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NIEZAWODNOSC WEWNETRZNYCH INSTALACJI

CETRALNEGO OGRZEWANIA

RELIABILITY OF INTERNAL CENTRAL HEATING

INSTALATIONS

Bozena Babiarz

Politechnika Rzeszowska, Zaktad Cieplownictwa i Klimatyzacji

e-mail: bbabiarz@prz.edu.pl

ABSTRACT

The aim of this article is to present the method to assess the reliability of internal central
heating installations. The method is based on an analysis of the probability of results of
heating installations failures in the form of the level of heat deficiency. Measures of
system elements reliability are readiness coefficients, determined on the basis of opera-
tional data. Application of the method reliability assessment is presented in the example
for central heating installation system in multi-family residential building.

Keywords: reliability, internal central heating installations.

1. Wprowadzenie

Na niezawodnos¢ obiektow mozna od-
dzialywaé na etapie projektowania, wy-
twarzania i eksploatacji. Niezawodnos¢
wynika z wielu wlasnosci takich jak bezu-
szkodzeniowo$¢, podatno$é remontowa,
trwato$¢ itp. Niezawodno$¢ wewngtrz-
nych instalacji centralnego ogrzewania
(c.0.) jest problemem ztozonym, wymaga
bowiem uwzglednienia ich specyfiki pra-
cy, polegajacej gltéwnie na uzaleznieniu
mocy cieplnej od zmiennych warunkow
atmosferycznych (Babiarz, Rak 2001,
Babiarz 2006). Przeptyw czynnika grze-
wcezego jest dwukierunkowy, co wymaga
rowniez uwzglednienia w obliczeniach
armatury stosowanej na przewodach po-
wrotnych instalacji. Ponadto rodzaj sys-
temu ogrzewania, izolacyjno$¢ budynku
i zastosowane materialy decyduja o bez

wladnosci cieplnej, ktora niweluje odczu-
walne skutki powstawania awarii. Obni-
zenie temperatury wewngtrznej nastgpuje
wolniej w budynkach o niskim wspolczy-
nniku przenikania ciepla. Duze znaczenie
ma rodzaj urzadzen, materialow zastoso-
wanych do budowy instalacji c.0. i ich
potaczenia, wptywa bowiem na ich trwa-
tos¢. Waznos¢ funkcji wypelianych przez
wspolczesne urzadzenia powoduje, Ze nie-
sprawnosci ich elementéw pociagaja za
soba bardzo duze straty techniczne i eko-
nomiczne. Na przyktad uszkodzenie ele-
mentu o niewielkiej warto$ci moze spo-
wodowaé stratg wielokrotnie wigksza
wskutek zniszczenia catej instalacji.

2. Charakterystyka elementow instala-
cji c.o.

Budynek, ktory ze wzgledu na swoje



przeznaczenie wymaga ogrzewania, powi-

nien by¢ wyposazony w instalacj¢ grzew-

cza lub inne urzadzenia grzewcze, niebg-
dace piecami, trzonami kuchennymi lub
kominkami.

Instalacja grzewcza (centralnego ogrze
wania — c.0.) to uktad potaczonych, stano-
wiacych cato§¢ techniczno-uzytkowa ele-
mentéw takich jak: grzejniki, przewody
wraz z armaturg, pompami obiegowymi,
iinnymi urzadzeniami, znajdujacymi sig
za zaworami oddzielajacymi od zrodta
ciepta, ktorych zadaniem jest rozprowa-
dzenie ciepta do odbiorcow za posred-
nictwem czynnika grzewczego.

Wedlug PN-90/B-01430 w instalacji
centralnego ogrzewania mozna wyréznic:
e czgSC zewngtrznag instalacji — czgs$¢

instalacji ogrzewania znajdujaca si¢

poza ogrzewanym budynkiem, wyste-
pujaca w przypadku, gdy zrodto ciepta
znajduje si¢ poza budynkiem inie ma
przetwarzania parametrow czynnika
grzewczego pomigdzy tym zrodlem

a czgscia wewnetrzng instalacji,

e czg$C wewngtrzng instalacji — znajdu-
jaca si¢ w ogrzewanym budynku, ma-
jacej poczatek na zaworach odcinaja-
cych t¢ cze$¢ od czgsci zewngtrznej
lub zrédta ciepta, (rys. 1).

Ze wzgledu na rodzaj czynnika grzew-
czego, rozprowadzajacego ciepto do od-
biornik6w mozna wyrdzni¢ instalacje:

e powietrzne,

e wodne,

e parowe.

Z uwagi na przewazajace zastosowanie
w budownictwie instalacji wodnych roz-
wazania zostaly ograniczone do tej grupy
instalacji.

3. Awaryjnos¢ instalacji c. o.

W analizie awaryjnosci instalacji c.o.
uwzgledniono wewngtrzng cz¢s$¢ instalacji
c.0.

Wykorzystano dane z normalnej eks-
ploatacji wewngtrznych instalacji c.o.,
udostgpnione przez Miejskie Przedsig-
biorstwo Energetyki Cieplnej (MPEC)
Rzeszow.

Rys. 1. Uktad funkcjonalny instalacji central-
ne-go ogrzewania

3. Awaryjnos¢ instalacji c. o.

W analizie awaryjnosci instalacji c.o.
uwzgledniono wewngtrzng cz¢$¢ instalacji
c.o0.

Wykorzystano dane z normalnej eks-
ploatacji wewngtrznych instalacji c.o.,
udostgpnione przez Miejskie Przedsig-
biorstwo Energetyki Cieplnej (MPEC)
Rzeszow.

Najczesciej spotykane awarie to:

awarie grzejnikow,

awarie zaworow grzejnikowych,

zanieczyszczenie kryz,

uszkodzenia pomp,

zanieczyszczenia

tréw,

awarie automatyki,

e uszkodzenia odpowietrznikow insta-
lacji,

e rozszczelnienia instalacji.

Zdarzaja si¢ rowniez pojedyncze awa-
rie zwiazane z nieszczelnoscia instalacji
np.: w polaczeniach rur, czy w polacze-
niach zbiornika wyréwnawczego z insta-
lacja lub awarie zwiazane z nadmierna
korozja na grzejnikach i poszczegoélnych
elementach instalacji.

i uszkodzenia fil-



Zapowietrzenia grzejnikéw, instalacji
czy zle wyregulowanie instalacji nie moz-
na oczywiscie uwaza¢ za awarie, sa to
chwilowe zaklocenia w pracy instalacji,
aich usunigcie nie wymaga wymiany
uszkodzonych elementow.

Analiz¢ awaryjnosci przeprowadzono
wykorzystujac dane z pigciu lat eksploata-
cji wewngtrznych instalacji centralnego
ogrzewania (2005+2010) okregu ,,Polu-
dnie.”

Wewngetrzne instalacje  centralnego
ogrzewania nalezace do oddzialu ,,Potu-
dnie” sa to najczesciej instalacje dwuru-
rowe z rozdzialem dolnym, system za-
mknigty.

Miejski system cieplowniczy Rzeszo-
wa obstuguje 1675 obiektow natomiast
oddzial ,Potudnie” 943 obickty (56%
obicktow w systemie cieptowniczym mia-
sta Rzeszowa).

Moce zamoéwione w MPEC dla oddzialu
,Potudnie”:
e Moc zamodwiona dla potrzeb c.o.:

154786,85 kW,

e Moc zamoéwiona dla potrzeb ciepta
technologicznego: 526,89 kW,

e Moc zamoéwiona dla potrzeb cieplej
wody: 26087,78 kW,

e Moc zamoéwiona dla potrzeb klimaty-
zacji: 412,38 kW,

e Moc zamdwiona dla potrzeb wenty-
lacji: 14873,62 kW.

Dane eksploatacyjne obejmuja liczbg
zgloszen awarii oraz rodzaje uszkodzen,
jak 1 liczby zgloszen falszywych zareje-
strowanych przez stuzby przedsigbiorstwa
cieptowniczego. Zestawienie S$redniej li-
czby zgloszen awarii z sezonow grzew-
czych z lat 2005-2010 przedstawiono na
rys.2.

Najwigksza liczba zgloszen awarii
w sezonach grzewczych 2005+2010r. byta
do odpowietrzenia instalacji i jest to $red-
nio 116 zgloszen w sezonie grzewczym,
co stanowi ok. 31 % wszystkich zgloszen
weciagu tych pigciu sezonow.

Duzym obciazeniem sa rowniez zglo-
szenia fatszywe, stanowia ok. 12 %, $red-
nio 45 zgloszen w ciagu sezonu. Zdarza
si¢ bowiem, ze odbierane sa zgloszenia
o awariach w postaci nieszczelnosci insta-
lacji co., po czym na miejscu okazuje sig,
ze sg to instalacje kanalizacyjne. Rowniez
czgsto szczegolnie w przypadku zgloszen
od oséb starszych, zdarza sig, ze po ode-
braniu informacji o nicodpowiedniej tem-
peraturze na zasilaniu grzejnika (za wyso-
kiej Iub za niskiej), po przybyciu tech-
nicznego pogotowia interwencyjnego oka-
Zuje si¢, ze parametry czynnika grzejnego
sa odpowiednie. Zgloszenia falszywe maja
wplyw na ponoszone przez przedsigbior-
stwo energetyki cieplnej (PEC) koszty,
ktére spowodowane sa migdzy innymi
nieuzasadnionymi wyjazdami w teren.

Na rys. 3 przedstawiono liczby awarii
elementdéw instalacji c.o., ktorych usunig-
cie wymaga wigkszych naktadow finanso-
wych badZz wymiany catych podzespotow.

Zestawienie wykazato, ze najbardziej
awaryjnymi elementami instalacji c.o. sa
odpowietrzniki instalacji i jest to $rednio
z dwoch sezonow 38,7% wszystkich awa-
rii. Kolejnym elementem wewngtrznych
instalacji c.o. pod wzglgdem awaryjnosci
sa rury 22,5% wszystkich awarii.

Analizujac dane eksploatacyjne doty-
czace liczby zgloszen w poszczegdlnych
miesigcach obserwuje si¢ znaczny ich
wzrost na poczatku sezonu grzewczego
(rys. 4.). W badanym pigcioletnim okresie
eksploatacyjnym roéwniez najwigcej awarii
wystapito w miesiacu pazdzierniku, ponad
31 %, co $wiadczy o sezonowosci awarii
elementow instalacyjnych
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Uzyskanie informacji o awariach i in-
terwencjach PEC sprzed kilku lat jest
czesto utrudnione lub niemozliwe. Nie
zawsze prowadzone sa statystyki awaryj-
nosci, biezace dane prowadzone sa niesys-
tematycznie, co powoduje problemy z po-
zniejszym odtworzeniem przebiegu eks-
ploatacji poszczegdlnych instalacji.

3. Metoda oceny niezawodnosci instala-
cjic. o.

Niezawodnos$¢ instalacji centralnego
ogrzewania (c.0.) okresla zdolno$¢ do za-
chowania stanu umozliwiajacego wypel-
nienie zadan stawianych przed instalacja-
mi c.o., czyli wytwarzania, rozdziatu i ro-
zprowadzenia czynnika grzewczego ogrze-
wanym budynku oraz przekazaniu ciepta
do ogrzewanych pomieszczen w dowo-
Inym przedziale lub chwili czasu, przy
zatozeniu, ze sa dostarczone czynniki ze-
wngetrzne (energia elektryczna, paliwo).

Metoda oceny niezawodnosci instala-
cji c.o. polega na ocenie prawdopodo-
biefnistwa wystgpowania skutkéw uszko-
dzen w postaci niedoboru ciepta okresla-
nego niedoborem zamoéwionej mocy ciepl-
nej (N). Niedobory spowodowane sa lo-
sowymi uszkodzeniami rozpatrywanych
elementéw wchodzacych w sktad wewng-
trznych instalacji co. w danym budynku.
Objawia si¢ to obnizeniem wymaganych
parametrow instalacji: brakiem przeptywu,
spadkiem cisnienia, co w konsekwencji
prowadzi do spadku temperatur czynnika
grzewczego i ochtodzenia powietrza w po-
mieszczeniach ogrzewanych.

Liczba wszystkich stanow niezawo-
dnosciowych systemu zbudowanego z ele-
mentow dwustanowych (sprawnych lub
niesprawnych) wynosi [=2", gdzie M jest
liczba wszystkich rozwazanych elemen-
tow. Nalezy zwroci¢ uwagg, ze jesli ele-
menty s3a niezawodne, to wystgpujace
wartosci prawdopodobienstw zaj$¢ i-tych
stanow elementarnych P; szybko maleja

11

wraz ze wzrostem k (gdzie k — liczba row-
noczesnych uszkodzen w systemie), dlate-
go stany z k>2 nie wplywaja znaczaco na
koncowy rezultat obliczen dotyczacych
miar niezawodnos$ci. Do oceny niezawod-
nosci wewnetrznych instalacji centralnego
ogrzewania zastosowano wigc metode
przegladu czgsciowego, dla k=2.
Prawdopodobienstwo przebywania we-
wnetrznych instalacji c.0. w i-tym stanie
niezawodno$ciowym wynosi:
k=TI &, T10-K)
Jeei(+) Jeei(-)
gdzie:
j - numer elementu w instalacji (-1,2...M)
Kj - wskaznik gotowosci j - tego elementu,
€i(+), zbior elementow sprawnych w danym
i-tym stanie.
ej.yzbior elementéw niesprawnych w da-
nym i-tym stanie.

(M

Niedobdr mocy cieplnej w i-tym stanie
wywolywany niezdatnoscia j-tego elemen-
tu wynosi:

Ny =0Ty, @

Qj - moc zamdwiona dla jednego miesz-
kania, wynikajaca z obliczen zapotrzebo-
wania ciepta w warunkach obliczenio-
wych z uwzglednieniem izolacyjnoSci
przegrod budowlanych, okreslana jako
moc nominalna,

Qi = Qnam (3)

Ty - Sredni obliczeniowy czas niezdatno-
$ci

Jj tego elementu, czas ten jest czasem
niezdatnosci w dobie obliczeniowe] okre-
slanym wg wzoru:

1
. .=T7. ——
nj(-) nj 1+Tn/
4)
gdzie:

T, - $redni czas niezdatnosci j- tego ele-
mentu.



Niedobory mocy cieplnej Nj powinny
by¢ obliczane jako niedobory w warun-
kach obliczeniowych przy temperaturze
zewngtrznej obliczeniowej Te,. Z uwagi na
fakt, iz warunki obliczeniowe nie zdarzaja
si¢ czgsto takie zalozenie daje pewien
wspotczynnik przecigzenia i stanowi, ze
niedobory moga by¢ traktowane jako mak-

symalne.
Warto§¢ oczekiwana niedoboru mocy
cieplnej E(N):
E(N)= Y PN, %
i=1
gdzie:
imax - liczba stanow obejmujacych rowno-

czesne uszkodzenia odniesiona do przy-
padkéw k=0,1,... kmax,

Uogolniony wskaznik niezawodnos$ci we-
wngetrznej instalacji co. K, oblicza si¢ wg
wzoru:

K, -1 EOD

Qnom (6)
Uogolniony wskaznik zawodnosci Uu
okreslajacy stosunek wartosci oczekiwanej
niedoboru mocy cieplnej E(N) do wartoSci
mocy zamowionej wyznacza si¢ jako:
u - E)

Orom ™
Obliczenie niezawodnos$ci wewngtrz-
nych instalacji centralnego ogrzewania
mozna ograniczy¢ do najczgsciej uszka-
dzanych elementow, ktorymi sa: zawor
glowny ZG, licznik ciepta LC, zawory
pionow ZP i zawory mieszkaniowe ZM.

4. Aplikacja metody

W niezawodno$ciowej ocenie instalacji
C.0. przyjeto pewne uproszczenie ograni-
czajac si¢ tylko do podstawowej armatury
instalacyjnej z uwagi na duze jej znaczenie
w analizie niezawodno$ciowej. Uwzgled-
niono: licznik ciepta (LC), zawér glowny
(ZG), zawory pod pionem (ZP), oraz za-
wory mieszkaniowe (ZM). W zamieszczo-
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czonym przykladzie obliczeniowym nie
rozwaza si¢ uszkodzen przewodow instala-
cyjnych, bo ich niezawodno$¢ jest o sto-
pien wyzsza od niezawodnos$ci armatury.

System instalacji wewngtrznej jest nie-
rezerwowany i odnawialny. Sredni czas
odnowy oznaczono ogoélnie przez T,, $red-
ni czas pracy migdzy dwoma sasiednimi
uszkodzeniami oznaczono przez T, W da-
Iszej czgsci, w odniesieniu do elementdw,
stosowano rownorzedne oznaczenia: Ki, Tp;
i Ty, gdzie symbol i oznacza numer ele-
mentu w badanej instalacji.

Obliczenia przeprowadzono dla wielo-
rodzinnego budynku mieszkalnego, czte-
rokondygnacyjnego sktadajacego si¢ z 20
mieszkan zasilanego z grupowego wezla
cieplnego. Instalacja c.o. systemu wodne-
go, dwururowego, zamknigtego,z rozdzia-
lem dolnym sktada si¢ z pigciu pionow
centralnego ogrzewania w ukladzie etazo-
wym z licznikami ciepta dla kazdego mie-
szkania. Na rysunku 5 widoczne sa: uktad
instalacji i lokalizacja elementow branych
pod uwage przy obliczeniu wartosci sta-
cjonarnego wskaznika gotowosci K oraz
uogolnionego wskaznika niezawodnosci
K, wewngtrznej instalacji centralnego
ogrzewania. Sa to zawor mieszkalny
(ZM,, ZM,), licznik ciepta (LC), zawor na
pionie (ZP,, ZP,), zawor glowny (ZG).
Indeksy z i p oznaczaja powro6t i zasilanie
instalacji c.o. Wszystkie mieszkania sa
jednakowe i posiadaja analogiczne wypo-
sazenie grzewcze.

Wyznaczenie czasu pracy T, oraz cza-
su naprawy elementow instalacji T, wy-
maga posiadania danych z eksploatacji lub
przyjmowania ich z literatury. Jako, ze
udostgpnione przez MPEC dane sg z krot-
kiego okresu eksploatacji dane te przyjgto
z literatury (Wieczysty i inni 2001), (tab
1). (Wartos¢ mocy grzewczej dla kazdego
mieszkania przyjgto 7 kW. Jest to duze
uproszczenie, gdyz warto$ci mocy sg roz-
ne w zaleznos$ci od polozenia mieszkania.



Wyniki obliczen prawdopodobienstw
wystgpowania poszczeg6lnych stanow nie-
zawodnos$ciowych w metodzie przegladu
czgsciowego, niedoboréw mocy cieplnej
ich wartoéci oczekiwanej zamieszczono
w tabeli 2.

Obliczenia dla maksymalnej liczby
uszkodzonych elementoéw k..x = 1 daty na-
stepujace wyniki:

E(N) = 0,01044047 kW

Uogolniony wskaznik zawodnosci:

— QON0047 _ 000074575
140

u

Tabela 1. Dane do obliczen
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Uogolniony wskaznik niezawodnosci:

K =1- 0,01044047
140

Zwazywszy na fakt, ze réznice migdzy
warto$ciami K, dla obu przypadkow po-
jawiaja si¢ dopiero na ésmym migjscu po
przecinku, a bledy w oszacowaniu Ty; i Ty;
sa znaczne, mozna przyjac, ze ogranicze-
nie si¢ do obliczen dla k.« = 1 w odnie-
sieniu do typowych budynkow S$redniej
wielkosci jest dopuszczalne (Wieczysty
2001), co znacznie uprosci obliczenia.

=0,999925425

A o I
e gu: e o o ou o gu e oM
e | ] | N
I i i I
LS 2Nz ‘ LS zMz ‘ LC zMz ‘ LC o zMz ‘ Le Mz ‘
Zog Emrall a=nall Eimcral F =
Mo M | | M || Mo | | ZNp.
‘ T T T ‘
R ‘ e zMzJ L zMzJ L zMzJ L e ‘
Zog =tz Eaara Rk Zg
S o | o [ o [ w ]
i i i i ‘
LS 7Nz ‘ LC Mz J LC Mz J LC Mz J L Mz ‘
e R R EDa |
! I I I !
bore [ [ b are boee
2 )1 E S E S P 2 H‘
I | | |
g g —— | p——————————

Rys. 5. Schemat instalacji c.o

Z wezto cleplnego

-

Do wezla cieplnego
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Tabela 2. Wyniki obliczen niedoboréw mocy cieplnej i ich wartosci oczekiwane;j.

Nr Onaczenie elementow Wolacz-
stanu | k ZG zPz ZPp M ZM L Pi I]I;,(Z:;(_ n:; )
i z » C ow kania Ni | Pi*Ni
L ol + + + + 1+ + 0,999863295 : o o 0,0%E+0
) - 4+ 1 4 4 3,99554915- : » 140 s,ggE-
3 . . 1 4 1 1 6,0709594E- s . % 1,3215-
4 1 T+ .+ 1 1 6,0709594E- s . % 1,3215-
5 .+« . 1 1 6,8406576E- 20 | ; 4,3315-
P T+ 4+ . 4 6,8406576E- 2 : S 4,3)315-
7 T+ 1+ 4+ 6,8406576E- 20 : S 4,3)315-
3 _ -+ & 1+ 4] 243 0199515- s 20 140 3,4(1)(;15-
9 N s 0199515- s 20 140 3,4(1)(;15-
10 - ot -+ 4 2’735967]5' 20 20 140 3 237]3
11 - o+ -7 2’7308967]5' 20 20 140 3 %37]3
12 - o+ 2’7308967]5' 20 20 140 3 %37]3
13 . . . 4 1 1 3,6907992E- s . % 1,(())4;E-
14 T . 4 . 4,1651931E- 20 4 -8 1,2)7715-
5 |2+ - & + . 1 4,165193113- 20 4 -8 1,})7715-
6 L .+ 1 4+ 4,165193115- 20 4 -8 1,(1)7715-
7 T+ . 4,165193113- 20 . ’g 1,(1)7715-
18 T+ . L 4,165193113- 20 4 -8 1,(1)7715-
19 T+ . L i 4,165193113- 20 4 -8 1,})7715-
20 .+« . 1 4,6809953E- o ; s 2,?)3715-
21 T 4,6809953E- %0 s 2 1,?;;15-
) [ 4,6809953E- %0 s 2 1,?;;15-
Znaki: + , - wtabeli oznaczaja odpowiednio, iz dany j-ty element jest sprawny lub niesprawny

W i-tym stanie niezawodnosciowym.



5. Podsumowanie

W pracy przeanalizowano instalacje
c.0. waspekcie niezawodnosci. Przyto-
czono rodzaje i liczby zgloszen awarii dla
systemu miasta Rzeszowa, oddziat Polu-
dnie z lat 2000-2005 z uwzglednieniem
miesigcy sezonu grzewczego. Zestawienie
wykazato, ze najbardziej awaryjnymi ele-
mentami instalacji c.0. sa odpowietrzniki
instalacji, stanowia 38,7% wszystkich
awarii, a nastgpnie przewody 22,5% wszy-
stkich awarii. Jezeli przyjrze¢ si¢ czasom
wystgpowania awarii obserwuje si¢ zna-
czny ich wzrost na poczatku sezonu grze-
wczego, w miesiacu pazdzierniku (okoto
31%) z uwagi na rozruch instalacji po
okresie letnim i skoki parametrow zwia-
zane ze zmienno$cia temperatur zewng-
trznych.

Przedstawiona metoda obliczen nie-
zawodnosci wewnegtrznych instalacji grze-
wezych uwzglednia wptyw uktadu insta-
lacji i zastosowanej armatury na jej nie-
zawodno$¢ dajac wyniki zgodne z do-
$wiadczeniem. Metoda ta po dopuszczal-
nych uproszczeniach jest tatwa do zasto-
sowania. Uogoélniony wskaznik niezawo-
dnosci Ku dobrze obrazuje poziom nieza-
wodnos$ci instalacji c.o. W obliczanym
przyktadzie wyniost K,=0,9999254. Wa-
rtosci tej nie jesteSmy jednak w stanie
porownac¢ z innymi tego rodzaju wyni-
kami z powodu braku badan na temat
niezawodnosci instalacji co. Metoda moze
by¢ wykorzystana w celu oceny niezawod-

15

nosci réznych ukladow instalacji c.o. i wy-
boru rozwiazania optymalnego.

Szczegdlna uwage nalezy poswigcic
rzetelnemu prowadzeniu statystyk awarii,
ich przyczyn i skutkéw, jak rowniez po-
dejmowaniu catego szeregu dziatan pre-
wencyjnych, poczawszy od etapu projek-
towania instalacji poprzez ich budowe
i biezaca eksploatacje. Wysoki poziom
niezawodnos$ci dzialania instalacji c.o.
moze byC osiagnicty jedynie w instala-
cjach prawidtowo zaprojektowanych, nale-
zycie wykonanych oraz wilasciwie eksplo-
atowanych.
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OCENA JAKO $CI OSADOW POCHODZ ACYCH ZE ZBIORNIKA
OTWARTEGO MIEJSKIEJ KANALIZACJI DESZCZOWEJ

W KONTEK SCIE ZAGRO ZENIA DLA S RODOWISKA ORAZ
MOZLIWO SCI ICH ZAGOSPODAROWANIA

EVALUATION OF THE QUALITY OF SEDIMENTS FROM THE
URBAN STORMWATER DRAINAGE SYSTEM DEPENDING ON
ENVIRONMENTAL RISK AND THE SEDIMENTS MANAGE-
MENT

tukasz Bak, Lidia D abek, Ewa Ozimina, Aleksandra Salata

PolitechnikaSwictokrzyska, al. Tysiclecia Pastwa Polskiego 7, 25-314 Kielce,
e-mail: aleksandra_salata@tlen.pl

ABSTRACT

This is an investigation of the physical and chemical properties of sediments from the
urban storm water drainage to determine the relationship between their quality and real
environmental risk and also a sediment management. The catchment area of 804.6 ha
consists of a medium residential buildings, open spaces, undeveloped area. The study
include particle size distribution, content of: heavy metals like zinc, lead, cadmium and
copper; petroleum substances, polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH), adsorbable
organic halides (AOX), phosphates, carbonates and mineral and organic substances. The
sediments were collected during autumn from the open sediment pond and two different
points. The results show presence of several particular fractions with the major dust part
on the level of 43 %. Concentrations of heavy metals in the range from 0.13 mg/kg of
cadmium to 295.87 mg/kg for copper. Content of WWA in the range from 0.37 mg/kg

to 50.6 mg/kg and the mineral substances on the level of approximately 93 %.

Keywords: sediments, stormwater, PAH, sediments management.

dzialny jest za prawidtowy odbiér, oczy-
szczanie i odprowadzaniéciekéw de-
szczowych. Opady atmosferyczne zanie-
czyszczone $ aerozolami i substancjami
gazowymi (organicznymi i nieorganiczny-
mi) pochodzenia naturalnego oraz antro-
hoogenicznego, obecnymi w przyziemnej
warstwie atmosfery. Nie mniej jednak

1. Wprowadzenie

Wzrost populacji, a tale rozwdj go-
spodarczy miat znagey wptyw na proces
urbanizacji terendéw typowo wiejskich
przeksztatcajc je w tereny miejskie. Dato
to pocatek problemom z zagdzaniem
zasobami wodnymi na tych obszarac

(Xiao i in. 2007). Jednym z n'eOdzownyChnajwi¢cej zanieczyszcze dostaje s do

lementow wiéciw funkcjonowani e .
elemento éciwego - funkcjonowania systemu kanalizacji deszczowej podczas

miasta jest sprawny system miejskiej ) X ; : )
kanalizacji deszczowej, ktory odpowie—sp*ywu wod z powierzchni skanalizowa



18

nego terenu (Ramier i in. 2011). Na zanietoza. Olbrzymie znaczenie dla sktadu

czyszczenia te sktadpgic zardbwno zanie-
czyszczenia powietrza jak i

osadoéw maj réwniez zwiazki wprowa-

produkty dzane na skutek dziatalfm antropoge-

scierania nawierzchni ulic, opon, tarcznicznej. Jak donogzzrodta literaturowe
hamulcowych, substancje stosowane d@Szaliska 2011) mog one by bezpo-

zapobiegania i likwidacjkliskosci zimo-
wej, szcatki roslinne oraz produkty spa-

srednio zwhzane z charakterem zlewni
i jej potozeniem. Tereny rolniczea Ytow-

lania paliw. Wraz ze spalaniem paliwnym zrédtem wys¢powania zwizkow

ptynnych dosrodowiska wprowadzane s

znaczne iléci toksycznych i kancerogen-

nych zanieczyszcheorganicznych z gru-
py weglowodoréw alifatycznych i aroma-
tycznych, weglowodoréw z grupy WWA,
dioksyn oraz zwizkéw chlorowcopo-
chodnych oraz zanieczyszézenieorga-
nicznych w postaci metali gikich. llos¢
zanieczyszczg jaka znajduje giw scie-
kach deszczowych jest yd wypadkowy
zanieczyszczenia atmosfery w elie

kanalizowanego terenu oraz rodzaju na-

wierzchni ulic, chodnikéw, intensywsoi
ruchu kotowego,
ulic, sposobu walki z gotoledgjak i dtu-

sposobu czyszczenia

azotu i fosforu, tereny zurbanizowane —
metali ckzkich, weglowodoréw aroma-
tycznych, sktadowiska odpadéw — kseno-
biotykdéw oraz zwizkéw azotu, zaprze-
myst jest gldwnym zrodiem trwatych
zanieczyszczeorganicznych.
Konsekwengj gromadzenia osadow
w systemie kanalizacji deszczowej jest:
(1) akumulacja zanieczyszazechemi-
cznych w deponowanych osadach, co
w efekcie daje wzrost gtenia w cza-
sie.
(2) spadek efektywrigi systemu a tale
jakosci odprowadzanych waod.
Rozwigzaniem przedstawionych pro-

gosci okresu mgdzy opadami (Operat bleméw jest konieczrié okresowego
wodnoprawny na odprowadzanie... 2007)oczyszczania komér osadczych kanalizacji
Analizujac zagadnienia dotyazesciekbw deszczowej. Powstaje problem zagospo-
deszczowych i dogbmg na ten temat darowania lub unieszkodliwiania osadow.
literature (Krélikowski i in. 2005) nalgy z tego wzgddu istotne staj sic informa-
zauway¢, ze gtownym przedmiotem cje: w jakim stopniu osadyaszanieczy-
zainteresowaniaaswody opadowe i ich zczone oraz czy stanawio ile w ogole,
oczyszczanie, natomiast mniej uwagi pofyzyko dla srodowiska izycia ludzkiego
Swieca sé problematyce jakai i ilosci (Weinstein i in. 2010). Jak wykazaty ba-
osadéw gromadzonych w systemie kanalidania bardzo trudne jest oklenie sktadu
zacji w wyniku grawitacyjnego opadaniasciekéw deszczowych na drodze prognoz,
czgstek. Rodzaj vrddta ich pochodzenia, tym samym przewidywanie jaka po-
procesy transportu oraz przemiany chewstapcych osadow. Niezlniny zatem jest
miczne i biochemiczne zachagtych cyklicznie prowadzony monitoring zanie-
w wodzie, osadzie, a ta na granicy tych czyszczé obecnych wéciekach deszczo-
faz w sposob istotny determimujjego wych i osadach magych stanowd za-
wihasciwosci fizykochemiczne. W skiadzie grozenie dlasrodowiska. Jest to tym wa
materii tworzcej osady wyrénia St  niejsze,ze brak jest norm i regulacji pra-
utwory mineralne, organiczne oraz zmi wnych dotycacych oceny jakéci osadow

ki pochodzenia antropogenicznego. z kanalizacji deszczowych jak i gstotli-

W czsci mineralnej dominuj; kwarc, wosci oczyszczania zbiornikdw (co przy-
mineraly ilaste, a tale substancje pocho- kladowo ma miejsce w Stanach Zjedno-
dzace z proceséw wietrzenia i erozji pod-czonych, gdzie zbiorniki oczyszczang s
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obowigzkowo co 5-7 lat). W obecnym dynki wyteczndci publicznej, ulice ma-
stanie prawnym oceny jakd tych osa- gistralne i boczne oraz tereny przemysto-
dow dokonuje s odnoszac wyniki bada  we (ok. 70ha - péinocne obszary zlewni).
do wartgci podanych w Rozpogdzeniu Najwyzszy punkt terenu pofony jest na
Ministra Srodowiska z dnia 9 wrZeia wysokdici 335,40 m n.p.m. (Géra Kar-
2002 r. w sprawie standardéw jdkogle- czowka), najniszy 243,66 m n.p.msred-
by oraz standardow jakeci ziemi (Dz.U.- ni spadek powierzchni wynosi 3,2 %.
02.165.1359) oraz w Rozpadzeniu Mi- Scieki doprowadzaneasdo obiektu za
nistraSrodowiska z dnia 16 kwietnia 2002 posrednictwem systemu kanatéwp (200
roku w sprawie rodzajéw orazesen su- mm + 1800 mm) o diugmi 11 965 m oraz
bstancji, ktére powodsj ze urobek jest rowéw o diugéci 3970 m. Oczyszczalnia
zanieczyszczony (Dz.U.02.55.498) jaksktada s} z 2 zbiornikow pierwszej fali
rowniez odnosac do kryteriow ekotoksy- zanieczyszcze (PFZ), 2 separatoréw ko-
kologicznych PEL (Propable Effects alescencyjnych typu AWAS oraz kanatu
Level) i TEL (Threshold Effect Level) ulgi. Zbiorniki PFZ to osadniki otwarte
umazliwiajacych ocen stopnia wplywu o pojemndci uzytkowej 2800 m kazdy
zanieczyszcze osadéw na organizmy wymiarach w dnie 84x20 m. Oczyszczone
wodne (McDonald 1994). scieki odprowadzanagsdo rzeki Sufraga-

Przedstawione w prezentowanej pracyiiec dwoma kanatami krytymi éredni-
wyniki s3 czescia cyklicznych bada osa-  cachg 1800 mm w km 2+230¢ 400 mm
déw pochodacych z miejskiej kanalizacji w km 2+110 (Operat wodnoprawny na
deszczowej Kielc. Bogata #orodnd¢  odprowadzanie ... 2007).

terenu miasta oraz zmdicowany charak- Osad zostat pobrany w okresie jesien-
ter zlewni pod ktem potaenia i zabudo- nym, kiedy nie odnotowano znagcxch
wy stwarza dobry poligon badawczy. opadéw atmosferycznych, z czterech-r6
2. Materialy i metody nych punktéw osadnika zgodnie z obo-

Wiazujaca metodyky (PN-EN ISO 5667-
-yszczalni wod deszczowych  zlokali- 15;2009)' DIWE". pun||:t)|/ poboru ulokowane
zowanej na terenie zlewni o calkowitej byly przy wlocie a kolejne dwa przy wy-

powierzchni 804,6ha przedstawionej ndCCi€ Z osadnika.

rysunku 1. Oczyszczane sv niej $cieki  2.1. Badanie widciwosci fizykoche-
deszczowe i roztopowe z osiedli mieszkamicznych osaddw.

niowych o niskiej zabudowie oraz z tere-  Badania wiciwosci fizykochemicz-
néw otwartych, niezabudowanych, poto-nych osadéw obejmowaly naptijace
zonych w potudniowej i potudniowo-za- analizy:

chodniej czsci zlewni. Odczyn -odczyn osadu oznaczono wg
Pomimo potgenia zlewni w granicach PN-EN 12176:2004 ,Oznaczanie wado
administracyjnych miasta nie jest typowopH. Charakterystyka osad@eiekowych”.
miejska, poniewa okoto 250ha to gki Barwa, zapach i konsystencja — barwa
i pola orne. Lasy zajmgj powierzchn | zapach osadu — wilasfw te zostaly
8,3ha. Wysfpuja w potudniowej czici zbadane organoleptycznie. Badanie okre-
zlewnia jako odizolowane drzewostanyglania konsystencji w/w osadéw polegato
sosny (rys. 1). w pozostatej@zi zlewni  na czsciowym wysuszeniu prébek a na-
(546,3ha) ulokowana jest zabudowa jedstepnie ponownym ich uwodnieniu.
norodzinna, osiedla mieszkaniowe, bu-

Analizie poddano osady pobrane z oc
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Legenda

.
=== granica zlewni v,
kolek lowny ~
A

Rys. 1. Zlewnia oczyszczalni wod deszczowych ,glaek” wraz z uktadem kanalizacji deszczo-
wej.

Uwodnienie — oznaczono wg PN-EN  Oznaczanie zawaroi wybranych me-
12880:2004. Charakterystyka osadésir  tali ciezkich — prébk osadu o masie 0,5 g
ekowych. Oznaczanie suchej pozostato s.m. mineralizowano wrodowisku s¢zo-

i zawartgci wody". nego kwasu azotowego (V) w minera-
Analiza granulometryczna — analiz lizatorze mikrofalowym UniClever o ¢z
granulometryczg osadu wykonano meto- stotliwosci 2450 MHz. Tak przygotowa-
da kombinacji analizy sitowej i areome- ng problke poddano analizie elektroche-

trycznej wg metodyki zawartej w normie micznej na zawartgé wybranych metali
PN-R-04032:1998 "Gleby i utwory mine- ciezkich z wykorzystaniem analizatora
ralne — Pobieranie prébek i oznaczanieiAutoLab.

sktadu granulometrycznego”. Analiza sito- Oznaczanie substancji ropopochod-
wa zostata wykonana na mokro za pomonych — oznaczono wg PN-EN 14039:-
ca zestawu sit znormalizowanych firmy 2008. Charakterystyka odpadéw. Ozna-
Conbest osérednicach oczek 30 mm - czanie zawartei weglowodoréw w za-
0,025 mm. Analiza areometryczna zostat&resie od C10 do C40 za pomocthroma-
wykonana za poma@czestawu do analizy tografii gazowej. Analizy wykonano przy

areometrycznej firmy Eijkelkamp. uzyciu aparatu GC-FEED marki INCO
Zawart@¢ substancji mineralnych, or- 505 M.
ganicznych — zawar§é substancji mine- Oznaczanie zawardoi wielopiefcie-

ralnych i organicznych oznaczono wg PN-niowych weglowodoréw aromatycznych —
78/C-04541. Woda Kcieki. Oznaczanie oznaczono metad GC/MS przy uayciu
suchej pozostakui, pozostatéci po pra- wzorcow deuterowanych, aparatem marki
zeniu, straty przy pegeniu oraz substancji Themo Scientific Focus GC/MS wg nor-
rozpuszczonych, substancji rozpuszczomy PN-EN 15527: 2008 "Charaktery-
nych mineralnych i substancji rozpusz-zowanie odpadéw — Oznaczanie policy-
czonych lotnych. klicznych weglowodoréw aromatycznych
(PAH) w odpadach zayciem chromato-
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grafii gazowej z detektorem masowymZ przedstawionych na rysunku 2 krzy-
(GC/IMS)". wych uziarnienia wynikaze osad posiada
Oznaczanie zawartoi fosforu ogoél- zréznicowany sktad granulometryczny.
nego - oznaczenie zawadtd fosforu ogé- Frakcja pytowo-itowa osérednicy ziaren
Inego wykonano wg normy PN-C-04537-ponizej 0,063 mm, ktéra odpowiedzialna
14 "Badania zawarfgi zwigzkéw fosfo- jest w duej mierze za zdolrgi sorpcyjne
ru". zanieczyszczestanowi od 65% do 72 %.
Oznaczanie zawarloi zwigzkdéw z gr- Przy czym zanotowano jednakgwawar-
upy AOX wykonano na analizatorze Behrtos¢ procentow frakcji o srednicach
Cl 10 zgodnie z metodgykdla osadow < 0,025 mm na poziomie 42% we wszyst-
sciekowych (Djbek 2001). Oznaczanie kich analizowanych prébach. Pozostate
zawartdci weglandw - wykonano w pré- frakcje stanowity piaski i sz@iki orga-
bach powietrznie suchych metptermo- niczne.
grawimetryczn przez ubytek masy w te-  Badany osad poddano analizie na za-
mperaturze 950°C. wartas¢ substancji mineralnych oraz sub-
stancji organicznych. Sktad osadow,

3. Rezultaty i dyskusja. ) , X ;
Badane osady pobrano na wiogie i wy-W tym obecné¢ materii organicznej, ma
locie z komory osadnika i poddano anali-'StOtny Wplyw na ich zdolnai sorpeyjne.

zom fizykochemicznym. Zdolndsci te i oddziatywanie zanieczy-

Analiza osadéw wskazata na ich lekkoizzcaz\;?iecs),?:a?cnzychzi;l\rlexmdgicar;kng\?vci)rv:ym

g'gfi%ﬁgcig\,fawf sfz?jlup?vsiaz,z“(la. szcatkow raélinnych i innych sedymen-
: " ue, tujacych sktadnikow fazy statej twogeej

zhaczny udZ|a|, Sl_JbS.tanC” pophqdych osad jest mdiwe dzigki wystepowaniu
ze splywu z drog II ulic, n§|1t0m|ast Zapac%udowy krystalicznej, obeckoi aktyw-
- mocno wyczuwalny, gnilny mie mie e i

: . . nych grup funkecyjnych wyspujacych
Zwigzek z tym,ze okoto 260 ha powie- iq nie '\ strukturze amorficznej i bogac-
rzchni zlewni stanovgi taki, grunty orne, twu fazy skondensowanej, gdzie domipui
lasy i nieuytki o zr&nicowanej szacie ro- '

dlinnei. Osad miat lina Konsystenci z te- geosorbenty wglowe m.in. sadza i kero-
J- 4 Konsysteng z te- gen (faza raczej o charakterze niepolar-
ndency do cementacji i kruszenia ¢si

L o 0 ._nym i aromatycznym, o dej powierzchni
;J;V%dégeg'go&Zgozfcmhlzn?;mf \\,’vvﬁ' kgéiujewlas’ciwej i strukturze porowatej) (Gda-
P gocl. niec-Pietryka 2008)
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Przedstawione w tabeli 1 wyniki wska-otlowiu maze by charakterystyczne pod-
ZUja na przewag substancji mineralnychtoze geologiczne zlewni. W odidieniu
na poziomie okoto 90% w stosunku dad stzen cynku, kadmu i ofowiu wyniki
substancji organicznych na poziomie okodla zawartéci miedzi w badanych osadach
to 10%. Nie ma istotnych piic w tym wykazaly wysze sizenie tego metalu na
sktadzie wzgjdem wylotu i wlotu osadni- wlocie do osadnika 9,5 mg/kg znina

ka. wylocie 2,56 mg/kg. Na tym etapie bada
Tabela 1. Zawartg substancji mineralnych ~ roznica mgdzy tymi wynikami jest trudna
oraz organicznych w osadzie z kanalizacji ~ do wyjanienia. Dla badanych metali nie
deszczowej. wykonywano analizy sekwencyjnej. Stwi-
Préba S. mineralne [%] S. organiczne [%] €rdzono natomiast zawasto weglanow
Wiot 89,63 10,37 w badanych osadach na poziomie 14-,5%.
Wylot 89,32 10,68 Obecnd¢ weglandw jak i lekko alkaliczny

Oceny stopnia zanieczyszczenia badQdcZyn osadow sugerujge metale te
nego osadu dokonano na podstawie anaflystPuja w,formach trudno rozpuszczal-
zy zawartéci metali cézkich takich jak: NYCh zwhzkow a tym samym stabo mo-
cynk, kadm, of6w i miedl pochodacych b|In3_/ch w.sr(’)domslfu. Odnosgc uzyskane
ze spalania paliw jak gcierania nawie- wynik Stzen ”?eta" W ba(_j.anych OS?daCh
rzchni ulic oraz zwjzkéw organicznych dO.’Od'pOWIeanCh rfagul._acp roa StW',ef'
na przyktadzie AOX, WWA i substangji 42¢; & i znacznie niisze od wartéci
ropopochodnych. Zawaré metali ciz- dopuszczalnych dla ziemi pochadygch

kich w badanych osadach przedstawion€rénow @ytkow rolnych, gruntow le-
w tabeli 2. snych take gruntéw zabudowanych, zu-

rbanizowanych grupy B oraz terenow prze

Tabela 2. Zawartg metali cizkich w osadzie Mystowych grupy C Ok,@O”)/Ch w RMS
pochodzcym ze zbiornika otwartego kanaliza- dotyczacym  standardow jakei gleby

cji miejskiej oraz standardow jakoi ziemi (Dz. U.
2002 nr 165 poz. 1389), ktére zawieraj

Prita Zn  Cd  Pb  Cu sic w zakresie stzen dla cynku: 300-3000
g kg michd masy mg/kg, kadmu: 4-20 mg/kg, otowiu: 100-
1000 mg/kg i miedzi: 150-1000 mg/kg

Wlot 7079 0,10 1,01 9,50 3 .,
Wylot 75093 016 435 296 oraz RMS dotyczcym rodzajow oraz st

zen substancji, ktére powodyjze urobek
Z danych tych wynikaze badane osa-jest zanieczyszczony (Dz. U.02.-55.498)
dy charakteryzowaly si zréznicowary w zakresie stzen dla cynku:<1000 mg/kg,
zawartdcia metali. Najwysze sgzenie kadmu <7,5 mg/kg, otowiu <200 mg/kg
zanotowano dla cynku odpowiednio naniedzi <150 mg/kg. Natomiast wediug
poziomie 70,79 mg/kg na wlocie i 750,9kryteriéw ekotoksykologicznych (McDo-
mg/kg na wylocie z osadnikaZrodiem nald 1994) stzenie cynku znacznie prze-
cynku § produkty $cierania nawierzchni kracza wartéci progowe PEL, ktére wy-
ulic, tarcz hamulcowych i opon. genie nosi dla tego metalu 315 mg/kg i TEL,
kadmu byto na poziomie 0,13 mg/kgktére wynosi 123 mg/kg, co oznaczee
Zawarta¢ otowiu szacowala sina po- osady mana uzné za niebezpieczne dla
ziomie 1,01 mg/kg na wlocie oraz 4,35rodowiska. W przypadku wprowadzania
mg/kg na wylocie z osadnikarodiem tych osadéw ddrodowiska, na przyktad
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przy wykorzystaniu ich w rekultywacji  Na rysunku 3 przedstawiono waito
gruntéw, stanowityby istotne zagrenie.  stgzen dla poszczeg6lnych zwakow
W kolejnym etapie badaoznaczono z grupy WWA w odniesieniu do miejsca
zawarté¢ wybranych substancji organicz-poboru osadéw deszczowych. Napsy
nych. Wyniki analiz wykazatyze w bada- wartas¢, tj. 12,71 mg/kg odnotowano dla
nych osadach &tenie substancji ropopo-benzo(a)antracenu na wlocie osadnika oraz
chodnych jak i zwizkdéw organicznych dla fluorantenu w przypadku wylotu
z grupy AOX byto bardzo niskie na grani-z komory na granicy 4,09 mg/kg, &Zaaj-
cy wykrywalngci. nizszy wartas¢ dla acenaftenu dla obydwu
Natomiast stwierdzono obecitowie- préb. Ogromne znaczenie ma rownie
lopierscieniowych weglowodoréw aroma- wartas¢ sumaryczna zwikéw z grupy
tycznych. Suma wielopiécieniowych v¢- WWA o niskiej masie cgsteczkowej
glowodoréw aromatycznycRWWA s dla  (LMW) skladajcych sé z 2-3 piefcieni
probek osadéw pobranych u wlotu daromatycznych oraz suma z#kéw
osadnika wynosita 50,61 mg/kg, natomiast grupy WWA o wysokiej masie ggte-
> WWA 5 u wylotu 27,91mg/kg. czkowej (HMW) zi@onych z 4-6 pie-
Nie zostaly wgc przekroczone warto- récieni aromatycznych. Na podstawie
éci dopuszczalne okékone wg Rozporz stosunku LMW/HMW maliwe jest okre-
dzenia w sprawie standardow jdkbgleb sleniezrodta pochodzenia tych zgakow.
i standardéw jakai ziemi, czyli 1-200 Wartas¢ LMW/HMW ponizej 1,0
mg/kg oraz w sprawie rodzajow oraz-st wskazuje na pirogeniczne pochodzenie
zen substancji, ktére powodyjze urobek analitéw (Weinstein i in. 2010). W przy-
jest zanieczyszczony, czyli 8,5 mg/kgpadku badanego materiatu stosunek ten
Dopuszczalne warfai PEL (5,68 mg/kg) wynidst 0,63.
i TEL (0,461 mg/kg) wskazajnatomiast Dodatkows skladows okreilenia ich
na ich przekroczenie w przypadku sumpochodzenia w materiale badawczym jest
stezen zwigzkdw z grupy WWA. stosunek zawarfoi fenantenu

Zawartos¢ wielopierscieniowych weglowodaréwaromatycznych
w osadzie
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do antracenu (wynosey 4,23) oraz sto-
sunek zawart@i fluorantenu do pirenu,
ktéry wynosi 1,25.

Wykazanoze jesli stosunek stzen fe-
nantrenu do antracenu przyjmuje wacio
mniejsze ni 10 a stosunek gten fluoran-
tenu do pirenu wksze od 1,0, to w spo-
séb jednoznaczny moa mOwe o piroge- e
nicznym pochodzeniu ¢glowodoréw
aromatycznych w badanej prébce.

Innym tego typu wskanikiem jest sto-
sunek zawartai fluorantenu do sumy za-
wartaici fluorantenu i pirenu, ktéry w ba-
danym materiale wynosi 0,56, gdzie war-
tos¢ powyzej 0,5 sygnalizuje petrogenicz-
ne pochodzenie analitbw oraz stosunek
zawartdci antracenu do sumy zawaitd
antracenu i fenantrenu wynasy 0,19
(wartas¢ powyzej 0,1 wskazuje na procesy
spalania jako gtéwnezrodio analitéw)
(Gdaniec-Pietryka 2008Yrédto ich po-
chodzenia, w tym wypadku jest typowo
pirogeniczne (niska wartd wskaznika
LMW/HMW i stosunek zawartai fenan-
trenu do antracenu). Nake nadmient, iz
na terenach zurbanizowanych gtéwnym
zrédiem wielopie¢cieniowych weglowo-
doréw aromatycznychasprodukty niecat-
kowitego spania paliw kopalnych oraz
drewna frodta pirogeniczne) oraz spala-
nia r&nego rodzaju paliw zrédta petro-
geniczne (Brown i in. 2006). .

5. Wnioski.

e Badany osad charakteryzowat ¢ si
odczynem lekko zasadowym, barw
szag, smolist. Zapachem mocno wy-
czuwalnym, specyficznym gnilnym,
roslinnym. Osad posiadat img konsy-
stencg ze zdolnécia do cementaciji
kruszenia s 0 dwym uwodnieniu.
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dwy udziat czsci organicznych,
$wiadczcych o wysokich zdolno-
sciach sorpcyjnych, wzgtlem zanie-
czyszczé organicznych, w tym wielo-
pierscieniowych weglowodoréw aro-
matycznych pomimo przewajacego
udziatu substancji mineralnych.
Badania zawart@i zanieczyszcze
potwierdzity obecné¢ metali cezkich
takich jak: kadm, cynk, otéw, mied
oraz wielopie¢cieniowych wveglowo-
doréw aromatycznych i znikamza-
wartas¢ substancji ropopochodnych,
zwigzkéw z grupy AOX. Obecrié
wskazanych zanieczyszerven bada-
nym osadzie nie stanowi zagemia
dla srodowiska wzgjdem RMS spra-
wie rodzajow oraz sken substancji,
ktére powoduyj, ze urobek jest zanie-
czyszczony (Dz.U.02.55.498) oraz
RMS w sprawie standardow jakc
gleby oraz standardéw ja@ ziemi
(Dz.U. 2002 nr 165 poz. 1359), po-
niewaz ich zawarté¢ miesci sie w do-
puszczalnych zakresachestn. Nato-
miast w odniesieniu do kryteriow eko-
toksykologicznych badane osady sta-
nowiag zagraenie dla organizmowy-
wych i z tego punktu widzenia nie po-
winny by wprowadzane ddrodowi-
ska.

Istnieje uzasadniona potrzeba prowa-
dzenia monitoringu jakai i ilosci
osadéw pochodzych ze zbiornikow
kanalizacji deszczowej w kontélie
ich unieszkodliwiania i zagospodaro-
wania.

Podzigkowania

Badania zostaty zrealizowane w ramach
grantu NCN, umowa nr

e Analiza granulometryczna wskazata na2990/B/P01/2011/40

duzg przewag frakcji pytowej-itowej
siegajacej 72 % osadu, natomiast ana-
liza pod lgtem zawartéci substancji
mineralnych i organicznych wykazata
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ADSORPCJA BLEKITU METYLOWEGO NA DWOCH
HADLOWYCH WEGLACH AKTYWNYCH

ADSORPTION OF METHYL BLUE ON TWO ACTIVATED
CARBONS
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ABSTRACT

In the present work the effectiveness of acid dye removal — methyl blue from aqueous
solution in static system on two activated carbons , was estimated. In the experiment
activated carbon WD-extra (Gryfskand) and spent activated carbon F-300 (Chemiviron)
was used. Impregnated activated carbons with methyl blue were regenerated with Fenton
reagent. It was observed that activated carbon WD-extra has better sorption capacity
than F-300. Effectiveness in dye removal from aqueous solution in case of virgin acti-
vated carbon WD-extra was 90%, and regenerated with Fe?'/H,0, was from 16 % (after
6" regeneration) to 34% (after 1* regeneration). In case of spent activated carbon F-300
effectiveness of methyl blue removal was 83%, and regenerated activated carbon with
Fe2+/H202 was from 15 % (after 6th regeneration) to 20% (after 1st regeneration).
According to experimental data adsorption isotherms were defined and adsorption theo-
retical model such as Freundlich or Langmuir, was selected.

Keywords: activated carbon, methyl blue, Fenton’s reagent, dyes’ adsorption, rege-
neration

1. Wprowadzenie

Barwniki sa to zwiazki organiczne po-
chodzenia naturalnego lub syntetycznego,
selektywnie absorbujace $wiatto widzialne
w zakresie 400-700 nm (Warzkiewicz
2012). Zwiazki te nie ulegaja biodegra-
dacji, zwigkszaja biologiczne i chemiczne
zapotrzebowanie tlenu oraz spowalniaja
proces fotosyntezy w zbiornikach wod-
nych. Scieki pochodzace z przemystu
wlokienniczego, farbiarskiego czy papier-
niczego zawierajg barwniki, ktore moga

mie¢ toksyczne, mutagenne badz kancero-
genne dzialanie na organizmy zywe (Go6-
mez 2007, Eren 2006, Alvin 2010).
Metody usuwania barwnikéw ze $cie-
kéw mozna podzieli¢ na cztery podsta-
wowe grupy tj. chemiczna (utlenianie,
chlorowanie, ozonowanie), biologiczna
(beztlenowe/tlenowe), fizyko-chemiczna
(koagulacja, flokulacja, flotacja, adsorp-
cja) i mechaniczna (sedymentacja, filtra-
cja, odwirowanie) (Alvin 2010, Babu



2007, Gong 2005). Zgodnie z doniesie-
niami literaturowymi (Warzkiewicz 2012,
Alvin 2010) proces adsorpcji jest metoda
skuteczna 1 umozliwia projektowanie pro-
stych i ekonomicznych instalacji techno-
logicznych. Najpopularniejszym adsor-
bentem, stosowanym na szeroka skalg do
usuwania barwnikow ze Sciekow, jest we-
giel aktywny.

Badania nad usuwaniem barwnikow na
roznorodnych weglach aktywnych tj. ha-
ndlowych i typu ,low cost” byty przed-
miotem wielu doniesien literaturowych.
Na podstawie dokonanego przegladu
literaturowego odnotowano iz.:

* do usuwania barwnikow z roztworu
wodnego stosowano do tej pory han-
dlowe wegle aktywne tj. F-400 (Al-
Degs 2008, Al-Degs 2000, Al-Degs
2009, Al-Degs 2007, Walker 2001),
WG-12 (Dabek 2011), F-200 [Dabek
2011], WD-extra (Dabek 2010,Dabek
2011), Norit RB 0.8 CC (Kazlauskiené
2009,Pereira 2003).

* na skuteczno$¢ procesu adsorpcji na
weglu aktywnym ma wplyw wiele
czynnikoéw tj. pojemnos¢ adsorpcyjna,
powierzchnia wiasciwa (przecigtnie
wynosi ona 800-1500 m?’/g), rozmiar
rozktad poréw (mikropory, mezopory,
makropory), uziarnienie, chemiczna
natura powierzchni (grupy funkcyjne
wystepujace na powierzchni wegla ak-
tywnego), dawka i czas adsorpcji, stg-
zenie zanieczyszczen, odczyn roztwo-
ru oraz wihasciwosci usuwanych
zwiazkow organicznych (rozpuszczal-
no$¢ wielkos¢ czasteczek) (Emad
2008, Bansal 2009).

* do usuwania barwnikow stosowane sa
handlowe wegle aktywne w postaci
granulowanej i pylistej; zgodnie z do-
niesieniami literaturowymi (El Qada
2008, Itodo 2011, Itodo 2012) granu-
lowane wegle aktywne byly efektyw-
niejsze niz pyliste.
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sorbenty niskokosztowe wykazaly si¢
mniejsza pojemnos$cia adsorpcyjna niz
handlowe wegle aktywne
(Warzkiewicz 2012, Kannan 2001).
przedmiotem badan byly barwniki
reaktywne (Al-Degs 2008, Al-Degs
2000, Al-Degs 2009, Al-Degs 2007,
Dabek 2011, Pereira 2003), kwasowe
(Walker 2001, Pereira 2003), zasado-
we (Dabek 2010,Pereira 2003, El Qada
2008, Kannan 2001), bezposrednie
(Pereira 2003).

Zuzyte wegle aktywne staja si¢ odpa-
dem niebezpiecznym, ktory nalezy
poddawa¢ procesowi odzysku Iub uty-
lizacji. Jednym ze sposobow postgpo-
wania z odpadami jakimi sa zuzyte
wegle aktywne jest przeprowadzenie
regeneracji wsrod ktorej wymienic
mozna m.in. termiczng, chemiczna,
gazowa, ultradzwigkami, przy pomocy
mikrofal, elektrochemiczna oraz bio-
logiczng (Purkait 2007, Zhang 2002,
Weng 2008,Toledo 2003). W przemy-
$le coraz czesciej stosuje si¢ metody
regeneracji chemicznej przy pomocy
rodnikéw hydroksylowych np. powsta-
jacych w reakcji Fentona. Zaleta tej
metody jest wysoki potencjat utlenia-
jacy (2,7 mV), brak pozostatosci H,O,
w uktadzie poreakcyjnym (Warzkie-
wicz 2012, Dabek 2010, Toledo 2003).
Doceniajac  mozliwosci  regeneracji
wegli jakie daje reagent Fentona pod-
jelismy badania wykorzystania zrege-
nerowanych ta metoda sorbentow we-
glowych do usuwania barwnikow.

Do badan wybralismy stosowany do
barwienia tkanin blgkit metylowy oraz
popularne wegle aktywne uzywane
w uzdatnianiu wody czy tez oczysz-
czaniu Sciekow jakimi sa WD-extra
i F-300.



2. Material i metodyka badan

2.1. Charakterystyka wegla aktywnego

W eksperymencie zastosowano dwa
handlowe wegle aktywne tj. WD-extra i F-
300, ktorych charakterystyka zostata prze-
dstawiona w tabeli 1. Wiasciwosci obu
wegli (powierzchnia wlasciwa i liczba jo-
dowa) wskazuja, iz moga to by¢ doskona-
le sorbenty.

2.2. Charakterystyka barwnika

Do badan wybrano bigkit metylowy
nalezacy do grupy barwnikow triaminotri-
fenylometanowych, ktoéry tatwo rozpusz-
cza si¢ w wodzie, natomiast stabo w eta-
nolu. (rys. 1.). Masa molowa tego barwni-
ka wynosi 799,8 g/mol. w zaleznosci od
odczynu roztworu zwiazek ten przyjmuje
form¢ kwasowa Iub zasadowa Stosowany
jest do wybarwiania preparatow biolo-
gicznych, wody w akwarystyce, do farbo-
wania tekstyliow i w histologii (Lillie
2010).
2.3. Przebieg eksperymentu

2.3.1. Adsorpcja na oryginalnych we-
glach aktywnych

W ramach eksperymentu zbadano ad-
sorpcje blekitu metylowego na weglu
aktywnym WD-extra i F-300. W kolbach
stozkowych umieszczono odpowiednia
nawazke kazdego z wegli (odpowiednio
02g05¢g,1g, 1,5g, 2¢g),ktory zalano
100 ml roztworu barwnika o stezeniu
400mg/L. Tak przygotowane probki zosta-
ly poddane wytrzasaniu w czasie 10 go-
dzin. Czas ustalenia réwnowagi adsor-
bent-adsorbat zostal wyznaczony w od-
dzielnym eksperymencie (Rysunek 2.).Po
wyznaczonym czasie kontaktu rozdzielo-
no fazy tj. roztwor barwnika i zuzyty
sorbent. Nastgpnie wegiel aktywny zostat
przemyty woda destylowana i wysuszony
w suszarce w temperaturze 105°C.
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2.3.2. Adsorpcja na regenerowanym
weglu aktywnym

Kazdy z obu wegli aktywnych nasycony
barwnikiem zostat poddany procesowi re-
generacji przy pomocy reagenta Fentona,
ktory zostal przyrzadzony w nastgpujacy
sposob: do zlewki o pojemnoséci 1 dm’
wlano wod¢ destylowana, nastgpnie do-
dano st¢zony kwas siarkowy (VI), tak aby
odczyn roztworu byt w zakresie 3. Do
przygotowanego roztworu dodano 10 ml
FeSO, - 7 H,O (ilos¢ jonow zelaza 9,27
mg) i 1,5 cm’® H,0,. Wegiel aktywny WD-
extra i F-300 zadano przygotowanym
W powyzszy sposob roztworem reagenta
Fentona (500 ml), a nastgpnie mieszano
przez 15 min. Po6zniej wegiel aktywny
zostal przeplukany woda destylowana
iraz jeszcze poddany powyzszemu proce-
sowi regeneracji. Czas catkowity rege-
neracji wynosit 30 min. Zregenerowany
wegiel aktywny zostat ponownie uzyty do
przeprowadzenia  adsorpcji  barwnika
w powyzszy sposob. Cykl adsorpcja — re-
generacja zostal powtorzony szescio-
krotnie.

2.3.3. Oznaczanie st¢zenia barwnika

Stezenie barwnikow zostato oznaczone
metoda spektrofotometryczng przy pomo-
cy spektrofotometru UV/VIS Marcel Me-
dia. W pierwszej kolejnosci zarejestro-
wano widmo dla btekitu metylowego. Dla
biekitu metylowego odnotowano maxi-
mum absorpcji przy dlugosci fali A = 591
nm. Probki barwnikow po adsorpcji po-
bierano pipeta z kolby stozkowej do pla-
stikowej kuwety, nastgp-nie umieszczano
je w spektrofotometrze i odczytywano na
monitorze komputera stgzenie barwnika,
mierzone przy wczesniej wyznaczongj
dtugosci fali.



Tabela 1. Charakterystyka wegli aktywnych WD-extra i F-300.
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WD-extra F-300
Firma Gryfskand Chemviron Carbon
Otrzymywanie z pylu wegla kamiennego | z wegla bitumicznego
i lepiszcza

Posta¢ Swiezy zuzyty do oczyszczania od-
ciekow pochodzacych z tere-
nu zaktadéw produkujacych
lozyska

Forma granulowany ziarnisty

Zastosowanie do uzdatniar;ia wody do uZdatnian;a wody

%‘,’g s?gjvcilma 950-1050 m /g 800 -1000 m /g

Liczba jodowa 900-1000 mg/g 800 m’/g

Rys. 1. Kwasowa forma (A) i zasadowa forma (B) bigkitu metylowego.

Rys. 2. Ustalanie rownowagi w procesie sorpcji bigkitu metylowego na weglach aktywnych.



2.3.4. Badanie zdolnosci sorpcyjnych
wegli aktywnych WD-extra i F-300

Parametrami $wiadczacymi o zdolno-
sciach sorpcyjnych wegli aktywnych sa
m.in. liczba adsorpcji jodu, liczba metyle-
nowa, liczba fenolowa, liczba detergen-
towa i liczba melasowa.
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W eksperymencie sprawdzono zdolno-
sci sorpcyjne wegli aktywnych WD-extra
F-300 przy pomocy liczby adsorpcji jodu
(Tabela 2.) wyznaczonej zgodnie z proce-
dura podang w normie PN-83/C-97555.04.

Uzyskane wartoSci liczby jodowej dla
obu wegli wskazuja na lekkie obnizenie
zdolno$ci sorpcyjnych wegli aktywnych
wraz ze wzrostem krotno$ci regeneracji.

Tabela 2. Liczba adsorpcji jodu wegli aktywnych WD-extra i F-300.

Wegiel aktywny Liczba jodowa WD-extra Liczba jodowa F-300
wyj$ciowy 9233

wyj$ciowy 9233 837,7

po I regeneracji 913,8 8249

po Il regeneracji 907,5 8123

po III regeneracji 894,8 799,6

po IV regeneracji 889,6 793,2

po V regeneracji 884,8 880,9

po VI regeneracji 786,9 783,6

Tabela 3. Zmiana parametréw wegli aktywnych WD-extra i F-300 w czasie .

Wegiel aktywny Masa Ubytek Masa Ubytek
wegla aktywne- | masy wegla aktywne- | masy
go [%] g0 [%]
F-300 WD-extra

wyj$ciowy 15,001 15,001

po I regeneracji 13,343 11,05 13,986 6,76

po III regeneracji 12,098 19,35 12,986 13,42

po IV regeneracji 11,634 22,44 12,340 17,34

po V regeneracji 11,132 25,79 11,956 20,30

po VI regeneracji 10,876 27,50 11,799 21,34

Tabela 4. Wspolczynniki rownania Freundlicha i Langmuira dla adsorpcji bigkitu metylowego na

weglu aktywnym WD-extra.
Wegiel aktywny Izoterma Freundlicha Izoterma Langmuira
k n 2 an b 2

Swiezy 1,079 1,029 0,997 500 0,002 0,694
po I regeneracji 0,966 1,404 0,997 250 0,001 0,993
po Il regeneracji 0,993 1,901 0,998 52,63 0,002 0,883
po III regeneracji 0,999 1,930 0,998 40,00 0,003 0,947
po IV regeneracji 1,016 1,957 0,996 27,03 0,008 0,964
po V regeneracji 1,023 2,012 0,993 21,73 0,014 0,974
po VlIregeneracji 1,028 2,083 0,992 18,87 0,019 0,998




2.3.5. Zmiana parametréw wegli ak-
tywnych WD-extra i F-300 w czasie
eksperymentu

W trakcie eksperymentu kontrolowano
mas¢ wegla aktywnego. Zauwazono, iz
w trakcie adsorpcji biegkitu metylowego
zmasy poczatkowe] wegla aktywnego
WD-extra 15,001 g po przeprowadzeniu
szesciu regeneracji zostato 10,719 g we-
gla, wegla aktywnego F-300 g. Przebieg
ubytku masy obu wegli zostal przedsta-
wiony w tabeli 3.

