielkoggteczkowych na produkty
0 mniejszych eizarach czsteczkowych [6, 12-15]. Wyniki baflavykazaly bowiemze
szczegolnie chlor wolny szybko reaguje z substamicjgiganicznymi [11].

Reakcji z utleniaczami najtatwiej ulegajsubstancje o najwkszych masach
czgsteczkowych, przede wszystkim zwki aromatyczne, co prowadzi do powstania
produktéw o niszych masach gsteczkowych (m.in. kwaséw organicznych, tj. kwaséw
mréwkowego, octowego i szczawiowego), ktére podgrasesu biodegradacji modpyc
niemal catkowicie przyswajane przez bakterie [5,27,13, 16, 17].

Celem omawianych bafla byto okralenie wptywu utleniania chemicznego
podchlorynem sodu i 0zonu na zawaciosubstanciji organicznych w wodzie. Zbadano
rowniez wybrane parametry jakoi wody. Badania wykazatyze zawartéci OWO oraz
BRWO na kadym etapie procesu oczyszczania i dystrybucji badarody byly inne.
Przeanalizowano réwnieutlenienie niektorych substancji nieorganicznychwvadzie oraz
stabilnag¢ biologiczry wody.
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Metodyka badan

Prébki wody do badapobierano rano, okoto godziny 8 (po okresie noatagnaciji,

w czasie wysokiego rozbioru wody). Prébki byly paine i badane zgodnie z zaleceniami
Polskiego Komitetu Normalizacyjnego Pobrane probki wody poddano analizie
fizyczno-chemicznej. Oznaczano nrgmtjgce wskaniki: metnos¢, barwe, zapach, pH,
amonowy jon, chlorkizelazo ogélne, ozon resztkowy, chlor wolny oraz ogdhegiel
organiczny i rozpuszczalnyegiel organiczny. OWO i RWO oznaczono na analizaorz
ogollnego wgla organicznego TOC analyzer Multi N/C 2100. Wucakyskania frakciji
rozpuszczalnej ggla organicznego prébki wody przefiltrowywano przezembrag

o srednicy 25 mm osrednicy oczek 0,45 um. Frakcje nierozpuszczalnegglaw
organicznego (NRWO), biodegradowalnego rozpuszegawgla organicznego (BRWO)

i niebiodegradowalnego rozpuszczalnegagla organicznego (NBRWO) uzyskano
metodami obliczeniowymi.

Woda poddana badaniom byta waabdziemn. Woda pobierana z pierwszegaaia
byta wody ozonowan, natomiast z drugiego ¢gia wod traktowan podchlorynem sodu.

BRWO oznaczono za pompanetody Joreta, ktéra polega na obserwacji ubytku
zawartéci RWO w wodzie z flog bakteryjp charakterystyczn dla danej wody.
Biodegradowalny wgiel organiczny wyznaczony tym sposobem élaédlos¢ zwigzkéw
organicznych, ktére magpotencjalnie sty¢ jako zrodto wegla i energii, wspomagsg
wzrost i rozwdj bakterii w sieci. Pomiary BWO przewadzono w agu pkciu dni,
dlatego te parametr ten dobrze charakteryzuje potencjalneozegie dla biostabilni
wody.

Zmiany sktadu fizyczno-chemicznego wody wodgcwej w systemie dystrybucji
okreslono, poréwnuic wartagci wskanikéw jakasci probek wody pobranych z zaworéw
czerpalnych u konsumentéw z jéka wody wprowadzanej do sieci oraz z jakig wody
surowe;.

Wyniki badan i ich dyskusja

Pierwsz badag wody byla woda pobrana zaddta i ze studni. Woda ta poddawana
byta ozonowaniu w stacji uzdatniania wody, a ¢@asie pompowana do sieci
dystrybucyjne;.

W tabeli 1 przedstawiono wakm wybranych parametréw fizykochemicznych oraz
zawartdci poszczegolnych frakcji ggla organicznego. Analizy zmian fizykochemicznych
wskaznikéw jakasciowych wody pobranej z egia pierwszego wykazatye parametrem,
ktérego warté¢ ulegta zmianie w procesie uzdatniania jest zagadapachu bardzo stabo
roslinnego na zapach specyficzny ozonu w stopniu 3sypit takze wzrost wartét
zawartdci chlorkéw o 3,87%. Natomiast wastopH spadta o 0,65%, zawaitoOWO
0 7,39%. Obrieniu ulegly réwnie wartaéici RWO i NBRWO - RWO o 17,2% oraz
NBRWO o 26,1%, natomiast wagtw NRWO oraz BRWO wzrosty odpowiednio: o 45,5%
oraz o 325%. Wartmi pozostatych wskaikow nie ulegty zmianom podczas procesu
uzdatniania wody. W wodzie pobranej ze stacji pompkazano obecrid ozonu
resztkowego.

W procesie dystrybucji wody wadd zbadanych wskaikow jakaciowych wody nie
ulegly znacznym zmianom. Waém metnosci i zawartdci chlorkow wzrosty
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odpowiednio: mtnosci o 13,3%, a chlorkow o 4,07%. Wastd zawartdci OWO oraz
ozonu ulegtly obrieniu - zawart& OWO o 8,51%, a ozonu o 76,67%. Zmieng siwniez
zapach (z zapachu specyficznego ozonu w stopma 3apach bardzo stabosliony).
Analizujagc zmiany zawartei poszczegoélnych frakcji ggla organicznego po procesie
dystrybucji wody, mena zauway¢, ze wartdgci zawartéci OWO, NRWO oraz NBRWO
spadty (OWO o0 4,12%, NRWO o 68,75%, NBRWO o 20,358atomiast wartei RWO

i BRWO wzrosty (RWO o 27,7%, BRWO o 347%). Wadiopozostatych wskanikoéw
fizykochemicznych nie zmienity i

Tabela 1
Charakterystyka zmian jakad wody po dezynfekcji ozonem
Table 1
Characteristics of changes to water quality aftene disinfection
Jednostka | Zrédio Studnia Woda surowa Stacja pomp| Konsument]
Megtnosé [NTU] <0,30 <0,30 < 0,30 <0,30 0,34
Barwa [mg/P1] <5 <5 <5 <5 <5
Zapach [-] Z1R Z1R Z1R z3S{P0 Z1R
Odczyn pH [ 7,7 7,8 7,75 7,7 7,7
Jon amoniowy [mg/drh < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Chlorki [mg/dn] 29,5 27,3 28,4 29,5 30,7
Zelazo ogolne [ug/dih <40 < 40 <40 <40 <40
Ozon resztkowy| [mg/dfh - - - 0,030 < 0,007
OWO [mg/dn] 2,25 1,78 2,01 1,94 1,86
RWO [mg/dni] 1,94 1,21 1,57 1,30 1,66
NRWO [mg/dni] 0,31 0,57 0,44 0,64 0,20
NBRWO [mg/dni] 1,86 1,20 1,53 1,13 0,90
BRWO [mg/dni] 0,08 0,01 0,04 0,17 0,76
Tabela 2
Charakterystyka zmian jaka wody po dezynfekcji podchlorynem sodu
Table 2
Characteristics of changes to water quality aftedium hypochlorite disinfection
Jednostka Studnia Stacja pomp Konsument
Metnosé [NTU] <0,30 <0,30 15
Barwa [mg/Pt] <5 <5 <5
Zapach [-] Z1R z3S(Q) Z1R
Odczyn pH [-] 7,7 7,7 7,9
Jon amoniowy [mg/drh < 0,05 < 0,05 < 0,05
Chlorki [mg/dn] 25,0 23,3 21,3
Zelazo ogdine [Lo/din <40 <40 106
Chlor wolny [mg/dr] - 0,13 <0,02
OWO [mg/dn] 2,78 2,17 2,08
RWO [mg/dni] 1,94 2,08 1,56
NRWO [mg/dn] 0,84 0,09 0,52
NBRWO [mg/dni] 0,89 2,02 0,54
BRWO [mg/dni] 1,05 0,06 1,02

Druga badan wods byta woda poddana chlorowaniu w stacji uzdatniaaiaasipnie
pompowana do sieci wodagowe;j.
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W tabeli 2 zestawiono waro wybranych parametrow fizykochemicznych oraz
zawartdci poszczegolnych frakcji ggla organicznego. Analizy zmian fizykochemicznych
wskaznikéw jakasciowych wody pobranej z egia drugiego wykazatyze parametrem,
ktérego wartéci ulegly najwikszej zmianie w procesie uzdatniania, jest zapadagachu
bardzo stabo Kinnego na zapach specyficzny chloru w stopniuVBartasci zawartgci
chlorkéw, OWO ulegly obmeniu - warté¢ zawartdci chlorkbw o 6,8%, a OWO
0 21,94%. Analizyc zmiany zawartei poszczegolnych frakcji ggla organicznego po
procesie dezynfekcji wody, mpa zauway¢, ze wartgci zawartéci RWO i NBRWO
wzrosty odpowiednio o 7,22 i 126,97%, natomiast adwci frakcji NRWO i BRWO
obnizyly si¢ 0 89,29 i 94,29%.

Wartcsci pozostatych wskanikéw nie ulegty zmianom podczas procesu uzdataiani
wody.

Analizy zmian fizykochemicznych wskaikéw jakasciowych wody pobranej z egia
drugiego wykazaly, ze parametrami, ktérych wakb uleglta najwikszej zmianie
w procesie dystrybucjiasmetnos¢ i zawartdé zelaza ogdlnego. Warté metnosci wzrosta
0 400%, natomiast zawaftozelaza ogéinego wzrosta z < 40 do 106 pd/dmyli 0 165%.
Wzrosta warté¢ pH o 2,6%, natomiast wadt zawartdci chlorkow i OWO ulegty
obnizeniu, zawartéci chlorkbw o 8,58%, zawarté OWO o 4,15%, zawar§é chloru
wolnego spadta pongj granicy oznaczalsoi. Wartdci pozostatych wskaikow nie
ulegly zmianie. Analizujc zmiany zawart&i poszczego6lnych frakcji ggla organicznego
po procesie dystrybucji wody, raoa zauway¢, ze wartéci zawartéci RWO i NBRWO
spadly 0 25 i 73,27%, natomiast NRWO i BRWO wzras¥77,78 i 1600%.

Poréwnujc wody surowe oraz ze stacji pomp, zma zauway¢ nastpujace
podobigstwa:

v' Dla wody ozonowanej na linii woda surowa - stacjamp nasipit wzrost
zawart@¢ chlorkow, NRWO, BRWO oraz spadek pH, OWO, RWO, NBB.

v" Dla wody chlorowanej na linii woda surowa - stapjamp nasipit spadek zawartai
chlorkéw, OWO, NRWO i BRWO, oraz wzrost RWO i NBRWO
Poréwnujc wyniki bada dla prébek wody pobranej ze stacji pomp oraz od

konsumenta, mima zauway¢ nastpujace podobiéstwa:

v" Dla wody ozonowanej na linii stacja pomp - konsumeaobserwowano spadek
zawartéci OWO, NRWO, NBRWO oraz ozonu. Nagit wzrost ngtnosci, zawartdci
chlorkéw, RWO, i BRWO.

v" Dla wody chlorowanej na linii stacja pomp - konsumngaobserwowano spadek
zawartgci chlorkéw, OWO, RWO, NBRWO oraz chloru wolnegoas¥pit wzrost
wartasci metnosci, pH, zelaza og6lnego i NRWO i BRWO.

Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzong, wzrost wartéci parametrow
jakosciowych wéd ozonowanych, tj. ¢tnosci, zawartdci chlorkéw na linii stacja pomp -
konsument, mze by spowodowany zachodgeymi reakcjami chemicznymi pogdzy
substancjami wyspujacymi w wodzie, podczas jej dystrybucji oraz tzw.émiym
zanieczyszczeniem wody, co potwierdzajwniez badania [14].

W procesie dystrybucji wody chlorowanej ngost wzrost zawartéci zelaza og6inego,
co sprzyja podwyszeniu mgtnosci wody. Tak samy zaleznosé opisup Swiderska-Bré
i Wolska [15], uzaleniajac wzrost ngtnosci wody od duej zawartéci jondwzelaza.
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Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzoue, dla badanych probek wody na
linii woda surowa - stacja pomp w przypadku wodymawanej zawartd chlorkéw
wzrosta, natomiast dla wody chlorowanej wéétda spadta. Podobny problem opisuj
autorzy prac [4, 6, 8, 13, 18-20], pogtaga przyczya fakt, iz 0zonowanie wody prowadzi
do wickszej ilaci tzw. ubocznych produktow dezynfekcji wody, w tyohlorkow.
Najwieksza ilg¢ UPD tworzy s¢ wskutek ozonowania, mniejsza$zav przypadku
stosowania ditlenku chloru, a najmniejsza na skutMdorowania G [5, 13].
Charakteryzujc badam wode chlorowan, mazna stwierdzi, iz spadek zawargd
chlorkéw na linii woda surowa - stacja pomp zedwiadczy o zachodzcych reakcjach
chemicznych porgdzy podchlorynem sodu, stosowanym jako dezynfektant
a substancjami wygbujacymi w wodzie surowej. Spadek zawddbchloru wolnego na
linii stacja pomp - konsument spowodowany jestyeiem chloru w reakcjach utleniania
i chlorowania zachodzych w czasie dystrybucji wody w rur@gach oraz w reakcjach na
powierzchni rurocigow [21].

We wszystkich badanych wodach zaw&td®OWO spadfa, zaréwno po procesie
dezynfekcji, jak i dystrybucji. Zmniejszenie zavwdi OWO podczas procesu utleniania
chlorem w wodzie potwierdzajéwniez dane przedstawione w [22]. Dane potwierdeaj
zmniejszenie iléci OWO podczas proceséw uzdatniania potwiergdzaéwniez wyniki
bada [23].

Swiderska-Bré [14] podaje,ze w przypadku wéd podziemnych zawaétcOWO
spada w wodzie po chlorowaniu do 12,1% w stosufikwody surowej. Spadek zawaido
OWO w systemie dystrybucji wody @ byt spowodowany wytitaniem sj i osiadaniem
organicznych substancji chemicznych w pord@cian wewntrznych przewodow sieci
wodochgowej, 0 czym pisg autorzy [5, 14]Swietlik i in. [13] podkrélaja, ze utleniacze
stosowane w oczyszczaniu wody ®ardzo reaktywne i w zwiku z tym silnie
przeksztalcaj substancje organiczne zawarte wodzie. Kalgjrzyczyr spadku zawartei
OWO jest wykorzystanie tych substancji jakodta wegla i energii dla rozwoju i wzrostu
mikroorganizméw w wodzie, co potwierdzgjrace [9, 10, 13, 21, 24-26].

Wzrost zawartéci frakcji RWO po procesie chlorowania v by spowodowany
przeksztalceniem form nierozpuszczalnych w rozpeeipe, co wynika z utlenianienia
trudno rozpuszczalnych zgzkéw weglowych do prostszych form, ktére mpby¢ fatwo
przyswojone przez mikroorganizmy. Wzrost udzialu BWw OWO po procesie
dezynfekcji mae by spowodowany transformacpierozpuszczalnych zgakéw do form
rozpuszczalnych, co potwierdza literatura [7].

Zawartd¢ BRWO wzrosta po procesie ozonowania. Zat8¢ t¢ potwierdzili tex
autorzy [10, 13, 24-26], wykazyg, ze w wyniku zarbwno ozonowania, jak i stosowania
chloru i ditlenku chloru nagpuje wzrost biodegradowalé rozpuszczonych substancji
organicznych. Jedna& w otrzymanych wynikach po procesie chlorowaniavaréosé
BRWO spadta. Podobne badania przeprowadzat KoWaZgiwazyt on, ze wzrost frakcji
biodegradowalnej nagiowat po procesie dezynfekcji, co nie pokrywa siotrzymanymi
wynikami. Jednake Raczyk-Stanistawiak i in. podaj5], ze biodegradowalrié po
procesie chlorowania mie by nizsza nk w wodzie surowej, co spowodowane jest
tworzeniem si zwiazkOw chloru o niskiej biodegradalém. Otrzymane powsej wyniki
potwierdzag, iz utlenienie srodkami chemicznymi najbardziej wplywa na zawsito
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substancji organicznych obecnych w wodzie w pordwnaz zawartécia substancji
organicznych obecnych w wodzie surowej [5, 6].

Wzrost ilaici BRWO w procesach oczyszczania zostat potwierdzofiteraturze [19,
27]. Znacaca zmiana zawar§6 BRWO podczas procesu dystrybucji wody - wzrost
0 347% (z 0.17 do 0.76 mg/dyw przypadku wody ozonowanej i o 1600% (z 0,06 do
1,02 mg/dm) w przypadku wody chlorowanej me swiadczy o dwej zmienndci
warunkOw panujcych w sieci wodoggowej oraz o ziponaici procesow i zjawisk
zachodacych w cagu systemu wodoggjowego. Autorzy [5, 7] podaj ze system
dystrybucji wody to zleonym reaktor, w ktérym meg zachodzi procesy fizyczne,
chemiczne i biologiczne, zmiensge sktad fizyczno-chemiczny i bakteriologiczny wody
Przyczyn zmian skfadu i jako wody jest wiele. Najwikszy wpltyw na stan wody maj
zmiany stabilnéci chemicznej oraz biologicznej wody wprowadzanep dieci
wodochgowej, ilas¢ podawanego dezynfektanta do wody oraz jego zawamocatym
systemie dystrybucji, zmienne warunki hydraulicpa@ujce podczas transportu wody do
odbiorcow oraz wisciwosci materiatéw instalacyjnych, stan techniczny i isamy
wszystkich elementéw systemu dystrybucji. Z uwagizhzonas¢ tego problemu trudno
jest jednoznacznie olilé¢ role poszczeg6inych czynnikéw oddziagaych na wod
podczas procesu jej uzdatniania i dystrybucji [5, 7

Whioski

* Naturalne substancje organiczne, bez wagl na ich ilg¢ oraz pochodzenie,
charakteryzuyj sie pewnym potencjatem tworzenia BRWO.

e Poréwnanie wynikéw bada probek wody surowej, ozonowanej i chlorowanej
wykazato,ze pomimo podobnej zawaktm OWO udziat poszczegdélnych frakcjiegla
organicznego jest inny.

* Proces uzdatniania wody poprzez utleniadiedkami dezynfekujcymi materii
organicznej wysipujacej w wodzie prowadzi do powstania produktow orgamych,
ktore g przyswajane przez bakterie.

» Stosowane dezynfektanty zwvane byly gtownie na transformacje i utlenianie
substancji organicznych.

* Zmiany zawartéci poszczegolnych frakcji ggla organicznego w badanej wody
w znacznym stopniu zalg od sposobu dezynfekcji oraz od wdavosci wody

surowej.
» Prognozowanie i monitoring zawaftd poszczegélnych frakcji ygla w wodzie
wodochgowe] podczas procesu dezynfekcji wody swazne | pozwalaj

zminimalizowa& niekorzystny wptyw obecrgi substancji organicznych w wodzie

wodochgowej na jej jaké oraz stan sieci wodagjowej.

Uzyskanie biostabilnimi wody w procesach uzdatniania wody jest warunkiem
niezlednym do utrzymania stabilda sktadu wody w sieci wodoggowej i u konsumenta.
Nie ;3 normowane prawnie dopuszczalnezehia poszczego6lnych frakcjiggla. Zmiany
BRWO w sieci wodogigowej powinny by analizowane rutynowo, poniewavskazuj
prawdopodobigstwo wzrostu bakterii w sieci. Zaleceae sidwniez szczegélow analiz
sieci wodocigowej, ewentualnie uzupetnienie o model jej ekdaicgia
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EFFECT OF CHEMICAL OXIDATION ON CHANGES THE CONTENT
OF ORGANIC SUBSTANCES IN WATER

Department of Chemistry, Water and Sewage Techgpleaculty of Infrastructure and Environment
Czestochowa University of Technology

Abstract: The main goal of water treatment plants is prepater in terms of safety and quality for consumers.
The quality of water from water pipes depends tinitial composition, the way of treatment, sg@aand the
condition of water system network. Organic matintent in water plays a significant role in wateality and
may be the source of carbon and energy for thethrawd development of bacteria, which causes ttergance
and growth of biofouling in a water distributionssgm. Disinfectants applied in order to destroytérd or
prevent their development affect both microorgasisae well as chemical substances present in watech
increases their biodegradability. This leads tddaiting development in a water distribution systend degrades
water quality and condition of the water distriltisystem. In this paper, the value changes ofn@rgzarbon
content in water have been presented during batheoand sodium hypochlorite disinfection. Water jsias
were collected from underground water intakes. Témults showed that disinfection processes sigmiflg
affected water quality, especially in terms of arigamatter content. The extent of changes to thiemguality
parameters was apparently different in the casmtf ozone and sodium hypochlorite disinfectioncpeses. All
examined water samples showed a decrease in tgfahio carbon (TOC) content in water in the disttibn
process as well as after disinfection process. Gdésmof other parameters like dissolved organicaafpOC),
non-dissolved organic carbon (NDOC), biodegradaligsolved organic carbon (BDOC) and non-biodegrkedab
dissolved organic carbon (NBDOC) were differeneattisinfection process as well as during distidouprocess.

Keywords: biodegradable dissolved organic carbon, disinfactibunderground water, organic matter in water,
chemical oxidation
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WPLYW KWASOW HUMINOWYCH
NA AKTYWNO SC METABOLICZN A BURAKA CUKROWEGO
W WARUNKACH SUSZY

THE EFFECT OF HUMIC ACIDS ON METABOLIC ACTIVITY
OF SUGAR BEET UNDER DROUGHT CONDITIONS

Abstrakt: Reaktywne formy tlenu (RFT) powsiaw komorkach jako produkt uboczny wielu proceséw
metabolicznych, a ich wytwarzanie nasilg piod wplywem wielu czynnikéwérodowiskowych. W pewnych
granicach stzen obecné¢ RFT jest niezbdna do zachowania prawidtowego funkcjonowania k&mdatatego
rosliny wyksztalcity liczne mechanizmy, ktérych rolalpga na utrzymaniu stategoegnia RFT. Zachwianie
réwnowagi pomgdzy powstawaniem RFT a dziataniem ochronnym systemtyoksydacyjnego prowadzi do
stanu zwanego stresem oksydacyjnym. Susza jesngidvezynnikiem ograniczagym wzrost i rozwoj réin.
Jednoczénie badania dowiodtyze kwasy huminowe stosowane dolistnie tagodzity hegae skutki niedoboru
wody dzkki specyficznemu aktywowaniu enzymatycznych systenahtyoksydacyjnych. Celem baddyta
ocena wptywu kwaséw huminowych zastosowanych duoésta aktywnéc metaboliczg buraka cukrowegBeta
vulgaris L. w warunkach suszy. Badania przeprowadzono wimkach laboratoryjnych. W materialeslionym,
ktory stanowity réliny buraka cukrowego, oznaczano aktyéhavasciwag peroksydazy gwajakolowej (GPOX),
stopieh peroksydacji lipidow, zawart6 chlorofilu a i b. Wyniki ujawnity, ze dolistne zastosowanie kwasow
huminowych u rélin wzrastagcych w warunkach suszy nie aksza aktywnéci wiasciwej GPOX w poréwnaniu
do rdilin regularnie podlewanych. Jednogzie u tych rélin stwierdzono wzrost stopnia peroksydacii lipidow
W badaniach nie stwierdzono wptywu warunkéw upraayzawartét chlorofilu ai b w badanych rdinach.

Stowa kluczowe:kwasy huminowe, burak cukrowy, susza

Wstep

Reaktywne formy tlenu (RFT) powsiajv komérkach jako produkt uboczny wielu
proceséw metabolicznych, a ich wytwarzanie nasigapsd wptywem wielu czynnikéw
srodowiskowych, np. niedoboru wody. W pewnych granofc s¢zen obecné¢ RFT jest
niezkedna do zachowania prawidlowego funkcjonowania kdmnoédlatego rdliny
wyksztalcity mechanizmy, ktérych rola polega nazytnaniu statego stenia RFT. $ to
systemy enzymatyczne, do ktérych mnale katalaza, peroksydaza i dysmutaza
ponadtlenkowa, oraz systemy nieenzymatyczne repi@zane przez niskoggteczkowe
antyoksydanty, takie jak glutation, askorbiniankatferole, flawonoidy i karotenoidy.
Zachwianie rownowagi pomilzy powstawaniem RFT a dziataniem ochronnym systema
antyoksydacyjnych prowadzi do stanu zwanego stresksydacyjnym. Mee woéwczas
dochodzt do oksydacyjnego uszkodzenia makgsteczek: biatek, lipidéw i kwasow
nukleinowych, i w konsekwencji do zabufizev funkcjonowaniu komorki, a nawet do jej
smierci [1].

Susza jest gtdbwnym czynnikiem ogranieggim wzrost i rozwdj rélin. Niedobory
wody u rdlin wplywajs na r&ne fizjologiczne i biochemiczne procesy, takie jak
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fotosynteza, wymiana gazowa, wymiana jonowa, méiahppoziom regulatoréw wzrostu
[2, 3]. Obserwuje sitakze wzrost reaktywnych form tlenu oraz w konsekwemgjrost
aktywnaici enzymow antyoksydacyjnych oraz peroksydalipidow, biatek i kwasow
nukleinowych [4].

Substancje humusowe to nie tylkoe&z sktadowa gleby, ale tak element rénych
substancji biologicznie czynnych i czynnikbw indigaych przebieg proceséw
biochemicznych w komérkach.gSone heterogenicanmieszanin, powstad z r&znych
materiatdw organicznych, poddanych procesowi hikadji przy udziale drobnoustrojow
i czynnikéw fizykochemicznych [5]. Waéd naturalnych substancji humusowych wymienia
sig roznigce st rozpuszczalniia, mobilnccia i aktywndcia biologiczry kwasy
huminowe, kwasy fulwowe i huminy.