3. Wyniki i dyskusja
3.1. Adsorpcja wlasciwa
W pierwszym etapie badan wyliczono

adsorpcje wlasciwa ze wzoru (Atkins
2001):

_(G =C)er (1)

mec

A

gdzie: Cy i C; — stgzenie poczatkowe
i rownowagowe barwnika, odpowiednio,
V — objetos¢ roztworu, m, — masa suchego
wegla aktywnego

Na podstawie otrzymanych wynikow
adsorpcji wlasciwej zostaty sporzadzone
izotermy sorpcji, ktore zaprezentowane
zostaty na rysunku 3 (WD-extra) i rysun-
ku 4 (F-300).

Rysunek 3 przedstawia zalezno$¢ ad-

sorpcji od stezenia rOwnowagowego bile-
kitu metylowego dla §wiezego i zregene-
rowanego wegla aktywnego WD-extra.
W przypadku Swiezego wegla otrzymano
najwyzsza warto$¢ adsorpcji wlasciwej
wynoszaca 38 mg/g. Jednakze, zdolnosci
sorpcyjne wegla po regeneracji reagentem
Fentona byly nizsze i adsorpcja wlasciwa
wahala si¢ od 16 mg/g do 34 mg/g.

Rysunek 4 przedstawia zalezno$¢ ad-
sorpcji stezenia bigkitu metylowego dla
wyjéciowego 1 zregenerowanego wegla
aktywnego F-300. w przypadku wyjscio-
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wego wegla otrzymano najwyzsza wartosé
adsorpcji wlasciwej wynoszaca 35 mg/g.
Ponownie odnotowano, ze zdolnosci sorp-
cyjne wegla po regeneracji reagentem
Fentona ulegly zdecydowanemu pogor-
szeniu i adsorpcja wlasciwa wahata si¢ od
15 mg/g do 20 mg/g.

Niekorzystnym efektem przeprowa-
dzonej regeneracji jest ubytek masy wegla
spowodowany wyplukiwaniem popiotow
obecnych w porach oraz utlenianiu po-
wierzchni wlasciwej wegli  aktywnych
zastosowanych w eksperymencie. w przy-
padku wegla aktywnego WD-extra ubytek
masy po przeprowadzonych szesciu rege-
neracjach wyniost 21,34%, natomiast
wegla aktywnego F-300 27,50%.

Najwyzszy procent usunigcia odnoto-
wano dla wegla Swiezego WD-extra i wy-
jSciowego F-300 i odpowiednio wyniost
on 90% 1 83%. Najnizszy procent usunig-
cia dla wegla aktywnego WD-extra wyno-
sit 34% (po VI regeneracjach), a 32% dla
F-300 (po VI regeneracjach). Wraz z krot-
noscia regeneracji zmalata zdolno$¢ sorp-
cyjna obu wegli aktywnych

3.3. Teoretyczny model Freundlicha
i Langmuira
W kolejnym etapie badan podjgto probe
dopasowania modelu adsorpcji spetniaja-
cego otrzymane doswiadczalnie izotermy.
Do analizy izoterm adsorpcji stosuje sig¢
dwa teoretyczne modele tj. réwnanie
Freundlicha (R6w.2) i rownanie Lan-
gmuira (Row.3). Roéwnanie Langmuira
moze by¢ przedstawione w postaci:
(Paderewski 1999):

c_ 1 1. ®)

A m m

gdzie: C — stezenie barwnika w roztworze,
A — adsorpcja , k — stata nawiazujaca do
ciepla adsorpcji, a, — powierzchnia
zaadsorbowana.
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Rys. 3. Izotermy sorpcji bigkitu metylowego na $wiezym oraz zregenerowanym (I-VI) weglu
aktywnym WD-extra.

Rys. 4 . Izotermy sorpcji bigkitu metylowego na wyjsciowym oraz zregenerowanym (I-VI) weglu
aktywnym F-300.

Rys. 5. Stopien usunigcia bigkitu metylowego dla wegla aktywnego WD-extra i F-300 wyrazony
w % ,m=1g.
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Tabela 5. Wspolczynniki rownania Freundlicha i Langmuira dla adsorpcji bigkitu metylowego na

weglu aktywnym F-300

Wegiel aktywny Izoterma Freundlicha Izoterma Langmuira
k n r an b r

wyjsciowy 0,997 1,182 | 0,999 | 500,00 0,001 | 0,935
po I regeneracji 1,030 1,927 | 0,994 | 27,030 0,009 | 0,986
po II regeneracji 1,045 1,992 | 0,987 | 21,276 0,023 | 0,999
po III regeneracji 1,045 2,016 | 0,986 | 20,000 0,029 | 0,998
po IV regeneracji | 1,019 2,037 0,994 | 21,736 0,012 | 0,976
po V regeneracji 1,019 2,067 | 0,993 | 20,408 0,014 | 0,969
po VIregeneracji | 1,023 2,128 0,992 | 17,850 0,021 | 0,992

Model Freundlicha przedstawia sig

wzorem (Paderewski 1999):
1/n

A=kec 3)
gdzie: a — adsorpcja, C-st¢zenie, k — stata
Freundlicha, 1/n — wyktadnik Freundlicha.
Iub w postaci logarytmicznej (Rown. 4):

)

Im wyzsza warto$¢ wspotczynnika kore-
lacji (r*) tym lepsze dopasowanie modelu
teoretycznego do izotermy doswiadczal-
nej. Analizujac dane z tabeli 4 (wegiel
aktywny WD-extra) i z tabeli 5 (wggiel
aktywny F-300) mozna zauwazy¢, ze oba
modele moga opisa¢ dane eksperymentu,
przy czym wartoéci wspotczynnika r* dla
izoterm sorpcji na wybranych weglach
aktywnych wykazuja lepsze dopasowanie
modelu Freundlicha.

loga = logk+llogC
n

4. Podsumowanie

Wyniki powyzszych badan modelo-
wych wskazuja, iz adsorpcja na weglu
aktywnym WD-extra i F-300 moze by¢
skuteczng i prosta metoda usuwania barw-
nikoéw. Dobre wyniki sorpcji uzyskano dla
wegla swiezego WD-extra, dla ktérego
najwyzsza adsorpcja wyniosta 38 mg/g,
natomiast dla wyjsciowego wegla aktyw-
nego F-300 35 mg/L. Po regeneracji re-
agentem Fentona zdolnoSci sorpcyjne

wegli zmniejszyly si¢ po szeSciu regene-
racjach o czym $wiadczy warto$¢ adsorp-
cji wlasciwej wynoszaca 16 mg/g dla
WD-extra i 15 mg/g dla F-300 oraz obni-
zenie wartosci adsorpcji liczby jodowe;.
Niekorzystnym zjawiskiem towarzysza-
cym sorpcji na regenerowanym weglu jest
ubytek masy sorbentu, ktory po szeSciu
regeneracjach wyniost 21,34% dla wegla
aktywnego WD-extra i 27,4% dla F-300.
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ABSTRACT

The article presentes the problem of elimination of outdate munitions of war. Describes
two methods of disposal — controlled combustion (in the plant) and deelaboration. Pre-
sentes the equipment used in industrial scale for the above mentioned work.
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1. Wprowadzenie

Odpady przemystowe stanowia, w Po-
Isce, 90% wszystkich odpadow. Ich wy-
twarzanie jest nierdbwnomierne, a ponad
70% odpadoéw powstaje w woj. $laskim,
dolnoslaskim i matopolskim. W tych wo-
jewodztwach nagromadzono réowniez naj-
wigcej odpadow na sktadowiskach.

Zgodnie z zalacznikiem nr 1 do ustawy
z dnia 27 kwietnia 2001r. [11], wyrdznia
si¢ 16 kategorii odpadow. Najwigksze
ilosci odpadow wytwarza przemyst wydo-
bywczy, nastgpnie energetyczny i rolno —
spozywczy. usystematyzowanie odpadow
ze wzgledu na miejsce ich powstawania
wprowadza katalog odpadow dzielac od-
pady na 20 grup [9].

Grupg odpadéw zaliczang w catosci do
odpadéw niebezpiecznych (liste¢ odpadow
niebezpiecznych ustala si¢ poprzez ozna-
kowanie w katalogu odpadow indeksem
gornym w postaci gwiazdki "*" przy ko-
dzie rodzaju odpadow) tworza m. in. od-
pady o kodzie 16 (tabela 1). Tej grupie
odpadowo przemystowych poswigcono
niniejszy artykut.

Wprowadzenie  odpaddéw  przemy-
stowych do $rodowiska jest powodem
systematycznej jego degradacji. Dotyczy
ona gltownie wod podziemnych, powie-
rzchni ziemi, a takze wod powierzchnio-
wych. Stad wynika konieczno$¢ rozwia-
zywania problemu zagospodarowania lub
unieszkodliwiania powstatych odpadow.
szczegolnego znaczenia nabiera fakt nad-
miernego nagromadzenia odpadow jako
pozostatosci z nieztasciwego sposobu go-
spodarowania lub sktadowania w przeszto-
Sci. Czesto o skutkach ww. dziatan infor-
muje po wielu latach stan zdegradowanego
srodowiska.

2. Odpady materialéw wybuchowych
Odpady materiatow wybuchowych
powstaja w procesie funkcjonowania Re-
sortu Obrony Narodowej, a szczegdlnie sit
zbrojnych, w przedsigbiorstwach, ktore je
stosuja oraz na terenach zdegradowanych
dziatalnoScia jednostek wojskowych [4].
Od zakonczenia II wojny $wiatowej
minglo ponad 60 lat, a pozostato$ci po niej
nadal stanowig duze zagrozenie dla Zzycia



ludzi i srodowiska. Cz¢§¢ amunicji zostalta
zatopiona w morzu, zakopana w ziemi czy
tez ukryta w réznych miejscach tworzac
niebezpieczne odpady (rys. 1-4).

Ile jest jeszcze tzw. zapasOw wojen-
nych zgromadzonych w innych miejscach
— to tajemnica wojska. ilo§¢ odpadow
materiatow wybuchowych wedtug szacun-
ku resortu obrony narodowej wynosi:

e zmagazynowanych ok. 1000 mg,
e powstatych w ciagu roku ok. 500 mg.

W jednostkach organizacyjnych resortu
Obrony Narodowej znajduje si¢ ok. 50 tys.
Mg zbednych $rodkéw bojowych i mate-
riatow wybuchowych [7].

Pociski réznego typu znajduja sig tez w
jednostkach wojskowych.

3. Aktualny system gospodarowania

Resort Obrony Narodowej prowadzi
ewidencj¢ $rodkow bojowych, ktore sa
magazynowane w jednostkach wojsko-
wych i magazynach centralnych. Mniejsza
ich czg$¢ trafia do utylizacji, gdyz wigk-
szo$¢ jest zuzywana przez zoklierzy w tra-
kcie ¢wiczen na poligonach. Stara i nie-
przydatna wojsku amunicja powinna by¢
zniszczona. Amunicja przechowywana
w magazynach w réznych warunkach,
narazona jest na klimatyczne wahania, co
wptywa niekorzystnie na jej niezawodno$é¢
dziatania. Zachodzace zjawiska korozji
elementow metalowych oraz chemiczny
rozklad wysokoenergetycznych sktadni-
kéw wybuchowych stwarzaja niebezpie-
czenstwo

Tabela 1. Odpady materiatéw wybuchowych

38

powstawania niewybuchdéw i niewypatow.

Amunicja ta jest przeznaczona do natych-

miastowego unieszkodliwienia. Likwida-

cja przez kontrolowane wybuchy jest
obecnie zabroniona przez przepisy doty-
czace ochrony $rodowiska.

W Ustawie z dnia 22 czerwca 2001 ro-
ku o wykonywaniu dziatalnosci gospodar-
czej w zakresie wytwarzania i obrotu ma-
teriatami wybuchowymi, bronia, amunicja
oraz wyrobami i technologia o przezna-
czeniu wojskowym lub policyjnym (DZ.
U. Nr 67 poz. 679) ,jilekro¢ jest mowa
o unieszkodliwianiu — nalezy przez to
rozumie¢ unieszkodliwianie w rozumieniu
przepisow o odpadach”. w jednym z arty-
kulow tej ustawy definiuje sig:

1. Przeterminowane lub nieprzydatne do
uzycia materialty wybuchowe, amuni-
cja, bron oraz wyroby o przeznaczeniu
wojskowym lub policyjnym podlegaja
unieszkodliwieniu lub odzyskowi.

2. Unieszkodliwienia lub odzysku dokonu-
je si¢ w sposob bezpieczny dla zycia
zdrowia ludzkiego oraz mienia w moz-
liwie najmniej uciazliwy sposéb dla
srodowiska naturalnego.

Unia Europejska zobowiazata nas do zuty-

lizowania wybuchowych zapaséw do kon-

ca 2013r. Przechowywanie przetermino-
wanej lub zbednej amunicji kosztuje rocz-
nie 9 min zt. koszt utylizacji jednej tony
niepotrzebnych §rodkow bojowych to
okoto 2 tys. zt [5,6].

‘Kod ‘ Grupy, podgrupy i rodzaje odpadow

‘ 16 ‘ Odpady nie ujgte w innych grupach

‘ 16 04 ‘ Odpady materiatow wybuchowych

‘ 16 04 01* ‘ Odpadowa amunicja

‘ 16 04 02* ‘Odpadowe wyroby pirotechniczne (np. ognie sztuczne)
‘ 16 04 03* ‘Inne materiaty wybuchowe
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Rys. 14 Zdjgcia, skorodowanej, zatopionej i wytowionej amunicji z dna morza [1,3]

Unia Europejska zobowiazata nas do zuty-
lizowania wybuchowych zapaséow do ko-
nca 2013r. Przechowywanie przetermino-
wanej lub zbgdnej amunicji kosztuje rocz-
nie 9 min zt. koszt utylizacji jednej tony
niepotrzebnych $rodkéw bojowych to ok.
2 tys. 71 [5,6].

4. Sposoby unieszkodliwiania wycofanej
amunicji

Do roku 1980 likwidacja przestarzalej
amunicji polegala na niszczeniu jej w spo
sob wybuchowy, wigzalo si¢ to z wprowa-
dzeniem do Srodowiska zanieczyszczen w
postaci toksycznych skladnikéow gazow
postrzatowych, oraz nie przereagowanych
podczas detonacji, pewnych ilosci mate-
riatlow wybuchowych. Ze wzgledu na fakt,
ze wojskowe materialy wybuchowe po-
siadaja z reguly ujemny bilans tlenowy,

podczas detonacji wydzielaja si¢ produkty

niepelnego spalania. Ponadto wyzwolona

w czasie detonacji energia nie jest wyko-

rzystana i jest bezpowrotnie utracona.

Po roku 1990 zaczgto zwraca¢ wigksza

uwage na ochrong $rodowiska, wprowa-

dzano ustawy i przepisy regulujace spra-

Wy emisji zanieczyszczen oraz regulujace

procesy spalania. Opracowano nowe me-

tody niszczenia amunicji w sposob niewy-
buchowy.

Do najwazniejszych metod naleza:

— termiczny (kontrolowany)
przez spalanie,

— declaboracja — prace demontazowe
majace na celu rozcalenie poszczego6l-
nych elementéw amunicji.

Termiczny rozktad przez spalanie stoso-

wany jest dla amunicji matego kalibru

rozktad



oraz czgsci sktadowych $rodkow bojo-
wych. Likwidacja przeterminowanej amu-
nicji metoda termicznego rozktadu prze-
biega z zastosowaniem kontrolowanego

procesu spalania.
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Rys. 6 Piec opancerzony do unieszkodliwiania
zbednych $rodkéw bojowych Przedsigbiorstwa
Winderickx Sp. z 0. 0. [10].

Przyktadem moze by¢ proces prowadzony
w instalacji (rysunek 5) firmy Entsorgu-
ngsanlagen — Betriebsgesel-Ischaft mbH
Steinbach (EST) Iub w piecu opancerzo-
nym (rysunek 6), oferowanym przez
Przedsigbiorstwo Winderickx Sp. z o. o.,
ktore jest czgscia BIC Group.

Instalacja posiada dwa piece obrotowe.
Jeden przeznaczony jest do spalania mate-
rialow wybuchowych, drugi shizy do
spalania amunicji i jej czgsci. Pozostatosci
po spaleniu (popiodt i ztom) odbierane sa
z pieca do zasobnikow. Popiodl sktadowa-
ny jest na sktadowisku, a ztom przezna-
czony jest do przetopienia.

Gaz z komory dopalajacej (po ochto-
dzeniu) kierowany jest do odpylacza, na
ktérym zostaja zatrzymane czgsci stale.
Na filtrze z weglem aktywnym zatrzymy-
wane sa Sladowe iloSci metali cigzkich,
ktore wytworzyly sig w procesie schta-
dzania spalin.
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Piec ma posta¢ uzbrojonego zbiornika
w ksztalcie walca i wyposazony jest w pa-
Iniki oraz otwér inspekcyjny. Instalacja
podawcza sklada si¢ z kosza samowyta-
dowczego, w ktorym umieszczana jest
amunicja oraz z trzech elektropneuma-
tycznych zawordw. Przestrzen pomigdzy
zaworami jest permanentnie chlodzona,
aby utrzymaé temperatur¢ w instalacji
podawczej ponizej temperatury detonacji
materialu wybuchowego.

Srodki bojowe przeznaczone do deto-
nacji umieszczane sa na uzbrojonej ptycie,
gdzie pod wptywem temperatury nastgpu-
je ich unieszkodliwienie. Piec zakonczony
jest stozkiem utatwiajacym gromadzenie
si¢ pozostatosci po spaleniu i ich usuwa-
nie poza instalacje. Nad transporterem
przenoszacym pozostato$ci po spaleniu
umieszczony jest przeno$nik metali zela-
znych wyposazony w magnes wychwytu-
jacy czesci metalowe, ktore przenoszone
sa na paletg znajdujaca si¢ na koncu urza-
dzenia.

Zbiornik gazu oraz paliwa stuza do za-
silania palnikow, w celu utrzymywania
W piecu temperatury pozwalajacej na de-
tonacj¢ amunicji.

Polska firma ,, JAKUSZ” posiada przy-
jazne dla $rodowiska kompletne linie
technologiczne przeznaczone do bezpie-
cznego unieszkodliwiania amunicji [13].

Mobilna fabryka rozbrajania i utyli-
zacji amunicji Planetarium (rys. 7-12)
sktada sig z:

e JOWISZA - instalacji do pozbawiania
cech bojowych amunicji strzeleckiej
metoda termiczna,

o MERKUREGO - instalacji do dekom-
pletacji amunicji artyleryjskiej,

e MARSA - instalacji do rozbrajania
1 przezbrajania amunicji,
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Rys. 5 Schemat instalacji do spalania wycofywanych materiatdw wybuchowych i1 amunicji irmy
Entsorgungsanlagen — Betriebsgesellschaft mbH Steinbach (EST) [2]

Rys. 7 Kontenerowa obilna instalacja do pozbawiania cech bojowych amunicji strzeleckiej

metoda termiczna ,,Jowisz” [8]

e SATURNA - instalacji do deelaboracji
amunicji metoda poprzecznego cigcia
ukosowania tuski,

e WENUS - instalacji do wykrgcania
pobudzaczy z zapalnikow,

e ANDROMEDY - komory detonacyj-
nej.

Instalacja sktada si¢ z czterech konte-
neréw ustawionych w ciagu technologicz-
nym, we wngtrzu ktorych znajduje sig
ogrzewana zewngtrznie hermetyczna ko-
mora obrotowa, zabezpieczajaca w pehni
przed wydostaniem si¢ na zewnatrz odta-
mkow i produktow spalania amunicji.
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Rys. 9 Mobilna instalacja do rozbrajania i przezbrajania amunicji kaliber 20-155 mm
~Mars” [8]

Rys. 10 Mobilna kontenerowa instalacja do deelaboracji amunicji metoda poprzecznego

cigcia i ukosowania tuski ,,Saturn” [8]

Instalacja zawiera: pojemnik na ztom
pozostaly po neutralizacji amunicji oraz
systemy mechanicznego i chemicznego
oczyszczania gazow, stanowisko do wy-
pakowywania amunicji strzeleckiej i ele-

mentéw amunicji artyleryjskiej ze skrzyn
(opakowan), a nastgpnie napehiania po-
jemnikéw zasypowych, stanowisko dozo-
wania amunicji strzeleckiej 1 elementow
amunicji artyleryjskiej do pieca obroto-



wego oraz pole odstawcze dla opakowan
z amunicja przeznaczona do unieszkodli-
wiania.

Rys. 11 Kontenerowa mobilna instalacja do
wykrgcania pobudzaczy z zapalnikow ,,We-
nus” [8]

Glownymi etapami procesu sa:

e destrukcja termiczna amunicji,

e proces oOczyszczania gazow powabu-
chowych realizowany w urzadzeniach
odpylajacych.

Do kontenera (etap wstgpny procesu)
dowozone sa wozkami widtowymi palety
ze skrzyniami zawierajacymi naboje. Po
otwarciu skrzyn amunicja jest przektadana
na tasmociag, gdzie nastgpuje jej rozkon-
serwowanie. Nastgpnie naboje trafiaja do
drugiego kontenera, gdzie w pancernej
zamykanej kabinie, w sposob zdalny, wy-
krgca si¢ z nich inicjatory, ktore trafiaja
do kontenerowego magazynu materialow
wybuchowych; jest on réwniez odporny
na detonacj¢. Amunicja jest przekazywana
do trzeciego kontenera, gdzie pociski
oddzielane sa od tuski zawierajacej tadu-
nek miotajacy. Nastepnie pociski zawiera-
jace material wybuchowy przekazywane
sa do kontenerowej wytapialni, gdzie
nastgpuje ich deelaboracja za pomoca pary
wodne;.

Luski przekazywane sa do dwoch kon-
tenerow, w ktorych podlegaja one dekom-
pletacji i odzyskuje si¢ z nich proch. Kon-
tenery te sa oddzielone tzw. $ciana ognio-
wa, ktorej zadaniem jest zapobieganie
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rozprzestrzenianiu si¢ skutkow ewentual-
nego zaplonu prochu lub materiatu wybu-
chowego.

Oba kontenery charakteryzuja si¢ kon-
strukcja wydmuchowa, ktora, w przypad-
ku zaptonu, umozliwia przepuszczenie
ptomieni bocznymi $cianami. Drzwi wy-
posazone w zamki rolkowe uniemozliwia-
jace zablokowanie — pozwalaja na opusz-
czenie kontener6w w sytuacji zagrozenia.

Instalacja ,,Mars” przeznaczona jest do
wykregcania inicjatorow z amunicji okre-
slonego kalibru (od 20 mm do 155 mm).
Proces zaczyna si¢ w czgSci zewngtrznej
maszyn (sa dwie niezalezne), stuzacej do
zamontowania amunicji za pomocg me-
chanicznych zaciskoéw, w tozach umiesz-
czonych na wozku oraz do zatozenia glo-
wic wykrecajacych na inicjatory. Nastep-
nie wozek z amunicja kierowany jest do
czgsci wewngtrznej znajdujacej si¢ w pan-
cernej komorze z pneumatycznie zamyka-
nym oknem, gdzie nastgpuje proces wy-
krgcania inicjatorow. Klucze zespotow
wykrecajacych napedzane sa pneumatycz-
nie, z regulowang sita oraz ilo$cia obrotow
wykrecania. Proces wykrgcania przebiega
automatycznie.

Urzadzenie do poprzecznego cigcia,
ukosowania tuski jest zamontowane
w dwoch kontenerach, z czego jeden jest
kontenerem obslugowym, natomiast drugi,
w ktorym odbywa si¢ proces wykrgcania
zaptonnika oraz cigcia tuski, jest kontene-
rem pancernym.

Na torach jezdnych, po ktorych prze-
mieszcza si¢ wozek napedzany pneuma-
tycznie, nastgpuje zamknigcie przystony
pancernej okna (napgdzanej sitownikiem
pneumatycznym). Wowczas —nastgpuje
proces wykrecenia zaptonnika z okucia.
Do kontrolowania procesu urzadzenie
wyposazono w szereg czujnikow induk-
cyjnych. Nastepnie zostaja zataczone
obroty pity oraz tuski. Glebokos¢ i czas
cigcia jest $ci§le kontrolowany przez sys-



tem sterujacy. Dla pelnego podgladu pro-
cesu w kontenerze pancernym zainstalo-
wano kamerg, ktora przekazuje obraz na
monitor umieszczony W pomieszczeniu
obstugowym.

Kompletne urzadzenie do wykrecania
pobudzaczy z zapalnikow zamontowane
jest w kontenerze. Sa to dwa urzadzenia
znajdujace si¢ w komorach pancernych
o grubosci 1 konstrukcji zapewniajacej
ochrong przed wybuchem osobie obstugu-
jacej urzadzenie.

Zapalniki z pobudzaczami dostarczane
sa w zabezpieczonych skrzyniach. Na
stolach technologicznych nast¢puje roz-
plombowanie skrzyn i ocena stanu zapal-
nikow. Po weryfikacji zapalnikow umie-
szcza si¢ je w odpowiednich gniazdach,
ktore sa wkladane do komory urzadzenia,
gdzie za pomoca specjalnego klucza na-
stgpuje wykrgcanie pobudzaczy. Proces
wykrecania $ledzony jest za pomoca ka-
mer, a obraz przekazywany jest na pulpit
sterowniczy za pomoca monitora LCD.

syst
korpus  zamykania
komory pokrywy
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Wykrecanie jednego pobudzacza trwa
okoto 40 sekund. Jezeli czynnos¢ wykre-
cania nie zostanie zakonczona w ciagu 60
sekund, zabezpieczenie systemu spowodu-
je wylaczenie procesu.

Komora Detonacyjna  Andromeda
przeznaczona jest do wielokrotnych (ok.
100 000) detonacji materiatéw wybucho-
wych do 2 kg ekwiwalentu trotylu (TNT)
w sposob caltkowicie kontrolowany i bez-
pieczny dla otoczenia.

Urzadzenie umozliwia niszczenie na
przemystowa skale najtrudniejszych do
likwidacji czgsci przeterminowanej (lub
zbednej) amunicji—zapalnikow wraz z po-
budzaczami. Cykl pracy komory wynosi
okoto 15 minut, co pozwala niszczy¢
dziennie okoto 64 kg TNT (przy o$mio-
godzinnym dniu pracy). w przeliczeniu na
zapalniki od 37-milimetrowej amunicji
przeciwlotniczej, dobowy przerob wynosi
kilka tysigcy zutylizowanych produktow

pokrywa komory

szkielet podes:

nosny  roboczy  wiézek jezdny pokrywy

komory

glowna szafa

elektryczna analizator danych

pomiarowych

kolumna
absorbeyjna

sterowania

Rys.

= a
dysza  automatyki
przedmuchiwania kontrolne-
komory -sterujacej

hydrauliczny

obudowa filtra  Zespol filtrow  substancji
filtr koalescencyjnego absorbeyinych gazowych
workow

zespol sprezarka

wentylatora

12 Komora detonacyjna Andromeda z systemem oczyszczania gazéw podetonacyjnych [13]



Kompletna lini¢ do unieszkodliwiania
srodkow bojowych posiadaja Zaktady
Metalowe MESKO SA w Skarzysku-
Kamiennej w ramach Umowy Offsetowe;j
pomigdzy Ministerstwem Gospodarki Lo-
ckheed Martin Corporation, koncern
NAMMO przekazat najnowoczesniejsza
technologi¢ bezpieczng i ekologiczng spe-
Iniajaca wszystkie unijne wymagania be-
zpieczenstwa i ochrony $rodowiska (Dy-
rektywa Europejska 94/67/EG).

Linia przeznaczona jest do termicznej
utylizacji:

e amunicji o kalibrach od 5,56 mm do
35 mm,

e mzapalnikow, zaptonnikow, sptonek,
granatow,

e materialow pirotechnicznych, TNT,
heksogenu, splonek, pobudzaczy oraz
prochéw nitroglicerynowych i nitro-
celulozowych.

e bez koniecznosci ich demontazu.

Rys. 13 Piec do utylizacji detonacyjnej [12].
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Podstawowe urzadzenia wchodzace
w jej sktad to:

e piec do utylizacji detonacyjnej (rys.
13),

e picc do spalania (rys. 14),

e instalacja do oczyszczania i kontroli
emisji gazow wraz z urzadzeniami do
sterowania i monitorowania, instalacje
do oczyszczania gazow z rteei 1 metali
cienkich oraz ciaglego monitorowania
i rejestracji ich zawartosci.

Proces technologiczny jest zautoma-
tyzowany, oczyszczanie gazow odloto-
wych odbywa sie metoda tzw. “sucha”,
w ktorej nie powstaja zadne $cieki.

Proces prowadzony jest automatycznie
W sposob bezpieczny i ekologiczny, glto-
wna zaleta metody “suchej” jest brak ko-
ntaktu wody z materialami wybuchowymi.
Umozliwia to bezposrednie jego wykorzy-
stanie do ponownej przerdbki lub sprzeda-
zy.

Rys. 14 Piec do spalania [12].

Zaktad posiada rowniez instalacje (rys. 15) przeznaczona do wytapiania TNT z poci-

skow o kalibrze od 57 mm do 152 mm.

Rys. 15 Urzadzenie do wytapiania materialow wybuchlowych [12].




5. Podsumowanie

W omawianej grupie odpadoéw prze-
mystowych zaprezentowano urzadzenia,
instalacje stuzace do termicznego rozkta-
du przez spalanie lub deelaboracj¢ odpa-
doéw materiatow wybuchowych. Znaczna
czg$¢ instalacji opracowana zostala do
unieszkodliwiania srodkéw bojowych. Ni-
szczenie amunicji powinno odbywac si¢
poprzez deelaboracjg.

Amunicja matego kalibru, czgsci nie-
rozbieralne i materialy wybuchowe nie
nadajace si¢ do dalszego przerobu powin-
ny by¢ niszczone w procesie termicznego
spalania, czg¢éci metalowe moga by¢ skie-
rowane do ponownego przetopu, a mate-
rialy wybuchowe kruszace powinny by¢
kierowane do procesu oczyszczania przez
krystalizacj¢. Mozna w ten sposob po-
nownie wykorzysta¢ prochy i materiaty
wybuchowe kruszace posiadajace jeszcze
wymagana trwato§¢ chemiczna.
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ABSTRACT

Metal pollution in the aquatic environment may be either natural or anthropogenic.
In many cases, it is necessary to remove metals from water and wastewater, especially
heavy metals, but an excess of light metals (salinity, hardness) is also harmful to the
environment and human health. Heavy metals are removed from water and wastewater
using conventional processes, which include coagulation/sedimentation/filtration, ad-
sorption, chemical precipitation, ion exchange, classical solvent extraction, evaporation
and biological methods. Light metals are removed by means of classical thermal desali-
nation, chemical softening and ion exchange. Increasingly, for the removal of metals
from aquatic environment membrane processes are applied, primarily reverse osmosis,
nanofiltration, ultrafiltration, electrodialysis and liquid membranes. Membrane systems
are still being developed and most applications includes the use of membranes not only
as filtration systems, including complexes with metal ions, but also in combination with
extraction and bioreactors.

Keywords: membrane techniques, metal removal, water and wastewater

1. Wprowadzenie

Ponad 70% powierzchni Ziemi pokry-
waja wody, z czego ponad 97% stanowia
wody stone o zawartoSci soli powyzej
1 g/l. Sposréd pozostatych ok. 2,5% zaso-
boéw wod na Ziemi, 69% stanowia wody
zwiazane w lodowcach i wiecznej zmarz-
linie, a tylko <1% catkowitych zasobow
wod stodkich i 0,01% catkowitej ilosci
wody na Ziemi to dostgpne zasoby, moz-
liwe do wykorzystania przez cztowieka ,
ekosystemy (Bodzek 2005). Istotnym za-

grozeniem dla rozwoju spoteczenstw jest
nierdbwnomierne rozmieszczenie zasobow
wody na kuli ziemskiej oraz pogarszajaca
si¢ jej jako$¢. Woda jest surowcem, a jej
zasoby sa ograniczone, ale odnawialne.
Odnowa zasoboéw wodnych jest jednak
spowolniona lub ograniczona przez czyn-
niki antropogeniczne. Do zasadniczych
przyczyn ograniczonego dostegpu do czy-
stej wody nalezy zaliczy¢ (Bodzek 2011):
e zanieczyszczenie w Srodowisku



(w tym wod naturalnych) przez prze-

myst, rolnictwo oraz brak kanalizacji

w niektorych rejonach zamieszkalych

przez ludzi,

e rosnaca lokalnie i globalnie liczbg
ludnos$ci oraz podnoszenie przez nich
standardow zycia,

e zmian¢ klimatu na pewnych obsza-
rach, co wywoluje zmniejszenie ilosci
dostepnej wody.

Wody podziemne potrzebuja czgsto
ograniczonego uzdatniania przed dystry-
bucja do sieci wodociagowej, natomiast
wody powierzchniowe i inne zrodta wy-
magaja uzdatniania rozbudzwanego, ze
wzgledu na mozliwo$¢ wystapienia lub
zagrozenie wystapienia zanieczyszczenia.
CzgSciowym rozwigzaniem wzrastajacego
zanieczyszczenia $rodowiska wodnego
i braku wody do picia jest wdrazanie no-
wych technologii (Sozanski 2009). Stad
tez do ukladéw technologicznych uzdat-
niania wody wprowadzane sa coraz to
nowe procesy jednostkowe lub moderni-
zowane sa klasyczne, co ma pozwoli¢ na
usunigcie z wody bardzo szerokiego spek-
trum zanieczyszczen wystepujacych za-
rowno w wodach powierzchniowych i po-
dziemnych jak i $ciekach. Tak wigc sys-
temy uzdatniania powinny zosta¢ posze-
rzone o procesy takie jak adsorpcja na
weglu aktywnym i doktadna dezynfekcja.
Do tej grupy procesOw nalezy roéwniez
zaliczy¢ ciSnieniowe procesy separacji
membranowej (Bodzek 2010).

Zanieczyszczenie $rodowiska wodne-
go metalami moze mie¢ charakter natural-
ny lub antropogeniczny. W tym pierw-
szym przypadku jest to gtdéwnie zwiazane
z ta-kimi procesami jak: wietrzenie skat,
erupcja wulkanow, parowanie oceanow,
pozary laséw, procesy glebotworcze itp.
Antropogeniczne zanieczyszczenie nato-
miast pochodzi z emisji zanieczyszczen
przez rézne gatezie przemyshu, energety-
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ke, komunikacje, gospodarke komunalna,
wysypiska odpadow, nawozy i odpady
stosowane do nawozenia, kopalnictwo rud
i hutnictwo, spaliny itp. Dopuszczalna
zawartos$¢ pierwiastkow sladowych w §ro-
dladowych wodach powierzchniowych
oraz ich zawarto$¢ w §ciekach odprowa-
dzanych do wod lub do gleb jak rowniez
w wodzie wodociagowej, jest regulowana
okre§lonymi normami. W wielu przypad-
kach konieczne jest usuwanie metali z wo-
dy i $ciekow, zwlaszcza metali cigzkich,
ale nadmiar metali lekkich (zasolenie,
twardos¢, glin) jest rowniez szkodliwy dla
srodowiska 1 zdrowia cztowieka. Coraz
czesceiej, do usuwania metali cigzkich ze
srodowiska wodnego stosowane sa na
skale przemystowa, techniki membrano-
we, przede wszystkim odwrdocona osmoza,
nanofiltracja, ultrafiltracja i elektrodializa
oraz proces pertrakcji przez membrany
ciekte (Bodzek 2010). Systemy membra-
nowe sg ciagle doskonalone 1 wigkszo$¢
aplikacji obejmuje wykorzystanie mem-
bran nie tylko jako uktadow do filtracji,
w tym komplekséw z jonami metali, ale
rowniez w potaczeniu z ekstrakcja i biore-
aktorami. Odzyskiwanie metali ze $cie-
kéw posiada dwie korzysci. Po pierwsze,
minimalizuje skazenie $rodowiska wod-
nego i, po drugie, pozwala na odzyskiwa-
nie wartoSciowych metali.

2. Metale lekkie

Metale lekkie — to potoczna nazwa me-
tali z i 1 II grupy uktadu okresowego pier-
wiastkow, czyli taczna nazwa metali alka-
licznych i metali ziem alkalicznych. Po-
nadto do metali lekkich zalicza si¢ tez
niektére metale z innych grup uktadu
okresowego: skand, tytan, itr i glin. Gene-
ralnie za metale lekkie uwaza sie takie,
ktorych gestosé nie przekracza 4,50 g/cm’
(tytan). Tylko magnez, beryl, glin i tytan,
jako trwale w warunkach atmosferycz-
nych, znajduja zastosowania konstrukcyj-



ne. Metale lekkie sa usuwane ze $Srodowi-
ska w procesie odsalania i zmigkczania.
Stosuje si¢ metody tradycyjne jak odsala-
nie termiczne i wymian¢ jonowa oraz
zmigkczanie chemiczne (wapnem) jak
rowniez wykorzystuje si¢ jonity (Bodzek
2010; 2011).

2.1. Odsalanie

W ciagu ostatnich 20. lat, odsalanie
wody morskiej i wod stonawych za pomo-
ca odwroconej osmozy stato si¢ po-
wszechnie stosowana metoda umozliwia-
jaca produkcje wody, przy kosztach po-
rownywalnych z kosztami pozyskiwania
wody stodkiej innymi metodami, w wielu
regionach $wiata, szczegdlnie w tych,
gdzie ich zrodta sa ograniczone. Elektro-
dializa posiada w odsalaniu ograniczone
zastosowanie, praktycznie tylko do wod
stonawych. Obecnie ponad 90% instalacji
do RO produkuje wode do picia i na po-
trzeby gospodarcze oraz wodg o specjalnej
czystosci na potrzeby przemyshu energe-
tycznego, potprzewodnikow itp. (Wilf
2007).

Odwrécona osmoza jest procesem se-
paracji membranowej, w ktorym membra-
na jest przepuszczalna dla wody stodkiej,
natomiast nie przepuszcza rozpuszczo-
nych soli, dzigki zastosowaniu ci$nienia
przewyzszajacego cisnienic osmotyczne
wody morskiej lub stonawej wody $rodla-
dowej. w ten sposob otrzymuje si¢ dwie
frakcje: czysta wodg (permeat) i roztwor
zatgzonej soli (retentat lub koncentrat).
Konieczne cis$nienia trans-membranowe
moga osiaga¢ wartosci az 12 MPa
(w poczatkowym okresie wprowadzania
RO do praktyki), ale obecne urzadzenia
pracuja zwykle pod cisnieniem 5 MPa dla
wody morskiej oraz 2 MPa dla wody
stonawej. Wigkszos¢ membran do RO to
membrany polime-rowe, kompozytowe
z cienkim filmem separujacym i kilkoma
warstwami podpierajacymi o coraz to go-
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rszych wlasnosciach separujacych (Bo-
dzek 2005). Membrany sa zwykle skonfi-
gurowane jako moduty spiralne lub z wto-
kien kanalikowych.

Nieograniczonym zréodtem wody do
proceséOw odsalania jest woda morska,
waznym sa tez tzw. wody stonawe (ang.
brackish water), ktére najczgSciej sa po-
bierane z wod podziemnych. Srednia
zawarto$¢ soli w wodzie morskiej wynosi
35000 mg/l, przy czym warto$ci te moga
waha¢ si¢ od 4000 do 42000 mg/l w za-
leznosci od lokalizacji. Wody stonawe sa
mniej zasolone czgsto ilo$¢ soli wynosi
2000 — 5000 mg/l. Zawarto$¢ substancji
rozpuszczonych w wodzie odsolonej nie
przekracza na og6t wartosci 100 - 500
mg/l (Van der Bruggen 2002), przy czym
moga wystegpowac niewielkie ilosci sub-
stancji organicznych lub CO,, ktory tatwo
mozna usuna¢ przez napowietrzanie.

Typowa instalacja do odsalania wody
metoda RO sktada si¢ z systemu wstgpne-
g0 oczyszczania, systemu odsalania mem-
branowego wraz z pompa wysokoci§nie-
niowa, sekcji odzysku energii retentatu
oraz koncowego dostosowania do wyma-
gan, jakie przepisy stawiaja wodzie do
picia i na potrzeby gospodarcze (Bodzek
2010). Rysunek 1 przedstawia zasadnicze
czesdei systemu do odsalania metoda RO
(Wilf 2007).

Problemem eksploatacji procesu RO,
zwiazanym z wydajnoscia, jest nicodwra-
calna trwala zmiana przepuszczalnosci
membrany, czyli tzw. fouling, czgsto pod
wpltywem wielu roznych czynnikow.
Fouling jest to odkladanie si¢ substancji
(czastki zawieszone, koloidy, rozpusz-
czalne zwiazki wielkoczasteczkowe, sole)
na powierzchni membrany i/lub w porach,
ograniczajace jej przepuszczalnosé.

Wymagane jest wstgpne oczyszczanie
wody surowej w celu zapewnienia nieza-
ktoconej pracy modutow.
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Rys. 1. Schemat instalacji do odsalania wody morskiej ze wstgpnym oczyszczaniem metodami

UF/MF

W celu zapewnienia niezaktoconej pracy
moduléow, a optymalizacja tej procedury
ma zasadnicze znaczenie dla prawidtowe;j
pracy modutéw RO. Fouling moze miec
charakter odwracalny, jezeli utworzony na
powierzchni membrany osad mozna cal-
kowicie usunac i w ten sposob odtworzyc
poczatkowa jej wydajnos$¢, oraz nieod-
wracalny, jezeli powlekanie/zanieczysz-
czenie wystgpuje wewnatrz porow mem-
brany i dlatego mechaniczne, a nawet
chemiczne czyszczenie nie zawsze daje
dobre rezultaty (Bodzek 2005). W ostat-
nich 10. latach niskoci$nieniowe procesy
membranowe, tj. ultrafiltracja (UF) i mi-
krofiltracja (MF), okazaly si¢ trafnymi
sposobami usuwania substancji rozpro-
szonych, niektorych zwiazkdéw organicz-
nych i mikrobiologicznych zanieczysz-
czen, wlaczajac w to substancje patogenne
(Van der Bruggen 2002). Zastosowanie
UF/MF, jako wstgpnego oczyszczania
wody przed odsalaniem metoda RO, po-
zwala na obnizenie kosztow inwestycyj-
nych o 20% i 12,5% odpowiednio dla
odsalania wody stonawej i morskiej,
w stosunku do rozwiazan tradycyjnych.
Znaczne oszczgdnos$ci mozna tez uzyskac
w kosztach eksploatacyjnych (Van der
Bruggen 2002). Rys. 1 przedstawia sche-
mat instalacji do odsalania wody morskiej
z wykorzystaniem UF/MF z membranami

zanurzonymi (Wilf 2007). Drugim pro-
blemem eksploatacyjnym procesu RO jest
tworzenie si¢ kamienia membranowego
(tzw. skaling) np. CaCQO;, CaSO, i BaSO,,
przy czym intensywnos¢ tego zjawiska
zalezy od stosunku objgtosci permeatu do
wody surowej. Przy odzysku wody odso-
lonej wynoszacym 50%, zjawisko to moze
zosta¢ efektywnie ograniczone przez do-
dawanie do wody substancji kompleksuja-
cych jony dwuwarto$ciowe (tzw. antyska-
lantow) (Bodzek 2005).

W nowoczesnych instalacjach odsala-
jacych mozliwe jest odzyskanie 30-40%
energii z retentatu bedacego pod wysokim
ci$nieniem poprzez zastosowanie odpo-
wiednich urzadzen mechanicznych (Frit-
zmann 2007). Odzysk energii z retentatu
powstajacego w RO jest gldownym czynni-
kiem redukcji kosztow wytwarzania wody
odsolonej, co powoduje, ze metoda ta jest
konkurencyjna w stosunku do rozwiazan
konwencjonalnych. Systemy odzyskiwa-
nia energii z retentatu stosowane w insta-
lacjach RO podzieli¢ mozna na dwie gru-
py. Do pierwszej zalicza si¢ urzadzenia
rotacyjne (efektywnos$¢ 96-98%), w kto-
rych ma miejsce bezposrednia zamiana
ciSnienia retentatu na energi¢ mecha-
niczng stosowana w pompach cisnienio-
wych instalacji (Fritzmann 2007). Drugim
rozwiazaniem odzysku energii w syste-



mach RO jest stosowanie turbin, przy
czym wykorzystywane sa turbiny Peltona
albo turbiny wirowe (Fritzmann 2007).

Zaleta odwrdconej osmozy jest niski
koszt wody odsolonej, ktory, dla wody
morskiej, waha si¢ w granicach 0,50-0,80
USD/m’, w poréwnaniu do 1,0-1,4 USD/-
m’ dla metod termicznych, w zaleznosci
od kosztow energii i lokalnych warunkéw
usytuowania instalacji (podatki, nizsze
oplaty za wykorzystanie srodowiska itp.)
(Alishiri 2008; Karagiannis 2008). Przy
odsalaniu wody stonawej koszty wody
odsolonej w chwili obecnej ksztattuja si¢
na poziomie 0,20-0,35 USD/m’ (Frit-
zmann 2007; Alishiri 2008). Redukcja
kosztow dokonata si¢ dzicki znacznym
ulepszeniom w technologii, projektowaniu
procesu odwroconej osmozy, dostgpnosci
alternatywnych zrodet energii, mozliwosci
wstepnego oczy-szczania oraz dostgpnosci
nowych materiatow.

Inna technika membranowa odsalania
wody morskiej lub wod stonawych jest
elektrodializa (ED) i elektrodializa odwra-
calna (EDR) (Fritzmann 2007). Rozwinig-
ta w latach 50. ubieglego wieku elektro-
dializa, stosowana byta gtdéwnie do odsa-
lania wod stonawych. w procesie elektro-
dializy stosuje si¢ membrany jonowy-
mienne (kationowymienne i anionowymi-
enne), ktore umieszczone w polu elek-
trycznym, ograniczaja transport kationow
lub anionéw (Bodzek 2011), zawartych
w surowe]j wodzie zasolonej. Do zalet ED
mozna zaliczyé: zmniejszenie liczby jed-
nostkowych operacji, eliminacja dodat-
kowych reagentow, ograniczenie strat
produktu, minimalizacja szkodliwych dla
srodowiska odpadow. Natomiast jako
wady uwaza si¢: nieidealng selektywno$c
membrany oraz konieczno$¢ wstgpnego
oczyszczania wody zasolonej. Ten drugi
zabieg ma na celu zapobiezenie blokowa-
nia membran duzymi jonami i wytrgcania
si¢ osadow weglanow 1 siarczandw oraz
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usunigcie substancjinie ulegajacych joni-
zacji (krzemionka, bakterie i rozpuszczal-
ne zwiazki organiczne). Procesowym ro-
zwiazaniem foulingu 1 skalingu w ED
moze by¢ tzw. elektrodializa odwracalna
(EDR) z okresowa (3 — 4 razy na godzing)
zmiang kierunku przeptywu pradu (wy-
dhuzenie czasu eksploatacji membrany,
obnizenie kosztow) (Strathmann 2004).
Zapewnia to usuwanie koloidow i ewentu-
alnie §wiezo wytraconych osadow, a tym
samym zapobiega blokowaniu membran.
Glownym obszarem zastosowan elek-
trodializy z membranami monopolarnymi
jest odsalanie wod stonawych, zawieraja-
cych 1000-5000 mg/l soli, w celu otrzy-
mania wody do picia. Jezeli stezenie soli
w wodzie wynosi od 1000 - 2000 mg/1, to
wowczas mozliwe jest otrzymanie wody
uzytecznej w jednostopniowym procesie,
przy odzysku dochodzacym nawet do 85%
(Strathmann 2004). Proces elektrodializy
moze by¢ rowniez stosowany do odsalania
wody morskiej. w celu otrzymania wody
do picia niezbedny jest proces wielostop-
niowej elektrodializy, ktory umozliwia
otrzymanie wody uzytecznej o zawartosci
soli 0k.700 mg/l z wody morskiej o stgze-
niu 35000 mg/l (Bodzek 2011). W przy-
padku wody morskiej koszt odsalania
metoda ED jest wysoki, poniewaz zuzycie
energii jest proporcjonalne do ilosci soli
przeniesionej przez membrany.
Nowoczesne systemu odsalania wody
pracuja obecnie w wigkszosci w uktadach
zintegrowanych  (hybrydowych), przy
czym mozna wyr6zni¢ 4 grupy ukladow
tego typu (Hamed 2005; Helal 2009; Bo-
dzek 2011):
Integrowanie  odwrocone;j
z metodami termicznymi.
Laczenie odwrdconej osmozy z wy-
miana jonowa (elektrodejonizacja) przy
otrzymywaniu wody gleboko zdejonizo-
wanej. Wykorzystanie nanofiltracji w te-

0Smozy



nologii odsalania, co pozwala uniknaé
ryzyka skalingu.

Zastapienie konwencjonalnego systemu
wstegpnego oczyszczania wody przez ultra-
filtracjg¢ lub mikrofiltracjg.

W pierwszej grupie spotyka si¢ roz-
wiazania polegajace na tworzeniu syste-
moéw skojarzonych, w ktorych niektore
elementy metod sa wspolne (np. ujgcie
wody surowej i jej wstgpne oczyszczanie,
oczyszczanie koncowe, taczenie produk-
tow RO i MSF itp.). Korzysci z takiego
rozwiazania to przede wszystkim obnize-
nie zuzycie energii i obnizenie kosztow
0 15%, czy tez mozliwos¢ pracy odwro-
conej osmozy jako uktadu jednostopnio-
wego. Gorszej jakoSci permeat jest wOw-
czas mieszany z produktem destylacji
(Fritzmann 2007). Obecnie wigkszo$¢
zaktadow odsalania wody morskiej meto-
da wielostopniowe]j destylacji rownowa-
gowej (MSF) oraz hybrydowym procesie
MSF/RO pracuje w ukladzie zblokowa-
nym o podwojnym przeznaczeniu, produ-
kujac zarowno energi¢ elektryczna, jak
wodg odsolona (Fazle Mahbub 2009). Do
zalet takiego rozwiazania nalezy zaliczy¢:
efektywne wykorzystanie energii elek-
trycznej i wody odsolonej (woda moze
by¢ bowiem magazynowana, co nie jest
mozliwe w przypadku elektrycznosci),
mozliwo$¢ pracy RO jako uktadu jedno-
stopniowego, wykorzystanie ciepla odpa-
dowego (pary wodnej o niskim ci$nieniu)
z instalacji MSF i/lub elektrowni w RO
(Fazle Mahbub 2009). Na rys. 2 przedsta-
wiono schemat hybrydyzacji potrdjne
energia elektryczna-MSF-SWRO (Bodzek
2011)

Trzecim rozwiazaniem integrujacym
metod¢ RO i metody termiczne jest sys-
tem kojarzacy te metody w sposdb nastep-
czy: RO — metoda termiczna — krystaliza-
cja NaCl (Bodzek 2005). Stosuje sig¢ je
w przypadku wysoce zasolonych wod
srodladowych. Glownym celem odsalania
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jest wowczas wyeliminowanie z nich soli,
najkorzystniej w postaci produktow han-
dlowych. Stosuje si¢ wigc zatgzanie reten-
tatu RO metoda termiczna z réwnocze-
snym odzyskiem wody odsolonej i selek-
tywng krystalizacj¢ NaCl. Przyktadem
takiego rozwiazania byla uruchomiona
w 1995 r. w Debiensku instalacja do odsa-
lania wod kopalnianych. Skojarzono w
niej odwrdcong osmozg i termiczne zatg-
Zanie ze sprgzaniem oparow oraz krystali-
zacja NaCl (rys.3) (Bodzek 2005).

Z porownania wskaznikow technolog-
gicznych instalacji RO i wyparnych, wy-
nika, ze zastosowanie RO do odsalania
roztworow o zasoleniu wigkszym niz 70
g/l 1 uzyskiwanie koncentratu o st¢zeniu
wigkszym niz 90 g/l nie ma uzasadnienia
(Magdziorz 2004).

Wprowadzenie nanofiltracji do odsa-
lania przed RO stanowi przelom w zasto-
sowaniu odwrdconej osmozy, a nawet
destylacji w odsalaniu wody i pozwala na
uzyskanie w koncentracie (solance) stgze-
nie soli co najmniej 150 g/1.

W rozwiazaniu tym odsalaniu poddaje
si¢ permeat z nanofiltracji co pozwala
osiagna¢ duzy uzysk wody, gdyz unika si¢
ryzyka krystalizacji siarczanu wapnia
w strumieniu zat¢zanym, dzigki usunigciu
jonow Ca** SO~ (rys. 4) (Magdziorz
2004).

Membrany NF usuwaja twardosc,
czg$¢ substancji rozpuszczonych, prak-
tycznie w pelni usuwane sa sole metali
wielowarto$ciowych, natomiast sole meta-
li jednowartosciowych jedynie w 10-50%,
w zaleznos$ci od rodzaju membrany NF
Powoduje to, ze woda podawana do mo-
dutéw RO posiada znacznie nizsze cisnie-
nie osmotyczne niz woda surowa (np.
morska) i w ten sposéb membrany RO
moga pracowaé pod nizszym ci$nieniem
(mniejsze zuzycie energii) 1 wyzZszym
odzyskiem permeatu (Magdziorz 2004).
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Rys. 2. Prosty hybrydowy trojcztonowy system elektrownia/odsalanie RO/odsalanie MSF

Rys.3.Schemat instalacji hybrydowego systemu taczacego RO z metodami termicznymi w sposob
nastgpczy

Rys. 5. Schemat typowej instalacji demineralizacji wody z wykorzystaniem odwroconej osmozy.
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Rys. 4. Hybrydowy system odsalajacy NF/RO/MSF.

Proces jest bardziej przyjazny dla $ro-
dowiska, poniewaz wymaga mniejszej
ilosci dodawanych chemikaliow (antyska-
lanty, kwasy). w schemacie technologicz-
nym odsalania mozna niekiedy pominaé
drugi stopien RO, gdyz stezenie substancji
rozpuszczonych w permeacie z pierwsze-
go stopnia wynosi w przyblizeniu 200
mg/l. Powoduje to, ze woda odsolona mo-
ze by¢ o 30% tansza w porownaniu do ko-
nwencjonalnego uktadu RO (Magdziorz
2004). Wykorzystanie NF w technologii
odsalania wody morskiej lub wod stonych
innego pochodzenia przed wlasciwym
procesem odsalania jest szczegdlnie uza-
sadnione w przypadku podwyzszonej za-
warto$ci jonow dwuwartosciowych.

Do glebokiej demineralizacji (kotly
parowe, uktady elektroniczne) stosuje si¢
najczgsciej uktady hybrydowe: odwrocona
osmoza- wymiana jonowa/elektro-dejoni-
zacja (Bodzek 2005; 2007) (rys. 5).

W niektorych rozwiazaniach w miejsce
RO stosuje sig¢ elektrodializ¢ (ED) lub
elektrodializ¢ odwracalng (EDR). Istotne
jest wstepne przygotowanie wody przed
RO (czgsto koagulacja-flokulacja-sedyme-
ntacja), ktorego rozmiar zalezy od obcia-
zenia zrodla wody surowej. System z EDR
jest w mniejszym stopniu wrazliwy na
zanieczyszczenia w wodzie niz rozwiaza-

nia oparte na odwrdconej osmozie i wy-
mianie jonowej, co umozliwia, zasilanie
wodami powierzchniowymi posiadajacy-
mi SDI w granicach od 5 do 6. Uktad
z EDR pozwala tez na pracg przy wyso-
kim stopniu odzyskania wody, w grani-
cach 85-95%. w procesic RO/EDR naste-
puje okoto 99,5%-we usunigcie substancji
rozpuszczonych. Uklad jest szczegdlnie
korzystny przy wyzszym zasoleniu wody
surowej, tj. >350-450 mg/l NaCl. W naj-
nowoczesniejszych rozwigzaniach w miej-
sce klasycznej wymiany jonowej stosuje
si¢ elektrodejonizacje (EDI) (Bodzek
2005; 2007). Wprowadzenie RO do demi-
neralizacji nie eliminuje, bowiem caltko-
wicie wad rozwiazan opartych o wymiang
jonowa, przede wszystkim koniecznosci
regeneracji zt6z chemikaliami. Elektrode-
jonizacja jest procesem taczacym elektro-
dializ¢ z wymiang jonowa, ktory nie wy-
maga regeneracji jonitow (Bodzek 2011).

2.2. Zmigkczanie

Twardo$¢ wod naturalnych (suma za-
wartosci jondw wapnia i magnezu) waha
si¢ w granicach od kilku do kilkuset mg
CaCOs/l. Wody powierzchniowe charak-
teryzuja si¢ mniejsza twardoscia (szcze-
gblnie weglanowa) w pordwnaniu z wo-
dami podziemnymi (Nawrocki 2010).



Najwigkszy udzial na ogédt przypada
zwiazkom wapnia (stosunek stgzen jonow
Ca*" do Mg”" wynosi od 4:1 do 2:1), kto-
rych stgzenie moze dochodzi¢ nawet do
kilkuset mg/l. Wapn i magnez sa niezbed-
ne dla prawidtowego funkcjonowania
organizmu cztowieka, z drugiej jednak
strony nadmierna twardo$¢ wody jest
szkodliwa dla zdrowia. U o0séb dorostych,
dostarczone do organizmu zbgdne ilosci
soli wapnia z woda i pozywieniem zaczy-
naja si¢ odktada¢ w naczyniach krwiono-
$nych i stawach. Prowadzi to do zaburzen
krwiobiegu, chorob uktadu pokarmowego,
pojawienia si¢ kamieni w watrobie i ner-
kach oraz stopniowego stanu chorobowe-
go calego organizmu. Obnizenie natomiast
poziomu magnezu moze przyczynic si¢ do
niedoczynno$ci gruczotow przytarczycy
(Bodzek 2011). Znaczna twardo$¢ wody
wpltywa niekorzystnie na urzadzenia pra-
cujace w podwyzszonej temperaturze,
powodujac wytracanie kamienia w prze-
wodach i urzadzeniach do podgrzewania
wody oraz wzrost zuzycia srodkow myja-
cych i pioracych (Bodzek 2010). Kon-
wencjonalne procesy stosowane do usu-
wania twardo$ci wody obejmuja zmigk-
czanie na jonitach (zeolity lub jonity syn-
tetyczne) oraz chemiczne zmigkczanie
wapnem lub wapnem i soda (Nawrocki
2010). Wadami tych procesow sa kosz-
towne sposoby zwiazane z usuwaniem
roztworow poregeneracyjnych oraz unie-
szkodliwianiem osadow  wapiennych.
Czgsto w wyniku zmigkczania metodami
klasycznymi nie osiaga si¢ odpowiedniego
zmniejszenia zawarto$ci zanieczyszczen
towarzyszacych, takich jak: barwa i triha-
logenometany (Nawrocki 2010; Bodzek
2005). Biorac pod uwage niedogodnosci
klasycznych metod usuwania twardosci,
istnieje duze zapotrzebowanie na nowe
technologie zmigkczania wod bardzo
twardych przede wszystkim wod pod-
ziemnych. Duze znaczenie maja w tym
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kontekscie techniki membranowe, glow-
nie nanofiltracja (Bodzek 2005; 2010;
2011).

W drugiej polowie lat 80., nanofiltra-
cja (NF) stata si¢ znanym procesem
w produkcji wody do picia (Van der Bru-
ggen 2003). Dla niskoci$nieniowych
membran RO lub zwartych membran NF
czegsto  konieczna jest remineralizacja
wody po procesie zmigkczania. Wtasnosci
separacyjne membran do nanofiltracji
opieraja si¢ na mozliwosci oddzielania
jondéw wielowarto$ciowych od jednowar-
to§ciowych oraz zatrzymywania substancji
organicznych o masach czasteczkowych
ponad 200-300 (500) Da (Bodzek 2005).
Typowe wspotczynniki retencji twardosci
wynosza od 70 do 99%, a wigc woda
uzdatniona powinna charakteryzowaé sig
twardo$cia nie wyzsza niz 60-500 mg
CaCOs4/1, co odpowiada przepisom wody
przeznaczonej do picia (Van der Bruggen
2003). w nanofiltracji réznica ci$nienia
lezy w zakresie 1(0,55) - 3 MPa (Van der
Bruggen 2003), a wigc ponizej wartosci,
ktore bytoby niezbgdne w odwrdconej
osmozie dla uzyskania tych samych stru-
mieni i réwnoczesnie niewiele wyzszym
niz membrany ultrafiltracyjne (0,35-
1,0 MPa). Tabela 1 podaje wspdtczynniki
retencji soli zawierajacych jony jedno-
i dwuwarto§ciowe membran do nanofil-
tracji i odwroconej osmozy, z ktorej wy-
nika, ze sole o jonach jednowartoscio-
wych przechodza przez membrany nanofi-
Itracyjne, podczas gdy sole o jonach wie-
lowartosciowych sa zatrzymywane. Per-
meacja soli okreslona jest, zatem warto-
sciowoscia jonu. Jonoselektywno$¢ nano-
filtracji zalezy od grup ze statym tadun-
kiem ujemnym (gtownie —COOH lub —
SO,H), znajdujacych si¢ na powierzchni
membrany lub w jej porach, ktore wskutek
wzajemnych oddzialywan elektrostatycz-
nych przeszkadzaja w permeacji jonom



wielo-warto$ciowym, co powoduje moz-
liwos¢  frakcjonowania jondéw jedno-
i dwuwarto$ciowych. w przeciwienstwie
do membran do odwrdoconej osmozy,
podczas nanofiltracji roztwor6w jonowych
wystepuja efekty elektryczne, uwarunko-
wane statymi tadunkami powierzchni
membrany.

Typowy schemat instalacji do zmigk-
czania wody metoda nanofiltracji jest
podobny do stosowanego w odsalaniu
(Van der Bruggen 2003; Bodzek 2005).
Wstepne oczyszczanie wody obejmuje
dodanie kwasu siarkowego 1 anty-
skalantow w celu korekty pH i kontroli
wytracania si¢ kamienia membranowego.
Filtry wstepne (zwykle 5 pm) usuwaja
czastki, ktore moga powodowal fouling
w systemie membranowym. Woda surowa
jest nastgpnie pompowana do systemu
membranowego, zwykle wyposazonego
w moduty spiralne i pracujacego pod
cisnieniem okoto 1,0 MPa. Permeat jest
przesytany do urzadzenia odgazowujace-
g0, a nastegpnie dodaje si¢ srodki dezynfe-
kujace wodg i antykorozyjne oraz korygu-
jepH

Wody gruntowe charakteryzuja si¢
czgsto twardoScia wyzsza niz wymagaja
tego przepisy wody do picia. Zmigkczanie
wapnem charakteryzuje si¢ nieco nizszy-
mi kosztami inwestycyjnymi oraz eksplo-
atacyjnymi niz NF, ale wzgledna roznica
kosztow maleje ze wzrostem wydajnosci
i uwzglednieniem dodatkowych kosztow
unieszkodliwiania osadow (Van der Bru-
ggen 2001; 2003). Biorac pod uwage
ponadto fakt, ze w zmigkczaniu NF czgs¢
wody surowej bedzie mieszana z permea-
tem, to koszt zmigkczania membra-
nowego jest czgsto nizszy niz zmigkczania
wapnem. Dla wdéd powierzchniowych,
obok zmigkczania, gtdéwnym celem oczy-
szczania jest zwykle usunigcie substancji
organicznych. Usuwanie naturalnej sub-
stancji organicznej (NOM) oraz czgsto
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barwy jest konieczne w oczyszczaniu
wody powierzchniowej, a membrany do
NF moga efektywnie spelni¢ to zadanie
(Van der Bruggen 2003). Mozliwos$¢ tacz-
nego usunigcia substancji organicznych,
nieorganicznych jest cenng zaleta nanofil-
tracji w produkcji wody do picia. Najbar-
dziej istotna korzyscia zmigkczania mem-
branowego jest wysoka jako$¢ permeatu,
ze wzgledu na dodatkowe usunigcie barwy
i metnosci.

Przeprowadzone badania (Wesotowska
2002; 2004) potwierdzity przydatnosé
membran do nanofiltracji i odwroconej
osmozy do zmigkczania wody. Wykazano
mozliwo$¢ otrzymania wod migkkich o ni-
skiej twardosci (twardos¢ catkowita okoto
<200 mg CaCOs/l) z wod twardych i bar-
dzo twardych (twardos$¢ catkowita >300
mg CaCOj/l) (tabela 2) (Wesotowska
2002). Biorac po uwage wyniki analizy
chemicznej permeatow stwierdzono wy-
soki stopien usunigcia twardosci catkowi-
tej (>50%), w zalezno$ci od rodzaju sto-
sowanej membrany i zrodta wody suro-
wej. Ponadto uzyskano wysoki stopien
usunigcia jondw wapniowych i magnezo-
wych. Twardos$¢ koncowa wody zalezy od
rodzaju zastosowanej membrany NF (ta-
bela 3) (Van der Bruggen 2001), co umoz-
liwia jej dobranie w zaleznosci od twardo-
sci poczatkowej wody surowe;.

Koszty zmigkczania membranowego
nie odbiegaja znacznie od zmigkczania
chemicznego i sa mniejsze od odsalania
wody metoda odwroconej osmozy i kszta-
Ituja si¢ na nastgpujacym poziomie (Go-
renflo 2002):

e dla warunkow amerykanskich catko-
wite koszty oczyszczania, dla instalacji

o wydajnosci 55 tys. m’/d wynosza

0,15 USD/m’.

e dla warunkéw europejskich koszty
szacuje si¢ na poziomie 0,23 €/m”,
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Tabela 1. Porownanie charakterystyki membran nanofiltracyjnych NF-70 i NF-45 oraz membrany

FT-30 do odwrdconej osmozy (FilmTec).

Membrana | Cisnienie, | Wspotczynnik retencji, %

MPa NaCl MgCl, | NaNO; | MgSO,
FT-30 1,55 98 99,5 90 99,5
NF-70 0,5 75 70 50 97,5
NF-45 0,9 50 83 20 97,5

Tabela 2. Wyniki zmigkczania wod studziennych metoda NF (membrany firmy Osmonics - USA).

Parametr Rodzaj Stgzenie wody surowej Wspotezynnik
wody retencji (%)
Woda  ze | 590 - woda bardzo twarda 69

Twardos¢ Ogolna studni [

mgCaCOy/1] Woda  ze | 560 - woda bardzo twarda 68
studni I1

Tabela 3. Wyniki zmigkczania wod za pomoca membran NF o r6znej zwarto$ci (twardos¢ wody

surowej: 2,8 mmol/l)

Membrana NEF-70 NF-45 UTC-20 UTC-60
Twardos¢ 0,14 1,14 0,14 0,59
Permeatu mmol/l
Wspotezynnik retencji, % 95 59,2 95 79

Sekgal Palielektral it Sekda 2

F Y
Eomplels polielemlit-Ca
Woda 2 bl
SUM'mm
Woda
. Koncent rat
. uzdatniona .
Roztwdr Roztwdr HO jondw wapnia

Rys. 6. Schemat ciaglego procesu zmigkczania wody za pomoca ultrafiltracji wspomaganej poli-

merem.

e przy instalacji o wydajnosci
20 tys. m’/d,

e przy mieszaniu permeatu z woda
otrzymana metodami konwencjonal-
nymi koszty mozna obnizy¢
do 0,11 €/m’.

Dystrybucja kosztoéw operacyjnych
w przypadku zmigkczania NF przedstawia
si¢ nastgpujaco: amortyzacja (32%), eks-
ploatacja i kontrola jakosci (23%), koszty

antyskalantéw 1 innych substancji che-
micznych (18%), energii (16%) oraz kon-
serwacji (11%) (Van der Bruggen 2001).
Do zmigkczania wody mozna tez za-
stosowa¢ metodg ultrafiltracji wspoma-
ganej polimerami, ktéra polega na tym, ze
jony metali i rozpuszczalne w wodzie po-
limery ulegaja kompleksowaniu, a utwo-
rzone zwiazki sa zatrzymywane przez
membran¢ UF, w odréznieniu od niezwia-



zanych jonoéw metali. Jego zaletg jest
niskie zuzycie energii (proces ultrafiltra-
cji) (Juang 2001). Wspolczynniki retencji
kationéw wywotujacych twardos¢ w tym
procesic sa funkcja pH. Jako polimery
kompleksujace metale stosuje si¢ natural-
ne i syntetyczne polielektrolity, charakte-
ryzujace si¢ wysoka zawartoscia grup
karboksylowych i/lub aminowych, jak np.
chitosan, poli(etylenoimina) (PEI) chlorek
poli(diallylodimetyloamoniowy) PDAD-
MAC). System sktada si¢ z dwoch sekcji,
z ktorych kazda zawiera zbiornik i modut
ultrafiltracyjny (rys. 6) (Llorens 2003). Do
zbiornika sekcji 1 podawana jest woda
surowa, roztwor NaOH i strumien zawie-
rajacy zregenerowany polielektrolit, po-
chodzacy z sekcji 2. Do zbiornika sekcji
2 wprowadzany jest natomiast roztwor
kwasu solnego oraz strumien retentatu
z modutu ultrafiltracyjnego nalezacego do
sekceji 1.

Istnieje rowniez mozliwo$¢ zastoso-
wania elektrodializy (ED) i elektrode-
jonizacji (EDI), jako alternatywnego roz-
wiazania eliminacji twardos$ci w stosunku
do wymiany jonowej (Bodzek 2011).
Dzialanie systemu EDR w usuwaniu twa-
rdosci polega na przezwycigzaniu proble-
mu skalingu na powierzchni membrany
kationowymiennej, wystgpujacej w kon-
wencjonalnej ED.

Cecha charakterystyczna procesow
EDR i EDI jest mozliwo$¢ uzyskania
wysokiego stopnia odzysku wody w pro-
cesie zmigkczania. Ponadto eksploatacja
systemu EDI charakteryzuje si¢ nizszym
spadkiem potencjatu elektrycznego w po-
rownaniu do systemu EDR, ze wzgledu na
zwigkszona przewodno$¢ w komorach di-
luatu. Dzigki temu system EDI charakte-
ryzuje si¢ wyzsza efektywnoscia ekono-
miczna spowodowana mniejszym zuzy-
ciem energii w poréownaniu do EDR. Jed-
nakze w trakcie eksploatacji systemu EDI,
w odréoznieniu od EDR, zmienia si¢ pH
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przewodnos¢, co jest spowodowane dyso-
cjacja wody w komorze diluatu.

3. Zelazo i mangan

Najbardziej typowymi domieszkami
stanowigcymi zanieczyszczenia wod pod-
ziemnych pochodzenia naturalnego sa sole
zelaza 1 manganu (Nawrocki 2010). Lu-
gowanie zelaza do wody, ze skal magmo-
wych (magnetyt, biotyt i piryt) oraz skat
osadowych (m.in. syderyt, hematyt, limo-
nit i getyt), odbywa si¢ w procesach hy-
dratacji, hydrolizy i sorpcji, powstawania
kompleksoéw zelazoorganicznych, oddzia-
tywania CO,, niektorych jonéow (SO,
OH, H"), a takze mikroorganizméw (Na-
wrocki 2010). Wody podziemne zawieraja
zelazo w ilosci do 100 mg Fe/l, natomiast
stezenie manganu(ll) jest o rzad wielko$ci
nize (do 10 mg Mn/l) (Nawrocki 2010).
Przyjmuje sig, ze wody podziemne wystg-
pujace do 100 m glebokoSci zawieraja
zelazo w ilo$ci mniejszej niz 10 mg Fe/l,
manganu do 0,5 mg Mn/l (Nawrocki
2010). w wodach podziemnych i infiltra-
cyjnych zelazo i mangan wystepuja przede
wszystkim w postaci jondw dwuwarto-
sciowych, ktorych sole sa rozpuszczalne
w wodzie. W obecno$ci zwigzkéw orga-
nicznych (kwasy humusowe), zelazo moze
wystepowacé w postaci barwnych potaczen
kompleksowych zelazowo-organicznych.
Podatno$¢ manganu do tworzenia pota-
czen z kwasami humusowymi jest bardzo
mata. Formy wystgpowania zelaza i man-
ganu w wodzie zaleza glownie od warto-
sci pH 1 potencjalu oksydacyjno-redu-
kujacego.

W wodach powierzchniowych Zelazo
wystepuje gtownie w postaci trudno roz-
puszczalnych soli na trzecim stopniu utle-
nienia, a takze w postaci kompleksow
z substancjami humusowymi. Stgzenie Fe
na ogot jest znacznie nizsze od tego, jakie
spotyka si¢ w wodach podziemnych. Czg-
sto tworza si¢ uktady koloidalne, ktérych



usunigcie z wody - podobnie jak w przy-
padku kompleksow zelazo-organicznych -
wymaga stosowania specjalnych metod
uzdatniania (Nawrocki 2010). Mangan
powszechnie wystgpuje w wodach po-
wierzchniowych w postaci trudno rozpu-
szczalnych zwiazkéw na trzecim lub
czwartym stopniu utlenienia. W warun-
kach silnego deficytu tlenowego w pobli-
7u dna, jaki czegsto wystepuje w przypadku
wod zanieczyszczonych, mangan, podob-
nie jak zelazo obecne w osadach, ulega
redukcji i przedostaje si¢ z powrotem do
fazy wodnej (Bodzek 2011).

Zelazo i mangan odgrywaja wazna ro-
le w metabolizmie cztowieka. Zelazo gro-
madzi si¢ w watrobie i $ledzionie. Hemo-
globina i mioglobina zawieraja okoto 70%
ogolnej ilosci zelaza w organizmie. Nie-
dobor zelaza w organizmie (10 mg - 50
mg/d) powoduje niedokrwisto$¢, uszko-
dzenie blon S§luzowych, utrudnienie wch-
laniania sktadnikoéw pokarmowych oraz
ograniczenie wzrostu. Zbyt duza zawar-
tos$¢ zelaza w organizmie moze z drugicj
strony prowadzi¢ do choroby Kashin-
Becka, ktora charakteryzuje si¢ zmianami
kostno-stawowymi 1 zaburzeniami wzro-
stu (Bodzek 2011). Mangan bierze udziat
w procesach fizjologicznych, gtéwnie jako
aktywator enzymow regulujacych metabo-
lizm weglowodanow, lipidéw oraz biatek.
Dzienne zapotrzebowanie czlowieka na
mangan wynosi od 2 do 9 mg. Nadmiar
manganu w organizmie wywotuje zabu-
rzenia w metabolizmie innych pierwiast-
koéw, np. zelaza, powodujac zahamowanie
powstawania hemoglobiny. Stwierdzono,
ze zupelny brak manganu w pokarmie
wywoluje zanikowe zmiany niektorych
organow, rozrzedzenie kosci bezptodnosc.
Mangan na nizszym stopniu utlenienia ma
wlasciwosci toksyczne, szczegolnie zwia-
zki manganu dwuwartosciowego (Bodzek
2011). Zelazo, mangan sa niepozadane
w wodzie do picia, gdyz powoduja zara-
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stanie sieci wodociagowych i instalacji
domowych oraz pogarszaja jej wlasnosci
organoleptyczne, podwyzszajac barwe
megtno$¢ oraz zmieniaja smak (Bodzek
2011).

Zelazo i mangan musza by¢ usuwane
z wod przeznaczonych do picia i na po-
trzeby gospodarcze jak rowniez z wod dla
wigkszo$ci zastosowan przemystowych.
Usuwanie zelaza i manganu z wody pole-
ga na utlenieniu rozpuszczalnych zwiaz-
koéw zelaza(Il) i manganu(Il) do nieroz-
puszczalnych zwiazkéw Fe(Ill) i Mn(1V),
a nastgpnie usunigciu osadow w innych
procesach (Nawrocki 2010). Konwencjo-
nalne technologgie usuwania zelaza(Il)
;manganu(Il), tj. ztoza filtracyjne zawiera-
jace mangan oraz utlenienie/sedyme-
ntacja/filtracja, sa skuteczne przy matym,
srednim stgzeniu tych metali w wodzie.
Jezeli wody podziemne zawieraja ponad
5 mg/l Fe i ponad 1 mg/l Mn, tradycyjne
technologie nie sg efektywne ze wzgledu
na blokowanie filtrow spowodowane
wytraconymi zwiazkami zelaza i biofil-
mem utworzonym z bakterii zelazowych
(Ferrobacteria) (Nawrocki 2010).

Nowoczesna metoda usuwania zela-
za(Il) 1 manganu(Il) z wod podziemnych
jest polaczenie utlenienia i mikrofiltracji
lub ultrafiltracji, szczegdlnie wtedy, gdy
stezenia tych metali sa wysokie i zmienne.
Metoda jest podobna do klasycznej z ta
roznica, ze zamiast filtracji, najczesciej
wglebnej, stosuje si¢ MF lub UF (Ann.
2005a; Koltuniewicz 2008). Najbardziej
popularna jest metoda zintegrowana ko-
agulacja—mikrofiltracja/ultrafiltracja zwta-
szcza w przypadku usuwania zelaza. Tak
jak w konwencjonalnych stacjach uzdat-
niania, zelazo 1 mangan sa najpierw utle-
niane albo metoda napowietrzania i/lub za
pomoca nadmanganianu potasu (Ann.
2005a). Obok wyzej wymienionych utle-
niaczy stosuje si¢ rowniez silne $rodki
utleniajace, wsrod ktorych wymienia sig



procesy zaawansowanego utlenienia, ozon
chlor, dwutlenek chloru, podchloryn sodu
czy katalityczne zloze pokryte zwigzkami
manganu (Ann. 2005a). Mozliwo$¢ gene-
rowania innych Zanieczyszczen lub tok-
syn to powazne niedogodnosci wynikajace
z zastosowania tych utleniaczy oraz ko-
nieczno$¢ stosowania membran odpor-
nych na silne utleniacze. Waznym jest
rowniez by utlenienie Fe i Mn bylo cat-
kowite przed skierowaniem mieszaniny na
membrang, by zapobiec wytraceniu osadu
wewnatrz poré6w membrany. Ponadto ca-
Ikowite utlenienie gwarantuje, ze rozpusz-
czone zwiazki Fe/Mn nie przejda do filtra-
tu. Tabela 4 pokazuje gltdwne cechy kilku
instalacji do usuwania Fe i Mn w Amery-
ce Polnocnej (Ann. 2005a).

Dla wdd podziemnych w celu usunig-
cia zelaza(Il) i manganu(Il) stosuje si¢ tez
potaczenie utlenienia i koagulacji z mikro-
filtracja lub ultrafiltracja, szczegélnie
wtedy gdy w procesie filtracji membra-
nowej  wykorzystywane sa zanurzone
moduly membranowe. Do zalet tej metody
zalicza si¢ prowadzenie procesu utlenie-
nia’koagulacji oraz separacji membrano-
wej w jednym reaktorze, produkcje wody
o wysokiej jakosci niezaleznie od jakosci
wody surowej i kompaktowy charakter
urzadzen. Firma Zenon (obecnic GE Wa-
ter&Process Technologies) proponuje do
tego celu technologi¢ ZeeWeed® (rys. 7),
z wykorzystaniem membran odpornych na
utleniacze oraz pracujacych efektywnie
w obecnosci duzych ilo$ci zawiesin 1 wy-
sokiej zawarto$ci zelaza i manganu (tabela
5) (Bodzek 2005).

60

Przyktadem skutecznego zastosowania
takiego rozwiazania jest instalacja do oczy
szczania wody glebinowej w Stacji Uzda-
tniania Wody Dotowej KWK , Piast”,
o wydajnosci 2600 m’/d, wybudowanej
w oparciu o mikrofiltracj¢ ZeeWeed (Bo-
dzek 2005). Proces uzdatniania sklada si¢
z trzech podstawowych etapow (rys. 7):
filtracji wstgpnej, utlenienia Fe, Mn
w zbiorniku procesowym oraz mikrofil-
tracji na membranach ZeeWeed 1000.

W tabeli 6 podano efektywnos¢ uzdatnia-
nia wody kopalnianej opisana metoda
(Bodzek 2005).

Zelazo i mangan moga byé réowniez
usuwane z wody w procesie elektrodializy
(ED), poniewaz metale te wystgpuja
w wodach naturalnych w postaci jonow.
Zawarto$¢ Fe i Mn w wodzie poddanej
elektrodializie nie powinna przekraczac
0,05 mg/l, ze wzgledu na mozliwosé
uszkodzenia membran jonowymiennych
(Melnyk 2009). Jony te sa wysoce ruchli-
we wewnatrz fazy membrany kationitowej
i moga zosta¢ tatwo usuwane z wody
w czasie ED do poziomu st¢zenia wyma-
ganego dla wody do picia. Przy wyzszych
stezeniach zwiazkéw zelaza i manganu
wystgpowa¢ moze ,zatruwanie” mem-
bran.

4. Metale ci¢zkie

Metale cigzkie to nieprecyzyjne pojg-
cie okreslajace roznie definiowany zbior
metali 1 potmetali charakteryzujacych sig
duza gestoscia (zazwyczaj >4,5 g/em’).

Tabela 4. Charakterystyka reprezentatywnych instalacji MF/UF do usuwania Fe/Mn

Instalacja Rodzaj membrany Utleniacz
Rothesay, N.H. UF z modulem zanurzonym Nadmanganian potasu
Littleton, Mass. UF z modutem ci$nieniowym Ozon

Seekonk, Mass.

UF z modulem zanurzonym

Nadmanganian potasu

Foxwoods Casino, Ledy-
ard. Conn.

MF z modutem ci$nieniowym

Powietrze (pH = 10)
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Rys. 7. Schemat usuwania zelaza i manganu metoda ZeeWeed®

Tabela 6. Sktad wody surowej oraz po uzdatnieniu na stacji uzdatniania wody KWK ,,Piast”

Parametr Woda surowa Woda uzdatniona
Mgtno$¢, mg/l 5,0-18,0 <0,5
Barwa, mg Pt/l 30-70 0

pH 7.4-8,1 8,25
ChZT, mgOy/1 1,8-3,4 0
Amoniak, mgNH,/1 0,18-0,44 <0,05
Azotany, mgNO;/1 0,01-0,21 0,12
Chlorki, mgCl7/1 56-94 71,6
Siarczany, mgSO,>/1 59-148 6,30
Zelazo ogolne, mgFe/l 1,2-4,8 0,014
Mangan ogo6lny, mgMn/1 0,1-0,23 0,01

Tabela 7. Zakresy stezen metali cigzkich w roznych wodach powierzchniowych na $wiecie

Metal Zn Cd Co Cu Ni Pb Hg
Stezenie, | 0,1- 0- 0,3- 0- 0,3- 0- 0,006-
mg/l 42000 16,7 4500 10000 3500 890 2,8

Metale cigzkie w reakcjach chemicz-
nych wykazuja tendencj¢ do oddawania
elektronow, czyli whasciwosci redukujace,
a w stanie statym i ciektym charakteryzuja
si¢ dobra przewodno$cia cieplna i elek-
tryczna. Posiadaja potysk metaliczny, ma-
ja wysoka temperaturg¢ topnienia, wrzenia,
sa kowalne i ciagliwe, a ich pary sa naj-
czesciej jednoatomowe. W naukach zbli-
zonych do biologii i medycyny termin
metale cigzkie jest na ogdét uzywany

w odniesieniu do pierwiastkdw uzywa-
nych w przemysle i jednoczesnie odzna-
czajacych si¢ toksycznos$cia dla cztowie-
ka lub srodowiska. Do metali cigzkich
zaliczane bywaja metale (Cu, Co, Cr, Cd,
Fe, Zn, Pb, Sn, Hg, Mn, Ni, Mo), pétmeta-
le (np. arsen, tellur), a nawet niemetale
(selen) (Duffus 2002).

Naturalne zrédta  zanieczyszczenia
srodowiska metalami cigzkimi moga by¢
zwiazane gltownie z wietrzeniem skat,



erupcja wulkanéw, parowaniem oceanow,
pozarami laséw lub procesami glebotwor-
czymi. Do $rodowiska metale sa rowniez
emitowane przez rozne gatgzie przemyshu,
energetyke, komunikacje, gospodarke ko-
munalna, wysypiska odpaddw i inne.

Wsrdéd metali cigzkich wystepuja tzw.
mikroelementy niezbgdne do prawidto-
wego funkcjonowania organizmow zy-
wych, w tym cztowieka. Speniaja one
jednak te funkcj¢ tylko w okreslonych
stezeniach, tzn. w iloSciach §ladowych,
scisle okreslonych dla danego gatunku.
Istotng rol¢ w rozwoju i funkcjonowaniu
organizmu ludzkiego odgrywaja takie
pierwiastki jak: zelazo, cynk, wapn, ma-
gnez oraz w duzo mniejszych ilosciach:
arsen, chrom, kobalt, mangan, molibden,
nikiel, selen, wanad. Zaréwno ich niedo-
bor jak i nadmiar wptywa szkodliwie na
organizmy zywe. Metale cigzkie sa do-
starczane gléwnie z pozywieniem oraz
woda 1 moga by¢ u ludzi przyczyna za-
tru¢ ostrych jak i przewlektych. Szczegol-
nie niebezpieczne sa: Cd, Pb, Hg, Cr, As,
Zn, Cu. Naleza one do grupy metali tok-
sycznych, ktore kumulowane w organi-
zmie s przyczyna wielu choréb i zatrué.
Zwiazki takie maja dziatanie toksyczne
i powinny by¢ jak najszybciej usunigte
z organizmu. Najbardziej toksyczne sa
nieorganiczne zwiazki metali, tatwo roz-
puszczalne i dysocjujace niemal catkowi-
cie i tym samym tatwo przenikaja przez
btony komodrkowe, dostajac si¢ do narza-
doéw wewngtrznych. Niebezpieczne zwia-
zki gromadza si¢ gléwnie w watrobie,
nerkach, ale takze w skorze, wlosach,
paznokciach.

Metale cigzkie naleza do jednych z na-
jgrozniejszych zanieczyszczen wystepuja-
cych w wodzie do picia. Prowadzenie
monitoringu jakosci wody do picia daje
mozliwo$¢ obserwacji stezenia metali
cigzkich, ktore przekracza wartoSci tla
geochemicznego, co $wiadczy o istnieniu
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obcych zZrodet zanieczyszczen wodd po-
wierzchniowych. Analiza zawarto$ci me-
tali cigzkich w wodach $wiata wykazata
ich obecno$¢ w stezeniach podanych
w tabeli 7 (Kowal 1996).

Tylko dla czgsci metali cigzkich istnie-
ja dzisiaj w Polsce regulacje prawne, do-
tyczace dopuszczalnej zawarto$ci w wo-
dzie wodociagowej. Oprocz zelaza, man-
ganu i glinu normowane s3: antymon —
0,005 mg/l, arsen — 0,010 mg/l, chrom —
0,050 mg/l, kadm — 0,005 mg/l, nikiel —
0,020 mg/l, miedz — 2,0 mg/l, otéw —
0,025 mg/l, rte¢ — 0,001 mg/l, selen —
0,010 mg/1 i srebro — 0,010 mg/l (Bodzek
2011). Jesli wezmiemy pod uwagg, ile
wody spozywamy w bilansie dziennym,
miesigcznym 1 rocznym, to zagrozenie
zwiagzane z obecnos$cia metali ciezkich
wydaje si¢ by¢ naprawde¢ powazne. Meta-
le cigzkie sa usuwane ze $Sciekow 1 wody
za pomocg procesow konwencjonalnych,
do ktorych mozna zaliczy¢ koagulacje-
sedymentacje-filtracjg, adsorpcje, wytra-
canie chemiczne, wymiang jonowa, kla-
syczna  ekstrakcje  rozpuszczalnikami,
odparowanie oraz metody biologiczne
(Kowal 1996; Nawrocki 2010). Procesy
konwencjonalne wiaza si¢ z wieloma
niedogodno$ciami, w tym wtérnym wpro-
wadzaniem do $rodowiska wielu chemika-
liow. W przypadku gdy metale cigzkie
wystepuja w wysokich stgzeniach (> 500
mg/l) moga by¢ odzyskiwane metoda
elektrolizy, natomiast w przypadku ni-
skich stgzen (< 5 mg/l) stosuje si¢ bioso-
rpcje lub wymiang jonowa. Przy stgze-
niach posrednich migdzy 500 i 5 mg/l mo-
zliwe jest wytracanie wapnem, ktore gene-
ruje duze objetosci osadu o niskim steze-
niu metalu. Coraz czgsciej, do usuwania
metali cigzkich ze $rodowiska wodnego
stosowane sa na skal¢ przemystowa, tech-
niki membranowe: odwrdcona osmoza,
nanofiltracja, ultrafiltracja i elektrodializa
oraz proces pertrakcji przez membrany



cicklte (Bodzek 2011). Systemy membra-
nowe sg ciagle doskonalone i wig-kszos¢
aplikacji obejmuje wykorzystanie mem-
bran nie tylko jako uktadéw do filtracji,
w tym komplekséw z jonami metali, ale
rowniez w polaczeniu z ekstrakcja
i bioreaktorami (Bodzek 2011). Odzyski-
wanie metali ze $ciekow posiada dwie
korzysci. Po pierwsze, minimalizuje ska-
zenie $rodowiska wodnego i, po drugie,
pozwala na odzyskiwanie warto$ciowych
metali.

4.1. Odwrdécona osmoza i nanofiltracja

Jony metali moga by¢ z powodzeniem
usuwane z roztwordw wodnych metoda
odwrdconej (RO) osmozy lub nanofiltracji
(NF), poniewaz stosowane w nich mem-
brany bezposrednio zatrzymuja rozpusz-
czone sole (Bodzek 2012). W procesie
nanofiltracji membrana w wigkszym stop-
niu zatrzymuje jony wielowarto$ciowe niz
jednowarto$ciowe.

Jednym z przykladow zastosowania
odwrdconej osmozy do usuwania metali
cigzkich z wody jest oczyszczanie Scie-
kéw z przemyshu galwanotechnicznego
(Bodzek 1997). Sa to w glownej mierze
wody poptuczne, pochodzace z ptukania
wyrobow pokrywanych powtoka meta-
liczna oraz zuzyte kapiele galwaniczne.
Stezenie jonow metali w $ciekach waha
si¢ od 0,025 do 1 mg/l (Bodzek 1997).
Najczgsciej w sciekach galwanicznych
wystepuja jony chromu, miedzi, kadmu,
cynku, niklu, otowiu i srebra, a poniewaz
technologie naktadania powtok metalicz-
nych opieraja si¢ w znacznej mierze na
roztworach cyjankowych, czgsto wigc
w Sciekach wystepuje rowniez ten tok-
syczny anion. Proces odwroconej osmozy
wykazuje zdecydowana przewage nad
metodami klasycznymi, poniewaz umoz-
liwia odzyskiwanie wody o wysokim
stopniu czystosci, ktora praktycznie moze
by¢ bezposrednio zawracana do cyklu
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technologicznego, natomiast retentat sta-
nowiacy zatezony roztwor jondw metali
moze zosta¢ wykorzystany powtdrnie jako
uzupekienie kapieli galwanizerskiej. Ty-
powy schemat instalacji pracujacej w obi-
egu zamkni¢tym i1 pozwalajacej na reali-
zacj¢ tego procesu ilustruje rys. 8 (Bodzek
1997). Przeprowadzono szereg badan nad
usuwaniem metali cigzkich z technolo-
gicznych roztworéw wodnych za pomoca
odwrdconej osmozy. Na przyktad w pracy
(Bakalar 2009) przedstawiono wyniki
badan usuwania miedzi, niklu i cynku
z wykorzystaniem poliamidowej kompo-
zytowej membrany TW30-1812-50 (Dow
Filmtec). Stwierdzono wplyw anionu
towarzyszacego jonom metali, stgzenia
kationow oraz cisnienia transmembra-
nowego na efektywno$¢ separacji. Z kolei
w pracy (Qdais 2004) badano usuwanie
jonéw Cu®" i Cd*" metoda odwréconej
osmozy 1 nanofiltracji. Wyniki pokazaty,
ze skuteczno$¢ usuwania poszczegdlnych
metali cigzkich metoda RO jest wysoka
wynosi 98% dla miedzi i 99% dla kadmu,
natomiast w procesie NF $rednio ponad
90%. w przypadku roztworu zawierajace-
go réwnocze$nie obydwa metale, mem-
brany RO zmniejszaty zawarto$¢ jonow ze
stezenia 500 mg/l do okoto 3 mg/l (usu-
nigcie 99,4%), natomiast skuteczno$¢ usu-
wania za pomoca NF wynosita $rednio
97%. Z badan tych wynika, ze NF jest
rowniez odpowiednia technika do usuwa-
nia metali ci¢zkich ze $ciekow do pozio-
mu akceptowalnego przez przepisy $ro-
dowiskowe. Ponadto, podobnie jak w RO,
mozliwe jest ponowne przemystowe uzy-
cie permeatu jako wody do ptukania oraz
strumieni zawierajacych metale cigzkie.
Potwierdzaja to wyniki eksperymentalne
uzyskane w pracach (Mehiguene 1999;
Qdais 2004; Ballet 2004). Zatrzymywanie
kationow w procesie NF silnie zalezy od
energii hydratacji oraz rodzaju i warto-
sciowosci  wspotjonéw przechodzacych



przez membrang, jak rowniez stosowane-
go cisnienia i pH. Na przyklad retencja
jonow Cu®" i Cd*" byla wicksza, dla wyz-
szej wartosciowo$ci wspotjonu i wigkszej
energii hydratacji kationu (Mehiguene
1999). Dla siarczanu miedzi i kadmu war-
tosci te byly zblizony do 100% niezalez-
nie od cisnienia. w przypadku chlorkéw
iazotandw wspolczynniki retencji soli
rosna ze wzrostem ci$nienia do okreslo-
nych wartosci zaleznych od charakteru

wspotjonu. Retencja metali cigzkich
w procesie NF silnie zalezy rowniez od
pH.

W $rodowisku silnie kwasowym duze
stezenie jonow wodorowych w roztworze
wywoluje stopniowo neutralizacj¢ ujem-
nych centrow aktywnych na powierzchni
membrany. w zwiazku z tym wptyw tadu-
nku membrany na retencj¢ kationow i ani-
onow jest coraz mniejszy. w tych warun-
kach jony chlorkowe, azotanowe i siar-
czanowe latwo Przechodza przez mem-
brang, a dla utrzymania rownowagi elek-
trostatycznej roztworu przez membrang
przenikaja rowniez protony. Jony miedzi
kadmu sa wigc zatrzymywane w retenta-
cie.

4.2. Ultrafiltracja

Do usuwania metali ci¢zkich z roztwo-
row wodnych mozna tez stosowaé nisko-
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ci$nieniowy proces ultrafiltracji wspoma-
gany kompleksowaniem polimerami.

Rozwiazanie to znalazto zastosowanie
w procesie dezaktywacji odpaddéw cie-
ktych zawierajacych jony metali radioak-
tywnych, tj. izotopéw cezu i kobaltu, gto-
wnych sktadnikow $ciekow radio-akty-
wnych produkowanych w Polsce (Zakrze-
wska-Trznadel 2006). Zaproponowano
rowniez zastosowanie tego procesu hybry-
dowego do separacji lantanowcow ('*'La,
2By i '%Y) oraz do usuwania radioizoto-
poéw antymonu, strontu i technetu. Bada-
nia prowadzono réwniez z rzeczywistymi
sciekami promieniotworczymi pochodza-
cymi ze zbiornikow ciekltych odpadow
w Swierku. Radioaktywno$¢ zastosowanej
proby sSciekow rzeczywistych pochodzita
gtéwnie od izotopoéw kobaltu i cezu oraz
lantanowcow, a takze izotopu *'Am.
Stosujac proces hybrydowy zaobserwo-
wano znaczny spadek radioaktywnosci
wilasciwej permeatu w stosunku do radio-
aktywnosci wyjsciowej $cieku (Zakrzew-
ska-Trznadel 2006).

Mavrov et al. przeprowadzili badania
usuwania jonow Cu(Il), Ni(Il) i Co(II)
z roztworow hybrydowa metoda komplek-
sowania z polimerami rozpuszczalnymi
w wodzie, a nast¢pnie zat¢zania metoda
ultrafiltracji (Mavrov 1999).

Rys. 8. Schemat linii galwanizerskiej zintegrowanej z odwrdcona osmoza.



Jako czynnik kompleksujacy zastoso-
wali alkohol poliwinylowy (PVA) o masie
czasteczkowej 50000 i polietylenoiming
(PEI) (masa czasteczkowa 30000 - 40000)
oraz modelowe wodne roztwory jonow
metali o stezeniu 1-10 mol/l. Stosowano
membrany polimerowe z poliakrylonitrylu
(UF-25-PAN) o granicznej rozdzielczosci
25 kDa. Wykazano na drodze do$wiad-
czalnej, ze optymalne stgzenie PEI byto 2-
6 razy wyzsze w porownaniu ze stechio-
metrycznym st¢zeniem wiazanych jonow
metali, a wspotczynniki retencji powstaja-
cych w tych warunkach zwiazkéw kom-
pleksowych wahaty si¢ w granicach 85-
99%. W najwyzszym stopniu zatrzymywa-
ne byly kompleksy z PVA (97%-99%),
gdy stosunek ich stezenia do stezenia
polimeru wynosit od 1:4 do 1:8 (Mavrov
1999).

Korus et al. przeprowadzili badania
usuwania metali cigzkich (Ni, Cu, Zn)
z roztworéw modelowych 1 $ciekow gal-
wanicznych z zastosowaniem ukladu
hybrydowego kompleksowanie ultrafiltra-
cja (Korus 2012). Stosowali membrany
z polisulfonu i1 poliamidu alifatycznego
oraz substancj¢ kompleksujaca w postaci
kwasu poliakrylowego 1 poliakrylanu
sodu. Dla membrany poliamidowej osia-
gnigto efektywnos¢ wynoszaca 85-97%
w zaleznos$ci od stosunku polimeru do
metalu, pH i rodzaju metalu. Dla mem-
brany z polisulfonu uzyskano wysoka
efektywnos$¢ usunigcia jonow cynku, niklu
wynoszaca 97-99%. Proces dekomplek-
sowania umozliwia odzysk stezonego
roztworu metalu nadajacy si¢ do dalszego
wykorzystania. Badano rowniez efektyw-
no$¢ wiazania jonéw otowiu za pomoca
poli(4-styreno-sulfonianu sodu) (PSSS),
rozpuszczalnego w wodzie polimeru, za-
wierajacego grupy o silnych wiasciwo-
sciach kationo-wymiennych oraz poliakry-
lanu sodu i polietylenoiminy z wykorzy-
staniem membran polisulfonowej Sepa®
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CF EW (60 kDa) i MX-50 (Osmonics)
(Korus 2012). Otrzymano wysokie wspot-
czynniki retencji (R>0,98) w warunkach
pH>4 1 przy stosunku molowym poli-
mer/metal wynoszacym 2,5 (1i 10mg Pb/1)
Iub 5 (100 mg Pb/l). Proby zat¢zania roz-
tworu o st¢zeniu 50 mg Pb/l, prowadzone
z zachowaniem 5-krotnego nadmiaru poli-
meru w stosunku do metalu, przy pH=6 ,
cisnieniu 0,1MPa pozwolily na uzyskanie
wysokiej efektywnos$ci procesu, tj. wyod-
rebniony retentat o stgzeniu Pb ok. 20-
krotnie wyzszym od stgzenia roztworu
wyjsciowego. Proces dekom pleksowa-
nie-ultrafiltracja, polegajacy na rozbiciu
potaczen polimer-metal i separacji zatgzo-
nego metalu, pozwolil na odzyskanie ok.
85% metalu, natomiast diafiltracja prowa-
dzona z 5-krotng objetoscia wody umoz-
liwita 15-krotne obnizenie stezenia metalu
pozostatego w retentacie, dzigki czemu
mozliwe stato si¢ odzyskanie i ponowne
wykorzystanie zawartego w nim polielek-
trolitu.

4.3. Membrany ciekle

Membrany ciekte zostaty z powodze-
niem wykorzystywane do rozdzielania
mieszanin w procesie pertrakcji (ciagly
proces ekstrakcji i reekstrakcji). Pertrakcja
umozliwia wydzielanie i separacjg jonow
metali z roztworéw wodnych z duza szyb-
koscig 1 selektywno$cia. Najczgsciej pro-
ces pertrakcji wykorzystywany jest do
odzyskiwania metali poétszlachetnych,
szlachetnych, toksycznych, metali ziem
alkalicznych i ziem rzadkich oraz radio-
aktywnych (Bodzek 2011).

Najbardziej popularnymi przenos$ni-
kami, ktore znajduja szerokie zastosowa-
nie w procesie transportu jonow metali
przez membrany ciekle sa proste zwiazki
chemiczne, tj. aminy, oksymy, hydroksy-
oksymy oraz zwiazki fosforoorganiczne
(Nargbska 1997). Znaczenie tych zwiaz-
kow wiaze sig¢ z powszechnym ich stoso-



waniem w metodach ekstrakcyjnych. Sita
napgdowa procesu pertrakcji jest czgsto
gradient pH pomigdzy fazami wodnymi
po obu stronach membrany organiczne;.
Mechanizm sprz¢zonego, ulatwionego tra-
nsportu joné6w metalu przez membrang
cickla polega na tym, ze na powierzchni
rozdzialu fazy donorowej/ memebrana jon
Me** reaguje z dwoma czasteczkami prze-
nos$nika L, uwalniajac dwa jony wodoro-
we (ekstrakcja). Nastepnie kompleks
MeL, dyfunduje wzdluz membrany, gdzie
na powierzchni rozdzialu membrana/faza
akceptorowa wskutek nizszej wartosci pH
fazy odbierajacej, nastgpuje uwolnienie
jondéw metalu oraz przylaczenie dwoch
protonow (reekstrakcja). Przenosnik dyfu-
nduje z powrotem wzdluz membrany
iproces rozpoczyna si¢ od nowa. Tak
wigc jony metalu poruszaja si¢ w kierunku
fazy odbierajacej, za$ neutralnos¢ roztwo-
row jest utrzymana przez transport jonow
wodorowych w kierunku przeciwnym. Na
dwoch powierzchniach fazowych (mem-
brana - roztwor) ustala si¢ nast¢pujaca
rownowaga dynamiczna:

2HL(urp + Meg)’ <> MeL o + 2 Hag)'

Stosowanie odpowiednio duzego gra-
dientu pH pomigdzy faza odbierajaca
a zasilajaca (Scieki), pozwala na prawie
catkowite usunigcie jonéw miedzi z roz-
tworu wodnego.

Najwigcej badan poswigcono dotych-
czas odzyskiwaniu jonéw miedzi, zarow-
no z roztwordw kwasnych, jak tez zasa-
dowych (Boyadzhiev 1990). Mozna to
wyttumaczy¢ nie tylko znaczeniem tego
metalu w praktyce, ale rowniez duza do-
stgpnos$cia réznego rodzaju przemy-
stowych ekstrahentow o wysokiej selekty-
wnosci. Wsrdd nich najczesciej wymienia
sie;: LIX®, ACORGA®, KELEX®, dla
ktorych stosuje si¢ obojgtne rozpu-
szczalniki, przede wszystkim weglowo-
dory. Nalezy tu wymieni¢: naftg, weglo-
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wodory nasycone (n-heptan, n-dodekan),
izoparafiny, cykloparafiny (cykloheksan)
weglowodory aromatyczne (ksylen, tolu-
en, benzen). Jako fazg zasilajaca (donoro-
wa) stosuje si¢ wielosktadnikowe lub
jednosktadnikowe roztwory miedzi oraz
scieki przemystowe, natomiast faza odbie-
rajaca (akceptorowa) jest najczesciej kwas
siarkowy o stgzeniu 50-270 mg/l, z uwagi
na praktycznie catkowita nierozpuszczal-
no$¢ w membranie cieklej. Moga byc
rowniez wykorzystywane inne kwasy jak:
azotowy (V), solny czy kwas chlorowy
(VII) (Boyadzhiev 1990).

Do transportu i przemystowej separacji
jonow Cu®*’, Co*" i Ni*" stosowane sa
z duza skuteczno$cia hydroksyoksymy,
natomiast jonéw Zn®" — kwasy fosforo-
organiczne.

Podparte membrany ciekle zawierajace
lasalocid a (kwas lasalowy - naturalny
jonofor) rozpuszczony w eterze o-nitro-
oktylofenylowym, zostaly zastosowane do
transportu kationow Cd*" i Zn*" (Aouad
1998). Sila napgdowa procesu, podobnie
jak w innych membranach cieklych, jest
roznica pH po obu stronach membrany.
Uzyskano praktycznie catkowita separacje
jonéw Cd*" i Zn*" rozpuszczonych w fa-
zie wodnej. Proces zostat rozszerzony na
jony Pb*", Na" i Ag", oraz na mieszaniny
dwoch jonow konkurujacych w transzo-
rcie przez membrang (Canet 2001). Zaob-
serwowano wyzsze strumienie transportu
jonéw Pb*" w poréwnaniu do jonéw Cd**
Zn**, co mozna czeéciowo wytlumaczyé
wyzszym potencjatem kompleksowania
migdzyfazowego, wynikajacym z mniej-
szych $rednic powtok hydratacyjnych tych
jonoéw. Efekt ten zostal potwierdzony
réowniez dla jonu Ag'. Uzyskane wyniki
mozna wyjasnié, podobnie jak w przypad-
ku kompleksowania z polimerami roz-
puszczalnymi w wodzie, z jednej strony
rozmiarami kationow metali w stosunku
do ich powtok po hydratacji, a z drugiej



roznicami w warto$ciach stalych rowno-
wagi reakcji kompleksowanie — dekom-
pleksowanie. Jony Na' sa stabiej kom-
pleksowane przez lasalocid (nizsza stata
rownowagi), chociaz ich S$rednica jest
podobna do srednicy jonu Cd**, ktory
ulega tatwiej kompleksowaniu (wyzsza
stala rownowagi) (Aouad 1998; Canet
2001).

Emulsyjne membrany ciekte (ELM)
wymagaja zastosowania, oprocz rozpuk-
szczalnika organicznego i ekstraktanta,
srodka powierzchniowo-czynnego. Surfa-
ktant stabilizuje emulsje, ale przy wyz-
szym stezeniu obniza efektywnos¢ separa-
cji. Niektore srodki powierzchniowo-czy-
nne spehlniaja podwodjna rolg zaréwno
ekstraktanta jak i emulgatora, co eliminuje
dodanie rozpuszczalnika do systemu
ELM.

W badaniach przedstawionych w pracy
(Uddin 2000) zastosowano glikol poliety-
lenowy (PEG) jako dwufunkcyjny $rodek
powierzchniowo czynny w procesie ELM
usuwania jonéw metali z roztworéw wod-
nych mieszanin trojsktadnikowych (Cu,
Ni i Co). Jako rozpuszczalnik, ligand
czynnik akceptorowy wykorzystano odpo-
wiednio dichloroetan, tiocyjanian amonu
i KOH.

Szczegodlnie duza przydatnoscia w se-
paracji metali za pomoca membran cie-
ktych charakteryzuja sig¢ etery koronowe,
kryptandy i kaliksareny stosowane jako
przenosniki. Etery koronowe wykazuja
duza selektywnos¢ w stosunku do katio-
now litowcow, a takze wykorzystywane sa
jako obojetne przenosniki jonow metali
dwuwartosciowych (Ulewicz 2008). Ba-
dania transportu jonow Zn(Il), Cd(II)
i Pb(Il) (stezenie 0,001 mol/l) przez poli-
merowe membrany inkluzyjne zostaly
przeprowadzone z zastosowaniem, jako
przenosnika jondw, niezjonizowanych
eterow DC18C6 (1) i DB18C6 (2) oraz
zjonizowanych eteréw koronowe o sym-
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bolu DB16CS5 (3 i 4). Membrany otrzyma-
no z trioctanu celulozy (matryca), eteru o-
nitrofenylopentylowego (plastyki-katora)
oraz eterow koronowych jako przenos$niki
jonow. Wykazano zalezno$é strumienia
poczatkowego transportu jondw metali od
wielko$ci  transportowanych — kationow.
Przy uzyciu eteru (4) jony metali transpor-
towane sa wedlug kolejnosci: Pb(Il) >
Cd(Il) > Zn(Il), a wspolczynniki selek-
tywno$ci Pb(I1)/Cd-Cd(II) i Pb(II)/-Zn(II)
wynosza odpowiednio 1,5 i 2,8 (Ulewicz
2008). Roéwniez ELM zostaty wykorzy-
stane do transportu i separacji jondw cyn-
ku(II) i kadmu(II) oraz Cd(II) i Pb(Il) przy
uzyciu mieszaniny eteru koronowego (1)
i emulgatora Span 80 (Izatt 1987).

W pierwszym przypadku do roztworu
wewngtrznego — azotanu sodu transport
wynosit odpowiednio 42% i 75%, podczas
gdy do roztwordow tiosiarczanowych 44%
1 99%. Zastosowanie tej samej mieszaniny
przenosnikow do pary jonodw umozliwia
transport jonow Pb(II) do roztwordéw azo-
tanowych w 89% a Cd(II) w 42%, nato-
miast do roztwordw tiosiarczanowych oba
metale transportowane byty w 99%.

Prowadzone byty rowniez badania ma-
jace na celu okreslenie mozliwosci zasto-
sowania membran ciekltych do odzyski-
wania srebra i zlota z roztworéw wodnych
(Bodzek 2011). Srebro byto przenoszone
w formie anionu [AgBr,]" przy uzyciu
jako przenosnika cyklicznego eteru koro-
nowego DCI18C6. Oprocz jonu [AgBr,]
do fazy odbierajacej przenoszeniu uleglo
rowniez kilka kationow obecnych w roz-
tworze donorowym, migdzy innymi: lit,
sod, potas, magnez. Faza odbierajaca byt
roztwor Li,S,0;. Srebro mozna réwniez
wyizolowa¢ z roztworu wodnego, uzywa-
jac mieszaniny D2EHPA (kwas di-2-
etyloheksylo fosforowy) i CYANEX®471
(kwas  di-2,4,4-trimetylopentylofosforo-
Wy) naniesionej na porowaty nosnik teflo-
nowy. w okresie dwoch godzin z roztworu



usunigto powyzej 90% jonoéw srebra. Jako
faz¢ odbierajaca stosowano: wersenian
dwusodowy, tiosiarczan, tiocyjanian oraz
wodorotlenek amonowy. Kationy ztota
byly natomiast izolowane z roztwordéw
wodnych w formie jonu AuCly. Jako ro-
zpuszczalnik przeno$nika - tlenku poliety-
lenu - stosowano chloroform lub dichloro-
etan.

4.4. Bioreaktory membranowe
Wykorzystanie  separacji membra-
nowej w potaczeniu z biologicznym usu-
waniem metali z roztworu (bioreaktory
membranowe) jest obszarem duzego zain-
teresowania. Scieki obciazone metalami
zazwyczaj zawieraja zwiazki, ktore moga
by¢ toksyczne dla mikro-organizméw lub
hamowac¢ ich wzrost, czesto sa zasolone
lub wykazuja wysokie pH. Konwencjo-
nalna biologiczna metoda usuwania metali
ze $ciekdw jest czgsto niemozliwa do
przeprowadzenia, ze wzgledu dezaktywa-
cje mikroorganizméw. Rozwiazaniem mo-
ga by¢ ekstrakcyjne bioreaktory membra-
nowe z bakteriami redukujacymi siarcza-
ny (EMBR-SRB), ktore eliminuja te ogra-
niczenia dzigki fizycznemu oddzieleniu
biomasy od $ciekow (rys. 9) (Mack 2004).
Membrana, zazwyczaj wykonana z poli-
merdéw silikonowych, petni jednoczes$nie
dwie funkcje: rozdziela dwie fazy wodne
i pozwala na transport H,S z fazy zawiera-
jacej biomasg do Sciekow, gdzie nastgpuje
wytracanie siarczku(éw) metalu. Badania
usuwania cynku ze $ciekow syntetycznych
za pomoca bioreaktora membranowego
typu EMBR-SRB wykazaly, ze szybkos¢
reakcji migdzy siarkowodorem i jonami
Zn jest duza w strumieniu $ciekow, dzigki
duzemu gradientowi stgzenia H,S po obu
stronach membrany. Gdy pH mieszaniny
biologicznej obniza sig, ilo$¢ niezdyso-
cjowanego H,S ro$nie, zwigkszajac gra-
dient stezenia. Uzyskano ponad 90% usu-
nigcie jondw Zn z roztwordw zawieraja-

68

cych 250 mg/l tego metalu. Szybko$¢
transportu H,S jest rowniez zalezna od
grubo$ci membrany. Stwierdzono, ze po
stronie $ciekow odktada si¢ na powierzch-
ni membrany cienka warstwa siarczku cy-
nku, co stanowi znaczacy opor dla trans-
portu H,S. Problem ten mozna rozwiazac
zmieniajac  warunki  hydrodynamiczne
strumienia $ciekow lub stosujac przeptyw
pulsacyjny.
4.5. Elektrodializa

Metoda elektrodializy (ED) jest szcze-
golnie przydatna i czgsto stosowana do
oczyszczania wod pophlucznych i Scieckow
z zakladow galwanizerskich (Bodzek
1995; Dylewski 1995). Idea procesu jest
identyczna jak w przypadku RO (rysunek
8), z ta rdznica ze w miejsce modutéw do
RO pracuja elektrodializ ery. Proces ED
zostat z powodzeniem zastosowany,
w przedstawionym wyzej uktadzie, w ins-
talacjach do powlekania elementéw kon-
strukcyjnych takimi metalami jak ztoto,
platyna, nikiel, miedz, srebro, pallad,
kadm, cynk oraz stopy cyny i olowiu.

Rys. 9. Schemat systemu oczyszczania EMBR
SRB

Roztwor soli metalu moze zostac zatgzony
do st¢zenia rownego stezeniu tego sktad-
nika w kapieli galwanicznej, na przyktad
dla Ni od 1 g/dm’ do 60 g/dm’ (Bodzek



1995). Jest to znacznie wigcej niz przy
zastosowaniu odwroconej osmozy. Wada
ED jest niemozliwo$¢ rdéwnoczesnego
usunigcia substancji niejonowych (np.
zwiazkow organicznych) z diluatu, co jest
mozliwe w przypadku RO.

4.6. Chrom

Oddzielne omowienie chromu jest
uzasadnione tym, ze w $rodowisku natu-
ralnym chrom najczgéciej wystgpuje na
trzecim stopniu utlenienia jako kation
i szostym, w formie anionéw. Cr(VI) jest
silnym utleniaczem i latwo redukuje si¢
do Cr(IIT) (Jacukowicz-Sobala 2009).

Chrom (III), wystgpujacy naturalnie
w srodowisku jest podstawowym sktadni-
kiem odzywczym, natomiast chrom (VI)
powstaje w procesach przemystowych,
dostaje si¢ do Srodowiska jako zanie-
czyszczenie antropogeniczne. Zwiazki
chromu(VI) i chromu(IIl) sa szeroko sto-
sowane w wielu galgziach przemyshu ze
wzgledu na trwato$¢ metalu i jego walory
estetyczne. Nalezy tu wymieni¢ przemyst
galwaniczny, produkcj¢ barwnikéw, pig-
mentoéw, wyrobow wiokienniczych i sko-
rzanych oraz garbowanie skor i konserwa-
cje¢ drewna. Dlatego coraz wigcej zwiaz-
kéw chromu dostaje si¢ do $ciekow, wod
gruntowych lub gleby. w prdobkach $ro-
dowiskowych, jak rowniez w S$cickach
pochodzacych z tych gal¢zi przemyshu,
zwiazki Cr(VI) sa rozpuszczalne w wo-
dzie i wystepuja w formie jonéw HCrO
i Cr,0,> przy pH 1-6 lub w formie jonu
CrO,~ w $rodowisku o pH ponad 6 (Ma-
ndich 1997). Zwiazki te sa wysoce tok-
syczne dla organizméw zywych wystepu-
jacych w $rodowisku naturalnym. Na
przyktad w wodach z ptukania wyrobow
metalowych pokrytych galwanicznie chro-
mem, Cr(VI) istnieje wlasnie w formie
oksyanionow. St¢zenia chromu w wodach
czystych rzek, morz i wodach gruntowych
wynosza odpowiednio: 0,5 pg/l, 0,2-0,3
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pg/l i 1 pg/l, a za naturalng zawarto$é
chromu w osadach dennych rzek przyjmu-
je si¢ wartos¢ 50 mg/kg (Kimbrough
1999). Dzialanie zwiazkéw chromu na
organizmy zywe zalezy od stopnia utle-
nienia chromu, rozpuszczalnosci oraz od
drogi wprowadzenia do organizmu. Zwia-
zki Cr(VI) sa substancjami toksycznymi,
natomiast Cr(II) to mikroelement nie-
zbedny do prawidlowego funkcjonowania
roslin, zwierzat i cztowieka. Cr(VI) jest
trujacy tylko w wysokich stezeniach (Ja-
cukowicz-Sobala 2009). Czlowiek po-
biera chrom poprzez uktad oddechowy
i pokarmowy. Ze wzgledu na fakt, ze
podwyzszone st¢zenia chromu w wodzie
do picia moga by¢ szkodliwe dla zdrowia,
jego dopuszczalna zawarto$¢ jest normo-
wana i w Polsce wynosi 0,05 mg/l, w tym
3 pg/l dla Cr(VI) (Bodzek 2011).

Ekonomiczny odzysk 1 usuwanie
chromu ze $ciekow jest wazny zardwno
dla hydrosfery, jak i dla bezpiecznego
srodowiska. Tradycyjnym sposobem usu-
wania, odzyskiwania soli chromu ze ska-
zonej wody 1 $ciekow jest redukcja Cr(VI)
do Cr(Ill), a nastepnie wytracanie wodo-
rotlenku Cr(Ill) oraz w fazie koncowej
filtracja zawiesiny (Owlad 2009). Dla
Cr(III) pomija si¢ etap redukcji. W wigk-
szo$ci przypadkow redukcja i wytracanie
sa preferowane ze wzgledu na stosunkowo
prosty charakter obrobki, ale caty chrom
przechodzi do niebezpiecznego osadu. Do
usuwania Cr proponuje si¢ rowniez kilka
innych metod, takich jak: adsorpcja i bio-
sorpcja oraz wymiana jonowa (stosowana
na skalg¢ przemystowa), ekstrakcja roz-
puszczalnikowa oraz metody elektroche-
miczne (Owlad 2009).

Duze znaczenie w odzyskiwaniu i usu-
waniu chromu odgrywaja procesy mem-
branowe (Owlad 2009; Koltuniewicz
2008; Bodzek 2011). Stosuje si¢ zardwno
wysokocisnieniowe techniki membranowe
jak 1 niskoci$nieniowe procesy membra-



nowe wspomagane surfaktantami oraz
polimerami. Zastosowanie znalazty row-
niez membrany ciekle oraz procesy oparte
na membranach jonowymiennych, w tym
elektrodializa i1 elektrodejonizacja oraz
elektroliza membranowa.

4.6.1. Procesy filtracji membranowej

Odwroécona osmoza (RO) i nanofiltra-
cja (NF) pozwalaja na bezposrednia sepa-
racj¢ zwiazkéw chromu z oczyszczanych
roztworow i znalazly w tym zakresie za-
stosowanie praktyczne (Owlad 2009; Ko-
Ituniewicz 2008; Bodzek 2011). Do usu-
wania Cr(IIT) i Cr(VI) moga by¢ stosowa-
ne zar6wno membrany nieorganiczne jak
polimerowe. Zastosowanie RO do oczysz-
czania chromowych $ciekéw garbarskich
jest ograniczone zawarto$cia w nich jo-
noéw chlorkowych i siarczanowych. Ich
duze stgzenia wymagaja stosowania wy-
sokich cis$nien transmembranowych. Po-
woduje to, ze usuwanie chromu staje si¢
ekonomicznie uzasadnione  jedynie
w przypadku, gdy stezenie soli nie prze-
kracza 5 g/l, a stezenie chromu 1 g/l. Po-
nadto proces RO stosuje do oczyszczania
poptuczyn chromowych ($ciekéw galwa-
nicznych) o stgzeniu chromu ok. 2 g/l
(Bodzek 1995). Mozna uzyska¢ permeat
o stezeniu 0,0017 mg Cr/l, odpowiedni do
ponownego uzycia oraz koncentrat bez-
wodnika kwasu chromowego (o st¢zeniu 5
g Cr/l) (Jacukowicz-Sobala 2009).

Wydaje sig, ze lepszym rozwiazaniem
w usuwaniu chromu ze $rodowiska wod-
nego ($cieki garbarskie, potrawienne) jest
nanofiltracja (NF). Otrzymuje si¢ woOw-
czas filtrat pozbawiony chromu, ale za-
wierajacy znaczne ilosci soli, ktory moze
zosta¢ wykorzystany do przygotowywania
kapieli trawiacych. z uzyskanego retenta-
tu, stanowiacego stgzony roztwor chromu,
po dalszym zat¢zeniu, wytraca si¢ wodo-
rotlenek, a nastgpnie odwodniony osad
rozpuszcza si¢ w kwasie siarkowym,
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otrzymany roztwor moze zosta¢ uzyty
bezposrednio w procesie garbowania (Re-
liga 2006). Badania zaleznosci retencji
chromu od pH (2-11) oraz jego st¢zenia
(5-2000 mg/l) wykazaty, ze wspolczynni-
ki retencji Cr rosna ze wzrostem pH, zale-
zno$¢ wspoétczynnika retencji od stezenia
Cr w nadawie zalezy rowniez od pH (Mu-
thukrishnan 2008). w $rodowisku kwa-
$nym przy wyzszym stezeniu chromu w
nadawie, obserwuje si¢ wigksza retencje,
natomiast w $rodowisku zasadowym (pH
6.5-11) charakter tej zalezno$ci jest od-
wrotny, tzn. nizsza retencja wystepuje dla
wyzszych stgzen Cr. To szczegdlne zjawi-
sko, ktore ma znaczenie ogolne, jest spo-
wodowane faktem, Ze szeSciowarto$ciowy
chrom zmienia formy jonowe wraz ze
zmiang pH (rys. 10).

Charakter jonowej formy chromu wy-
wiera wigc duzy wplyw na wihasciwosci
separacyjne membran NF (Muthukrishnan
2008). Trzeba rowniez uwzglednic fakt, ze
membrany NF posiadaja tadunek najcze-
$ciej ujemny, co ulatwia permeacj¢ jonow
jednowarto$ciowych, a ogranicza dwu-
1 wigcej wartosciowych.

Rys. 10. Diagram r6znych form uktadu
Cr(VD)-H,0 (100 mg/1), x — utamek molowy,
25°C

Zmiany retencji zwiazane ze st¢zeniem
nadawy wynikaja ze wzglednej zmiany
ilosci jonow jedno- i wielowarto$ciowych
w systemie separacyjnym. Mozna w ten
sposob wyjasni¢ wyzsza retencje dla wyz-



szych stezen Cr w §rodowisku kwasnym,
kiedy dysocjacja do jondéw dwuwarto-
sciowych przebiega w wigkszym stopniu.
Natomiast w warunkach zasadowych dy-
socjacja przebiega w mniejszym stopniu
nawet przy wyzszym st¢zeniu i jest sto-
sunkowo wysoka przy niskim stgzeniu
chromu w nadawie. Powoduje to odwrot-
ne zjawisko separacji w odniesieniu do
zmian st¢zenia jak i pH nadawy przy
zmianie odczynu z kwasnego do zasado-
wego.

Charakterystyka membran stosowa-
nych w procesach ultrafiltracji (UF) i mi-
krofiltracji (MF) nie pozwala na bezpo-
srednie zatrzymywanie jonow chromu
w retentacie. Dlatego niskoci$nieniowe
procesy membranowe znalazly zastoso-
wanie w usuwaniu Cr w procesach zinte-
growanych/hybrydowych. W tym zakresie
wyrézni¢ mozna nastgpujace mozliwosci
(Owlad 2009; Koltuniewicz 2008; Bodzek
2011):

e wstgpna MF/UF przed dalszymi kon-
wencjonalnymi lub membranowymi
procesami oczyszczania,

e modyfikacja membran UF w kierunku
zmnigjszenia wielko$ci porow lub uzy-
skania wlasnos$ci jonowymiennych,

e wspomaganie UF kompleksowaniem
polimerem (PEUF) Iub substancjami
powierzchniowo-czynnymi tworzacy-
mi micele (PEUF).

Pierwsza metoda znalazla zastosowa-
nie we wstgpnych etapach oczyszczania
odpadowych wod zarowno garbarskich,
jak 1 galwanizerskich. Ich zadaniem jest
usunigcie czastek zawiesiny, thuszczow
emulsji z fazy wodnej (bez stosowania
dodatkowych zwiazkéw chemicznych),
ktora poddaje si¢ dalszym etapom oczysz-
czania. MF/UF ulatwiaja przebieg i polep-
szaja wydajnos¢ kolejnych procesow
oczyszczania/-separacji (Religa 20006).
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Gléwnymi metodami wprowadzania
fadunku na powierzchni¢ i do wngtrza
porow membran UF jest sulfonowanie
membran polisulfonowych oraz wprowa-
dzanie grup karboksylowych i amino-
wych. Taka modyfikacja membran UF
rozszerza ich wiasno$ci separacyjne po-
przez nadanie im wilasnosci jonowymie-
nnych (Bryjak 2001).

Ultrafiltracja wspomagana dziataniem
polimeréw lub substancji powierzchni-
owo-czynnych umozliwia separacjg jonow
metali, w tym chromu. Metoda PEUF zo-
stata z powodzeniem zastosowana do usu-
wania chromianéw(VI) z wod podziem-
nych z wykorzystaniem takich czynnikow
kompleksujacych jak: chlorek 1-heksa-de-
cylopiridyny, poliakrylan sodu, chlorek
poli(dimetylo-diallyloamonu),  chitosan,
pektyna i inne (Bodzek 2011). Do zatgza-
nia i odzyskiwania chromu (III) stosuje si¢
makroligand polietylenoiming (PEI). Jed-
nym z najwazniejszych czynnikéw w pro-
cesie kompleksowania metali przez zwia-
zki wielkoczasteczkowe jest pH, poniewaz
albo protony lub aniony hydroksylowe
moga konkurowa¢ z metalem w tworzeniu
wiazan z polimerem. Obecno$¢ protondow
wplywa zaré6wno na réwnowage procesu
wymiany jonowej jak réwniez komplek-
sowania. w przypadku wiazania metalu
z polizasada, typu polietylenoimina (PEI),
przy nizszym pH, grupy aminowe jako
elektronodonory przyjmuja tadunek do-
datni dzigki protonacji i w zwiazku z tym
nie beda tworzy¢ potaczenia z kationami.
Jezeli szereg jonow metali tworzy kom-
pleksy wielkoczasteczkowe o roznych
statych trwato$ci, mozliwym jest ich sepa-
rowanie poprzez zmiang pH.

W pracy (Staszak 2010) przedstawiono
wyniki badan nad mozliwo$cia usuwania
jonéw chromu(IIl) i miedzi(Il) z roztwo-
row technika MEUF. Poréwnano skute-
czno$¢ procesu klasycznej UF oraz tech-
niki MEUF. Badano wptyw: stezenia soli



w nadawie, rodzaju zastosowanego sur-
faktantu oraz hydrofilowo$ci materiatu
membrany na wydajno$¢ procesu oraz
efektywno$¢ separacji. Stosowano anio-
nowy surfaktant dodecylo-sia-rczan(VI)
sodu (SDS), oksyetylenowany ester mety-
lowy kwasow oleju rzepakowego (Rofam)
0 wzorze ogolnym
RCO(OCH,CH,),OCH;

(R = Cj5 — Cy4, n = 10) 1 mieszaning obu
surfaktantow oraz membrany wykonane
z octanu celulozy (CA), polieterosulfonu
(PS) i polifluorku-winylidenu (PVDF).
Wykazano, ze w procesie UF wspotczyn-
nik retencji joné6w metali jest niewielki,
ponizej 25%, jakkolwiek zalezny od mate-
rialu zastosowanej membrany oraz stgze-
nia nadawy. Retencja Cr(IIl) w procesie
MEUF jest niemal catkowita rzedu 90-
95%, i nie zalezy od rodzaju zastosowane;j
membrany.

4.6.2. Membrany ciekle

Ciekle membrany znalazly zastoso-
wanie w odzyskiwaniu i usuwaniu metali
ze $ciekow, w tym chromu. Wykazano, ze
Cyanex 923 (fosforoorganiczny ekstra-
hent), Aliquat 336 (chlorek trioktylo-
metyloamoniowy) i tri-n-oktyloamina sa
skutecznymi przenosnikami dla chromu
(VI), natomiast kwas dinonylonaftale-
nosulfonowy w mieszaninie z o-ksylenem
i nafta efektywnie przenosi przez mem-
brany jony chromu(Ill) (Owlad 2009;
Bodzek 2011). Korzystny wpltyw na prze-
bieg tego procesu ma wzrost temperatury,
mate stgzenie chromu w $ciekach oraz
dobor optymalnego st¢zenia przenos$nika
w membranie (Religa 2006).

Mechanizm transportu anionéw chro-
mu (VI) polega na tym, ze przeno$nik
ulega reakcji kompleksowania i dekom-
pleksowania z anionami, a hydroliza
kompleksu zachodzi pod wplywem $ro-
dowiska zasadowego (rys.11) (Bodzek
2011). Jednym z najwazniejszych para-
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metrow decydujacym o szybkosci i efe-
ktywnosci procesu jest pH fazy zasilajacej
(donorowej), ktore wptywa na formg jo-
nowa chromu(VI). Najlepsze whasciwosci
kompleksujace z wigkszoscia uzywanych
przenoénikow wykazuja jony Cr,O,.
Optymalne warunki transportowe bgda
zatem wyst¢gpowaty dla pH>1. Ponizej tej
wartosci w roztworze panuja warunki
sprzyjajace tworzeniu si¢ form HCr,O;
lub H,Cr,O,, ktorych staba dysocjacja
spowalnia proces transportu. Niekorzystne
jest rowniez zbyt wysokie pH w roztworze
ze wzgledu na zmniejszenie si¢ stgzenia
kationowej formy przenos$nika spowodo-
wanej mniejsza dostepnoscia jonow H'.
Zmiany pH roztworu zasilajacego maja
bezposrednie odzwierciedlenie w zmia-
nach strumienia przenoszonego Cr(VI).

Faz Membrara Faz=

donorowa cieka
o ;l ROH Q &
oH" t> R & oH

Rys. 11. Mechanizm transportu utatwionego
anionu w membranie cieklej

4.6.3.Membranowe metody elektroche-
miczne

Elektrochemiczne techniki separacji
staja si¢ alternatywna metoda usuwania
chromu ze strumieni wodnych, poniewaz
toksyczne $cieki wytwarzane w trakcie
szeregu procesOwW przemystowych zawie-
raja rowniez inne substancje (przede
wszystkim metale), ktore powinny zostac
odseparowane od chromu. W odréznieniu
od innych membranowych metod usuwa-
nia chromu ze $rodowiska wodnego,
w metodach elektrochemicznych stosuje



si¢ membrany jonowymienne, ktore sa
przepuszczalne dla kationéw (zanieczysz-
czenia) lub anionéw (chromiany(VI) do
odzyskania). w zwiazku z tym, technolo-
gia ta jest bardziej elastyczna i jest stoso-
wana do odzyskiwania kwasu chromowe-
go(VI) albo z tazni powlekajacych czgsci
metalowe (duze st¢zenie chromu) lub jako
metoda usuwania i odzysku chromu ze
zuzytych wod z ptukania tych elementow.
w wigkszos$ci przypadkow stosuje si¢ tzw.
elektro-elektrodializ¢ (EED), ktora opiera
si¢ na reakcjach elektrolizy przebiegaja-
cych na elektrodach oraz na procesie elek-
trodializy (Bodzek 2011). Do odzyskiwa-
nia chromu m.in. w przemysle galwanicz-
nym stosuje si¢ technologi¢ trojkomo-
rowa EED (rys. 12) (Frenzel 2005). Meto-
da ta spelnia réwnoczesnie trzy rézne
zadania: usuwanie zanieczyszczen, odzysk
kwasu chromowego oraz oczyszczanie
wody z plukania. Oczyszczany roztwor
zasila srodkowa komore urzadzenia, ktéra
oddzielona jest od komory anolitu mem-
brang aniono-wymienng (na przyktad PC
100 D, Ionac MA-3475, Fumasep FAP),
a od komory katolitu membrang kationo-
wymienng (na przyklad Nafion 324)
(Frenzel 2005). Komora anolitu zasilana
jest woda, natomiast komora Kkatolitu
roztworem kwasu siarkowego. Jony chro-
mianowe(VI) migruja do anolitu, gdzie
z utworzonymi na anodzie protonami
tworza kwas chromowy(VI). z kolei ka-
tiony metali przechodza do katolitu zasi-
lanego kwasem siarkowym. Kwas siarko-
wy(VI) neutralizuje powstajace na kato-
dzie jony wodorotlenowe, dzigki czemu
w tej czeSci powstaja rozpuszczalne siar-
czany(VI) usuwanych metali.

Zaréwno elektrodializa (ED) jak elek-
trodejonizacja (EDI) moga by¢ stosowane
do usuwania i separacji jonow metali i ich
mieszanin, w tym chromu. w procesie ED,
op6r elektryczny komor elektrodializera
powigksza si¢ w czasie, poniewaz jony
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usuwane z komory roztworu rozcienczo-
nego do komory koncentratu, powoduja
wyzsze zuzycie energii i nizsza efektyw-
no$¢ procesu. Jednym z rozwiazan tego
problemu jest proces elektrodejonizacji
(EDI), w ktérym komora roztworu roz-
cienczonego zostaje wypelniona wymie-
niaczem jonowym (Bodzek 2012), a przy-
lozone napigcic powoduje wedrowke
jonéow do odpowiednich elektrod i tym
samym do strumienia koncentratu.