Kwasy huminowe maogmie¢ zaréwno bezpgedni, jak i pdredni wplyw na wzrost
roslin. Pasredni zwhzany jest z polepszaniem tawosci gleby, takich jak agregacija,
napowietrzenie, przepuszczadip magazynowanie wody, transport i biologiczna
dostpnas¢ substancji ogywczych. Wplyw bezpgedni zwhzany jest z dogpem
substancji humusowych do tkanek élnonych i wywolywanie rénych skutkéw
biochemicznych. Kwasy huminowe stymuluj railin aktywnas¢ hormondw wzrostu oraz
produkcg przeciwutleniaczy redukggych wolne rodniki, ponadto zekszap syntez
chlorofilu, a take tolerangj na zewgtrzne czynniki stresogenne. Po zastosowaniu kwasow
huminowych obserwowano wzrost catkowitego plongiimo[2]. Badania prowadzone na
kukurydzy [4], pszenicy [2] i rzepaku [3] dowiodlge kwasy huminowe stosowane
dolistnie u rdlin wzrastajcych w warunkach suszy aktywowaly antyoksydacyjne
enzymatyczne systemy obronne, tagmdztym samym skutki dzialania RFT,
tj. peroksydagj lipidow, biatek i kwasoéw nukleinowych. Ponadtooistie wplywaty na
wzrost barwnikéw fotosyntetycznych.

Celem niniejszych badabyta ocena wptywu kwaséw huminowych zastosowanych
dolistnie na aktywn& metaboliczg buraka cukrowegdeta vulgarisL. w warunkach
suszy.

Materiaty i metody badan
Materiat raslinny

Badania prowadzono w warunkach laboratoryjnych redh wariantach. Wariant
pierwszy (kontrolny) stanowity &tiny buraka cukrowego wzrastge w warunkach
optymalnego nawodnienia zraszane wodariant drugi réliny rosmce w warunkach
suszy zwitane dolistnie wogl natomiast wariant trzeci §kiny wzrastajce w warunkach
suszy zwikane dolistnie roztworem kwaséw huminowych (100° em prék). Uprawe
roslin prowadzono w warunkach fitotronu przez 4 tyged(wilgotnas¢ 70%, 14 h/10 h,
20°C/16°C dzié/noc odpowiednio). Rdiny podlewano paywka Knopa raz w tygodniu
oraz wod w objtosci zaleznej od wariantu daviadczenia.

Kwasy huminowe

W daswiadczeniu wykorzystano kwasy huminowe wyekstrahmwa torfu saprowego
pobranego z warstwy powierzchniowej gleby (0-20 .crBkstrakcg i oczyszczanie
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preparatow kwaséw huminowych przeprowadzono zgodnimetodyl opisam przez
Pisarek i in. [5]. Uzyskane w ten sposéb preparktyaséw huminowych byty
homogeniczne i posiadaty foenstah wykorzystag do analizy FT-IR (z zastosowaniem
spektrometru Nicolet NEXUS Fourier Transformatiofrd-Red, Thermo Fisher Scientific,
Madison, WI, 2002) "HNMR (z zastosowaniem spektrometru NMR Bruker $ihiald
400MHz, Germany 2005) w celu oklenia ich budowy strukturalnej. Zawagtowegla
organicznego w kwasach huminowych oznaczono anaiiza wgla (Analyzer Multi N/C
3100, Analytikjena, Germany). Zawaséometali cizkich (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Cd, Fe, Mn)
w roztworze kwasow huminowych oznaczono metddS (THERMO iCE 3000, China
2002).

Analiza widm FT-IR oraz'HNMR kwaséw huminowych wskazywata na silnie
wyrazony ich alifatyczny charakter oraz du liczbe grup metylowych -CH
i metylenowych -CH w ich czsteczkach, a tak obecné& alifatycznych paczen
aldehydowych -CHCHO. Oznaczona zawakto wegla organicznego w zastosowanych
w doswiadczeniu wodnych roztworach ksztattowata sa poziomie 851,76 mg/dmpH
roztworu wynosito 6,5. Zawarié metali cezkich w roztworze kwaséw huminowych
[mg/dnt] wynosita: Zn: 0,150; Pb: < 0,03; Cd: < 0,03; @u6; Ni: < 0,04; Fe: 0,254;
Mn: < 0,02; Cr: < 0,4.

Oznaczanie zawarfoi biatka catkowitego

W badanym materiale ¢iinnym oznaczano zawad biatka rozpuszczalnego metpd
Bradforda [6]. Jako standard zastosowano surewathumire wotowy (BSA). Pomiaru
absorbancji dokonywano przy diugo fali 4 = 595 nm. Zawartd biatka wyraano
w mg/gswiezej masy §.m.).

Ocena aktywnszi wtasciwej peroksydazy gwajakolowej

Aktywnos¢  wiasciwa  peroksydazy  gwajakolowej (GPOX)  oznaczano
spektrofotometryczne, zywajac jako substratow gwajakolu oraz,®. W wyniku
utlenienia gwajakolu powstaje barwny produkt -ggtwajakol. W celu ekstrakcji enzymu
1 g pdow buraka cukrowego rozcierano w schiodzonym zdmi@rzu razem
z 2 cni 0,1 mol/dni buforu fosforanowego o pH = 7,0, ngstie przenoszono do
probéwek wiréwkowych i wirowano przy 10 000 obr./mprzez 20 minut w temperaturze
4°C. Otrzymany supernatant wykorzystano do ozndazerawartéci biatka oraz
aktywnaici wiasciwej GPOX. Aktywnd¢ wiasciwg GPOX oznaczano zmodyfikowan
metod; Zaharieva i in. [7]. Do mieszaniny reakcyjnej (5)8°), zawierajcej 0,1 mol/dm
buforu fosforanowego (pH = 7,0), 38 mmol/&ir,0,i 4 mmol/dnt gwajakolu, dodawano
0,2 cni supernatantu. Po minucie wykonywano pomiar abswjbagrzy diugdci fali
A = 470 nm. Aktywné¢ wiasciwa GPOX obliczano, wykorzystyg molowy
wsp6ltczynnik absorpcji tetragwajakolu réwny 26,6 *dmmoltcmt i wyrazano
w pmol/(min- mg biatka).

Badanie peroksydaciji lipidow

Peroksydag lipidow wyrazano jako sizenie dialdehydu malonowego (MDA)
oznaczanego w reakcji z kwasem tiobarbiturowym (JB2]. W tym celu 0,3 g gdoéw
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buraka cukrowego rozcierano w #uzierzu z 4 crh 0,25% TBA w 10% kwasie
trichlorooctowym (TCA). Homogenat przenoszono dobdwek i ogrzewano w 95°C
przez 30 minut, a naginie schtadzano w wodzie z lodem i wirowano przyd00 obr./min
przez 10 minut w temperaturze pokojowej. Wykonamoniar absorbancji supernatantu
przy dtugdciach fali/ = 532 nm i1 = 600 nm. Stzenie MDA obliczono, wykorzysty¢
molowy wspo6tczynnik absorpcji kompleksu MDA-TBA réw 155 dni-mmor™ cm™

i wyrazano w pmol/gwiezej masy [9].

Oznaczenie zawarfoi chlorofilu ai b

Zawarta¢ chlorofilu a i b oznaczano metgdekstrakcji acetonowej [10]. W tym celu
0,3 g mdéw buraka cukrowego rozcierano w schiodzonymedmierzu z 5 crh 80%
acetonu. Homogenat przenoszono do probéwek i winowarzy 10 000 obr./min przez
10 minut w temperaturze 4°C. Przeprowadzono poratzsorbancji przy diugei fali
A =645 nm il = 663 nm. Zawartg chlorofilua i b wyrazono w mg/giwiezej masy.

Analiza statystyczna

Uzyskane wyniki poddano analizie statystycznej pem@a testu t-Studenta oraz
jednoczynnikowej analizie wariancji (ANOVA) przyzyciu programu Microsoft Excel,
przyjmujac wyniki za istotne statystycznie na poziomieg 0,05.

Wyniki

Wyniki ujawnity, ze u rglin buraka cukrowego wzrastaych w warunkach suszy
istotnie zwegkszyta s¢ aktywnad¢ wiasciwa peroksydazy gwajakolowej GPOX.
Jednoczénie zaobserwowanag u ralin wzrastagcych w warunkach suszy zastosowanie
kwaséw huminowych obmyto aktywnad¢ enzymu GPOX i tym samym zahamowato
antyoksydacyjne mechanizmy obronngliro(rys. 1).

Dialdehyd malonowy (MDA) jest jednym z produktéwentiania lipidéw btonowych
i gtdbwnym markerem peroksydaciji lipidow. Jegezshie mocno wzrasta, kiedy zawadz
w komérce mechanizmy obrony antyoksydacyjnej. Temakcji utleniania zwazkow
lipidowych w komoérkach rdinnych determinowane jest nie tylko czynnikamiyiznymi
(ilos¢ tlenu, temperaturdwiatto), ale takke obecnéciag metali cezkich (Cu, Fe, Mn), wody
oraz innych skitadnikow nielipidowych. Zastosowaned@wiadczeniu kwasy huminowe
byly skompleksowane z metalami¢ztimi, w tym Zn, Cu, Fe. Ich oddzialywanie na
metabolizm zywych komorek obejmuje zaréwno procesy biosorp@i i adsorpcji
anionowych ugrupowa metalu w wyniku protonowania grup funkcyjnych sldéow
organicznych. Tworgce s¢ w tych warunkach wolne rodniki sgafiec bardzo reaktywne
i, reagujc z innymi wolnymi rodnikami, twogznierodnikowe produkty utleniania lipidéw
[11]. Wyniki ujawnity, ze warunki uprawy buraka cukrowego mialy wpltyw nap#n
peroksydaciji lipidow (rys. 2). Stwierdzono braloistej réznicy w stzeniu MDA pomédzy
roslinami buraka cukrowego z préby kontrolnej d@limami wzrastajcymi w warunkach
suszy. Zaobserwowano natomiast istotny wzrogtesia MDA w pdach buraka
wzrastagcego w warunkach niedoboru wody zraszanego dddistoztworem kwaséw
huminowych. Ponadto wyniki ujawnitg,e warunki uprawy buraka cukrowego nie miaty
wptywu na zawart& w pedach chlorofiluai b (rys. 3).
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Rys. 1. Aktywndé¢ whasciwa peroksydazy gwajakolowej (GPOX) wdach buraka cukrowego (stupki oznagzaj
biad standardowy; rdnice istotne statystycznie na poziomie 0,002 (ANOVA))

Fig. 1. The specific activity of guaiacol peroxida$&POX) in the shoots of sugar beet (bars reptestandard
errors of the means; statistically significant eli#ncep = 0.002 (ANOVA))
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Rys. 2. S§zenie dialdehydu malonowego (MDA) wegach buraka cukrowego (stupki oznagzdplad
standardowy; rinice istotne statystyczn= 0,03 (ANOVA))

Fig. 2. Malondialdehyde (MDA) content in the shootsugar beet (bars represent standard errofseaieans;
statistically significant differencgs= 0.03 (ANOVA))



284 Agnieszka Rombel-Bryzek i Izabella Pisarek

0,7
0,6

0,5

0,4
m chlorofil a
1 -
0,3 chlorofil b
0,2
0,1
0

kontrola susza+kwasy huminowe susza

Stezenie chlorofilu [mg/g $.m.]

Rys. 3. Sgzenie chlorofilu w gdach buraka cukrowego (stupki oznagzajd standardowy; brak #aic istotnych
statystycznigp = 0,5 (Chla) i p = 0,6 (Chlb) (ANOVA))

Fig. 3. The chlorophyll concentration in the shaotsugar beet (bars represent standard errotgeaiieans; no
statistically significant differencgs= 0.5 (Chla) andp = 0.6 (Chlb) (ANOVA))

Podsumowanie i wnioski

W prezentowanych badaniach oceniano wpltyw kwasémihowych na aktywnd@
metaboliczg buraka cukrowego. Badania przeprowadzono w trzeatiantach. Wariant
pierwszy (kontrolny) stanowity #tiny wzrastajce w warunkach optymalnego
nawodnienia zraszane dolistnie wodvariant drugi réliny rosmgce w warunkach suszy
rowniez zraszane wag natomiast wariant trzeci $iiny wzrastagce w warunkach suszy
zraszane dolistnie roztworem kwasOw huminowych. lagh burakach cukrowego, po
czterotygodniowej uprawie, oznaczanezenie biatka rozpuszczalnego mejdsradforda,
aktywnai¢ wiasciwg antyoksydacyjnego enzymu - peroksydazy gwajakglowaz stzenie
dialdehydu malonowego - gtéwnego markera perokgydamdéw. Uzyskane wyniki
ujawnity, ze warunki uprawy buraka cukrowego miaty wpltyw nayakos¢ wiasciwg
peroksydazy gwajakolowej orazestnie dialdehydu malonowego wedach buraka
cukrowego, natomiast nie stwierdzono wplywu warwkdiprawy na zawarto
w badanym materiale §nnym chlorofilua i b. Zaobserwowanae u r@glin wzrastajcych
w warunkach suszy dolistne zastosowanie kwasow maxmich nie zwgksza aktywnéci
GPOX i w konsekwencji prowadzi do wzrostugzgnia dialdehydu malonowego,
wskazugcego na nasilony proces peroksydacji lipidow btoypcw Mazna przypuszcza
ze u ralin tego wariantu déwiadczenia brak wzrostu aktyw§wm POX wskazuje na
hamowanie przez kwasy huminowe pierwszej enzymasjczlinii obrony przed
czynnikiem stresogennym, jakim jest susza. Przepdaene badania wskazyj iz
zastosowana frakcja kwaséw huminowych, o zdeterwdmych widciwosciach
(opisanych w cgci Materiaty i metody badd, wplywa niekorzystnie na procesy
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fizjologiczne buraka cukrowego w warunkach strelSiotgcznego spowodowanego salsz
Jednoczénie, budowa strukturalna kwaséw huminowych ekstwaych z rénych
materialdw jest modyfikowana jakwig srodowiska, w ktérym powstagj Jak wskazuj
badania [5], kwasy humusowe nypogawieré duze ilosci zmiataczy wolnych rodnikow,
w zaleznoéci od kierunku transformacji materii organicznegy, maze mie pierwszorzdne
znaczenie w kierowaniu procesami rozktadu substamgpganicznych w glebie
i jednoczénie sprzyjé pozyskiwaniu takich frakcji substancji humusowydttorych
oddziatlywanie na biosfer bedzie przyczynialo si do zwkkszenia odporriwi
powodowanej stresem biotycznym i abiotycznym.
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THE EFFECT OF HUMIC ACIDS ON METABOLIC ACTIVITY
OF SUGAR BEET UNDER DROUGHT CONDITIONS

! Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Unisiy of Opole
2Department of Land Protection, University of Opole

Abstract: Reactive oxygen species (ROS) are the byproddictany metabolic processes and their production is
increased under of number of environmental factbrscertain concentration range, the presence 08 RO
necessary to maintain proper cell function. Thua|schave many mechanisms, which role is focused on
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maintaining a constant concentration of ROS. Imi@dabetween the formation and action of a protectiv
antioxidant system leads to oxidative stress. Dinbigga major limiting factor for plant growth adévelopment.
At the same time studies have shown that humicsdoiiar application moderated the negative effedtaater
deficient through activation of the enzymatic axitiant systems. The aim of the study was to evalttad effect
of humic acid foliar application on the metabolitiaty of sugar beeBeta vulgarisL. under drought conditions.
Studies were conducted under laboratory condititmghe plants of sugar beet were determined tleeifp
activity of guaiacol peroxidase (GPOX), lipid peidation and chlorophylh andb content. The results revealed
that the humic acid foliar application in plant®gmng under drought conditions does not increasestbecific
activity GPOX compared to plants watered regulaflythe same time, found an increase in the degféipid
peroxidation in these plants. There was no impagr@wing conditions on the content of chlorophylandb in
the studied plants.

Keywords: oxidative stress, humic acid, sugar beet
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ANALIZA MO ZLIWO SCI WYKORZYSTANIA
WODY DESZCZOWEJ NA TERENIE
MIASTECZKA AKADEMICKIEGO W POLSCE

THE ANALYSIS OF THE POSSIBILITY OF USE RAINWATER HA RVESTING
SYSTEM WITHIN CAMPUS AREA IN POLAND

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki baflektorych celem byto okienie efektywnéci finansowej systemu
wykorzystania wody deszczowej (RWHS) do sptukiwatoalet. Jako przedmiot batlavybrano budynek
mieszkalny (akademik) zlokalizowany w Polsce. Angliunkcjonowania systemu RWHS przeprowadzono na
sformutowanym modelu symulacyjnym. W badaniach g@mnzéizowano réwnie wptyw wielkosci zbiornika
retencyjnego na opfacaléto zastosowania systemu gospodarczego wykorzystanaly wdeszczowej

w rozpatrywanym domu studenckim. W analizie finamsiookrelone zostaly dwa wskaiki: wartos¢ biezaca
netto (NPV) oraz zdyskontowany okres zwrofDRP). Przeprowadzona analiza wykazaida,zastosowanie uktadu
RWHS w analizowanym budynku jest optacalne izenamniejszy zapotrzebowanie na wedlo sptukiwania
toalet od 11 do 22% w zaleoici od pojemnéci zbiornika retencyjnego.

Stowa kluczowe:systemy gospodarczego wykorzystania wody deszgzaseczdzanie wody pitnej, analiza
finansowa

Wprowadzenie

Aktualne roczne zapotrzebowanie na wadbdky na swiecie wynosi ok. 4500 kin
przy czym przestrzenne zmicowanie skali zapotrzebowania nie pokrywae si
z rozmieszczeniem i dagndscia zasobow wodnych, co powodujge w wielu krajach
wystepuje wodny deficyt. Ponadto, wedtug niektorych sgarszy wzrostu gospodarczego,
roczne zapotrzebowanie na wodtodla wzrasnie do 6900 krh w 2030 roku i mee
doprowadzt do 40% niedoboru w catkowitym zaopatrzeniu w waodswiecie [1]. Wodny
deficyt najdotkliwiej odczuwajkraje potnocnej srodkowej Afryki, Ameryki Potudniowej
i Azji Srodkowej. Jednak rowniewiele krajow europejskich, w tym taé w Polska, zmaga
sie z niedostatkiem wody.

Liczne prognozy pokazyj iz w ciagu najblizszych dekadwiatowe zapasy stodkiej
wody beda si¢ kurczy, podczas gdy zapotrzebowanie nadriastycznie wzraie. Zmiany
klimatu, rosmce zapotrzebowanie rigwnos¢ (popyt na wog ze strony rolnictwa to 70%
globalnego zapotrzebowania [2]) i energty potrzeby sanitarne stale rgsej populacji to
czynniki magce wplyw na wodny kryzys. Powaym zagraeniem dla kurczych sg
zasobéw wodnych jest rowrieniewtasciwe korzystanie z wody. Ponadto, urbanizacja,
ktéra jest gtéwn sita napdowg powodujcg globalne zmiany i degradgcgrodowiska
naturalnego, wptywa na szybkie wyczerpywanie jgigo zasobéw [3, 4]. Dlatego zte
zarzgdzanie zasobamirodowiska naturalnego, w tym zasobami wodnymi, powi by
realizowane w sposéb zréwnoxemy [5].

! Katedra Infrastruktury i Gospodarki Wodnej, WydzBudownictwa, Irtynierii Srodowiska i Architektury,
Politechnika Rzeszowska, al. Powstéaw Warszawy 12, 35-959 Rzeszéw, tel. 17 865 11f&d 17 865 11 72,
email: stec_aga@prz.edu.pl
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Polska jest jednym z najuzgzych w wog krajow europejskich i zajmuje 26 miejsce
w Europie pod tem wielkaci zasobéw wodnych, ktére cechugie duza zmienndcig
sezonow i nieréwnomiernéciag rozmieszczenia terytorialnegd! przeliczeniu na jednego
mieszkdica zasoby wodne Polski wynaszl660 nilrok [6], podczas gdysrednia
europejska szacowana jest na poziomie 458@kna mieszkéca. Wody w Polsce jest
nie tylko coraz mniej, ale jest ona rowhigilnie zanieczyszczona. Aby polepézgn stan,
naleey wprowadzé strategé gospodarki wodnej dotygza m.in. rozwoju nowych
sposobow korzystania z zasob6w wodnych. Jednyrolzjast gospodarcze wykorzystanie
wod opadowych. Systemy gromade i wykorzystuyjce wody opadowe stosowang s
w wielu krajach. W zalnosci od lokalizacji, warunkéw klimatycznych, rodzapudynku
w ktérym zainstalowany jest system wykorzystyj wody opadowe (RWHS), oszgnas¢
w zapotrzebowaniu na wedwodochgows osiga r&ny poziom. Systemy RWHS
postrzeganeasprzez badaczy jako jedna ze strategii glimoajgcych dostosowanie i
sektora gospodarki wodnej do zmien@ggo st klimatu [7-9].

Woda deszczowa z powodzeniem amazasipi¢c wode wodochgowy zwzywaryg do
sptukiwania toalet, mycia samochodéw, prania, icjigaterenéw uprawnych czy
nawadniania terendéw zielonych [10-16]. Ngjadej woda deszczowa wykorzystywana jest
do sptukiwania toalet w budynkach mieszkalnych 20]- Jednak instalacje tego typu
znajdup réwniez zastosowanie w dych obiektach sportowych [21], w obiektach
uniwersyteckich [22], w supermarketach [23] i bukigch biurowych [24].

W literaturze $wiatowej mana znalé¢ wiele informacji na temat wyznaczania
korzysci finansowych, plygcych z zastosowania systemdOw wykorzystania wody
deszczowej [25-27]. W Polsce jednak systemy gospadgo wykorzystania wod
opadowych s stosowane rzadko. Wyniki przeprowadzonych anabzl maliwoscia
zastosowania tych systemow w budynkach mieszkalmgharto m.in. w publikacjach
[28-30].

W artykule przedstawiono wyniki balana podstawie ktérych okdleno maliwosci
ograniczania wykorzystania wody z sieci wodgowej w obiekcie akademickim
w warunkach polskich oraz wyznaczono wsk&i finansowe dla systemu gospodarczego
wykorzystania wody deszczowej zastosowanego w tyiekaie.

Studium przypadku

Badania nad mdiwoscia gospodarczego wykorzystania woéd opadowych
przeprowadzono na obiekcie poémym na osiedlu akademickim Politechniki
Rzeszowskiej zlokalizowanym w Rzeszowie. RzeszOw 180-tyséczne miasto
wojewoédzkie, z 656-letgi tradych, o powierzchni 116 kfn Jest to najwikszy crodek
przemystowy, handlowo-ustugowy, akademicki i kudtimy w potudniowo-wschodniej
czesci Polski.

Miasteczko akademickie Politechniki Rzeszowskigjopone jest w centrum miasta.
Na powierzchni 40 000 ™ znajduje sj kompleks siedmiu doméw studenckich,
zapewniajc, zakwaterowanie dla okoto 2500 studentéw. Badakialajace efektywnéé
zastosowania systemu wykorzystania wody deszczopvegprowadzono dla Domu
Studenckiego ,lkar”, ktérego lokalizacjna terenie osiedla akademickiego pokazano na
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rysunku 1. Jest to budynek catkowicie podpiwniczomywysokdci 11 kondygnacii,
przeznaczony dla 600 studentow.

Dla rozpatrywanego domu studenckiego przeprowadzamaliz mazliwosci
wykorzystania wod opadowych do sptukiwania toakeizeanaliz finansows tej inwestyciji.
Zatozono, ze wody opadowe zbieraneedy z powierzchni dachu budynku ,lkar” oraz
z dachu gsiadujcej z nim stotéwki akademickiej. Ngphie wody te odprowadzaneds
systemem rur do podziemnego zbiornika, ktory zliakatano w gsiedztwie
analizowanego akademika.

Rys. 1. Lokalizacja analizowanego domu studenckiegterenie osiedla akademickiego
Fig. 1. Location of the analyzed dormitory withiretcampus area

Metodologia

W celu analizy sposobu funkcjonowania systemu gdapzego wykorzystania wod
opadowych w wybranym obiekcie akademickim opracawamodel symulacyjny, ktérego
algorytm przedstawiono na rysunku 2.

Funkcjonowanie instalacji w sformutowanym modelumsyacyjnym opisane jest
szeregiem warunkow, ktore oklaja przebieg proceséw doptywu wéd opadowych, ich
akumulacji i odptywu tych wdd do instalacji sanitey oraz nadmiaru wod opadowych do
kanalizacji. Warunki te dla kalego z proceséw przedstawiono pefi
* Napetnianie i akumulacja wod opadowych w zbiorni&tencyjnym:

Vg + Vg1 >V, toViya =V, i=1,2, ...n
Vi + Vairn V5 10 Vi = Vig + Vaing, i = 1, 2, .0
»  Pobdér wody opadowej ze zbiornika retencyjnego pmastalacg sanitarg:
Vi - Vs < 0, toVyi = 0 orazVy = Vi, 1 = 1, 2, .0
Vi - Vs> 0, t0 Vi = Vipi - VsorazV,; = Vg, i =1, 2,...1n
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» Pobor wody z sieci wodoggowej przez instalagjsanitara:

Vipi >V, toV,;=0,i=1, 2,..n

Vrpi <V, toV,i= Vs - Vrpii i=1,2,..n
e Odptyw wbd opadowych ze zbiornika retencyjnego dodtizacii:

Vrpi + Vg5 <V, toV = 0,i=1,2,.n

Vrpi +Vdi >VZ, tOVki :Vrki + Vdi - VZ! i = 1, 2,...,n

gdzie: V; - objetos¢ wody opadowej retencjonowanej w zbiorniku na konimiai-tego
[m¥; V4 - objetos¢ wody opadowej doplywagej w i-tym dniu [n?]; Vi - objetosé
retencjonowanej wody opadowej w zbiorniku po pokomzez instalagjw i-tym dniu
[m?]; Vi - objetos¢ retencjonowanej wody opadowej w zbiorniku przedbgrem przez
instalacg w i-tym dniu [nT]; V., - objetos¢ wody wodocigowej doprowadzanej do
instalacji sanitarnej wi-tym dniu, n¥; Vs - dobowe zapotrzebowanie na wodio
splukiwania toalet [rf); V, - objtos¢ zbiornika retencyjnego [f) V. - objtos¢ wody
deszczowej odprowadzanej ze zbiornika do instaszgjitarnej w-tym dniu [n].

R Zbiornik <
hy, V,,0=0, t,=0
V=0 |
l V,>0
Doplyw wody . wV{|  Odptyw nadmiaru wéd
z sieci, V=V, | Napetnienie zbiornika do kanalizacji
V=V, |
VsV,
|
Odptyw wody deszczowej [V.<V|  Doplyw wody z sieci | |
do punktéw czerpalnych " V,=V.-V, V=0
VsV,

.

Akumulacja wody
deszczowej w zbiorniku

<
v
o

V=0

A
|| Odptyw wody deszczowej Vi<V,
Vv>V,| do punktéw czerpalnych

Rys. 2. Algorytm obliczeniowy modelu symulacyjneg@temu gospodarczego wykorzystania wod opadowych
Fig. 2. Computing algorithm of simulation modeltb& economic use of rainwater utilization system

Badania, ktére wykonano na opracowanym modelu syoyyym instalacji
wykorzystania wéd opadowych w budynku akademickizgstaly przeprowadzone
z zastosowaniem rzeczywistych danych opadowych.eDandobowych wysokmiach
opadow pochodgze stacji meteorologicznej Rzeszéw-Jasionka. Diabaymulacyjnych
postwono sé danymi z lat 2003-2012, dla ktérych roczne sumgdipv przedstawiono na
rysunku 3. W analizowanym okresieednia roczna suma opadoéw wynosita 695 mm i nie
odbiega znacego od wartéci sredniej z wieloleci. Mana zatem przyg, ze wykorzystane

dane opadowe w modelu symulacyjnym pozwoh uzyskanie miarodajnych wynikéw
obliczen.
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Analize funkcjonowania systemu gospodarczego wykorzystariid opadowych dla
akademika ,lkar” przeprowadzono na modelu symulagyj, wykorzystuic ponizsze dane
wejsciowe:

«  powierzchnia dachu stotéwkis = 1714 m;

«  powierzchnia dachBp = 731,9 ;

« caftkowita powierzchnia odwadniarfia= 2445,9 i

» liczba mieszkacow (studentowM = 600 o0sab;

* S$rednie jednostkowe zapotrzebowanie na gvoddo spiukiwania toalet
0s = 0,035 nYMd;

« dobowe zapotrzebowanie na wadb sptukiwania toalé¥s = 21 ni/d;

«  ¢érednia roczna wysoké opaduVy, = 0,695 n/m?;

* wspéitczynnik sptywu powierzchni odwadnianef 0,9;

» liczba dni akumulacji wody w zbiorniku w czasie sys= 7 dni.

Na podstawie zaleéeprojektowych producentéw zbiornikéw na wodeszczowy
okreslono objtos¢ zbiornika, ktéra wynosita 90 n Objtos¢ ta zostata przyta
w analizie jako wart& referencyjna.
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Rys. 3. Wysoké& opadu rocznego w latach 2003-2012
Fig. 3. Annual precipitation between the year 2808 2012

Wyniki i dyskusja

Na podstawie opracowanego modelu symulacyjnego siaganych danych
0 wysokdci dobowych opadéw przeanalizowano sposéb funkej@mia instalacji
gospodarczego wykorzystania wod opadowych w wybrampiekcie akademickim. Na
rysunku 4 przedstawiono wykres obramy ksztaltowanie ginapetnié@ w okresie 10 lat
w zbiorniku magazyngpym wody deszczowe, natomiast na rysunku 5 pokaparebieg
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procesu poboru wody opadowej z tego zbiornika mfeego w poszczegoélnych dniach
dla wybranego roku.

100

fes]
o

[=2]
o

N
o
s

Napelnienie zbiornika [m 3]

o

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Czas [dni]

Rys. 4. Napetnienie zbiornika magazymuggo wody opadowe (afips¢ zbiornika: 90 ) w akademiku ,lkar”
w latach 2003-2012

Fig. 4. Filling trends in the storage tank of raiter (tank capacity: 90 Infor the “Ikar” dormitory within
a period between 2003 and 2012
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Rys. 5. Zaycie wody deszczowej ze zbiornika do spitukiwanialdb (obgtosé zbiornika 90 M) w akademika
Jkar” w 2007 roku

Fig. 5. Use of rainwater from the storage tanktddlet flushing (tank capacity: 903rin the “lkar” dormitory in
2007
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Pobé6r wody w iléci 21 ni/ doky oznacza, 7 catkowite dobowe zapotrzebowanie na
wode do spiukiwania toalet w akademiku ,lkar” pokrywajest przez wogl deszczowy
zmagazynowan w zborniku. Mniejszy pobdr wody z tego zbiornikanacza,ze ilos¢
wody deszczowej jest niewystarcgzg i konieczne jest doprowadzenie wody z sieci
wodochgowej. Proces ten dla instalacji sanitarnej w blkdyrikar” dla wybranego roku
z analizowanego okresu 10 lat przedstawiono nanks6.
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Rys. 6. Zuycie wody z sieci wodoggowej do sptukiwania toalet (aftps¢ zbiornika 90 M) w akademika ,lkar”
w 2007 roku

Fig. 6. Use of tap water for toilet flushing (tacdpacity: 90 i) for the “Ikar” dormitory in the year 2007

Pomimo znacznej olfosci zbiornika retencyjnego, ktéra umiiwia efektywne
gromadzenie w nim wody deszczowej sphaeaj z dachu, zaobserwowano
w analizowanym okresie przypadki zrzutu nadmiarudwdpadowych do systemu
kanalizacyjnego. Sytuacja ta miata miejsce gtéwmieokresach letnich, w ktérych
wystepujg opady o znacznej wysokm, i w okresach wczesnowiosennych, kiedy to
wystepuje zjawisko topnienia zgromadzonego na dadmiegu. Przebieg procesu
odprowadzania nadmiaru wod deszczowych poza ifstalzedstawiono na rysunku 7.

W badaniach przeanalizowano réwnieptyw objtosci zbiornika retencyjnego na
efektywnad¢ funkcjonowania systemu gospodarczego wykorzystamial opadowych
w akademiku ,Ikar”. Przyjto do bada zbiornik o obgtosci 30 i 60 .

Analizujagc 10-letni przedziat czasowy stwierdzona, sptywapca z dachu woda
deszczowa nie jest w stanie zpét catkowicie wody wodoggowej wymaganej do
pokrycia dobowego zapotrzebowania na wdd sptukiwania toalet. Wysoki udziat wody
z sieci wodocjgowej w zapotrzebowaniu na wogrzez sptuczki ugpowe spowodowany
jest zbyt mat powierzchmi dachu oraz nierbwnomierfma wysktpowania opaddw
w ciggu roku. Na podstawie uzyskanych wynikow hadabliczono dla kadego
z analizowanych wariantéw aftpsci zbiornika retencyjnego procentowy udziat wody
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deszczowej w catkowitym zapotrzebowania wody dauldgptania toalet w akademiku
Jkar”. Stwierdzono, ¥ najwigcksz skuteczné¢ w wykorzystaniu wody deszczowej ma
zbiornik o pojemnéci 90 nt. Na rysunku 8 przedstawiono wyniki tych bad#a okresu 10
lat i przy przygtych trzech wariantach ofipsci zbiornika retencyjnego.
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Rys. 7. Warté¢ zrzutu nadmiaru wod deszczowych do kanalizacjietoké zbiornika 90 ) w akademiku ,lkar”
w latach 2003-2012

Fig. 7. Volume of an excess of rainwater discharged sewage system (tank capacity: 99 for the “lkar”’
dormitory) and a period between the year 2003 &1 2

W zaleznosci od obgtosci zbiornika retencyjnegérednia oszognas¢ wody nizszej
jakosci wynosita od 11 do 22%. Tak niska efektywfisystemu w przypadku budynku
wielokondygnacyjnego, jakim jest lkar, wynika zeyznatej powierzchni dachu, z ktérej
zbierane g wody opadowe, i ze znacznego zapotrzebowania ida wgnikajacego z duej
liczby mieszkacow.

Mozliwos¢ zakumulowania wody opadowej splywegj z dachu dla omawianych
wariantéw zbiornikdw retencyjnych jest wysoka ism@ wraz ze wzrostem aftpsci
zbiornika. Zbiornik o pojemrigi 90 n? jest w stanie zmagazynowarednio 85% wdd
deszczowych splywagych z dachu, natomiast najmniejszy $pd zbiornikbw 66%.
Mniejszy udziat w akumulowaniu wody deszczowej s@jscej z dachu do zbiornika byt
spowodowany nieréwnomieritia wystpowania opadéw w ggu roku lub weksz liczbg
deszczOw nawalnych, w czasie ktérych nadmiar wogradadzany byt ze zbiornika do
systemu kanalizacyjnego. Efektyw#tomagazynowania wdd opadowych sptyyegich
z dachu do =zbiornika dla #dych wariantow oljtosci zbiornika przedstawiono
na rysunku 9.
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Rys. 8. Procentowy udziat wody opadowej w catkomitgapotrzebowaniu na weddla akademika ,lkar”
i analizowanych wariantow ofipsci zbiornika w latach 2003-2012 przy pojendcio zbiornika:
a) 30 m, b) 60 i, ¢) 90 ni

Fig. 8. Percentage share of rainwater in the totdker requirement for toilet flushing for the “IRagtormitory
tank variant capacities between 2003 and 2012. Tapé#city: a) 30 Ay b) 60 rd, ¢) 90 ni
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Rys. 9. Efektywné&¢ E; akumulowania wod opadowych odprowadzanych z dajthabiornika w zalanosci od
objetosci zbiornika

Fig. 9. Contribution of rainwater accumulated ie tank in relation to the total volume of rainwabteought into
the tank from the roof

Efekt ekonomiczny systemu gospodarczego wykorzystanwod opadowych
w analizowanym akademiku

Na efekt ekonomiczny zastosowania systemu gospopelgoc wykorzystania wod
opadowych wptywa przede wszystkim Aimwo$¢ oszcedzania wody wodoggowej oraz
nakfady inwestycyjne i koszty eksploatacyjne poonoszw okresie funkcjonowania tego
systemu.

Uzyskane wyniki bada symulacyjnych dla rfnych wariantow ohgtosci zbiornika
retencyjnego ,Tank A" pozwolity ocefiefektywna¢ finansows inwestycji, dotyczcej
mozliwosci wykorzystania wéd opadowych do sptukiwania tbale badanym obiekcie
akademickim, oraz pozwolito oldke¢ najkorzystniejszy wariant inwestycyjny. W tym celu
dla analizowanych wariantdw wyznaczono dwa viskd finansowe: warté biezaca
netto (Net Present ValueNPV) oraz zdyskontowany okres zwrotu (Discounted Pelyba
Period -DPP).

Metoda Net Present Value jest sumszystkich korzyci netto generowanych przez
inwestycg w catym okresie funkcjonowania danego obiekturéydrzed zsumowaniena s
dyskontowane [31]. Zeli wartas¢ biezagca netto jest wksza od zera, co oznaczze
wplywy z realizacji przedsiziecia przewyszap swg wartdscig naktady inwestycyjne, to
dana inwestycja jest optacalna. Natomiasij jgartos¢ NPV jest mniejsza od zera, to dane
przeds¢wziecie inwestycyjne jest nieoptacalne. Watt@aktualizowan netto dla kadego
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z przygtych do bada wariantéw k instalacji wykorzystania wod opadowych do
sptukiwania toalet wyznaczono z zatesci:

c:Fkt
NPV, = z D) (1)

gdzie: CFy - przeplyw piengzny wyznaczony dla danego roku[€]; n - liczba lat
eksploatacji systemum,= 30 lat;r - stopa dyskontowa,= 5%.

Wartcs¢ przeptywow pieniznych CFy, dla poszczegodlnych lat okteno jako sum
nakltadéw inwestycyjnychINV,; ponoszonych w danym roku i oszdncsci Ok
wynikajacych z zastosowania systemu gospodarczego wykaragsivod opadowych:

CRq = —INV, + Oy )

W obliczeniach uwzghniono oszcgdndsci wynikajace z mniejszego poboru wody
z sieci wodocjgowej oraz z ograniczenia #id wod opadowych odprowadzanych z dachu
do systemu kanalizacyjnego. Osziaasci w kolejnych latach funkcjonowania systemu
zostaly okrélone z zalenosci:

= (Wo =W )ICy + (R, = R (G, @)

gdzie: O - oszczdnasci wynikajgce z zastosowania systemu gospodarczego
wykorzystania wod opadowych w poszczeg6lnych laf@ghwg, - wykorzystanie wody do
sptukiwania toalet w wariancie 0 bez zastosowayséesnu wykorzystania wod opadowych
[m?]; Wi - wykorzystanie wody do sptukiwania toalet w wadi k z zastosowaniem
systemu wykorzystania wéd opadowych ImCy, - cena zakupu wody z sieci
wodocihgowej w kolejnych latach [€/f) Ry - ilos¢ wod opadowych odprowadzanych
z dachu do kanalizacji w wariancie 0 bez zastos@vaystemu wykorzystania wod
opadowych [m]; Ry - ilos¢ wod opadowych odprowadzanych z dachu do kanaiizacj
w warianciek z zastosowaniem systemu wykorzystania wéd opadoWwyd]; Cx, - cena za
odprowadzanie wéd opadowych do kanalizacji w kalejnlatach [€/r.

Do obliczér oszczdnadici Oy przyjeto nasgpujace wartdéci cen: Cy = 1 €/m,
Cri = 0,7 €/m. Na podstawie analizy wzrostu cen zakupu wody wogowej, jaki
wystapit w ostatnich kilkunastu latach w Rzeszowie, zatm coroczny wzrost tej wadci
0 8%. Przygto rowniez, ze cena za odprowadzanie wéd deszczowych do kacjalizazie
wzrast@ o 4% rocznie.

Na podstawie wynikéw badana modelu symulacyjnym oraz poiggych danych
obliczono przeptywy piegine w okresie 30 lat funkcjonowania instalacji i #i@dego
z przygtych wariantow ohjtosci zbiornika retencyjnego. Wyniki tych obliaze
przedstawiono na rysunku 10.

Otrzymane wartéci rocznych przeptywow pieginych pozwolity wyznaczy wartasé
biezaca netto przedsiwziccia inwestycyjnego dla analizowanych wariantéw.nzdw celu
sprawdzenia wptywu kosztow zakupu wody z sieci wigippwej na ¢ wartasé
rozwazanych koncepcji zaopatrzenia w woddeszczow instalacji sanitarnej
przeanalizowano tak dwa scenariusze, w ktérych zadoao coroczny wzrost cen wody
0 6 i 10%. W nakladach inwestycyjnych poniesionyehroku zerowym uwzgidniono
naktady wynikajce z kosztéw zakupu zbiornika, materiatéw instglaggh, niezlgdnej
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armatury wbudowanej w instalacpraz kosztdw wykonania cafej instalacji. Waétaych
nakladow w zalenosci od wariantu ohjtosci zbiornika retencyjnego wynosita
63 734, 68 784 i 73 833 € odpowiednio dla zbiormikabgtosci 30, 60 i 90 M
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Rys. 10. Warté¢ przeptywdw piergznych dla analizowanej instalacji gospodarczego waystania wod
opadowych w akademiku ,lkar” w okresie 30 lat

Fig. 10. Cash flow values for the analyzed econamsie of rainwater utilization system in the “lkatdrmitory
over a period of 30 years
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Rys. 11. Wart& biezaca netto instalacji gospodarczego wykorzystania wpddowych w akademiku ,lkar”
w zaleznosci od objtosci zbiornika i przygtego wzrostu cen zakupu wody z sieci woggoivej
w okresie 30 lat

Fig. 11. Net Present Values for the economic userainwater utilization system in the “lkar” dotory relative
to the tank capacity and assumed increase in tégr warchase prices over a period of 30 years
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Ponadto w corocznych wydatkach ponoszonych na fankevanie systemu
wykorzystania wéd deszczowych w analizowanym budynkwzgkdniono koszty
wynikajace z transportu pompowego wody ze zbiornika dalasji sanitarnej. Na rysunku
11 pokazano zakmo$¢ wartcsci biezgcej netto od prognozowanego wzrostu cen zakupu
wody.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badanozna zauway¢, iz dla przygtych
scenariuszy wzrostu cen zakupu wody wértoiezaca netto dla kadego z analizowanych
wariantow jest wiksza od zera. Oznacza toz idla wykorzystanych danych
meteorologicznych z 10 lat niezatde od obgtosci zbiornika retencyjnego kdy
z wariantéw inwestycyjnych jest optacalny finansowdickszy wzrost cen zakupu wody
powodowat wzrost wartmi biezacej netto, ktéry byt bardziej zauwalny wraz ze
zwigkszaniem si objetosci zbiornika. Przyjty 10% wzrost cen jest wkszy niz obliczony
na podstawie danych archiwalnych, ale fiopod uwag aktualne prognozy wzrostu cen
zakupu wody z sieci wodaggjowe]j oraz kurcgce sé zasoby wodne Polski, scenariusz ten
jest bardzo prawdopodobny.

Kolejnym  wskanikiem finansowym, ktéry zostat poddany analiziegestj
zdyskontowany okres zwrofPP, ktdry obliczono z zalaosci (4). Wskanik ten okréla
liczbe lat, po uptywie ktérych zdyskontowane wplywy z lieacji przedsiwziecia
zrownowatg naklady inwestycyjne [31]:

INPV,,|

DPR =Y, + 4)

k(Y +1)
gdzie: DPP, - zdyskontowany okres zwrotu, wyznaczony dla wdtiak [lata];
Y, - liczba petnych lat przed catkowitym zwrotem nalda, wyznaczona dla wariantu
k [lata]; CFky+1) - zdyskontowany przeptyw piggiiny w roku (Y+1), wyznaczony dla
wariantu k [€]; NPViy - nieodzyskane naktady oktene na pocgtku roku (Y+1),
wyznaczone dla wariantu[€].

Zdyskontowany okres zwrotu obliczono dla trzech liaowanych warinatow
inwestycyjnych instalacji wykorzystania wod opadaWwyw akademiku ,lkar”. Wyniki
tych bada przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Zdyskontowany okres zwrotu dla analizowanych waéarsystemu wykorzystania wéd opadowych
Table 1
Discounted Payback Period for analyzed varianteefainwater utilization system
Objetosé zbiornika [m*] Zdyskontowany okres zwrotu [lata]
30 23 lata 3 miesce
60 21 lat 10 miesty
90 blisko 22

Na podstawie uzyskanych wynikow badanozna zauwayé, ze dla zadnego
z analizowanych wariantéw afhpsci zbiornika retencyjnego okres zwrotu naktadéw nie
przekraczat przytego do analizy okresu funkcjonowania instalacji budynku.
W najbardziej korzystnym z analizowanych wariantda jest dla zbiornika o obfosci
60 nt, okres zwrotu naktadéw wynosi 21 lat i 10 méegi Oznacza tozizbiornik ten jest
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optymalnym rozwizaniem dla instalacji wykorzystania wéd opadowyclamalizowanym
akademiku. Z kolei wariant ze zbiornikem o @bjci 90 n? umazliwia uzyskanie
wickszych oszozdnaici wynikajacych z ograniczenia wykorzystania wody z sieci
wodochgowej i ze zmniejszenia #¥oi wéd odprowadzanych do kanalizacji, ale tym
samym wymaga poniesienia ekszych naktadéw inwestycyjnych. Przeklada & na
diuzszy okres zwrotu miw przypadku zbiornika o olfosci 60 ni. Jednak biarc pod
uwag; fakt, iz wartas¢ DPP dla tych dwoch wariantow jest zidina, oraz toze w dalszej
perspektywie czasowejta mozliwe do osignigcia wicksze oszogdndsci, nalezatoby si
zastanowd, czy koncepcja instalacji ze zbiornikiem o gbjci 90 n? nie kdzie
najkorzystniejszym rozwraniem. Przemawdamog: za tym réwnie¢ inne kryteria ni
finansowe, na przyklad kryterium ochrony zasobdwdowiska naturalnego. W czasach,
w ktorych w wiekszéci krajow naswiecie, w tym réwnie w Polsce, wyspuje wodny
deficyt, ma@e to mi€ szczegllne znaczenie dla ochrony coraz bardzigjziwych sé
zasobdéw wody stodkiej. Ponadto ograniczenie sptyvda deszczowych do kanalizaciji,
m.in. poprzez ich gospodarcze wykorzystanie, wplykazystnie na funkcjonowanie
systemow odwodnieniowych oraz na ochraabiornikéwsciekdw, ktérymi najcgsiciej s3
powierzchniowe wody phyate.

Podsumowanie i wnioski

Gromadzenie i wykorzystanie wody deszczowej przinagele korzyci dla
zrownowaonego rozwoju miast i jawi sijako kluczowy punkt strategii stosowanych
w celu ograniczenia niedoboréw wody w warunkachjskieh.

Przeprowadzone badania nad #heosciag zastosowania systemu gospodarczego
wykorzystania wody deszczowej w domu studenckim wmdizy na sformutowanie
nastpujacych wnioskow:
 w zalenosci od obgtosci zbiornika retencyjnego mtiwe jest ograniczenie zycia

wody wodociagowej w badanym obiekcie w granicach od 11 do 22%,

» tak niska efektywn& systemu wynika ze zbyt malej powierzchni dachiktarej
zbierane s wody opadowe, i ze znacznego zapotrzebowania rdg wynikajacego

z duej liczby mieszkacéw. Mimo to, uzyskane efekty finansowe pozwalaj

stwierdzt, ze w diwszej perspektywie czasowej wykorzystanie wody deszej do

sptukiwania toalet w analizowanym obiekciglhie przedsiwzieciem optacalnym,
 wzadnym z analizowanych wariantéw etmsci zbiornika retencyjnego okres zwrotu
nakladéw nie przekraczal przyggo do analizy okresu funkcjonowania instalacji

w budynku. W najbardziej korzystnym z analizowanyefariantéw, to jest dla

zbiornika o objtosci 60 n?, okres zwrotu naktadéw wynosi blisko 22 lata.
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THE ANALYSIS OF THE POSSIBILITY OF USE RAINWATER HA RVESTING
SYSTEM WITHIN CAMPUS AREA IN POLAND

Department of Infrastructure and Water Managenigm, Faculty of Civil, Environmental Engineering
and Architecture, Rzeszow University of Technology

Abstract: In this paper, the financial effectiveness oftise of the rainwater harvesting system (RWHS)diett
flushing is presented. The analysis was conductgdgua simulation model and as a subject of study
a dwelling-house (a dormitory) located in Polandgwhosen. The study also analyzed the influeneerefention
tank size on efficiency of the economic use of waiter utilization system for the dormitory. In tfirancial
analysis two financial ratios were determined: K&t Present ValueNPV) and the Discounted Payback Period
(DPP). The conducted analysis demonstrated that theofithe RWHS system in the analyzed building is
cost-effective and that it may reduce water reeuinet for toilet flushing by 11 to 22%, dependingtba capacity

of the retention tank.

Keywords: rainwater harvesting system, rainwater managendenking water savings, financial analysis
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ECOSYSTEMS CONTAMINATION WITH HEAVY METALS

Abstrakt: W 2016 roku przeprowadzono wghe badania, ktérych celem byta ocenazlimmsci wykorzystania
rzesy drobnej lemna minorL.) w biomonitoringu pasywnym wo6d powierzchniowychzeBa drobna zostata
pobrana ze zbiornikéw i ciekéw wodnych zlokalizowelm w gminach: Grodkéw, Lewin Brzeski, Niemodliraar
na terenie miasta Opole (wojewddztwo opolskie). dietcizkie (Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd i Pb)
w zmineralizowanych prébkach bioty oznaczono metmissorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS). Wskazan
na r@nice w s¢zeniach metali gizkich w prébkachLemna minorL. pobranych ze zbiornikéw patonych
w réznej odlegtdci od zrodet zanieczyszcae ktérymi byly np. szlaki komunikacyjne (autostradd, droga
krajowa nr 94) i zaklady przemystowe. Wyniki bagsotwierdzity przydatn& Lemna minoiL. jako biomonitora
do wykrywania punktowyclhirédet zanieczyszczenia ekosysteméw wodnych m.awiem i niklem.

Stowa kluczowe:rzgsa drobndemna minorbiomonitoring paswyny, wody powierzchniowe, bibykator

Wprowadzenie

Postp technologiczny oraz rozwdéj przemyshy $rzyczyr pogorszenia stanu
ekosystemoéw wodnych. Zanieczyszczenia powstate nikuyproceséw technologicznych
to zagraenie dla biocenoz [1].