Rys. 12. Schemat dziatania urzadzenia do
prowadzenia procesu elektro-elektrodializy
$ciekow chromowych, AEM — membrana
anionowymienna, CEM — membrana kationo-
wymienna

Drugim zadaniem statego napigcia elek-
trycznego jest dysocjacja wody na jony H"
i OH, ktore obsadzaja grupy jonowy-
mienne zywicy doprowadzajac do jej
regeneracji.

W pracy (Alvarado 2009) analizowano
mozliwo$ci zastosowania ciaglego proce-
su EDI i ED do usunigcia chromu(VI)
z syntetycznych roztworéw przy pH = 5.
Instalacja do ED/EDI, sktadata si¢ z elek-
trod oraz dwoch akrylowych ptyt dystan-
sujacych, pomigdzy ktérymi umieszczona
byla membrana anionowymienna firmy
Neosepta (rys.13) (Alvarado 2009).



Dwie membrany kationowymienne (CM-
1) tej samej firmy rozdzielaja elektrody od
ptyt dystansujacych. w ten sposdb utwo-
rzone zostaja dwie komory z roztworem
rozcienczonym (diluat) i skoncentrowa-
nym. W badaniach zastosowano synte-
tyczne $cieki o stezeniu 100 mg/l Cr(VI).

Podczas prowadzenia procesu EDI
komora roztworu rozcienczonego zostata
wypetniona zywica jonowymienna — ztoze
mieszane. w procesiec ED dla pradu gra-
nicznego (I;,) wynoszacego 85% usunig-
cie Cr wynosito 98% w ciagu 6,25 h przy
zuzyciu energii okoto 1,2 kWh/m’

W procesie EDI, natomiast przy tym
samym Ij;,, osiagnigto 99,8%-we usunigcie
Cr(VI) w ciagu 1.3 h (zuzycie energii
0,167 kWh/m’) na ztozu mieszanym.
Podczas prowadzenia procesu EDI komo-
ra roztworu rozcienczonego zostata wy-
pelniona Zywica jonowymienna — ztoze
mieszane. w procesic ED dla pradu gra-
nicznego (I;,) wynoszacego 85% usunig-
cie Cr wynosito 98% w ciagu 6,25 h przy
zuzyciu energii okoto 1,2 kWh/m’.
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W procesie EDI, natomiast przy tym sa-
mym I, osiagnigto 99,8%-we usunigcie
Cr(VI) w ciagu 1.3 h (zuzycie energii
0,167 kWh/m’) na ztozu mieszanym.

Arsen

Wedlug najnowszych zalecen Migdzy-
narodowej Unii Chemii Czystej i Stoso-
wanej arsen zalicza si¢ do niemetali. Jest
to pierwiastek o duzej toksycznosci i dla-
tego w 1987 r. nieorganiczne zwiazki
arsenu wpisano na listg substancji kance-
rogennych. Arsen nie-organiczny wyste-
puje na dwdch stopniach utlenienia, jako
As(IT) 1 As(V). Nizszy stopien utlenienia
dominuje w wodach podziemnych, a wyz-
szy w wodach powierzchniowych.
W $rodowisku wodnym o pH zblizonym
do obojetnego arseniany(Ill) wystepuja
w postaci czasteczek obojetnych H3AsO;
(pK 9,2)
Arseniany(V) jako jony H,AsO, HAsO,*
oraz AsO,”. Arseniany(Illtatwo utleniaja
si¢ do arseniandéw(V) w srodowisku aero-
bowym i pH powyzej 7

Rys. 13. Schemat ilustrujacy aparatur¢ do prowadzenia procesu elektrodializa/elektrodejonizacja



Natomiast arseniany(V) moga zostac
zredukowane przy niskich warto$ciach
pH. Sposrod dwoéch rodzajow arsenu, troj-
wartosciowy jest bardziej toksyczny niz
pigciowartosciowy (Kociotek-Balawejder
20006).

Wysokocisnieniowe techniki - moga

zosta¢ wykorzystane do usuwania arsenu
z wod stanowiacych zroédto wody do picia
do poziomu zawartego w stosownych no-
rmach (Kartinen 2005; Shih 2005). Przy-
datno$¢ odwroconej osmozy (RO) do tego
celu zostata udowodniona w szeregu ba-
daniach laboratoryjnych i na skalg piloto-
wa. Arsen w wodach gruntowych wyste-
puje w 80 do 90 %. w formie rozpuszczo-
nej, wiec RO jest odpowiednig technolo-
gia do usuwania As z tego rodzaju wod.
W latach 90. W USA przeprowadzono
szereg badan usuwania arsenu na skalg
laboratoryjna i pilotowa, ktorych wyniki
ksztaltowatly si¢ na poziomie >90% dla
As(V) 1 40-50% (II1) (Ann. 2005b).
Wskazuja one, ze rodzaj membrany i wa-
runki operacyjne procesu maja wptyw na
efektywnos$é, a ich wiasciwy dobor decy-
duje o powodzeniu przedsigwzigcia.
W procesie odwroconej osmozy retencja
As(V) wystepuje w wigkszym stopniu niz
As(Ill), a wigc utrzymanie warunkow
utleniajacych jest waznym wskazaniem
wlasciwego prowadzenia procesu. Istot-
nym jest réwniez tadunek powierzchni
membrany, a wigc odpychanie elektrosta-
tyczne odgrywa rowniez znaczaca rolg
w mechanizmie usuwania arsenu. Badania
wplywu pH na separacj¢ arsenu metoda
odwrdconej osmozy wykazaty, ze usunig-
cic As(V) jest znacznie wigksze niz
As(IIT) w catym zakresie pH (Ning 2002).
Wigksza retencja As(V) wynika z faktu
wyste-powania arsenu w formie jonowe;j,
a nie czasteczkowej jak As(III).

Nanofiltracja jest obiecujaca metoda
do stosowania w technologii uzdatniania
wody, w tym jako sposob na usuwanie
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arsenu do poziomu normowanego wyno-
szacego 10 pg/l (Bodzek 2011), szczegdl-
nie dla wod podziemnych, ktore zawieraja
do 90% rozpuszczonego arsenu (Ann.
2005b). Arsen po wstegpnej obrobce wody
przed wprowadzeniem na moduty RO/NF,
wystepuje powszechnie jako anion dwu-
wartosciowy (HAsO4"), co preferuje za-
stosowanie ujemnie naladowanych mem-
bran NF. Retencja substancji w nanofiltra-
cji zalezy od natury zanieczyszczenia, tj.
fadunku Elektrycznego i masy czastecz-
kowej oraz granicznej rozdzielczosci (cut-
off) 1 charakteru powierzchni membrany
NF (tadunku elektrycznego i wilasnosci
hydrofobowo-hydrofilowych). Zastosowa-
nie natomiast nanofiltracji do oczyszcza-
nia wod powierzchniowych wymaga in-
tensywnego wstgpnego usunigcia czastek
i sktadnikéw rozpuszczonych wywoluja-
cych fouling. Efektywno$¢ usunigcia zale-
zy wOwczas w znacznym stopniu od pa-
rametrow operacyjnych metody, witasno-
$ci membrany, oraz specjacji arsenu (Shih
2005). W pracy (Oh 2004) przedstawiono
wyniki badan retencji arsenianow(V),
kwasu dimetyloarsenowego(V) (DMA),
oraz chlorkow, azotanow 1 siarczanow za
pomoca membran nanofiltracyjnych. Wy-
niki te sugeruja, ze mechanizm usuwania
arsenu na membranach NF polega czg-
sciowo na sitowej separacji czasteczek
oboje¢tnych a czgéciowo na elektrostatycz-
nym odpychaniu pomigdzy jonami w ro-
ztworze 1 fadunkiem membrany.

Stopien usunigcia As(V) 1 (III) przez
membrany NF zalezy w znacznym stopniu
od pH, co jest zwiazane z r6zna hydratacja
anioné6w As, a tym samym roznicom
w ich $rednicy. W badaniach przedstawio-
nych w (Urase 1998) wspolczynnik reten-
cji arsenianow(IIl) wzrastat ze wzrostem
pH od 50% przy pH=3 do 89% przy
pH=10. Przy pH 10, wigkszos¢ arsenia-
now(Ill) wystgpuje w formie jednowarto-
Sciowego anionu, natomiast przy pH 3 - 7



w formie czasteczkowego kwasu H;AsOs.
Arseniany(V), w warunkach prowadzo-
nych badan, sa albo anionami jednowarto-
$ciowymi lub dwuwartosciowymi. Reten-
cja arsenianéw(V) ros$nie ze wzrostem pH
od 87% przy pH=3 do 93% przy pH=10,
wigc stopien wzrostu jest mniejszy w po-
rownaniu do arsenianéw(IIl). Kwas dime-
tyloarsenowy(V) (DMA) zmienia swoja
form¢ z obojetnej do anionu jednowarto-
sciowego ze wzrostem pH. W odréznieniu
od arsenian6ow(IIl), retencja kwasu dime-
tyloarsenowego(V) przekracza 98% w ca-
tym badanym zakresie pH.

Istnieje rowniez mozliwos¢ wykorzy-
stania mikrofiltracji i ultrafiltracji do usu-
wania arsenu z wody. Wielko§¢ porow
membran do MF i UF jest zbyt duza by
bezposrednio zatrzymaé efektywnie roz-
puszczone lub koloidalne zwiazki che-
miczne, jednakze membrany UF o ujem-
nym tadunku powierzchniowym moga
zosta¢ zastosowane do bezposredniego
usuwania As (Bodzek 2011; Shih 2005).
Inne membrany MF i UF wykorzystuje sig
do usuwania niektérych form arsenu z wo-
dy przeznaczonej do produkcji wody do
picia, w uktadach zintegrowanych z ko-
agulacja i flokulacja (Han 2002; Shih
2005).

Koagulacja /wspotwytracanie jonami
zelaza jest najczesciej stosowana metoda
usuwania arsenu z wody zaréwno pod-
ziemnej jak i powierzchniowej w uzdat-
nianiu wody do picia, oraz oczyszczania
tugow, wod kopalnianych i $ciekdow, cze-
go dowodem jest szereg instalacji pracuja-
cych na skalg pilotowa oraz pelna skale
przemystowa (Ann. 2005b). Dane eksplo-
atacyjne wskazuja, ze technologia ta redu-
kuje stezenie arsenu do warto$ci ponizej
0,050 mg/l, a w niektorych przypadkach
nawet do stgzenia <0,010 mg/l (Ann.
2005b; Kociotek-Balawejder 2006; Koltu-
niewicz 2008). Konwencjonalne filtry gra
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wita-cyjne sa coraz czgsciej zastgpowane

mikrofiltracja lub ultrafiltracja. Korzysci

wynikajace z zastosowania filtracji mem-
branowej w migjsce filtracji konwe-
ncjonalnej sa migdzy innymi nastgpujace

(Kociotek-Balawejder 2006):

— bardziej skuteczna bariera dla mikro-
organizmow,

— mozliwo$¢ usunigcia ktaczkéw mnie-
szych rozmiaré6w (wymagane sa mnie-
jsze ilo$ci koagulantow),

— wzrost catkowitej wydajnosci (wiel-
kos¢) instalacji.

Hybrydowy proces koagulacji i filtra-
cji membranowej moze byé stosowany
przy zmiennej jakosci wody, obejmujacej
wysoka metnos$é, zawarto$¢ zelaza, man-
ganu, siarczanow(VI) azotané6w(V) w me-
todzie tej wykorzystuje si¢ koagulanty
zelazowe, glownie FeCl; Fey(SOy)s.

Dla uzyskania wysokiej skutecznosci
procesu wystarczy osiagnig¢cie przez po-
wstajace ,ktaczki” srednicy 2—10 mm, co
mozna uzyska¢ w fazie szybkiego miesza-
nia (do 20s) z pominigciem etapu flokula-
cji (Kociotek-Balawejder 2006; Shih
2005). Po dodaniu koagulantu i szybkim
mieszaniu oczyszczana woda kierowana
jest na membrang filtracyjna o porach ok.
0,1um. Stosowanie membran MF/UF eli-
minuje, typowe dla filtréw z mediami
granulowanymi, przeciazenie klaczkow,
co jest zaleta procesu Czynniki wptywaja-
ce na efektywnos$¢ to dawka soli zelaza,
pH i czas kontaktu. Retentat zawierajacy
koagulant, nie jest uwazany za odpad
niebezpieczny i moze zosta¢ skierowany
do kanalizacji. Filtry membranowe za-
trzymuja arsen(V) przylaczony do zwiaz-
koéw zelaza(Ill) na etapie koagulacji. Me-
mbrany musza wigc by¢ periodycznie
poddawane przemywaniu Wwstecznemu,
w celu usunigcia osadzonych klaczkow
koagulantu i zwiazkéw arsenu. W pracy
(Shih 2005) opisano usuwanie As z wody



za pomocg membran o wielkoSci porow
0,22 i 1,22 uym w polaczeniu z koagu-
lantami Zelazowymi i kationowymi poli-
merowymi flokulantami. Otrzymane wy-
niki wskazuja, ze efektywnos$¢ usuwania
As jest wigksza dla systemu hybrydowego
niz samej MF (tabela 10) dzigki adsorpcji
As na klaczkach pokoagulacyjnych oraz
zatrzymywaniu tych klaczkow na mem-
branach MF. W efekcie otrzymuje si¢ wo-
de o zawartosci arsenu ponizej 2 pg/l
z wody o zawartosci 40 pg/l. Usunigcie
As(IIT) jest mniej efektywne niz As(V)
i czgsto konieczne jest wstepne utlenienie
As(IIT) do As(V).

W parcy (Brandhuber 1998) przedsta-
wiono badania poréwnawcze przydatnosci
roznych procesow membranowych RO,
NF, UF i MF do usuwania As z wody
gruntowej przy produkcji wody do picia.
Te warto$ciowe testy zostaly przeprowa-
dzone z uzyciem instalacji pilotowych,
stosujacych szereg membran rézniacych
si¢ retencja arsenu, ale o podobnych stru-

mieniach permeatu w zakresie 17-
25 Unr'h.
Mianowicie:

e RO Fluid Systems TFC 4921 kompo-
Zytowe;

e RO Fluid Systems TFC 4820-ULPT
polieter mocznika;

e RO DESAL AG 4040 kompozytowa
poliamidowa;

Tabela 11. Metody usuwania arsenu
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e RO Hydranautics 4040 LSA-CPA2
kompozytowe;

e NF FilmTec NF70 4040-B 0.3 kDa
aromatyczny poliamid;

e NF DESAL HL-4040F1550 0.3 kDa
kompozytowe;

e NF Hydranautics 4040-UHA-ESNA
0.3 kDa kompozytowa poliamidowa;

e UF DESAL GM-4040F-1020 8 kDa
sulfonowany polisulfon; i

e MF Memcor 4M1W 0.2 um.

Tabela 10. Porownanie usunigcia As metoda
koagulacji i mikrofiltracji oraz bezposrednie;j
koagulacji z sedymentacja (7,5 mgFe/l,

pH=6,8, poczatkowe st¢zenie arsenu 60 pig/l)

Czas, min. 0 20 60
Koagulacja-  Stgzenie As,
Sedymentacja pg/l 60 49 32
Metnosé,
NTU 248 1,78 1,16
Koagulacja- Stgzenie As,
Mikrofiltracja  pg/l 1 1 1
Metnosé,
NTU 0,09 0,09 0,08

Wyniki testow poréwnawczych zesta-
wiono w tabeli 11, w ktorej przedstawiono
ogoblne rekomendacje obejmujace nastgpu-
jace wskazania: R - rekomendowany, P —
mozliwy, N - nie rekomendowany.

Forma arsenu RO NF UF MF Wstepne utlenienie
As (11I) R P N N R

As(V) R R P N N
Rozpuszczony R P N N N

W formie czastek N N P P N
As+tNOM P P N N N
As-nieorganiczny R P N N N




Z przeprowadzonych badan wyciagnig-
to kilka nastepujacych praktycznych
wnioskow:

1. Potaczenie koagulacji z MF jest tech-
nicznie mozliwa metoda osiagnigcia
stezenia As ok. 5 pg/l. Stosujac jako
koagulanty sole zelaza(III) (okoto
7 mg/l) mozna uzyskac¢ $rednio 84%.
redukcje As i 64%. usunigcie mgtno-
sci przy 90%. odzysku wody.

2. Jezeli As w wodzie surowej wystgpu-
je gtownie jako As(IIl), to wlasciwym
rozwiagzaniem jest zastosowanie RO
lub NF.

3. Do usuwania As(IIT) mozna tez zasto-
sowac proces hybrydowy koagulacja
zwiazkami Fe(Ill) - MF, ale wymaga-
ne sa wigksze dawki koagulatu w po-
rownaniu do stosowanych dla As(V)
lub nalezy zastoso-wac¢ wstgpne utle-
nienie As(IIT) do As(V).

4. RO i NF moga efektywnie usuwac
arsen wystgpujacy w formie As(V).

5. Membrany NF o ujemnym tadunku
powierzchniowym, wykazuja retencjg
As(V) podobna do odwrdconej osmo-
zy, ale uzyskuje si¢ wyzszy wzgledny
strumien permeatu niz w RO.

6. Wplyw wystgpowania rozpuszcza-
Inych zwiazkéw organicznych na re-
tencj¢ arsenu nie jest jednoznaczny.
Jednakze, wysoka zawarto§¢ DOC
jest nickorzystna z uwagi na fouling
membrany. Wspotwystepowanie roz-
puszczalnych zwiazkow nieorgani-
cznych nie wywiera znaczacego wpty-
wu na retencj¢ membran RO i NF.

7. Obecnos$¢ substancji nieorganicznych
moze mie¢ wplyw na efektywnosé
koagulacji arsenu przez sole metali.
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Abstract:

The article presents the results of a study meant to establish the most favorable propor-
tion of co-substrates in the form of by-products after biodiesel production (waste glyce-
rol, rapeseed cake) undergoing mesophilic methane fermentation along with waste acti-
vated sludge (WAS). Based on the conducted experiments, it was established that the
most favorable proportion of the co-substrates ensuring a high level of process stability
amounted to 3% and 2% by weight of glycerol and rapeseed cake respectively. As com-
pared to the digestion trial containing sewage sludge exclusively, the co-digestion al-
lowed to achieve about 10% higher degree of VS reduction. In those conditions, the
cumulative biogas production and biogas yield increased above three times. What is
more, the concentration of CHy in the biogas increased its value by about 10-12%. The
addition of glycerol above 3% and rapeseed cake above 2% did not influence the effec-
tiveness and stability of the anaerobic digestion in a positive way.

Keywords: co-digestion, biogas, waste glycerol, rapeseed cake, sewage sludge

1. Wprowadzenie

W ostatnich latach obserwuje si¢  je sie okoto 650 kg makuchu oraz okoto

wzrost zainteresowania paliwami produ-
kowanymi na bazie surowcow roslinnych.
Gltéwnymi produktami odpadowymi pro-
cesu produkcyjnego biopaliw sa wyttoki,
tzw. makuchy powstajace podczas wytta-
czania oleju oraz frakcja glicerynowa
generowana na etapie estryfikacji oleju.
Podczas przerobki 1 tony rzepaku uzysku-

100 kg fazy glicerynowej (Podkowka
2004).

Makuchy najczgsciej zagospodaro-
wywane sa jako komponenty mieszanek
paszowych. Prowadzone sa natomiast ba-
dania w kierunku ich wykorzystania jako
wsadu w procesie pirolizy, ktérego pro-
duktami sa olej popirolityczny (bio-oil)



oraz wegiel popirolityczny (bio-char). Su-
bstancje te w procesach biotechnologi-
cznych moga zosta¢ uzyte jako substraty
do produkcji m.in. enzyméw, antybioty-
kéw, biopreparatow (Ozgimen & Karao-
smanoglu 2004). Frakcja glicerynowa
stanowigca drugi produkt uboczny proce-
su produkcji biopaliw posiada szerokie
gospodarcze zastosowanie — migdzy in-
nymi w — przemysle spozywczym, farma-
ceutycznym, kosmetycznym oraz tworzyw
sztucznych. Przyktadowo z gliceryny,
przy udziale mikroorganizméw produko-
wany jest 1,3-propanodiol, zastgpujacy
w produkcji poliestrow toksyczny glikol
etylenowy (Lopez i in. 2009).

Jednak w celu uzyskania wysokiej jakosci
gliceryny, w zaleznosci od obecnosci
wniej zanieczyszczen, konieczne jest
poddanie jej wstgpnemu oczyszczaniu, co
nie zawsze jest uzasadnione ekonomi-
cznie. W praktyce bardzo czgsto frakcja
glicerynowa podobnie jak makuch stano-
wi komponent mieszanek paszowych dla
zwierzat.

Celem badan przedstawionych w arty-
kule byto wykorzystanie jako kosubstra-
tow procesu mezofilowej fermentacji
osadow $cickowych produktow ubocz-
nych pochodzacych z produkcji biodiese-
la. Pomimo duzej zawartosci sktadnikow
latwo ulegajacych biodegradacji w wa-
runkach beztlenowych nie moga one by¢
zastosowane jako jedyne substraty proce-
sow fermentacyjnych. W przypadku ma-
kuchu czynnikiem uniemozliwiajacym
bezposrednie wykorzystanie go w formie
wsadu do fermentora jest staty stan sku-
pienia, natomiast frakcja glicerynowa
charakteryzuje si¢ niskim pH - 5,5 oraz
niewielka zawartoScia azotu, ktory jest
konieczny do zachowania aktywnosci
zyciowe] mikroorganizméw  bioracych
udzial w przemianach biochemicznych
(Robra i in. 2010; Santibanez i in. 2011).
w ramach badan podjgto probg ustalenia
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najkorzystniejszego udziatu kosubstratow,
tj. frakcji glicerynowej i makuchu rzepa-
kowego, ktore zapewnialyby wysoka efe-
ktywno$¢ oraz stabilno$¢ fermentacji be-
ztlenowej osadow Sciekowych. Na chwile
obecng brak jednoznacznych doniesien
naukowych dotyczacych wykorzystania
makuchu rzepakowego jako kosubstratu
procesu fermentacji metanowej. Potwier-
dzono natomiast trafno$¢ zastosowania
gliceryny jako komponentu wsadu ferme-
ntoréw, glownie w biogazowniach rolni-
czych. Zastapienie 5-10% wsadu fermen-
tora gliceryna odpadowa wptyngto korzy-
stnie na ilo$¢ i1 jako$¢ generowanego bio-
gazu (Robrai in. 2010). W odniesieniu do
wsadu stanowiacego wylacznie odchody
zwierzece (0,27 m’/kg s.m.o.) uzyskano
ponad dwukrotny wzrost jednostkowej
produkcji biogazu (0,83 m’/kg s.m.o.),
zawartos¢ metanu wzrosta o okoto 10-
14%. Najkorzystniejszy udziat gliceryny
odpadowej zapewniajacy stabilno$¢ pro-
cesu mezofilowej fermentacji mieszaniny
gnojowicy $winskiej i kiszonki roslin, wy-
nio6st 6% wag. wsadu fermentora, co skut-
kowato wzrostem jednostkowej produkcji
biogazu odpowiednio o ponad 20% (Am-
on i in. 2006). Dodatek gliceryny wptynat
rowniez korzystnie na biodegradowalnosé¢
mieszaniny skladajacej si¢ z gnojowicy
$winskiej oraz odpadu rybnego (Alvarez
Lidén 2008). Najwyzsza jednostkowa pro-
dukcje biogazu na poziomie 0,32 m’/kg
ChZT odnotowano dla mieszaniny zawie-
rajacej 84% wag. gnojowicy, 11% wag.
gliceryny oraz 5% wag. odpadoéw z prze-
tworstwa ryb. Zastosowanie gliceryny
odpadowej z produkcji biopaliw jako ko-
substratu procesu fermentacji metanowej
osadow Scickowych nie posiada jak dotad
ugruntowanej pozycji w dostgpnej litera-
turze. w jednej z nielicznych prac ustalo-
no, iz najkorzystniejszy jej dodatek do
osadow $ciekowych wynidst 1% wsadu
fermentora. W poréwnaniu z fermentacja



samych osadow $cickowych uzyskano
ponad dwukrotny wzrost ilosci produko-
wanego biogazu (Fountoulakis i in. 2010).

2. Materialy i metody

Jako substraty procesu fermentacji me-
tanowej uzyto osady Scickowe oraz pro-
dukty uboczne z produkcji biodiesala na
bazie rzepaku, tj. makuch rzepakowy
i frakcj¢ glicerynowa. Nadmierne osady
czynne ,OS” pochodzity z oczyszczalni
scickow z  podwyzszonym usuwaniem
biogenow, dzialajacej w oparciu o techno-
logig osadu czynnego. Wytloki rzepakowe
zwane w dalszej cze$ci pracy makuchami
»MK” pozyskano z zaktadu wytlaczania
oleju, a frakcje glicerynowa zwana glice-
ryna ,,GL” z biorafinerii. W formie za-
szczepu uzyto osadu przefermentowanego
pochodzacego z mezofilowej fermentacji
prowadzonej w warunkach ciagtych. Sto-
sunek wagowy mieszanin fermentacyj-
nych do zaszczepu byt staty i wynosit 1:2.
Charakterystyke substratow procesu fer-
mentacji oraz zaszczepu przedstawiono w
tabeli 1.

Proces fermentacji prowadzono w wa-
runkach statycznych (21 dni, 36°C)
w bioreaktorach o objgtosci roboczej 0,5
dm’. Badania podzielono na dwa etapy.
W pierwszym fermentacji poddano Mie-
szaniny gliceryny i osadéow a w drugiej
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serii mieszaniny makuchu 1 osadow.
Udziat kosubstratow zmieniano w zakre-
siec od 1 do 5% wag. wsadu fermentora.
Charakterystyke fizykochemiczng miesza-
nin kosubstratéw poddawanych ferme-
ntacji zestawiono w tabeli 2. Préba po-
rownawcza dla proceséw kofermenta-
cyjnych zawierata wylacznie osady Scie-
kowe. Wszystkie proby fermentacyjne
przeprowadzono w dwoch réownoleglych
powtdrzeniach. W trakcie eksperymentu
wykonywano analizy fizykochemiczne
wsadow fermentoréow i pozostatosci po-
fermentacyjnych. Zakres wykonywanych
analiz fizykochemicznych obejmowat po-
miar pH oraz oznaczenia: suchej masy
(s.m.), suchej masy organicznej (s.m.o.),
wegla organicznego (C), azotu ogolnego
Klejdahla (N), chemicznego zapotrzebo-
wania tlenu (ChZT), sumarycznej zawar-
tosci  lotnych kwasow tluszczowych
(LKT), zasadowosci ogolnej (Z), fosfora-
néw(PO,>) oraz azotu amonowego (NH,")
(Sawyer i in. 2003; Eaton i in. 2005).

W trakcie eksperymentu dokonywano
analiz ilo§ciowych oraz jakosciowych pro-
dukowanego biogazu. Objetos¢ produko-
wanego biogazu przeliczono na warunki
normalne.

Tabela 1. Charakterystyka substratow procesu fermentacji oraz zaszczepu

Wskaznik Gliceryna Makuch Osady Zaszczep
pH 5,6 (0,3)* 6,7 (0,3) 7,2(0,2)
s.m. (%) 55,9 (2,1) 95,6 (2,8) 4,86 (0,15) 3,34 (0,40)
s.m.0. (%) 52,1(1,7) 82,5 (2.4) 3,40 (0,13) 1,87 (0,31)
C/N 279 (1,8) 9,3(0,5) 5,9 (0,3) 9,7 (0,4)
NH, (mg/dm®) | 254 (25) 16,8 (4,9) 1550 (215)

PO, (mg/dm’)

ChZT 420 000 (65 - 287 (142) 1620 (176)
(mgO,/dm’) 560)

*() — odchylenie standardowe
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Tabela 2. Charakterystyka fizykochemiczna mieszanin kosubstratow poddawanych fermentacji

Wsad (% wag.) pHs.m. (%) | s.m.o.(%)C:N | pHs.m. (%) | s.m.o.
(%)C:N

0S (100%) 7,2 3,86 2,39 8,3

GL (1%) + OS (99%) 7,2 4,03 2,55 9,2

GL (2%) + OS (98%) 7,1 4,20 2,70 10,1

GL (3%) + OS (97%) 7,1 4,38 2,85 11,0

GL (4%) + OS (96%) 7,10 4,54 3,04 11,9

GL (5%) + OS (95%) 7,0 4,71 3,19 12,9

I seria badan

0S (100%) 7,1 3,84 2,36 8,3

MK (1%) + OS (99%) 7.2 4,17 2,65 8.3

MK (2%) + OS (98%) 7,3 4,47 2,91 8,3

MK (3%) + OS (97%) 7,3 4,77 3,17 8,3

MK (4%) + OS (96%) 7,3 5,07 3,44 8,3

MK (5%) + OS (95%) 7.4 5,38 3,70 8.3

Tabela 3. Charakterystyka fizykochemiczna pozostato$ci pofermentacyjnych
Wsad (% wag.) pH s.m. s.m.0. | ChZT NH," PO/
(%) (%) (mg0y/dm’) | (mg/dm’) | (mg/dm’)
I seria badan

0S (100%) 7,1 2,27 1,38 1308 1420 255

GL (1%) + OS (99%) 7,1 2,18 1,30 1589 1454 263

GL (2%) + OS (98%) 7,2 2,09 1,28 2427 1398 322

GL (3%) + OS (97%) 7,2 2,08 1,31 2656 1405 333

GL (4%) + OS (96%) 6,2' 2,02 1,32 9715 1338 352

GL (5%) + OS (95%) 6,1 1,96 1,29 15656 1298 398

II seria badan

0S (100%) 7,1 2,27 1,38 1556 1648 268

MK (1%) + OS (99%) | 7,2 2,25 1,40 2488 1828 346

MK (2%) + OS (98%) | 7.3 2,28 1,41 2745 1856 456

MK (3%) + 0S (97%) | 7.3 2,30 1,52 3247 1845 486

MK (4%) + OS (96%) | 7.4° 2,45 1,60 3725 2169 1495

MK (5%) + OS (95%) | 7.4 2,52 1,71 3956 2262 1565

Jako kryterium oceny prawidtowo do-
branego skladu mieszanin poddawanych
fermentacji przyjgto: sumaryczna (SPB)
oraz jednostkowa produkcje biogazu(JPB)
zawartos¢ CH; w produkowanym bioga-
zie, stopien usuni¢cia suchej masy orga-
nicznej, stabilno$¢ procesu (LKT/-

Zasadowosci) oraz podatno$¢ pozostatosci
pofermentacyjnych na odwadnianie (test
CSK).

3. Rezultaty i dyskusja

Fermentacja metanowa stanowi jednag
z biologicznych metod utylizacji odpa-
dow komunalnych, rolniczych oraz prze-



mystowych. Prawidlowy przebieg proce-
sow fermentacyjnych uzalezniony jest od
wielu parametrow technologicznych,
gltéwne cele procesow prowadzonych
w warunkach kontrolowanych to intensy-
fikacja ilosci produkowanego biogazu
oraz stopnia mineralizacji materii orga-
nicznej.

Obecnie prowadzi si¢ badania zmierza-
jace do zwigkszenia efektywnosci proce-
sow fermentacyjnych, m.in. poprzez wp-
rowadzenie dodatkowych kosubstratow
zasobnych w zwiazki organiczne. Chara-
kterystyke fizykochemiczna przeferme-
ntowanych odpadéw przedstawiono w ta-
beli 3
Stopien usunigcia materii organicznej

Proces fermentacji metanowej polega
na biochemicznym przeksztatcaniu sub-
stancji organicznych w substancje gazowe
(biogaz), wodg oraz inne substancje towa-
rzyszace, co w rezultacie odzwie-rciedla
ubytek suchej masy organicznej. Dla pro-
by zawierajacej wylacznie osad Sciekowy
stopien usuniecia s.m.o. wyniost 41-42%.
Zaimplementowanie do osadow $cieko-
wych zaréwno gliceryny, jak i ma-kuchu
wptyngto korzystnie na stopien usunigcia
materii organicznej. Zaobserwowano su-
kcesywny wzrost stopnia usunigcia suchej
masy organicznej wraz ze wzrostem udzi-
atu ko substratow we wsadzie fermentora.
Stopnie te wyniosty od 47 do 60% oraz od
47 do 52% odpowiednio dla mieszanin
gliceryny i osadow oraz makuchu i osa-
dow. Wyzsze stopnie usunig¢cia materii
organicznej odnotowano dla mieszanin
zawierajacych w swym sktadzie gliceryng,
co zostalo przypisane poprawie stosunku
C/N wsadu fermentora (Tabela 2). Glice-
ryna charakteryzowata si¢ wysokim sto-
sunkiem C:N wynoszacym 279:1 (Tabela
1), a jej dodatek do osadow Sciekowych
pozwolit na podniesienie stosunku C:N od
8,3:1 do 12,9:1 (Tabela 2), czyli w kie-
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runku bardziej korzystnym dla przemian
biochemicznych. Warto$¢ najkorzystniej-
szego stosunku C:N cytowana w literatu-
rze ksztattuje sig w zakresie od 15:1 do
25-30:1 (Ward i in. 2008; Shanmugam
i Horan 2009; Panichnumsin i in. 2010).
Dodatek do osadow makuchu - charakte-
ryzujacego si¢ duza zawartoscia azotu
oraz relatywnie niskim stosunkiem C:N -
nie wpltynat na zmiang stosunku C:N mie-
szanin  poddawanych  kofermentacji.
Wptyw dodatku do osadow Sciekowych
gliceryny oraz makuchu na stopien biode-
gradacji materii organicznej zostal przed-
stawiony na rysunku 1.

5
_«I BGhceryna + osady

. %
=3
=}

Ln
L

L
=
!

Stopiefiusunigcia sim.o
& &

[N
A

[¥N]
=
!

1] 1 2 3 4 5
Udziat kossbstratdw, % wag

Rys. 1. Wplyw kosubstratow na stopien usu-
nigcia materii organiczne;j
Wskazniki iloSciowe i jakoSciowe pro-
dukowanego biogazu

Juz niewielki dodatek gliceryny oraz
makuchu na poziomie 1% doprowadzit do
wzrostu sumarycznej produkcji biogazu
odpowiednio 0 67% i 89%. Dalszy wzrost
udziatu kosubstratéw w mieszaninach po-
ddawanych fermentacji prowadzit do da-
Iszego wzrostu ilosci generowanego bio-
gazu. Najkorzystniejsze ilosci biogazu
wynoszace 6,78 dm® oraz 8,35-8,62 dm’
zostaty odnotowane dla mieszanin zawie-
rajacych w swym sktadzie odpowiednio
3% gliceryny oraz 2-3% makuchu.
W odniesieniu do fermentacji samych
osadow, stanowito to ponad trzykrotny



wzrost sumarycznej produkcji biogazu
w przypadku mieszanin gliceryny i osa-
dow oraz ponad czterokrotny wzrost
w przypadku fermentacji makuchu i osa-
dow. Dalsze zwigkszanie ilosci kosubstra-
tow nie wptynglo juz korzystnie na ilos¢
produkowanego biogazu. Wpltyw kofer-
mentacji gliceryny i makuchu z osadami
scickowymi na sumaryczna produkcjg
biogazu przedstawiono narys. 21 3.

Rys. 2. Wplyw gliceryny na sumaryczna pro-
dukcje biogazu

Rys. 3. Wplyw makuchu na sumaryczna pro-
dukcje biogazu.

W celu dodatkowej oceny efektywno-
$ci procesu kofermentacji ilos¢ wyprodu-
kowanego biogazu przeliczono na jedno-
stke suchej masy organicznej dodanej do
bioreaktora (Rysunek 4 i 5). Podobnie jak
w przypadku sumarycznej produkcji bio-
gazu (SPB), najkorzystniejsze jednostko-
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we produkcje biogazu (JPB) odnotowano
dla mieszanin zawierajacych w swym
sktadzie 3% gliceryny oraz 2-3% maku-
chu w formie kosubstratu. Jednostkowa
produkcja biogazu dla mieszanin tych
wyniosta odpowiednio 0,490 oraz 0,544-
0,574 m’/kg s.m.o., co w poréwnaniu do
proby zawierajacej wylacznie osady Scie-
kowe stanowito ponad trzykrotny wzrost.

Ilo§¢ wytwarzanego biogazu zalezy
glownie od zawartosci zwiazkow orga-
nicznych we wsadzie ferementora, nato-
miast jego skfad jest limitowany sktadem
rozkladanych substratow. W zwiazku
ztym w ramach prowadzonych badan
analizowano wptyw udzialu dodatku ko-
substratow na zawarto§¢ CH; w genero-
wanym biogazie. Srednia zawarto$¢ meta-
nu w przypadku fermentacji samych osa-
dow ksztaltowala si¢ na poziomie 56-59%
obj.

Rys. 4. Wplyw gliceryny na jednostkowa
produkcje biogazu oraz zawarto$¢ metanu

Rys. 5. Wplyw makuchu na jednostkowa pro-
dukcje biogazu oraz zawarto$¢ metanu.



Dla préb kofermentacyjnych, podczas
przebiegu ktorych wsad fermentora zawie-
rat gliceryng lub makuch, udzial CH,4
oscylowal pomigdzy 64 i 69% obj. Nie
wykazano natomiast znaczacych rdznic
w zawartosci CH; w biogazie pochodza-
cym z mieszanin zawierajacych lub ma-
kuch. Wzrost zawarto$ci metanu w pro-
bach zawierajacych kosubstraty mozna
thumaczy¢ wprowadzeniem do uktadu su-
bstratow bogatych w substancje tatwo
ulegajace biodegradacji w warunkach bez-
tlenowych (bialka, thuszcze).

Wskazniki opisujace stabilno$é¢ procesu

Akumulacja LKT prowadzi do znacz-
nego obnizenia pH, a tym samym do inhi-
bicji lub zahamowania fazy metanogennej
procesu fermentacji beztlenowej (Monou
iin. 2009). w przypadku fermentacji sa-
mych osadow Sciekowych oraz mieszanin
zawierajacych do 3% gliceryny lub do 2%
makuchu nie zaobserwowano akumulacji
LKT, a pH cieczy fermentacyjnych ksztat-
towato si¢ w zakresie zapewniajacym
prawidtowy przebieg procesow beztleno-
wych (pH = 7,1-7,3). W przypadku mie-
szanin o wigkszej ilosci gliceryny odno-
towano obciazenie cieczy pofermentacyj-
nych LKT (3545-4245 mg/dm®) powyzej
warto$ci wskazujacej na niestabilnosé
procesu metanogenezy (2000 mg/dm’)
(Jedrczak 2007). Aku-mulacja ta wptyngta
na obnizenie pH cieczy pofermentacyj-
nych (6,1-6,2). Dla mieszanin zawieraja-
cych makuch w ilo$ci powyzej 2% stgze-
nia LKT tylko nieznacznie przekroczyly
warto$é graniczna (2160-2260 mg/dm’).
Powyzej przytoczone wartosci LKT nie
korespondowaty z obnizeniem pH cieczy
fermentacyjnej (7.3-7,4), co nie bylo za-
skakujace poniewaz w przypadku fermen-
tacji substratow o duzej zawartosci sub-
stancji biatkowych dochodzi do minerali-
zacji azotu wchodzacego w sklad zwiaz-
kéw organicznych. Amoniak uwalniany
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w nadmiernych ilo§ciach moze wywotaé
wzrost pH powyzej wartosci jaka moga
tolerowaé bakterie metanogenne i w rezul-
tacie doprowadzi¢ do zmniejszenia lub
nawet zahamowania produkcji biogazu.
Inhibitujacy wptyw amoniaku na proces
metanogenezy prezentowany w literaturze
obejmuje szeroki przedziat wartosci, tj. od
1,5 to 14 g/dm’® (Chen i in. 2008). Stezenie
azotu amonowego powyzej 3 g/dm’ po-
wszechnie uwazane jest za wplywajace
nickorzystnie na aktywno$¢ metanoge-
néw. W przeprowadzonych procesach fe-
rmentacji oraz kofermentacji z nimi glice-
ryny stezenie NH,  ksztaltowato si¢ na
statym poziomie i wynosito od 1298 do
1454 mg/dm’ (Tabela 3). W przypadku
kofermentacji makuchu z osadami $cie-
kowymi odnotowano sukcesywny wzrost
stezen NH," wraz ze wzrostem jego udzia-
lu w mieszaninach kofermentacyjnych.
Stezenia te zmienialy si¢ w zakresie od
1828 do 2262 mg/dm’ (Tabela 3), uwal-
niany azot amonowy do pewnego stopnia
prawdopodobnie zapobiegal obnizeniu si¢
pH cieczy fermentacyjnej. Biorac pod
uwage wzajemne interakcje pomigdzy
wartoécia pH a zawartoscia LKT i NH,"
oraz fakt iz wyrazne obnizenie wartosci
pH ma miejsce w momencie zatamania si¢
procesu (Mechichi & Sayadi 2005) lep-
szym oraz powszechniej stosowanym
wskaznikiem stabilno$ci procesu fermen-
tacji metanowej jest stosunck stezenia
lotnych kwasow ttuszczowych do zasa-
dowosci (LKT/Z). Wartos¢ tego wskazni-
ka powyzej 0,3+0,4 uwazana jest za war-
to$¢ progowa, ktorej przekroczenie wska-
zuje na zaburzenia w stabilno$ci procesow
fermentacyjnych (Calaghan i in. 2002;
Bouallagui i in. 2009). Biorac pod uwagg
powyzszy wskaznik mozna wnioskowac
ze prowadzone procesy fermentacji za-
chodzity stabilnie dla osadow $ciekowych
oraz mieszanin zawierajacych do 3%
gliceryny oraz 2% wag. makuchu. Powy-



zej tych udzialow zaobserwowano pod-
wyzszong warto$¢  stosunku LKT/Z.
Wptyw dodatku gliceryny oraz makuchu
do osadow $ciekowych na wartosci wska-
znikéw obrazujacych stabilno$¢ procesu
fermentacji metanowej zostat przedsta-
wiony odpowiednio narys. 61 7.

Rys. 6. Wplyw gliceryny na stabilno$¢ procesu

Rys. 7. Wplyw makuchu na stabilno$¢ procesu

Podatnos$¢ na odwadnianie odpadéw
przefermentowanych

Jak wiadomo, podatno$¢ przefe-
rmentowanych odpadéw na odwadnianie
ma istotny wptyw na dalsze procesy ich
przerobki oraz decyduje o objetosci komor
stuzacych do ich magazynowania. W zwi-
azku z tym w dalszej czeséci pracy anali-
zowano wptyw wielkosci udziatow kosub-
stratbw na podatno$§¢ na odwadnianie
przefermentowanej biomasy.
Wzbogacenie osadow $cickowych o glice-
ryng oraz makuch w ilosci do 3% wsadu
fermentora nie wptyngto znaczaco na
pogorszenie wlasciwosci filtracyjnych po-
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zostatosci pofermentacyjnych. Dla mie-
szanin kofermentacyjnych zawierajacych
wigksze udziaty kosubstratow (>3% wag.)
odnotowano o ponad 100% wyzsze warto-
$ci czasow ssania kapilarnego (CSK),
w poréwnaniu do wartosci uzyskanych
podczas filtracji samych osadéw. Na po-
gorszenie wlasciwosci filtracyjnych mie-
szanin wptyn¢ta rowniez zmiana sktadu
cieczy pofermentacyjnych (Tabela 3),
w szczegolnosci w kontekscie iloSci roz-
puszczonych zwiazkow organicznych.
Wplyw kofermentacji gliceryny i maku-
chu z osadami §cieckowymi na whasciwosci
filtracyjne pozostalosci pofermentacy-
jnych zostal przedstawiony na rys. 8.

Rys. 8. Wlasciwosci filtracyjne pozostatosci
pofermentacyjnych

4. Wnioski

Wzbogacenie wsadu fermentora stano-
wiacego osady $cickowe o produkty Ubo-
czne generowane w procesie po produkcji
biopaliw wptyneto korzystnie na stopien
biodegradacji materii organicznej oraz
ilos¢ i jako$¢ powstajacego biogazu.

Najkorzystniejszy udziat kosubstratow
zapewniajacy stabilno$¢ procesu mezofi-
lowej fermentacji osadoéw Sciekowych
wynosit 3% wag. dla gliceryny oraz 2%
wag. dla wyttokow makuchowych. Dla
mieszanin tych odnotowano ponad trzy-
krotny wzrost sumarycznej i jednostko-
wej produkcji biogazu oraz 10-12%



wzrost zawartosci CH;. Wzbogacenie
wsadu bioreaktorow o w/w ilosci kosub-
stratow nie wplynelo w znaczacy sposob
na wzrost obciazenia cieczy pofermenta-
cyjnych rozpuszczonymi zwiazkami orga-
nicznymi oraz pogorszenie podatnosci
przefermentowanych odpadéw na odwad-
nianie.

Dodatek frakcji glicerynowej powyzej
3% wag. oraz wyttokow rzepakowych po-
wyzej 2% wag. wsadu fermentora nie
wptynat korzystnie na wartosci wskazni-
kéow ilosciowych i1 jakosciowych produ-
kowanego biogazu. W warunkach tych
zaobserwowano wzrost obciazenia cieczy
fermentacyjnej zwiazkami LKT oraz war-
tosci wskaznika LKT/Zasadowos$ci powy-
zej poziomu 0,3-0,4, wskazujacego na
zaburzenia procesu metanogenezy. Odno-
towano rowniez ponad dwukrotny wzrost
wartosci czasow ssania kapilarnego (CSK)
wskazujacy na znaczne pogorszenie si¢
wlasciwosci  filtracyjnych  pozostatosci
pofermentacyjnych.

Podzi¢kowania

Badania przedstawione w pracy zostaly
sfinansowane przez Narodowe Centrum
Nauki w ramach projektu badawczego pt.
., Proces kofermentacji produktow odpa-
dowych z produkcji biopaliw i osadow
sciekowych intensyfikowany promieniowa-
niem mikrofalowym” (Nr N523 742840).
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BADANIA WPLYWU IMPREGNACJI ADSORBENTOW
STALYCH NA ICH POJEMNOSC SORPCYJNA WZGLEDEM

CO,

INVESTIGATION OF THE EFECT OF SOLID ADSORBENTS
IMPREGNATION ON THEIR CO; SORPTION CAPACITY

Dominika Bukalak, Izabela Majchrzak- Kuc¢ba, Wojciech Nowak

Politechnika Czg¢stochowska, Instytut Zaawansowanych Technologii Energetycznych,
42-200 Czgstochowa, ul. Dabrowskiego 73, e-mail: dbukalak@fluid.is.pcz.pl

ABSTRACT

This paper presents the results of the effect of impregnation of solid adsorbents for the
sorption capacity of carbon dioxide. The idea of physicochemical sorbent is to combine
properties of the porous material and liquid absorbent. Sorption capacity of solid sor-
bents is relatively low, but the impregnation can contribute sorption properties signifi-
cantly. The commercial zeolites and those obtained by synthesis from fly ash were used
to test. The base material was subjected to a wet impregnation method. The obtained
sorbents were tested using a thermobalance TGA / SDTA 851e. Specially selected tem-
perature program helped to determine the sorption capacity of sorbents derived physico-
chemical sorbents. Tests were conducted using pure CO,. In addition, regeneration study
tests were carried out.

Keywords: adsorbents, carbon dioxide, impregnation, adsorption, sorption capacity

1. Wprowadzenie

Swiadomo$é ciagle wzrastajacej emisji
CO, sprawita ze problem powstawania
gazow cieplarnianych stat si¢ jednym
z gtéwnych priorytetow polityki energe-
tycznej Unii Europejskiej. Gazy te, m.in.
metan, ozon i ditlenek wegla, powstaja
zardwno w sposob naturalny jak i w wyni-
ku dziatalnosci cztowieka. Zrodlem wy-
twarzania CO, sa glownie procesy oparte
na spalaniu wegla m.in. wytwarzanie ene-
rgii elektrycznej i ciepla. Wedlug lite-
ratury sektor energetyczny odpowiedzial-
ny jest za prawie 80% emisji gazow cie-
plarnianych, w tym 30% stanowi antropo-
genniczna emisja ditlenku wegla.

W ostatnich latach technologia wy-
chwytywania CO, ulegla znacznemu roz-
wojowi. Obecnie obejmuje ona wychwy-
tywanie CO, przed procesem spalania,
spalanie w atmosferze wzbogaconej tle-
nem - oxyspalanie oraz wychwytywanie
CO; po procesie spalania.

Separacja ze spalin kottowych po pro-
cesie spalania moze odbywac si¢ na dro-
dze adsorpcji, separacji membranowej, kri
ogenicznej oraz obecnie najczgsciej sto-
sowanej absorpcji chemicznej (Kotowicz,
2007)

Proces separacji membranowej polega
na zastosowaniu dwoch rodzajéow me-



mbran, z ktéorych pierwsza- separacyjna
ma za zadanie oddzielenie ze strumienia
gazu zasilajacego czynnika wychwytywa-
nego, natomiast w przypadku membran
adsorpcyjnych dwutlenek wegla przenika
przez membrang po czym zostaje wych-
wycony przez znajdujaca si¢ po drugiej
stronie ciecz adsorpcyjna (Kotowicz,
2007)

Proces separacji kriogenicznej polega
na sprezaniu i schlodzeniu do odpowi-
edniej temperatury gazu a nastgpnie wy-
dzieleniu czynnika w postaci ciektej. Ad-
sorpcja z zastosowaniem suchych sorben-
tow polega na fizycznym przyciaganiu po-
migdzy powierzchnia ciata stalego
a gazem. Obecnie jako adsorbenty stoso-
wane sa wegiel aktywny, zel krzemion-
kowy, zeolity syntetyczne oraz te otrzy-
mywane z popiotow lotnych.

W ostatniej metodzie, absorpcji che-
micznej, stosowane sa kolumny absorpcy-
jne przez ktére przepuszczane sa schto-
dzone i wstgpnie oczyszczone spaliny.
Najczesciej stosowana ciecza absorpcyjna
jest monoetanolamina (MEA). Amina ta
charakteryzuje si¢ wysoka zdolnoscia
absorpcyjna w stosunku do CO,. Niestety
proces z zastosowaniem skruberéw ami-
nowych jest wciaz bardzo kosztowny glo-
wnie ze wzgledu na energochtonny proces
regeneracji cieczy absorpcyjnej, korozje
materiatow, degradacje amin, oraz potrze-
be odpowiedniego przygotowania spalin
przed procesem sorpcji CO, (Metz, 2005)

Autorzy niniejszego referatu chca za-
proponowac sorbenty fizykochemiczne do
wychwytywania CQO,. Podloze fizyczne
stanowig zeolity otrzymane z popiotdw
lotnych oraz komercyjne.

Celem pracy byla modyfikacja zeoli-
tow monoetanolaming (MEA) oraz trieta-
nolaming (TEA) dla pozyskania sorbentu
fizykochemicznego. Do badan wykorzy-
stane zostaly: zeolit komercyjny typu 4A
oraz zeolit typu Na-A otrzymany na dro-
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dze syntezy z popiotow lotnych. W pracy
przedstawiono wyniki badan majacych na
celu okreslenie wptywu impregnacji mate-
riatéw porowatych MEA oraz TEA na
pojemnos¢ sorpcyjna wzgledem dwutlen-
ku wegla.

2. Materialy i metody

Jako baza do stworzenia sorbentu fi-
zykochemicznego wykorzystane zostaly
zeolity — komercyjny oraz otrzymany
z popiotu lotnego. Do otrzymania zeolitu
Na-A wykorzystany zostat popidt ze spa-
lania wegla brunatnego w kotle pylowym.
Sktad chemiczny popiolu oznaczony zo-
stat klasyczna analizg chemiczna.

Zeolit Na-A otrzymany zostat na dro-
dze dwuetapowej syntezy z popiotéw lo-
tnych (Wang, 2008) zgodnie z ktéra po-
pi6t lotny zostal wymieszany z zostat
z wodnym roztworem wodorotlenku sodu
o odpowiednim st¢zeniu w stosunku 1:10.
Nastgpnie probka umieszczona zostata
w kapieli wodnej w temperaturze 80°C na
czas 2h. Mieszaning nastgpnie przefiltro-
wano a otrzymany roztwor wykorzystany
zostat w I etapie procesu syntezy.

W drugim etapie, otrzymany roztwor
zmieszany zostal z uprzednio przygoto-
wanym roztworem NaOH-NaAlO, odpo-
wiednim stgzeniu, a nastgpnie intensywnie
mieszany przez 30 minut w temperaturze
pokojowej. Tak otrzymany zel poddano
dziataniu temperatury 100°C w czasie 12 h
w trakcie ktorego nastapita krystalizacja.
Otrzymany materiat zostat przefiltrowany,
przemyty woda destylowana, wysuszony,
poddany analizie sktadu mineralogicznego
metoda XRF.

W celu otrzymania sorbentu fizyko-
chemicznego przeprowadzona zostata im-
pregnacja materialu bazowego roztworami
amin (MEA- monoetanoloamina, TEA-
trietanoloamina) metoda mokra (Xu,
2003).

Roztwory MEA oraz TEA przygoto-



wane zostaly poprzez energiczne miesza-
nie odpowiedniej ilosci rozpuszczalnika
aminy. Material bazowy dodany zostat do
roztworu, a nastgpnie mieszany przez 30
minut w temperaturze pokojowej. Konco-
wym etapem impregnacji byta filtracja
oraz suszenie sorbentu.

Badania cykli sorpcyjno- desorpcyj-
nych materialu przeprowadzone zostaty
z zastosowaniem termowagi TGA/SDTA
851°. W teScie programowanej temperatu-
rowo adsorpcji (TPAT) probki sorbentu
ogrzewano od temp. 100 °C w atmosferze
azotu i utrzymywano w tej temperaturze
przez 15 min (az do osiagnigcia stalej
masy probki). Nastgpnie probke chlodzo-
no do 25°C i przepuszczano ditlenek we-
gla przez okres 2 godzin, przy przeptywie
50 cm’/min. Wzrost masy podczas w tym
eta-pie uwaza si¢ za pojemnos¢ sorpcyjna
CO, w tej temperaturze. W nastgpnym
etapie temperatura wzrastata z szybkoscia
0,25°C-min™ od 25 °C do 100 °C. Zmiana
wagi podczas tego etapu TPA shuzyla do
oceny wplywu tempe-ratury na adsorpcje
CO,. Niski wpolcz-ynnik szybkosci
ogrzewania pozwolit na osiagnigcie
rownowagowej pojemnosci sorpcyjnejw
badanych temperaturach. Po przeprowa-
dzonym procesie sorpcji CO, prowadzono
proces desorpcji.

Dla poréwnania przeprowadzone zo-
staty réwniez badania z zastosowaniem
czystych materiatéw nieimpregnowanych.

3. Rezultaty i dyskusja

Popiot lotnych wykorzystany do syn-
tezy materialu Na-A charakteryzowat si¢
sktadem chemicznym przedstawionym
w tabeli 1. Jak zauwazy¢ mozna w tabeli
gtéwnymi sktadnikami popiotu lotnego sa
Si0, oraz Al,O;.

Zgodnie z norma BN-79/6722-09 ma-
teriat ten zostat sklasyfikowany jako po-
pidt krzemionkowy. z uwagi na duze za-
wartosci zwiazkow krzemu i glinu popidt
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lotny stanowi idealna baz¢ do syntezy
zeolitow.

Analiza rentgenograficzna popiotu lo-
tnego (rysunek 1) wykazata obecnos¢ faz
charakterystycznych dla tego typu mate-
rialow. Analiza rentgenograficzna mate-
rialu zeolitowego otrzymanego w wyniku
modyfikacji popiotu lotnego wykazata
obecnos¢ fazy Na-A. Na rysunku 2 przed-
stawione zostaly dyfraktogramy zeolitu
komercyjnego 4A oraz zeolitu Na-A
otrzymanego na bazie popiotu lotnego.

Jak zauwazy¢ na rysunku 2 , material
otrzymany na bazie popiotu lotnego jest
wysokiej jakosci, zawiera jedynie niewie-
lkie domieszki kwarcu, ktory jest pozosta-
loscia po popiele lotnym. Przeprowa-
dzone badania pojemnosci sorpcyjnej
materialu przyczynia si¢ do oceny poten-
cjatu zeolitu z popiotu lotnego jako sor-
bentu do usuwania CO,

Na rysunku 3 przedstawione zostaty
profile TG testu TPAT dla zeolitu komer-
cyjnego 4A oraz jego modyfikacji.

Jak zauwazy¢ mozna na rysunku 3 im-
pregnacja materiatu nie przyczynita si¢ do
poprawy wiasnos$ci sorpcyjnych materiatu.
Najwyzsza pojemno$cia sorpcyjna nadal
charakteryzowat si¢ czysty material ko-
mercyjny i pojemnosc¢ ta wyniosta 120 mg
CO,/ g sorbentu w wyniku modyfikacji
pojemnos¢ sorpcyjna zmalata o ok 55%
dla impregnacji trietanoloaming (TEA)
oraz ok. 84% dla impregnacji monoetano-
loamina (MEA). Wnioskowa¢ mozna ze
impregnacja przyczynita si¢ w znaczny
sposob do blokowania poréw i centrow
aktywnych zeolitu co skutkowato zmniej-
szeniem si¢ powierzchni whasciwej a co za
tym idzie pojemnosci sorpcyjnej.

Wartos¢ ta jednak nadal byta nizsza od
pojemnosci sorpcyjnej materialu nieim-
pregnowanego. Wraz z dalszym wzrostem
temperatury nastapil spadek pojemnosci
sorpcyjnej materialu  impregnowanego
TEA do ok. 20 mg CO,/ g sorbentu.



Tabela 1. Sktad chemiczny popiotu lotnego uzytego do syntezy materiatu zeolitowego

Straty Prazenia Sio, FeO; AL, CaO MgO
550°C | 800°C | | | |
Popidt 1,11 1,26 54,77 | 4,46 22,56 7,9 0,66
Lotny
NaO KO MnO;  [POs TiO,
Popidt 1,78 1,09 0,16 0,004 | 2
Lotny
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Rys. 1. Dyfraktogram rentgenowski popiotu lotnego uzytego do syntezy zeolitu
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Rys. 2. Dyfraktogram rentgenowski komercyjnego materiatu zeolitowego oraz syntezowanego na
bazie popiotu lotnego



Proces regeneracji dla kazdego bada-
nego materiatu przebiegt w sposob catko-
wity po czym stwierdzi¢ mozna iz pre-
zentowane materialty sa w pelni regene-
rowane

Na rysunku 4 przedstawione zostaly
profile sorpcji/desorpcji dla materiatu zeo-
litowego typu Na-A otrzymanego na bazie
syntezy z popiotu lotnego.

Podobnie jak w przypadku materiatu
komercyjnego, impregnacja materiatu
z popiotu lotnego skutkowata zmniejsze-
niem pojemnosci sorpcyjnej materiatu
o okoto 40% w stosunku do materialu
czystego (nieimpregnowanego). Podwyz-
szenie temperatury adsorpcji w obu przy-
padkach spowodowato ubytek masy pro-
bki co §wiadczy o uwalnianiu dwutlenku
wegla oraz o czgsciowym rozktadzie ma-
teriatu.

W przypadku prezentowanych mate-
riatlow zeolitowych impregnacja roztwo-
rami amin nie przyniosta spodziewanych
rezultatow. Nadal jednak prowadzone sa
badania majace na celu poszukiwanie naj-
korzystniejszego impregnatu oraz metody
impregnacji do stworzenia sorbentu fizy-
kochemicznego na bazie zeolitow. Znane
sa badania impregnacji materialow mezo-
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(Chen, 2010) (Sanz, 2010). Uzyskany
w wyniku impregnacji modyfikowany
mate-riat mezoporowaty charakteryzowal
WY-ZSZ4 pojemnoscia sorpcyjng w stosun-
ku do materialu nieimpregnowanego.

Dla poréwnania przeprowadzona zo-
stala impregnacja mezoporowatego mate-
rialu MCM-41 polietylenoiming. Na ry-
sunku 5 przedstawione zostaty wyniki
testu programowanej temperaturowo adso-
rpcji  dla  materialu  mezoporowatego
MCM-41 oraz jego modyfikacji poliety-
lennoiming PEL.

Jak zauwazy¢ mozna na rysunku 5 im-
pregnacja materialu  mezoporowatego
przyczynila si¢ do poprawy jego pojemno-
$ci sorpeyjnej z 15 mg CO,/ g sorbentu na
okoto 40 mg CO, / g sorbentu w tempera-
turze 25°C. w wyniku zwigkszania tempe-
ratury pojemnos¢ sorpcyjna materiatu im-
pregnowanego wzrosla i najwyzsza war-
tos¢ uzyskana zostala w temperaturze
85°C - 45 mg CO,/ g sorbentu.

Na podstawie przeprowadzonych ba-
dan stwierdzi¢ mozna, iz odpowiednie
dobranie impregnatu oraz metody impre-
gnacji przyczynic si¢ moze do polepszenia
wlasno$ci sorpcyjnych materiatéw poro-
watych

porowatych (Majchrzak-Kucgba, 2009)
140
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Rys. 3. Profile sorpcji/desorpcji CO, na zeolicie komercyjnym 4A oraz jego modyfikacjach MEA

i TEA.



98

SORPCJA CO, 2l

pojemnos¢ sorpeyjna [mg CO,/g sorbentu]

SORPCJA CO,

DESORPCJA CO,

—=— Na-A
—o— Na-A(MEA)

EEsn—

T T T T T T
0 15 30 45 60 75
czas [min]

U T U T T T T T U T U T U T T
90 105 120 30 40 50 60 70 80 9 100 15 30 45 60 75 90

temperatura [°C]

T T
105 120
czas [min]

Rys. 4. Profile sorpcji/desorpcji CO, na zeolicie Na-A otrzymanym na bazie popiotu lotnego oraz

jego modyfikacji MEA.

a
3

PN
S &
L

Nw W
a 3 &
L

N
S
L

S o
L

S &
N

—=— MCM-41
—o— MCM-41 + PEI (50)%

pojemnos$¢ sorpcyjna [mg COZ/ g sorbentu]

o

T T
0 20 40 60 80 100

czas [min]

]
T T T
12030 40 50 60 70 80 90 100

temperatura [°C]

Rys. 5. Profile sorpcji/desorpcji CO, na materiale mezoporowatym MCM-41 oraz jego modyfika-

cji PEL

4. Wnioski

Przeprowadzone badania miaty na celu
okreslenie wplywu impregnacji mate-
riatéw zeolitowych roztworami MEA oraz
TEA na pojemno$¢ sorpcyjna. Mody-
fikacja zeolitow polepszy¢ miata ich natu-
ralng pojemno$¢ sorpcyjna wzgledem
CO,. Przeprowadzone testy wykazaty, iz
impregnacja przyczynita si¢ do zmniej-
szenia pojemnosci sorpcyjnej w kazdym
z badanych przypadkéw. Przeprowadzone
badania adsorpcji-/desorpcji na tych ad-
sorbentach pokazaly catkowita desorpcjg
CO,, co potwierdzito odwracalny charak-
ter procesu i mozliwo$¢ uzycia sorbentu w

wielu cyklach. Pomimo iz w przeprowa-
dzonych badaniach nie uzyskano korzyst-
nych rezultatow dla zeolitow impregno-
wanych aminami MEA oraz TEA , mate-
riaty te maja duzy potencjat i istotne jest
dalsze prowadzenie badan w tym kierun-
ku, celem doboru odpowiedniej aminy do
impregnacji 1 zastosowania odpowiedniej
procedury impregnacji.
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ABSTRACT

The aim of this study was to investigate transformations of colloidal and dissolved or-
ganic nitrogen (CON and DON) across biological nutrient removal (BNR) activated
sludge bioreactors. Primary and secondary effluent total nitrogen (TN) measurements
concentrations and component fractionation, CON and DON concentration profiles
across BNR bioreactors, and laboratory batch experiments with the process mixed liquor
were carried out at four full-scale BNR plants in northern Poland. The organic nitrogen
(ON) components were divided into PON, high CON, low CON, and DON based on
sequential filtration through 1.2, 0.45 and 0.1 um pore size filters. The average influent
DON (<0.1 pm) concentrations ranged from 1.8 g N/m” to 2.6 g N/m’ and accounted for
only 5-8% of total organic nitrogen. In the effluents, however, this contribution in-
creased to 26-46% (the DON concentrations varied in a narrow range of 0.7-1.4 g N/m”).
Inside studied bioreactors, the largest reductions of the colloidal fraction were found to
occur in the anaerobic and anoxic compartments, whereas an apparent increase of DON
concentrations was observed under aerobic conditions in the last compartment. Batch
experiments with the process mixed liquor confirmed that DON was explicitly produced
in the aerobic phase and significant amounts of organic nitrogen ON were converted in
the anoxic phase of the experiments.

Keywords: dissolved organic nitrogen (DON), colloidal organic nitrogen (CON),
nitrogen removal

1. Wprowadzenie

Azot organiczny moze stanowi¢ zna-
czacy frakcje azotu catkowitego zawarte-
go w $ciekach oczyszczonych. Fakt ten
moze determinowa¢ funkcjonowanie obie-
ktow, ktore musza zagwarantowaé bardzo
niski poziom st¢zenia azotu w $ciekach
odprowadzanych do odbiornika (np. poni-
zej 3 g N/m® w niektérych regionach Sta-

now Zjednoczonych). Zawarto$¢ azotu
organicznego moze miec istotny wplyw
takze na funkcjonowanie duzych oczysz-
czalni komunalnych w Polsce (powyzej
100,000 RLM), dla ktérych dopuszczalne
stezenie azotu catkowitego w $cickach
odprowa-dzanych do odbiornika wynosi
10 gN/m’. Wyniki dotychczas wykona-



nych w kraju i na $wiecie prac badaw-
czych wskazuja, ze udziat rozpuszczonego
azotu organicznego w S$ciekach oczysz-
czonych wynosi od mniej niz 2% do az
85% azotu catkowitego (np. Pagilla i in.
2008; WERF 2008).

W $ciekach doptywajacych do oczysz-
czalni komunalnych azot wystepuje gtow-
nie w postaci amoniaku/jonu amonowego
(NH4-N) oraz w zwiazkach organicznych,
natomiast utlenione formy azotu nieorga-
nicznego (NOx-N = NO,-N + NO;-N)
wystepuja jedynie w niewielkich ilosci-
ach. Z uwagi na stan fizyczny, azot orga-
niczny mozna podzieli¢ na: frakcj¢ zawie-
sinowa (ang. particulate organic nitrogen
— PON), koloidalna (ang. colloidal organic
nitrogen—CON) i rozpuszczong (ang. dis-
solved organic nitrogen — DON). Do roz-
dziatu frakcji w zawiesinie i rozpuszczo-
nej powszechnie przyjmuje sig¢ saczek
o wielkosci porow 0,45 um. Jednak w rze-
czywistosci to filtrat z saczka o wielkosci
poréw 0.1 um powinien by¢ traktowany
jako frakcja rozpuszczona, natomiast
zawiesina na saczku 1.2 um — jako frakcja
w zawiesinie. Czastki koloidalne znajduja
si¢ wiec w zakresie 0.1-1.2 um. Taki po-
dzial jest rekomendowany w raporcic Wa-
ter Environment Research Foundation
(WERF) z 2008 r. (WERF 2008) i byt
stosowany we wczesniejszych pracach
(np. Czerwionka i in. 2012, Makinia i in.
2011).