Rosliny wodne g bardzo dobrymi wskanikami zanieczyszczenia wod
powierzchniowych. Okrdajac stopié zanieczyszczenia wybranych ekosystemow
wodnych, wykorzystuje i specyficzne zdolngi okreslonych ralin wodnych do
akumulacji analitow [2-5].

Do okrélenia stopnia zanieczyszczenia metalargikdmi m.in. zbiornikéw wodnych
wykorzystuje sj biominitoring aktywny oraz pasywny [6]. Biomonitog pasywny polega
na poborze materiatu biologicznego z miejsca gp@ivania i oznaczeniu w nimegen
wybranych analitow, np. metaliggkich [7-12].

Rzesa drobnal(emna minolL.) to rcslina pospolita, wystpujaca w wielu zbiornikach
wodnych [13]. Jest bylinnalezgca do rodziny obrazkowatych, ptywgj po wodzie [14].
Wystepuje ona w wodach stgjych, m.in. starorzeczach, stawach, sadzawkaclg ora
wodach ptygcych. Obecna jest w wodach ozeji zawartéci substancji organicznych,
uczestniczy w procesie zarastania stawow [15]. Pelmnosi zanieczyszczenieiekami
komunalnymi [13]. Stwierdzono m.inze Lemna minorL. jest jedm z najbardziej
skutecznych rédin stuzacych do usuwania metali oraz pestycydow z wod [16].

Niektére metale gizkie, w tym Hg, Cr, Cd, Ni, Cu i Pb, wprowadzone {dodowiska
mog powodow& wyskpowanie wysokiej toksyczioi u organizméw wodnych [17].

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkigarnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominéa
45-032 Opole, tel. 77 401 60 42, fax 77 401 60eb@&il: michal.marciniak0991@gmail.com, mrajfur@2.p
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Lemna minorL. jest stosowana w biomonitoringu m.in. do oceakosci sciekdw
kopalnianych zgodnie Kletal Mining Effluent Regulations (MMER) of the Eammental
Effects Monitoring (EEM) program in Canad&8] oraz do oceny zanieczyszczenia wod
powierzchniowych metalami gikimi, np. we Wioszech [19], jak rowniew procesach
fitoremediaciji [20].

Celem przeprowadzonych bad#ylo dokonanie oceny mtwosci wykorzystania
Lemna minorL. jako biomonitora zanieczyszczenia wybranych gktsméw wodnych
metalami cgzkimi. Probki materiatu biologicznego zostaty poleae zbiornikow i ciekéw
wodnych zlokalizowanych w wojewddztwie opolskim.ddaia majce na celu okigenie
stezen wybranych metali ezkich: Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd i Pb zakumulowanych.eamna
minor L. przeprowadzono metadbsorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS).

Obszar badah

Prébki Lemna minorL. wykorzystane do badapobrano ze zbiornikéw i ciekéw
wodnych potaonych w wojewodztwie opolskim (gminy: Grodkéw, LewiBrzeski,
Niemodlin i Opole). Punkty pomiarowe byly zlokalizane w rénych odlegtéciach
od zaktadow przemystowych, centréw miastytkéw rolnych oraz szlakow komunikaciji
0 zr@nicowanym natzeniu ruchu. Na rysunku 1 i w tabeli 1 przedstawidokalizacg
punktow pomiarowych w wojewodztwie opolskim.

Tabela 1
Lokalizacja miejsc pomiarowych
Table 1
Location of measurement sites
’\:)lg:q?; rrg\;iéz%a Nazwa miejsca pomiarowego Wspétigdne GPS
1 Zbiornik w poblizu miejscowéci Sarny Wielkie ,,N&wierka”| 50°43°20,7'N 17°31°09,5 E
2 Zbiornik w poblzuamlc()egrc;:jv;?ézkaamy Wielkie przy 50°43'23.3"'N 17°3140,4” E
3 Zbiornik utworzony w starorzeczu Nysy Kitodzkiej 86°09,2"'N 17°36°15,7'H
4 Drugi zbiornik utworzony w starorzeczu Nysy Ktodeki | 50°45°01,9"'N 17°36°25,0 "'E
5 Zwirownia Lewin Brzeski 50°44°06,9'N 17°36"32,9"[E
6 Scinawa Niemodliska 50°44°05,2"'N 17°36'51,0"E
7 Zbiornik na terenie rezerwatu przyrody Kokorycz &P43,6'N 17°29°'58,1H
8 Zbiornik w poblizu miejscowéci Gigbocko 50°41°10,2"°N 17°28°29,7E
9 RO"ZV ggﬁ:’g?’ogi g\rj‘s'e 50°41'23,0"'N 17°26'15,0"'H
10 Kanat Whski-Opole 50°39°22,4”°N 17°55"10,3"E

Gmina Grodkéw to gmina miejsko-wiejska, usytuowama zachodniej ogci
wojewddztwa opolskiego [21], patona na Réwninie Grodkowskiej, wchade] w skiad
Rowniny Wroctawskiej. Wytki rolne stanowd 77% catego obszaru gminyzyki lesne
14% [21]. Przez poinognezesé gminy przebiega autostrada A4 oraz droga wojewadrk
401. W miejscowéciach Gtbocko, Gola, Kopice, Strzegéw, Wierzbna, ¢dfierzyce
i Zelazna znajdujsiec udokumentowane za kruszyw naturalnych [21].
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Gmina Lewin Brzeski potmna jest na NizinieSlaskiej (wojewddztwo opolskie)
i charakteryzuje si monotong, ptasko-rowning rzezbg terenu. W krajobrazie widoczne
sa obnizenia rzek: Odry, Nysy Kiodzkiej Scinawy Niemodlhskiej. Obszary kne
stanowi < 10% powierzchni gminy, obszary rolnicze 77%. $€eysrodowisko
i bogactwo zbiornikéw wodnych stanawbaz dla rozwoju turystyki i wypoczynku.
W potudniowej czsci gminy znajdu sie 4 stawy, kdace czsécia kompleksu stawow
niemodlinskich. Przez gminprzebiega droga krajowa nr 94 oraz autostrada2@f [

Rys. 1. Lokalizacja miejsc pomiarowych
Fig. 1. Location of measurement sites

Gmina Niemodlin jest potmna w centralno-zachodniej @i wojewodztwa
opolskiego na tzw. Roéwninie Niemondkikiej. Przez teren gminy przeplywscinawa
Niemodlinska, ktora jest prawobrzeym doptywem Nysy Klodzkiej. Bory Niemodkkie
w znacznym stopniu warunkujkrajobraz gminy, ktéra jest jednym z nagkszych
komplekséw Iénych na Opolszczyie (pozostalés dawnej Puszcz§laskiej) [23, 24].

Miasto Opole jest pofmne w potudniowo-zachodniej Polsce, na obszarzeniNiz
Slgskiej (mezoregion Pradoliny Wroctawskiej) oraz RdéwnOpolskiej. Tereny zieleni
w Opolu zajmuj powierzchng 2448 ha (25% powierzchni miasta). Przez Opoleplyrea
druga co do wielkéri rzeka Polski - Odra (dlugé Odry w granicach administracyjnych
miasta to okoto 18 km) [25].

W tabeli 2 przedstawiono charakterystykiejsc pomiarowych.
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Tabela 2
Charakterystyka miejsc pomiarowych

Table 2
Characteristics of measurement sites

Numer miejsca

pomiarowego Charakterystyka miejsca pomiarowego

Zbiornik po kopalni gliny w Sarnach Wielkich. Padmy micdzy watami
1 przeciwpowodziowymi a korytem Nysy Klodzkiej wssedztwie pdl uprawnych. Paiony
400 metréw w kierunku potudniowym od autostrady A4.

Zbiornik potazony 20 metréw od autostrady A4 stangeyi cz:$¢ jej infrastruktury. Murowany
basen odprowadzajy wod: deszczow z jezdni A4. Na dnie obecne satlid organiczne, starte
ogumienie kot oraz piach i ziemia nawiane z polidiskpdl. Zbiornik w catéci zdominowany
przez resg drobny.

Niewielki zbiornik w gsiedztwie drogi gminnej 458 oraz cmentarza w LesviBizeskim.

3 Brzeg akwenu porastafirzewa i krzewy. Przypuszczalnie zbiornik powstakyniku zmiany
biegu koryta rzecznego i wytrenia s} starorzecza.

Druga czs¢ starorzeczadulaca odebng czescia zbiornika. Punkt pomiarowy znajduje si

4 bezpdrednio przy obecnym korycie Nysy Ktodzkiej z dathinfrastruktury miejskiej.
Zwirownia stanowjca pozostaté¢ po kopalni utworéw piaszczystavirowych
5 nagromadzonych w wyniku dziataléw rzeki Nysy KtodzkiejZwirownia znajduje si przy
trasie gminnej Lewin Brzeski - Niemodlinscednim nagzeniu ruchu. Zbiornik
wykorzystywany rownigjako kapielisko rekreacyjne.
6 Scinawa Niemoditiska jest niewieli rzeky o diugdci niespetna 60 km. Jest doptywem Nysy
Klodzkiej i uchodzi do niej w potudniowej ¢iti Lewina Brzeskiego.
Zbiornik na terenie rezerwatu przyrody Kokorycatj® obszar chroniony. Rezerwat przecjna
7 droga hczaca miejscowdé Gebocko z MichatowemSrodowisko nie jest nazane na
zanieczyszczenia zgdane z komunikagj poniewa ruch pojazdami spalinowymi jest
zabroniony. Drzewa twogee las to 120-letniegthy porastajce brzeg Nysy Klodzkiej.
8 Zbiornik w otoczeniu pél uprawnych w pahli drogi gminnej na trasie @dockoZelazna.
9 Przydrany réw na trasie przebiegagj przez lagelazna-Grodkow.
Kanat Wiaski, ktory pocatkowo funkcjonowat jako gtéwne koryto Odry, obecnizstat
10 oddzielony od rzeki. Kanat stanowi krotki i ptyikwen. Ley ok. 1,5 km od centrum miasta

Opole. W dalszymssiedztwie funkcjonuje cementownia oraz inne zakljachemystowe.

Metodyka badan

Do bada wykorzystano probkLemna minorL. pobrane z 10 zbiornikow i ciekow
wodnych wojewddztwa opolskiego (czerwiec 2016 Probki pochodzity z ekosysteméw
wodnych zlokalizowanych na terenach azmgm natzeniu wystpowania czynnikOw
odpowiedzialnych za wzrost egenia wybranych metali etkich. Z kazdego miejsca
pomiarowego pobierano 5 prébek materiatu biologégggn Prébki po przewiezieniu
do laboratorium oczyszczono z zanieczys#aczenechanicznych i wysuszono
w temperaturze 80°C. Reprezentatywnérddnione) prébki materiatu biologicznego
0 masie 0,400 £0,001 g s.m. (s.m. - sucha masg)rbiyteralizowane w mieszaninie kwasu
azotowego(V) i nadtlenku wodoru (HN@®5% : HO, 30% = 5:3) w mineralizatorze
mikrofalowym Speedwave Four firmy Berghof, Niem&roces mineralizacji prowadzono
w temperaturze 190°C. Roztwory spgdzano, wykorzystagc odczynniki firmy MERCK.
W zmineralizowanych probkach oznaczono metaekad (Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd i Pb)
metod; absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS), wykaostyac aparat iCE 3500 firmy
Thermo Scientific, USA.
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W tabeli 3 przedstawiono granice wykrywadob i oznaczalnéci dla
wybranych metali eizkich charakteryzuce spektrometr AAS ICE 3500 firmy
Thermo Scientific, USA. Do kalibrowania aparatu wykystano wzorce firmy
ANALYTIKA Ltd. (C2).

Tabela 3
Granice wykrywalnéci (IDL) oraz granice oznaczakw (IQL) charakteryzujce
spektrometr iCE 3500 [mg/di{26]
Table 3
The instrumental detection limittDL) and instrumental quantification limitkQL)
for the spectrometer iCE 3500 [mg/§ij26]

Symbol pierwiastka | Granica wykrywalnosci IDL [mg/dm?] | Granica oznaczalndgci QL [mg/dm?]
Mn 0,0016 0,020
Fe 0,0043 0,050
Ni 0,0043 0,050
Cu 0,0045 0,033
Zn 0,0033 0,010
Cd 0,0028 0,013
Pb 0,0130 0,070

Wyniki badan i ich oméwienie
W ramach przeprowadzonych b#adaiomonitoringowych oznaczono e¢genia
wybranych metali gzkich w prébkach_emna minorL. pobranych z rénych zbiornikow

wodnych na terenie gmin: Grodkoéw, Lewin Brzeski,eidbdlin oraz miasta Opola
(Wojewddztwo opolskie). Wyniki badgrzedstawiono na rysunkach 2-4.
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Rys. 2. Szenia manganudelaza wLemna minoL.
Fig. 2. Concentration of manganese and irobeimna minot.
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Otrzymane wyniki wskazgjna zré@nicowany poziom akumulacji metali w prébkach
rzesy drobnej pobranej z poszczegélnych zbiornikoéwiek@w wodnych. Najwiksze
stezenia manganu zelaza oznaczono w prébkach pochazh z rowu przydrinego na
trasie Zelazna-Grodkoéw (punkt pomiarowy nr Qu, = 5889 mg/kg s.m. oraz
Cre = 7944 mg/kg s.m. Potencjalnyanddiem tych analitow m@ by gleba oraz pyty
nawiewane z drogi.
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Rys. 3. S¢zenia otowiu, niklu i kadmu vicemna minoLt.
Fig. 3. Concentration of lead, nickel and cadmiarbémna minotL.

Oléw zostat oznaczony tylko w probkachesy pobranych z punktéw pomiarowych
2 (zbiornik potaony 20 metrow od autostrady A4) i 10 (ptytki akwesk. 1,5 km od
centrum miasta Opole). W dimmach pobranych z pozostatych zbiornikéwzstnie Pb byto
ponizej granicy oznaczaldoi zastosowanej metody analitycznej. Najiize stzenie Pb
wynosito 27,5 mg/kg s.m. Za potencjalagdia emisji tego analitu nzoa uznd ruch
komunikacyjny oraz emisjnisky z aglomeracji miejskiej.

W prébce pobranej z punktu pomiarowego nr 2 oznawzodwniez Cd i Ni.
Najwie;ksze s¢zenie Ni stwierdzono w prébkach pobranych z punkt@miarowych
nr 6 Scinawa Niemodiiska) i 9 (przydreny réow na trasie przebiegagj przez las
Zelazna-Grodkow). Obeckd duzych stzen niklu w prébkach pochodeych zeScinawy
Niemodlinskiej moe mie€ zwigzek z zatopionymi elementami maszymywanych
do wydobycia piasku zwiru. Uzyskane wyniki potwierdzajrowniez wptyw ruchu
komunikacyjnego na poziom zanieczyszczéniaowiska metalami ¢kkimi.

W prébkachLemna minorL. pobranych z punktéw pomiarowych 1, 3-5zehie Ni,
Cd i Pb byto poniej granicy oznaczaliei zastosowanej metody analitycznej.
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Rys. 4. S¢zenia miedzi i cynku viiLemna minotL.
Fig. 4. Concentration of copper and zind.amna minolL.

Najwicksze stzenie miedzi odnotowano w ¢ggie drobnej pobranej ze zbiornika
potozonego nha terenie rezerwatu przyrody Kokoryce, (= 112 mg/kg s.m.).
W pozostatych punktach pomiarowychezgtnie miedzi bylo zdecydowaniezsize oraz
ponizej granicy oznaczaldoi. Potencjalnymzrodiem tego analitu magby¢ srodki
ochrony rdlin stosowane na sasiadaych z rezerwatem polach. W prébkach pobranych ze
zbiornika potaonego 20 metrow od autostrady A4 (punkt pomiarowy2n oznaczono
réwniez miedz oraz odnotowano de stzenie cynku ¢z, 363 = mg/kg s.m.).

Podsumowanie i wnioski

W biomonitoringu wéd powierzchniowych dlony wodne, m.in.Lemna minorL., s3
postrzegane jako jeden z gtéwnych biowslkkOw poziomu ich zanieczyszczenia
wybranymi analitami. Analiza sten m.in. metali g§zkich zwigzanych w biocie dostarcza
wielu informacji dotyczcych zanieczyszchewprowadzanych dagrodowiska wodnego
oraz umaliwia wyznaczeniezrédet pochodzenia zanieczyszaoze

W wyniku przeprowadzonych baflastwierdzono,ze Lemna minorL. moze by
wykorzystywana jako bioczujnik punktowyckrodet zanieczyszczgjych ekosystemy
wodne metalami egkimi. Wykazano wptyw ruchu komunikacyjnego oraz aagéracii
miejskich na stzenie metali gjzkich w rzsie drobnej bytujcej w badanych zbiornikach
i ciekach wodnych.
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Lemnaminor L. AS A BIOMONITOR OF POINT SOURCES
OF AQUATIC ECOSYSTEMS CONTAMINATION WITH HEAVY META LS

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Unisiy of Opole, Opole

Abstract: A preliminary study was conducted in 2016 to asgbsspossibility of using common duckweed
(Lemna minorL.) in passive biomonitoring of surface waterseTduckweed was collected from reservoirs and
watercourses located in Grodkow, Lewin Brzeski,mh\ellin and Opole (Opole Province). Heavy metals (Mg,

Ni, Cu, Zn, Cd and Pb) in mineralized biota samplese determined by atomic absorption spectrom&tAs).
Differences in heavy metals concentrations weremies! in samples dfemna minotL. collected from reservoirs
located at different distances from contaminatioarses, such as communication routes (A4 motorwational
road 94) and industrial plants. The results of #tady confirmed the usefulness @Emna minorL.

as a biomonitor of point sources of aquatic ecesystcontamination with, i.a. lead and nickel.

Keywords: common duckweedemna minolL., passive biomonitoring, surface waters, biatattr
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WPLYW WARUNKOW PROWADZENIA EKSPERYMENTU
NA WYNIKI BADA N BIOMONITORINGOWYCH
Z ZASTOSOWANIEM MCHOW

THE INFLUENCE OF CONDITIONS OF THE BIOMONITORING ST UDY
USING MOSSES ON ITS RESULTS

Abstrakt: Celem przeprowadzonych badayta ocena wptywu warunkéw prowadzenia eksperymékierunek
wiatru, czas ekspozycji oraz odlegiood zrédta emisji) na wyniki badabiomonitoringowych z wykorzystaniem
mchoéw. Dodatkowo zdefiniowandrodta zanieczyszczenia na badanym terenie. Badaioimonitoringowe
zanieczyszczenia powietrza prowadzono na pogrardezich nadlénictw: Barycz i Staporkéw we wsi Janéw,
40 km na pétnoc od Kielc (wojwictokrzyskie). Zastosowano metpavoreczkovy biomonitoringu aktywnego

z wykorzystaniem mchu z gatunku rokietnik pospdRieurozium schrebexi Metale cg¢zkie: Ni, Cu, Zn, Cd i Pb

w mchach Pleurozium schreberioznaczano metgdabsorpcyjnej spektrometrii atomowej ze wzbudzaniem
w plomieniu F-AAS. Na podstawie przeprowadzonych hadeaanalizy wspoétczynnika akumulacji wzginej
(RAP dla eksponowanych prébek mchéw wskazano na lgjeelpomiedzy przyrostami sten analitow

a warunkami prowadzonego eksperymentu. Na podstaydaaczonych wartci RAF okreslono optymalny czas
ekspozycji prébek mchéw dla badanego terenu orazamano,ze kierunek wiatru ma istotne znaczenie dla
rozktadu zanieczyszctie powierzchniowyctirédet emisji lokalnej. Dodatkowo stwierdzons zanieczyszczenia
sa przenoszone zgodnie z kierunkiem wiatru, a ngjgde przyrosty sten wybranych pierwiastkéw oznaczono
w probkach eksponowanych na dalszych odimigeh od zrédta emisji. Przeprowadzone badania
biomonitoringowe potwierdzityze mchy Pleurozium schrebermog by¢ wykorzystywane jako biomonitor
rozkladu lokalnej depozycji metaliggkich z emisji niskiej.

Stowa kluczowe:mchyPleurozium schrebermetale gjzkie, absorpcyjna spektrometria atomowa, biomonitpri
aktywny, wspoétczynnik akumulacji waginejRAF

Wprowadzenie

Organizmy rdlinne i zwierzce wykorzystywaneasdo bada jakosci powietrza, wéd
i gleby, poniewa reaguj one na zmiany skltadu chemicznego otoczenia [wBkaniki
stwza do oceny jakéciowych zmian $rodowiska, natomiast biomonitory - do oceny
jakaosciowej i ilosciowej zanieczyszcze2].

Najczgsciej wykorzystywanymi biomonitorami aerozolu atrmergtznego $ mchy
[3, 4]. Mchy g postrzegane jako jeden z gtdwnych biowskkow i biomonitorow
zanieczyszczenia powietrza [5]3 8ne pozbawione korzeni, a substancjeyadze oraz
zanieczyszczenia pobiegajcah swop powierzchma w wyniku mokrej hdz suchej
depozycji [2, 6, 7]. W Polsce ezto wykorzystywanym gatunkiem do kontroli jdkd
powietrza jest ektohydryczny meé&teurozium schrebefiBrid.) Mitt. [8]. Do czynnikéw
abiotycznych, magych wplyw na dynamik sorpcji analitbw, nale m.in.:
warunki  klimatyczne, geologiczne oraz siedliskowdo badania zawarfoi
mikro- i makropierwiastkéw skumulowanych w biomaméch zanieczyszczenia powietrza

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkigarnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominiéa
45-032 Opole, tel. 77 401 60 42, fax 77 401 60ebkil: starosta.oze@gmail.com, mrajfur@o2.pl
Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQolEakopane, 5-8.10.2016
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atmosferycznego wykorzystujeesinstrumentalne metody analityczne, m.in. atompow
spektrometg absorpcyja (AAS [9].

Jednym z celéw biomonitoringu jest ocenazbiej depozycji zanieczyszazena
badanych obszarach. Realizuje 8 poprzez poréwnanie, p&eisle okre&lonym czasie,
zmian s¢zen analitbw w mchach poprzez angliprzyrostéw sizen analitdw w prébkach
pobranych z terendw niezanieczyszczonych, a ekspmmgch na obszarach
zanieczyszczonych (biomonitoring aktywny) [6]. Paegwym problemem w ikziowej
ocenie zanieczyszczenieodowiska na podstawie analizy sktadu pierwiastkéadowych
zakumulowanych w materiale dmnym jest wielowymiarowéé oddziatywa migdzy
biomonitorem a otoczeniem [10].

Biomonitoring aktywny prowadzono m.in. w KamieniSlaskim przy torze
wyscigowym. W badaniach wykorzystano epigeiczne mdRleurozium schreberi
eksponowane wzditrasy wycigdw samochodowych, zlokalizowanej na ptycie Iskai.
Przedstawiono wyniki badadotyczcych emisji metali @izkich: Ni, Cd i Pb, wywotanej
wyscigami samochodowymi. Mchy eksponowano dwukrotpiezez okres 25 dni przed
wyscigiem oraz przez okres 25 dni podczasaigu i po. Wyniki umaliwity wyznaczenie
wzglednego wspéiczynnika akumulacjRélative Accumulation Factors RAP), ktory
pokazat przyrost sten analitdw po okresie ekspozycji. Wyniki badaykazaty znacgy
przyrost badanych metali w mchach eksponowanycltzasli po wycigach. Pod uwag
brano réwnie odlegté¢ od zrodta emisji analitéw [11].

Innym przyktadem wskazggym na wptyw warunkéw prowadzenia eksperymentu na
wyniki s3 badania prowadzone w rejonie Plockiego ZespotujduaePrzemystowego
(PZM-P). W biomonitoringu oceny depozycji wybranyofetali wykorzystano torfowca
brunatnego. W celu ocenyesenia analitbw oraz pytldw brano pod uwagwvykonywano
regularne pomiary kierunku i ¢utkosci wiatru. Analiza przestrzennego rozkladgzsh
poszczegoélnych pierwiastkébw wykazata korelacje zuwkami anemologicznymi okresu
ekspozycji. Potwierdzeniem tego byto wysdwanie podwyszonych stzen w kierunkach
dowietrznych od terenu PZM-P, odpowiagjich frekwencji kierunkéw i pmidkosci
wiatru [12].

Okres ekspozycji jest szczegolnie istotny w badaniabiomonitoringowych
z wykorzystaniem mchéw. deczas ekspozycji jest zbyt diugi, m® nasipi¢ wysycenie
miejsc wymiany na blonie mchu [13]. W dgshej literaturze nie ma jednoznacznej
odpowiedzi okrélajacej efektywny czas ekspozycji mchow. W Zzaleci od typu
biomonitoringu, wykorzystywanych gatunkéw mchéw Draerminu  (pory roku)
prowadzenia badaczas ekspozycji materiatu biologicznego jestngd Mchy Sphagnum
fallax byly eksponowane przez 12 tygodni w okresie letrfimetodamoss bay [14],
natomiast mchyleurozium schrebefil5] i Sphagnum pallustrl6] eksponowano przez
pét roku odpowiednio w sezonie wiosenno-letnim @detmoss bay oraz w okresie
letnio-jesiennym (hodowla w doniczkach hydroponigdn oraz dla poréwnania
w otwartych koszach).

Celem przeprowadzonych badabyta ocena wplywu warunkéw prowadzenia
eksperymentu (kierunek wiatru, czas ekspozycji odiegtcé od zrodta emisji) na wyniki
bada biomonitoringowych z wykorzystaniem mchdRleurozium schreberiDokonano
réwniez oceny zanieczyszczenia aerozolu atmosferycznegbsearze bada
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Materialy i metody

Biomonitoringiem aktywnym objo wie§ Jandw, ktéra jest palona
w woj. $wietokrzyskim 40 km na pétnoc od Kielc. Tereny wokd&@ivgy otoczone lasami,
niewytkami, jak réwni¢ znajduje si tam zbiornik wodny Jandw. Przez wiprzebiega
linia kolejowa. Prébki mchéw zostaly zebrane w éesi odlegtéci okoto 3 km od
badanego terenu i oczyszczone z zanieczyszamechanicznych. Reprezentatywne
(usrednione) probki mchéw o masie 5,00 + 0,01 g, kidivejmowaty gametofit, a w jego
obrebie jedynie cz$¢ zielory, zostaty umieszczone w woreczkach z tworzywa grteigo
i byty eksponowane w 12 wybranych punktach pomigmw(na wysokéci 1,5 m od
poziomu gruntu) przez okres 1, 2 i 3 méesi Punkt pomiarowy 1 byt zlokalizowany
bezpdrednio przy zrédle emisji, za jaki uznano komin (K) jednorodzgoe domu
mieszkalnego. Miejsca ekspozycji prébek mchBleurozium schreberzaznaczono na
mapie na rysunku 1.

7~

0j. Swietokrzyskie
Janow
-
Kielce

Rys. 1. Miejsca ekspozycji probek mch&teurozium schreberi
Fig. 1. Exposure sites of tideurozium schrebernosses

Badania prowadzono w okresie zimowym: listopad 201%uty 2016 r. Przy
planowaniu eksperymentu brano pod uwamzewaajacy kierunek wiania wiatrow na
terenie bada(rys. 2).

Po ekspozycji probki mchéw zostaly przewiezione ldboratorium i wysuszone
w temperaturze 303 K. Nagghie mineralizowano je w mineralizatorze mikrofajow
Speedwave Four firmy BERGHOF. Do oznaczenia metedkich (Ni, Cu, Zn, Cd i Pb)
wykorzystano absorpcyjny spektrometr atomowy ze ugdzaniem w ptomieniu (F-AAS)
typu iCE 3500 (seria 3000) firmy Thermo ScientifldSA. Stzenia metali naturalnie
zakumulowanych w suchej masie (s.m.) mchd®ieurozium schreberiwynosity:
Cnio < 3,13 mg/kg s.M.gcyo = 5,49 + 0,09 mg/kg s.mGzn = 49,8 + 0,1 mg/kg s.m.;
Ccd0< 0,81 mg/kg S.MGpyp < 4,38 mg/kg s.m.
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Rys. 2. Cgstotliwosci kjerunkéw wiatru na terenie Stacji Bazowej Zigrewanego MonitoringuSrodowiska
Przyrodniczeg®wicty Krzyz w latach 2010-2014

Fig. 2. Frequency of wind directions at the Bas#i&h of the Integrated Monitoring of the Naturaivitonment
Holy Cross in the years 2010-2014

Jak wynika z rysunku 2, na terenie bagqazewaajg wiatry zachodnie. Biac pod
uwag; dane ze Stacji Bazowej Zintegrowanego Monitorisgadowiska Przyrodniczego
Swiety Krzyz (woj. $wigtokrzyskie) z ostatnich lat, eksponowano probki éwh
w orientacji na zachod i na wschod oddia emisji.

Zapewnienie i kontrola jakosci

W tabeli 1 podano granice wykrywakw oraz granice oznaczaligy metali cezkich,
charakteryzujce spektrometr iCE 3500. Do kalibrowania aparatkosgystano wzorce
firmy ANALYTIKA Ltd. (Cz).

Tabela 1
Granice wykrywalnéci (IDL) oraz granice oznaczakw (IQL) charakteryzujce spektrometr iCE 3500 [mg/dn

Table 1
The instrumental detection limitéDL) and instrumental quantification limitkQL)
for the spectrometer iCE 3500 [mg/gm

Metal IDL QL
Ni 0,0043 0,050
Cu 0,0045 0,033
Zn 0,0033 0,010
Cd 0,0028 0,013
Pb 0,0130 0,070
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W tabeli 2 przedstawiono egenia metali gjzkich oznaczone w certyfikowanych

materiatach referencyjnych BCR-482hen wytwarzanych przez Institute for Reference
Materials and Measurements, Belgia.

Tabela 2
Poréwnanie zmierzonych i certyfikowanych wadicstzen analitbw w BCR-482ichen
Table 2
Comparison of measured and certified concentrafioBCR-482lichen
BCR-482lichen AAS D
Metal Stezenie | +Niepewngt Srednia | SD -
[mg/kg s.m.] [%]
Ni 2,47 0,07 2,16 0,32 -13
Cu 7,03 0,19 6,63 0,17 5,7
Zn 100,6 2,2 95,1 23 =55
Cd 0,56 0,02 0,53 0,03 -5,3
Pb 40,9 1,4 38,2 1,0 —6,6

Wyniki i ich analiza

W celu oceny przyrostow ¢ten metali cezkich w badanych probkach mchow
wyznaczononspotczynniki akumulacji wzginej RAFE

C,-C
RAF=—1 10
i,0
gdzie: C,, - skzenie analitu po okresie ekspozycji [mg/kg s.nC],, - skzenie analitu
przed okresem ekspozycji [mg/kg s.m.] [7].

80,0
60,0
< 40,0
S
20,0
00 | memimie - J i
cu Zn cd Ni P

b
Pierwiastek

®Zachéd ™ Wschéd

Rys. 3.Srednie przyrosty sten analitbw w mchach eksponowanych po stronie zadepdrwschodniej we
wszystkich punktach pomiarowych

Fig. 3. Average increase concentration of analytamosses exposed on the west and east site meaburing
points
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Na rysunkach 3-7 przedstawiono wadio wspétczynnikébw RAF wskazujce na
zmiany stzen analitdow w eksponowanych mchaekeurozium schrebera take na wptyw
warunkow prowadzenia eksperymentu na jego wyniki.

Wyniki przedstawione na rysunku 3 potwierdzgprzenoszenie zanieczyszaze
zgodnie z kierunkiem wiania wiatru. Na obszarzeahazhnieczyszczenia przenoszone s
zgodnie z zachodnim kierunkiem wiatru, ktore dlanyd ze Stacji Bazowej
Zintegrowanego Monitoringu Srodowiska Przyrodniczego naSwigtym  Krzyzu
w woj. $wietokrzyskim stanowi ponad 40% udziatu. Dlategoztalla prébek mchéw
eksponowanych po stronie wschodniej wartdRAF 53 wieksze, npRAR,= 66,0, nk dla
prébek eksponowanych po stronie zachodRigf-,= 28,9.

a) b)
35,0 50,0
28,0 — 40,0 _
21,0 — 30,0 —
o Y
g g
14,0 — 20,0 —
7,0 — 10,0 —
I
T * 2 = I
0,0 0,0
Cu Zn Cd Ni Pb Cu Zn Cd Ni Pb
Pierwiastek Pierwiastek
c) 15,0
12,0
9,0 71
Iy
& T
6,0 .I. —
3,0 -
0,0 - [
Cu Zn cd Ni Pb

Pierwiastek

Rys. 4. Przyrosty sten analitbw w mchach eksponowanych po stronie wsclepgo czasie: a) 1 miegia,
b) 2 miesgcy, ¢) 3 miesicy

Fig. 4. Increase concentration of analytes in nogsposed on the east site after time: a) 1 ma)th, months,
¢) 3 months

Na podstawie danych przedstawionych na rysunkumesizono, = dla wszystkich
11 punktow pomiarowych statystycznie istotne prsgyostzen dla badanych metali



Wptyw warunkéw prowadzenia eksperymentu na wyh#da biomonitoringowych ... 319

ciezkich wystpuja po jednomiesicznym czasie ekspozycji. W probkach mchow
eksponowanych przez 2 migsé po stronie wschodniej stwierdzono wzrostestia Pb
w stosunku do probek eksponowanych przez 1 gueSiakie anomalie mma ttumaczy
potencjalnym wptywem lokalnych wiatréw, jednak dmdtha interpretacja jest trudna do
przedstawienia. W probkach mchéw eksponowanychzpdzea i trzy miesice stzenie
kadmu bylo poriej granicy oznaczaldoi zastosowanej metody analitycznej
(Cca < 0,81 mg/kg s.m.). Mniejszecgenia analitbw w prébkach mchow najettumaczy
niejednorodnécia materialu badawczego.

W drugim etapie badaprébki mchéw eksponowano w beZpadnim gsiedztwie
zrodta emisji, jakim byt komin gospodarstwa domowego

a) b)

0,50 0,30

0,40

0,20 I

0,30

RAF[-)
RAF[-]

0,20

0,10
0,00 0,00

Pierwiastek Pierwiastek

c)

0,30

0,20

RAF[]

0,10

Cu Zn cd Ni Pb
Pierwiastek

Rys. 5. Przyrosty sten analitbw w mchach eksponowanych przy kominie (K) qzasie: a) 1 miesgia,
b) 2 miesgcy, ¢) 3 miesicy

Fig. 5. Increase concentration of analytes in nossgosed at the chimney (K) after time: a) 1 month
b) 2 months, c¢) 3 months

Wartasci RAF po 1-2 miesjcach ekspozycji probek bezpednio przyzrédle emisji
wskazuj statystycznie istotne przyrostyestn trzech z piciu oznaczonych pierwiastkow:
miedzi, cynku i otowiu. W czasie 3-miesinej ekspozycji nie odnotowano przyrostéw
stezen Cd i Ni w stosunku do probki odniesienia (zerowej)

Na podstawie przeprowadzonych baddwierdzonoze wartdgci wspotczynnikaRAF
dla Cu, Zn i Pb byly wksze dla prébek eksponowanych dalej (6 i 9 metndiw)la tych
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eksponowanych w odlegioi 3 metréw odirodta emisji. Wyniki wskazajna przenoszenie
sie zanieczyszczena dalsze odlegioi i potwierdzag, ze ekspozycja probek bezpednio
przy zrédle emisji nie daje rzetelnych informaciji o skedhieczyszczenia.

a) b)
0.8 06
0,6 i
0.4
o4 =
2 e
0.2
0.2
0.0 0.0 R ; ;
3 B g .
Odleglosc {m) Odlegloéé [m)
= Migdt = Cyrik
c)
20,0
15,0
g 100
5.0
0,0
3 3 )
Odlegtosc [m]

= Qlow

Rys. 6. Przyrosty sten analitbw w mchach eksponowanych w punktach pan&raschodniej oddalonych od
zrodta emisji 0 3, 6 19 m: a) Cu, b) Zn, c) Pb

Fig. 6. Increase concentration of analytes in nossposed at points on the east site on distamt fhe source
emission about 3, 6 and 9 m: a) Cu, b) Zn, ¢) Pb

Wyniki  przedstawione na rysunku 7 stangwi podsumowanie bada
biomonitoringowych przeprowadzonych na terenie Ja&i6w, 40 km na pétnoc od Kielc
(woj. swictokrzyskie). Na podstawie przeprowadzonych back@zna stwierdzi, ze teren
ten charakteryzuje i zréznicowanym zanieczyszczeniem metalami ¢zkimi.

W eksponowanych prébkach mchéw oznaczono m.in.ehiwi stzeniach od 3,13 do
6,28 mg/kg s.m. oraz otéw wegeniach od 4,38 do 27,0 mg/kg s.m. W mchach z punktu
pomiarowego nr 2 oznaczono tekCd w sgzeniu 3,27 mg/kg s.m. Wplyw na poziom
stezen metali ckzkich w aerozolu atmosferycznym e mi€ lokalna emisja niska. Na



Whplyw warunkéw prowadzenia eksperymentu na wyhida biomonitoringowych ... 321

probki eksponowane przy drodze wplyw mapwniez zanieczyszczenia emitowane przez
transport drogowy.

a)
mZIn mCd mPh
6,00
4,00 T
o
2
2,00
0,00 -
2 3 4 6 . 7o 8 9 10 11
Numer miejsca pomiarowego
b)
Cu mNi
1,20

RAF [-]

(=]

0,80 I
40
= I
= =
0,00 - 5 = - -
2 3 4 5 6 7 8 9 10

- . 1
Numer migjsca pomiarowego

Rys. 7. Wyniki bad& biomonitoringowych zanieczyszczenia powietrza wktach 2-11 po stronie wschodniej:
a) cynk, kadm, otéw; b) miegnikiel

Fig. 7. Results of biomonitoring studies on airlgidn at points 2-11 on the east site: a) zindnoam, lead;
b) copper, nickel

Podsumowanie i wnioski

Biomonitoring z zastosowaniem mchéw jest popularetod, oceny zanieczyszczenia
powietrza metalami ¢kkimi. Analiza stzen wybranych pierwiastkéw zakumulowanych
w zielonej czsci gametofitu mchow dostarcza informacji dotyozch zanieczyszcae
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wprowadzanych do atmosfery. Przeprowadzone badpotwierdzity, ze wiasciwosci
sorpcyjne  rokietnika  pospolitego Pleurozium  schreberi mogy  poshiy¢

w biomonitoringu do oceny zanieczyszczenia aerozatmosferycznego metalami
ciezkimi. Dodatkowo udowodnionaze dobér warunkéw prowadzonego eksperymentu ma
znacacy wptyw na jaké¢ uzyskiwanych wynikdw bada Potwierdzono tate, ze metale
ciezkie przenoszone gswraz z zanieczyszczeniami zgodnie z kierunkiem trwia
W przypadku badanego obszaru przyrostgzest analitbw g wicksze po stronie
wschodniej (rys. 3). Dodatkowo ustalore, dla terenu wsi Janow, umiejscowienie probek
bezpdrednio przyzrodle emisji (komin budynku mieszkalnego) jest lzessmine, poniewia
zanieczyszczenia przenoszonens wiksze odlegtéci. Stwierdzono statystycznie istotne
przyrosty stzen dla badanych metali gikich oznaczonych w mchach eksponowanych
przez 1-2 miegce (rys. 4 i 5).

Na podstawie analizy gten metali cezkich w mchachPleurosium schrebennozna
stwierdzt takze niejednorodny rozktad lokalnej depozycji wybramymalitow. Wyniki te
dostarczaj informacji o skali miejscowej emisji zanieczyszéz#o powietrza. Wplyw na
depozyc§ zanieczyszczena tym terenie magmiec blizej nieznane odlegterodta emis;ji,
jak réwniez emisja lokalna: gtéwnie powierzchniowa (emisja kaisz gospodarstw
domowych) i liniowa (szlaki komunikacyjne - toryradji). Przyrosty stzen takich
pierwiastkdw w mchach, jak Cu, Zn i Ni, mpgrskazywa@ na negatywne oddziatywanie
szlaku kolejowego [17].

Literatura

[1] Traczewska T. Biologiczne metody oceny &k@a srodowiska. Wroctaw: Ofic Wyd Politechniki
Wroctawskiej; 2011.

[2] Wardencki W. Bioanalityka w ocenie zanieczystcgrodowiska. Gdask: CEFAM; 2004.

[3] Kosior G, Samecka-Cymerman A, Kolon K, Kempérs. Bioindication capacity of metal pollution of
native and transplanted Pleurozium schreberi underious levels of pollution. Chemosphere.
2010;81(3):321-326. DOI: 10.1016/j.chemosphere.201.029.

[4] Korzeniowska J, Panek E. The content of traetafs (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) in selected plargcégs
(Moss Pleurozium Schreberi, Dandelion Taraxacumic@ffale, Spruce Picea Abies) along the road
Cracow - Zakopane. Geomatics and Environ Eng. B8§1243-50. DOI: 10.7494/geom.2012.6.1.43.

[5] Conti ME, Cecchetti G. Biological monitorindichens as bioindicators of air pollution assessmen
a review. Environ Pollut. 2001;114:471-492. DOI:1@16/S0269-7491(00)00224-4.

[6] Klos A. Porosty w biomonitoringsrodowisk. Opole: Wyd Uniwersytetu Opolskiego; 2009.

[71 Niemelda M, Piispanen J, Poikolainen J, Peram@kiPreliminary study of the use of terrestrial mos
(Pleurozium schreberifor biomonitoring traffic-related Pt and Rh dejiies. Archives Environ Contamin
Toxicol. 2007;52(3):347-354. DOI: 10.1007/s00244-@D28-0.

[8] Olszowski T, Tomaszewska B, Goralna-WiodarckykAir quality in non-industrialised area in theptgal
Polish countryside based on measurements of sélgm#utants in immission and deposition phase.
Atmospheric Environ. 2012;50:139-147. DOI: 10.19a6Mosenv.2011.12.049.

[9] Szarek-tukaszewska M, Grodska K, Braniewski S. Heavy metal concentrationh@ moss Pleurozium
schreberi in the Niepotomice Forest, Poland: changliring 20 years. Environ Monit Asses.
2002;79(3):231-237. DOI: 10.1023/A:1020226526451.

[10] Seaward MRD. Biomonitors of environmental ptibn: an appraisal of their effectiveness. Ecoé@HEng.
2006;13(3-4):193-199.

[11] Rajfur M, Ktos A, Gawlik D, HySplerova L, Waalvek M. Akumulacja metali ¢ikich w mchach Plerosium
schreberi eksponowanych w pahiitoru wyscigéw samochodowych w Kamienflaskim. Proc ECOpole.
2010;4(2):477-482. http://tchie.uni.opole.pl/PECO2PECO_2010_2 pl.pdf.



Wplyw warunkéw prowadzenia eksperymentu na wyhdda biomonitoringowych ... 323

[12] Lechnio J, Malinowska E. Wykorzystanie metoirbonitoringu do oceny dostawy atmosferycznej
wybranych metali w rejonie Ptockiego Zespotu Migjdkrzemystowego. W: Richling A, Lechnio J,
redaktorzy. Z problematyki funkcjonowania krajolaznizinnych. Warszawa: WGiSR UW; 2005.

[13] Anici¢ M, Tomaseuw M, Tast M, Rajst S, Popou A, Frontasyeva M.V, et al. Monitoring of tracerakent
atmospheric deposition using dry and wet moss kaggimulation capacity versus exposure time. J tdaza
Mater. 2009;171(1-3):182-188. DOI: 10.1016/j.jhaz@@09.05.112.

[14] Dmuchowski W, Gworek B, Gozdowski D, Baczewska Muszyaska A. Zanieczyszczenie powietrza
metalami o¢zkimi w rejonie huty cynku i olowiu w Bukownie koldlkusza. Przemyst Chem.
2011;90(2):223-228.
https://barbaragworek.files.wordpress.com/2017 #@ischowski_gworek_i_inni_pch_nr_02_2011.pdf.

[15] J&wiak MA, Cieplicka K. Zmiany makroskopowe w orgahasegetatywnych mchu Pleurozium schreberi
(Bird.) Mitt. pod wplywem zanieczyszazekomunikacyjnych. RoczrSwigtokrzyski. 2012;33:33-46.
http://rocznikswietokrzyski.pl/wp-content/upload315/01/02a.pdf.

[16] Astel K. Bioindykacja + chemometria = ? Krakéw StatSoft Polska; 2006:45-57.
http://media.statsoft.nazwa.pl/_old_dnn/downloaidéfolykacija.pdf.

[17] Radziemska M, Fronczyk J, Mazur Z, Vaverkova. Mdddziatywanie transportu kolejowego na
zanieczyszczenie gleb i Pleurozium schreberi nmialeigzkimi. Infrastruktura i Ekologia Terenow
Wiejskich. 2016;1(1):45-57. DOI: 10.14597/infrae2@16.1.1.004.

THE INFLUENCE OF CONDITIONS OF THE BIOMONITORING ST UDY
USING MOSSES ON ITS RESULTS

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Unisity of Opole

Abstract: The aim of the study was to evaluate the effe¢hefconditions of the experiment (wind directiting
exposure time and the distance from the emissiamced on the biomonitoring study using mosses tesul
Additionally was defined the sources of contamiratof the studied area.Biomonitoring studies orpaitution
were conducted on the border of two forest digtriBtarycz and Staporkow in the village Janow 40rarth of
Kielce (Swietokrzyskie Province). Applied moss-tmgthod of active usinBleurozium schrebermosses. Heavy
metals: Ni, Cu, Zn, Cd and Pb in the mosses werermiéned concentrations using atomic absorption
spectrometry with excitation flameFAAS. Based on the conducted studies and analysishef reélative
accumulation factors RAF) for exposed mosses samples, were shown cormdatietween incremental
concentrations of analytes and the conditions ef ékperiment. Based on the determi®8iFs was set the
optimal exposure time of mosses samples for thdiesiuarea, and proved that the wind direction igiet for the
distribution deposition from the surface sourcebuf emission. In addition, it was shown that teataminations
are moved in the direction of the wind, and that ldrgest increases in the concentrations of szlegiements
were found in samples exposed at distances fronsdbece of emission. As a result of biomonitoritgdges,
Pleurozium schrebermosses can be also used as a biomonitor for loealy metal deposition from low
emission.

Keywords: Pleurozium schrebennosses, heavy metals, atomic absorption spectrgnaattive biomonitoring,
relative accumulation fact&®AF
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ANALIZA MO ZLIWO SCI ZRZUTU POPLUCZYN
Z OBIEKTU BASENOWEGO DO RZEKI

ANALYSIS OF THE POSSIBILITY OF WASHINGS DISCHARGE
FROM THE SWIMMING POOL TO THE RIVER

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki batlana podstawie ktorych olgleno maliwos¢ odprowadzenia
poptuczyn, powstatych w wyniku ptukania zidiltracyjnych w systemie oczyszczania wody basegjpowlo
pobliskiej rzeki. Na podstawie analiz fizyczno-chemych prébek poptuczyn olileno stopié ich
zanieczyszczenia. Wyniki batigporéwnano z zaleceniami dotycymi dopuszczalnego stopnia zanieczysicze
w $ciekach odprowadzanych do wéd lub ziemi (DzU 20b#z. 1800) i wymaganiami pozwolenia
wodnoprawnego wydanymi dla analizowanego obiektisebawego. Analiza wynikéw batlapoptuczyn
surowych (niepoddanych obrébce) wykazatbezpérednie ich odprowadzenie do rzeki jest nigtivee przede
wszystkim ze wzgidu na due stzenie chloru wolnego oraz #6 zawiesin ogdinych. Analiza wynikéw bada
poptuczyn poddanych procesowi sedymentacji lub ulzej objtosciowej w warunkach laboratoryjnych
pozwolita zaprojektow& system odprowadzenia wody nadosadowej do rzekirulééem ,zrzutu” wody
nadosadowej do rzeki ¢bzie konieczng& zastosowania zbiornika buforowego, osadnika lulstesgu
wspomagajcego sedymentagjzawiesin w poptuczynach np. poprzez zastosowaonaglacji obgtosciowej,

a nasgpnie odprowadzanie zesgczonychiciekdw do kanalizacji sanitarne;.

Stowa kluczowe:basen, poptuczyny, klasa czystiazeki, sedymentacja, koagulacja

Wprowadzenie

Odpowiednia jaké& poptuczyn odprowadzanych z filtracyjnych instaldégsenowych
pozwala na ich e#&ciowe zagospodarowanie i tym samym znacredukcg kosztéw
eksploatacyjnych obiektu basenowego w zakresie atemgnia w woe i odprowadzania
sciekow [1-3].

Dla obiektéw basenowych lokalizowanych w pablizek czsto brana jest pod uwag
mozliwo$¢ odprowadzenie poptuczyn witde do nich. Naley wowczas zwrdd uwag: na
stopier zanieczyszczenia poptuczyn w stosunku do klasgtofyi rzeki oraz wymagania
zawarte w pozwoleniu wodnoprawnym na korzystanvedd i odprowadzaniéciekdw do
wod lub do ziemi [4-9]. Wyniki przeprowadzonych dej pory bada wskazuj, ze
bezpdrednie odprowadzenie poptuczyn z filtracyjnych sysbw basenowych do wod lub
ziemi jest niemgliwe, gtébwnie ze wzgldu na zbyt die stzenia zawiesin ogdinych
i chloru wolnego [2].

Gléwnym celem niniejszej pracy jest ocena zhlwosci zrzutu popluczyn
odprowadzanych z dego obiektu basenowego do pobliskiej do rzeki.

W rozpatrywanym obiekcie basenowym w uktadach acozz@nia wody zastosowano
12 filtrow wielowarstwowych ze ziem piaskowo-antracytowym, kdy o srednicy
2200 mm i powierzchni filtracji 3,8 M Przed filtrami dozowany jest 0,5% roztwor
hydroksychlorku glinu.

YInstytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Politechnika Slaska, ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice,
tel. 32 237 22 43, fax 32 237 10 47, email: joawgezarska-kokot@polsl.pl
Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQol2akopane, 5-8.10.2016
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Ztoza filtracyjne ptukane gsco dwa dni, co daje 180 ptukav miesicu. Na jedno
plukanie zaywa st ok. 15 ni wody pobieranej ze zbiornikéw wyréwnawczych [10:13
Miesiecczna objtosé poptuczyn wynosi zatem ok. 2700°nfredni miesjczny koszt
odprowadzania poptuczyn do kanalizacji sanitarodj3 635 zt [14].

Wstepna analiza oltosci poptuczyn oraz kosztéw zgdanych z ich odprowadzaniem
do kanalizacji uzasadnia celo$¢grzynajmniej czsciowego ich odprowadzania do rzeki.

Metodyka badan

Badania obejmowaly anatiz fizyczno-chemicza prébek poptuczyn pobranych
w trakcie ptukania ztb filtracyjnych z dwdch filtrow, oznaczonych w pra@ko F1 i F2.
Ztoze filtra F1 ptukane byto po 2 dobach pracy zgtdiltra F2 ptukane byto po jednej dobie
pracy.