Pomimo duzego znaczenia frakcji roz-
puszczonej azotu organicznego w Scie-
kach oczyszczonych (DON) w literaturze
przedmiotu znajduje si¢ bardzo mato wy-
nikéw badan dotyczacych charakterystyki
DON i jego przemian w trakcie biologicz-
nego oczyszczania $ciekow metoda osadu
czynnego. Pionierskie prace w tej dziedzi-
nie przedstawili Parkin i McCarty (1981).
Stwierdzili oni, ze stezenie rozpuszczo-
nych frakcji azotu organicznego (ozna-
czonych w spos6b tradycyjny) wynosi
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okoto 1,5 gN/m’. Jednoczesnie w oparciu
o bilans masy azotu ustalili, ze 52% sta-
nowily formy niepodlegajace rozktadowi
biologicznemu (zawarte w $ciekach suro-
wych), 20% byta wytwarzana przez osad
czynny w wyniku proceso6w metabolicz-
nych, 15% znajdowato si¢ w rownowadze
zwiazanej z sorpcja przez biomasg, a 13%
to frakcja rozkladalna na drodze biolo-
gicznej (biodegradowalna). Dodatkowo na
podstawie badan laboratoryjnych autorzy
wskazali, ze najnizsze stgzenie DON
w Sciekach oczyszczonych biologicznie
mozna uzyskaé przy czasie napowie-
trzania rownym 6-9 godzin, co odpowie-
dato tlenowemu wiekowi osadu rownemu
6-10 dni w badanej oczyszczalni (Palo
Alto, California (USA)). Wedhug Bratby
in. (2008) stezenie DON wzrasta w czasie
przeptywu $ciekow przez komory osadu
czynnego, a jednoczesnie biologiczne ocz-
yszczanie metoda osadu czynnego wska-
zywane jest jako potencjalna metoda usu-
wania DON (O’Shaughnessy in. 2006;
Pagilla i in. 2006). Badania wykonane
w wielu oczyszczalniach w USA, Polsce
wykazaty, ze stgzenia DON i CON
w Sciekach oczyszczonych byly stosu-
nkowo stabilne, niezaleznie od poczatko-
wego stezenia azotu w $ciekach surowych
i konfiguracji stopnia biologicznego (Cze-
rwionka i in. 2012; Pagilla i in. 2008;
Sattayatewa i in. 2009b; Sattayatewa i in.
2010). Zintegrowane uktady z biologicz-
nym usuwaniem zwiazkoéw biogennych sa
przypuszczalnie efektywne w odniesieniu
do usuwania niektorych zwiazkéw zawie-
rajacych rozpuszczony azot organiczny,
takich jak mocznik, aminokwasy, zwiazki
organiczne o malej masie czasteczkowej,
biatka (Dignac i in. 2000). Natomiast
zwiazki organiczne o duzej masie cza-
steczkowej nie sg usuwane w trakcie pro-
cesu osadu czynnego, co sugeruje, ze
zwiazki te sa biologicznie nierozktadalne,
stanowia gltowny sktadnik materii orga-



nicznej i DON w $ciekach oczyszczonych
(Gulyas i in. 1995; Dignac i in. 2000a
Pehlivanoglu - Mantas i1 Sedlak 2008;
WERF 2008).

Konieczne staje si¢ zatem ustalenie
wptywu konfiguracji stopnia biologiczne-
go oraz warunkow jego eksploatacji na
stezenie CON i DON w $ciekach oczysz-
czonych. Zasadnicze znaczenie ma znale-
zienie odpowiedzi na kluczowe pytania, tj.
jaki jest mechanizm usuwania lub produk-
cji tych frakcji azotu organicznego w
zintegrowanych uktadach biologicznego
usuwania zwiazkéw biogennych, a takze
czy na koncowe ich st¢zenie maja wpltyw
warunki prowadzenia procesu? Prezento-
wane w niniejszej publikacji wyniki badan
zwiazane sa z poszukiwaniem odpowiedzi
na te pytania. Obejmuja one charaktery-
styke azotu organicznego w $ciekach ocz-
yszczonych mechanicznie i biologicznie,
analiz¢ przemian CON i DON w komo-
rach osadu czynnego czterech komunal-
nych oczyszczalni $ciekow zlokalizowa-
nych w polnocnej Polsce, a takze badania
laboratoryjne w reaktorach nieprzepty-
wowych pracujacych w cyklu trojfazo-
wym.

2. Materialy i metody

2.1. Charakterystyka badanych oczysz-
czalni

Badania w pelnej skali wykonano
w czterech oczyszczalniach z biologicz-
nym usuwaniem zwiazkow biogennych
zlokalizowanych w wojewo6dztwie pomor-
skim: ,,Wsch6d” w Gdansku, ,,Dgbogo-
rze” w Gdyni, Miejskiej Oczyszczalni
Sciekéw w Kartuzach oraz Miejskiej
Oczyszczalni Sciekow w Koscierzynie.
Dwa pierwsze obiekty zaliczane sa do du-
zych oczyszczalni (o wielkoSci przekra-
czajacej 100,000 RLM), dla ktérych doce-
lowa warto$¢ dopuszczalnego stezenia
azotu catkowitego w $ciekach oczyszczo-
nych wynosi 10 gN/m’. Pozostate dwie
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oczyszczalnie zaliczane sa Sredniej wiel-
kosSci obiektow o maksymalnym, dopusz-
czalnym stgzeniu azotu w Sciekach od-
prowadzanych do odbiornika rownym 15
gN/m’. Analizowane oczyszczalnie réznia
si¢ takze konfiguracja stopnia biologicz-
nego (systemy UCT, MUCT, JHB, A,/O,
Bardenpho). Podstawowe informacje do-
tyczace charakterystyki badanych oczysz-
czalni zestawiono w Tabeli 1.

2.2. Badania w skali technicznej

W badanych oczyszczalniach pobiera-
no usrednione dobowo proby Scickow
doplywajacych do komoér osadu czynnego
(oczyszczonych mechanicznie) oraz $cie-
kéw odprowadzanych do odbiornika (ocz-
yszczonych biologicznie). Wykonano dzi-
esigC serii badawczych w okresie od mar-
ca 2007 do grudnia 2008, oraz 3 serie ba-
dawcze od grudnia 2011 do marca 2012.

Badania przemian form azotu w skali
technicznej wykonano w komorach osadu
czynnego analizowanych oczyszczalni
w okresie od listopada 2007 r. do lipca
2009 r. Proby pobierano w 4 punktach po-
miarowych (doptyw do stopnia biologicz-
nego, odptyw z komory beztlenowej, ko-
niec strefy denitryfikacji oraz odpltyw
z komory nitryfikacji) trzy razy w ciagu
doby (godz. 8%, 11° i 14"). Badania
powtoérzono 5-krotnie dla oczyszczalni
w Gdansku i Gdyni, oraz 3-krotnie dla
oczyszczalni w Kartuzach i Koscierzynie.

2.3. Badania w skali laboratoryjnej

Do badan wykorzystano specjalny ze-
staw laboratoryjny sktadajacy si¢ z dwoch
(rownolegtych) reaktoréow nieprzeptywo-
wych (tzw. ,,wsadowych’), wyposazonych
w pomiar ciagly stgzenia tlenu, pH, N-
NO;’, potencjatu redox 1 temperatury,
z mozliwoscia automatycznego sterowania
temperatura i st¢zeniem tlenu w kazdym
reaktorze.
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Tabela 1. Podstawowa charakterystyka badanych oczyszczalni komunalnych.

Oczyszczalnia Wielkosé Przeptyw WO Konfigu racja stopnia biolo-
gicznego
RLM m’/d d
Gdansk 565,000 81,000 21-31 MUCT
od 01.2011 zblizony do A,/O
Gdynia 515,500 56,000 14-27 JHB
od 06.2009 Banderpho z
symultaniczna denitryfikacja
w systemie CAROUSELL
Kartuzy 46,600 3,200 9-24 UCT
Koscierzyna 36,600 3,200 12-29 JHB

W trakcie 12-godzinnych dos§wiadczen
reaktory pracowaty w cyklu trojfazowym
obejmujacym fazg¢ beztlenowa (2 h), fazg
anoksyczna (4h, po dodaniu KNO3) i faze
tlenowa (6 h, po wlaczeniu systemu na-
powietrzania). W reaktorze 1 umieszcza-
no osad czynny i $cieki po oczyszczaniu
mechanicznym (bez dalszego podczysz-
czania), natomiast w reaktorze 2 — osad
czynny 1 $cieki po oczyszczaniu mecha-
nicznym (poddane procesowi koagulacji-
flokulacji). Probka $ciekow dodawana do
reaktora 2 byla przygotowywana wedtug
fizykochemicznej metody Mamaisa i in.
(1993) opartej na stracaniu chemicznym
za pomoca ZnSO, przy pH = 10,5. Po
usunigciu zawiesin 1 frakeji koloidalnej,
nastgpowata korekta pH do wartosci po-
czatkowej za pomoca 6M HCI. Podsta-
wowy zakres analiz obejmowal: NH4-N,
NO,-N, NOs-N, ChZT i PO,-P (po filtracji
przez saczek 1,2 um), podczas gdy petny
zakres obejmowat dodatkowo N ., OWO
(po filtracji przez saczki0,1;0,45, 1,2 um).
Do badan wykorzystano osad czynny
z oczyszczalni Sciekow ., Wschod”
w Gdansku (5 testow), ,,Dgbogorze” w
Gdyni (6 testow) i Koscierzyna (3 testy).
2.4. Zakres analiz laboratoryjnych

W celu wyznaczenia stgzen roznych
frakcji azotu organicznego proby podda-
wano filtracji przez seri¢ nitro celu-

lozowych saczkéw firmy Millipore, o po-
rach wielkosci 0,1, 0,45 1 1,2 pm. W pro-
bach wyjsciowych (niesaczonych) oraz
w kazdym z filtratow wykonywano ozna-
czenie azotu calkowitego (Neax) przy
zastosowaniu analizatora TOC/TN (SHI-
MADZU Corporation, Japonia), oraz
NH4-N, NOs-N 1 NO,-N metoda testow
kuwetowych na spektrofotometrze Xion
500 (Dr Lange GmbH, Niemcy). Zasto-
sowane w pracach badawczych procedury
analityczne, zaadoptowane przez firmy Dr
Lange GmbH i SHIMADZU, bazowaty na
metodach standardowych APHA (APHA
1992). Stezenie azotu organicznego obli-
czano jako roznicg azotu catkowitego
iazotu nieorganicznego (suma stgzen
NH4-N, NO;3-N i NO,-N).

W celu przeprowadzenia analizy roz-
ktadu frakcji azotu organicznego zastoso-
wano podziat na PON, CON i DON. Do-
datkowo frakcj¢ koloidalna podzielono na
dwie podfrakcje: “niska” (0,1-0,45 pm)
i “wysoka” (0,45-1,2 pm).

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Charakterystyka azotu organiczne-
go w Sciekach oczyszczonych mecha-
nicznie i biologicznie

Szczegdtowa analizg stezenia poszcze-
golnych frakcji azotu organicznego
w $ciekach doplywajacych do bioreakto-



row 1 odprowadzanych do odbiornika wy-
konano w oparciu o wyniki przedstawione
w tabeli 2.

Srednie stezenia azotu catkowitego
w $ciekach oczyszczonych mechanicznie
w trzech badanych oczyszczalniach wyno-
sity 80-85 gN/m’, jedynie w oczyszczalni
KoS$cierzyna warto$¢ ta byta zdecydowa-
nie wyzsza i wynosita 107.5 gN/m’. Uzy-
skane w trakcie badan wyniki potwierdzi-
ly 2-4 krotnie wyzsze stgzenia azotu cal-
kowitego w $ciekach oczyszczonych me-
chanicznie w poréwnaniu do wartosci ty-
powych w tego typu $ciekach w USA.

Srednie stgzenia azotu organicznego
w tych $ciekach zmieniaty si¢ w zakresie
od ok. 28 gN/m’ (oczyszczalnie Gdansk
i Gdynia) do 34 gN/m’ (oczyszczalnia
Kartuzy), a udzial azotu organicznego
w azocie catkowitym wynosit 32-43%.
Tylko w przypadku oczyszczalni Koscie-
rzyna st¢zenia azotu organicznego byly
znacznie wyzsze, i wynosity $rednio 61.2
gN/m’ (co stanowito 62% azotu catkowi-
tego). We wszystkich badanych oczysz-
czalniach dominujaca forma azotu organi-
cznego byta frakcja zawiesinowa (PON),
ktora stanowita od ok. 60% (oczyszczalnie
Gdansk i Gdynia) do ok. 78% (oczysz-
czalnia KoScierzyna).
W oczyszczalni Kartuzy udzial azotu
w frakcji zawiesinowej spadt do ok. 49%,
a subdominantem byta frakcja koloidalna
(CON), ktorej zawarto§¢é wynosita 42%.

Udziat frakcji koloidalnej w $ciekach

doplywajacych do stopnia biologicznego
w pozostatych oczyszczalniach byt wy-
raznie nizszy i wynosit ok. 30% (oczysz-
czalnie Gdansk i Gdynia) oraz ok. 17%
(oczyszczalnia Koscierzyna). Srednie ste-
zenie rozpuszczonego azotu organiczne-
go (DON) w $ciekach oczyszczonych me-
chanicznie bylo niskie i wynosito od 1.8
do 2.6 gN/m’, co stanowilo niewielki
udzial w ogoélnej ilosci zwiazkéw orga-
nicznych azotu (5-8% Nro).

105

Srednie stezenie azotu caltkowitego
w $ciekach oczyszczonych wynosito 10-
14.3 gN/m”.

We wszystkich badanych oczyszcza-
niach st¢zenie azotu amonowego w tych
Sciekach byto niskie (<1.5 gN/m’), domi-
nujaca forma azotu byly azotany (58-70%
Neatx). Azot organiczny stanowil od 24 do
36% azotu calkowitego, a jego stezenie
zmieniato si¢ w zakresie od 2.6-2.9 gN/m’
(oczyszczalnia Gdansk i Gdynia) do 4-
5 gN/m’ (oczyszczalnia Kartuzy i Koscie-
rzyna). Nalezy podkresli¢, ze w wyniku
przeprowadzonej modernizacji osiagnigto
znaczacy spadek stgzenia azotu catkowi-
tego i organicznego w $ciekach oczysz-
czonych odptywajacych z oczyszczalni
,,Debogorze” w Gdyni (spadek odpowied-
nio z 14.1 do 6.5 gN/m’ oraz z 3.4 do
1.1 gN/m’). Wykonana w trakcie prowa-
dzonych badan modernizacja oczyszczalni
w Gdansku nie skutkowata znaczacym
spadkiem st¢zenia azo-tu organicznego.

Przy jednoczesnym osiagnigciu wy-
maganego stgzenia azotu catkowitego
(10 gN/m’).

W przeciwienstwie do $ciekow dopty-
wajacych do stopnia biologicznego w $ci-
ekach oczyszczonych nie mozna jedno-
znacznie wskaza¢ dominujacej frakcji
azotu organicznego. Sredni udzial po-
szczegolnych frakcji azotu organicznego
wynosit 26.1-46.2% (DON), 27.1-46.2%
(CON) i 12.8-39.8% (PON). Srednie ste-
zenie DON i CON w $ciekach oczyszczo-
nych  wynosilo  odpowiednio  0.7-
1.4 gN/m’ oraz 0.9-1.3 gN/m’.

Szczegoblnie interesujace sa wyniki
uzyskane przed i po modernizacji oczysz-
czalni Gdynia. Znaczace obnizenie st¢ze-
nia azotu organicznego w $ciekach
oczyszczonych  skutkowalo  wzrostem
udziatu DON z 26.1% ($rednia z 10 po-
miarow) do 46.2% (Srednia z 3 pomia-
row), przy jednoczesnym spadku jego
stezenia z 1.0 do 0.5 gN/m’



106

Tabela 2. Srednie stezenia frakcji azotu organicznego w $ciekach doptywajacych i odptywajacych
z bioreaktorow (+ odchylenie standardowe) w badanych oczyszczalniach

. , Nearx Norg Frakcje azotu organicznego
Oczyszczalnia Proba DON CON PON
eN/m’ eN/m’ % Norg % Norg % Norg

80.5 27.8 6.1 29.2 64.7
doplyw (£10.30) | (£6.65) (£6.53) (£8.20) (£9.12)

27.7 373 35.0

. odplyw przed 11.1 2.6

Gdafisk modernizacja | (+0.72) | (*0.57) | (F1331) | (£1435) | (+8.90)
s [ | e | o | hion | o
modernizacji | (£0:30) | (£0.65) (#4.86) | (£11.97) | (+13.94)

85.5 28.0 7.9 34.4 57.7
doplyw (£7.42) | (+4.54) (£3.20) (£8.33) (£9.14)

26.1 37.2 36.7

. odptyw przed 14.1 34

Gdynia modernizacja | (£1.79) (£1.51) (*12.84) (#7.18) (#9.86)
s, [ | hin | i | o |
modernizacji (#*0.72) (#0.17) (%6.09) (*3.43) (*9.48)

80.5 342 8.4 42.6 49.0
doplyw (£18.98) | (£10.28) | (*2.83) | (£21.26) | (¥22.01)

Kartuzy 143 39 30.3 441 25.6
odptyw (£3.96) | (£1.43) (£14.88) | (+11.34) | (£8.46)

107.5 61.2 47 17.1 78.2
doplyw (£16.15) | (£12.12) (£2.53) (£4.89) (£6.16)

Koscierzyna 13.9 45 410 462 2.8
odplyw (£2.93) | (x1.41) (£13.99) | (*11.17) | (£6.07)
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Rys. 1. Przyktadowy profil stgzen frakcji rozpuszczonej i koloidalnej azotu organicznego w reak-
torze biologicznym (system MUCT) w oczyszczalni $ciekow ,,Wschod” w Gdansku (Czerwionka
iin. 2009).
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Rys. 2. Przyktadowy profil stgzen frakcji rozpuszczonej i koloidalnej azotu organicznego w reak-
torze biologicznym (system JHB) w oczyszczalni §ciekow ,,Debogorze” w Gdyni (Czerwionka
iin. 2009).
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Rys. 3. Przykladowy profil stgzen frakcji rozpuszczonej i koloidalnej azotu organicznego w reak-
torze biologicznym (system JHB) w Miejskiej Oczyszczalni Sciekow w Koscierzynie (Czerwionka
iin. 2011).
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Rys. 4. Przykladowy profil stgzen frakeji rozpuszczonej i koloidalnej azotu organicznego w reak-
torze biologicznym (system UCT) w Miejskiej Oczyszczalni Sciekéw w Kartuzach (Czerwionka
iin. 2011).



Stezenia azotu organicznego w S$cie-
kach oczyszczonych w badanych oczy-
szczalniach mieszcza si¢ w zakresie war-
tosci prezentowanych dla obiektéw zloka-
lizowanych w regionie Chesapeake Bay
(USA), gdzie obowiazuje bardzo niskie
dopuszczalne stezenie azotu w Scickach
odprowadzanych do wod zagrozonych
eutrofizacja (3 gN/m’). Przedstawione
przez WERF (2008) wyniki z 32 oczysz-
czalni wskazuja, ze stgzenie DON (bez
okreslenia $rednicy porow filtrow zasto-
sowanych w tych analizach) zmienialo si¢
w zakresie od 0.1 do 2.8 g N/m’.

Profile DON i CON w bioreaktorach
Przyktadowe profile zmian st¢zen roz-
puszczonego i koloidalnego azotu orga-
nicznego w komorach osadu czynnego
oczyszczalni w Gdansku, Gdyni, KoScie-
rzynie i Kartuzach przedstawiono na ry-
sunkach 1-4. W okresie realizowanych
badan w oczyszczalniach tych zaobser-
wowano niskie st¢zenia obu frakcji azotu
organicznego w $ciekach oczyszczonych,
ktore w sumie stanowily ok. 2-2,5 g N/m’.
W oczyszczalniach Gdansk, Gdynia i Ko-
$cierzyna stezenia DON byly niskie i nie-
znacznie zmieniaty si¢ w odptywach z po-
szczegolnych komor bioreaktora.
We wszystkich seriach badawczych stwie-
rdzono jednak wzrost stgzenia DON w od-
ptywie ze strefy tlenowej (od 0.2 do 1.4 g
N/m?). Odmienne wartoéci uzyskano dla
oczyszczalni w Kartuzach, gdzie mozna
zaobserwowa¢ wyrazny spadek stezenia
DON w strefie tlenowej (komora nitryfi-
kacji) w 2 seriach badawczych. Natomiast
w trzeciej serii najwigkszy spadek DON
zanotowano w strefie anoksycznej (0 2,8 g
N/m?). Nieco odmienne wyniki przedsta-
wit Bratby i in. (2008), zgodnie z ktorymi
stezenic DON zwigksza si¢ stopniowo
w trakcie  biologicznego oczyszczania
scickow, osiagajac najwyzszy wzrost w
strefie tlenowej. Wedlug Parkina i McCar-
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ty’ego (1981) wzrost ten moze by¢ efek-
tem produkcji DON przez biomasg prze-
trzymywana w warunkach tlenowych i ro-
zktadu komoérek mikroorganizméw osadu
czynnego.

Wyniki uzyskane w trakcie badan
w oczyszczalni  ,,Wschod” w  Gdansku
wskazuja na zdecydowanie wigksza
zmiennos$¢ stezen CON w poszczegdlnych
strefach bioreaktora. Najwigkszy spadek
stezenia obu podfrakcji (,,niskiej” i ,,wy-
sokiej”) CON wystapit w strefie beztle-
nowej i anoksycznej, co moze takze wyni-
ka¢ z rozcienczania doptywajacych Scie-
koéw strumieniem recyrkulacji zewngtrznej
i wewngetrznej. w strefie beztlenowej ste-
zenie “nizszej” podfrakcji koloidalnej
spadlo 0 2.7-3.0 g N/m’, a “wyzszej”
02.1-2.5 g N/m’. w strefie anoksycznej
spadek stezenia obu podfrakcji CON wy-
nosit odpowiednio 0.8-1.0 g N/m’ i 1.9-
2.0 g N/m’. Uwzgledniajac jednoczesny,
cho¢ mniejszy spadek stezenia DON
w obu strefach bioreaktora mozna przy-
puszczaé, ze usuwanie azotu organicznego
przebiega glo-wnie na drodze bezposred-
niej hydrolizy do amoniaku oraz adsorpcji
na klaczkach osadu czynnego. w strefie
tlenowej mozna zaobserwowa¢ dalszy
spadek stezenia “nizszej” podfrakcji CON
(0 0.2-0.6 g N/m’), ktory jest jednak row-
nowazony wzrostem DON. Natomiast
w strefie tej ,,wyzsza” podfrakcja CON
utrzymuje si¢ na staltym poziomie, co
moze wskazywac, ze tworza je zwiazki
odporne na tlenowy rozktad biologiczny.

W oczyszczalni ,,Dgbogorze” w Gdyni
zasadnicza redukcje ,nizszej” podfrakcji
CON obserwowano w strefie beztlenowe;j
(0 3.2-4.3 g N/m’), natomiast rozklad
,»wWyzszej” podfrakcji koloidalnej przebie-
gal glownie w strefie anoksycznej (o 1.7-
2.4 g N/m®). w strefie tlenowej, podobnie
jak w oczyszczalni Gdansk, obserwowano
spadek stezenia nizszej podfrakcji CON,



stosunkowo stabilne wartosci
frakcji CON.

We wszystkich trzech seriach badaw-
czych w oczyszczalni Ko$cierzyna stwier-
dzono znaczacy spadek frakcji koloidalne;j
azotu organicznego w fazie beztlenowej
i anoksycznej. Szczegélnie duzy spadek
(0 4-8 g N/m’) zanotowano w fazie bez-
tlenowej. Wplyw na taka sytuacje moze
mie¢ bardzo wysokie poczatkowe stezenie
azotu organicznego w S$cickach zasilaja-
cych bioreaktory tej oczyszczalni. w fazie
anoksycznej spadek byt nieco nizszy i wy-
nosit 2-4 g N/m’.

Pomiary stgzenia koloidalnego azotu
organicznego w oczyszczalni w Kartuzach
wykazaty, ze najwigksze spadki dla obu
podfrakcji wystgpowaty w komorze bez-
tlenowej (o ponad 50%). w strefie anok-
sycznej stezenia CON byly stosunkowo
stabilne, natomiast w strefie tlenowej po-
wtornie zaobserwowano znaczacy spadek
»wysokiej” 1 ,niskiej” podfrakcji ko-
loidalnego azotu organicznego. Zupehnie
odmienne wyniki uzyskano dla ostatniej
serii badawczej, gdzie zasadniczy spadek
CON obserwowano w strefie anoksyczne;.

Sattayatewa i in. (2009a) wykonat po-
dobne badania profili azotu organicznego
w Dbioreaktorze pracujacych w 4-sto-
pniowym uktadzie Bardenpho, jednak do
okreslenia frakcji rozpuszczonej zastoso-
wat standardowa filtracje przez filtr o $re-
dnicy porow 0,45 um. Stezeniec DON
w s$ciekach oczyszczonych mechanicznie
byto niskie, i zmienialo si¢ w zakresie
0.84-1.37 g N/'m’ (przy wartosci $redniej
1.11 g N/m’). Uzyskane wyniki wskazuja
na uwalnianie azotu organicznego w pie-
rwszej strefie anoksycznej oraz brak
uwalniania w strefie tlenowe;.

Przemiany DON i CON w doswiadcze-
niach laboratoryjnych

Srednie st¢zenia rozpuszczonego i ko-
loidalnego azotu organicznego uzyskane

wyzszej
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w trakcie trojfazowych (beztlenowo/ano-
ksyczno/tlenowych) doswiadczen labora-
toryjnych zestawiono w tabeli 3. Nato-
miast przyktadowe zmiany st¢zenia DON
i CON oraz nieorganicznych zwiazkéw
azotu ustalone podczas doswiadczen
w modelu nieprzeplywowym przedstawio-
no na rysunku 5 ($cieki i osad z oczysz-
czalni ,,Wschod”) i na rysunku 6 (Scieki
i osad z oczyszczalni ,,Dgbogorze™).

We wszystkich doswiadczeniach stwi-
erdzono wzrost stezenia DON w warun-
kach tlenowych. Dla préb z oczyszczalni
»Wschod” w Gdansku wzrost ten wynosit
0.6-1.9 ($rednio 0.9) gN/m’ w reaktorze ze
scieckami oczy-szczonymi mechanicznie
bez podczyszczenia (reaktor 1) oraz 0.2-
1.3 ($rednio 0.7) gN/m’ w reaktorze ze
scieckami oczyszczonymi mechanicznie
wstepnie podczyszczonymi w procesie ko-
agulacji-flokulacji (reaktor 2). Dla préb
z oczyszczalni ,,Dgbogorze” w  Gdyni
uzyskano odpowiednio wzrost stezenia
00.3-1.1 (§rednio 0.5) gN/m’ w reaktorze
1 oraz 0.4-1.6 ($rednio 0.8) gN/m® w reak-
torze 2, a dla oczyszczalni w Koscierzynie
odpowiednio o 0.3-0.5 gN/m’ ($rednio
0.4 gN/m’) w reaktorze 1 oraz 0.4-
0.5 gN/m’® (§rednio 0.5 gN/m’)w reaktorze
2. Wyniki te sa zgodne do uzyskanych
w badaniach wskali technicznej, gdzie
stgzeniec DON takze zwigkszato si¢
w strefie tlenowej bioreaktorow.

Nalezy podkresli¢, ze przebieg zmian
stezenia nieorganicznych zwiazkow azotu
(NH4-N, NO;-N, NO,-N) byt podobny dla
prob (Scieki i osad czynny) z badanych
oczyszczalni.

Jednoczesnie w do§wiadczeniach labo-
ratoryjnych, z uwagi na wysokie poczat-
kowe stgzenia azotu amonowego (35-
40 g N/m’) nie uzyskano penej nitryfika-
cji, za-obserwowano wysokie koncowe
stezenia NO,-N, dochodzace do 9 gN/m’
w przy-padku  jednego =z testow dla
oczyszczalni ,,Wschod”.



W pozostatych testach maksymalne
warto$ci  st¢zenia azotu azotynowego
wahaly si¢ w zakresie 2-4 gN/m’.

Jednoczesnie w trakcie badan w skali
technicznej nie zaobserwowano akumula-
cji azotynow w strefie tlenowej 1 w $cie-
kach oczyszczonych biologicznie.
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W przeciwienstwie do wynikéw uzy-
skanych w skali technicznej, gdzie we
wszystkich oczyszczalniach obserwowano
spadek stezenia CON w strefie beztleno-
wej 1 anoksycznej, wyniki badan laborato-
ryjnych w 3-fazowym reaktorze nieprze-
ptywowym nie sa tak jednoznaczne.

Tabela 3. Srednie stezenia CON i DON podczas badan w 3-fazowym beztleno-
wo/anoksyczno/tlenowym reaktorze nieprzeptywowym dla prob z oczyszczalni Gdansk i Gdynia
(Czerwionka i in. 2012) oraz oczyszczalni Koscierzyna (Czerwionka i in. 2011)

Scieki i osad z oczyszczalni ,,Wschod” w Gdansku (warto$¢ $rednia = SD dla 5 do§wiadczen)
(T =12.8-16.8 °C, MLVSS = 1.17-3.04 kg/m3)

Reaktor 1 (Scieki bez podczyszczenia)

Reaktor 2 ($cieki podczyszczone)

Proba DON CON Total DON CON Total
I - | i
F.beztlenowa 0.8 +0.52 31’%1[ ‘;’.14;[ %’j; 26.%: 2191§E
F. anoksyczna 0.7+0.33 2+0.33 20753; %20; 2018;: %%T
F. tlenowa 1.6+0.55 %”172[ 3()73;'[ %’Z; %j %%;

Scieki i osad z oczyszczalni ,,Debogorze” w Gdyni (wartosé érednia + SD dla 6 do$wiadczen
(T =13.1-17.9 °C, MLVSS = 1.21-2.57 kg/m’)

Reaktor 1 (Scieki bez podczyszczenia)

Reaktor 2 ($cieki podczyszczone)

Proba DON CON Total DON CON Total
Start 0.8+0.38 24+ 32+ 0.7+ 1.8+ 2.5+
0.84 1.00 0.32 0.93 0.78

F. beztlenowa 0.8 +0.45 2.1+ 29+ 09+ 1.8+ 2.7+
’ 0.77 1.03 0.51 0.56 0.90
F. anoksyczna 0.6 +0.28 1.9+0.8 2.5+ 0.6+ 23+ 2.9+
’ 1.03 0.17 1.17 1.12
F. tlenowa 1.1£0.58 22+ 33+ 14+ 24+ 3.8+
) 0.62 1.12 0.70 1.18 1.38

Scieki i osad z oczyszczalni w Koscierzynie (wartoé $rednia + SD dla 3 doswiadczen) (T =
17.4-17.8 °C, MLVSS = 1.32-2.73 kg/m’)

Reaktor 1 (Scieki bez podczyszczenia)

Reaktor 2 ($cieki podczyszczone)

Proba DON CON Total DON CON Total
Start 0.9+0.28 2.7+ 3.6+ 0.6+ 12+ 1.8+
0.19 0.47 0.17 0.30 0.17
F. beztlenowa 1.0£0.18 25+ 3.6+ 0.7+ 1.1+ 1.8+
0.20 0.34 0.25 0.36 0.27
F. anoksyczna 0.6 +0.08 2.1+ 2.7+ 0.2+ 1.5+ 1.7+
0.29 0.23 0.09 0.17 0.13
F. tlenowa 1.0£0.12 1.8+ 2.8+ 0.7+ 14+ 2.1+
0.43 0.32 0.14 0.17 0.12
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Rys. 5. Przyktadowa zmiennos¢ stgzenia zwiazkéw azotu w laboratoryjnym reaktorze nieprzeply-
wowym pracujacym w cyklu tréjfazowym, osad czynny z oczyszczalni ,, Wschod”w Gdansku:

(a) $cieki po stopniu mechanicznym bez podczyszczenia, (b) podczyszczone $cieki po stopniu
mechanicznym (Makinia i in., 2009).
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Rys. 6. Przyktadowa zmiennos¢ stgzenia zwiazkéw azotu w laboratoryjnym reaktorze nieprzeply-

wowym pracujacym w cyklu tréjfazowym, osad czynny z oczyszczalni ,,Dgbogorze” w Gdyni: (a)
$cieki po stopniu mechanicznym bez podczyszczenia, (b) podczyszczone $cieki po stopniu mecha-
nicznym (Makinia i in., 2009).Przy zastosowaniu $ciekéw i osadu z oczyszczalni ,,Wschod”

w Gdansku mozna zaobserwowa¢ produkcje DON z hydrolizy CON przebiegajacej w fazie anok-

sycznej.

Ten wniosek wynika z poroéwnania
nizszej efektywnosci usuwania CON przy
jednoczesnie wyzszej efektywnosci usu-
wania DON zachodzacej w reaktorze
2 (zawierajacym glownie frakcje rozpusz-
czalne) w stosunku do wartosci uzyska-
nych w reaktorze 1 (zawierajacym wszy-
stkie frakcje zanieczyszczen zawarte
w $ciekach po stopniu mechanicznym).
Wyniki uzyskane dla prob z oczyszczalni
Gdynia i1 Koscierzyna nie sa jednoznaczne
i nie stanowia potwierdzenia dla tej hipo-
tezy.

4. Whnioski

Na podstawie badan wykonanych
w czterech oczyszczalniach z biologi-
cznym usuwaniem zwiazkow biogennych
mozna sformutowac¢ nastgpujace wnioski:
1. Azot organiczny w $ciekach oczyszczo-
nych biologicznie sklada si¢ gtéwnie
z rzeczywistej frakcji rozpuszczonej
(<0.1pm) i frakcji koloidalnej (0.1-
1.2 um), ktére tacznie stanowia od 59
do 74% Noyg.

2.Srednie stezenia DON w $ciekach
oczyszczonych mechanicznie wahaty
si¢ w granicach 1.8-2.6 g N/m’, DON
stanowit tylko 5-8% azotu organiczne-
go, ktorego st¢zenie zmieniajacego si¢
w szerokim zakresie od 28.0 do 61.2 g
N/m’.
W wyniku proceséw zachodzacych
w trakcie biologicznego oczyszczania
sciekow metoda osadu czynnego stwi-
erdzono wzrost udziat DON w $cie-
kach oczyszczonych do 26.1-46.2%
Nore» jednak jego stgzenie spadlo do
0.7-1.4 N/m’, co wynika z podatnosci
na rozktad biologiczny znaczacej czg-
$ci DON zawartego w $ciekach doply-
wajacych do bioreaktordw.

3.Stgzenie DON w $ciekach oczyszczo-
nych bylo stosunkowo stabilne w ba-
danych oczyszczalniach niezaleznie od
ich wielkosci, konfiguracji stopnia bio-
logicznego, wieku osadu i stgzenia
azotu w Sciekach doptywajacych.

4.Zasadnicza redukcja frakcji koloidalnej
azotu organicznego (CON) zachodzita



w strefie beztlenowej 1 anoksycznej
badanych oczyszczalni, jednoczesnie
obserwowano wzrost stezenia DON
w strefie tlenowej.

5.W wszystkich badaniach laborato-
ryjnych w 3-fazowym reaktorze nie-
przeptywowym stwierdzono wzrost
stezenia DON w fazie tlenowe;.

Podzi¢kowania
Badania czesciowo wykonano w ramach
projektu  badawczego  finansowanego

przez Narodowe Centrum Nauki (projekt
nr NN 523 621439).
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ABSTRACT

The objective was to determine the efficiency of methane fermentation process in terms
of quantity of silage produced biogas and its qualitative composition depending on the
substrate composition relations based on different organic matter biomass of aquatic
vegetation and silage in static conditions.

It was found that the introduction of silage additives in the form of biomass of aquatic
vegetation directly affects the increase in efficiency of biogas production and its qualita-
tive composition. In all stages of the experiments carried out in static conditions, it was
found that the efficiency of the fermentation process was limited by increasing the load
reactor load of organic compounds. During the study it was found that best results were
obtained in a series of technology on the other, in which the addition of algal biomass
was 80%. Application-level load 2.0 kg o.d.m./m’d allowed to obtain biogas in the
amount of tar 499.2 m’/Mg at 74.1% concentration of biogas. The amount of methane

produced in this technological variant was 369.3 m*/Mg o.d.m.

Keywords: macroalgae, methane fermentation, silage maize, biogas

1. Wprowadzenie

Jednym z ograniczen dla szerokiego
stosowania systemow biogazowni rolni-
czych jest dostgpnos¢ oraz koszt pozyska-
nia substratu organicznego, ktory stanowi
wsad do bioreaktorow. Dotychczas najwi-
¢kszg efektywnoscia produkcji biogazu
charakteryzuja si¢ instalacje pracujace w
oparciu o kiszonke¢ kukurydzy, ktorej
wykorzystanie czgsto jest nieuzasadnione
ekonomicznie (Dabbagh Mohammadi Na-
ssab 2011). Wprawdzie wiele instalacji
pracuje w oparciu o gnojowicg, osady
sciekowe, $cieki z przemystu spozywcze-
go czy organiczna frakcje odpadow komu-

nalnych, jednak ilo§¢ tego typu odpadow
nie réwnowazy zapotrzebowania na sub-
strat organiczny. Istnieje zatem koniecz-
no$¢ poszukiwania alternatywnych zrodet
biomasy.

Alternatywa dla typowych substratow
energetycznych moze by¢ biomasa roslin-
nosci wodnej w tym makroglony oraz fito-
plankton. Obecnie surowiec energetyczny
w tej postaci zyskuje coraz wigksze zna-
czenie ze wzgledu na tempo wzrostu oraz
potencjat energetyczny (Adams 2011, Bo-
rowitzka 1999, Molina Grima 1999, Sialve
2009, Singh 2010). Glony moga by¢ sto-



sowane jako jedyna biomasa energetyczna
lub wptywaé na poprawienie efektywnosci
produkcji biogazu podczas wspoétfermen-
tacji z innymi substratami organicznymi.
(Matsui 2010, Park 2012)

Celem badan bylo okreslenie efektyw-
nosci procesu fermentacji metanowej sia-
nokiszonki pod katem ilosci produkowa-
nego biogazu oraz jego skladu jakoscio-
wego w zalezno$ci od zastosowanej kom-
pozycji substratowej opartej na odmien-
nych stosunkach substancji organicznej
pochodzacej z biomasy roslinnosci wodnej
oraz sianokiszonki w warunkach statycz-
nych.

2. Materialy i metody

Badania  zostaly = przeprowadzone
w warunkach laboratoryjnych na Katedrze
Inzynierii Ochrony Srodowiska Uniwersy-
tetu Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie.
w doswiadczeniu jako inokulum zaszcze-
piajace wykorzystano osady pofermenta-
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cyjne pochodzace z zamknigtych komor
fermentacyjnych biogazowi rolniczej pra-
cujacych w skali utamkowo - technicznej,
w ktorych prowadzony jest proces fermen-
tacji biomasy roslinnej. Eksploatacja ko-
moér prowadzona jest przy obciazeniu ta-
dunkiem zwiazkoéw organicznych w za-
kresie od 2,0 kg s.m.o./m>d do 3,0 kg
s.m.o./m’d.

Proces prowadzony jest w warunkach
fermentacji mezofilowej (35°C), przy hy-
draulicznym czasie zatrzymania wynosi
40d. Charakterystyka stosowanego osadu
beztlenowego zostata zaprezentowana
w tabeli 1.

Podstawowym materialem biomasy rosli-
nno$ci wodnej uzytym w doswiadczeniu
byly glony nalezace do grupy brunatnic
i zielenic pozyskane w okresie od lipca do
wrzesnia 2010 z wod Zatoki Puckie;.

Tabela 1. Charakterystyka osadu beztlenowego stosowanego w eksperymencie.

Parametr Jednostka wa;lrtos’c’ wartosé Srednia odchylenie
min. max. standardowe

pH - 7,89 8,08 7,98 0,10
Uwodnienie [%] 96,40 96,80 96,60 0,20

Sucha masa [%] 3,20 3,60 3,40 0,20
Substancje lotne [% s. m.] 47,32 51,04 49,18 2,63

Popiot [% s. m.] 48,96 52,68 50,82 1,86

CSK [s] 466 479 472,5 9,2

Tabela 2. Charakterystyka substratow organicznych stosowanych w badaniach prowadzonyc w
warunkach statycznych

Rodzaj substratu roslinnego
Parametr Jednostka Blomas'a’ glonowa Slanokrlrszonka
Wartos¢ . Wartos¢ Odchyle-
. . Odchylenie std. . . .
$rednia $rednia nie std.
Sucha mg/g  Swiezej | 5q 3 57 4713 14,6
masa masy ’ ’ ’ ’
Substancje mg/g  $Swiezej 1.1 46 7.1 23
mineralne masy ’ ’ ’ ’
Substancje mg/g $wiezej 1482 49 4002 12.3
organiczne masy ’ ’ ’ ’




Wsréd nich najliczniejsza grupe sta-
nowily nitkowate brunatnice z rodzaju
Pilayella (90 % udziat) oraz Ectocarpus
(8 % wudzial), nielicznie wystgpowaty
takze zielenice z rodzaju Enteromarpha.
Biomasa glondéw przechowywana byta
w temperaturze - 10°C. Podstawowe pa-
rametry technologiczne biomasy wyko-
rzystanej w doswiadczeniu zaprezentowa-
no w tabeli 2.

Doswiadczenia prowadzono w waru-
nkach statycznych podzielono na sze$¢
serii, ktorych kryterium podziatu byt za-
stosowany procentowy stosunek iloSci
suchej masy organicznej biomasy roslin-
nosci wodnej i biomasy roslinnosci lado-
wej wprowadzanej do modelowych reak-
toréw fermentacyjnych (biomasa roslinno-
sci wodnej/biomasa roslinnosci ladowej):
seria i — 100/0, seria II- 80/20, seria III—-
60/40, seria IV — 40/60, seria V- 20/80,
seria VI — 0/100. w zaleznosci od zasto-
sowanego obciazenia modelowych komor
fermentacyjnych tadunkiem zwiazkow
organicznych kazda z serii podzielona zo-
stala na cztery warianty technologiczne:
wariant [ — 1,0 kg s.m.o./m>d,
wariant [T — 2,0 kg s.m.o./m>d,
wariant I1I — 3,0 kg s.m.o./m’-d,
wariant IV—4,0 kg s.m.o./m’ -d.

Modelowe komory fermentacyjne in-
kubowano przez okres 20 dni w tempera-
turze 35°C. Badania ukierunkowane byly
na okreslenie ilosci i sktadu uzyskiwanego
biogazu oraz stopnia usunigcia substancji
organicznych z substratu poddawanego
procesowi fermentacji.

Proces beztlenowy prowadzono w mo-
delowych komorach fermentacyjnych
firmy WTW, ktore skladaty si¢ z komor
reakcyjnych potaczonych szczelnie z
urzadzeniami pomiarowo - rejestrujacymi.
Zastosowana metoda badawcza pozwala
okreslic podatno$¢ stosowanych substra-
tow organicznych na biodegradacje oraz
ilo$¢ i sktad gazowych produktéw meta-

bolizmu. Urzadzenia rejestrowaty i anali-
zowaly zmiany cis$nienia parcjalnego
w komorze pomiarowej wywolanego
produkcja biogazu w beztlenowych proce-
sach prowadzonych przez mikroorgani-
zmy. W kazdym z prowadzonych warian-
tow eksperymentu do komor reakcyjnych
wprowadzano 100 cm® osadu beztlenowe-
g0, a nastgpnie dozowano zatozone ilosci
przygotowanego substratu organicznego.

Kompletny zestaw pomiarowy sktada-
jacy si¢ z komory reakcyjnej oraz urza-
dzenia pomiarowo - rejestrujacego umie-
szczono w szafie termostatujacej o histe-
rezie nie przekraczajacej + 0,5°C. Warto-
$ci cisnienia w komorze reakcyjnej byty
rejestrowane co 15 min. Dwa dni przed
koncem pomiaru, do specjalnego pojem-
nika we wngtrzu komory reakcyjnej,
wprowadzono 30 % zasad¢ sodowa (Na-
OH). Pozwolilo to na wytracenie z fazy
gazowej dwutlenku wegla (CO,). Spadek
cisnienia w komorze reakcyjnej odpowia-
dat zawartosci dwutlenku weggla, nato-
miast za pozostala wysokos¢ cisnienia
odpowiadata zawarto$¢ metanu. Zawar-
tos¢ reaktorow byla mieszana z wykorzy-
staniem mieszadel magnetycznych.

Podstawa obliczen w badaniach respi-
rometrycznych jest rownanie gazu dosko-
natego:

(M

gdzie:
n — ilo$¢ moli gazu [mol]
p — ci$nienie gazu [Pa]
V — objetosé gazu [m’]
R — uniwersalna stala gazowa [8,314
J/mol - K]
T — temperatura [K]
Zawartos¢ wegla w fazie gazowe;:

@



gdzie:
ncop + neps — 1los¢ wytworzonych moli
dwutlenku wegla i metanu [mol]
p1 — roznica ci$nienia gazu w naczyniu
badawczym na poczatku i na koncu do-
$wiadczenia, spowodowana zuzywaniem
tlenu i absorpcja powstajacego CO, [hPa]
V — objetos¢ fazy gazowej w komorze
pomiarowej [ml]
R — stata gazowa [8,314 J/mol - K]
T — temperatura inkubacji [K]
10 — wspotczynnik przeliczeniowy Pa na
hPa oraz m’ na cm’

Zawartos¢ dwutlenku wegla w fazie
gazowej:

3)
gdzie:
ncop ilo$¢ wytworzonych moli dwutlenku
wegla [mol]

p2 roznica cisnienia gazu w odpowiednim
naczyniu badawczym na koncu doswiad-
czenia minus ci$nienie na poczatku do-
$wiadczenia minus ci$nienie w probie
slepej po dodaniu roztworu KOH [hPa]
Vxon — objetosé roztworu KOH [ml]
Zawarto$¢ metanu w fazie gazowe;j:

3. Rezultaty

W przypadku fermentowania jedynie
biomasy glonowej stwierdzono, iz ilo$¢
uzyskiwanego biogazu oraz jego sktad
jakosciowy zalezy bezposrednio od zasto-
sowanego obciazenia komory tadunkiem
zwiazkow organicznych. Stwierdzono, iz
przy obciazeniu 1,0 kg s.m.o./m’d uzy-
skana wydajno$¢ wytwarzania gazowych
produktow metabolizmu bakterii beztle-
nowych ksztaltowata si¢ na $rednim po-
ziomie 519,2 m*/Mg s.m.o., przy zawarto-
$ci metanu 71,0 %. Zwigkszenie obciaze-
nia do wartosci 2,0 kg s.m.o./m>d skut-
kowato nieznacznym ograniczeniem wy-
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dajnosci produkcji biogazu do poziomu
507,1 m’/Mg s.m.o.. Koncentracja metanu
w tym przypadku wynosita 69,2 % (Rys.1,
Rys. 2). Sukcesywne zwigkszania ilosci
substancji organicznej wprowadzanej do
reaktorow wptywato bezposrednio na
ograniczenie ilo§ci wytwarzanego biogazu
oraz zawartoSci metanu. W wariancie,
w ktorym testowane obciazenie tadunkiem
zwiazkow organicznych wynosito 4,0 kg
s.m.o./m’-d stwierdzono, iz efektywnosé
wytwarzania biogazu wynosila $rednio
391,4 m’/Mg s.m.o.-d. Zawarto$¢ metanu
oscylowata wokotl poziomu 49,8%, co po-
zwalato na uzyskanie 191,78 m3CH4/Mg
s.m.o. (Rys. 3).

Wprowadzenie do biomasy glonowe;j
sianokiszonki w ilosci od 20 % do 100 %
udzialu w suchej masie spowodowato
sukcesywne obnizanie efektow technolog-
gicznych procesu fermentacji metanowej
zwiazanych z iloScia produkowanego bio-
gazu oraz jego skladem jakos$ciowym.
Stwierdzono, iz czynnikami wptywaja-
cymi bezposrednio na wydajnos$¢ pracy
modelowych komor fermentacyjnych byta
kompozycja substratowa oraz obciazenie
tadunkiem zwiazkéw organicznych. Wig-
ksza role¢ odgrywal zdecydowanie ten
drugi parametr technologiczny.

W serii pierwszej, w ktorej udziat
biomasy pochodzacej z sianokiszonki
ksztaltowatl si¢ na poziomie 20 % ilos¢
wytwarzanego biogazu wynosita
503,6 m*/Mg s.m.o. w wariancie pierw-
szym i byla istotnie nizsza w stosunku do
serii pierwszej eksperymentu. Zawartos¢
metanu wynosita 69,0 %. Zastosowanie
obciazenia na poziomie 2,0 kg s.m.o./m’d
nie wptyngto na zmiang wydajnosci wy-
twarzania gazowych produktow metaboli-
zmu bakterii beztlenowych. Ilos¢ uzyski-
wanego biogazu oscylowata wokét po-
ziomu 4992 m’/Mg s.m.o., natomiast
koncentracja biogazu w tym przypadku
byta bardzo wysoka i wynosita 74,1 %.



Wprowadzenie do modelowych reaktorow
fermentacyjnych mieszaniny substratowej
zapewniajacej  obciazenie  tadunkiem
zwiazkow organicznych na poziomie
3,0kg s.m.o./-m’-d skutkowato wydajno-
Scia wytwarzania biogazu w ilosci 474,2
m’/Mg s.m.o. Zawarto$¢ metanu w tym
przypadku utrzymywata si¢ na wysokim
poziomie wynoszacym 68,7 %. Zanoto-
wana wydajno$¢ technologiczna procesu
fermentacji w tym przypadku pozwolita
na otrzymanie dobowej produkcji metanu
w ilosci 966,9 m*/d. Testowanie najwyz-
szego obciazenia 4,0 kg s.m.o./m>d spo-
wodowato uzyskanie 400,0 m® bioga-
zu/Mg s.m.o.. Zawarto§¢ metanu w bioga-
zie w tym przypadku wynosita 59,2 %
(Rys. 1, Rys. 2).

Podwyzszenie dodatku sianokiszonki
do wartosci 40 % catkowitej iloSci suchej
masy testowanego substratu wplyngto
bezposrednio na fakt skokowego pogor-
szenia parametrow produkowanego gazu
fermentacyjnego oraz obnizenie jego
ilosci. w wariancie pierwszym, w ktorym
modelowe reaktory beztlenowe pracowaty
przy obciazeniu fadunkiem zwiazkow
organicznych 1,0 kg s.m.o./m’-d stwier-
dzono uzysk biogazu 481,3 m*/Mg s.m.o.
przy zawartoSci metanu na poziomie
67,1 %. Pozwolilo to na uzyskanie dobo-
wej produkcji metanu w iloéci 322,3 m’/d.
W wariancie, w ktorym zastosowane ob-
ciazenie ladunkiem zwiazkoéw organicz-
nych ksztattowato si¢ na poziomie 2,0 kg
s.m.o./m’-d uzyskano okoto 493,6 m’/Mg
s.m.0. biogazu. Zawarto§¢ metanu na
poziomie 64,3 % pozwolita na uzyskanie
315,5 m3CH4/Mgs.m.0. czyli 631,0 m3CH4/d
(Rys. 3). Analogicznie do wcze$niejszych
serii eksperymentu obserwowano spadek
efektow technologicznych wraz ze zwigk-
szaniem obcigzenia modelowych komor
fadunkiem zwiazkow organicznych.

W przypadku zastosowania tego parame-
tru technologicznego na poziomie 3,0 kg
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s.m.o./m’-d wydajnos¢ produkcji biogazu
ksztaltowata si¢ na $rednim poziomie wy-
noszacym 439,6 m*/Mg s.m.o.. Zawarto$é
metanu spadta do wartosci 50,2 %, co
wplynglo na uzysk metanu wynoszacy
219,5 m’/Mg s.m.o., co w okresie doby
pozwalato na uzyskanie 658,5 m’cpa/d.
Zastosowanie najwyzszego obciazenia
w tej serii eksperymentu spowodowato, iz
produkcja biogazu zostata ograniczona do
poziomu 370,9 m’/Mg s.m.o., natomiast
procentowa ilo$¢ metanu do wartosci
53,4%. w tym wariancie technologicznym
w ciagu doby uzyskiwano 784,4 m’cy4/d.
W serii trzeciej stosunek suchej masy
w substracie wprowadzanym do komor
fermentacyjnych wynosit 40 % biomasy
ro$lin wodnych oraz 60 % biomasy siano-
kiszonki. w tym przypadku ilo§¢ wytwa-
rzanego biogazu ksztattowala si¢ w grani-
cach od 470,9 m’’Mg sm.o. do
360,2m’/Mg sm.o., w zaleznoéci od
stosowanego wariantu obcigzenia mode-
lowych komoér fermentacyjnych tadun-
kiem zwiazkéw organicznych. w sposob
analogiczny ograniczona zostawala kon-
centracja metanu w biogazie. w przypadku
testowania obcigzenia tadunkiem zwigz-
kéw org. na poziomie 1,0 kgs.m.o./m’-d
wynosita ona 59,6 %, co warunkowato
dobowa produkcje metanu na poziomie
277,3 m*/d. Podobne efekty technologicz-
ne stwierdzono w wariancie drugim tej
czesei eksperymentu. Obciazenie eksplo-
atowanych komor fermentacyjnych na
poziomie 2,0 kg s.m.o./m>d wptyngto
bezposrednio na uzyskanie produkcji
biogazu wynoszacej 487,0 m*/Mg s.m.o.
(Rys. 1). Procentowe stgzenie metanu
wtym przypadku wynosilo 61,1%.
W ciagu dobowej eksploatacji reaktorow
uzyskano 594,1 m3CH4/d. w przypadku
wariantu technologicznego, w ktorym
zakladane obciazenie wynositlo 3,0 kg
s.m.o./m’-d zanotowano 49,8 % metanu
w biogazie, co wptynelo bezposrednio na



dobowa produkcje metanu, ktora w tym
przypadku wynosita 6159 m’/d. w ostat-
niej czgdci tej serii eksperymentu stwier-
dzono najnizsze koncowe efekty procesu
biogazowania. Ilos§¢ wytwarzanego bioga-
zu  ksztaltowata si¢ na poziomie
360,3 m3/Mg s.m.o0., zawarto$¢ metanu
w biogazie 41,6 %, dobowa ilo§¢ produ-
kowanego metanu wynosita $rednio
590,4 m’cys/d. W serii piatej zwigkszono
udziat suchej masy sianokiszonki w ogdl-
nej masie substratu wykorzystywanego
w proce-sach fermentacji metanowej do
poziomu 80 %. w wariancie, w ktorym
zastosowane obciazenie tadunkiem zwigz-
kéow org. wynosito 1,0 kg s.m.o./m’d
dobowy uzysk biogazu 410,9 m’/d. Nato-
miast procentowy udzial metanu ksztatto-
wat si¢ na S$rednim poziomie 58,2 %.
W tej czesci dosSwiadczenia stwierdzono,
iz zwigkszenie obciazenia komory tadun-
kiem zwiazkow organicznych do poziomu
2,0 kg s.m.o./m’d nie wptynglo na obni-
zenie  koncowych efektow  techno-
logicznych procesu fermentacji metano-
wej. Produkcja biogazu wyniosta $rednio
432,1 m’/Mg s.m.o., zawarto$¢ metanu
ksztaltowata si¢ na poziomie 51,0 % uzy-
skano 220,3 m3CH4/Mg s.m.o. oraz 440,6
m’ca/d. Istotne pogorszenie wydajnosci
produkcji biogazu oraz jego sktadu jako-
Sciowego obserwowano W wariancie,
w ktorym testowane obciazenie tadunkiem
zwiazkow organicznych wynosito 3,0 kg
s.m.o./m’ - d. Tlo§¢ biogazu spadta do
wartosci 400,2 m’/Mg s.m.o., zawarto$é
metanu do poziomu 50,1% (Rys. 1, Rys.
2). Uzyskiwana ilos¢ metanu wynosita
zatem 200,0 mSCH4/Mg s.m.o. oraz 600,0
m’cu/d (Rys. 3). w wariancie czwartym
zanotowano zatlamanie procesu metanoge-
nezy. Ilos§¢ metanu w biogazie spadta do
poziomu 42,3% oraz stwierdzono dalsze
ograniczenie wydajnosci produkcji gazo-
wych metabolitéw bakterii beztlenowych.
Ilo$¢ pozyskiwanego biogazu ksztaltowata
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sie na poziomie 371,7m’/Mg s.m.o.
W ostatniej serii tego etapu badan anali-
zowano efektywnos$¢ procesu fermentacji
przy zastosowaniu jedynie sianokiszonki
jako substratu zasilajacego modelowe
komory fermentacyjne. Ilo§¢ wytwarzane-
go biogazu w wariancie, w ktérym obcia-
zenie komoér tadunkiem zwiazkéw orga-
nicznych utrzymywano na poziomie
1,0 kg s.m.o./m>d wynosita 428,5 m’/Mg
s.m.o. (Rys. 1). Zawarto$¢ metanu ksztat-
towata si¢ na poziomie 47,2 %, co pozwa-
lato na uzyskanie dobowej ilosci metanu
rownej 201,2 m’cua/d (Rys. 3). Zwigksze-
nie obciazenia do 2,0 kg s.m.o./m™d nie
wptynglo w istotny sposob na zahamowa-
nie wydajno$ci produkcji biogazu oraz
jego sktad jakosciowy. Generowane ga-
zowe produkty metabolizmu bakterii bez-
tlenowych w ilosci 441,1 m’/Mg s.m.o.
zawieraly 44,9 % metanu, co skutkowato
uzyskaniem 388,1 m3CH4/d. Wyrazny
spadek efektywnosci procesu biogazo-
wania stwierdzono w wariancie trzecim.
Wprowadzenie sianokiszonki w ilosci
3,0 kg s.m.o./m>d spowodowato, iz noto-
wana ilo§¢ wytwarzanego biogazu wyno-
sita 402,6 m’/Mg s.m.o., przy koncentracji
metanu na poziomie 39,2 %. w tym wa-
riancie technologicznym dobowa ilo$¢
metanu oscylowata wokol wartosci
470,4 m’cpu/d (Rys. 3). Analogicznie do
wczesniejszych serii tej czgSci doswiad-
czenia najnizsze efekty technologiczne
stwierdzono w wariancie, w ktorym te-
stowane obciazenie tadunkiem zwiazkow
organicznych wynosito 4,0 kg s.m.o./m’d.
W tym przypadku stwierdzono, iz objg-
to$¢ uzyskiwanego gazu fermentacyjnego
wynosita 368,0 m’/Mg s.m.o., zawarto§é
metanu natomiast ksztalttowata si¢ na
poziomie 37,3 % (Rys. 1, Rys. 2).
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Rys. 1. Wydajnos¢ produkcji biogazu.
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Rys. 2. Procentowa zawartos¢ metanu w biogazie.
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Rys. 3. Wydajno$¢ produkceji metanu.




4. Dyskusja

Dane literaturowe potwierdzaja, iz
makroglony znajduja coraz szersze zasto-
sowaniec w produkcji nosnikéw energii
takich jak biogaz, etanol, biodiesel czy
nawet bio-ropa.(Adams 2010, Anastasakis
2011) Potwierdzeniem tego trendu sa
badania majace na celu okreslenie poten-
cjalu produkcji metanu przez makroglony
z rodzaju Ulva sp. i Gracilaria genus
w warunkach mezofilowych. Stwierdzono,
iz najwyzsze efekty technologiczne dzigki
zastosowaniu  biomasy glonowm z ro-
dzaju Ulva sp. (Costa 2012). Produkcja
metanu ksztattowata si¢ na poziomie 196
lcua/kgs.m.o, analogicznie do wariantu V
i VI eksperymentu wykorzystujacego
biomase¢ glonéw z Zatoki Puckiej. Prze-
prowadzono réwniez wspolfermentacje
testowanych glonow z osadami S$cieko-
wymi w stosunku procentowym 15/85 co
pozwolito poprawi¢ produkcjg metanu
w odniesieniu do samego osadu 0 26%.

Analogiczne wyniki osiagnat Peu inni,
ktory analizowal proces fermentacji mezo-
filowej gnojowicy oraz makro-glonéw
z rodzaju Ulva sp., 52% /48%. Wydajnos¢
produkcji biogazu ksztaltowata si¢ na
poziomie 148,0 m3/Mgs_m_o_ w przypadku
kofermentacji, natomiast przy fermentacji
jedynie makroglonow 126,0 m3/Mgs_m_o_
(Peu 2011)

Mussgnug i inni badali przydatnos¢
sze$ciu dominujacych gatunkéw mikroalg
(stonowodnych, stodkowodnych oraz si-
nic) jako alternatywnych substratéw do
produkcji biogazu. Najkorzystniejsza oka-
zala si¢ fermentacja zielenicy Chlamydo-
monas reinhardtii, z produkcja biogazu na
poziomie 587 ml/gs.,, Dunaliella salina
osiagneta wydajnos¢ ok 505 ml/ggm,.
Euglena gracilis 485 587 ml/gs .. Naj-
mniej efektywna okazala si¢ fermentacja
Scenedesmus obliquus z produkcja bioga-
zu o 50% nizsza niz wynik osiagnigty

przez Chlamydomonas reinhardtii. (Mus-
sgnug 2010)

Bruhn i inni badali produkcj¢ energii
uzyskano w wyniku fermentacji metano-
wej przy wykorzystaniu jako substratu
zielonej makroalgi z gatunku Ulva lactu-
ca. Substrat pozwolil na uzysk metanu
wilosci 271 ml/gs.m.o. (Bruhn 2011).
Vergara-Fernandez i inni badali przydat-
no$¢ Macrocystis pyrifera oraz Durvillea
antarctica w procesach wytwarzania bio-
gazu. Niezaleznie od testowanego gatunku
uzyskano zblizona produkcje biogazu na
poziomie ok 180 ml/g s. m. o st¢zeniu
metanu okoto 65%. Obciazenie fadunkiem
zwiazkow organicznych komor fermenta-
cyjnych bylo na poziomie 3,0 g s.m./d,
najwyzsza dobowa produkcja biogazu 181
ml/g s.m. - d, osiagnigta zostala w przy-
padku fermentacji Macrocystis pyrifera,
natomiast dla Durvillea antarctica stwie-
rdzono 179 ml/g s.m.-d. (Vergara-Fe-
rnandez 2008)

Wydajnos¢ produkcji biogazu okreslo-
no rowniez dla Chlamydomonas reinhard-
tii i Pseudokirchneriella subca-pitata,
gdzie w systemach beztlenowych osia-
gnigto Sred. 0,38—0,49Nm3bi0gazu/—kgs_m_o_.
Zawarto$¢ procentowa metanu byla na
poréwnywalnym poziomie do badan prze-
prowadzonych na glonach z Zatoki Puc-
kiej 1 wynosita 40-65%. (De Schamphela-
ire 2009) Zblizona procentowa zawartos¢
metanu w biogazie 49-79% uzyskali row-
niez Migliore i inni podczas fermentacji
makroglonow z Zatoki Orbetello we Wto-
szech. Wydajnos¢ produkcji metanu wa-
hata si¢ od 94 do 330 dm’/kg, ... W zalez-
no$ci od warunkow prowadzonego do-
$wiadczenia oraz zastosowanego inoku-
lum. (Migliore 2012)

Zhongi inni przeprowadzili wspotfe-
rmentacj¢ glonow ze sloma kukurydzy.
Autorzy stwierdzili iz, dzigki dodatkowi
glonéw stworzono wigksza réwnowage
sktadnikow odzywczych dla bakterii bez-



tlenowych jak réwniez zwigkszono zdol-
no$¢ buforowania podczas fermentacji, co
bezposrednio zapobieglo szybkiemu za-
kwaszeniu. w trakcie ekspertmentow te-
stowano odmienne warianty procesu pod
wzgledem stosunku C/N. Najkorzyst-
niejszy, ktory pozwalatl uzyska¢ najwyz-
sze efekty technologiczne, okazal si¢
stosunek 20/1. W przypadku wspolfe-
rmentacji udato si¢ uzyska¢ wydajnos$c
metanu na poziomie 325 ml /gm0 W po-
rownaniu z 201 ml /gs.m.o. osiagnigtymi
podczas fermentacji jedynie glonow, za-
warto§¢ CH,; $rednio wynosita 55%.
(Zhong 2012).

5. Whnioski

Badania nad okre$leniem wptywu mie-
szanki substratowej oraz obcigzenia ko-
mory tadunkiem zwiazkow organicznych
na efektywno$¢ procesu fermentacji po-
zwolity wytypowaé warianty technolo-
giczne charakteryzujace si¢ najwyzszymi
uzyskami metanu na jednostk¢ masy
wprowadzanego substratu. Stwierdzono,
iz wprowadzenie do biomasy roslinnosci
wodnej domieszki w postaci biomasy
typowych ladowych roslin energetycznych
wplywa na ograniczenie wydajnosci pro-
dukcji biogazu. w trakcie badan obserwo-
wano sukcesywne pogarszanie sktadu
jakosciowego biogazu wraz ze zwigksza-
niem udzialu biomasy sianokiszonki
w ogdlnej ilosci stosowanego substratu.

We wszystkich etapach eksperyme-
ntow prowadzonych w warunkach sta-
tycznych stwierdzono, iz efektywnosc
procesu fermentacji byla ograniczana
w wyniku zwigkszania obciazenia reakto-
row tadunkiem zwiazkoéw organicznych.
Zjawisko to byto szczegdt-Inie widoczne
w zakresie testowanych obciazen od 3,0
kg s.m.o./m’ d do 4,0 kg s.m.o./m’ - d.