Prébki poptuczyn, w celu uzyskania probkiedniej mieszanej, pobierano partiami
w trakcie plukania zib poprzez zawory spustowe odprowadeej poptuczyny do koryta
poptuczyn, a nagpnie do kanalizacji sanitarne;j.

Koncepcja bada polegata na poréwnaniu rezultatow analiz fizyczhemicznych
poptuczyn z rozporglzeniami i zaleceniami okikajacymi dopuszczalne wardoi
zanieczyszcze w sciekach odprowadzanych do wdd lub ziemi [8] oraztyeznymi
pozwolenia wodnoprawnego wydanego dla rozpatrywanediektu na szczegélne
korzystanie z wod.

Wykonano badania analityczne podstawowych paranvetjékosci poptuczyn,

a mianowicie: azot azotanowy, amonowy i 0golny, B4pieciodobowe biochemiczne

zapotrzebowanie tlenu), Ch&T(chemiczne zapotrzebowanie tlenu), chlor wolnyloch

catkowity, chlorki, fosfor ogélny, glin, ginos¢, pH, siarczany, siarczki, temperatura,
twardas¢ ogoélna oraz zawiesiny ogolne.

Analiza objeto poptuczyny surowe (oznaczone jako: F1 0’ i FRddaz po 2-godzinnej
sedymentacji (oznaczone jako: F1 120" i F2 120’) warunkach laboratoryjnych.
Sprawdzono tale podatn& poptuczyn na dziatanie koagulantu (0,5% hydrokbydiu
glinu), dozowanego do obiegéw basenowych w trakci@ziennej pracy rozpatrywanego
ukladu oczyszczania wody. We wshych badaniach laboratoryjnych zastosowano proces
koagulacji obgtosciowej, dla ktérego przgjo nastpujace parametry: czas szybkiego
mieszania - 1 minuta, giko$¢ szybkiego mieszania - 200 RPM (obrotow/minutzas
wolnego mieszania - 20 minut,eplkos¢ wolnego mieszania - 20 RPM (obrotéw/mig)ut
czas sedymentacji - 30 minut.

Oceniono efekty sedymentacji i koagulacji poptucoyaz maliwos¢ odprowadzenia
wody nadosadowej do rzeki.

Pobdr prébek oraz oznaczenia wykonano zgodnie zwiakajacymi metodami
[15-17].

Analiza wynikéw badan

Analiza wynikéw bada poptuczyn okréita koncepcg zagospodarowania wody
nadosadowe] poprzez jej zrzut do rzeki po zastosawasadnika lub uktadu koagulacji
objetosciowej jako wspomagagego sedymentagj zawiesin i odprowadzenie
zag:szczonychiciekdéw do kanalizacji sanitarnej.
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Wyniki analiz fizyczno-chemicznych poptuczyn odpemzonych z filtrow F1 i F2
oraz wody nadosadowej przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Wyniki analizy fizyczno-chemicznej poptuczyn odpwizonych z filtréw F1 i F2, oraz wody nadosadowej
Table 1

Results of physical and chemical analysis of waghitischarged from the filter F1 and F2, and tipesuatant

Popluczyny F1 | Poptuczyny F2| Wart. dop.| Wart. dop.
wg Rozporz. wg
Lp. Parametr Jednostka \ , , \ Min. pozwolenia
0 120 0 120" | §rodowiska | wodno-
[8] prawnego
1 | Azot azotanowy| [mg N-Ngdn?¥]| 2,63 - 4,02 - 30 -
2 Azot amonowy | [mg N-Nidn?] | 3,45 0,20 6,47 0,32 10 -
3 Azot ogélny [mg Ny/dnT] 585 | 4,12 | 11,00/ 5,87 30(10-15) -
4 BZTs [mg OJ/dnT] 8,2 24 10,2 2,8 40 (15-25 -
5 ChZT [mg O,/dnT] 67,2 16,4 | 43,6 12,5] 150 (125 -
6 Chlor wolny [mg Ch/dn?] 0,39 | 0,03 | 0,32 | 0,07 0,2 0,2
7 | Chlor catkowity | [mg Ch/dn] 0,76 | 0,06 06 | 0,07 0,4 -
8 Chlorki [mg Ci/dnT] 205 197 147 142 1000 -
9 | Fosforogoiny | [mggdni | 026 | 009 | 051| 009 [msgfall;fgﬂ -
10 Glin [mg A¥/dn] 0,52 0,12 0,95 0,20 3 -
11 Mgtnosé NTU 30,00 6,44 61,1 7,63 - -
12 Odczyn (pH) - 7,21 - 7,06 - 6,5-9,0 6,5-9,(
13 Siarczany [mg SG/dnT] 148 146 144 143 250 (150 500
14 Siarczki [mg S/dnT] 0,05 - 0,04 - 0,2 0,2
15 Temperatura [°C] 29,52 - 29,56 - 35 35
16 | Twarddé¢ ogélna| [mg CaC@dnr] | 340 327 290 250 - -
17 | Zawiesiny 0gdine [mg/dnTt] 239 9 290 13 35 35

“oznaczenién situ, ” 0znaczenie po 12 godz.

Sedymentacja zawiesin przeprowadzona w warunkablordtoryjnych wykazata
bardzo dobre efekty redukcji zawiesin z analizovedmpoptuczyn (rys. 1). Pomimze
zloze filtra F1 ptukane bylo po ok. 2 dobach pracyt@e filtra F2 po 1 dobie, thica
ilosci zawiesin w probkach byta nieznaczna, a redukajaiesin w obu przypadkach byta
bardzo wysoka (95,5% w F1 i 96,2% w F2).

Rezultat bad@ poprawy zdolnéci sedymentacyjnych zawiesin z poptuczyn z F1 i F2
po zastosowaniu koagulacji ziymi dawkami koagulantu przedstawiono jako wyniki
oznaczenia wagowego zawiesin w wodach nadosadofmysh?).

Po koagulaciji 1 dihpoptuczyn z filtra F1 dawkkoagulantu 1,25 mg Al/dfrw wodzie
nadosadowej oznaczono 8 mgAdnrzawiesin trudnoopadalnych. Po koagulacii
1 dn? popluczyn z filtra F2 dawk koagulantu 0,5 mg Al/dihw wodzie nadosadowej
oznaczono 6 mg/dizawiesin trudnoopadalnych. W obu przypadkach ueyskilgci
zawiesin og0Ilnych trudnoopadalnych poréwnywalneyby wynikami uzyskanymi
w procesie sedymentacji w leju Imhoffa. Przeproveeyzproces koagulacji odgpsciowej
pozwolit na skrécenie czasu sedymentacji zawiesih odzin do 0,5 godziny).
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Rys. 1. llg¢ zawiesin ogélnych w poptuczynach i wodzie nadosagjiqpo 2 h sedymentacji w poréwnaniu
z rozporadzeniem [8] i pozwoleniem wodnoprawnym

Fig. 1. The amount of TSS in washings and supemhaifier two-hour process of sedimentation in catispa
with the Regulation [8] and water-legal permission
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Rys. 2. llé¢ zawiesin ogélnych w wodzie nadosadowej po koaguidenymi dawkami koagulantu
Fig. 2. The amount of TSS in the supernatant aftagulation, by the use of different doses of thegalant
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Tak znaczne skrocenie czasu sedymentacji zawieglnieb istotne, jdi wezmiemy
pod uwag, ze w chgu doby ptukanych jest 6 Zdiltracyjnych, a zrzut wody nadosadowej
(6 ,porcji” po ok. 15 mi pomniejszon o obptos¢ osadu z zawiesintatwoopadaln)
planowany jest do rzeki.

Istothnym parametrem wplywgym na maliwosé ,zrzutu” sciekbw do wod
powierzchniowych jest stenie chloru wolnego i catkowitego. Ze wedl na to,ze ztaza
filtracyjne w obiegach basenowych ptukang svody obiegovs ze zbiornikow
wyréwnawczych [10-13], skenia chloru wolnego i catkowitego w poptuczynach s
wysokie.

W poptuczynach F1 i F2 chlor wolny i catkowity orzanoin situ, w chwili poboru
probek oraz po ok. 12 godzinach (rys. 3). Uzyskamaakim czasie redukcja zawaito
chloru wolnego wynosita 92,3% w poptuczynach FB,i79% w poptuczynach F2. Redukcja
zawartdgci chloru catkowitego wynosita odpowiednio 92 i 88%a podstawie
wczesniejszych déwiadczed z bada nad poptuczynami odprowadzanymi z obiektow
basenowych mma przypuszcza ze obnienie s¢zenia chloru wolnego do wadci
dopuszczalnej 0,2 mg @iim?® jest maliwe juz po 2 godzinach [2].
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Rys. 3. Zawart& chloru wolnego w poptuczynach F1 i R situ i po ok. 12 godzinach w poréwnaniu
z rozporadzeniem [8] i pozwoleniem wodnoprawnym

Fig. 3. The content of free chlorine in the waskigl and F2n situ and after 12 hours in comparison with
Regulation [8] and water-legal permission
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Whioski

1. Bezpdrednie odprowadzenie poptuczyn z rozpatrywanegakbbi basenowego do
pobliskiej rzeki jest niemdiwe ze wzgédu na zawartd zawiesin powyej
35 mg/dni i stezenie chloru wolnego powvizgj 0,2 mg CYdm?.

2. Przeprowadzona w warunkach laboratoryjnych anabealymentacyjna zawiesin
z poptuczyn wykazata bardzo dgbich podatné na opadanie. Uzyskano 95-96%
redukcf zawiesin w wyniku sedymentacji w leju Imhoffa.

3. Otrzymane wyniki iléci zawiesin w wodzie nadosadowej (9-12 mgfpozwalaj
przypuszczé, ze jej ,zrzut” do rzeki bdzie maliwy po zastosowaniu osadnika lub
innego systemu unitiwiajacego reduke zawiesin.

4. We wstpnych badaniach laboratoryjnych wykazano zlwms$é wykorzystania
koagulantu, stosowanego w procesie oczyszczaniay vbasenowej, do ohienia
ilosci zawiesin w poptuczynach. W zatesci od dawki koagulantu nitiwe byto
uzyskanie iléci zawiesin w wodzie nadosadowej od 6 do 38 mg/dm

5. Stezenie chloru wolnego w wyniku ,odstania” poptuczyfegto znacznej redukcji
w czasie. Po ok. 12 godzinach zaw&ttchloru wolnego w poptuczynach wynosita
0,02-0,03 mg Gldn?.

6. Pozostale parametry (azot azotanowy, amonowy inygdBZTs, ChZTc, chlorki,
fosfor ogolny, glin, pH, siarczany, siarczki i teemptura) nie przekraczaty
dopuszczalnych warfoi okreslonych w rozporadzeniu w sprawie warunkow, jakie
nalezy speiné przy wprowadzanisciekéw do wod lub do ziemi oraz pozwoleniu
wodnoprawnym wydanym dla badanego obiektu.
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ANALYSIS OF THE POSSIBILITY OF WASHINGS DISCHARGE
FROM THE SWIMMING POOL TO THE RIVER

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

Abstract: The paper presents the results of studies onntieiag of the possibility of discharge washingsaagsult
of rinse filter beds in the swimming pool wateratreent system, to the river. Based on the physicdlchemical
analysis of washings samples the degree of thatantnation was determined. The results were cosdpaith the
recommended acceptable level of pollutants in wagtr discharged to water or soil (OJ 2014, ite®0)&nd with
the requirements of the water permit issued foratielyzed swimming pool. The obtained results dv washings
(untreated) showed that direct discharge of washimig the near located river is impossible, egligcilue to the
high concentration of free chlorine and the amafntotal suspended solids (TSS). Analysis of theults of
washings subjected to the process of sedimentatiazpagulation in the laboratory helped design shgtem
supernatant water drain into the river. The coaditf such management would be to use a buffer tati#ing tank
or supporting system to sedimentation of suspersddids, e.g. the use of coagulation and then th&idg of
concentrated sewage into the sanitary sewage system

Keywords: swimming pool, washings, cleanliness class ofrrisedimentation, coagulation
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ANALIZA DYSKRYMINACYJNA W MODELOWANIU ST EZENIA
TRIHALOMETANOW W SIECI WODOCI AGOWEJ

DISCRIMINANT ANALYSIS IN THE MODELLING OF TRIHALOME = THANES
CONCENTRATION IN WATERPIPE NETWORK

Abstrakt: W celu ograniczenia ryzyka powstawania wysokicbzest trihalometanéw (THM) w wodzie
przeznaczonej do spyria przez ludzi bardzo vime jest bieace dostosowywanie warunkéw operacyjnych
eksploatacji uktadéw technologicznych uzdatnian@dyvdo zmieniajcej sk jakasci wody w zrédle zasilania.
Wihasciwosci rakotworcze i mutagenne THM-6w w istotny sposditywaja na czstas¢ monitoringu ich szen

w systemach zaopatrzenia w wodsztaltugcego znaczo koszty sprzeds wody. W zwizku z tym zakres
kontroli jakaci wody w systemie dystrybucji jest ograniczany aiezlzdnego minimum. W takich
uwarunkowaniach gmie znaczenie wykorzystania dobrych modeli mateozatych do symulaciji eten THM-6w

w zmiennych warunkach eksploatacji systeméw wagmniych. W artykule przedstawiono wyniki analizy
wplywu réznych czynnikéw na wielkd stzenia generowanych THM-6w, takich jak: odczyn wodM, p
absorbancja UV w 272 nm, utleniaidp OWO, dawka chloru, atenie chloru pozostatego. Wszystkie dane
zgromadzono podczas badprowadzonych w rzeczywistym systemie zaopatrzenigode. Celem analiz bylo
zastosowanie nagdzi statystycznych do okdlenia, ktére z wymienionych czynnikéw (zmienne miezne) majg
najwickszy wplyw na zmiennzalezng, czyli wielkas¢ powstagcych THM-6w w sieci wodoggowe;.

Stowa kluczowe:trihalometany (THM), system zaopatrzenia w wodmodele matematyczne, analiza
dyskryminacyjna

Wprowadzenie

Eksploatacja rozbudowanych systeméw wogigoivych jest przewanie zrodiem
probleméw technicznych zedanych z zachowaniem wysokiej jgkowody dostarczanej
konsumentom, zgodnej z DyrektyWWodm Unii Europejskiej [1]. Problemy te wysgiuja
zarobwno w ukfadach technologicznych uzdatniania wgdk i w czasie jej transportu
siech wodochgowy. Obecnie stacje uzdatniania wody zmagaje miedzy innymi
z trudnagciami wynikapcymi z dezynfekcji, ktéra jest niegttnym procesem do
zapewnienie stabildai mikrobiologicznej wody wodoggowej. Wykorzystanie chloru
w procesie dezynfekcji wody skutkuje zaggaiem pojawienia siubocznych produktow
dezynfekcji [2-8], takich jak trihalometany (THMProblem ten jest szczegolnie istotny dla
uje¢ wod powierzchniowych charakteryaaych sé¢ duzym sezeniem prekursoréw
THM-6w, ktére wskutek zanieczyszezantropogenicznych ggle wzrasta. Zatem w celu
ograniczenia ryzyka powstawania wysokickzett THM-6w w wodzie przeznaczonej do
spazycia przez ludzi bardzo wae jest biegce dostosowywanie warunkéw operacyjnych
eksploatacji istnigicych uktadéw technologicznych uzdatniania wody dueniagcej sk
jakosci wody w zrddle zasilania [9-14]. Z uwagi na fakt rakotwdérchyi mutagennych
wiasciwosci THM-6w [3, 5, 15] monitoring ich sten w systemach zaopatrzenia w wod

! Instytut Inzynierii Wody i Sciekéw, PolitechnikaSlaska, ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice,
tel. 32 237 16 98, fax 32 237 10 47, email: IzafZ@aoch@polsl.pl

2 Instytut Matematyki, PolitechnikaSlaska, ul. Kaszubska 23, 44-100 Gliwice, tel. 32 237 03,
fax 32 237 28 64, email: Ewa.Lobos@polsl.pl

Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQol2akopane, 5-8.10.2016



334 Izabela Zimoch i Ewa tobos

jest konieczny i istotny rownie z powodu ich powstawania nie tylko w procesie
uzdatniania wody, ale ta& podczas jej transportu w rozlegtych sieciach veagmwych.

Z drugiej strony szczegétowa kontrola THM-6w w gyeaich zaopatrzenia w wogochga

za soly znaczne koszty, zatem ograniczana jest do eiFEgo minimum.

W takich uwarunkowaniach ¢§oie znaczenie wykorzystania dobrych modeli
matematycznych do symulacjiezén THM-6w w zmiennych warunkach eksploatacji
systemow wodoggowych. Pocgwszy od momentu zidentyfikowania THM-O6w
w chlorowanej wodzie rozpoely sie intensywne badania nad rozpoznaniem kinetyki
reakcji powstawania ubocznych produktéw dezynfek&roces ten jest d& dobrze
rozpoznany w warunkach laboratoryjnych [16, 17}on@ast préby aplikacji uzyskanych
wynikbw do rzeczywistych systemow zaopatrzenia wdgvanie potwierdzity jego
uniwersalnego charakteru. Liczne pragepsowadzone nadal i wykazyjze empiryczne
modele generowania THM-Owcisle zaleg od indywidualnych cech i warunkéw
eksploatacji zaréwno uktadéw uzdatniania wody, jak podsysteméw jej
dystrybuciji [9, 10, 13, 18-25].

Analiza literatury przedmiotu wskazuje nazmérodne zmienne wptywgie na
koncowe sgzenie THM-6w w rzeczywistych systemach zaopatrzenisode. Powoduje to
uzyskanie przez edych autoréw innych modeli predykcji. Wynika toakfu, ze kinetyka
procesu tworzenia THM-6w nie jest jeszcze dadenjednoznacznie rozpoznana. Ngle
jednoczénie podkréli¢, ze zdarzaj sie modele predykcji, w ktérych wprowadzag si
dodatkowe zmienne (np. w postaci logarytmu z ilarpewnych zmiennych niezaleych),
co prowadzi do uzyskania modeli o lepszych chargktgkach statystycznych. W takiej
sytuacji istotnym etapem batlgest wydzielenie z diej grupy zmiennych niezaleych
tych czynnikow, ktére w najwkszym stopniu determingjkoncowe s¢zenie THM-6w
w wodzie dostarczanej konsumentowi. Npsie na podstawie zidentyfikowanych
zmiennych meéna budow& modele matematyczne. slle modele te maj wysoki
wspéitczynnik determinaciji, to mggone stanowi uzyteczne, praktyczne nawdzie
w zarzdzaniu systemami wodagjowymi z uwzgédnieniem analizy bezpiecistwa [14].

W artykule przedstawiono wyniki analizy wptywuzrfych czynnikéw na wielkét
stezenia generowanych THM-0w, takich jak: odczyn wodH; pbsorbancja UV w 272 nm,
utlenialné¢, OWO, dawka chloru, stenie chloru pozostatego. Wszystkie dane
zgromadzono podczas badgrowadzonych w rzeczywistym systemie dostarazem
wode mieszk@acom Krakowa. Po okéeniu, ktére z wymienionych czynnikdw (zmienne
niezalene) maj najwickszy wplyw na zmienn zalena, czyli stzenie powstajcych
THM-6w w sieci wodocigowej, zastosowano analizlyskryminacyja, ktéra dotychczas
nie byta stosowana w tym obszarze hiafla cytowanych wyej pracach stosowanoziie
warianty modeli regresji oraz analizy warianciji).

Podstawy analizy dyskryminacyjnej jako techniki bacawczej

Analiza dyskryminacyjna jest zbiorem metod wielowgrowej analizy statystycznej.
Metody te maj na celu rozstrzyganie, ktére zmienne $pd wielu zmiennych
charakteryzuyjcych badane zjawisko wyiniaja (dyskryminug) naturalnie wytaniajce sé¢
w populacji grupy. Na podstawie tych zmiennych ladsi funkcje dyskryminacyjne
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rozdzielajce poszczegolne grupy. Analiza dyskryminacyjna @avake na klasyfikag
nowych przypadkéw na podstawie wyznaczonych mieg funkcji klasyfikacyjnych [26].

Wyznaczenie funkcji dyskryminacyjnych i klasyfikqwych opiera s na badaniu
korelacji zmiennych niezataych i pewnych ich funkcji (najezciej s3 to funkcje liniowe),

a zatem nie wymaga zaawansowanego aparatu matamedyc Przy diej liczbie
zmiennych i danych metody te prowadaczywicie do skomplikowanych rachunkéw,
jednak z problemem tym doskonale radbbie komputerowe pakiety statystyczne, jak np.
STATISTICA.

W badaniach prezentowanych w tej pracy analizovpamgpadki przypisano do jednej
z trzech grup, w zammoici od stzenia THM-6w w reprezentatywnych punktach
monitoringu na sieci wodoggiowej, najcgsciej stanowicych miejsce poboru wody przez
konsumentéw i innych aytkownikow systemu. $genie THM-Ow w pierwszej
wydzielonej grupie nie przekraczato 10 pgfdm drugiej 30 ug/drh pozostate przypadki
zaliczono do trzeciej grupy. Progi takie zostalyzygte na podstawie wynikdw
wczesniejszych bada@ pierwszy prég gwarantuje wysokie bezpietstero eksploatacji
systemu zaopatrzenia w wpdv ujeciu jakasci dostarczanej wody do konsumenta,
natomiast drugi informuje o ryzyku przekroczeniaksyanalnego dopuszczalnegezgnia
chloroformu, ktéry w krakowskim systemie stanowiotik 80% sumy wszystkich
THM-6w [14].

Analiza dyskryminacyjna jest zatem alternagysla powszechnie stosowanej metody
regresji wielorakiej. Liczb grup mana dowolnie zwgksz& i otrzymywa w ten sposéb
aproksymagj stzenia THM-6w w punktach monitoringu sieci. gt predykcji jest
zwigzany z progami definigtymi poszczegoéine grupy i e by kontrolowany, co
z kolei jest trudne przy stosowaniu regresji do aiod strukturze logarytmicznej, gdzie
btad oszacowania nie jest symetryczny i zgled oszacowanej waga [23].

Przedmiot i zakres badah

Jaka¢ wody dostarczana mieszicmm Krakowascisle zwigzana jest z warunkami
eksploatacji rozbudowanych podsysteméw dostawy wogartych na gtiu niezalenych
uktadach zasilania oraz podsystemie jej dystrybidgiwickszy udziat w dostawie wody do
miasta (okoto 50% zapotrzebowania na gotha zaklad uzdatniania wody Raba (ZUW)
wykorzystupcy zasoby wdd powierzchniowych ujmowanych z jezi@rabczyce. Proces
uzdatniania wody realizowany jest tu naageich technologicznych obejmajch
wysokoefektywne procesy, gizy innymi: ozonowanie wgbne, koagulagj filtracje i sorpcg
na weglu aktywnym oraz dezynfekgjwody chlorem. Oparcie pracy ZUW Raba na wodzie
powierzchniowej, charakteryzygiej st duzg zmienndcig parametréw jakéei w ciggu roku,

a szczegOlnie letnio-jesiennymi zakwitami sinicoviynawieksza prawdopodohistwo
wystpowania rénorodnej matrycy organicznej w wodzie, zawigrej liczne
niezidentyfikowane substancje organiczne. Zastosaw#echnologia uzdatniania wody
gwarantuje wysoki efekt jej oczyszczania, niemrjijnak wycie chloru jako srodka
dezynfekcyjnego sprzyja tworzenig SIHM-6w w wodzie podczas jej diugiego transportu do
odbiorcow.

Rozlegty krakowski podsystem dystrybucji wody buesje& tranzytowa przewodow
o srednicy 11400 mm, stanowcta tacznie 18 km dlugéci uktadu. Sié magistralna to
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przewody osrednicach]350-1200 mm ogcznej diugéci 247,9 km, natomiast najgliszy
udziat w dlugéci sieci przypada na przewody rozdzielcze ¢rednicach
z zakresu[180-280 mm, ktérych calkowita diugd obejmuje 1131 km. Ostatnim
elementem liniowym g przylhcza domowe, stanowge uklad 473 km przewodow
o $rednicy 025-100 mm. Ponad 100-letnia eksploatacja krakowskiesystemu
zaopatrzenia w waduksztattowata znagea réznorodndéé materiatovy i wiekowy sieci
wodochgowej. Zdecydowanie najekszy udziat w strukturze materialowej odgrywaj
przewody ze stali, stanoyge 32% catkowitej diugai sieci (601 km), oraz przewody
z zeliwa (26%, 481 km) i PCV (23%, 425 km). Catkowdtugas¢ sieci wodocigowej
wynosi blisko 1900 km. Integralnym elementem potlsys dystrybucji wodysszbiorniki
wyréwnawczo-zapasowe. Obecnie w systemie zaopadrz@akowa pracuje 10 zespotow
zbiornikéw wodocigowych o 4cznej pojemnéci ponad 270 tys. fn Najwickszy zesp6t
zbiornikéw o pojemngci 158,5 tys. m znajduje si w Sierczy na trasie tranzytu wody
z ZUW Raba do Krakowa.