Najlepsze efekty technologiczne uzy-
skano w serii drugiej, w ktorej dodatek
sianokiszonki wynosit jedynie 20%. Za-
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stosowanie obciazenia na poziomie 2,0 kg
s.m.o./m’ - d pozwolilo na uzyskanie bio-
gazu w ilosci 499,2 m’/Mg s.m.o., przy
koncentracji biogazu 74,1 %. Ilo§¢ produ-
kowanego metanu w tym wariancie tech-

nologicznym wynosita 369,3 m’/Mg
s.m.o.
Podzi¢kowania

Badania zostaly zrealizowane w ramach
Projektu Kluczowego nr POIG.01.01.02-
00-016/08 pt.: "Modelowe kompleksy
agroenergetyczne jako przyktad kogene-
racji rozproszonej opartej na lokalnych
i odnawialnych zrodlach energii”. Projekt
finansowany w ramach PO Innowacyjna
Gospodarka
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PROCES NANOFILTRACJI W POJEDYNCZYCH
I ZINTEGROWANYCH UKLADACH OCZYSZCZANIA WODY
ZAWIERAJACEJ MYKOESTROGENY

THE TREATMENT OF WATER CONTAINING
MYCOESTRGENS USING NANOFILTRATION AS SINGLE-
STAGE PROCESS OR A PART OF INTEGRATED SYSTEM

Mariusz Dudziak

Politechnika Slaska, Instytut Inzynierii Wody i Sciekow, Gliwice,
e-mail: mariusz.dudziak@polsl.pl

ABSTRACT

The group of active environmental micropollutants has recently been widen by mycotox-
ins called mycoestrogens according to the estrogenic character. The identification of
mycotoxins in water results in the study of their removal during water treatment
processes. The aim of this study was to evaluate the efficiency of nanofiltration per-
formed as a single-stage or integrated process used to remove particular mycoetrogens
from water. The nanofiltration was carried out in the dead-end and cross-flow modes
using various membrane types. Next, several processes i.c. coagulation, sorption on
powdered active carbon, ozonation and photocatalysis were used as preliminary stages
before membrane filtration. The study showed that integrated photocatalysis-
nanofiltration system was the most promising water treatment process. It enabled the
production of high quality water (considering removal of organic compounds including
low-molecular weight mycoestrogens) as well as significant limitation of membrane
fouling. However, during water treatment system design the choice of membrane type
must be carefully considered. Additionally, it was found that nanofiltration efficiency
was affected by the system mode type and hydraulic conditions.

Keywords: membrane processes, organic micropollutants, separation mechanism

1. Wprowadzenie

Mykotoksyny sa niskoczasteczkowymi
metabolitami niektoérych grzybow ple-
$niowych skazajacymi rosliny zbozowe
(Hartmann i in., 2008). Oprocz toksycz-
nych efektow mykotoksyny wykazuja
rowniez potencjat estrogenny, stad okre-
slenie tej grupy mikro-zanieczyszczen
terminem mykoestrogeny (Lagana i in.,
2004). Sposroéd mykotoksyn w srodowisku

wodnym identyfikuje si¢ m.in. zearalenon
(rys. 1) wytwarzany przez grzyby z rodza-
ju Fusarium (Gromadzka i in., 2009).
Oprocz zearalenonu, oznaczane sa row-
niez metabolity tego zwiazku tj. a-ze-
aralenol, B-zearalenol, zearalanon.
Transport mykoestrogenow do wod
podziemnych i powierzchniowych odby-
wa si¢ wraz ze sptywami powierzchnio-



rwymi z terendow rolnych badz zalesio-
nych, gdzie wystgpowaly zainfekowane
grzybami rosliny (Dudziak, 2011 a; Gro-
madzka i in., 2009).

OH O CHs

HO

(6]
Rys. 1. Struktura czasteczkowa zearalenonu

Stezenie mykoestrogenow w wodach
jest w zakresie od 0 do 44 ng/dm’ a po-
ziom ich wyst¢powania zalezy od pory
roku, co jest zwiazane z aktywnoscia
grzybow (Dudziak, 2011 a; Gromadzka
in., 2009; Hartmann i in., 2007; Hartmann
iin., 2008; Lagana i in., 2001).

Obecnos¢ mykoestrogendow w $rodo-
wisku wodnym z uwagi na ich aktywno$¢
biologiczna, stwarza konieczno$¢ badan
nad ich usuwaniem w procesach uzdatnia-
nia wody. w niniejszej pracy badano efek-
tywnos¢ usuwania wybranych mykoestro-
gendéw z wody w nanofiltracji realizowa-
nej w pojedynczych i ziniegrowanych
uktadach oczyszczania wody. Badano
takze rozne konfiguracje uktadow zinte-
growanych kojarzacych koagulacje, sorp-
cj¢ na pylistym weglu aktywnym, fotoka-
taliz¢, ozonowanie i nanofiltracjg. w trak-
cie badan oceniono réwniez intensywno-
$ci zjawiska foulingu membrany.

2. Materialy i metody

Oczyszczaniu poddano roztwér wody
modelowej sporzadzony na bazie wody
zdejonizowanej lub wodociagowej z do-
datkiem kwaséw humusowych (HA) oraz
wodg powierzchniowa do ktoérych dozo-
wano zearalenon (ZON), a-zearalenol (a-
Zol), B-zearalenol (B-Zol) i zearalanon
(ZAN) w ilosci 5 pg/dm3 Iub 500 pg/dm3
poszczegodlnych wzorcow. Odczyn oczy-
szczanych wod wynosit 7 i byt korygo-
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wany poprzez dodanie 0,1 mol/dm3 HCI
Iub 0,2 mol/dm3 NaOH. Badane wody
pierwotnie nie zawieraly mykoestroge-
now. Charakterystyke fizyko-chemiczna
badanych wdd przedstawiono w tabeli 1.
Wzorce kwaséw humusowych oraz my-
koestrogenow pochodzity z firmy Sigma-
Aldrich. Wysokoczasteczkowe substancje
organiczne oznaczano w wodzie poprzez
pomiar absorbancji (przy dtugosci fali 254
nm) z uzyciem spektrometru UV VIS
Cecil 1000 firmy Jena AG, a substancje
nieorganiczne poprzez pomiar przewod-
nosci wlasciwej wody przy pomocy labo-
ratoryjnego Miernika wieloparametrowe-
go inoLab® 740 wyprodukowanego przez
WTW. z kolei mykoestrogeny oznaczano
z uzyciem ekstrakcji do fazy statej SPE
oraz analizy GC-MS lub HPLC-UV. Do
ekstrakcji wykorzystano kolumienki Su-
pelcleanTM ENVI-18 (objetosé 6,0 cm’
1,0 g fazy) firmy Supelco. Ztoze kolu-
mienki przed ekstrakcja kondycjonowano
acetonitrylem (5,0 cm®), a nastepnie prze-
ptukano woda zdejonizowana (5,0 cm’).
Wydzielone zwiazki odmyto acetonitry-
lem (4,0 cm’). W przypadku analizy my-
koestrogenow z uzyciem HPLC firmy
Varian (detektor UV, dtugos¢ fali A = 235
nm) stosowano kolumng Microsorb 100
C18 o diugosci 25 cm, srednicy 4,6 mm
oraz uziarnieniu 5 um. Jako faz¢ ruchoma
stosowano metanol firmy POCH. z kolei
przed analiza z wykorzystaniem chroma-
tografu GC-MS (Saturn 2100 T firmy
Varian) zwiazki poddano upochodnieniu
z uzyciem trojskladnikowej mieszaniny
reakcyjnej BSTFA/TMCS/DTE

w proporcjach 1000:10:2 (v/v/w). Czas
upochodnienia wynosit 5 min, a tempe-
ratura  90°C. Analizg jako$ciowo-ilo-
sciowa GC-MS powstatych pochodnych
sililowych mykoestrogenow przeprowa-
dzono na podstawie metody monitorowa-
nia wybranych jonéw (SIM). Program
temperaturowy pieca chromatograficzne-



go zaprogramowano na 140-280°C (temp.
iniektora 300°C). Rozdziat chromatogra-
ficzny prowadzono z uzyciem kolumny
VF-5ms firmy Varian. Szczegdty metody
opisano w (Dudziak, 2010). Nanofiltracjg
prowadzono pod ci$nieniem transmem-
branowym 1,0 - 2,0 MPa z uzyciem mem-
bran ptaskich oznaczo-nych jako CK, DK
i HL firmy GE Osmonics oraz NF-270
firmy Dow Filmtec. Membrany umiesz-
czano w stalowej komorze membranowe;j
(objetosé 350 cm’, powierzchnia membra-
ny 38,5 cm’) umozliwiajacej prowadzenie
procesu w ukladzie filtracji jedno-
kierunkowej dead-end. W badaniach wy-
korzystano rowniez moduty przemystowe
pracujace w systemie cross-flow (rurowy
AFC-30 firmy PCI Membrane Systems
i spiralny NF270-2540 Dow Filmtec).
Charakterystyka wybranych do badan
membran przedstawiona zostata w tab. 2.
Efektywnos$¢ nanofiltracji okreslono po-
przez pomiar objgtosciowego strumienia
permeatu J, (J, dla wody zdejonizowa-
nej):

L0 =5 M
gdzie: V - objetosé (m°), F - powierzchnia
membrany (m?) i t - czas filtracji (s).

W oparciu o wyniki poszczegolny
strumieni obliczono wzgledna przepu-
szczalno$¢ membrany (o), ktora byta mia-
ra intensywnosci zjawiska blokowania
membrany:

a=2 Q)

_Jw
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Wspoétczynnik retencji (R) mykoestro-
genow wyznaczono z zaleznosci:

3)

gdzie: C - stgzenie, p - permeat,
n - nadawa.
Badane membrany charakteryzuja si¢
szerokim zakresem objgtosciowego stru-
mienia wody zdejonizowanej Jw. (wyzna-
czony dla AP = 2,0 MPa, tabela 2). Rozni-
cuje je réwniez stopien usunigcia soli.
Proces koagulacji (koagulanty PAX-18
PIX-113 firmy Kemipol Sp. z.0.0.) i sorp-
cji na pylistym wegglu aktywnym (PWA,
wegiel CWZ-30 firmy Gryfskand, dawka
40 mg/dm’) prowadzono w systemie por-
cjowym. Dawki optymalne koagulantow
wyznaczone doswiadczalnie dla wody
zdejonizowanej z dodatkiem kwasow
humusowych (15 mg/dm®) wynosily od-
powiednio 2,70 mgAl/dm’® dla PAX-18
oraz 6,10 mgFe/dm’ dla PIX-113.

Ozonowanie prowadzono w tempera-
turze 20°C w cylindrycznym reaktorze
o objetosci 1000 cm’, w ktorym roztwor
poddawany byt ciaglemu mieszaniu z uzy-
ciem mieszadla magnetycznego. Ozon
wytwarzano w generatorze Ozoner FM
500 (WRC Multiozon, Polska) i wprowa-
dzano do reaktora poprzez dyfuzor cera-
miczny. w badaniach stosowano stata
dawke ozonu 1 mg/dm’ oraz czas kontaktu
1 min.

Tabela 1. Charakterystyka fizyczno-chemiczna badanych wod

Badana woda Absorbancja UV,s, [em™'] Przewodno$¢ wl. [mS/cm]
Woda zdejonizowana 0,000 0,005
‘Woda wodociggowa 0,035 0,164
Woda wodociagowa +
kwasy humusowe (15 0,170 0,381
mg/dm?)
Woda powierzchniowa 0,117 1,299




Tabela 2. Charakterystyka membran (dane producenta)
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. Objetosciowy
Graniczna -
. strumien wody S
Material membrano- | masa molowa . . Usunigcie
Membrana tworcz tzw. cut-off | Zacjonizowanc) soli [%]
Y D] (AP=2,0 MPa)* 0
J10° [m*/m*s]
97,0
NF-270 200 58,2 MgSO,
kompozytowy (po- 97,0
HL liamidowa warstwa 48,3 MgSO,
AFC-30 naskorkowa) 150-300 32,6 7 5,(9) 8C(2)1C12
DK 21,4 MeSO,
CK celulozowy 11,0 60-75 NaCl
*wyznaczony do$wiadczalnie
1,60 1
;Z 1401 &
= 1,20 4
g o
3 1,00 -
E
& 080 -
; o o o m] m] m]
0,60
Q G
€ 040 15
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* O Uktad cross-flow (membrana AFC-30)
0,00
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Rys. 2. Zmiana st¢zenia zearalenonu (ZON) w permeacie podczas nanofiltracji (stgzenie myko-

estrogendw 5 pg/dm®, AP=2 MPa)
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Rys. 3. Wspoétczynnik retencji mykoestrogendéww nanofiltracji - wptyw membrany (st¢zenie my-

koestrogenéw 5 pg/dm’, AP=2 MPa).



St¢zenie ozonu w reaktorze oznaczano
metoda jodometryczna. W celu usunigcia
pozo-statosci ozonu do probek mieszanin
poreakcyjnych dodawano 24 mmol/dm’
Na,S0; (cz.d.a., P.P.H. Stanlab).

Proces fotokatalizy prowadzono w te-
mperaturze 20°C w reaktorze firmy Hera-
eus z $rednioci$nieniowa lampa zanurze-
niowa o mocy 150 W. Jako katalizator
zastosowano komercyjny dwutlenek tyta-
nu firmy Degussa oznaczony symbolem
P25. Dawki dwutlenku tytanu oraz czas
naswietlania wynosity odpowiednio 100
mg TiOy/dm’ i 5 min. Warunki te zostaty
dobrane na podstawie wynikow badan
przedstawionych w pracy (Dudziak i Raj-
ca, 2011).

Badania okreslajace efektywnosé usu-
wania mykoestrogenow w uktadzie zinte-
growanym polegaly na oczyszczaniu wo-
dy w procesie koagulacji (lub sorpcji badz
utleniania), po ktérym prowadzono proces
nanofiltracji.

3. Wyniki badan

3.1. Nanofiltracja

W procesie nanofiltracji zwigkszenie
stezenia zearalenonu w kolejnych pro-
bkach permeatu bylo bardziej intensywne
w uktadzie filtracji jedno-kierunkowej niz
w badanym uktadzie skrosnym (rys. 2).
W warunkach zatezania w uktadzie filtra-
¢ji jednokierunkowej stezenie usuwanego
zwiazku w obrgbie membrany wzrastato,
jakos¢ permeatu z czasem filtracji ulegata
pogorszeniu. Byto to spowodowane inten-
syfikacja zjawiska adsorpcji hydrofobo-
wych  mikro-zanieczyszczen na  po-
wierzchni membrany (Dudziak, 2011 b).

Wspotczynnik retencji badanych my-
koestrogenow jest wyraznie uzalezniony
od usuwanego zwiazku, jak i od rodzaju
membrany nanofiltracyjnej (rys. 3). Re-
tencja zwiazkow miescila si¢ w zakresie
70-97%. Najwyzsza retencj¢ badanych
zwiazkow obserwowano w przypadku

129

membrany celulozowej CK. Membrana ta
charakteryzuje si¢ wysokim stopniem
usunigcia chlorku sodu NaCl (tabela 2), co
zbliza jej wlasciwosci do membran stoso-
wanych w procesie odwrdconej osmozy.

W uktadzie cross-flow z wykorzy-
staniem membrany AFC-30 badano
wplyw temperatury, ci$nienia transme-
mbranowego i liniowej predkosci nadawy
na warto$c¢ retencji mykoestrogendéw i wy-
dajnos$¢ procesu Nano-filtracji. Wyniki
badan przedstawiono na rys. 5. Wraz ze
wzrostem temperatury i ciSnienia procesu
stwierdzono  zwigkszenie  wydajnoSci
membrany, przy czym retencja o-
zearalenolu obnizyta si¢ tylko w przypad-
ku wzrostu temperatury. Wynikalo to ze
zmiany wspoétczynnika lepkosci dyna-
micznej wody. Z kolei wraz ze wzrostem
liniowej predkosci nadawy wydajno$é
procesu nanofiltracji 1 retencja a-
zearalenolu nie ulegly zmianie.

W przypadku filtracji wody wodocia-
goweji powierzchniowej (modut spiralny
NF270-2540) badania wykazaly, ze im
wigkszy zalozony stopien odzysku to
uzyskuje si¢ nizszy objetosciowy strumien
permeatu (J,)oraz wspoétczynnik retencji
mykoestrogenow (rys. 6). Wpltyw stopnia
odzysku na obnizenie absorbancji i prze-
wodnosci  wh.  wody przedstawiono
w (Dudziak, 2011 c).

3.2. Uktady pojedyncze i zintegrowane

Badania wykazaty, ze koagulacja jest
praktycznie nieskuteczna w usuwaniu
mykoestrogenow (rys. 7), poniewaz zape-
wnia maksymalnie ok. 7% ich eliminacji.
w pracy (Dudziak, 2011 d) okreslono, ze
zwigkszenie dawki koagulanta w zakresie
150-200% w stosunku do dawki opty-
malnej nie poprawia efektywnosci usuwa-
nia mykoestrogenow. Wyzszy stopien
usuwania mykoestrogendéw odnotowano
w wypadku zastosowani soli glinu (PAX-
18) niz soli zelaza (PIX-113).
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Rys. 7. Poréwnanie skuteczno$ci usuwania mykoestrogenéw z wody(woda wodociagowa + kwasy
humusowe, 15 mg HA/dm®): 1 - koagulacja 2,70 mgAl/dm’; 2 - PWA CWZ-30, 40 mg/dm?; 3 -

ozonowanie 1 mg/dm3, czas 1 min; 4 - fotokataliza

100 mgTiOZ/dm3, czas 5 min; 5 - nanofiltracja,

membrana NF-270; 6 - uktad zintegrowany kojarzacy fotokataliz¢ i nanofiltracje.

Tabela 3. Efektywno$¢ i wydajno$¢ nanofiltracji realizowanej jako proces pojedynczy i w uktadzie
zintegrowanym podczas oczyszczania wody powierzchniowej

Proces/system
Ny | Pkl ol
(membrana NF-270) . ’
czas 5 min)
Usunigcie (obnizenie*) [%]
ZON 97,3 89,6
a-Zol 97,0 89,0
B-Zol 95,1 94,3
ZAN 96,2 95,0
Przewodno$¢ wt.* 50,0 45,5
Absorbancja* 98,1 94,9
Parametr
o [-] 0,50 | 0,95

Zblizone wyniki badan uzyskano w pracy
(Choi in., 2006). Podobnie niezadowalaja-
ce efekty uzyskano w procesie sorpcji.
Obnizenie efektywnosci procesu sorpcji
w eliminacji mikrozanieczyszczen wywo-
fane jest obecnoscia w wodzie wysoko-
czasteczkowych zwiazkow orgnicznych
(np. kwasy humusowe), ktore konkuren-
cyjnie

blokuja centra aktywne wegla aktywnego
(Dudziak, 2011 d).

Wigkszy stopien usuwania mykoestro-
genow w wodzie zapewnia proces 0zono-
wania i fotokatalizy.

Dodatkowy wzrost stopnia usuwania
mikrozanieczyszczen w tych procesach
mozna uzyska¢ optymalizujac warunki



chemicznego utleniania zwiazkow (Du-
dziak, 2011 e; Dudziak, 2012).

Jednak, w przypadku pojedynczych
procesé6w uzdatniania wody najwigksza
skuteczno$¢ usuwania mykoestrogenow
odnotowano w procesie nanofiltracji.

W pracy (Dudziak, 2011 b) wykazano,
ze bezposrednie uzdatnianie wody w na-
nofiltracji jest korzystne pod wzglgdem
efektywnos$ci usuwania mikrozanieczysz-
czen, ale powoduje intensywne blokowa-
nie powierzchni membrany na skutek
wystepowania zjawiska foulingu. W tych
warunkach filtracji nast¢puje zazwyczaj
ograniczenie zdolnosci  separacyjnych
membrany np. w stosunku do efektywno-
$ci usuwania jonow jedno- jak i dwuwar-
tosciowych (Dudziak, 2011 f; Dudziak,
2011 g). Poprzedzenie nanofiltracji proce-
sem fotokatalizy umozliwia zwickszenie
efektywno$ci usuwania mykoestrogenow
oraz ograniczenie zjawiska foulingu. Po-
dobna zalezno$¢ uzyskano w pracy (Du-
dziak, 2011d), w ktérej nanofiltracj¢ po-
przedzono koagulacja lub sorpcja na pyli-
stym weglu aktywnym. Podczas projek-
towania systemu uzdatniania wody istotny
jest rowniez dobdr rodzaju membrany
nanofiltracyjnej z uwagi na wystgpujace
roznice w podatnosci membran na zjawi-
sko blokowania oraz stopien usuwania
zwiazkow nieorganicznych  (Dudziak,
2011 b).

W koncowym etapie badan oczy-
szczaniu w nanofiltracji realizowanej jako
proces pojedynczy i w uktadzie zintegro-
wanym fotokataliza-nanofiltracja poddano
wodg powierzchniowa (tabela 3). Badania
przeprowadzono z uzyciem membrany
NF-270.

Usunigcie mykoestrogenéow w  ukta-
dzie zintegrowanym przekraczalo 89%
bylo nieznacznie nizsze niz uzyskane
w bezposredniej nanofiltracji. Wysoki
stopien usunigcia obserwowano réwniez
w przypadku wysokoczasteczkowych zwi
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azkow organicznych, ktorych st¢zenie
okreslano poprzez pomiar absorbancji
wody (obnizenie na poziomie 95%). Z ko-
lei usunigcie zwiazkow nieorganicznych
(okreslone na podstawie pomiaru prze-
wodnosci wt.) wynosito 46%. Wydajnos$¢
nanofiltracji byta znacznie wyzsza w ukta-
dzie zintegrowanym (o = 0,95) niz w pro-
cesie pojedynczym (o = 0,50), co potwier-
dza celowo$¢ stosowania w uzdatnianiu
wody uktadow zintegrowanych.

4. Whnioski

o Skuteczno$¢ usuwania mykoestroge-
néw z wody byta uzalezniona od zasto-
sowanego uktadu filtracji i rodzaju
membrany nanofiltracyjnej. Wigksza
skuteczno$¢ usuwania badanych zwiaz-
kéw stwierdzonow uktadzie filtracji
cross-flow oraz w przypadku membrany
celulozowej CK charakter-ryzujacej si¢
wysokim stopniem usuwania soli NaCl
(soli  reprezentujacej jony jedno-
warto$ciowe), co zbliza jej wlasciwosci
do membran stosowanych w procesie
odwrdconej osmozy.

o Warunki operacyjne procesu nanofiltra-
cji maja zasadniczy wptyw na wydaj-
no$¢ membrany, ale w mniejszym stop-
niu oddziatywaja na efektywno$¢ usu-
wania mykoestrogendéw, za wylacze-
niem temperatury i odzysku wody.
Zwigkszenie temperatury nadawy spo-
wodowato zwigckszenie wydajnosci, co
skutkowalo jednak zmniejszeniem stop-
nia usuwania mykoestrogenow. z kolei
wraz ze wzrostem stopnia odzysku wo-
dy obnizala si¢ zaréwno wydajnos¢ jak
i efektywno$¢ procesu nanofiltracji pod
katem usuwania matoczasteczkowych
mikrozanieczyszczen.

o Sposrod badanych pojedynczych proce-
soOw uzdatniania wody najnizsza efek-
tywno$¢ usuwania mykoestrogenow ob-
serwowano w procesie koagulacji. Z ko-
lei proces nanofiltracji pomimo wyso-



kiej skutecznosci usuwania mykoestro-
genow charakteryzowat si¢ niska wy-
dajnoscia hydrauliczng na skutek blo-
kowania powierzchni membrany przez
obecne w wodzie wysokoczasteczkowe
zwiazki organiczne (kwasy humusowe).
e W pracy wykazano wysoka skutecz-
no$¢ zintegrowanych uktadéw uzdat-
niania wody pod katem usuwania za-
nieczyszczen, w tym maloczasteczko-
wych mykoestrogendw. Skuteczno$¢
usuwania mykoestrogenow w uktadzie
zintegrowanym fotokataliza — nanofil-
tracja bytla znacznie wyzsza niz ob-
serwowana w pojedynczym procesie
fotokatalizy. z kolei poréwnujac efek-
tywno$¢ nanofiltracji realizowanej ja-
ko proces pojedynczy w ukladzie zin-
tegrowanym okreslono, ze usunigcie
mykoestrogenéw w obu przypadkach
jest zblizone. Jednakze, realizacja na-
nofiltracji w ukladzie zintegrowanym
jest korzystniejsza pod wzgledem wy-
dajnosci hydraulicznej membrany.
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WPLYW WYBRANYCH ENZYMOW I BAKTERII
NA EFEKTYWNOSC PODCZYSZCZANIA SCIEKOW
W KANALIZACJI

EFFECT OF SELECTED ENZYMES AND BACTERIA
ON EFFICIENCY OF WASTEWATER PRETREATMENT
IN THE SEWER SYSTEM
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ABSTRACT

The research on intensifying organic matters biodegradation, during the flow of waste-
waters in sewer system, due to the impact of enzyme bacteria complex has been pre-
sented in the study. Several lab experiments carried on the synthetic and municipal
wastewaters overflowing through the 5 plug-continuous flow reactors showed that bio-
chemical decomposition of organic pollutions is based mainly on enzymatic hydrolysis.
The criterion of biodegradation processes was determination of COD soluble. Labora-
tory tests determined schedule of gradient mixing values of which bacterial biomass
transportation and biofilm detachment is possible as well as frequency of dosing biopre-
paration to the sewer system. Actually the study in full technical scale positively verify

results from laboratory experiments.

Keywords: sewer system, enzymatic hydrolysis, wastewater treatment

1. Wprowadzenie

Zarowno jako$¢ Sciekow w kanalizacji
jak 1 dziatanie oczyszczalni w rozwa-
zaniach projektowych czgsto definiowane
sa wylacznie za pomoca typowych para-
metrow, takich jak BZTs czy zawiesina
ogélna. Tymczasem zanieczyszczenia,
ktore nalezy usunaé ze Scickow sa zwia-
zkami zlozonymi, wystgpujacymi w po-
staci makroczastek badz substancji ro-
zpuszczonych.

Wiele zwiazkéw sposrod weglowo-
danoéw, protein czy lipidow posiada cigzar
czasteczkowy wigkszy niz 1000. Metcalf

i Eddy (2004) wykazuja, ze wsréd makro-
czasteczek wystepujacych w $ciekach 40-
60% to proteiny, 25-50% weglowodany
i 10% lipidy.

Szacuje sig, ze 50-60% materii orga-
nicznej w $ciekach to makromolekuty
(Confer i Logan 1997). Tak wigc wig-
kszo$¢ zwiazkéw organicznych w S$cie-
kach doptywajacych do oczyszczalni wy-
stgpuje w formie polimeréw i ich rozktad
przez hydroliz¢ enzymatyczna nastgpuje
dopiero w procesie osadu czynnego. Hy-
droliza enzymatyczna stanowi etap limitu-



jacy eliminowanie makromolekut ze $cie-
kéw podczas biologicznego oczyszczania
(Green i in. 1985, Jordan i Mullen 2007).

Najwazniejszym czynnikiem wplywa-
jacym na powstawanie w $ciekach plyna-
cych systemem kanalizacyjnym tatwo
biodegradalnego substratu jest hydroliza
makromolekularnych zwiazkow organicz-
nych, czgsto zwiazkdéw polimerycznych
o cigzarze czasteczkowym powyzej 1000
jm.a. Stopien hydrolizy tych zwiazkow
w kanalizacji jest limitowany przez niedo-
boér bakterii w Sciekach badz ich mata
aktywno$¢, co w konsekwencji rzutuje na
wydajno$¢ wytwarzania enzymow przez
mikro-organizmy.

W Swietle specyfiki dzialania enzy-
moéw i komplekséw enzymatyczno-bakte-
ryjnych, ich zastosowanie w technologii
oczyszczania $ciekdw czyni je atrakcy-
jnymi przysziosciowo. Stanowia one al-
ternatyweg dla proceséw biologicznych
chemicznych w usuwaniu refrakcyjnych
zanieczyszczen organicznych, moga by¢
stosowane do rozktadu zanieczyszczen
specyficznych, a ponadto szybki rozwdj
technik biotechnologicznych prognozuje
coraz tansza ich produkcje.

W pracach badawczych, zar6wno teo-
retycznych jak i doswiadczalnych (np.
Boon i in. 1977, Stephenson i Stephenson
1996, Hvitved-Jacobsen i in. 1998) coraz
czgsciej przedstawia si¢ sugestie, ze sie¢
kanalizacyjna moze stuzy¢ jako reaktor
biologiczny aerobowy, majacy na celu
zmniejszenie ladunku  zanieczyszczen
organicznych w $ciekach doptywajacych
do oczyszczalni. Stwierdza si¢ rowniez, ze
sie¢ kanalizacyjna moglaby spetia¢ rolg
podczyszczalni do stabilizowania fatwo-
opadalnej zawiesiny organicznej przeno-
szonej w strumieniu $ciekow (Zandi
i Hayden 1971, Ozer i Kasiraga 1995,
Cou-libaly i in. 2002). Zagadnienia doty-
czace procesOw biochemicznych w $cie-
kach w systemie kanalizacyjnym nie sa
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wystarczajaco wyjasnione ani teorety-
cznie ani empirycznie pomimo, zZe sa one
integralnie zwiazane z kanalizacja miej-
ska, oczyszczalnia i odbiornikiem S$cie-
kow.

Celem zaprezentowanych badan jest
okreslenie wptywu kompleksu enzymaty-
czno-bakteryjnego na intensyfikacj¢ ro-

zktadu  zanieczyszczen  organicznych
w $ciekach podczas ich przeptywu w ka-
nalizacji.

Problem intensyfikacji rozktadu biolo-
gicznego materii organicznej $ciekOw
miejskich w sieci kanalizacyjnej wiaze si¢
z identyfikacja czynnikéw 1 parametrow
determinujacych t¢ intensyfikacje, stano-
wiacych przedmiot Niniejszych badan
wykonywanych w warunkach laboratoryj-
nych na modelu symulujacym sptyw $cie-
koéw kanalizacja.

2. Opis instalacji doSwiadczalnej i me-
todyka badan

2.1. Opis instalacji
W celu prowadzenia badan laborato-

ryjnych w warunkach dynamicznych sko-
nstruowano instalacj¢ doswiadczalng skta-
dajaca si¢ z 5-ciu kaskadowych reakto-
row, symulujaca sptyw $ciekéw w kanali-
zacji. Instalacja ta spelnia nastgpujace
warunki:

e  ciagly przeptyw badanych $ciekow,

e czas retencji nie krotszy od czasu
spltywu sciekow w kanalizacji,

e transport hydrauliczny dodawanych
mikroorganizmow przez reaktory
uktadu.

W instalacji zachowano takze warunek
,kolonizacji sieci kanalizacyjne]” przez
bakterie, ktory uzyskano dzigki zastoso-
waniu odpowiedniego natgzenia przepty-
wu Sciekow. Spehienie tego warunku
okresla si¢ z zaleznos$ci migdzy szybko-
$cig wzrostu bakterii (i), a hydraulicznym
czasem przeptywu (t,), co wyraza poniz-
sze rownanie (1):
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w ktorym:

Qn — ilos¢ $ciekéw doplywajacych do
uktadu doswiadczalnego [L/h]

V& — pojemnos¢ reaktorow [L]

Kinetyka rozcienczania zawiesiny bak-
teryjnej w reaktorach do$wiadczalnych
winna by¢ wigksza od kinetyki wzrostu
ilodci bakterii, co oznacza, ze warto$¢ t,’
'>II. Wyznaczona do$wiadczalnie stata
wzrostu ilosci bakterii w biopreparacie
wynosi p=0,17 h™', zatem:

t! =&>0,17h'1 2)

p
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Wyliczony stad przeplyw krytyczny
dla Vg = 1,1 L wyniést Q, = 0,19 L/h.
W badaniach przyjeto Q, = 0,55 L/h.

Schemat instalacji badawczej przed-
stawiono na rys.1. Reaktory i — V sa pota-
czone szeregowo i posiadaja jednakowa
objgtos¢ réwna 1,1 L. Aby uniknaé napo-
wietrzania, przewody taczace poszcze-
go6lne reaktory sa zanurzone w $ciekach.
W celu zblizenia warunkoéw laboratoryj-
nych do warunkéw panujacych w rzeczy-
wistej sieci kanalizacyjnej, gdzie wentyla-
cja jest bardzo nikta, reaktory sa od gory
przykryte. Dodatkowo uszczelniono pota-
czenia przewodow doprowadzajacych
scieki do poszczegolnych reaktorow. Re-
aktory zostatly ponadto zaciemnione po-
trojna warstwa folii aluminiowej.

2.2. Badania z zastosowaniem $ciekéw
syntetycznych

W badaniach stosowano dwa rodzaje
roztworow syntetycznych: roztwér i od-
powiadajacy skladowi makromolekut-
larnemu $ciekow miejskich wedhug Met-
calfa i Eddy’ego (2004) i roztwor II za-
wierajacy zwiazki monomeryczne, stuza-
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cy do uaktywnienia kultur bakterii Bacil-
lus.

Rys.1. Schemat instalacji badawczej.

W sktad 1 L roztworu i wchodzity na-

stepujace sktadniki:

e 944 mL wody destylowane;j,

e 0,565g wyciagu rosotowego ,,BSA”
(Bovine serum albumin),

e 0,88 g amidonu rozpuszczalnego,

e 50 mL roztworu mieszaniny soli
zawierajacej 60g/L Na,HPO,4, 30g/L
KH,PO,, 10g/L NH4Cl i 5g/L NaCl,

e 1 mL roztworu MgSO, o st¢zeniu
1M,

e 5 mL roztworu CaCl, o stezeniu 10
mM.

Stezenia BSA i amidonu w roztworze
i byly dobrane tak, aby udziat kazdego
ztych skladnikow w ChZT,, wynosit
1000 mg O,/L. ChZT,, roztworu i wyno-
sito 2000 mg O,/L. Mieszaning powyz-
szych skladnikow poddawano sterylizacji
w au-toklawach w temp. 120°C przez 30
minut.
W sktad 1L roztworu II wchodzily na-
stepujace sktadniki:
e 944 mL wody destylowane;j,
e 50 mL roztworu mieszaniny soli
zawierajacej 60g/L Na,HPO,, 30g/L
KH,PO,, 10g/L NH4Cl i 5g/L NaCl,



e 760 mg glukozy,
e 570 mg hydrolizatu kazeiny (casami-
noacid).

Procesy zachodzace w $ciekach synte-
tycznych podczas ich przeplywu przez
instalacj¢ doswiadczalng kontrolowano
przez:

e pomiary ChZT rozpuszczonego
(ChZTg) na wyplywie z instalacji do-
$wiadczalnej,

e  pomiary ggstosci optycznej przy A =
600 nm, w probkach pobieranych na
wyplywie z kazdego reaktora.

Stezenie zawiesiny bakterii w $ciekach
syntetycznych oznaczane jest przez po-
miar mg¢tnosci wykonywany na spektrofo-
tometrze, ktory w zasadzie okresla absor-
bancj¢. Jednakze w prowadzonych pomia-
rach termin ,,absorbancja” nie wydaje si¢
by¢ adekwatny poniewaz dotyczy zawie-
siny biomasy bakteryjnej, w ktorej reduk-
cja intensywnosci $wiatla podczas jego
przejscia przez komorki nie zachodzi

w absorpcji — jak w przypadku substancji

chromogennych — ale na skutek zjawiska

dyspers;ji $wiatta. Dlatego tez w pracy dla
oznaczen zawiesiny bakteryjnej zastoso-
wano termin ,,ggsto$¢ optyczna”, a nie

»absorbancja”. Zalecana dtugos¢ fali A =

600 nm stosowana jest po to aby uniknaé

interferencji pomigdzy sktadnikami od-

powiedzialnymi za absorpcjg i tymi, ktore
powoduja metnosé. Przy tej dlugoscei fali
udziat czynnikéw majacych wpltyw na
absorbancje w stosunku do mierzonej
warto$ci ggstosci optycznej jest bardzo
maty (Pelczer 1957). Podczas tych badan
okres$lano rowniez wplyw gradientu pred-
kosSci na biodegradacje w reaktorach prze-
pty-wowych. Warto$¢ gradientu okreslano
na podstawie zaleznosci wedtug Corn-
well'a i Bishop'a (1983).
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3. Wyniki badan i interpretacja

3.1. Rozklad czaséw przeplywu cieczy
przez uklad doswiadczalny

W cyklu dos§wiadczen w kaskadzie re-
aktoréw przeplywowych przeprowadzo-
no pomiary rozktadu czasu przebywania
ptynu w reaktorach oraz pomiary szybko-
Sci specyficznego wzrostu bakterii i ich
migracjg w reaktorach w czasie.

a)

b)

Rys. 2. Wplyw stgzenia roztworu KMnO, na
jego absorbancjg (A=526nm).

a - dla zakresu stgzen 0-10 mM/L

b - dla zakresu stezen 0-1,5 mM/L.

Dla zastosowanej w badaniach liczby
stopni kaskady rownej 5, konicowa prze-
miana zbliza si¢ do wartosci osiaganej



w reaktorze rurowym w tym takze w ko-
lektorze kanalizacyjnym.

Pomiary rozktadu rzeczywistego czasu
przebywania cieczy w reaktorach pro-
wadzno wedtug tzw. metody dwoch pun-
tow. W metodzie tej wprowadzano impul-
sowo do strumienia cieczy - wody na
wlocie do i reaktora substancj¢ znaczni-
kowa (traser), rejestrujac roéwnoczesnie
zmiany stezenia znacznika w zaleznosci
od czasu w strumieniach opuszczajacych
reaktory II, III, IV i V. Dobranym znacz-
nikiem byl roztwor KMnO,, natomiast
w pomiarach nie oznaczano bezposrednio
stezenia znacznika, a jedynie selektywna
absorpcj¢ promieniowania zwigzana z wy-
stapieniem barwy wywotanej przez ten
znacznik, korzystajac z wczesniej wyzna-
czonej zalezno$ci migdzy  gestoscia
optyczng (lub inaczej absorbancja) a ste-
zeniem tego znacznika.

Przed rozpoczeciem pomiaréw ziden-
tyfikowano dlugos¢ fali A, znacznika
wprowadzonego do i reaktora kaskady.
Maksimum absorpcji  osiagnigto przy
A=526nm. Przy tej dlugosci fali prowa-
dzono pomiary gestosci optycznej dystry-
bucji znacznika przez kaskadg. w nastep-
nej kolejnosci okreslono zakres stgzen
KMnO,, przy ktorych relacja migdzy
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gestoscia optyczng (G.O.), a stezeniem
znacznika jest liniowa (rys.2a. i 2b).
Przedstawione na rys. 3. rozktady czasu
przeptywu wskazuja, iz zwigkszanie ilosci
reaktoréw prowadzi do bardziej jednolite-
go czasu przebywania cieczy w ukladzie.
Zachowanie takie odpowiada modelowi
szeregowo polaczonych reaktoréw prze-
ptywowych z catkowitym wymieszaniem.
Podczas eksperymentu szybkos$¢ obrotow
mieszadel  magnetycznych ~ wynosita
1500br/min, a gradient predkosci byt
rowny 210s™. Bardzo podobne rozktady
czasOW osiagnigto przy obrotach miesza-
del — 50 obr/min i gradiencie predkosci
rownym 48s™.

Wyniki pomiaréw rozkladu czasu prze-
ptywu w warunkach realizacji badan po-
zwolity okresli¢ wartosci czasu:

warto$cia modalng jako miara tenden-
cji centralnej czasu, definiowana w ka-
tegoriach danych powtarzajacych si¢
najczesciej - rowna ty=4,0h,

warto$cia median jako miara tendencji
centralnej czasu definiowana przez
punkt ponizej i powyzej ktorego znaj-
duje si¢ 50% pomiarow - tsg=4,5h,
teoretycznego, definiowanego ilora-
zem objgtosci 5 reaktorow do natgze-
nia przeptywu wynoszacego - t=10h.
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Rys. 3. Zmiany absorbancji okreslajacej stgzenie znacznika KMnO, w czasie przy przejsciu przez

kaskadowy uktad reaktorow przeptywowych.



Wyniki pomiaréw wskazuja, iz:

t; > tso > ty, CO mozna interpretowad, ze
wilasciwosci hydrauliczne badanego ukta-
du modelowego znajduja si¢ migdzy wia-
sciwosciami reaktora z przeptywem tlo-
kowym i rektora z pelnym wymieszaniem.

3.2. Przyrost masy bakteryjnej w mode-

lu do§wiadczalnym

Eksperyment dos$wiadczalny w ukta-
dzie pigciu szeregowo polaczonych reak-
toréw, symulujacych sptyw Scickow w
kanalizacji byt pod wzgledem hydraulicz-
nym okreslony:

e rozkltadem czasu przeptywu (ty=4,0h,
tso=4,5h) oraz czasem teoretycznym
t=10h,

e przeptywem dostosowanym do kinety-
ki wzrostu bakterii (tp'l>u:0,l7h'l),

e mieszaniem mechanicznym w ka-
zdym reaktorze (wartos¢ gradientow
predkosci 210s™).

W wyniku dozowania biopreparatu na
doptywie do uktadu reaktorow, o tak za-
planowanej hydraulice wystapia w nim
nastgpujace zjawiska:

a) ustalona zalezno$¢ migdzy szybkoscia
wzrostu bakterii, a czasem retencji
(warunki stacjonarne),
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b) biomasa ulega¢ bedzie migracji z jed-
nego reaktora do drugiego w stopniu
nie zakldcajacym biodegradacji mate-
rii organiczne;.

Warunkiem dystrybucji biomasy mig-
dzy reaktorami jest przewaga szybkosci
rozcienczania zawiesiny bakteryjnej spo-
wodowanej migracja w stosunku do ich
wzrostu w reaktorze 1. Jezeli nastgpuje
wymywanie z i reaktora, to w konsekwen-
cji proces ten bedzie zachodzil w catym
uktadzie doswiadczalnym. Przeprowadzo-
ny cykl doswiadczen w zalozonych waru-
nkach hydraulicznych.

Uzyskane w nich wyniki pozwola
okreslic efektywno$¢ biodegradacji Scie-
kéw w kanalizacji, a takze w jakim stop-
niu ten proces zachodzi na skutek jedno-
razowego badz periodycznego dodatku
bakterii i enzymow.

Wskaznikami opisujacymi zachodzace
procesy sa:

e gestos¢  optyczna (G.O.), przy
A=600nm, mierzona w kazdym z re-
aktoréw w czasie eksperymentu,

e ChZTg mierzone na wyjsciu z uktadu
doswiadczalnego — okreslajace efekty
biodegradacji substancji organicznej
prowadzonej przez bakterie Bacillus
badz przez bakterie wraz z enzymam

500
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E 350 2
£ 300 —
& 250 —
P 200 _*~  smb=669,04(G.0.) + 54,83
E 5o o~ R® = 0,9854
@
S 100 —
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¢
0 ‘ ; ; ; ‘ ‘
0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6 0,7
Gestos¢ optyczna (G.O.)

Rys. 4. Zalezno$¢ mig¢dzy sucha masa bakterii Bacillus a ggstoscia optyczna (G.O.) (dla

A=600nm).
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Rys. 5. Przyrost masy bakterii Bacillus bez dodatku enzymoéw w reaktorach uktadu doswiadczal-
nego (dawka objetosciowa bakterii — 3mL), gradient predkosci 48s™.
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Rys. 6. Przyrost masy bakterii Bacillus bez dodatku enzyméw w reaktorach uktadu doswiadczal-

nego (dawka objetosciowa bakterii 9mL), gradient predkosci 48s.

Dla jednoznacznego okreSlenia wyni-
kéw opartych na odczycie optycznym
konieczne jest okreslenie korelacji migdzy
gestoscia optyczna a suchg masa bakterii
Bacillus (smb).

Przeprowadzone pomiary okreslaja tg
korelacj¢ jako liniowa - rys.4. Zatem
zmiany ggestosci bakterii w poszczegod-
Inych reaktorach mogly by¢ posrednio
mierzone za pomocg gestosci optycznej.

Pierwsze doswiadczenia pozwolity
okresli¢ szybkos¢ wzrostu masy komorek
bakterii bez dodatku enzymoéw w kazdym
z reaktorow ukladu, ktorego wyniki
przedstawiono na rysunkach 5 i 6. Czas

retencji podczas pierwszego doswia-
dczenia wynosil 10h, a gesto$¢ optyczna
w poczatkowej fazie eksperymentu byta
zbyt niska aby mogla by¢ zmierzona.
Wzrost masy komorek bakterii i zwiazany
z tym wzrost gestosci optycznej byl za-
uwazalny dopiero po 24 godzinach.

Poniewaz czas adaptacji bakterii byt
stosunkowo dtugi (24h), dlatego w drugim
eksperymencie dodano trzykrotnie wigk-
sza dawke¢ komorek bakteryjnych, co
pozwolito na odczyty wigkszych wartosci
gestosci optycznych (rys. 6).

Wyniki przedstawione na rys. 6 wska-
zZuja, ze gestosé optyczna w reaktorze V



po 24 godzinach eksperymentu osiagala
warto§¢ G.0.=0,35, ktorej odpowiadata
sucha masa kultur bakteryjnych réwna
okoto smb=250mg/L. w doswiadczeniach
tych bakterie przed aplikacja byly za-
szczepiane w roztworze I, bogatym w po-
zywki monomolekularne. Gdy w roztwo-
rze I bakterie osiagaty logarytmiczna fazg
rozwoju dodawano je do reaktora I,
w objetosci 9 mL.

Nalezy podkresli¢, ze podczas tej serii
eksperymentéw  stwierdzona migracja
bakterii z reaktora do reaktora zachodzita
w niewielkim stopniu. Tak nikle prze-
mieszczanie si¢ bakterii do kolejnych
reaktorow mozna wytlumaczy¢ obserwo-
wanym ich osiadaniem na $ciankach reak-
torow w postaci blony biologicznej, ktora
nie ulegata wymywaniu. Bylo to zjawisko
niekorzystne, bowiem bakterie tworzace
btong biologiczna, przylegajaca do $cia-
nek reaktoréow, powinny by¢ wymywane
i przechodzi¢ ponownie do roztworu.
Wymyta blona stanowilaby wowczas
pokarm dla biomasy wytwarzanej w dal-
szych reaktorach.

W zwiazku z tym uznano za celowe
zwigkszenie gradientu predkosci przez
zwigkszenie predkosci obrotowych mie-
szadel w reaktorach. w dalszej fazie ba-
dan, stanowiacych rozszerzenie wynikow
przedstawionych na rysunkach 5 i 6 okre-
$lono: szybko$¢ przyrostu masy bakterii
Bacillus w  preparacic handlowym,
wroztworze Il i bakterii na wyptywie
z reaktora V.

3.3. Badania kinetyki wzrostu bakterii

Bacillus
Dla wyznaczenia szybkosci przyrostu

masy bakterii Bacillus przeprowadzono

3 serie badan:

1) Bacillus pochodzacych z biopreparatu
komercyjnego, ktérego 12,5mg doda-
wano do 125mL $ciekéw syntetycz-
nych (roztwor I)
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2) Bacillus pochodzacych z inokulacji
tymi bakteriami $ciekéw bogatych
w pozywke (roztwor 11); w momencie
kiedy bakterie w tym roztworze osia-
gnely logarytmiczng fazg rozwoju —
ImL tego roztworu dodawano do
125mL $ciekéw syntetycznych

3) Bacillus pochodzacych z reaktora V
przeptywowego ukladu doswiadcza-
Inego — 1ml ptynu wychodzacego z te-
go reaktora dodano do 125mL §ciekow
syntetycznych.

Stezenie biomasy mierzono za posrednic-

twem gestosci optycznej G.O. Szybko$§c

wzrostu biomasy okre§lono réwnaniem

2):

d(GO,) _ 1-(GO)
dt )

w ktorym p okresla specyficzna szybkos$¢
wzrostu opisang rownaniem (3):

_dGO) 1
czyli odniesiona w pomiarach do jednostki
gestosci optycznej. Rownanie (2) po scat-
kowaniu ma postac (4):

GO.()=G.0.y - e )

Wyniki badan wartosci p dla w/w trzech
serii do§wiadczen przedstawiono na rysu-
nku 7. Otrzymane warto$ci | byly nastg-
pujace:
1) Bacillus pochodzacych z preparatu
komercyjnego
(roztwor I)  p=0,161h"
2) Bacillus pochodzacych z roztworu
bogatego w pozywki
(roztwér IT) u=0,187h""
3) Bacillus pochodzacych z wyplywu
z reaktora V. p=0,161h""
Wartosci te wskazuja, iz szybkosé
wzrostu p byta dla trzech badanych rodza-
jow bakterii bardzo podobna.



a) Bacillus pochodzacej z preparatu ko-
mercyjnego w srodowisku $Sciekow synte-
tycznych (roztwor I); u=0,161h"

b) Bacillus pochodzacej z roztworu boga-
tego w pozywki (roztwor II); u=0,17h™"

¢) Bacillus pochodzacej z wyplywu

z reaktora V; u:0,161h'1
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Rys. 7. Wyniki badan specyficznej szybko$ci
wzrostu biomasy bakterii:

Wiyniki tych eksperymentéw wskazu-
ja, ze nie nastgpowala selekcja szczepow
bakterii o wigkszej predkosci wzrostu.
Predkos¢ wzrostu bakterii podczas ich
przechodzenia przez uktad dos§wiadczalny
5 reaktoréw przeplywowych winna by¢
taka sama jak bakterii pochodzacych
z preparatu  komercyjnego. w dalszych
rozwazaniach przyjeto, iz p=0,17h"".

Dwa nastepne doswiadczenia, ktorych
wyniki przedstawiono na rys. 8 i 9 prze-
prowadzono przy zwigkszonych obrotach
mieszadel magnetycznych do 100 ob-
r/min, ktérym odpowiadaty wartosci gra-
dientu predkosci 107s”'. Wyniki tych
doswiadczen rowniez wykazaly, iz mimo
zwigkszenia obrotow mieszadet i dodania
enzymow nadal nie zachodzilo w spo-
dziewanym stopniu migracja mikroorga-



nizméw w doswiadczalnym uktadzie re-
aktoréw przeplywowych (rys. 8). Ta sytu-
acja byla spowodowana powstawaniem
blony biologicznej na $ciankach reakto-
row. Powyzsze spostrzezenia potwierdzaja
odczyty gegstosci optycznej, ktora na od-
ptywie z V reaktora osiagata po 46 godzi-
nach przeplywu warto$¢ zaledwie 0,15
mimo dodatku enzyméw (rys. 9). Tworza-
ca si¢ na $ciankach reaktoré6w btona bio-
logiczna mimo zwigkszenia obrotow mie-
szadet nie ulegata zrywaniu. Wyniki te
wskazuja na celowo$¢ dalszego zwigksza-
nia obrotow mieszadel celem intensyfika-
¢ji zrywania blony biologicznej ze $cianek
reaktorow.

Mechanizm oddzialywania btony bio-
logicznej na transformacje substancji
organicznych nie jest do konca rozpozna-
ny. Wiadomo jednak, ze btona biologiczna
W znacznym stopniu uczestniczy w biode-
gradacji materii organicznej, ktorej ubytek
w dalszych eksperymentach byt mierzony
jako chemiczne zapotrzebowanie tlenu
substancji rozpuszczonych (ChZTy).

W $wietle powyzszego dalszy cykl
eksperymentéw prowadzono przy tym
samym hydraulicznym czasie przeplywu,
zwigkszajac obroty mieszadet do 150
obr/min oraz dodajac obok bakterii takze
enzymy. Sekwencyjnie realizowane cykle
charakteryzowaty sig:

e doswiadczenie A - dodaniem bakterii
i enzymow na poczatku procesu,

e doswiadczenie B - dodaniem bakterii
na poczatku procesu i enzymow
w 72h,

e doswiadczenie C - dodaniem bakterii
i enzymoOw na poczatku procesu oraz
powtornym dodaniem enzymow
w 84h trwania procesu,

e doswiadczenie D - dwukrotnym do-
daniem bakterii i enzymow raz na po-
czatku procesu oraz powtdrnie po
152h trwania procesu
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e Objgtos¢ roztworu dawkowanych
bakterii byla rowna i wynosita 9 mL
we  wszystkich  doswiadczeniach.
Dawka dodawanych enzymow byta
stata i wynosita 2,5g. Spostrzezenia
i rezultaty uzyskane w tych doswiad-
czeniach przedstawiono na rys. 10
ill.

Na tych rysunkach podano takze war-
tosci mierzonych ChZTg, wskazujacych
na ubytek substancji organicznych. We
wszystkich doswiadczeniach mozna zaob-
serwowac wzrost gestosci optycznej spo-
wodowany przez rozwoj komorek ko-
sztem substancji organicznych. Pomiary
gestosci optycznej wskazuja, ze po okresie
zastoju nastgpuje przechodzenie komorek
bakterii z jednego reaktora do drugiego,
czego skutkiem jest ich maksymalna war-
tos¢ w reaktorze V. Aby jasniej zobrazo-
wac¢ wyniki uzyskane w kolejnych do-
$wiadczeniach na rys. 12 przedstawiono
szybko$¢ wzrostu komorek bakteryjnych
w reaktorze V. Piaty reaktor w doswiad-
czalnym modelu przeptywowym symuluje
ostatnia czgs¢ kanalizacji przed oczysz-
czalnia $ciekoéw badZz odbiornikiem, zatem
w konsekwencji w tym miejscu okreslany
byt koncowy wynik wzrostu bakterii kosz-
tem ubytku materii organicznej. Wzrost
ten wynika z dodania bakterii, enzymow,
badz kompleksu bakteryjno-enzymaty-
cznego na wejsciu do reaktora L.

Przedstawione rezultaty uzyskane

w powyzszych czterech eksperymentach

(rys. 10-12) ukazuja:

e wplyw enzymow i bakterii na zmiang
gestosci optycznej, wynikajaca z za-
szczepienia 1 rozwoju  biomasy
w $ciekach syntetycznych,

e ubytek materii organicznej mierzony
jako ChZTy bedacy wynikiem dziata-
nia biomasy.
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Rys. 8. Przyrost masy bakterii Bacillus w reaktorach uktadu doswiadczalnego w wyniku dodatku
bakterii (predko$é obrotu mieszadet — 100 obr/min, gradient predkosci 107s™).
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Rys. 9. Przyrost masy bakterii Bacillus z dodatkiem enzymoéw w reaktorach uktadu do§wiadczal-
nego w wyniku dodatku bakterii i enzymow (predkos¢ obrotu mieszadet — 100 obr/min, gradient
predkoscil07s™).

Doswiadczenie A: dodanie bakterii i enzymoéw na poczatku procesu
0.4
0,35 1S p B A
g ool 2t < A,
. & 3 &
Sl 52 ¥ gt DN
& oo L3 g B d 8o
3 ] L+ [9)
8 ots E; E" ++ + F oty
? o g8 5
& g8 x 5 xx X=X XX X X
0,05 E
A x :
0 10 20 30 40 50 60
Czas, [h]
X Reaktor | + Reaktor Il O Reaktor Il O Reaktor IV A Reaktor V

Rys. 10. Przyrost masy bakterii Bacillus w reaktorach uktadu do§wiadczalnego w wyniku jednora-
zowego dodatku bakterii i enzyméw (gradient predkosci 210s™).



Doswiadczenie B: dodawanie bakterii na poczatku procesu oraz enzyméw w 72h

procesu
0,35
®© = A AA A
§ oz % EEEE AD u] Eé A
2 o2 s o %0 7 Ooog u]
° g o © 28 ©Ooo O%o
8 o1s s o 4 e g T
g5
?y 014 i XX - +3'2:’( 14y 0O
O os / e xx \ X xXxx %
¥. X \
ox ¥ : : ‘ : :
0 20 40 60 80 100 120
Czas, [h]
X Reaktor | + Reaktor Il O Reaktor Il 0O Reaktor IV A Reaktor V

Doswiadczenie C: jednokrotne dodanie bakterii i dwukrotne dodanie enzymoéw
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Rys. 11. Przyrost masy bakterii Bacillus w reaktorach uktadu do§wiadczalnego w wyniku kilku-
punktowego dodawania bakterii i enzymow (gradient predkosci 210s™).
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Rys. 12. Por6wnanie wzrostu bakterii Bacillus na odptywie z uktadu w do§wiadczeniach A, B, C,

D.
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Rys.13. Porow
badz bakterii z

nanie zmian wzrostu bakterii na wylocie z reaktora V na skutek dodatku enzymoéow

enzymami (doswiadczenie C i D).
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Rys. 14. Stezenie ChZTy w funkcji ggstosci optycznej (koresponduje z do§wiadczeniem C).



Rys.15. Procent ChZTy pozostatego w funkcji czasu (koresponduje z doswiadczeniem C).
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Rys. 16. Stezenie ChZTgr w funkcji ggstosci optycznej (koresponduje z doswiadczeniem D).

Rys. 17. Procent ChZTy pozostatego w funkcji czasu (koresponduje z doswiadczeniem D).
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Porownanie wptywu dawkowania samych
enzymow oraz bakterii z enzymami na
rozw0j biomasy przedstawiono na rys. 13.

Dodatek samych enzymoéw powoduje,
ze gestos¢ optyczna wzrasta z wartosci ok.
0,10 do wartosci ok. 0,25 po czasie okoto
24h. Wskazuje to na pozytywny wplyw
enzymOw na wzrost komorek bakteryj-
nych, a tym samym na wigkszy ubytek
substancji organicznej (spadek ChZTy).
Osiagnigta wartos¢ maks. G.0.=0,25
utrzymuje si¢ bardzo krotko i po uptywie
paru godzin wykazuje wyrazng tendencje
spadkowa. Z kolei dodanie bakterii z en-
zymami prowadzi réwniez do wzrostu
gestosci optycznej, jednak wzrost ten trwa
dhuzej tj. powyzej 50h i osiaga wartos¢
wyzsza rowng G.0.=0,3

Roéznica migdzy dziataniem bakterii
z enzymami i samych enzyméw dotyczy
zatem w wigkszym stopniu wplywu na
czas utrzymywania si¢ zwigkszonej bio-
masy niz wzrostu st¢zenia biomasy okre-
slonego warto$cia G.O.

Na podstawie wynikoéw uzyskanych
w doswiadczeniach C i D krzywe wzrostu
bakterii mozna przeksztatcic w krzywa
zmian ChZTyr w uptywie czasu (rys. 15
i 17). Zatem zalezno$¢ migdzy pomiarem
gestosci optycznej a ChZTgr pozwala §le-
dzi¢ zmiany stezen ChZTr w czasie (rys.
14 1 16). Wyniki przedstawione na rys. 11.
potwierdzaja wzrost bakterii w $ciekach
syntetycznych. Dzigki temu wzrostowi
w 25 godzinie procesu nast¢puje spadek
ChZTr w okoto 30% (rys. 15). Jezeli
zaszczepianie odbywa si¢ przy uksztatto-
wanej juz blonie biologicznej obserwuje
si¢ ubytek substancji organicznej rzedu
20% i to zaréwno na skutek dodania sa-
mych enzymoéow (rys. 15) jak i bakterii
facznie z enzymami (rys. 17).

4. Podsumowanie

Z przeprowadzonych eksperymentow
wida¢, ze dodanie enzymow albo kom-
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pleksu enzymatyczno-bakteryjnego powo-
duje przyspieszenie degradacji substancji
organicznej. Potwierdza to pozytywne od-
dziatywanie bakterii i enzymow w obec-
nosci blony biologiczne;.

Wyniki uzyskane w cyklu dos$wia-
dczen na $ciekach syntetycznych wskazu-
ja na celowo$¢ dozowania do sieci prepa-
ratu bakteryjno-enzymatycznego z czg¢sto-
tliwo$cia raz na dobe.

Przeprowadzony cykl eksperymentow
wykazal réwniez znaczenie tworzacej si¢
btony biologicznej i jej oddziatywania na
biomasg bakteryjna determinujaca efekty
biodegradacji  substancji  organiczne;.
Eksperymenty wykazaty, ze graniczna
wartos$¢ gradientu, przy ktdrej rozpoczyna
si¢ zrywanie blony biologicznej miesci si¢
w przedziale wartosci 107<G<210.

Powyzsze spostrzezenia i wnioski sa
pozytywnie weryfikowane w trakcie ba-
dan w pelnej skali technicznej w kanaliza-
cji grawitacyjnej, w ktorych uzyskiwane
efekty analizowane sa w funkcji czasu
splywu i gradientu mieszania.

Przysztosciowym wydaje si¢ by¢ roz-
ktad w sieci kanalizacyjnej zwiazkow
refrakcyjnych przez dodatek wyselekcjo-
nowanych enzymow i mikro-organizmow.
Rozktad tych zwiazkow w reaktorach
osadu czynnego oczyszczalni $ciekow jest
z reguly niepelny ze wzgledu na zbyt
krotkie czasy napowietrzania stosowane
w praktyce.

Podzi¢kowania

Projekt zostat sfinansowany ze
srodkow Narodowego Centrum Nauki.
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ABSTRACT

Managing landfill leachate is one of the most important problems with maintaining land-
fills. The aim of this study was to determine the influence on COD fraction of landfill
leachate addition from 0,5% to 5% to raw wastewater. The results of this study show that
soluble inert COD in wastewater and mixture wastewater with landfill leachate consti-
tuted the smallest percentage of total COD. Nonetheless this fraction (soluble inert
COD) increased from 3% to 10% together with increasing addition of leachate. Particu-
late biodegradable COD (slowly biodegradable) constituted the largest percentage of
total COD, average 59%, 52%, 64%, 52% and 49% for 0%, 0.5%, 1%, 3% and 5% land-
fill leachate addition respectively. Soluble biodegradable COD (readily biodegradable)
remained at a similar level regardless of landfill leachate addition, and ranged between
23% - 38%. These studies are the key issue for determination of maximum leachate
addition to wastewater.

Keywords: fractions COD, landfill leachate, wastewater, co-treatment

1. Wprowadzenie
Wspotczesnie ilos¢ odpadow rosnie
szybciej, niz ludno$¢ $wiata (Renou i in.

gromadzenie odpadow i ich rozktad do
materialu  ustabilizowanego, stanowia

2008). W zwiazku z relatywnie niskimi
kosztami, sktadowanie odpadoéw nalezy do
szeroko stosowanych i akceptowanych na
calym S$wiecie rozwiazan. Sktadowiska,
pomimo, iz umozliwiaja kontrolowane

rowniez zagrozenie dla otaczajacego $ro-
dowiska, np. poprzez uwalnianie odorow,
zanieczyszczen mikrobiologicznych oraz
generowanie odciekow 1 to nie tylko
w czasie eksploatacji, ale takze wiele lat



po ich zamknigciu i zrekultywowaniu
(Kjeldesen i in. 2002).

Zaréwno jakosc¢, jak i ilo$¢ powstaja-
cych odciekdow sa zwiazane migdzy inny-
mi z polozeniem geograficznym, morfolo-
gia sktadowanych odpadow, technologia
ich sktadowania, wiekiem sktadowiska in.
(Lema i in. 1988).

Odcieki sktadowiskowe, ze wzgledu
na wysokie stezenia roznorodnych zanie-
czyszczen organicznych 1 nieorgani-
cznych, ktére wystgpuja w postaci roz-
puszczonej lub zawiesinowej (Bilgili i in.
2008), stanowia szczegdlne potencjalne
zagrozenie dla wod powierzchniowych,
podziemnych. Nalezy mie¢ na uwadze, iz
wraz z wickiem skladowanych odpadow
maleje w odciekach ilo$¢ substancji tatwo
rozktadalnych, a zwigksza substancji trud-
no rozktadalnych oraz nierozktadalnych
(Cossu i in. 2012; Klimiuk i Kulikowska
2008).

Zatem tzw. miode odcieki (z sktado-
wisk mlodych wiekiem) moga by¢ stosun-
kowo tatwo poddawane oczyszczaniu bio-
logicznemu, natomiast do oczyszczania
odcickow z dojrzatych sktadowisk bar-
dziej odpowiednie sa metody fizyko-
chemiczne lub uklady hybrydowe wyko-
rzystujace obie metody (Surmacz-Gorska,
2001). Jednakze w zaktadach utylizuja-
cych odpady komunalne koncepcja zmia-
ny technologii oczyszczania generowa-
nych odciekow w zaleznosci od wieku

sktadowiska skutkowataby znaczacym
wzrostem kosztow inwestycyjnych i eks-
ploatacyjnych.

W Polsce powstajace odcieki (bez
wzgledu na wiek skladowiska) sa najcze-
sciej odprowadzane do miejskiej oczysz-
czalni $ciekéw - zwykle bez wczesnie-
jszego ich podczyszczenia (Barbusinski
iin. 2010), co niesie za soba koniecznos¢
kontroli ich wplywu na przebieg procesow
biologicznych. Ponadto poddaje si¢ pod
watpliwos¢ celowosé takiego postgpowa-
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nia, gdyz wystepujace w odciekach zwia-
zki reakcyjne zostaja jedynie rozcienczone
w strumieniu $ciekOdw i wraz z oczyszczo-
nymi $ciekami sa wprowadzane do od-
biornika (Surmacz-Gorska 2001).

Celem pracy jest analiza wplywu
wzrastajacego  dodatku odciekow do
oczyszczanych §ciekow na wielko$¢ po-
szczegblnych frakcji ChZT w miesza-
ninie, w aspekcie ich oddzialywania na
prace oczyszczalni biologiczne;.

2. Materialy i metody

Prace badawcze prowadzono w latach
2009-2010 z wykorzystaniem laboratory-
jnego modelu biologicznej oczyszczalni
sciekow typu A2/0O do ktérego wprowa-
dzano rzeczywiste odcieki i $cieki komu-
nalne.

2.1 Pochodzenie odciekow

Odcieki pochodzity ze sktadowiska
odpadéow komunalnych ,,Eko Dolina”,
zlokalizowanego w Lezycach koto Gdyni.
Sktadowisko, funkcjonuje od 2003 roku
i obsluguje mieszkancéw miast: Gdynia,
Sopot, Rumia, Wejherowo, Kossakowo
oraz gminy Wejherowo. Zaklad zajmuje
teren o powierzchni 53,9 ha. Pryzma Bl,
na ktorej sktadowane byly odpady w cza-
sie prowadzonych badan, zajmowata teren
o powierzchni 8,06 ha. Eko Dolina kazde-
go roku odbiera odpady wyprodukowane
przez 400 000 mieszkancow. w roku 2009
ilo§¢ przyjetych odpadow wyniosta 193
986,00 Mg, a w 2010 roku 175 456,60
Mg, w tym odpady zebrane w sposob
selektywny odpowiednio: 3 786, 95 Mg
oraz 4076,60 Mg. Szacunkowa ilo$¢ po-
wstajacych odciekéw na eksploatowanej
kwaterze w 2009 r. wynosita: 31 730 m’,
w 2010 r.: 26 075 m3. Powstajace odcieki
sa podczyszczane metoda odwrdconej
osmozy 1 kierowane do Grupowej
Oczyszczalni Sciekow »Dgbogorze”.



2.2 Pochodzenie $ciekow

Scieki surowe pochodzily z Miejskiej
Oczyszczalni Sciekow ,,Wschod” w Gda-
nsku, ktora przyjmuje $cieki z Gdanska,
Sopotu, oraz gmin: Pruszcz Gdanski,
Kolbudy, Zukowo. Wielko§¢ oczyszczalni
odpowiada 675 424 mieszkancow rowno-
waznych. Sredni przeptyw $ciekow wyno-
si 95 000 m*/d. Scieki przemystowe sta-
nowia okoto 5% wszystkich $ciekoéw
doplywajacych do oczyszczalni. Oczysz-
czalnia pracuje w technologii MUCT
(Modified University of Cape Town Sys-
tem) z biologicznym usuwaniem fosforu.