Tabela 1
Metody i uradzenia pomiarowe stosowane do wykonywania analiz
Table 1
Methods and measurement devices used to analyses
Wskaznik Metoda/Urzadzenie Norma
odczyn pH Lab. aparat wielofunkcyjny inoLab Multitedl PN-EN ISO 10523:2012 [27]
temperatura Termometr elektryczny PT-105 firmy Ehore PN-77/C-04584 [28]
chlor Fotometr PC Compact Chlor PN-ISO 7393-2: 1297
UVo7; Spektrofotometr HACH DR 4000U PN-84/C-05472 [30]
utlenialng¢ Metoda miareczkowa PN-EN ISO 8467:2001 [31]
Oowo Analizator TOC 5050 Shimadzu PN-EN-1484-1999 [3
Chromatograf gazowy Agilent Technologies ) .
2THM GC7890B 7 detektorem masowym MsD59774 T V-EN SO 10301:2002 [33]

Oceny zmian jaki wody w podsystemie jej dystrybucji dokonano radstawie
prowadzonych systematycznie analiz laboratoryjnjtoici wody zar6wno na wygiu
z ZUW Raba, jak i w reprezentatywnych punktach reciswodocigowej, w strefie
zaopatrywania miasta wodami pochgcymi z ukladu zasilania Raba. Badania
prowadzone byly w horyzoncie czasowym 7 lat ekdplgjg w ktérym gromadzono dane
dotyczice zardwno jakiei wody, jak i parametrow operacyjnych eksploatagjstemu.
Zgromadzone podczas ba@ddane obejmowalty zbidr zmiennych losowych, takiek:
odleglia¢ od Nastawni Piaski Wielkie (NPW), e¢tlacej punktem zasilania strefy
zaopatrzenia w wadRaba, do punktu na sieci, czas przeptywu wody xVZdb NPW,
ksztattowany dobow wielkoscia produkcji wody, sfzenie chloru wolnego na wigiu
z ZUW oraz w punkcie poboru wody, dawka chloru, zysicwody pH, temperatura wody
zasilajcej system, absorbancja UV w 272 nm, utleni&dnmma wygciu z ZUW, OWO oraz
suma THM-6w. Badania powgze pozwolity podjé préke opracowania modelu
szacowania wtérnego zanieczyszczenia wody w siediosagowej w aspekcie tworzenia
THM-6w jako ubocznych produktow dezynfekcji wodyiatem.
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Pobér probek odbywateszgodnie z PN-ISO 5667-5:2003 [34] oraz PN-ISO 56003
[35]. Wskaniki jakosci badanych prébek wody oznaczono zgodnie z praeedypolskich
norm podanymi w tabeli 1.

Wyniki badan

Podstawowe statystyki opisowe zmiennych zebranycbdcpas eksploatacii
krakowskiego systemu zaopatrzenia w wodotycace ZUW Raba i reprezentatywnych
punktow poboru wody na sieci w strefie zasilanydiego zaktadu, przedstawiono w tabeli
2. Wigkszas¢ parametrow w ZUW byla badana codzienne, atkygm jest stzenie
THM-6w, ktére monitorowane jest rzadziej ze waxfll na znaczne koszty analiz
laboratoryjnych.

Tabela 2
Statystyki opisowe badanych zmiennych
Table 2
Descriptive statistics of collected variables
Zmienna Nr Srednia | Mediana | Minimum |Maksimum | Odch. std.| Wsp. zmn.
odlegtaie Ffl‘(‘;']‘t“ OdNPW 394 | go08 8,40 2,13 13,70 3,13 38,71
czas przeptywu ,
ZUW-NPW [h] 394 11,84 11,70 8,73 16,87 1,40 11,83
chior wolny w ZUW 1 59, | ¢ 49 0,40 0,27 0,65 0,06 15,96
[mg/dn?]
chlor wolny w punkcie
[mgidn?] 394 0,11 0,10 0,00 0,50 0,07 60,87
calkowita dawka chloru| 59, | 4 55 1,13 0,73 2,33 0,30 24,56
[mg/dn?]
pH ZUW 394 7,84 7,83 7,44 8,10 0,11 1,42
pH w punkcie 394 7,78 7,80 7,20 8,10 0,14 1,71
temperatura wody 4
w ZUW [°C] 394 11,63 9,85 1,70 23,60 6,91 59,43
UV27: ZUW [em] 384 0,02 0,02 0,01 0,06 0,01 28,64
UV,7; W punkcie [crt] 11 0,01 0,01 0,01 0,02 0,00 18,61
utleniainge w ZUW | 59, 1,07 1,00 0,60 1,70 0,25 23,25
[mg/dn?]
OWO w ZUwW [mg/drﬁ] 185 1,90 1,82 1,00 3,25 0,46 24,34
OWO w punkcie [mg/di}| 367 1,57 1,57 0,01 5,30 0,66 42,42
ITHM w ZUW [pg/dn?] | 190 5,14 4,80 0,00 13,80 3,71 72,05
>THM ;
W punkeie pg/dnﬂ 394 18,61 16,75 0,50 48,60 9,34 50,22

Z duzego zbioru danych wyoeloniono do dalszych analiz tylko 190 przypadkow,
w ktérych nie wysipowalty braki danych (zdarzatoesize THM-y byly badane w innych
dniach w ZUW i w punktach monitoringu).¢3énia THM-6w w ZUW i w punktach na
sieci  mocno skorelowane, wé w dobrych modelach powinny wggbwa obie te
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zmienne. Podobnie jak w innych badaniach [13, 28}jerdzono mat zmiennd¢ pH oraz
duzg zmiennd¢ chloru wolnego w punktach na sieci, temperaturgywer ZUW, stzenia
THM-6w w ZUW i w sieci oraz oczywist duzg zmiennd¢ odlegladci punktéw
monitoringu odzrodta zasilania.

Statystycznie istotne wspoétczynniki korelacji wamty miedzy stzeniem THM-6w
w punkcie a nagpujacymi zmiennymi: sfzenie THM-6w w ZUW (0,73), temperatura
wody w ZUW (0,56), zaycie chloru od ZUW do punktu sieci wodegowej (0,40),
zwycie chloru mgdzy ZUW a Nastawni Piaski Wielkie (0,39), catkowita dawka chloru
(0,39), czas przeptywu wody od ZUW do Nastawni Kia¥ielkie (0,13) oraz stenie
chloru wolnego w punkcie (-0,11). Z dalszej analizgkluczono catkowif dawle chloru
oraz zuycie chloru podczas przesylu wody z ZUW do Nastaiiaski Wielkie (poniewa
ta zmienna jest silnie skorelowana zeyniem chloru od ZUW do punktu - statystycznie
istotny wspotczynnik korelacji jest rowny 0,97). \Wanalizie dyskryminacyjnej
uwzglkdniono dodatkowo odlegié punktu od Nastawni Piaski Wielkie, gdgdlegtacé ta
wplywa na czas kontaktu wody z chlorem i w punktbahdziej odlegtych odnotowujegsi
wyzsze sgzenia THM-6w.

Przy tak wybranych zmiennych dyskryminacja jestystscznie istotna (otrzymano:
lambda Wilksa= 0,576, F(12,358) = 9,47, p < 0,001), przy czym najwikszy wptyw na
dyskryminac¢ map dwie zmienne - czas przeptywu wody od ZUW do NastaPiaski
Wielkie oraz sfzenie THM-0w w ZUW. W analizie otrzymano ostateczdigie funkcje
dyskryminacyjne (obie statystycznie istotne), zrkth pierwsza ma wysakkorelacg
kanoniczm rowm 0,61, za druga 0,30. Funkcje te mgpostd:

D, = —3,3004 + 0,0004 x, + 0,093 x, — 1,543 x5 + 0,029 x, + 0,259 x5 + 0,623 x,
D, = —8,6875 + 0,046 x; + 0,862 x, — 7,104 x5 — 0,065 x, + 0,112 x5 — 0,625 x,,

gdzie: x; - odlegiag¢ punktu od Nastawni Piaski Wielkie, - czas przeptywu wody od
ZUW do Nastawni Piaski Wielkie,x; - skzenie chloru wolnego w punkcie,
x, - temperatura w ZUWy; - skzenie THM-0w w ZUW,x, - zuzycie chloru od ZUW do
punktu poboru wody przez konsumenta. Skumulowargp@rcja wyjanionej wariancji
wynosi 0,58, co oznaczaze pierwsza funkcja dyskryminacyjna odpowiada za 58%
wyjasnionej warianciji.

Wyznaczone funkcje dyskryminacyjney sstotne, wéc mazna znalé¢ funkcje
klasyfikacyjne. Poniewa wczeniej, w zalgeniach analizy, wyodbniono trzy grupy,
otrzymujemy trzy funkcje klasyfikacyjne:

K, = —63,83 + 1,43 x; +8,71x, — 11,61 x5 — 0,56 x, + 0,29 x5 + 21,13 x,,

K, = —71,83 + 1,47 x; + 9,46 x, — 18,78 x5 — 0,57 x, + 0,69 x5 + 21,46 x4,

K3 = _73,83 + 1,4’4’ x1 + 9,06 x2 - 16,66 X3 - 0,4’9 x4_ + 1,01 xs + 27,75x6.

W analizie dyskryminacyjnej dla kdego przypadku obliczaesivartasci wszystkich
funkcji klasyfikacyjnych, a nagpnie zalicza s konkretny przypadek ditej grupy, jéli
dla tego przypadku waré K; jest najwéksza. Dla analizowanych danych w 93%
przypadkow klasyfikacja wskazata na rzeczywigtupe ze wzgedu na sgzenie THM-Ow

w punkcie. Wynik ten wskazuje na duskuteczné¢ klasyfikacji (tylko 7% przypadkow
zostalozle zaklasyfikowanych).
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Podsumowanie i wnioski

Przedstawiona w niniejszym artykule metoda zogtedavdopodobnie po raz pierwszy
zastosowana do predykcjiesenia trihalometanéw w wodzie dostarczanej konsuomnt
Uzyskane bardzo dobre wyniki uzasadpigotrzele prowadzenia dalszych badaad
aplikacp analizy dyskryminacyjnej w ocenach poziomu zmiaakaojci wody
w rzeczywistych systemach zaopatrzenia w gyadduzym ryzyku powstawania THM-6w
w wodzie w sieci wodoggowej. Metoda nie jest ani skomplikowana, ani czhkmna
(dobre pakiety statystyczne pozwalajnikma¢ ewentualnych trudrisi wynikajacych ze
zlozondsci obliczeniowej), co zwiksza jej przydatng w opracowywaniu modeli predykciji
stanowicych narzdzie analityczne w  procedurach zatzania  systemami
wodocihgowymi.

W przedstawionych badaniach prgy dwa progi dla stenia THM-6w w punktach
monitoringu, a dane uzyskane z pomiaréw zakwalfitno do jednej z trzech grup
0 wartagciach granicznych sten pozwalagcych na opracowanie dzigtgprewencyjnych
eliminujacych ryzyko przekroczeniaegen THM-6w w wodzie dostarczanej konsumentom.
Uzyskane wyniki maj znaczenie praktyczne przy analizie zaghoutraty bezpieczestwa
eksploatacji systemu w zakresie jéiovody przeznaczonej do spaia. Interesujce keda
wyniki kolejnych bada przy wickszej liczbie grup. Ustalenie gkszej liczby progow przy
klasyfikacji grup mae pozwolé na aproksymagj stzenia THM-6w w wodzie w sieci
wodocikgowej z wiksz doktadndcia (réwmg réznicy miedzy kolejnymi progami).

Budowa modeli opisggcych przewidywane stenie THM-6w jest tematem wielu
aktualnych prac [13, 21, 23, 24, 36], ktére opigerajc na wykorzystaniu regres;ji
wielorakiej. Uzyskiwane srézne modele (ich liczba i éhiorodnéé wskazuje na toze
raczej nie uda siznalé¢ modelu uniwersalnego dla wszystkich systemow zappaia
W wode) o raznych wspétczynnikach determinacji - z reguhekgzych do analizy procesu
w zaktadzie uzdatniania wodyzniv punktach monitoringu sieci wodagowej. Naley
podkreli¢, ze przedstawione w tym artykule funkcje klasyfikamyjdaty duo lepsze
oszacowania niwczesniejsze, uzyskane przy zastosowaniu modelu regresji
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DISCRIMINANT ANALYSIS IN THE MODELLING OF TRIHALOME = THANES
CONCENTRATION IN WATERPIPE NETWORK

! Faculty of Energy and Environmental Engineeringgstan University of Technology, Gliwice
2Faculty of Applied Mathematics, Silesian UniversifyTechnology, Gliwice

Abstract: It is very important to adapt water treatment ageaments to changing conditions of raw water quality
in the order to reduce the risk of too high conitn of generated trihalomethanes (THMs). Sine#M$ are
danger for human health because of their mutagamiccarcinogenic character, their monitoring in iwheater
supply system should be frequent. The precise mang of THM is expensive so it is limited to indensable
minimal range because of its close relation togpatwater delivered to consumers. Hence incredmesole of
good mathematical models predicting the conceotratif THMs in changing operating condition of reater
supply system. In this paper authors analyzed réiffefactors influencing the THMs concentrationclsas pH,
temperature, UV absorbance 272, chemical oxygeraddntotal organic carbon, chlorine dose, residbkdrine.
All data were collected in real water supply systdthe statistical tools were used to identify whithlisted
factors (independent variables) are of the mostaohpn dependent variable (level of THMs generatedater
pipe network).

Keywords: trihalomethanes, water supply system, mathematicalels, discriminant analysis
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MODELOWANIE ST EZENIA TRIHALOMETANOW
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THE MODELING OF TRIHALOMETHANES CONCENTRATION
IN WATERPIPE NETWORK BASED ON
DIFFERENT EQUATIONS OF REGRESSION

Abstrakt: Trihalometany (THM), jako uboczne produkty dezyajewody chlorem, s zwigzkami powstajcymi

w procesie dostarczania wody do konsumenta. Zar@oimonai¢ kinetyki reakcji, jak i dua liczba czynnikéw
wptywajacych na jej przebieg powodujrudndgci w szacowaniu poziomuegenia trihalometanéw w punktach
kontroli jakasci wody w systemie zaopatrzenia w wodV zwigzku z rewizy w 2015 roku unijnej dyrektywy
dotyczicej jakaci wody przeznaczonej do speia zakres i ogstotliwos¢ monitoringu powinny uwzgbiniat
ryzyko zdrowotne konsumenta w catymdachu dostaw wody (egie wody, uzdatnianie, magazynowanie,
dystrybucja). Zatem #mie znaczenie modeli szacowaniazehia trihalometanéw w sieci wodagowej, ktore
uwzgkdniajp parametry jakéci wody oraz czynniki eksploatacyjne. Taki modelzeady¢ istotnym narzdziem
decyzyjnym w procesie eksploatacji systeméw waglgmivych, poniewa pozwoli na zargdzanie ryzykiem
zdrowotnym przy jednoczesnym ograniczeniu kosztmlingnaliz laboratoryjnych. W pracy przedstawionmgd
modele predykcji stenia trihalometanéw w sieci wodggowej. Analizowano modele uzyskane za pognoc
regresji wielorakiej dla rfmych zbioréw danych oraz transformacji THM-6w i emiych niezatmych.
Poréwnano wptyw rénych transformacji zmiennych na dokladégredykcji oraz ocepn statystycza modelu.
Badania zostaly oparte na danych rzeczywistychrarsich podczas siedmiu lat eksploatacji jednegoizyah
polskich systeméw zaopatrzenia w wod

Stowa kluczowe:trihalometany, system zaopatrzenia w wadodele matematyczne, regresja wieloraka

Wprowadzenie

W procesie eksploatacji systemOw wodgowych zasilanych  wodami
powierzchniowymi jednym =z powaych probleméw jest kontrola generowania
trihalometanéw. Trihalometany powstajvskutek reakcji wydzielonej grupy substancji
organicznych zawartych w wodzie z chlorem. Chlost jppowszechnie stosowanym
srodkiem ze wzgldu na niskie koszty i wysakskuteczné proceséw dezynfekciji,
zapewniagcym stabilné¢ mikrobiologiczry wody wodocigowej. Poniewa trihalometany
sa zwigzkami szkodliwymi dla zdrowia cztowieka [1-3], awstap nie tylko podczas
uzdatniania wody, ale ta& podczas jej transportu rozlegtymi sieciami wodgaivymi
[4], konieczne jest wdeenie odpowiednich procedur zwanych z zachowaniem wysokiej
jakosci wody, zgodnie z Dyrektygv Unii Europejskiej dotycgej jakaci wody
przeznaczonej do spycia przez ludzi [5] i jej rewizj z 2015 roku [6]. Monitoring sten
THM-6w w systemach zaopatrzenia w wdgest konieczny i istotny, lecz paga za sobp
znaczne koszty, zatem ograniczany jest do girzdgo minimum.

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: IzafZ@aoch@polsl.pl

2 Instytut Matematyki, PolitechnikaSlaska, ul. Kaszubska 23, 44-100 Gliwice, tel. 32 232 03,
fax 32 237 28 64, email: Ewa.Lobos@polsl.pl

Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQol2akopane, 5-8.10.2016
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Sam proces powstawania THM-6w nie jesigte dokladnie rozpoznany, mimo
prowadzonych od wielu lat bafla[7-9]. Ze wzgédu na rosgce zanieczyszczenie
antropogeniczne wody i dynamicznie zmieqig s¢ warunki eksploatacji systeméw
wodochgowych rgnie znaczenie wykorzystania dobrych modeli mateomtych do
symulacji s¢zen THM-6w w sieci. Jedp z popularnych metod opracowywania modeli
generowania THM-Ow jest regresja wieloraka. Prgbditeratury wskazujeze réwnania
regresji $cisle zalezg od indywidualnych cech i warunkéw eksploatacii teysow
zaopatrzenia w wad[10, 11]. Osagniccia wspotczesnej nauki jednoznacznie wskgzig
najlepsze modele (0 wysokim wspotczynniku deterjipauzyskuje sp dla danych
laboratoryjnych, z& modele oparte na danych rzeczywistych zebranychumktow
monitoringu sieci dystrybucjiasobcigzone z reguly diym bledem losowym [11].

Badania opisane w literaturze przedmiotu wskazuma r&norodne zmienne
wpltywajace na kacowe sgzenie THM w rzeczywistych systemach zaopatrzeniaoglew
Publikowane $ modele wykorzystyce regres wieloraky stosowan bezpdrednio do
danych surowych, jak réwnietransformacji zmiennych niezaleych oraz zmiennej
zaleznej (najczsciej ¢ to logarytmy tych zmiennych - naturalne lub dzitst). Czasem
buduje s modele, w ktérych wprowadzaesdodatkowe zmienne (np. iloczynydz
ilorazy pewnych zmiennych niezateg/ch). Modele o dobrych charakterystykach
statystycznych meg stanowé uzyteczne, praktyczne i tanie nadzie w zarzdzaniu
systemami wodoggowymi z uwzgédnieniem analizy bezpiecgtwa [12] i oceny ryzyka
zdrowotnego, ktGr wprowadzita ostatnia rewizja dyrektywy UE dotycej jakdci wody
przeznaczonej do spycia [6].

W artykule przedstawiono najlepsze modele predysefienia THM-6w w punktach
monitoringu sieci wodoggowej. Uwzgédniono wptyw ré@nych czynnikéw na wielk&
stezenia generowanych THM-6w, takich jak: odczyn wodyH), absorbancja UV
w 272 nm, utlenialng&, OWO, przewodnictwo, temperatura wody, dawka ahlskzenie
chloru pozostatego. Poréwnanazn@ modele wynikajce z regresji krokowe] (pagiujacej
oraz wstecznej) dla podanych zmiennych oraz iclarggnéw. Badania zostaty oparte na
danych zgromadzonych podczas hiageowadzonych w ggu siedmiu lat w rzeczywistym
systemie zaopatrzenia dostargegm wod: mieszkaicom Krakowa.

Metoda regresji wielorakiej jako techniki badawczej

Metoda regresji wielorakiej jest metpdstatystyki matematycznej [13], w ktérej
poszukuje s zalenosci miedzy zmienig zalezng (wyjasniamg) a kombinagj liniows
zmiennych niezalmych (wyjaniajagcych). Do modelowania @tenia trihalometanéw
w punktach sieciTlH M) najczsciej przyjmuje s nastpujgce postacie rowna

THMps = ag + iz a;X;, (1)
InTHMpg = ag + X1-; a;x;, 2
THMps = ao + Xi=; a; Inx;, 3)

InTHMpg = ay + X71-; a; Inx;, (4)

gdziex;, i = 1,2,...,n 3 zmiennymi niezatenymi, z& wspoétczynnikia;, i = 0,1,...,n 3
wyznaczone metadnajmniejszych kwadratow.
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W badaniach prezentowanych w tej pracy uwdgiono wszystkie powssze warianty
oraz dodatkowo uwzetiniono s¢zenie THM-O6w w zakladzie uzdatniania wody
(THMzyw) i przyjeto nasgpujace transformacije zmiennej zahej:
ATHM = THMpg — THMyyy,, InATHM, In(1 + ATHM). Dla zmiennych niezammych,
ktérych wartdci byly bliskie zera, rozweno zaréwno zmienne postabhx;, jak
i In(1+ x;). Do wyznaczenia rowmaregresji zastosowano regregrokowa postpujaca
i wsteczn. W obu przypadkach prajp wartdgci statystykiF réwne 4 (do wprowadzenia
zmiennej do réwnania) i 3 (do usgoia zmiennej z rownania). Obliczenia wykonano
w pakiecie STATISTICA.

Przedmiot i zakres badah

Jakad¢ wody dostarczanej mieszi@m Krakowascisle zwigzana jest z warunkami
eksploatacji rozbudowanego podsystemu dystrybuegiywdo ktérego woda wttaczana jest
z czterech niezalaych ukladéw zasilania prageych w oparciu o zasoby wdd
powierzchniowych (rzeki: Diubnia, Rudawa, Sank&ibmik zaporowy Dobczyce na Rabie)
i jednego uktadu zasilania Mistrzejowice, ujgaggo wody podziemne. Kluczowy dla
krakowskiego wodoggu jest uklad zasilania Raba, ktory ze wdgl na jego dyspozycyn
zdolng¢ produkeyjm (207 000 r¥d) jest w stanie zagwarantosvasredniodobowe
zapotrzebowanie na wed Ponadto z ukladu tego woda dostarczana jest dwadpo
50% mieszkacow Krakowa.

Tabela 1
Metody i uradzenia pomiarowe stosowane do wykonywania analiz
Table 1
Methods and measurement devices used to perforlyzana
Wskaznik Metoda/urzadzenie
odczyn (wedtug [14]) laboratoryjny aparat wielofagjay inoLab Multi Level 1
temperatura (wedtug [15]) termometr elektryczny BO5 firmy Elmetron
chlor (wedtug [16]) fotometr PC Compact Chlor
UV,7; (wedtug [17]) spektrofotometr HACH DR 4000 U
utlenialng¢ (wedtug [18]) metoda miareczkowa
OWO (wedtug [19]) analizator TOC 5050 Shimadzu
przewodnictwo (wedtug [20]) konduktometr
2 THM (wedtug [21]) chromatograf gazowy Agilent Technologies GC78908SD5977A

Rozlegly podsystem dystrybucji wody buduje 7znioa sié wodocihgowa o diugéci
ponad 1800 km, wspétpragap z 11 uktadami zbiornikdéw sieciowych, gg2nej pojemngci
276 200 m Infrastruktura liniowa krakowskiego wodagu charakteryzuje sizaréwno
zréznicowaniem wiekowym (przewody z patku ubiegtego wieku), jak i materialowym
z ponad 50% udzialem przewod&eliwnych i stalowych (26% siezeliwna i 32% sié
stalowa). Stabilizagj hydrauliczry pracy rozlegtego podsystemu dystrybuciji wody zapaw
dyspozytornia Nastawnia Piaski Wielkie (NPW).

Pobér prébek odbywatsizgodnie z PN-ISO 5667-5:2003 [22] oraz PN-ISO 562003
[23]. Wskaniki jakosci badanych prébek wody oznaczono zgodnie z preaedupolskich
norm podanymi w tabeli 1.
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Wyniki badan

Podstawowe statystyki opisowe badanych zmiennyctedstawiono w tabeli 2.
Wieksza¢ parametrow w zakladzie uzdatniania wody (ZUW) biladana codzienne,
wyjatkiem jest stzenie THM-6w, ktGre monitorowane jest rzadziej zeglgdu na znaczne
koszty analiz laboratoryjnych. W analizowanym zb@enalazty sitylko te przypadki, dla
ktérych znane bylo stenie THM-6w w punktach monitoringu sieci.

Tabela 2
Statystyki opisowe badanych zmiennych
Table 2
Descriptive statistics of collected variables
Zmienna Nr Srednia | Mediana | Minimum | Maksimum | Odch. std.| Wsp. zmn.
odlegiai¢ ‘Em]‘t” 0d NPW' 39, 8,08 8,40 2,13 13,70 3,13 38,71
czas przeptywu )
ZUWNPW [h] 394 | 11,84 11,70 8,73 16,87 1,40 11,82
chlor wolny w ZUW™ | 5, 0,40 0,40 0,27 0,65 0,06 15,96
[mg/dn]
chlor wolny w punkcie i
maldn] 394 0,11 0,10 0,00 0,50 0,07 60,8
catkowita dawka chloru| 59, | 4 5) 1,13 0,73 2,33 0,30 24,56
[mg/dn]
pH ZUW 394 7,84 7,83 7,44 8,10 0,11 1,42
pH w punkcie 394 7,78 7,80 7,20 8,10 0,14 1,77
temperat“[r?c‘amdy WZUW 394 | 11,63 9,85 1,70 23,60 6,91 59,4
UV272 ZUW [eml] | 384 | 0,02 0,02 0,01 0,06 0,01 28,64
UV272 w punkcie [crf] | 11 0,01 0,01 0,01 0,02 0,00 18,61
utlenialnGé w ZUW | 54, 1,07 1,00 0,60 1,70 0,25 23,25
[mg/dn]
OWO w ZUW [mg/dmi] | 185 1,90 1,82 1,00 3,25 0,46 24,34
OWO w punkcie [mg/df)| 367 1,57 1,57 0,01 5,30 0,66 42,47
przewodnictwo wk. |
w ZUW [us/em] 394 | 301,65| 300,00 230,00 373,00 30,35 10,06
przewodnictwo wh. | 59, | 555 76 311,5 215,00 612,00 57,07 17,68
w punkcie iS/cm]
STHM w ZUW [ug/dnf] | 190 5,14 4,80 0,00 13,80 3,71 72,09
ZTHMw punkcie | 59, | 1849 16,75 0,50 48,60 934 50,22
[ug/dn?]