2.3 Metodyka badan

Wykonano analizy wielko$ci poszcze-
golnych frakcji ChZT w $ciekach suro-
wych oraz w mieszaninach $ciekéw su-
rowych z 0,5%, 1%, 3% i 5% dodatkiem
odciekow sktadowiskowych przed ich
oczyszczaniem w modelu przeptywowym
typu A20 (Fudala-Ksiazek 2011). Frakcje
ChZTyR (ChZT rozpuszczone) i ChZTrnp
(ChZT rozpuszczone nierozktadalne bio-
logicznie) oznaczono metoda straceniowo-
filtracyjng (Mamais i in. 1993). W Scie-
kach surowych i mieszaninach surowych
scieckow 1 odciekow oznaczano: ChZT
catkowite (ChZTog), BZT,, a po prze-
prowadzonym procesie koagulacji i filtra-
cji - ChZT rozpuszczone (ChZTg).

Natomiast w $ciekach biologicznie
oczyszczonych w uktadzie A2/O oznacza-
no: ChZT rozpuszczone nierozktadalne
biologicznie (ChZTrng).

Pozostale frakcje: ChZT rozpuszczone
rozkladalne  biologicznie  (ChZTggs),
ChZT zawiesinowe rozkladalne biolo-
gicznie (wolno rozktadalne) (ChZTcgs),
ChZT zawiesinowe nierozktadalne biolo-
gicznie (ChZTcng) - Wyznaczano przy wy-
korzystaniu  przedstawionych  ponizej
wzordw przeliczeniowych zgodnie z zale-
ceniami ATV-A131 (Kayser, 2000).
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ChZTRRB = ChZTR - ChZTRNB (1)
ChZTCRB = BZT20 - ChZTRRB (2)

ChZTCNB:ChZTOG—(Q]ZTRRB"‘ChZT(RB*‘
ChZTrp) 3)

Wartosci ChZT oznaczano zgodnie
Polska Norma, a BZT,, metoda respiro-

metryczna, z zastosowaniem OxiTop
Control 110 (WTW).
3. Wyniki

Srednia warto$¢ ChZTog $ciekOw su-
rowych wynosita 735 mg O,/dm’, w tym
frakcja rozpuszczona (ChZTyR) S$rednio
stanowita 26%, a zawiesinowa 74%. Frak-
cja zawiesinowa rozktadalna biologicznie
— ChZTcgp byta frakcja dominujaca i sta-
nowita §rednio 59% catkowitego ChZTog
($rednio 431,28 mg O,/dm’) (Rysunek 2,
Tabela 1). Frakcja rozpuszczona, nieroz-
ktadalna biologicznie (ChZTryg) stanowi-
a najmniejszy udziat procentowy, srednio
3% (Rysunek 1) (od 19,32 do 26,90 mg
0,/dm’ (Tabela 1)). w $ciekach surowych
generalnie przewazala frakcja rozktadalna
biologicznie, wystgpujaca w zakresie od
66% do 92% (w tym ChZTgrgp od 14% do
32%, a ChZTcrg od 42% do 80%). Nato-
miast frakcja nierozkladalna zawierata sig
w zakresie od 6% do 33% (w tym ChZ-
TRNB od 3% do 4%, a ChZTCNB od 3% do
31%).

W  mieszaninie $ciekow surowych
z 0,5% dodatkiem odciekéw, podobnie jak
w $ciekach surowych, dominowata frakcja
ChZTcrp, a frakcja ChZTrng stanowila
najmniejszy udzial ChZTo; (wahala sig
w zakresie od 27,10 do 43,70 mg Oz/dm3)
(Tabela 1). Rowniez zanotowano wysoki
udziat frakcji rozktadalnej biologicznie
srednio 90% (Rysunek 2), w tym frakcja
ChZTrrg od 32% do 54%, a frakcja
ChZTcgrg od 34% do 59%.
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Tabela 1 Zestawienie poszczegodlnych frakcji ChZT rozpuszczonych i zawiesinowych w $ciekach
pochodzacych z OS Gdansk ,,Wsch6d” oraz w mieszaninie §ciekdw i odciekéw z ,,Eko Doliny”

w Lezycach.
dodatek 0% 0,5% 1% 3% 5%
odciekow min+max [mg O)/dm’ + mg O,/dm”]
$red./o [mg O,/dm’/ -]
237.30- 168.67- 167.64- 172,15-
ChZT 86.06-239.10 455.60 314.50 356.40 364.49
RRB 166,72/ 298,68/ 232,12/ 245,80/ 250,43/
65,72 92,93 51,27 76,40 66,68
19.32/26.90 27.10-43,70  19.07-50.30 60.81-74.20 67.34-99.90
ChZTgns 23,27/2,78 34,12/6,76 37,10/11,30 67,60/5,86 83,22/13,01
308.50- 282.40- 358.30- 280.20- 309.90-
628.86 476.70 750.20 829.60 559.85
ChZTcrg 431,28/ 400,92/ 558,05/ 444,87/ 424,17/
130,94 71,62 149,58 201,59 89,63
19.63-252,79  20,30-71.90  16.70-76.80  17.40-148.19  13.66-196.49
114,65/ 48,68/ 35,74/ 74,04/ 108,55/
ChZTRNB
97,65 21,80 25,50 57,02 69,46

Natomiast frakcja nierozktadalna bio-
logicznie stanowita $rednio 10%, w tym
frakcja najmniej pozadana - rozpuszczona
nierozktadalna biologicznie (ChZTgrnp) od
3% do 6%.

Z kolei przy 1% dodatku odciekow do
scickow $rednia wartos¢ frakcji ChZTgp
wzrosta do 92% a frakcji nierozktadalnej
biologicznie - ChZTyg zmalata do 8%
(wartos¢ $rednia) (Rysunek 2). Zanotowa-
no réwniez wzrost udzialu procentowego
frakcji ChZTcgg, do $rednio 64% catkowi-
tego ChZTog. Frakcja najbardziej poza-
dana w biologicznych metodach oczysz-
czania - rozpuszczona rozktadalna biolo-
gicznie - stanowita $rednio 28%, nato-
miast frakcja rozpuszczona nierozktadalna
biologicznie — ChZTgng byla na zblizo-
nym poziomie jak w mieszaninie z 0,5%
dodatkiem odciekéw i1 stanowita srednio
4% 1 wahata si¢ w zakresie od 19,07 do
50,30 mg O,/dm’ (Tabela 1).

Mieszanina z 3% dodatkiem odciekow
ze $ciekami zawierata $rednio 82% ChZ-
Trp oraz $rednio 18% ChZTywp (Rys. 2).

Nadal dominujaca frakcja ChZTgp byta
ChZTcgp, ktora obejmowata zakres od
36% do 65% ChZTog ($rednio 52% -
Rysunek 1). Frakcja rozpuszczona rozkta-
dalna biologicznie stanowita $rednio 29%
(Rysunek 1), a jej stgzenie wahato sig
w granicach od 167,64 mg O,/dm’ do
356,40 mg O,/dm’. Natomiast frakcja
rozpuszczona nierozktadalna biologicznie
stanowita od 6% do 10% catkowitego
ChZTqg, przy $rednim stgzeniu 67,60 mg
0,/dm’ (Tabela 1).

Dopiero przy 5% dodatku odciekow do
surowych $ciekow nastapit nieznaczny
wzrost udziatu procentowego frakcji nie-
rozkladalnej  biologicznie (Rys. 2),
w szczegolnosci frakcji ChZTryp. Frakcja
ChZT rozpuszczona nierozktadalna biolo-
gicznie obejmowata zakres od 67,43 mg
0,/dm*® do 99,90 mg Oz/dm3, Srednio
stanowita 10% ChZTog (Rys.1). Nadal
ChZTcgp byla frakcja dominujaca, pomi-
mo, iz jej udzial procentowy nieznacznie
obnizyt si¢, w stosunku do mieszaniny
0%, 0,5%, 1% 1 3% dodatkiem odciekow.



100%

155

o

S
(=]

=
1

15
60% - .

%
%

40%

procentowy udziat frakcj ChZTgrgg,
ChZTrng, ChZTcre, ChZTene
N
o
S

0%

52

0% OD 05%0D 1% OD 3% OD 5% OD

dodatek odciekéw z tezyc

B ChZTRRB OChZTRNB B ChZTCRB O ChZTCNB

Rys. 1. Sredni udziat procentowy frakcji ChZTrrp, ChZTrng, ChZTcgrp 1 ChZTcng W $ciekach
surowych i mieszaninie $ciekow z 0,5%, 1%, 3% i 5% dodatkiem odciekow.

100

90 -
80 -
70 A
60 -
50 -
40 A
30 1
20 1
10 1
0

87

22

procentowy udziat frakcji ChZTrs
i ChZTne

0% OD 0,5% OD

1% OD 3% OD 5% OD

frakcje ChZT w sciekach surowych i mieszaninie
Sciekow i odciekow z tezyc

@ ChZTRB

ChZTNB
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sciekow z 0,5%, 1%, 3% i 5% dodatkiem odciekow.

Stezenie frakcji ChZTrpg W mieszaninie
sciekow z 5% dodatkiem odciekow wyno-
sito od 172,15 mg O,/dm’® do 364,49 mg
0,/dm’, ze $rednia procentowa zawarto-
scia w ChZTog na poziomie 29% (Tabela
1, Rysunek 1).

4. Dyskusja

W pracy podjeto probg okreslenia
wplywu dodatku odciekow skladowisko-
wych do $ciekow surowych na udziat
procentowy poszczegolnych frakcji ChZT



w uzyskanej mieszaninie.

Zgodnie z doniesieniami literatu-
rowymi, wraz z wydluzaniem czasu eks-
ploatacji sktadowiska odpadow w powsta-
jacych odciekach sktadowiskowych male-
je stgzenie frakcji rozktadalnych biolo-
gicznie (Cossu i in. 2012; Kulikowska
Klimiuk 2008). Bilgili i in. (2008) okre-
slit, iz w odciekach ze sktadowiska odpa-
dow ustabilizowanego w warunkach tle-
nowych ChZT nierozktadalne stanowilo
60% ChZTog, natomiast po stabilizacji
beztlenowej tylko 50 %.

W prezentowanej pracy wrastajacy
udziat procentowy odciekéw spowodowat
nieznaczny wzrost frakcji ChZT niero-
zktadalnej biologicznie — ze $redniej war-
tosci 18% dla Sciekow surowych do 22%
dla mieszaniny $ciekow z 5% dodatkiem
odciekow (Rysunek 2). Nalezy jednak
zwroci¢ uwageg, iz na wzrost frakcji
ChZT\p  mieszaninie $ciekOw wraz ze
zwickszajacym si¢ dodatkiem odciekow
wptyngta gtownie frakcja ChZTgryg, ktora
jest najmniej pozadana frakcja w biolo-
gicznych procesach oczyszczania. Jej
udzial procentowy stanowil 3% dla Scie-
kéw surowych, a dla mieszaniny z 5%
dodatkiem odciekéw wynosit 10% (Rysu-
nek 1).

Istotne jest natomiast, iz niezaleznie od
udzialu procentowego odciekéw udziat
frakcji rozpuszczonej, rozktadalnej biolo-
gicznie —ChZTggp - najbardziej pozadanej
w biologicznych procesach oczyszczania -
utrzymywat si¢ na zblizonym poziomie
(Rysunek 1). Jest to wazne, gdyz stezenie
tej frakcji jest decydujacym czynnikiem
przy modelowaniu objgtosci bioreakto-
row: beztlenowego i anoksycznego (Pasztor
iin. 2009).

Srednie stezenie frakcji zawiesinowej
nierozktadalnej biologicznie (ChZTcng),
pomimo wzrastajacego udzialu odcickow
w mieszaninie: 0,5%, 1%, 3% 1 5%,
utrzymywato si¢ na zblizonym poziomie,
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odpowiednio 6%, 4%, 10% i 12% i byto
nizsze niz w $ciekach surowych ($rednio
15%). Zapewne bylo to spowodowane
usuwaniem czg¢sci frakcji ChZTeng w po-
staci zaadsorbowanej na klaczkach osadu
czynnego. Ponadto odcieki z ,,Eko Doli-
ny” charakteryzowaly si¢ niskim stgze-
niem zawiesiny ogolnej (Srednio 56,13
mg/dm’), dlatego mialy niewielki wptywa
na wielko$¢ frakcji ChZT zawiesinowej
(ChZT¢). w zwiazku z tym, iz wielko$¢
frakcji ChZTcng znaczaco wplywa na
ilo$¢ powstajacego osadu wtdérnego, po-
winna by¢ uwzgledniana przez projektan-
tow przy obliczeniach dotyczacych od-
wodnienia, przerébki i unieszkodliwiania
osadu nadmiernego (Pasztor i in. 2009).
Frakcja zawiesinowa rozkladalna bio-
logicznie — ChZTcgp (frakcja wolno roz-
ktadalna), stanowita najwigkszy udziat
procentowy zaré6wno w Sciekach jak
i mieszaninach $ciekéw i odciekow (Ry-
sunek 1). Frakcja ta zawiera wiclko-
czasteczkowe substancje organiczne, ktore
podlegaja hydrolizie w tzw. procesie tra-
wienia pozakomorkowego przy udziale
zewnatrzkomorkowych enzyméw hydroli-
tycznych (Tchobanoglous i in. 2003).
Zazwyczaj frakcja ta charakteryzuje sig
najwyzszym zapotrzebowaniem na tlen,
a zatem znaczaco wplywa na ilo$¢ dostar-
czanego tlenu do komoér napowietrzania
(Pasztor i in. 2009). Uzyskane S$rednie
wartosci udziatu poszczegdlnych frakceji
ChZT w $ciekach surowych z OS Gdansk
,,Wschod” 1 w mieszaninie $ciekéw wraz
7 0,5%, 1%, 3% 1 5% dodatkiem odcie-
koéw byty zblizone do prezentowanych
danych dla $ciekow pochodzacych
z oczyszczalni w Sulechowie (gdzie uzy-
skano $rednie wartoSci na poziomie:
21,2% - ChZTggp, 2,4% - ChZTgus,
51,3% ChZTCRB i 17,1% CHZTCNB (My—
szograj i Sadecka 2004)). Rowniez Plu-
ciennik - Kropczuk (2009) w swoich ba-
daniach uzyskata zblizone wyniki. Nato-



miast odmienne sa warto$ci przedstawio-
ne w pracy Kappeler i Gujer (1992),
ChZTggp stanowito srednio 14% calkowi-
tegO ChZTog, a ChZTRNB — 9,0%, ChZT-
CRB — 56%, a ChZTCNB — 9%. Rozbiezno-
$ci te moga wynika¢ z roznej klasyfikacji
frakcji koloidalnej, ktora zaliczana jest do
zawiesin lub do substancji rozpuszczo-
nych. Zaklasyfikowanie koloidow do
frakcji rozpuszczonej powoduje zmnie-
jszenie udziatu procentowego frakcji za-
wiesinowej, a zwigkszenie frakcji roz-
puszczonej (Sadecka 2010).

5. Whnioski

W badanych S$ciekach surowych
i wich mieszaninach z odciekami domi-
nowata frakcja zawiesinowa rozktadalna
biologicznie ChZTcrg W stosunku do
ChZTqg. Frakcja rozpuszczona nierozkta-
dalna bio-logicznie w analizowanych
probkach zarowno $ciekow jak i miesza-
ninach $cieckdéw wraz ze wzrastajacym
dodatkiem odciekéw w zakresie od 0,5%
do 5% stanowila najmniejszy udzial pro-
centowy, jednak jej stezenie wrosto z 3%
do 10%. Jednoczesnie ogdlna zawarto$¢
frakcji nierozktadalnej biologicznie zmie-
niata si¢ w znacznie nizszym zakresie od
18% do 22%.

Uzyskane wyniki wskazuja, iz do 5%
dodatek odciekéw do $ciekéw surowych
nie zmienia znaczaco frakcji rozkladalnej
biologicznie (ChZTcgrp i ChZTggp), a tym
samym nie wptynie negatywnie na prze-
bieg biologicznych proces6w oczyszcza-
nia.
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WPLYW PREPARATU EM BIO™ NA ZMIANY ZAWARTOSCI
MIKROSKEADNIKOW PODCZAS KOMPOSTOWANIA KOMU-
NALNYCH OSADOW SCIEKOWYCH W POLACZENIU

Z. ROZNYMI KOMPONENTAMI

EFFECTS OF EM BIO™ MICRONUTRIENT CONTENT
CHANGES DURING COMPOSTING OF MUNICIPAL SEWAGE
SLUDGE IN COMBINATION WITH VARIOUS COMPONENTS
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Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Zaklad Chemii Ogdlne;j
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e-mail. marzena.gibczynska@zut.edu.pl

ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the impact of the preparation of EM BIO™ to
change the content of metals: iron, manganese, copper, zinc, nickel, cadmium and cobalt,
the composting of sewage sludge in combination with other components. Experience
with composting of sewage sludge was founded January 17, 2011 year in the green-
house. The main component of the material were composted sewage sludge from munic-
ipal sewage and sawdust from coniferous trees and wastepaper and preparation EM.
BIO™. The composted sludge content was determined: iron, manganese, copper, zinc,
nickel, cadmium and cobalt.. By analyzing the successive terms of the richness of com-
posted sewage sludge has been gradual, over time, increase in their content of the fol-
lowing micronutrients: copper, zinc, nickel, cadmium and cobalt, which is explained by
increase in the share of inorganic compounds in the total amount of test compounds in
the compost.

Keywords: sewage sludge, sawdust, paper cuttings, micronutrient, preparation of
EM BIO™

1. Wprowadzenie

W wielu oczyszczalniach wystepuje
problem zagospodarowania osaddéw S$cie-
kowych, ktoére stanowia ktopotliwy odpad
W procesie oczyszczania Sciekow. Oprocz
deponowania osadow Sciekowych na
sktadowiskach i wysypiskach mozna pod-
da¢ je spalaniu po wczesniejszym wysu-
szeniu. Jednak za najbardziej perspe-
ktywiczne uwaza si¢ ich zagospodarowa-

nie przyrodnicze i rolnicze, w roku 2010
w ten sposob unieszkodliwione zostato
318,9 tys. Mg suchej masy osadow komu-
nalnych (Rocznik Statystyczny 2011).
Wedlug zalozen Krajowego Programu
Gospodarki Odpadami do 2018 roku,
glownymi kierunkami utylizacji osadow
scickowych beda ich termiczne prze-
ksztalcenia 1 kompostowanie (Monitor



Polski 2006, nr 90, poz. 946, Czekala i in.
2010).

Metoda ta posiada pewne ograni-
czenia, poniewaz w rolnictwie nie moga
by¢ stosowane osady zawierajace substan-
cje toksyczne, szkodliwe dla ludzi, zwie-
rzat, gleby. (Baran i in. 1993, Siuta 1998).
Osad scickowy bogaty jest w organiczne
i nieorganiczne skladniki ro$lin, moze on
petnié rolg nawozu, ale catkowite stezenie
metali cigzkich ogranicza jego uzycie
(Singh 1 Agrawal 2008, Zorpas i in. 2008).
Metale cigzkie wprowadzone do gleby
wraz z osadami $cieckowymi moga powo-
dowa¢ skazenie S$rodowiska glebowego,
wodnego oraz podlegaja bioakumulacji
gtéwnie w warstwie prochnicznej, w kto-
rej to moga zosta¢ przeksztalcone w for-
my dostepne dla roslin (Spiak 1993, Kaba-
ta-Pendias i in. 1995).

Kempa (1995) analizujac cechy wia-
sciwosci osadow s$cickowych zauwaza, ze
zawsze nalezy mie¢ na uwadze ostateczne
ich zagospodarowanie, poniewaz osady
z wigkszosci polskich oczyszczalni $cie-
kéw mozna wykorzysta¢é w rolnictwie,
lesnictwie 1 ogrodnictwie. Decydujace
jednak sa dwa czynniki, zawarto$¢ metali
cigzkich w osadach oraz ich stan higie-
niczno-sanitarny.

Aby poprawi¢ jakos$¢ Sciekow z Pu-
nktu widzenia mikrobiologicznego, nalezy
zastosowa¢ metody przyczyniajace si¢ do
wyginigcia  organizmdéw  patogennych
takich jak bakterie, wirusy, drozdze, grzy-
by, cysty pierwotniakow czy jaja roba-
kow.

Walia i Goyal (2010) zaobserwowali,
ze po uplywie dziewigédziesigciu dni
inkubacji, obecno$¢ metali cigzkich chro-
mu, niklu i ofowiu w osadach $ciekowych
hamowata rozwdj masy drobnoustrojow
od 5,6 do 19,0%,

Wykorzystanie skladnikow nawozo-
wych z osadow $cieckowych ma ogromne
znaczenie w przypadku ochrony $rodowi-
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ska, ktora stala si¢ jednym z najpowaz-
niejszych probleméw XXI wieku. Prze-
robka biochemiczna w procesie kompo-
stowania nalezy do metod znajdujacych
coraz szersze zastosowanie w technice
organicznego recyklingu odpadéw. Jed-
nakze w metodzie tej wazne sa kryteria
dotyczace jakosci odpadow oraz wymaga-
nia w zakresie zagospodarowania wytwo-
rzonego kompostu. Nalezy oczekiwaé, ze
kompostowanie osadow $ciekowych w na-
jblizszych latach bedzie stanowi¢ glowna
technologia ich przetwarzania majaca na
celu: zniszczenie patogenow, wyprodu-
kowanie dobrej jakosci nawozu organicz-
nego oraz nadanie nawozowi postaci prak-
tycznej 1 wygodnej w stosowaniu. Osady
scickowe mozna kompostowa¢ z dodat-
kiem réznych komponentéow strukturo-
tworczych np. trocin czy makulatury,
dodatkowo proces ten mozna wspomoc
preparatami mikrobiologicznymi zawiera-
jacymi Efektywne Mikroorganizmy.
Efektywne Mikroorganizmy to techno-
logia mikrobiologiczna, ktora wykorzystu-
je naturalne procesy biologiczne wystgpu-
jace w srodowisku bez uzywania GMO -
Genetycznie Zmodyfikowanych Organi-
zmow (Rybicki 2004). Technologia Efek-
tywnych Mikro-organizméw zostata wy-
naleziona w 1982 roku przez japonskiego
naukowca Teruo Higa z Rolniczego Uni-
wersytetu Ryukyus na Okinawie (Mau
2003). Wykorzystane mikroorganizmy
wspomagaja, odtwarzaja oraz sa zdolne do
ochrony roéznych ekosystemow. Wspieraja
podstawowe procesy zyciowe, takie jak:
wytwarzanie humusu, kietkowanie nasion,
pobieranie pokarmu przez ro$liny i zwie-
rz¢ta, rozktad materii organicznej. w sktad
preparatow EM wchodzi ponad 80 gatun-
kéw wystepujacych w srodowisku natu-
ralnym sa to bakterie fotosyntetyzujace,
bakterie kwasu mlekowego, drozdze,
grzyby 1 promieniowce. (wWww.emgre-
en.pl). Podstawowymi grupami mikro-



organizméw wchodzacych w sktad prepa-
ratow z efektywnymi mikroorgani-zmami
sa: bakterie kwasu mlekowego, bakterie
fotosyntetyzujace, drozdze, promieniow-
ce- Actinomycetes oraz grzyby fermenty-
zujace (Baranowski 2004), wszystkie te
drobnoustroje  wystepuja w naturalnym
srodowisku na catym $wiecie. Efektywne
mikroorganizmy przy wyborze podlegaja
selekcji i w zadnym wypadku nie sa szko-
dliwe dla ludzi, zwierzat i roslin.

Zawartos¢ zelaza w polskich glebach
waha si¢ na poziomie od 8,0 do 18,0 g Fe
w jednym kilogramie gleby (Kabata-
Pendias i Pendias 1999). Kompleksowe
potaczenia zwiazkdéw zelaza z substancja
organiczng maja duze znaczenie w pro-
cesach glebotworczych oraz wptywaja na
zachowanie si¢ innych pierwiastkow,
w szczegolnosci  §ladowych. Organiczne
potaczenia zwigkszaja mobilnos¢ zelaza,
co ulatwia jego dostgpnos¢ dla roslin,
zawartos$¢ zelaza w osadach $ciekowych
jest zréznicowana.

Mangan jest niezb¢ednym dla zycia ro-
slin mikrosktadnikiem pokarmowym bg-
dacym regulatorem i stymulatorem wzro-
stu i ma tez duze znaczenie dla wszelkich
proceséw utleniajaco-redukcyjnych. Za-
warto$¢ manganu w glebie ulega duzym
wahaniom i wynosi od 0,1 do 13,0 g Mn
w jednym kilogramie gleby (Kabata-
Pendias i Pendias 1999). Srednia zawar-
tos¢ manganu w osadach Sciekowych z
oczyszczalni komunalnych w Polsce na
podstawie, przeprowadzonych w latach
1993-1999 badan IUNG, jak podaje
Mackowiak (1999) byta w granicach od
277 do 435 mg Mn - kg s.m. Interesujace
jest to, ze mangan i zelazo moga dziatac
jako antagoni$ci biochemiczni i moga
konkurowac ze soba w zakresie absorpcji
z gleby i enzymoéw wiazacych (Gud-
mundsdottir i in 2006).

Rolnicze uzycie osadow S$ciekowych
jest dopuszczalne, jesli zawarto$¢ miedzi,
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cynku, niklu i kadmu nie przekroczy od-
powiednio 1000, 2500, 300 i 20 mgkg”
s.m. osadu. Do rekultywacji na cele nie-
rolne wartosci te sa wyzsze i wynosza
1200, 3500, 400 i 25 mg'kg”' s.m. osadu
(Dz.U. z 2010 nr 137 poz. 924).

Zhu i in. (2011) podkreslaja, ze mobil-
no$¢ metali cigzkich (Zn, Ni, Pb i Cu)
w osadach $ciekowych zalezy nie tylko od
catkowitej ich iloSci, ale rowniez od for-
my, w jakiej wystepuja. Autorzy zazna-
czaja, ze mobilnos¢ cynku 1 niklu
w warunkach nizszego pH (pH 4) byla
wyzsza niz w warunkach odczynu zasa-
dowego (pH 8).

Miedz pelni wazne role w rozwoju ro-
$lin migdzy innymi wchodzi w sktad wie-
Iu enzymow i biatek oraz jako regulator
proceséw metabolicznych, a ro$liny po-
bieraja ten pierwiastek w formie jonow
Cu®". Zawarto$¢ miedzi w osadach Scie-
kowych wg Siuty (2002) wynosi 0,3-1340
mgkg' s. m, a wielko§¢ érednia wynosi
okoto 200 mg. Bien i Wystalska (2011)
podaja, ze wedtug Environmental Protec-
tion Agency zawa-rtos¢ miedzi w osadach
sciekowych z miejskich oczyszczalni jest
w granicach od 85 do 10000mgCukg™'s.m.

Ogdlnie osady S$cickowe charakte-
ryzuja si¢ wigksza zawartoscia cynku
anizeli miedzi (Shrivastava i Banerjee
2004). Cynk to pierwiastek potrzebny do
zycia wzrostu ro$lin, ale jego nadmierna
koncentracja stanowi powazne zagrozenie
dla ich wzrostu. Cynk jest pierwiastkiem
fatwo pobieranym przez rosliny zazwyczaj
w formie Zn*". Jest on sktadnikiem wielu
enzymow, w ktorych odpowiada za two-
rzenie wiazan chelatowych pomigdzy
enzymem a substratem oraz bierze udziat
w przemianach weglowodanow, biatek
oraz fosforanow. (Koztowska-Strawska
2009). w osadach $cickowych zawartosci
cynku jest w przedziale 83-5124 Zn
mg-kg" s. m. jednak w zdecydowanej wig-



kszosci osadow cynk przyjmuje wartosci
1000 - 2000 mg-kg™ s. m. (Siuta 2002).

Dopuszczalne rodzaje zanieczyszczen
wystepujacych w nawozach organicznych
i organiczno-mineralnych oraz $rodkach
wspomagajacych uprawe roslin okresla
rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Ro-
zwoju Wsi z dnia 18 czerwca 2008 r. (Dz.
U. z 2008 Nr 119, poz.765). w rozpo-
rzadzeniu tym dopuszczalne zawartosci
dla kadmu i niklu wynosza odpowiednio:
5160 mgkg' s.m.

Ilos¢ niklu w osadach $ciekowych
zawiera si¢ w granicach 2,2 - 358 mg-kg”
s.m., (Siuta 2002). Osad o podwyzszonej
zawartosci niklu dotyczy jedynie miast
o rozbudowanej infrastrukturze przemy-
stowej. Nikiel jest pierwiastkiem bardzo
ruchliwym, dlatego uznany jest za bardzo
toksyczny dla gleby jak i dla roslin, w kto-
rych nastepuje zjawisko bioakumulacji
szczegblnie w mnasionach 1 ziarnach
(Kabata-Pendias i Pendias 1999).

Rozmieszczenie kadmu w glebach
Polski zwigzane jest z zawartoScia tego
pierwiastka w skale macierzystej. Ilos¢
kadmu w osadach $cieckowych waha si¢
w szerokich granicach. Problemem sa
oczyszczalnie Sciekow w duzych miejsco-
wosciach, na ktorych zawarto$¢ tego
pierwiastka w produkowanym osadzie jest
wysoka. i Wystalska (2011) podaja, ze
wedtug Environmental Protection Agency
zawarto$¢ kadmu w osadach $ciekowych
z miejskich oczyszczalni jest w zakresie
od 3 do 3410 mg-Cd kg s. m.

Celem niniejszej pracy byla ocena
wptywu preparatu EM BIO™ na zmiany
zawartosci metali: zelaza, manganu, mie-
dzi, cynku, niklu, kadmu i kobaltu, pod-
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czas kompostowania osadéw Sciekowych
w potaczeniu z innymi komponentami to
jest trocinami z drzew iglastych lub maku-
latura.

2. Materialy i metody
a) Warunki realizacji do§wiadczenia

Doswiadczenie z kompostowaniem
osadow $ciekowych zalozono 17 stycznia
2011 roku w hali wegetacyjnej Wydzialu
Ksztaltowania Srodowiska i Rolnictwa
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Te-
chnologicznego w Szczecinie. Glownym
sktadnikiem kompostowanego materiatu
byly osady $cickowe z oczyszczalni ko-
munalnej.

Doswiadczenie dwuczynnikowe obe-
jmowato nastgpujace czynniki doswia-
dczalne:

I czynnik — rodzaj kompostowanego mate-
riatu:

1)  osad sciekowy

2)  osad Scickowy + trociny z drzew
iglastych

3)  osad scickowy + $cinki makulatury
biatej

II czynnik — dawka preparatu mikrobiolo-
gicznego — EM BIO™

1)  0dm’ m” masy kompostowej

2) 1 dm’ ‘m’masy kompostowej

3) 2 dm’ m” masy kompostowe;.

Badania obejmowaty dziewi¢é obiek-
tow (tab. 1). Objgtos¢ wazondw zastoso-
wanych w doswiadczeniu  wynosita
10dm’. Materiat strukturotwoérczy, czyli
trociny z drzew iglastych i Scinki makula-
tury bialej stanowity 30% objgtosci masy
kompostowe;.
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Tabela 1. Numer obiektu i zastosowane komponenty

Obickt Komponenty
1 Osad $ciekowy, kontrola
2 | Osad scickowy+ EM BIO 1 dm’
3 Osad $ciekowy + EM BIO 2 dm’
4 Osad $ciekowy + trociny
5 Osad $ciekowy + trociny + EM-BIO 1 dm’
6 Osad $ciekowy + trociny + EM-BIO 2 dm’
7 Osad $ciekowy + makulatura
8 Osad $ciekowy + makulatura + EM-BIO 1 dm’
9 Osad $ciekowy + makulatura + EM-BIO 2 dm’

Mieszaning kompostowa wymieszano
mieszadtem mechanicznym firmy Dedra.
Dawki preparatu EM BIO™ po przelicze-
niu na objgtos¢ wazonu zapali-kowano
opryskiwaczem rgcznym marki Kwazar
(www.kwazar.com.pl). Podczas kompo-
stowania, zawarto$¢ wazonow byta Mie-
szana, co dwa tygodnie. w pomieszczeniu
hali wegetacyjnej gdzie staly pojemniki
z kompostowanymi materialami $rednia
dobowa temperatura wynosita 15 °C.

Preparat EM BIO™ jest rozprowa-
dzany w Polsce od 2009 roku przez jedne-
go dystrybutora, czyli firm¢ Greenland
spotka z o.0. z siedziba w Trzciance
k/Putaw. Preparat EM BIO™ jest w pelni
naturalnym produktem biotechnologicz-
nym prze-znaczonym do zastosowan ko-
munalnych. EM BIO™ w osadach §cie-
kowych przyspiesza proces mikrobiolo-
gicznego rozkladu substancji organicz-
nych blokujac jednoczesnie powstawanie
odoréw towarzyszacych procesowi kom-
postowania.

W polskich warunkach klimatycznych
proces ten trwa od trzech do pigciu mie-
sigcy. Po procesie przetwarzania osad jest
juz ustabilizowany, a materia z zaapli-
kowanym EM BIO™ nie podlega proce-
som gnicia oraz nie emituje odoréw. Przy
prawidtowym zastosowaniu EM BIO™

istnieje mozliwo$¢ rezygnacji z higie-
nizacji osadow wapnem. Dzigki zastoso-
waniu EM BIO™ uzyskujemy réwniez:
zmniejszenie objgtosci i masy osadow
(www.em-green.pl).

Probki masy kompostowej przezna-

czone do analiz chemicznych zostaly
pobrane w nastgpujacych terminach: 17
luty, 17 marzec, 18 kwiecien 2011 roku.
Z kazdego wazonu w podanych powyzej
terminach laska Egnera pobrano po pigc
probek o tacznej wadze okoto 250g.
W pobranych probkach oznaczano: ogdlna
zawarto$¢ nastgpujacych metali: Zelazo,
mangan, miedz, cynk, nikiel, kadm i ko-
balt.

b) Metodyka analiz chemicznych

W celu oznaczenia ogodlnej zawarto$é
metali w komposcie probki zostaty zmine-
ralizowane w mieszaninie kwasow azoto-
wego(V) 1 chlorowego(VII), nastgpnie
wykonano pomiary przy uzyciu spektro-
metru absorpcji atomowej SOLA-AR AA
SERIES. Zawarto$¢ w kompostowanym
osadzie: manganu, miedzi, cynku, niklu
kadmu i kobaltu oznaczono wedtug normy
PN-ISO 11047:2001. Ilo$¢ zelaza ozna-
czono stosujac si¢ do normy PN-R-
04021:1994.

Do opracowania uzyskanych wynikow
wykorzystano analiz¢ wariancji i wartosci



potprzedziatow ufnosci wyliczonych przy
zastosowaniu testu Tukey’a, przy pozio-
mie istotnosci 0=0,05 stosujac program
FR-ANALWAR opracowany przez Prof.
Franciszka Rudnickiego.

3. Wyniki i Dyskusja

a) Zmiany zawartoS$ci Zelaza ogélnego
w kompostowanym osadzie $ciekowym
Zawarto$¢ zelaza w osadach S$cieko-
wych jest zréznicowana. Krzywy in.
(2002) oceniajac  warto$¢ nawozowa
glownych  sktadnikow  pokarmowych
w komunalnych  osadach  $ciekowych
prowadzit badania na kompostach zawie-
rajacych s$rednio 1,1% zelaza. Osad $Scie-
kowy wykorzystany w do$wiadczeniu
charakteryzowal si¢ zawartoscia zelaza
ogoblnego na poziomie 0,5% to jest ponizej
dolnej granicy zasobnosci gleby (tab. 2).
w drewnie sosnowym ilo$¢ zelaza jest
w granicach od 20 do 85 mg w jednym
kilogramie, czyli jest go znacznie mniej
niz w osadzie (Krutul 1998). Potaczenie
kompostowanego osadu $cickowego z tro-
cinami spowodowato dalsze zmniejszanie
si¢ ilosci zelaza ogélnego w badanym
materiale. Natomiast dodanie do osadu
scieckowego makulatury nie miato jedno-
znacznego wpltywu na zmiany ilo$ci pota-
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su ogdlnego w kompostowanym materiale
(tab. 2). Dodanie, w obydwu dawkach,
preparatu mikrobiologicznego EM BIO™
do kompostowanego osadu, nie spowo-
dowato, potwierdzonych obliczeniami sta-
tystycznymi, zmian zawartosci zelaza
ogblnego w badanym materiale (tab. 2).
Na rysunku 1 wyraznie uwidacznia si¢
fakt, ze najwyzsza zasobno$cia odno$nie
zelaza ogolnego charakteryzowat si¢ osad
scickowy kompostowany bez dodatko-
wych komponentdw.

b) Zmiany zawarto$ci manganu
ogolnego w kompostowanym osadzie
Sciekowym

Kaniuczak i in. (2009) charakteryzujac
osady $ciekowe pod wzgledem przydatno-
sci do przyrodniczego wykorzystania
podaja, ze $rednia ilo§¢ manganu w osa-
dzie wynosila 212 mg Mn- kg s.m.

Symanowicz (2006) badajac zmiany
zawartosci wybranych mikroskladnikow
w czasie inkubacji mieszanin wegli bru-
natnych osadéw S$cickowych dyspono-
wata osadami Scickowymi o zawartosci
manganu w zakresie
od 150,5 do 280,0 mg Mn- kg™ s.m.

Osad-Sludge

@0 EMBIO

O1 dawka-dose

@2 dawka-dose

Osad + trociny - Sludge +  Osad + makulatura - Sewage

sludge + wastepaper

Rys. 1. Poréwnanie zmian zawarto$ci zelaza ogdlnego w wyniku dodania do osadu $ciekowego
trocin, makulatury i preparatu EM BIO, ilo§¢ zelaza w samym osadzie rowna si¢ 100% .
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Tabela 2. Zmiany, w kolejnych terminach, zawartosci zelaza ogdlnego w kompostowanym osadzie

sciekowym ,
Czynnik I — [termin [[[termin |l termin  [Srednia
rodzaj materiatu Factor II e e aTe o
Osad 0 5,30 5,77 6,15 5,74
Osad 1 5,72 5,70 5,94 5,78
Osad 2 5,43 5,54 5,29 5,42
Osad + trociny 0 4,42 4,90 3,91 4,41
Osad + trociny 1 4,30 4,76 4,20 4,42
Osad + trociny 2 4,54 4,98 4,10 4,54
Osad + makulatura 0 5,41 5,35 5,96 5,58
Osad + makulatura 1 5,36 5,06 5,20 5,21
Osad + makulatura 2 5,51 5,60 5,79 5,63

Czynnik I 0,209 0,254 0,590  n.l.**
NIRygs— LSDyos Czynnik 11 r.n.: r.n. r.n. n.L

Interakcja IxIT r.n. r.n. r.n. n.L

Interakcja IIxI r.n. r.n. r.n n.l

r.n.* —réznica nieistotna ,n.1.** - nie liczono

Osad s$cickowy zastosowany w do-
$wiadczeniu charakteryzowat si¢ o potowe
nizsza zawarto$cia manganu w poréwna-
niu z powyzszymi danymi i ilo§¢ ta nie
przekraczata 100,0 mg Mn- kg™ s.m. (tab.
3).

W wyniku kompostowania samego
osadu Scieckowego jak i z dodanymi kom-
ponentami: trocinami, makulatura , prepa-
ratem mikrobiologicznym EM  BIO™
w obydwu dawkach nie uzyskano zmian
zawartosci manganu ogoélnego w badanym
materiale, co zostalo potwierdzone obli-
czeniami statystycznymi (tab. 3). Pewnym
wyjasnieniem powyzszych wynikdéw jest
informacja, ze Cybulko (1967) przepro-
wadzajac badania nad zawarto$cia pier-
wiastkow §ladowych w drewnie sosny
pospolitej zalicza do nich mi¢dzy innymi
mangan. Krutul (1998) podaje, ze

w drewnie sosnowym ilo$¢ manganu jest
w gra-nicach od 13,5 mg do 99,0 mg
w jednym kilogramie, czyli jest go znacz-
nie mniej niz w osadzie sciekowym.

¢) Zawarto$¢ miedzi w kompostowanym
osadzie Sciekowym

Za wiazanie metali ci¢zkich, do kto-
rych zalicza si¢ miedz, w osadach Scieko-
wych jest odpowiedzialna materia nie-
organiczna oraz materia organiczna (Mer-
rington i in. 2003, Bernacka i Pawlowska
2000). Materi¢ nicorganiczng osadow
stanowia: weglany, fosforany, siarczki,
takze w duzym stopniu niekrystaliczne
tlenki i wodorotlenki Fe i Al oraz Mn
(Merrington i in. 2003). Wedtug Rozpo-
rzadzenia Ministra Srodowiska, w sprawie
komunalnych osadow $ciekowych osad
z doswiadczenia kwalifikuje si¢ do uzyt-
kowania rolniczego (Dz.U. z 2010 nr 137



poz. 924). Osad Scickowy badany w do-
$wiadczeniu charakteryzowatl si¢ niska
zawartoscig miedzi w granicach od 111 do
183 mg Cu- kg™’ s.m. (tab. 4). Czyzyk i in.
(2001) w badaniach dotyczacych wspdl-
nego kompostowania osadow $ciekowych
i odpadow roslinnych” podaje, ze ilo§¢
Miedzi w kompos$cie wynosita 83 mg Cu-
kg s.m. a po dodaniu biopreparatu ,,Hu-
mobak” obnizyla si¢ do 76 mg Cu- kg
s.m.

Polaczenie kompostowanego osadu
scickowego z trocinami spowodowato
zmniejszenie si¢ ilosci miedzi w materiale
z doswiadczenia. Podobng zalezno$¢ prze-
dstawia Ignatowicz i in. (2011), w wyni-
kach badan dotyczacych wptywu kompo-
stowania osadow $ciekowych na zawar-
tos¢ wybranych metali i ich frakcji osad
ustabilizowany po prasie zawierat 21,1
gkg! s.m., a ustabilizowany z trocinami
mniej, czyli 14,8 g-kg”' s.m.
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Pewnym wyjasnieniem tej zaleznosci
jest informacja, Krutul (1998), ze w drew-
nie sosnowym ilo$¢ miedzi jest w grani-
cach od 2,4 mg do 10,5 ppm, czyli jest go
znacznie mniej niz w osadzie sciekowym.

W wyniku kompostowania samego
osadu Scickowego jak i z dodanymi kom-
ponentami: makulatura jak i preparatem
mikrobiologicznym EM BIO™ w obydwu
dawkach nie spowodowato, istotnych,
zmian zawartosci miedzi w badanym
materiale (tab. 4). Nalezy podkresli¢ suk-
cesywne zwigkszanie si¢ zawarto$ci mie-
dzi w kompostowanych osadach $cieko-
wych w kolejnych terminach byto wyni-
kiem mineralizacji zwiazkéw organicz-
nych w kompostowanym materiale,
zmniejszeniem w nich zawarto$ci pier-
wiastkow wchodzacych w sktad zwiaz-
koéw organicznych.

Tabela 3. Zmiany, zawarto§ci manganu ogélnego w kompostowanym osadzie

Czynnik [ — Czynnik II [ termin Il termin | III termin | Srednia
rodzaj materiatu
gMn-kg's.m -gMn -kg'd m
Osad 0 94,5 95,0 96,5 95,3
Osad 1 94,9 94,7 96,1 95,2
Osad 2 94,4 94,2 96,7 95,1
Osad + trociny 0 90,0 90,6 97,4 92,7
Osad + trociny 1 91,0 94,5 93,9 93,1
Osad + trociny 2 93,2 92,4 94,2 93,3
Osad + makulatura 0 98,9 94,6 97,4 97,0
Osad + makulatura 1 99,0 97,6 98,6 98,4
Osad + makulatura 2 99,2 92,3 97,9 96,5
Czynnik | 6,15 r.n. r.n. n.L*¥* -
NIRgs — LSDoos Czynnik 11 r.n.* r.n. r.n. n.L
Interakcja IxIT r.n.* r.n. - r.n. n.L
Interakcja IIxI r.n. r.n. n.L
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Tabela. 4. Zmiany, w kolejnych terminach, zawarto$ci miedzi w kompostowanym osadzie $cieko-

wym ,
rCOzder:jnrl;;t;ria}u Czynnik TI I termin [Itermin [l termin  [Srednia
mg Cu-kg's.m.-mgCu-kg' d. m.
Osad 0 136 165 167 156
Osad 1 137 164 165 155
Osad 2 129 155 162 149
Osad + trociny 0 112 117 118 116
Osad + trociny 1 111 120 122 118
Osad + trociny 2 116 127 131 125
Osad + makulatura 0 140 147 161 149
Osad + makulatura 1 134 135 146 138
Osad + makulatura 2 140 142 183 155
Czynnik I 20,52 29,64 15,69 n.].**
NIRgs - LSDygs Czynnik 11 r.n.* r.n. r.n. n.L
Interakcja IxIT r.n.* r.n. r.n. n.L
Interakcja IIxI r.n. r.n. r.n. n.L

d) Zawarto$¢ cynku w kompostowanym
osadzie Sciekowym

Osad $ciekowy kompostowany w do-
$wiadczeniu charakteryzowat si¢ bardzo
niska zawarto$cia cynku w granicach od
528 do 691 mg Zn- kg s.m. (tab. 5). We-
dlug Rozporzadzenia Ministra Srodo-
wiska, w sprawie komunalnych osadow
scickowych osad ten bez zastrzezen kwali-
fikuje si¢ do uzytkowania rolniczego
(Dz.U. z 2010 nr 137 poz. 924). W wyni-
ku kompostowania samego osadu $cieko-
wego jak i z dodanymi komponentami:
trocinami, makulatura jak i preparatem
mikrobiologicznym EM BIO™ w obydwu
dawkach nie spowodowalo, potwierdzo-
nych obliczeniami statystycznymi, zmian
zawartosci cynku w badanym materiale
(tab. 5). w drewnie sosnowym zawarto$¢
cynku ksztattuje si¢ na poziomie od 17,0

do 60,5 mg cynku w jednym kilogramie
(Krutul 1998). Nalezy podkresli¢ sukce-
sywne zwigkszanie si¢ zawartosci cynku
w kompostowanych osadach $ciekowych
w kolejnych terminach pobierania probek.

e) Zawarto$¢ niklu w kompostowanym
osadzie Sciekowym

Bien i Wystalska (2011) podaja, ze
wedtug Environmental Protection Agency
zawarto$¢ niklu w osadach $ciekowych
z miejskich oczyszczalni jest w bardzo
szerokich granicach od 2 do 3520 mg-Ni
kg's. m.

Osad $ciekowy kompostowany w do-
$wiadczeniu charakteryzowat si¢ zawarto-
$cig niklu w granicach od 6,97 do 19,17
mg Ni- kg™ s.m. (tab. 6).

Siuta i in. (2007) podajac komposto-
waniu osad z oczyszczania $ciekow w Sig-



rpcu w polaczeniu ze stoma zbozowa
otrzymali zawarto$¢ niklu w granicach od
15,5 do 21,5 mg Ni -kg"' s. m. Krzywy in.
(2002) oceniajac  warto$¢ nawozowa
sktadnikow pokarmowych w komunal-
nych osadach $ciekowych prowadzit ba-
dania na kompostach zawierajacych $red-
nio 21,1 mg Ni - kg s. m.. Osad $cieckowy
zastosowany w do$wiadczeniu charakte-
ryzowat si¢ zblizona zawartos$cia niklu,
jaka jest podawana w powyzej cytowa-
nych publikacjach. Ilo$¢ ta nie przekracza
granicy 60 mgkg” s.m, jaka jest dopusz-
czalna w nawozach organicznych i orga-
niczno-mineralnych oraz srodkach wspo-
magajacych upraweg roslin okreslona
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w rozporzadzenie ~ Ministra  Rolnictwa
i Rozwoju Wsi z dnia 18 czerwca 2008
roku (Dz. U. z 2008 Nr 119, poz.765).
Roéwniez wedlug Rozporzadzenia Ministra
Srodowiska, w sprawie komunalnych
osadow Scickowych osad ten kwalifikuje
si¢ bez zastrzezen do uzytkowania rolni-
czego (Dz.U. z 2010 nr 137 poz. 924).
Polaczenie kompostowanego osadu $Scie-
kowego z trocinami spowodowato zmniej-
szenie si¢ ilosci niklu w badanym materia-
le.

Tabela. 5. Zmiany, w kolejnych terminach, zawartosci cynku w kompostowanym osadzie $cieko-

wym i
Czynr}ik | - . Czynnik 11 [ termin  |II termin III termin  [Srednia
rodzaj materialu

mg Zn-kg's. m.-mgZn-kg'd. m.
Osad 0 572 691 622 628
Osad 1 542 683 641 622
Osad - 2 609 602 601 604
Osad + trociny 0 564 606 640 603
Osad + trociny 1 528 628 622 593
Osad + trociny 2 559 685 672 639
Osad + makulatura 0 563 673 634 623
Osad + makulatura 1 534 683 656 624
Osad + makulatura 2 559 657 647 621
Czynnik | r.n* r.n. r.n. n.].**
NIRyps— LSDyos Czynnik 11 r.n.* r.n. r.n. n.l
Interakcja Ix1IT r.n.* r.n. r.n. n.L
Interakcja IIxI r.n. r.n. r.n. n.L
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Tabela. 6. Zmiany, w kolejnych terminach, zawartosci niklu w kompostowanym osadzie $cieko-

wym '

rCOzder:jnrl;;t;ria}u Czynnik IT I termin I termin II termin  [Srednia

mgNi-kg's. m -mgNi-kg'd m.

Osad 0 9,48 15,49 16,92 13,96
Osad 1 9,80 14,35 14,91 13,02
Osad 2 9,97 13,81 16,77 13,52
Osad + trociny 0 7,84 12,53 16,92 12,43
Osad + trociny 1 7,25 11,26 14,29 10,93
Osad + trociny 2 6,97 12,49 14,87 11,44
Osad + makulatura 0 16,34 12,39 15,96 14,90
Osad + makulatura 1 16,75 14,38 13,66 14,93
Osad + makulatura 2 19,17 11,86 15,83 15,62
Czynnik i 0,956 1,428 |r.n.-id. n.L** -

NIRyps - LSDyos Czynnik 11 r.n.* r.n. r.n. n.L

Interakcja IxIT r.n.* r.n. r.n. n.l

Interakcja IIxI r.n. r.n. r.n. n.L

Natomiast dodanie do osadu $cieko-
wego makulatury spowodowato istotne
zwigkszenie si¢ ilosci niklu w komposto-
wanym materiale, a wzrost ten byt rzedu
50% (tab. 6). Otrzymane wyniki sa efek-
tem skladu chemicznego dodawanych
sktadnikow, poniewaz siarczan(VI) ni-
klu(Il) jest jednym ze skladnikow farb
drukarskich, ktére wystgpowaty w kom-
postowanej makulaturze.

Dodanie do kompostowanego osadu
obydwu dawek preparatu mikrobie-
logicznego EM BIO™ nie spowodowato
zmian zawarto$ci niklu w badanym mate-
riale, (tab. 6).

Analizujac wptyw dodanych kompo-
nentow do kompostowanych osadow
scieckowych na zmiany zawartosci niklu
jako 100% przyjeto warto$¢ Srednia z
trzech terminéw w samym osadzie. Na
rysunku uwidacznia si¢ fakt, ze najwyzsza

zasobnos$cia odnosnie niklu charakter-
ryzowat si¢ osad Scieckowy kompostowany
w polaczeniu z makulatura i wyzsza daw-
ka preparatu mikrobiologicznego. w tym
przypadku procesy mineralizacji zwiaz-
kéw organicznych zachodzity z najwigk-
sza intensywnoscia.

Analogicznie jak w przypadku innych
mikrosktadnikow w kolejnych terminach
odnotowano sukcesywne zwigkszanie si¢
zawartosci niklu w kompostowanych
osadach Sciekowych (tab. 6).

f) Zawarto$¢ kadmu w kompostowa-
nym osadzie §ciekowym

Srednia zawartos¢ kadmu w osadach
sciekowych z oczyszczalni komunalnych
w Polsce na podstawie badan IUNG prze-
prowadzonych w latach 1993-1999 jak
podaje Mackowiak (1999) byta w grani-
cach od 2,8 do 4,5 mg Cd - kg™ s. m. Czy-



zyk 1 in. (2001) w badaniach dotyczacych
wspolnego kompostowania osadow Scie-
kowych i odpadow roslinnych podaje, ze
ilo$¢ kadmu w komposcie wynosita 19 mg
Cd- kg' sm. a po dodaniu biopreparatu
,,Humobak” obnizyta si¢ do poziomu 15
mg Cd- kg s.m.

W pierwszym terminie kompost skta-
dajacy si¢ tylko z osadu $ciekowego oraz
z osadu i trocin charakteryzowal zawarto-
scia kadmu w zakresie 4,38 - 4,88 mg
Cd-kg" s.m. Niestety ilo$¢ kadmu w kom-
poscie po zakonczeniu badan prze-
kroczyta warto$é 5 mg Cd-kg' s. m., co
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dyskwalifikuje go do uzytkowania rolni-
czego, (Dz. U. 22008 Nr 119, poz.765).

W wyniku kompostowania samego
osadu Sciekowego jak i z dodanymi kom-
ponentami: trocinami, makulatura i prepa-
ratem mikrobiologicznym EM  BIO™
w obydwu dawkach nie spowodowato
potwierdzonych obliczeniami statystycz-
nymi, zmian zawartosci kadmu w bada-
nym materiale (tab. 7). Nalezy podkresli¢
sukcesywne zwigkszanie si¢ zawartoSci
kadmu w kompostowanych osadach $cie-
kowych w kolejnych terminach.

Tabela. 7. Zmiany, w kolejnych terminach, zawartosci kadmu w kompostowanym osadzie $cieko-

wym i
rCOZder:jnrl;;t;riam Caymnik II I termin IItermin [l termin  [Srednia
mg Cd - kg's.m. - mg Cd - kg" d. m.
Osad 0 4,68 5,28 5,61 5,19
Osad 1 4,77 5,25 5,66 5,23
Osad 2 4,88 5,01 5,64 5,18
Osad + trociny 0 4,38 493 5,68 5,00
Osad + trociny 1 4,48 5,12 5,91 5,17
Osad + trociny 2 4,69 5,10 5,76 5,18
Osad + makulatura 0 491 5,13 5,82 5,29
Osad + makulatura 1 5,10 5,45 5,86 5,47
Osad + makulatura 2 5,15 5,11 6,17 5,48
Czynnik | r.n* r.n. r.n. nL** -
NIRy 05— LSDoo: Czynnik II r.n: r.n. r.n. n.L
Interakcja IxII r.n. r.n. r.n. n.L
Interakcja IIxI r.n. r.n. - r.n. n.L
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Tabela. 8. Zmiany, w kolejnych terminach, zawartosci kobaltu w kompostowanym osadzie §cie-

kowym
Czynr}ik 1- ' Czynnik 11 [ termin |II termin Il termin  |Srednia
rodzaj materiatu
gK -kg's.m-gK -kg'd m
Osad 0 2,31 2,44 3,03 2,59
Osad 1 2,45 2,00 3,30 2,58
Osad 2 2,30 2,82 3,23 2,78
Osad + trociny 0 2,66 2,06 3,26 2,66
Osad + trociny 1 2,15 2,57 3,20 2,64
Osad + trociny 2 2,02 2,61 3,05 2,56
Osad + makulatura 0 2,39 2,55 3,05 2,66
Osad + makulatura 1 2,11 2,42 3,21 2,58
Osad + makulatura 2 2,31 2,24 3,41 2,65
Czynnik i r.n* r.n. r.n. n.L*¥* -
Czynnik 11 r.n.* r.n. r.n. n.l
NIRgs ~ LSDygs [~ -
Interakcja IxIT r.n. r.n. r.n. n.l
Interakcja IIxI r.n. r.n. r.n. nl
r.n.* —réznica nieistotna, n.1.** - nie liczono
120 “
10 -
100 -
20 -
@0 EM BIO
80 -
@1 dawka-dose
70 - B2 dawka-dose
60 -
50

Osad-Sludge

Osad + trociny - Sludge +Osad + makulatura -
sawdust

Sewage sludge +
wastepaper

Rys. 2. Poréwnanie zmian zawarto$ci niklu w wyniku dodania do osadu $ciekowego trocin, maku-
latury i preparatu EM BIO, ilos¢ potasu w samym osadzie rowna si¢ 100%



g) Zawartos$¢ kobaltu w kompostowa-
nym osadzie §ciekowym

Osady $cieckowe zastosowane w ba-
daniach Symanowicza i Kalembasa (2010)
charakteryzowaty sig¢ zawartoscia kobaltu
od 3,77 do 5,07mg Co-kg” s. m. Kompost
z osadu S$cickowego otrzymany w do-
$wiadczeniu charakteryzowat zawartos$cia
kobaltu na poziomie 2,5 mg Co-kg” s. m.
(tab. 7). w wyniku kompostowania same-
go osadu S$cickowego jak i z dodanymi
komponentami: trocinami, makulatura
preparatem  mikrobiologicznym  EM
BIO™ w obydwu dawkach nie uzyskano
istotnych zmian zawarto$ci kobaltu w ba-
danym materiale (tab. 7). Nalezy podkre-
sli¢ sukcesywne zwigkszanie si¢ zawarto-
sci kadmu w kompostowanych osadach
scickowych w kolejnych terminach badan.

Whioski

1. Potaczenie osadu S$ciekowego z tro-
cinami spowodowalo zmniejszenie si¢
zawarto$ci zelaza, miedzi i niklu w ko-
mpostowanym materiale oraz nie mia-
o wptywu na zmiany zawartosci po-
zostatych mikrosktadnikow, czyli: ma-
ngan, cynku, kadmu i kobaltu w mate-
riale z doswiadczenia.

2. Stosujac si¢ do danych zawartych
w Rozporzadzeniu Ministra Rolnictwa
i Rozwoju Wsi, tylko zawartos¢ kad-
mu w badanym komposcie, dyskwali-
fikuje go do uzytkowania rolniczego.

3. Dodanie do osadu $cickowego makula-
tury spowodowalo istotne zwigkszenie
si¢ ilosci niklu w kompostowanym
materiale, jednak nie mialo wptywu na
zmiany zawartosci pozostatych mikro-
sktadnikéw, czyli zelaza, manganu,
miedzi, cynku, kadmu i kobaltu w ba-
danym komposcie.

4. Wprowadzenie réznych dawek prepa-
ratu EM BIO™ do samego osadu $cie-

172

kowego jak i mieszanin komposto-
wych nie spowodowato statystycznie
istotnych zmian w zawartosci mikro-
sktadnikéw w badanym materiale.

5. Analizujac w kolejnych terminach
zasobno$¢ kompostowanych osadoéw
scickowych odnotowano sukcesywne,
w miarg¢ uplywu czasu, zwigkszanie si¢
w nich zawartosci nastgpujacych mi-
krosktadnikéw: miedzi, cynku, niklu,
kadmu i kobaltu, co nalezy thumaczy¢
wzrostem udziatu zwiazkdéw nieorga-
nicznych w ogdlnej ilosci zwiazkoéw
w badanym komposcie.
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ABSTRACT

The research shows the possibility of using the high-calcium fly ash (HCFA) in normal
and high-performance self-compacting concrete, both as an addition to concrete and as
a cement constituent. The presence of fly ash can reduce the self-compacting properties
of the mixture, especially if superplasticizer is used. This effect is lesser, if the ash is
grinded or used as a cement constituent. At the same time, the presence of ash improves
the stability (resistance to segregation) of self-compacting mixture. The compressive
strength of concrete made of cements modified with HCFA and with an ash addition
does not differ significantly from compressive strength reached by analogical concrete
made of CEM 1, if concrete strength class is similar. In the initial stage of curing, pres-
ence of high HCFA inhibits the development of compressive strength. The research
confirms the possibility of using high-ash multi-component cements X (which contain

HCFA) for new generation concrete.

1. Wprowadzenie

Dodatki mineralne odgrywaja bardzo
wazna rolg we wspoltczesnej technologii
betonu. Umozliwiaja one bowiem popra-
we wlasciwosci betonu, zwlaszcza w
aspekcie jego odpornosci na agresywne
oddziatywanie srodowiska oraz uzyskanie
znaczacych korzys$ci ekonomicznych. Ich
stosowanie stanowi jednoczes$nie wazny
element w realizacji strategii zrownowa-
zonego rozwoju pozwalajac m.in. na efek-
tywnego zagospodarowania odpadow,
zmniejszenie zuzycia energii do produkcji
cementu oraz zmniejszenia emisji CO,.
Do betonu najczesciej stosuje si¢ popioty
lotne ze spalania wegla kamiennego,
zmielony granulowany zuzel wielkopie-
cowy oraz gdy wymagane sa bardzo du-

ze wytrzymatosci, pyl krzemionkowy; do
betonow samozaggszczalnych stosuje sig
maczki kamienne (np. zmielony wapien,
dolomit), ktére jednak uwazane sa za do-
datki obojgtne. Dodatki mineralne sa do-
bierane ze wzgledu na wymagania wy-
trzymato$ciowe i trwato$ciowe betonu, ich
obecno$¢ wptywa znaczaco na wlasciwo-
sci reologiczne mieszanki. Podstawowe
efekty stosowania dodatkéw mineralnych
przedstawiono szeroko w licznych opraco-
waniach np. (Neville 2000, Giergiczny
20006).

Jako dodatek mineralny, bezposrednio
do betonu lub jako skladnik gtowny ce-
mentu moze by¢ stosowany réwniez po-
pidt lotny wapienny (Giergiczny 2006,



Garbacik et al. 2010a). Popioty lotne wa-
pienne powstaja w wyniku spalania wegla
brunatnego w kottach konwencjonalnych.
Mozna je traktowaé jako charakteryzujace
si¢ aktywnos$cia pucolanowo — hydrau-
liczna (Giergiczny 2006). Zawieraja od 10
do 40 % masy CaOyesx, 0d 3 do 7% masy
CaO,,, do 7% masy niespalonego wegla
oraz maja powierzchni¢ wlasciwa wg
Blaine’a ponizej 2800 cm?/g (Garbacik et
al. 2010b). Pomimo duzej dostgpnosci —
w Polsce powstaje okoto 4 mln Mg popio-
Iow lotnych wapiennych - nie sa one sto-
sowane w technologii betonu. Gltéwnymi
przyczynami takiej sytuacji sa: duza
zmienno$¢ sktadu i whasciwosci popiotu
w czasie, duza wodozadnos¢ popiotu,
duza zawarto$§¢ CaO,, i zwiazkoéw siarki
oraz niewielkie doswiadczenie i mata ilos¢
prac naukowo-badawczych zwiazanych z
jego wykorzystaniem (Garbacik et al.
2010a).

Szereg badan wykazuje, ze dodatek
popiotu lotnego wapiennego powoduje
wyrazne pogorszenie urabialno$ci miesza-
nek, a ponadto obecno$¢ w nim wigkszej
ilosci niespalonego weggla moze obnizac
efektywnos¢ dziatania domieszek upla-
styczniajacych i uplynniajacych (Yamei
etal. 1997), (Grzeszczyk 1 Lipowski,
2002), (Wei et al., 2003), (Tsimas i Mo-
utsatsou-Tsima, 2005), (Yazici, 2008),
(Namagga i Atadero, 2009). Dodatkowe
utrudnienie przy ksztattowaniu urabialno-
$ci mieszanek stanowi sygnalizowana
wcezesnie] duza zmienno$¢ skladu i wia-
sciwosci  po-piotu lotnego wapiennego.
Kwestia ksztattowania urabialnosci mie-
szanek stanowi jeden z gléwnych proble-
moéw ograniczajacych mozliwos¢ szersze-
go wykorzystania popiolu lotnego wa-
piennego w technologii betonu. Jego roz-
wiazaniu po$wigcono szereg badan wyko-
nanych w Projekcie Strukturalnym POIG
»lnnowacyjne spoiwa cementowe i betony
z wykorzystaniem popiolu lotnego wa-
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piennego” (Garbacik et al. 2010a). Bada-
nia te wykazuja, ze znaczace zmniejszenie
negatywny wplywu popiolu lotnego wa-
piennego na urabialno§¢ mozna uzyskac
poprzez jego uzdatnienie przez przemiat
lub poprzez jego stosowanie jako sktadni-
ka cementu (Gotaszewski i Gie-rgiczny,
2010, Gotaszewski et al., 2010, Golaszew-
ski et al.,, 201la, Gotlaszewski et al.,
2011b). Szczegodlnie dobre rezultaty uzy-
skuje si¢ stosujac popidt lotny wapienny
jako sktadnik cementow wielosktadniko-
wych (Gotaszewski i Gie-rgiczny, 2010,
Gotaszewski et al., 2011b).

Beton samozageszczalny (ang. Self
Compacting Concrete) jest to beton, kto-
rego mieszanka posiada takie wlasciwosci
reologiczne, dzigki ktorym jest ona zdolna
do catkowitego i szczelnego wypehienia
grawitacyjnego formy lub deskowania
o dowolnym ksztalcie, nawet w obecnosci
gestego zbrojenia, bez potrzeby stosowa-
nia mechanicznego zaggszczania i1 bez
segregacji (De Schutter, 2008), (Szwa-
bowski, Gotaszewski, 2010a). Impulsem
do opracowania betondéw samozaggsz-
czalnych byto dazenie do poprawy jakosci
betonu poprzez zminimalizowanie wpty-
wu czynnika ludzkiego na proces zaggsz-
czania, poprawy warunkow pracy poprzez
wyeliminowanie zagrozenia wibracja 1 ha-
fasem oraz zmniejszenia pracochtonnosci
i energochtonnosci  robot betonowych.
Zalety i mozliwe do uzyskania korzysci ze
stosowania betonu samozaggszczalnego
potwierdza znaczaca liczba jego zastoso-
wan (De Schutter, 2008).

Sktad betonu samozaggszczalnego
projektuje si¢ przede wszystkim ze wzgle-
du na uzyskanie takiej urabialnos$ci mie-
szanki, ktora umozliwi jej swobodne pty-
nigcie pod cigzarem wiasnym oraz szybkie
odpowietrzenie (De Schutter, 2008),
(Szwabowski, Gotaszewski, 2010a). Mie-
szanka musi si¢ przy tym takze charakte-
ryzowa¢ odpornoscia na sedymentacje



ziaren kruszywa w mieszance, jak i wy-
dzielanie si¢ z niej zaczynu. Oczywiscie
rownoczesnie musza by¢ spelnione wy-
magania wytrzymatosciowe i trwatoscio-
we betonu. Traktowane sa one jednak jako
podrzgdne w stosunku do warunku ura-
bialnosci, zwlaszcza w przypadku projek-
towania betondéw nizszych wytrzymatosci.