Do dalszych analizayto 190 przypadkéw, w ktérych nie wgpbwaly braki danych.
Po zastosowaniu regresji krokowej otrzymano 33 dmia (czasem regresja pgatjgca
dawata ten sam wynik co regresja wsteczna). Odraude réwnania, ktére miaty co
najmniej jeden wspoétczynnik statystycznie nieisyotnb nie byly zgodne z aktuan
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wiedz naukows dotyczca powstawania THM-6w (np. odrzucono modele o ujemnym
wspétczynniku przy dawce chloru). Ostatecznie uayskzaledwie gic modeli:
model A

THMpg = 7,10967 + 0,47939 T,y + 1,2826 THMy,y, + 6,1491,
model B
InTHMpg = 2,12830 + 0,02356 Ty, + 0,07977 THM;y, £ 0,43084,
model C
THMpg = 7,52077 + 8,42645 In(A,Cl,) + 7,91600In(1 + THM,y,,) + 6,3187,
model D
In(ATHM) = 2,05879 + 0,65770 In(A,Cl,) + 0,237081In(1 + THMyy,,) + 0,62236,
model E
In(1 + ATHM) = 2,20096 + 0,56836 In(A,Cl,) + 0,21814In(1 + THMyyy,)
+ 0,50856,

gdzie: A, Cl, - zwycie chloru od zakladu uzdatniania wody do dyspazyjt Nastawnia
Piaski Wielkie (ZUW-NPW)A,Cl, - zuzycie chloru na odcinku ZUW-punkt sieci.

Tabela 3
Wspétczynniki determinacji dla uzyskanych modeli
Table 3
Determination coefficients for obtained models
Skorygowany wspdiczynnik Model
determinacji (R?) A B (B') C D (D) E (E)
dla modelu . .
w postaci uwiklanej nie dotyczy 0,49 nie dotyczy 0,19 0,22
dla modelu 0,74 0,60 0,58
W postaci jawnej 059 072) 057 (0.57) (0.56)

Dwa z tych modeli (A i C) & w postaci jawnej, pozostate w postaci uwiktanej.
Porownanie wspotczynnikéw determinacji (tab. 3) amfwaloby,ze najlepszy jest model
A, gdyz wyjasnia on 59% zmienrigi zmiennej zalenej. Jednak po wyznaczeniu zmiennej
THMpgs z modeli B, C, D i obliczeniu dla nich wspétczykdw determinacji okazujesize
model B wyjdnia 74% zmiennéci zmiennejTHMpg. Warto zwréat uwag: na znacicy
wzrost wspoétczynnikbw determinacji dla modeli D i Bv postaci jawnej
w poréwnaniu z ich postaciami uwiklanymi. Przyktado dla modelu D (rys. 1)
w postaci jawnej punkty na wykresie rozrzutu lmardziej skupione wokét dwusiecznej
pierwszejcwiartki niz dla postaci uwiktanej.

Z modelami w postaci uwiktanej wide sk jeszcze jeden problem. Metoda
wyznaczania wspotczynnikobw réwnania regresji gwangn ze sredni bhd (réznica
miedzy wartgciami obserwowanymi a estymowanymi z réwnania) jéemny zero. Jednak
modele uzyskane w postaci uwiktanej po przeksztédcelo postaci jawnej magmiel
sredni bhd rézny od zera. Dokonano wd kolejnej transformaciji - przesgwia zmiennej
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THMpg o $rednig wartas¢ biedu (tzn. w modelu B 0 1,04, D 0 1,71, E o 1,46)zynujac
w ten sposob modele B’, D', E’. Wspoétczynniki deténacji nowych modeli zmniejszyty
sie 0 2-3% (tab. 3).
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Rys. 1. Wykresy rozrzutu wadc obserwowanych i estymowanych dla modelu D w gostiwiktanej (a)
i jawnej (b)
Fig. 1. Scatter plots for observed vs. estimatddegafor model D in the implicit form (a) and exqiiform (b)

Na rysunku 2 przedstawiono histogramy reszt dlaereeh modeli (model E’
pominicto, poniewa jest podobny do D’) - model B’ ma najpiej reszt ,matych”, jednak
we wszystkich modelach zdarzajsie niepazadane reszty wksze. W zargdzaniu
systemami zaopatrzenia w woptvazna miara oceny jakéci modeli predykcji moe by
frakcja wartdci, ktére w rzeczywistii przekroczyty norm, a model wskazuje na wasto
dopuszczalp Jednak tej oceny nie rama dokond dla podanych modeli, poniewabior
danych nie zawierat waroi THMpg > 100pug/dn.

Tabela 4
Statystyki bédu wzgkdnego dla uzyskanych modeli
Table 4
Statistics of relative error for obtained models
Model Srednia Mediana kDoIny Gorny Wariancja
wartyl kwartyl
A —24,53% 0,07% —27,79% 18,54% 240,23%
C —18,02% —-0,30% —32,23% 19,38% 67,62%
B’ —24,54% 1,29% -29,31% 17,40% 258,99%
D’ —23,32% —0,96% -32,13% 17,37% 171,13%
E’ —23,32% —-0,84% -32,31% 17,07% 168,81%

Interesugce mae by poréwnanie modeli ze wzglu na popetniane przy estymacji
bfedy wzgkdne (tab. 4). Wszystkie modele mapodobne charakterystyki dutu
wzglednego frednio przewidyj o 20% wysze sgzenie THM, mediany g bliskie zeru,
podobne dolne i gérne kwartyle) z wikiem wariancji. Z tego punktu widzenia najlepszy
jest model C, ktéry ma najmniejswariancg bledu wzgkdnego.
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Rys. 2. Histogramy bléw bezwzgjdnych postaci jawnych modeli A, C, B'i D’
Fig. 2. Histograms of absolute errors for model€AB’ and D’ in their explicit forms

Podsumowanie i wnioski

Regresja wieloraka jest prast powszechnie stosowanmetod, w modelowaniu
stezenia trihalometanéw w systemach zaopatrzenia wewddy modele uzyskanegt
metod; moglty by stosowane w praktyce (zadzanie procesami technologicznymi,
estymacja ryzyka zdrowotnego, ustalenie maksymalrgapuszczalnych gten), musz
w miare wiernie opisywa zjawisko generowania THM-6w oraz bgtatystycznie istotne.

W naukach fizycznych i technicznych przyjmuje, sie wspoétczynnik determinacii
powinien by wi¢ckszy niz 0,6, tzn. model powinien wyjaiac co najmniej 60% zmienioi
zmiennej zalenej, natomiast modele o wspoétczynniku determinamjiejszym ni 0,25
uwaza St za praktycznie nietyteczne [13]. Jak pokazano w niniejszej pracy, maézy
odrzuca a priori modeli w postaci uwiktanej o niski®?, poniewa dla postaci jawnej
wspoétczynnik ten mee by duzo wyzszy (tak jest dla modeli D i E). Wartoztewrdci
uwag;, ze dla modelu B’ uzyskanB? = 0,72, co jest wartéciag duza dla modeli opartych
na pomiarach w rzeczywistych systemach dystrybuojly [11]. Jednate warté¢ R? nie
powinna by jedynym kryterium.

Z praktycznego punktu widzenia wa jest odsetek predykcji z niedomiarem,
zwlaszcza gdy warkd rzeczywista przekracza nogma prognoza nie przewiduje
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niebezpieczéstwa przekroczenia maksymalnego dopuszczalnegoersa THM-Ow.
W tym aspekcie w ocenie modelu istotna jest analidalkosci bledu wzgkdnego

i prawdopodobnie zastosowanie - na etapie budowyeto - wyszych wag dla
przypadkéw o wyszym s¢zeniu THM w punktach monitoringu, co wymaga dalszych
bada.
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THE MODELING OF TRIHALOMETHANES CONCENTRATION
IN WATERPIPE NETWORK BASED ON
DIFFERENT EQUATIONS OF REGRESSION

!Faculty of Energy and Environmental Engineeringgssan University of Technology, Gliwice
2Faculty of Applied Mathematics, Silesian UniversifyTechnology, Gliwice

Abstract: Trihalomethanes, disinfection by-products resultfrgm the reaction between chlorine and organic
matter contained in water, appear during delivefryvater to consumers. Both the complexity of thact®n
kinetics and a large number of factors determitiregreaction cause difficulties in the estimatiécancentration
of THMs in monitoring points in the water supplyssm. In 2015 it was carried out a revision of e directive
on the quality of water intended for human consuomptAccording to the current legal regulation, ttepe and
frequency of monitoring should take into accoum tisk of consumer health throughout the whole wat@ply
chain from the catchment area through abstractieatment and storage to distribution. Thus thececiases the
role of prediction models of trihalomethanes comiedion. Such models should contain water qualéyameters
as well as exploitation factors and they may beartgnt decision tool in the process of water systgrration.
They allow to manage the human health risk, simelasly they limit the number of expensive labarato
analyses. In this paper we present different ptedicmodels for the concentration of trihalomettane
waterpipe network. The multiple regression was iggplo various data sets and transformations of $Hivid
independent variables. We establish how differeamisformations of variables influence on predictmturacy
and statistical properties of the model. Presergsdarch was based on real data collected durirensears of
exploitation of one of big Polish water supply syss.

Keywords: trihalomethanes, water supply system, mathematicalels, multiple regression
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SUBSTANCJE CHEMICZNE W SRODOWISKU PRZYRODNICZYM
w dniach 4-7 X 2017 w Hotelu Polanica Resort & Spa
Polanica zdréj (PL)

Bedzie todwudziesta sz6sta z r@du konferencja péwigcona badaniom podstawowym
oraz dziataniom praktycznym dotyra ré&nych aspektéw ochronysrodowiska
przyrodniczego. Doroczne konferencje ECOpolegrahprakter midzynarodowy i za takie
s3 uznane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa ego. Obrady konferencji
ECOpole’'l7 lgda zgrupowane w czterech Sekcjach:

» Sl Chemiczne substancje vsrodowisku przyrodniczym oraz ich monitoring

» Sll Odnawialne zrodta energii i jej oszczdne pozyskiwanie oraz aytkowanie

e Slll Forum Miodych (FM) i Edukacja pro srodowiskowa

» SIV Wplyw zanieczyszcza srodowiska orazzywnosci ha zdrowie ludzi

Materiaty konferencyjnedulg opublikowane w postaci:

» abstraktow (0,5 strony formatu A4) na CD-ROM-ie;

» artykutébw w potroczniku Proceedings of ECOpole;

» artykutébw publikowanych tale w czasopismachEcological Chemistry and

EngineeringChemia i Inynieria Ekologiczna(Ecol Chem Eng.ser. A i S oraz
w poétrocznikuChemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia

Termin nadsytania angielskiego i polskiego streszemia o obgtosci 0,5-1,0 strony
(wersja cyfrowa) planowanych wysjpien uptywa w dniu 15 lipca 2017 r,

a nadsyfania artykutéw do czasopisma ProceedingsCGfdpole w dniul pazdziernika
2017 r. Lista prac zakwalifikowanych przez RafNaukowy konferencji do prezentacji
bedzie sukcesywnie publikowana od 1 sierpnia 20hartej stronie. Aby praca (dotyczy to
takze streszczenia, ktére powinno igytut w jezykach polskim i angielskim, stowa
kluczowe w obydwu gzykach) przedstawiona w czasie konferencji mogtat by
opublikowana, jej tekst winien Byprzygotowany zgodnie z wymaganiami stawianymi
artykutom drukowanym w czasopismach Ecological Clesésnand Engineering ser. A oraz
S, ktore g dostpne w wielu bibliotekach naukowych w Polsce i zagra Zalecenia tegs
réwniez umieszczone na stronie webowej Towarzystwa Chielmiynierii Ekologicznej

tchie.uni.opole.pl

Koszt uczestnictwa w konferencji wynosi 1900 zitgun 23% VAT) i pokrywa optat
za udzial, koszt noclegéw i vywienia oraz materiaty konferencji. Optata dla
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magistrantdéw i doktorantow oraz mtodych doktorowricych aktywny udziat w Forum
Mtodych mae by zmniejszona przez RadNaukows konferencji do 1300 zi, przy
zachowaniu takich samycéwiadczéi. Osoby te winny dodatkowo dostarézyartykut
przygotowany do opublikowania w czasopie Proceedings of ECOpole
(do 15.08.2017 r.). Jest tak wymagana opinia opiekuna naukowego. Prosimy o
dokonywanie wptat na konto Towarzystwa Chemii kyimierii Ekologicznej w Banku
Slaskim:

BSK O/Opole Nr 65 1050 1504 1000 0005 0044 3825

Whptaty dokonane po 1 wrzeia 2017 § o 10% wysze. Prosimy
0 wypetnienie Formularza zgltoszeniowego i przestga emailem.

Po konferencji zostanwydane artykuty w poétroczniku Proceedings of EC@po
Artykuty te winny by przestane dd pazdziernika 2017 r. Wszystkie nadsytane prace
podlegaj zwyktej procedurze recenzyjnej. Streszczenia @ragram konferencji zostan
wydane na CD-ROM:-ie, ktéry otrzyma idy z uczestnikbw podczas rejestracji. Program
bedzie take zamieszczony na tej stronie.

Po konferencji bedzie malliwosé¢ opublikowania elektronicznej wers;ji
prezentowanego wysfpienia (wyktadu, a takze posteru) na tej stronie.

Prof. dr hab. in. Maria Wactawek

Przewodnicgzca Komitetu Organizacyjnego Konferencji ECOpole’l7
Wszelkie uwagi i zapytania moa kierow& na adres:
maria.waclawek@o2.pl lub mrajfur@o2.pl

tel. 77 401 60 42 lub fax 77 401 60 51



GUIDE FOR AUTHORS ON SUBMISSION
OF MANUSCRIPTS

A digital version of the Manuscript addressed:

Professor Maria Wactawek
Editor-in-Chief
Proceedings of ECOpole
Uniwersytet Opolski
ul. kard. B. Kominka 6, 45-032 Opole, Poland
phone +48 77 401 60 42, fax +48 77 401 60 51
email: maria.waclawek@o2.pl

should be sent by email to the Editorial Office igtariat - mrajfur@o2.pl

Manuscripts should be submitted in 1€ Word format as a standard document (.doc).

The Editor assumes, that an Author submitting a&p#&gr publication has been authorised to do
that. It is understood that the paper submittetdet@riginal and unpublished work, and is not being
considered for publication by another journal. Afpeinting, the copyright of the paper is transéerr
to Society for Ecological Chemistry and Engineerfiigwarzystwo Chemii i hynierii Ekologicznéj

“Ghostwriting and “guest authorshipare a sign of scientific misconduct. To countérhem,
please provide information, for the Editor, on gezcentage contribution of individual Authors ieth
creation of publications (including the informatjowho is the author of concepts, principles,
methods, etc.) - the form to fill in, could be falion the site tchie.uni.opole.pl.

Editorial Board believes that the main respongipilfor those statements bears the
Corresponding Author.

Editors had to expose any detected case of ghatistgyrguest authorship as well as plagiarism
to the appropriate subjects.

In preparation of the manuscript please follow gemeral outline of papers published in the
most recent issues Bfoc. ECOpoleg(published on the website tchie.uni.opole.pl). @asubmitted
are supposed to be written in English or Polish strmlild include the title, an abstract and keywords
in both languages. The manuscript should contaio t&ixt, figures, tables and reference list.

Generally, a standard scientific paper is divided:i
- Introduction: you present the subject of your graplearly, indicate the scope of the subject,

present state of knowledge on the paper subjectrendoals of your paper;

- Main text (usually divided into: Experimental oy describe methods used; Results and

Discussion);

- Conclusions: you summarize your paper;
- References.

The first pageshould include the Author’s (Authors’) given nanjesthout titles or scientific
degrees like Prof., Ph.D., etc., their affiliatipphone and fax numbers and their email addresses.

It is urged to follow the units recommended by 8ystéme Internationale d'UnitéSI). Graph
axis labels and table captions must include thaetiyainits.

Symbols recommended by the International Union wieRand Applied Chemistry (Pure Appl
Chem. 1979;51:1-41) are to be followed. Graphiceahgs, plots) should also be supplied
in the form of digital vector-type files, eg Corefiv, Excel, Inkscape or at least in a bitmap format
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(TIF, JPG). Tables should be numbered. They shbale brief titles and column headings. The

equations should be numbered in round brackets.

Authors should provide complete, correct and prigpstructured references. If the article/book
has DOI number, the author should include it in the referenceQlDare easy to find. Most
publishers, if they have them, place them at tipeofathe article front page. The DOl number makes
it easy to find the paper.

All publications cited in the text should be pre®ehin a list of References.

Journal titles should follow the Chem. Abstr. Seeviecommended abbreviations.

References cited chronologically should follow éxamples given below:

[l Lowe DF, Oubre CL, Ward CH. Surfactants and @uwents for NAPL Remediation.
A Technology Practices Manual. Boca Raton: LewiblBhers; 1999.

[2] Fasino CR, Carino M, Bombelli F. Oxidant prefibf soy standardized extract. In: Rubin R,
Stryger CS, editors. Joint Meeting 2001 - Book Adss 2001 Year of Natural Products
Research. New York: Harper and Row; 2001.

[3] Wosinski S. Effect of composition and processing cooddi of ceramic and polymer
composites on the electric field shielding abillBhD Thesis]. Poziia Poznan University of
Technology; 2010.

[4] Trapido M, Kulik N, Veressinina Y, Munter R. W& Sci Technol. 2009;60:1795-1801.
DOI: 10.2166/wst.2009.585.

[5] Cafizares P, Lobato J, Paz R, Rodrigo MA, S&ez Chemosphere. 2007;67:832-838.
DOI: 10.1016/j.chemosphere.2006.10.064.

[6] Hakala M, Nygard K, Manninen S, Huitari S, Baiss T, Nilsson A, et al. J Chem Phys.
2006:125:084504-1-7. DOI: 10.1063/1.2273627.

[7] Kowalski A. Statistical calibration of model Istion of analytes. Chem Didact Ecol Metrol.
Forthcoming 2018.

Please remember that every sign in the referermess
Each publication is evaluated by at least two irtejent Reviewers from outside of the unit. In

the case of paper written in a foreign languagdeadt one of Reviewers is affiliated to a foreign

institution other than the Author's work.

As a ruledouble-blind review process used (the Author(s) and Reviewers do not kriosirt
identities). In any case Editor must be sure tlmatanflict of interest (direct personal relatiorpshi
professional relationships, or direct scientifioperation in the past two years) occurs between the
Reviewer and the Author.

Reviewer has to fill in the Reviewers report. Os énd must be an explicit request to the
approval of the article for publication or its retjen.

Receipt of a paper submitted for publication wile tacknowledged by email. If no
acknowledgement has been received, please chedthithe Editorial Office by email, fax, letter or
phone.

In the case of any query please feel free to comtitls the Editorial Office.



ZALECENIA DOTYCZ ACE PRZYGOTOWANIA
MANUSKRYPTOW

Praca przeznaczona do druku w czasoig Proceedings of ECOpolgowinna by przestana na
adres Redakcji:

Profesor Maria Wactawek
Redakcja
Proceedings of ECOpole
Uniwersytet Opolski
ul. kard. B. Kominka 6, 45-032 Opole
tel. 77 401 60 42, fax 77 401 60 51
email: maria.waclawek@o2.pl

w postaci cyfrowej w formacie Microsoft Word (ve{P dla Windows) emailem (mrajfur@o2.pl)

Redakcja przyjmujeze Autor, przesylac artykut do druku, w ten sposévdadcza,ze jest
upowaniony do tego, oraz zapewnize artykut ten jest oryginalny i nie byt wczeej drukowany
gdzie indziej i nie jest wystany do druku gdzie Zigj orazze po jego wydrukowaniu copyright do
tego artykutu uzyskuje Towarzystwo Chemii #ynierii Ekologicznej.

Ghostwritingi guest authorshifgg przejawem nierzeteldoi naukowej. Aby im przeciwdziata
redakcja prosi o wypetnienie informacji o udzialgogentowym poszczegéinych Autoréw
w tworzeniu publikacji (w tym informaciji, kto jegtutorem koncepcji, zasad, metod itp. - formularz
do wypelnienia mgna znalé¢ na stronie internetowej tchie.uni.opole.pl). Rejakiwea, ze gtowrny
odpowiedzialné¢ za te d&wiadczenia ponosi Autor przesylay manuskrypt. Redakcja jest
zobowhzana do zgtoszenia k@ego wykrytego przypadkghostwriting i guest authorshiporaz
plagiatu odpowiednim instytucjom.

W przygotowaniu manuskryptu nale wzorowa sie na postaci artykutdw z najnowszych
numeréw Proceedings of ECOpolédostpne na stronie tchie.uni.opole.pl). Prace przesytdo
publikacji winny by napisane wegyku angielskim lub polskim oraz zaopatrzone w sy i stowa
kluczowe w obu gzykach. Zalecamy, aby artykut zawieratl adresy i i@maraz numery telefonéw
i faksow wszystkich autorow danej pracy.

Usilnie prosimy o stosowanie uktadu jednostek Stratamy uwag, ze osie wykresow oraz
gtowki tabel powinny bezwzgtinie zawieré jednostki stosownej wielléoi. W przypadku artykutéw
pisanych po polsku podpisy tabel i rysunkéw powibgg podane wegzykach polskim i angielskim.

Polecamy symbolik zalecag przez PTChem (Symbole i terminologia wielgbi jednostek
stosowanych w chemii fizycznej. Wroctaw: Ossolined®89; Pure Appl Chem. 1979;51:1-41).

Materiat graficzny (rysunki, wykresy) powinien dylostarczony w postaci cyfrowych plikow
wektorowych, np. za pome@rogramow: CorelDraw, Excel, Inkscape lub przyrmagnbitowe (TIF,
JPG).

Autorzy powinni zamigci¢c kompletry, prawidtowo przygotowan Literatug. Wszystkie
publikacje zamieszczone w Literaturze powinny¢ lmacytowane w teei artykutu w kolejndci
powotar. Jeli artykut / kshzka ma numer DOI, naly go podé. Numery DOI g tatwe do
znalezienia, gdy w wiekszdici publikacji ¢ one umieszczone w goérnejeéei strony tytutowej.
Numer DOI umaliwia dostp do okrélonej publikacji.

Tytuty czasopism naly skracé zgodnie z zasadami przgymi przez amerykieska Chemical
Abstracts Servigea w przypadku polskich publikacji niepodawanyatzez CAS nalgy stosowa
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skrét zgodnie z zaleceniami Biblioteki Narodowejutér mae, jezeli uwaza to za wskazane,
podawa tez tytut cytowanych artykutéw z czasopism.

(1
(2]

(3]

[4]
(5]
(6]
[7]

Literatur prosimy zamieszczavg poniszych przyktaddw:

Lowe DF, Oubre CL, Ward CH. Surfactants and @eents for NAPL Remediation.
A Technology Practices Manual. Boca Raton: LewiBliBbers; 1999.

Fasino CR, Carino M, Bombelli F. Oxidant prefibf soy standardized extract. In: Rubin R,
Stryger CS, editors. Joint Meeting 2001 - Book Adss 2001 Year of Natural Products
Research. New York: Harper and Row; 2001.

Wosinski S. Effect of composition and processing coodsi of ceramic and polymer
composites on the electric field shielding abil[§hD Thesis]. Pozia Poznan University
of Technology; 2010.

Trapido M, Kulik N, Veressinina Y, Munter R. Wa Sci Technol. 2009;60:1795-1801.
DOI: 10.2166/wst.2009.585.

Cafiizares P, Lobato J, Paz R, Rodrigo MA, S#&z Chemosphere. 2007;67:832-838.
DOI: 10.1016/j.chemosphere.2006.10.064.

Hakala M, Nygard K, Manninen S, Huitari S, Baiss T, Nilsson A, et al. J Chem Phys.
2006:125:084504-1-7. DOI: 10.1063/1.2273627.

Kowalski A. Statistical calibration of model Istion of analytes. Chem Didact Ecol Metrol.
Forthcoming 2018.

Kazda publikacja jest oceniana przez dwoch zgwnych niezalenych Recenzentéw.

W przypadku pracy Autorow zagranicznych co najmrj@jen z Recenzentow jest afiliowany
w instytucji zagranicznej innej hiAutorzy pracy. Zazwyczaj Autorzy i Recenzenci n@p swoich
tozsamdci (double-blind process). Redakcja musk lpewna,ze nie zachodzi konflikt intereséw
(bezpdrednie relacje osobiste, relacje zawodowe lub wspét naukowa w gju ostatnich dwoch
lat) miedzy Recenzentem i Autorem. Recenzent wypetnia ftarawceny, jednoznacznie orzel@j

0 przyciu pracy do publikacji lub jej odrzuceniu.

Redakcja potwierdza emailem otrzymanie artykuhdddku. W przypadku braku potwierdzenia

prosimy o interwengj emailem, faksem, listem lub telefonicznie.
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