Konieczno$¢ spelnienia wymagan ura-
bialnosci determinuje sklad mieszanki
samozaggszczalnej (De Schutter, 2008),
(Szwabowski, Gotaszewski, 2010a). Cha-
rakteryzuje si¢ on matym stosunkiem w/c
oraz duza iloscia dodatkéw mineralnych,
co zapewnia odporno$¢ mieszanki na
segregacj¢ 1 sedymentacje. Wysoka ptyn-
no$¢ mieszanki uzyskuje si¢ stosujac
w duzej ilosci superplastyfikatory nowej
generacji. Dodatki mineralne zwigkszaja
ilo$¢ zaczynu bez potrzeby zwigkszania
iloéci cementu ponad konieczne mini-
mum. Odpowiednio dobierajac rodzaj,
ilo$¢ dodatkow mineralnych mozna row-
niez ksztattowa¢ wiasciwosci techniczne
betonu. Zwykle do mieszanek samoza-
geszezalnych stosuje si¢ maczki kamienne
(np. zmielony wapien, dolomit), a wigc
dodatki o stabych wtasciwosci wiazacych.
Gdy chce si¢ uzyskac¢ betony o wyzszych
klasach i lepszej odporno$ci na oddziaty-
wanie $rodowiska, stosuje si¢ zmielony
granulowany zuzel wielkopiecowy, rézne
popioty lotne oraz rzadziej, pyt krzemion-
kowy.

Celem badan przedstawionych w ni-
niejszym referacie bylo zweryfikowanie
mozliwosci uzyskania betonéw samoza-
geszezalnych w  przypadku stosowania
popiotu lotnego wapiennego jako dodatku
do betonu lub jako dodatku do cementdw,
w tym uwlacza do cementow wielosktad-
nikowych. W badaniach zastosowano ro-
wniez obecnie nie ujgty w normach wyso-
kopopiotowy wielosktadnikowy cement
tzw. cement X, sktadajacy si¢ ze zmielo-
nego zuzla oraz popiotu lotnego wapien-
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nego. Cementy X, doskonale wpisujace
si¢ w strategi¢ zrOwnowazonego rozwoju
stanowia obecnie przedmiot intensywnych
badan; w najblizszym czasie nalezy ocze-
kiwa¢ ich wdrozenia do przemyslowego
stosowania (Hardtl i Koc, 2012).

2. Metodyka badan

2.1. Plan badan
W badaniach uwzgledniono wptyw na-

stgpujacych czynnikow:

e ilo$¢ popiotu lotnego wapiennego (10,
20, 30% jako zamiennik czgSci cemen-
tu masowo);

¢ uzdatnienie popiotu lotnego wapiennego
(popidt nieuzdatniony, popidt uzdat-
niony przez przemiat);

e rodzaj cementu (CEM I, CEM II/B-W,
CEM 1V/B-W, CEM II/B-M (LL-W)
w przypadku mieszek SCC; CEM 1,
CEM IJ/A-W, CEM II/B-M (V-W),
CEM V/A (S-W) (cement X, ) w przy-
padku mieszanck BWW SCC),

e ilo§¢ superplastyfikatora/klasa konsy-
stencji mieszanki samozaggszczalne;.

Okre$lano wplywu ww. czynnikéw na
wilasciwosci reologiczne mieszanki samo-
zaggszczalnej oraz wytrzymato$¢ betonu.

Badania wykonano w 2 blokach:

e badania wptywu popiotu lotnego wa-
piennego i rodzaju cementu na wia-
sciwosci mieszanki samozaggszczalnej
SCC;

e badania wptywu popiotu lotnego wa-
piennego i rodzaju cementu na wia-
sciwosci mieszanki samozaggszczalnej
beton wysokowartosciowego BWW
SCC.

2.2. Wlasciwosci reologiczne mieszanki
samozageszczalnej i ich pomiar

Podana wczesniej definicja betonu samo-
zaggszczalnego okre§la trzy zasadnicze
wymagania wzgledem wiasciwosci reolo-
gicznych mieszanki: duza ptynno$¢ mie-
szanki, jej zdolnos$¢ do przeptywu przez
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Tabela 1. Testy do badania wlasciwosci reologicznych mieszanki samozaggszczalnej wg EN 206-9
i ich korelacje z parametrami reologicznymi wg (De Schutter, 2008), (Szwabowski, Gotaszewski,

2010).
Test Mierzona cecha, jednost- Klasy konsystencji Graplga Lepkos¢
ka plynigcia  plastyczna
SF1 - 500 + 650 mm
Rozptyw, mm SF2 - 660 + 750 mm N -
Rozplyw, SF3 - 760 + 850 mm
Czas rozptywu do $redni- VS1-<2s ) 2
cy 500 mm, s VS2->2s
VF1-<8s
V-funnel Czas wypltywu, s VF2->9=25¢ - ?
Czas wyptywu potrzebny
mieszance na osiagnigcie 3.6s- )
odlegtosci 20 140 cm od
otworu wyptywowego, s
L-box Stosunek tamowania - PAI1 ->0,80 dla 2 2
stosunek wysokos$ci przy pretow )
przeszkodzie z prgtow i PA2->0,80dla3
na koncu skrzynki, - pretow

Tabela 2. Wymagane parametry reologiczne mieszanek samozaggszczalnych wg (De Schutter,

2008), (Szwabowski, Golaszewski, 2010).

Srednica rozplywu (granica ptyniecia)

550 - 650 mm 660 - 750 mm

760 — 850 mm

ponad 850 mm

Formowanie
elementow po-
ziomych i piono-
wych o normal-
nym zbrojeniu i
dowolnych wy-
miarach

Elementy nie zbro-
jone lub stabo
zbrojone, elementy
pionowe (stupy,
$ciany) o duzej
wysokosci betono-
wane od gory,
elementy poziome
(ptyty) o niewiel-
kich rozmiarach.
Utrudnione wykon-
czenie powierzchni
elementu.

Czas rozptywu T500 (do $rednicy 500 mm) (lepkos$¢ plastyczna)

do2s

Formowanie ele-

mentow poziomych,
gesto zbrojonych, o

ztozonych ksztat-
tach, pompowanie
mieszanki od dotu.
Nie zalecane do
elementow piono-
wych o duzej wy-

sokosci (duze parcie

na deskowania).
Stosowane kruszy-
wo nie wieksze od
16 mm

ponad 2 s

Czas wyptywu mieszanki (V-funnel) (lepko$¢ plastyczna)

do8s

Elementy z gestym i normalnym zbroje-
niem, konieczno$¢ wypoziomowania
powierzchni i dobre jej wykonczenie.
Niebezpieczenstwo segregacji oraz
zwigkszonego parcia na deskowania.
Zalecane przy betonowaniu elementéw
poziomych i pionowych o umiarkowanej
wysokosci.

ponad 9 s

Jak w przypadku
rozptywu 760 - 850
mm w specjalnych
przypadkach. Stoso-
wane kruszywo nie

powinno by¢ wigksze
od 12 mm. Duze
niebezpieczenstwo
segregacji mieszanki.

Im wigkszy czas rozptywu tym mniejsze
parcie mieszanki na deskowania oraz wigksza
jej odporno$¢ na segregacje. Utrudnione
dobre wykonczenie powierzchni. Mozliwe
problemy z uzyskaniem ciaglej konstrukeji
przy przerwach w betonowaniu. Zalecane
przy betonowaniu wysokich elementéw pio-

nowych.
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Tablica 3. Wskaznik wizualnej stabilno$ci VSI oceny mieszanek samozaggszczalnych wg (ACI

237 R-07; 2007.

VSI Ocena mieszanki Kryteria
0 Bardzo stabilna Brak oznak segregacji i wycieku zaczynu
1 Stabilna Brak oznak segregacji, staby wyciek zaczynu
2 Niestabilna Niewielka segregacja, silny wyciek zaczynu, staby wyciek
zaprawy (otoczka do 10 mm)
Wyrazna segregacja, stos kruszywa w centrum rozplywu,
3 Bardzo niestabilna duzy wyciek zaprawy (ponad 10 mm), silny wyciek za-
czynu

zbrojenie oraz odporno$¢ na segregacjc
sktadnikow podczas transportu oraz ukta-
dania.

Duza pltynno$¢ mieszanki warunkuje

mozliwo$§¢  samoczynnego  usunigcia
z mieszanki  powietrza  przypadkowo
schwytanego 1 uwigzionego w trakcie
procesOw jej wytwarzania i transportu.
Wiasciwosci reologiczne mieszanek sa-
mozageszezalnych charakteryzuje si¢ za
pomoca parametrow modelu ciata Bin-
ghama - granicy plynigcia i lepkosci pla-
stycznej. Ich warto$¢ zalezy gldwnie od
wlasciwosci  sktadnikow 1 skladu mie-
szanki, czasu, jaki uptynat od chwili zmie-
szania sktadnikéw oraz temperatury.
Z chwila gdy naprezenia przekrocza gra-
nicg ptynigcia nastapi ptynigcie mieszanki
z predkoscia proporcjonalng do lepkosci
plastycznej. Im mniejsza sa granica pty-
nigcia i lepko$¢ plastyczna, tym latwiej
mieszanka si¢ rozptywa, szybciej si¢ od-
powietrza, jednoczes$nie jednak jest bar-
dziej podatna na segregacj¢. Projektujac
mieszank¢ samozaggeszczalng zwykle dazy
si¢ do uzyskania mozliwie matej jej grani-
cy plynigcia, jednoczesnie tak optymalizu-
jac lepko$¢ plastyczna mieszanki, aby
byta ona jednoczesnie na tyle duza by zap-
obiec segregacji i na tyle mata by umozli-
wi¢ jej samoodpowietrzenie. Zagadnienia
reologii mieszanek samozaggszczalnych
omoéwiono szczegbtowo w (De Schutter,
2008), (Szwabowski, Gotaszewski,2010)

Pomiar parametrow reologicznych mie-
szanek samozaggeszczalnych najlepiej wy-
konywa¢ za pomoca reometrow (De
Schutter, 2008), (Szwabowski, Gotaszew-
ski, 2010a). Sa one jednak stosunkowo
drogie, wymagaja wysoko wykwalifiko-
wanej obstugi a ponadto zwykle moga by¢
stosowane tylko w warunkach laborato-
ryjnych. W praktyce technologicznej sto-
suje si¢ wigc specjalne testy, symulujace
szczegblne warunki wystgpujace przy
uktadaniu mieszanki samozaggszczalne;.
Wg normy EN 206-9 zaleca stosowanie
nastgpujacych testow: rozptywu mieszanki
(EN 12350-8), J-ring (EN 12350-12), V-
funnel (EN 12350-9) oraz L-box (EN
12350-10). Szczegodtowo testy te omowio-
no w m. in. w (De Schutter, 2008),
(Szwabowski, Gotaszewski, 2010a). Po-
zwalaja one na okreslenie zdolno$ci do
ptynigcia mieszanki, lepkosci mieszanki
oraz zdolnosci mieszanki do przeptywu
pomigdzy zbrojeniem. Korelacje zastoso-
wanych w badaniach testow z parametra-
mi reologicznymi oraz klasy konsystencji
dla mieszanek samozaggszczalnych poda-
no w tabl. 1. Zalecane parametry reolo-
giczne mieszanek przy wykonywaniu
roznych  elementéw  konstrukcyjnych
przedstawiono w tabeli 2.

Wg normy EN 206-9 podstawa okresle-
nia odporno$ci mieszanki na segregacje
jest test przesiewu (EN 12350-11). Nato-
miast wg (ACI 237 R-07; 2007) do oceny
stopnia segregacji mieszanki zaleca sig



stosowanie wskaznika VSI (Visual Stabi-
lity Index). Wyroznia si¢ cztery klasy
stabilnosci okreslajace odporno$¢ mie-
szanki na segregacje i wyciek zaczynu
z mieszanki (tabl. 3), oceniane na podsta-
wie wzrokowej oceny wygladu mieszanki
po badaniu jej konsystencji testem roz-
ptywu. Stabilno$¢ mieszanek samozaggsz-
czalnych w badaniach oceniano za pomo-
ca wskaznika VSI.

2.3. Materialy i sklady mieszanek

Mieszanki samozaggszczalne zaprojekto-
wano metoda KPB szczegotowo opisanag
w  (Szwabowski, Gotaszewski, 2010b).
Rozne klasy samozaggszczalnosci uzy-
skiwano zmieniajac ilo$¢ superplastyfika-
tora, nie zmieniajac przy tym proporcji
pozostatych sktadnikow. Sktady badanych
mieszanek samozaggszczalnych przedsta-
wiono w tabl. 4., nie odbiegaja one od
typowych skladéw mieszanek samoza-
geszezalnych (Szwabowski, Golaszewski,
2010a) Wiasciwosci popiotu lotnego wa-

Cc PL 07W 0,2W SP

l_LLll
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piennego oraz cementdow zastawiono od-
powiednio w tabl. 5 i 6. Whasciwosci pytu
krzemionkowego przedstawiono w tabl. 7,
a superplastyfikatora i stabilizatora w tabl.
8. Do mieszanek samozaggszczalnych
zwyklych (SCC) stosowano kruszywo
otoczakowe 2 — 8 mm, a do mieszanek
samozaggszczalnych  betonow  wysoko-
wartosciowych (SCC BWW) kruszywo
famane bazaltowe 2 — 8 mm.

2.4. Procedura przygotowania miesza-
nia i wykonania badania

Procedur¢ przygotowania mieszanek
samozaggszczalnych przedstawiono na
rys. 1. Badania wlasciwosci reologicznych
mieszanek wykonywano za pomoca testu
rozptywu mieszanki (EN 12350-8), testu
V-funnel (EN 12350-9) oraz testu L-box
(EN 12350-10) po 5 i 60 min od zakon-
czenia mieszania. Zawarto$¢ powietrza
w mieszance okres$lano metoda ci$nienio-
wa wg PN-EN 12350-7. Stabilno$¢ mie-
szanki oceniano za pomoca testu VSI.

0,1 ST

'

5 6 7 min

Rys. 1. Procedura mieszania skladmkow mleszanek betonowych K — kruszywo, C — cement, W —
H,0, PL popiot lotny wapienny i/lub pyt krzemionkowy, SP— Superplastyfikator, ST — stabilizator.

Tabela 4. Sktady mieszanek samozageszczalnych zastosowanych w poszczegolnych blokach

badan.
Mieszanka betonowa
Sktadnik SCC BWW SCC
kg/m’
Cement 490,0 490,0
Piasek 0-2 mm 800,0 756,0
Kruszywo otoczakowe 2-8 mm 800,0 -
Kruszywo bazaltowe 2-8 mm - - 944 .4
Pyt krzemionkowy - 49,0
Popiot lotny wapienny (10-20-30% m.c.) 49- 98 147 - 49-98-147 -
Superplastyfikator PC (% m.c.) 3,3% 1,52,53,5 3,5% 1,52,53,5
Stabilizator (% m.c.) 0,4 0,4
Punkt piaskowy (%) 50,0 45,8
W/(C+PLW+CSF) 0,41 0,38




Tabela 5. Sktad i wlasciwosci fizyczne popiotu lotnego wapiennego.

181

PLW nieuzdatniony PLW uZdatnlgny przez
przemiat
Si0O, 40,17
Al,O; 24,02
F6203 5,93
CaO 22,37
MgO 1,27
SO, 3,07
Na,O 0,15
KO 0,2
CaO,, 1,46
Gestose, g/cm3 2,64 2,71
Miatko$¢ - pozostatos$¢ na sicie 45um, % 55,6 20
Powierzchnia wlasciwa wg Blaine'a,
cm’/g 1900 4060
Masa objetociowa, kg/m’ 1060 -
Tablica 7. Wlasciwosci pytu krzemionkowego.
Skfad chemiczny,% Pow.
wlasdciwa,
SiO, CaO MgO SO; NaO K0 LOI m*/kg
92,8 0,70 1,32 0,76 0,30 0,50 1,90 18 000
Tablica 8. Wlasciwosci domieszek.
Sktadnik bazowy Gestose Koncentracja
Superplastyfikator eter polikarboksylowy 1,07 20%
kopolimer syntetycz- 1.01 )
ny ’

Rys. 2. Wplyw ilosci popiotu lotnego wapiennego i jego stopnia przemialu na srednicg rozptywu

Dpnax 1 czas rozptywu Tsoo mieszanek SCC (ilos¢ superplastyfikatora 3,5%).
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Tabela 6. Wlasciwos$ci cementow.

Cement
Cecha CEM CEM CEM CEM CEM %I/Eé\/_l ,,CEM
I II/A- 1I/B- IV/B- 1II/A-M M (LL- V/A-

Woow W W) T (W)
Klinkier 94,5 811 67,7 492 80,5 647 -

Cement 50
Popiot W y 143 29 492 7,1 15,3 25
Popiot V - - - - 7,1 - -
Wapien
LL . - - - - 15,3 -
Zuzel S 25
Gips 5,5
Skladnik, 0! 1,92 5422 24 2,76 1,88 8,58 2,97
Hmasy g, 2035 7 28,01 32,12 2397 21,12 30,34
ALO; 448 69 936 1235 7,23 6,15 9.4
Fe,0; 2,06 246 28 331 276 2,17 2,73
58,2
Ca0 66,56 7 5135 4293 586 562 47,96
MgO 093 098 1,07 1,17 1,15 0,92 2,26
K,O 054 053 047 038 0,4 0,44 0,59
Na,0 024 026 026 023 0,29 0,22 0,21
SO, 2,82 3,10 290 328 3,16 3,12 3,76

. . 2
Powierzchnia, em/g o3 4180 4120 4140 4240 4450 4200

yr 3
Gestosé, gfem 300 304 298 288 302 297 291

Czas poczatek 152 136 186 276 143 174 241
wigzania,

min koniec 252 211 296 406 238 254 386
Wytrzy- 2d 27,5 25,7 18,7 11,6 28,8 22,1 11,0
mato$¢ na 7d 48,7 43,9 334 22,3 45,8 36,0 26,4
Sciskanie,

MPa 28d 56,3 58,7 51,1 37,7 59,2 49,2 453
Wytrzy- 2d 5,5 4.5 3,7 2,6 5,1 4,1 2,6
mato$¢ na 7d 7,2 7,5 6,3 4,1 7,0 6,0 5,2
zginanie,

MPa 28d 7,6 8,0 7,2 6,6 7,9 7,3 7.9
Wodozadnosé, % 26,5 278 312 348 28,0 28,2 30,5
Rozptyw zaczynu, cm 18,0 16,4 14,9 12,9 17,0 16,0 15.6

0

Stato$¢ objgtosci, mm 0 1 1 0 0 0




Pomigdzy pomiarami mieszanke prze-
chowywano w mieszalniku pod przykry-
ciem. Badania wykonano w temperaturze
20°C. Probki do badania wytrzymatosci na
sciskanie formowano po 60 min. Badanie
wytrzymatosci na $ciskanie wykonywano
wg PN-EN 12350-1.

3. Wyniki badan i ich dyskusja

Wyniki badan wptywu ilosci i uzdat-
nienia popiotu lotnego wapiennego na
wlasciwosci mieszanki samozaggszczalnej
betonu zwyklego i wysokowartosciowego
przedstawiono odpowiednio w tabl. 9 i 10
oraznarys. 21 3.

Na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze
popiot lotny wapienny zmniejsza rozptyw
mieszanki (test rozptywu), wydluza czas
jej rozptywu (test rozptywu), wyptywu
(test V-funnel) i przeplywu (test L-box)
oraz zmniejsza zdolno$¢ mieszanki do
przeptywu (test L-box). W efekcie ura-
bialno$¢ (samozaggszczalno$é) mieszanki
ulega pogorszeniu, tym bardziej, im wig-
cej popiotu zostalo dodane. Popidt lotny
wapienny przyczynia si¢ rowniez do przy-
spieszenia utraty urabialno$ci mieszanki
w czasie. Nalezy jednoczes$nie podkreslic,
Ze pomimo pogorszenia urabialnosci,
wszystkie badane mieszanki z dodatkiem
popiotu pozostaja samozaggszczalne na-
wet po 60 min od zakonczenia mieszania.
Wyniki badan potwierdzaja, ze negatywny
wplyw popiotu lotnego wapiennego na
urabialno$¢ jest mniejszy, jesli zostat on
uzdatniony przez przemial. W obecnosci
duzej ilosci superplastyfikatora wplyw
uzdatnienia nie jest jednak tak silny, jak
w przypadku mieszanek bez lub z matym
jego dodatkiem (Gotaszewski et. al.,
2010), (Gotaszewski et. al., 2011a)). Jed-
noczesnie zwigkszona w wyniku dodania
popiotu lepkos¢ mieszanki (dluzszy czas
rozptywu, wyptywu i przeptywu) sprzyja
uzyskaniu mieszanki stabilnej, bez oznak
segregacji.
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W badaniach uzyskano wytrzymatosci
od 57 do 67 MPa dla betonéw projekto-
wanych jako zwykle i od 70 do 80 MPa
dla betonéw projektowanych jako wyso-
kowartoSciowe. W obecno$ci popiotu
lotnego wapiennego mozna wigc bez
istotnych probleméw uzyskaé beton sa-
mozaggszezalny o wytrzymatosci przekra-
czajacej 60 MPa (warto$¢ graniczng dla
betonéw BWW).

Obecnos¢ popiotu lotnego wapiennego
nie wptywa bezposrednio na ilo§¢ powie-
trza w mieszance samozaggszczalne;.
Jednak zmniejszeniu ptynnosci mieszanki
(zmniejszenie $rednicy rozptywu i/lub
wydluzenie czasu rozptywu) powoduje
mniejszg zdolno$¢ mieszanki do samo-
czynnego odpowietrzenia. Tak wigc po-
pidt lotny wapienny przyczyniajac si¢ do
pogorszenia samozaggszczalnosci  mie-
szanki (zwlaszcza w aspekcie jej zmian
w czasie) posrednio przyczynia si¢ do
zwigkszenia ilo$ci powietrza w mieszance.

Dodatek popiotu lotnego zmniejsza
wytrzymato$¢ betonu na $ciskanie po 2 i 7
dniach dojrzewania, tym bardziej im wig-
cej popiotu wprowadzono. Wplyw ten
zanika po 28 dniach dojrzewania. Wy-
trzymato$¢ betonow z popiotem nieuzdat-
nionym jest zblizona do betonéw bez jego
dodatku, a z popiotem uzdatnionym przez
przemiat nawet wigksza. Wraz ze wzro-
stem ilosci popiotlu w betonie samoza-
geszezalnym zmniejsza sig wytrzymatosc
betonu. Efekt ten nie jest obserwowany w
betonach zageszczanych w sposob trady-
cyjny. Jest on najprawdopodobniej wyni-
kiem gorszej samozaggszczalnosci mie-
szanek (zwigkszeniem si¢ iloSci powietrza
w mieszance) z wigkszym dodatkiem po-
piotu, co skutkuje wigksza porowatoscia,
wytrzymato$cia stwardniatego betonu.

Wyniki badan wptywu cementow
z popiotem lotnym wapiennym — CEM
II/B-W, CEM 1V/B-W oraz CEM II/B-M
(LL,W) - na whasciwosci samozaggszczal-



nych mieszanek betonu zwyktego (SCC)
przedstawiono w tabl. 11 i 12 oraz na

rysunku 4.
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Tabela 9. Wtasciwosci mieszanki samozaggszczalnej 1 betonu (SCC) z dodatkiem popiotu lotnego

wapiennego.
PLW nieuzdatniony PLW uzdatniony
Cecha CEMI 0% 20%  30% 10% _ 20% __ 30%
Wtasciwosci mieszanki betonowej po 10 min
Rozptyw 79 74 71 70 76 74 7
Dmaxa cm
Rozplyw 1,0 1,4 22 25 1,4 1,7 1,9
Ts00, 8
L-box, - 1 0,97 0,95 0,91 0,99 0,96 0,97
L-box, s 0,1 0,5 1,2 1,3 0,5 0,8 1,0
V-funnel, s 2,9 4,2 6,2 6,6 3,9 4,9 5,5
llos¢ powie- 1,1 1,4 1,6 1,7 1,5 1,2 12
trza, %
Wtasciwosci mieszanki betonowej po 10 min
Rozplyw 73 67 65 61 69 67 65
Dmaxa Cm
Rozplyw 1,7 1,9 2,5 3,1 1,6 2 2.3
Ts00, 8
L-box, - 0,98 0,92 0,90 0,89 0,91 0,90 0,89
L-box, s 0,8 0,9 1,4 1,8 0,6 1,0 1,1
V-funnel, s 4,9 5,4 7,0 8,1 43 5,5 6,0
llos¢ powie- 1,9 2,4 2,2 2.3 1,9 2,0 1,8
trza, %
Wytrzymatos¢ na $ciskanie, MPa
2 dni 354 28,1 273 22,8 33,8 30,2 24,8
7 dni 56,7 53,2 48,9 46,6 54,7 52,4 44,4
28 dni 64,3 65,4 60,2 57,1 67,2 63,5 61,6
30% phw zmielony 30% phw zmielony
20% phw zmielony 20% phw zmielony
10% phw zmielony 10% plw zmielony
30% phw ] 30% phw ]
u60 min 060 min
0 it 0/
2¥ply 110 min Al 210min
10% plw 10% plw
0 plw 0 plw
50 60 70 80 0 1 2 3
$rednica rozplywu Dy, CM Czasrozplywu Tgy, S

Rys. 3. Wplyw ilosci popiotu lotnego wapiennego i jego stopnia przemiatu na $rednicg rozptywu
Dpnax 1 czas rozptywu Tsoo mieszanek BWW SCC (ilo$¢ superplastyfikatora 3,5%).
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Tabela 10. Wiasciwos$ci mieszanki samozaggszczalnej i betonu wysokowartosciowego (BWW
SCC) z dodatkiem popiotu lotnego wapiennego.
PLW nieuzdatniony PLW uzdatniony
Cecha — CEMI 7600 20%  30%  10% _ 20% _ 30%

Wiasciwosci mieszanki betonowej po 10 min

Rozptyw 7 7 71 69 7 71 70
Dmaxa cm
fOZpin Tso 14 1,6 22 2,6 1,5 1,7 1,9
L-box, - 0,95 0,95 0,92 0,89 0,94 0,91 0,91
L-box, s 0,4 0,6 1,0 1,2 0,6 0,7 0,8
V-funnel, s 33 42 5.8 7 4.4 4,9 5,5
Stabilno$é VSIO  VSIO  VSIO  VSIO  VSIO  VSIO  VSIO
llos¢ powie- 5 | 1.8 2.1 25 1,5 1,7 1,9
trza, %
Wiasciwosci mieszanki betonowej po 60 min
Rozptyw 68 64 62 61 65 64 63
Dmaxa cm
RombywTsoo 5 22 25 33 2,0 22 3,7
L-box, - 0,90 0,87 0,86 0,83 0,85 0,85 0,82
L-box, s 0,8 1,0 1,1 1,6 0,8 1,0 1,7
V-funnel, s 5.4 6,3 6,8 9,3 5,5 6,3 10
Stabilno$é VSIO  VSIO  VSIO  VSIO  VSIO  VSIO  VSIO
llos¢ powie- 1,8 2,3 2,6 2,8 2,1 2,2 3,0
trza, %
Wytrzymatos¢ na $ciskanie, MPa

2 dni 38,4 313 30,7 28,1 323 304 29,56

7 dni 60,2 58,1 56,0 53,4 60,6 57,1 55,4

28 dni 75,6 774 74,6 71,2 80,8 76,1 73,9

Rys. 4. Wptyw rodzaju cementu i dodatku superplastyfikatora na §rednicg rozptywu D, 1 czas
rozptywu Tso mieszanek SCC.
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Tabela 11. Wiasciwo$ci mieszanki samozaggszczalnej i betonu (SCC) z cementu CEM 11 z ce-
mentu wielosktadnikowego CEM II/B-M (LL-W).

CEMI/ CEMI/ CEMIV
CEM I CEM I CEM 1 B-M B-M B-M
Cecha (LL-W) (LL-W) (LL-W)
SP1,5% SP2,5% SP3,5% SP15% SP25%  SP3,5%
Wiasciwosci mieszanki betonowej po 10 min
Rozplyw 67.5 77 78,5 63 66.5 725
Dmaxa Cm
Rozplyw 1,7 1.5 1.3 1.5 2.1 1.6
Ts00, S
L-box, - 0,84 0,94 1,00 0,85 0,86 0,90
L-box, s 0,9 0,6 0,6 0,7 1,0 1,1
V-funnel, s 43 4,2 39 4,3 6,8 4,6
Stabilnosé VSI0 VSI 1 VSI 1 VSI0 VSI0 VSI0
Ilo$¢ powie-
irza.% 1,7 1,1 1,2 1,9 1,6 1,3
Wriasciwos$ci mieszanki betonowej po 60 min
Rozptyw 60 80 79 615 67.5 69.5
Dmaxa cm
Rozplyw 2.1 1.6 1.4 2.7 1.8 1.9
Ts00, S
L-box, - 0,28 0,99 1,00 0,82 0,75 0,85
L-box, s 1,6 0,7 0,7 1,5 1,4 0,8
V-funnel, s 6,7 5,2 43 7,5 5,1 6,2
Stabilnosé VSI0 VSI0 VSI 1 VSI0 VSI0 VSI0
Ilo$¢ powie-
irza.% 23 1,1 1,1 2,0 1,6 1,5
Wytrzymatlos¢ na $ciskanie, MPa
2 dni 412 422 38.4 37.4 32,4 32,4
7 dni 56,8 60,6 60,2 50,5 50,4 50,4
28 dni 68,6 71,2 68,2 61,1 62,5 62,5

Wykazuja one, ze obecnos¢ popiotu
lotnego wapiennego w cemencie nega-
tywnie wptywa na urabialno$¢ mieszanki
samozaggszczalnej (SCC), jednak wyraz-
nie w mniejszym stopniu niz w przypad-
ku, gdy popidt stosowany byt jako doda-

tek do mieszanki. Wplyw ten dotyczy
przede wszystkim utraty samozaggszczal-
nosci w czasie, ktora jest szybsza w mie-
szankach z cementow z popiolem niz
w analogicznych mieszankach z cementu
CEM 1. Mieszanki z cementéw z popio-



fem charakteryzuja si¢ rowniez wydtuzo-
nym czasem rozptywu (oraz wyptywu (V-
funnel) i przeptywu (L-box)), ktory zmni-
ejszajac ich ptynnos¢ jednoczesnie jednak
korzystnie wplywa na ich stabilnos¢.

Wplyw ilosci popiolu w cemencie na
ptynno$¢ mieszanki jest niewielki i ujaw-
nia si¢ przede wszystkim wtedy, gdy do
mieszanki dodana jest mata ilo$¢ super-
plastyfikatora. Stosujac zwigkszony doda-
tek superplastyfikatora mozna uzyskac
mieszanki z cementow CEM II/B-W,
CEM IV/B-W nie rozniace si¢ rozptywem
od siebie i od mieszanki z cementu CEM
L.

Mieszanki z cementu wielosktadniko-
wego CEM II/B-M (LL-W) charakteryzu-
ja si¢ nieznacznie mniejsza plynnoscia od
mieszanek z cementow zawierajacych
tylko popiol. Nalezy jednak podkreslic, ze
mieszanki z tego cementu nie zmieniaja
istotnie zdolnosci do samozaggszczenia
w czasie nawet jesli superplastyfikator
stosowany jest w stosunkowo matej ilosci.

Podobnie jak w przypadku dodawania
popiolu do betonu, obecno$¢ popiotu
w cemencie nie wptywa bezposrednio na
ilo$¢ powietrza w mieszance, jednak po-
przez pogorzenie plynnosci mieszanki
moze przyczynia¢ si¢ posrednio do gor-
szego jej odpowietrzenia.

Wytrzymato§¢ na S$ciskanie samoza-
geszezalnych zwyktych (SCC) 1 jej rozwoj
w czasie zalezy od rodzaju zastosowanego
cementu, a charakter wptywu rodzaju
cementu na wytrzymatosci zapraw nor-
mowych 1 betonow przedstawione odpo-
wiednio w tabl. 4 oraz 11 1 12 jest analo-
giczny. Przy matej ilosci superplastyfika-
tora wytrzymato$¢ betonéw z cementow
z popiotem moze by¢ zmniejszona ze
wzgledu na stabsza zdolno$¢ ich miesza-
nek do samoodpowietrzenia. Nalezy pod-
kresli¢, ze jedynie w przypadku betonow
z cementu CEM 1V/B-W nie uzyskano
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wytrzymatosci na $ciskanie wigkszej niz
60 MPa.

Wyniki badan wptywu cementow
z popiotem lotnym wapiennym — CEM
II/A-W, CEM 1I/B-M (V-W) oraz CEM
V/A (S-W) - na wlasciwosci samozaggsz-
czalnych mieszanek betonu wysokowarto-
sciowego (BWW SCC) przedstawiono
wtabeli 13 i 14 oraz na rys. 5SWykazuja
one, ze cementy w ktorych popiot lotny
wapienny jest stosowany w matej ilosci
(CEM II/A-W) i/lub razem z popiotem
lotnym krzemionkowym (CEM II/B-M
(V-W)) lub ze zmielonym zuzlem (cement
X - CEM V/A (S-W)) nie wywieraja nie-
korzystnego wptywu na samozaggszczal-
no$¢ mieszanki i jej zmiany w czasie.
Wregcz przeciwnie, mieszanki z tych ce-
mentéw wykazuja lepsza zdolno$¢ do
ptynigcia i odpowietrzenia od mieszanek
z cementem CEM L

Wytrzymato$¢ uzyskanych w bada-
niach betondw miesci si¢ w przedziale 75
— 85 MPa i spelnia wymagania wytrzyma-
loéci stawiane betonom wysokowarto-
sciowym. Wytrzymato$¢ betonow z ce-
mentéw popiotlowych nie odbiega od wy-
trzymatos$ci betonu z CEM 1, a wytrzyma-
10$¢ betonu z cementu CEM V/A (S-W)
jest o ok. 10% mniejsza. Podobnie jak
w przypadku betonéow SCC zwyktych,
charakter wplywu rodzaju cementu na
wytrzymato$¢ zapraw normowych i beto-
néw jest analogiczny.

Uzyskane w badaniach liczne dane po-
zwalaja na poréwnanie wynikow uzyski-
wanych w poszczeg6lnych testach reko-
mendowanych do badania wihasciwosci
reologicznych mieszanki samozaggszczal-
nej Ich analiza wykazuje silne korelacje
pomigdzy czasem rozptywu (test rozpty-
wu), czasem wyplywu (test V-funnel) oraz
czasem przeptywu (test L-box) mieszanki
(tabl. 15). Wystapienia tych korelacji
nalezato oczekiwac, poniewaz we wszyst-
kich tych testach oznaczana jest lepkos$c



mieszanki. Prezentowane badania po-
twierdzaja ten fakt, i stanowia przestanke
do ograniczenia zakresu badan lepkosci
mieszanki do najprostszego testu, jakim
jest test rozptywu.

Przedstawione na rys. 6 zaleznoSci
wykazuja zwiazek parametrow reologicz-
nych badanych mieszanek z ilo$cig powie-
trza w niej uwigzionego. Wynika z nich,
ze jesli $rednica rozptywu mieszanki ma-
leje, to ilo$¢ powietrza w mieszance wzra-
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sta, a konsekwencja tego jest wzrost po-
rowatosci betonu i zmniejszenie jego
wytrzymatosci. Wskazuje to na koniecz-
no$¢ projektowania mieszanek betonow
samozaggszczalnych, zwlaszcza wysoko-
wartosciowych o rozptywie wigkszym niz
65 cm. Wyniki te potwierdzaja zaleznosci
przedstawione i oméwione w pracy (Gota-
szewski i Kostrzanowska, 2010).

Tabela 12. Wiasciwos$ci mieszanki samozaggszczalnej i betonu (SCC) z cementéw CEM 1I/B-W,

CEM IV/B-W.
CEM CEM CEM CEM CEM CEM
Cecha 1I/B-W 1I/B-W 1I/B-W IV/B-W IV/B-W IV/B-W
SP1,5% SP25% SP35% SP1,5% SP25% SP3,5%
Wiasciwosci mieszanki betonowej po 10 min
Rozptyw 69,5 70 75,5 7 75 77
Dmaxa cm
Rozplyw 1,8 1,7 1,4 33 2.2 2,1
Ts00, 8
L-box, - 0,94 0,93 0,95 0,57 0,95 0,97
L-box, s 0,8 0,6 0,5 1,9 1,0 0,8
V-funnel, s 5,1 4,0 3,6 8,5 6,8 5,5
Stabilno$¢ VSIO0 VSI0 VSIO0 VSIO VSIO VSIO
lloS¢ powie- 5 5 1.8 1.0 16 1.5 1.0
trza, %
Wiasciwosci mieszanki betonowej po 60 min
Rozptyw 58 71,5 75,5 - 76 78,5
Dmaxa cm
Rozptyw 3,1 1,8 1,5 - 2.4 2,3
Ts00, 8
L-box, - 0,54 0,92 0,93 - 0,92 0,94
L-box, s 1,7 0,8 0,5 - 1,1 1,0
V-funnel, s 8,0 4,9 4,2 - 6,4 6,1
Stabilno$¢ VSIO0 VSIO VSIO - VSIO VSIO
Ilos¢ powie-
rza, % 3,0 1,4 1,0 - 1,4 1,0
Wytrzymatos¢ na $ciskanie, MPa

2 dni 27,6 29,5 26,3 20,1 18,9 19,1

7 dni 47,9 48,9 47,7 33,5 32,4 32,0

28 dni 58,8 67,7 68,1 55,89 53,94 53,39
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Rys. 5. Wplyw rodzaju cementu i dodatku superplastyfikatora na $rednicg rozptywu Dy« 1 czas
rozptywu Tsg mieszanek SCC.

Tabela 13. Wiasciwo$ci mieszanki samozaggszczalnej i betonu wysokowartosciowego (BWW
SCC) z cementu CEM 1 i z cementu wielosktadnikowego CEM II/A-M (V-W).

CEM CEM CEM
Cecha CEM I CEM I CEM 1 I/A-M I/A-M I/A-M
(V-W) (V-W) (V-W)
SP23% SP28% SP33% SP23% SP28% SP3,3%
Wiasciwosci mieszanki betonowej po 10 min
Rozptyw 61,5 69,5 73,5 7 80,5 79,5
Dmaxa cm
Rozplyw 2,4 1,4 1,6 11 1,0 1,0
Ts00, 8
L-box, - 0,81 0,93 0,92 0,90 0,94 0,98
L-box, s 0,6 0,4 0,4 0,3 0,3 0,3
V-funnel, s 5,0 33 4,0 2,6 2,4 2,6
Stabilno$¢ VSIO0 VSIO VSIO VSIO VSIO VSIO
llos¢ powie- 2,7 2,1 1,8 1,1 1,1 0,9
trza,%
Wiasciwosci mieszanki betonowej po 60 min
Rozptyw 62,5 76,5 78 69,5 79 80,5
Dmaxa cm
Rozplyw 22 12 1,5 12 11 0,9
Ts00, 8
L-box, - 0,68 0,88 0,93 0,74 0,85 0,95
L-box, s 0,8 0,5 0,6 0,7 0,5 0,5
V-funnel, s 5,7 3,6 45 3,9 33 2,9
Stabilno$¢ VSI0 VSI 1 VSI'1 VSI0 VSIO VSIO
llos¢ powie- 2,9 1,7 12 1,4 1,0 0.8
trza,%
Wytrzymatos¢ na $ciskanie, MPa

2 dni 47,9 45,6 40,5 449 449 42,1

7 dni 65,3 64,1 64,6 67,3 67,0 65,1

28 dni 83,5 80,1 80,7 84,2 83,7 81,3
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Tabela 14. Wiasciwos$ci mieszanki samozaggszczalnej 1 betonu wysokowartosciowego (BWW
SCC) z cementdéw CEM II/A-W i cementu CEM V/A (S-W).

e U
Cecha I/A-W I/A-W I/A-W (S-W) (S-W) (S-W)
SP23% SP28% SP33% SP23% SP28% SP3,3%
Wiasciwosci mieszanki betonowej po 10 min
Rozptyw 72,5 7 79 73,5 76 75,5
Dmaxa cm
Rombw s 16 13 1,0 1.9 1.7 1.7
L-box, - 0,82 0,93 0,97 0,93 0,97 0,99
L-box, s 0,5 0,4 0,3 0,6 0,4 0,5
V-funnel, s 32 3,1 2,6 4,1 3,6 3,9
Stabilno$¢ VSIO0 VSI0 VSIO0 VSIO0 VSIO0 VSIO0
Ilo$¢ powie-
trza.% 1,6 1,5 1,0 1,5 1,3 1,2
Wiasciwosci mieszanki betonowej po 60 min
Rozptyw 64 72,5 775 76 78,5 78
Dmaxa cm
fOZpin Tso 59 1,6 1,1 2,0 1,6 1,3
L-box, - 0,69 0,36 0,99 0,88 0,97 0,98
L-box, s 0,7 0,7 0,4 0,7 0,7 0,7
V-funnel, s 4,9 4,2 3,7 5 5 4,7
Stabilno$¢ VSI0 VSI0 VSIO0 VSIO0 VSIO0 VSIO0
llos¢ powie- 2,3 1,4 1,0 1,3 1,43 1,0
trza,%
Wytrzymatos¢ na $ciskanie, MPa

2 dni 43,8 39,9 38,6 20,0 19,4 18,1

7 dni 63,9 62,0 63,6 35,0 33,0 31,2

28 dni 84,1 82,0 82,6 73,4 74,3 75,4

4. Podsumowanie

Zaprezentowane badania wykazuja
mozliwo$¢ stosowania popiolu lotnego
wapiennego do betonu samozaggszczalne-
go zwyklego i wysokowarto$ciowego, za-
rowno jako dodatku do betonu jak i jako
sktadnika cementu.

Obecnos¢ popiotu lotnego moze po-
garsza¢ samozaggszczalno$¢é mieszanki,
zwlaszcza gdy do jej uzyskania stosowano
maty dodatek superplastyfikatora. Efekt
ten jest mniejszy, gdy popiol jest uzdat-
niony przez przemial lub gdy jest stoso-
wany jako skladnik cementu. Obecnosc

popiotu jednoczes$nie poprawia stabilnosé
(odporno$¢ na segregacj¢) mieszanki
samozaggszczalne;.

Przy dodatku popiotu do betonu wigk-
szym niz 20% problemem moze by¢
zwigkszona utrata urabialno$ci mieszanki
w czasie. Dzigki odpowiednio dobranej,
duzej iloSci superplastyfikatora w bada-
niach uzyskano mieszanki z 30% dodat-
kiem popiotu spetniajace warunki samo-
zageszezalnosci po 60 min. W przypadku
stosowania cementow z popiotem lotnym
wapiennym problemy z samozaggszczal-
nosci sa mniejsze i moga wystapic¢, gdy



ilo§¢ popiotu w cemencie jest wigksza od
30%

Badania potwierdzaja, ze uzdatnienie
popiotu lotnego wapiennego przez prze-
mial Iub stosowanie jako skladnika ce-
mentu, zwlaszcza wielosktadnikowego
pozwala zmniejszy¢é jego negatywny
wpltyw na zdolno$¢ do rozptywu mieszan-
ki samozaggszczalne;.

Wytrzymalos¢ na S$ciskanie betonow
z cementow modyfikowanych popiotem
lotnym wapiennym i z dodatkiem popiotu
nie odbiega istotnie od wytrzymatosci
analogicznych betonéw z CEM 1, jesli
klasa tych cementow jest zblizona.
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W poczatkowym  okresie  dojrzewania
obecno$¢ popiolu lotnego wapiennego
spowalnia rozwoj wytrzymatosci na $ci-
skanie.

Badania potwierdzaja mozliwo$¢ sto-
sowania wielosktadnikowych cementow X
zawierajacych popidt lotny wapienny do
betondéw nowej generacji.

Badania sa wspolfinansowane ze $rod-
kéw Europejskiego Funduszu Rozwoju
Regionalnego w ramach Programu Opera-
cyjnego Innowacyjna Gospodarka, projekt
POIG01.01.02.24-005/09  "Innowacyjne
spoiwa cementowe i betony z wykorzy-
staniem popiotu lotnego wapiennego"

Tabela. 15. Wspblczynniki determinacji R? korelacji pomigdzy testami samozageszczalnosci

uzyskane w badaniach.

Test Cecha Rozptyw V-funnel L-Box
Mieszanka SCC
Rozptyw Czas rozptywu, s 0,985 0,984
V-funnel Czas wyptywu, s 0,985 0,987
L-Box Czas przeptywu, s 0,984 0,987
Mieszanka BWW SCC
Rozptyw Czas rozptywu, s
V-funnel Czas wyptywu, s
L-Box Czas przeptywu, s
35 35
R R:=0,7435 2 . R?= 08018
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Rys. 6. Srednica rozptywu mieszanki samozageszczalnej a ilos¢ zawartego w niej powietrza.
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MODEL PREDKOSCI RADIALNEJ W SEPARATORZE
WIROWYM

RADIAL VELOCITY MODEL IN ROTATIONAL SEPARATOR
Marlena A. Gronowska, Jerzy M. Sawicki

Politechnika Gdanska, Wydziat Inzynierii Ladowej i Srodowiska, jsaw@pg.gda.pl
ABSTRACT

Efficiency of rotational separator’s operation is determined by two characteristic compo-
nents of flow velocity — tangential and radial. Tangential velocity generates centrifugal
force which elongates particle residence time within the object enhancing the process of
sedimentation. Radial velocity generates drag force that pushes suspended particles to-
wards the outlet. In design practice, radial component of velocity is expressed as its
value averaged over depth and separator circumference, making it only a function of
radius u,(r). In reality, certain parts of the object are filled with dead zones, resulting in
underrated radial velocity value. The paper presents corrected version of radial velocity
model in which real distribution of radial component is averaged over effective layer of
liquid flow, thinner than total depth. The effective layer was estimated basing on mea-
surements of liquid flow-through time performed on a laboratory model of suspension
separator. Results indicate that the thickness of active layer can be calculated as a mean
of liquid inflow and outflow.

SPIS OZNACZEN i SYMBOLI

a - przyspieszenie odsrodkowe
Cp - wspotczynnik sity oporu
din - Srednica wlotu

F - sifa

H - glebokosé

i - wersor osi Or

my, - masa czastki

p - ci$nienie

(0] - wydatek

r,Qz - wspotrzedne cylindryczne

- promien komory separatora
I'y - promien przewodu wylotowego
S, - przekrdj czynny czastki
u - predkos¢ ptynu
V - objetos¢ czastki
P - gestosé plynu
w - predkosc katowa



1. Cyrkulacja jako czynnik techniczny
w inZzynierii Srodowiska
Indukcja ruchu wirowego w obiekcie

przeptywowym w znacznym stopniu
wspomaga efektywnos¢ urzadzen tech-
nicznych, gtownie urzadzen shuzacych do
oczyszczania wody i1 Scickow. Dwa gene-
ralne efekty, ktore uzyskuje si¢ dzigki
cyrkulacji to:
— regulacja efektywnego pola predkoscei;
— wywotanie sily odsrodkowe;.

Pierwszy z nich mozna wyrazi¢ prosta
relacja:

ll:llm'l‘llc )

gdzie: u — rzeczywiste pole predkosci; up,
— skladowa predkosci wynikajaca z sit
wymuszajacych przeptyw przez obiekt
(tranzyt); u. — sktadowa predkosci wynika-
jaca z istnienia ruchu obrotowego (cyrku-
lacja).

Szczegolnie obrazowym przyktadem
wykorzystania tego efektu sa piaskowniki
napowietrzane (np. Albrecht 1967). Zasa-
da ich dziatania jest nastgpujaca. Przy
spadku predkosci tranzytowej, gdy wyda-
tek $ciekow jest maty, pojawia si¢ grozba
niepozadanej sedymentacji czastek zawie-
siny. Wprowadzenie cyrkulacji poprzecz-
nej (indukowanej z reguly przez system
napowietrzajacy) poprawia wtedy trans-
portowe zdolnosci strumienia. Gdy z kole-
i, wraz ze wzrostem wydatku, zwigksza
si¢ predkos¢ tranzytowa, mozliwe jest
ostabienie cyrkulacji poprzeczne;.

W obiektach tego typu o$ wiru jest najcze-
$ciej usytuowana poziomo.

W drugiej grupie przypadkéw, ciecz
z reguty wiruje wokot osi pionowej, gene-
rujac przyspieszenie odsrodkowe ,,a”:

2
a=wr 2)
gdzie: w — predkos¢ katowa; r — odlegtos¢
od osi obrotu.
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Czynnik ten kieruje zawieszone w cie-
czy czastki zawiesiny na zewnatrz, co mo-
Ze w istotnym stopniu wspomagaé proces
ich separacji. Istnieja dwie kategorie obi-
ektow technicznych, w ktorych wykorzy-
stuje sig ten efekt:

— gdy cyrkulacja cieczy wywotana jest
ruchem obrotowym zbiornika (wirowki);
— gdy cyrkulacja cieczy wywotywana
jest odpowiednio usytuowanym wlotem
lub prowadnicami w nieruchomym zbior-
niku (cyklony lub separatory wirowe).

Obiekty nalezace do pierwszej z tych
kategorii  (piaskowniki napowietrzane)
mozna uzna¢ za dobrze rozpoznane (np.
Sawicki 2004), podobnie jak wirowki i cy-
klony (przy czym te ostatnie raczej w ujg-
ciu aplikacyjnym, np. Stairmand 1951).
Jednak nie mozna tego powiedzie¢ o sepa-
ratorach wirowych. Im wlasnie poswigco-
na jest niniejsza praca.

2. Separatory wirowe

2.1 Zasada dzialania separatoréw
wirowych

Separatory wirowe stanowia odr¢bna
kategori¢ urzadzen stuzacych do mecha-
nicznego usuwania z cieczy (§cickow by-
towo-gospodarczych, deszczowych lub
przemystowych) zawiesiny (np. osadniki,
piaskowniki, klarowniki), ktérych praca
wspomagana jest sita odsrodkowa. Umie-
szczane z reguly na poczatku ciagu tech-
nologicznego, obiekty te wykorzystuja
gtéwnie czynnik grawitacyjny.

Stycznie umieszczony przewdd wlo-
towy do separatora wymusza spiralny
przeptyw cieczy (zorientowany wokot osi
pionowej). Wirujaca ciecz generuje sile
odsrodkowa, ktora zatrzymuje czastki za-
wiesiny kierujac je ku S$ciance zewng-
trznej urzadzenia. w ten sposob czas prze-
bywania czastki w komorze wydhiza sig,



co wplywa korzystnie na proces separacji
(sedymentacji Iub flotacji) zwigkszajac
prawdopodobienstwo usunigcia czastki ze
strumienia ptynu (Rys. 1a).

Separatory wirowe staja si¢ ostatnio
coraz bardziej popularne, szczeg6lnie
w wersji nieduzych obiektow lokalnych
wykorzystywanych do oczyszczania $cie-
koéw opadowych. Stad tez pojawita si¢ wy-
razna potrzeba analizy istniejacych metod
projektowania, ich ewentualnej korekty
lub tez opracowania nowych. W istocie
rzeczy separatory wirowe dzialaja na tej
samej zasadzie co cyklony (Rys. 1b), przy
czym pozbawione sa czgSci stozkowe;j.
Odgrywa ona istotna rol¢ przy odpylaniu
powietrza (cho¢ jednoczesnie komplikuje
opis pracy urzadzenia), lecz nie jest sto-
sowana w obiektach kanalizacyjnych,
gtéwnie ze wzgledu na problemy z nad-
miernym zaglgbianiem tego typu urza-
dzen. Kolejne cechy rézniace separatory,
cyklony to oczyszczane media — separato-
ry pracuja z woda, cyklony z powietrzem
oraz typ pracy — separatory maja swobod-
na powierzchnig cieczy, cyklony dziataja
pod ci$nieniem. Problem roznic zostal juz
ogoblnie omowiony w pracach (Gronow-
ska, Sawicki 2011).

Jako Ze omawiane w literaturze meto-

dy projektowania  obicktow  cyrku-
(a)
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lacyjnych dotycza praktycznie wylacznie
cyklonow (Mitosek 1997, Warych 1998),
a biorac pod uwage powyzej wymienione
roznice, metody te nie nadaja si¢ one do
wymiarowania separatorow wirowych,
prowadzone badania majg na celu stwo-
rzenie metody wymiarowania separato-
row wirowych, metody uzasadnionej fizy-
cznie i prostej matematycznie.

2.2 Wymiarowanie separatorow
wirowych

Podstawa kazdej metody wymiarowania
separatorow jest analiza rozktadu sit dzia-
tajacych na charakterystyczna czastke
zawieszong w ptynie (Soo 1996, Stairma-
nd 1951).
Najwazniejsze trzy sity to:
— sila ods$rodkowa:

u,z .
Fm_ = mp 7 1 (3)
,efekt cisnieniowy” (,,dryf poprzecz-

ny”):

__,r.
Fpr =V o i (4)
— sita naporu:
F-Cs plu—v|(u-v)

®)

(b) 1}

wylot

wilot

wiot

czastki zawiesiny

/ wylot

trajektoria
powietrza

czesd stozkowa

czastki osadzone

Rys. 1. Schemat urzadzen wykorzystujacych czynnik odsrodkowy: a) separator wirowy; b) cyklon.



Niezbednie jest wige wyznaczenie pola
predkosci ptynu (wektor u o sktadowych:
obwodowej u, oraz radialnej u,) oraz roz-
ktad cisnienia p w komorze separatora.

Styczna skladowa predkosci plynu
moze by¢é wyznaczona na podstawie ba-
dan Stairmanda (Stairmand 1951), ktory
stwierdzit, ze najwigksza warto$¢ predko-
$ci obwodowe] wystgpuje w rejonie rury
odpltywowej, a maleje ku $ciance ze-
wnetrznej, w przyblizeniu wyktadniczo
(Rys. 2):

u " = constant

(6)

S

Ty
Rys. 2. Profil predkosci obwodowej wedhug
Stairmanda (Warych 1998).

Radialna skladowa predkosci plynu
jest najczgsciej usredniana wzgledem
glebokosci:

___ 9
“ (r) - 2nrH ™

gdzie: H, — czynna miazszo$¢ strumienia
ptynu; na ogol przyjmuje si¢ maksymalng
glebokosé zbiornika H.

W rzeczywistosci, ze wzgledu na ist-
niejaca dysproporcje pomigdzy gleboko-
Scia separatora H a $rednica strumienia
wlotowego i wylotowego, aktywna gru-
bo$¢ strumienia cieczy w komorze jest
mniejsza. Ze wzgledu na wygode stoso-

198

wania w praktyce, zdecydowano si¢ za-
chowa¢é postac relacji opisujacej sktadowa
radialna, lecz skorygowac obliczeniowa
glebokosé czynna.

2.3 Wyznaczenie czasu przebywania
plynu w zbiorniku

W celu wyznaczenia miarodajnej gle-
bokos$ci czynnej zbiornika, postuzono si¢
metoda wskaznikowa pozwalajaca wyzna-
czy¢ modalny czas przeptywu cieczy
przez separator. Pomiary przeprowadzono
na laboratoryjnym modelu separatora wi-
rowego, ktorym byt cylindryczny zbiornik
wyposazony w przewody zasilajace, od-
prowadzajace ciecz z komory (Rys. 3).

Pomiary znacznikowe wykonane byty
z wykorzystaniem roztworu Rodaminy
WT i czujnikow kolorymetrycznych Cyc-
lops-7 firmy Turner Designs. Znacznik,
w postaci impulsu typu delty Diraca,
wprowadzany byt do komory ze specjalnie
przygotowanego dozownika. Czujnik,
umieszczony w rejonie przewodu odpty-
wowego, rejestrowal stezenie znacznika
od momentu jego wprowadzenia do ko-
mory az do momentu catkowitego wyphu-
kania znacznika ze zbiornika. Przyktado-
we wyniki pomiarow przedstawione sa na

rysunku 4.
wlot ,lewy”

wlot ,prawy”

Q —»

din
Rys. 3. Schemat hydrauliczny separatora wi-
rowego.




2.4. Porownanie wynikéw pomiarow
i obliczen

Z analizy otrzymanych danych uzyska-
nych z pomiaréw kolory metrycznych
wynika, ze pierwsza porcja barwnika do-
ciera do przewodu wylotowego juz po
okoto p6t minuty (czas modalny # = 40 s)
od momentu wstrzyknigcia dawki barwni-
ka do zbiornika.

Czas zatrzymania czastki zawiesiny
w zbiorniku moze by¢ wyznaczony obli-
czeniowo z nastgpujacej relacji:

2
dt, = ﬂ =— mH, rdr 8)
u, 0
t. = —j 2nH, rdr (9)
Y
_ n_["IC(Rz _ 2)
c 0 w

(10)
Obliczenia czasu zatrzymania ptynu
w zbiorniku wedlug zostaly wykonane
z uwzglednieniem warunkow panujacych
w separatorze podczas pomiarow wskaz-
nikowych dla dwoch wariantow warstwy
aktywnej cieczy. Zakladajac, ze czynny
przeptyw odbywa si¢ na pelnej gltebokosci
zbiornika H, czas przebywania plynu
w separatorze wynidstby niemal sze$é
minut (354 s). z kolei, biorac pod uwagg
nasuwajaca si¢ mozliwos¢ zdefiniowania
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relacji opisujacej glebokos¢ aktywna jako
wygodna w praktyce zaleznos¢:

=(d, +h)/2 (11
gdzie: h — glgboko$¢ warstwy cieczy na
odplywie (Rys. 5), ktora obliczana jest za
pomoca znanych wzordw, opisujacych
pracg przelewow (Sawicki 2009):

27zr \/7 h/

ptyn przebywaltby w separatorze nieco
powyzej jednej minuty (65 s).

Poréwnujac obie wartosci z czasem
modalnym wyznaczonym podczas pomia-
row kolorymetrycznych, w pierwszej ko-
lejnosci nalezy odrzuci¢ zatozenie war-
stwy aktywnej cieczy na catej glgbokosci
zbiornika. Mimo iz czas wyliczony z uw-
zglednieniem relacji jest prawie o potowe
wigkszy niz czas modalny z pomiarow,
relacja ta wydaje si¢ sensowna.

Biorac pod uwagg fakt, ze czujnik ko-
lorymetryczny zanurzony w komorze
separatora wywotuje zaburzenia, ktore
moga skracaé czas modalny; oraz dazenie
do prostych formalnie relacji projekto-
wych, na obecnym etapie badan przyjeto
za grubo$¢ aktywnej warstwy cieczy $red-
nig warto$¢ z migzszosci strumienia wlo-
towego oraz wylotowego.

(12)

Rys. 4. Przykladowe czasy przebywania ptynu w zbiorniku.
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Rys. 5. Schemat czynnej strefy przeptywu radialnego.

Ujecie takie jest proste pod wzgledem
formalnym, a jednoczes$nie pozwala po-
wiazac¢ ze soba technicznie istotne wymia-
ry geometryczne obiektu. Ostatecznie,
sktadowa radialna predkosci przeplywu
W separatorze przyjmuje postac:

u (r)=—"

nr(d,.”-t-h) (13)

3. Podsumowanie

W zwiazku z coraz wigkszym zainte-
resowaniem producentow urzadzen do
lokalnego oczyszczania $ciekdw, narodzi-
ta si¢ koncepcja separatora wirowego,
w ktorym czynnikiem wspomagajacym
separacj¢ zawiesiny z cieczy jest sita od-
srodkowa. Jako ze w literaturze brak jest
konkretnej metody wymiarowania tego
typu obiektéw, celem prowadzonych ba-
dan jest zaproponowanie metody prostej
matematycznie i uzasadnionej fizycznie.
Opis rozktadu predkosci radialnej w sepa-
ratorze jest istotnym elementem takiej
metody. w praktyce projektowej radialna
sktadowa predkosci z reguly wyrazona
jest przez jej warto$¢ Srednia wzgledem
glebokosci oraz obwodu separatora, czyli
przyjmuje si¢, ze jest ona funkcja jedynie
promienia u,(7). Taka warto$¢ jest zanizo-
na, gdyz w rzeczywisto$ci czgs¢ pojemno-
$ci obiektu zajmuja martwe strefy prze-
ptywu. Jest to szczegdlnie istotne w sepa-

ratorach zawiesiny, ktore stanowia specy-
ficzna kategori¢ osadnikdw, cechujaca si¢
niewielkimi rozmiarami (rzgdu kilku me-
trow). w pracy przedstawiono skorygowa-
ny model predkosci radialnej, w ktorym
jako grubos¢ aktywnej warstwy cieczy
przyjeto S$rednia warto$¢ z miazszosci
strumienia wlotowego oraz wylotowego.
Ujecie takie jest proste pod wzgledem
formalnym, a jednoczesnie pozwala po-
wiazac¢ ze soba technicznie istotne wymia-
ry geometryczne obiektu.

Podzi¢kowania

Badania naukowe zostaly wykonane w ra-
mach realizacji Projektu ,, Innowacyjne
srodki i efektywne metody poprawy bez-
pieczenstwa i trwalosci obiektow budow-
lanych i infrastruktury transportowej
w strategii zrownowazonego rozwoju”’
wspolfinansowanego przez Unie Europej-
skq z Europejskiego Funduszu Rozwoju
Regionalnego w ramach Programu Ope-
racyjnego Innowacyjna Gospodarka.
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PROCES AKTYWACJI ZLOZ FILTRACYJNYCH DO
USUWANIA MANGANU Z WOD PODZIEMNYCH

ACTIVATION OF FILTRATION MATERIALS FOR MANGA-
NESE REMOVAL FROM GROUNDWATER

Joanna Jez-Walkowiak

Politechnika Poznanska, Poznan, ul. Piotrowo 3A,
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ABSTRACT

This paper presents results of the research on groundwater rapid filtration through chal-
cedonite sand, silica sand and dual anthracite-silica sand media. The tested media were
characterized with granulometric parameters as well as porosity parameters. An experi-
ment was conducted at a pilot plant consisting of three filtration columns. The installa-
tion was supplied with aerated natural groundwater. During the experiment the process
of filtration was conducted through tested media with the rate of 6 and 9 m/h. Author
evaluated the effectiveness of manganese removal, mass capacity and time needed to
start up the tested media for removal of manganese from groundwater.

Keywords: filtration, manganese, groundwater

1. Wprowadzenie

W Polsce 56% produkowanej wody do
picia pochodzi z zasobow wod podziem-
nych. Okoto 87% Zaktadéw Uzdatniania
Wody jest zaopatrywanych w wodg pod-
ziemna. w wodach niezanieczyszczonych
antropogenicznie zelazo i mangan sa do-
mieszkami determinujacymi technologig
ich uzdatniania do celéw spozywczych
przemystowych. Woda, w ktdrej rozpusz-
czone sa zwiazki zelaza i manganu, posia-
da metaliczny smak i zapach, plami urza-
dzenia sanitarne i prane rzeczy (Sly et al.,
1990; MWH, 2005). Kohl i Medlar (2006)
podaja warto$¢ rekomendowang stgzenia
manganu w uzdatnionej wodzie rowna
0,02 mg/L jako gwarantujaca jej wysoka
jakos¢ organoleptyczna. Plamienie produ-
kowanego papieru i tkanin jest powodem
usuwania zelaza i manganu z wod wyko-

rzystywanych w przemysle papierniczym
wilokienniczym. Osady z tlenkow zelaza
manganu odkladajac si¢ w przewodach
wodociagowych powoduja ich zapychanie
i stwarzaja dobre $rodowisko do rozwoju
mikroorganizmoéw (Knocke et al, 2010).
Wedtug ostatnich informacji mangan
posiada negatywny wplyw na zdrowie
cztowieka. Na wplyw manganu narazony
jest szczegdlnie uklad nerwowy (EPA,
2004). Neurotoksyczno$¢ manganu wchi-
nianego z powietrzem zostata udokumen-
towana wczesniej przez Ljunga Vahter’a
(2007). Badania toksykologiczne wykaza-
ly istnienie korelacji pomigdzy rozwojem
funkcji moézgu i zdolnosci do nauki
u dzieci spozywajacych wode¢ z podwyz-
szonym stezeniem manganu (Wasserman,
2006). Szczegolnie narazony na wplyw



manganu jest system nerwowy malych
dzieci, ktore karmione sa mlekiem w pro-
szku, ktorego skladnikiem odzywczym
jest mangan. Niebezpieczenstwo przekro-
czenia dziennych dawek manganu pojawia
si¢ w momencie uzycia do przygotowania
mleka wody z ponadnormatywnym stgze-
niem manganu (Hozyasz i Ruszczynska,
2004). Ljung i Vahter (2007) przekonuja,
ze dopuszczalne dzienne spozycie manga-
nu (WHO), bgdace podstawa do okresla-
nia dopuszczalnego stgzenia manganu
w wodzie przeznaczonej do spozycia
przez ludzi powinno by¢ zmniejszone.

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia
w sprawie jakosci wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi okresla dopuszczalne
stezenie zelaza i manganu na poziomie
0,2mgFe/L 1 0,05SmgMn/L.

System technologii uzdatniania wod
podziemnych w Polsce sktada si¢ zazwy-
czaj z procesOw napowietrzania, filtracji
pospiesznej i dezynfekcji.

Usunigeie z wody podziemnej zelaza,
manganu jest mozliwe dzigki transforma-
cji zwiazkow Fe(Il) i Mn(II), rozpuszczo-
nych w wodzie, do form zwiazkow Fe(III)
i Mn(IV), ktére wytracone z wody moga
by¢ z niej usunigte w procesie filtracji.
Utleniaczem najczgsciej  stosowanym
w uzdatniania wod podziemnych jest tlen
z powietrza. Tlen jest efektywnym utle-
niaczem zelaza i manganu bgdacych w fo-
rmie zwiazkéw mineralnych. Kompleksy
zelaza i manganu ze zwiazkami organicz-
nymi wymagaja stosowania chemicznych
utleniaczy.

Proces utleniania manganu przebiega
wolniej od utleniania zelaza. Czyste ztoza
kwarcowe i chalcedonitowe w poczatko-
wym okresie pracy filtrow usuwaja
z uzdatnianej wody wytracone po napo-
wietrzaniu tlenki Fe(III). Efektywno$¢
usuwania manganu z wody wzrasta
w miar¢ pokrywania si¢ ziaren ztoza trwa-
tymi powlokami tlenkéw Mn(IV). War-

204

stwa dwutlenku manganu na powierzchni
ziaren ztoza umozliwia zaadsorbowanie
manganu na powierzchni ziaren ztoza
i jego utlenienie w procesie katalizy hete-
rogenicznej (Islam et al., 2010), (Knocke
et al.,, 2010). Katalizatorem jest MnO,
bedacy rowniez utleniaczem. Ztoza che-
micznie nietaktywne takie jak kwarc,
chalcedonit osiagaja wtasciwosci katalizu-
jace proces utleniania manganu po okresie
aktywacji.

W pracy przedstawiono badania proce-
su aktywacji zt6z kwarcowych, antracy-
towo-kwarcowych i chalcedonnitowych
do usuwania manganu.

2. Przedmiot badan

Najczesciej stosowanymi ztozami fil-
tracyjnymi w uzdatnianiu wod podziem-
nych jest piasek kwarcowy i dwuwar-
stwowe zloze antracytowo-kwarcowe.
Nowym  zlozem  wykorzystywanym
w filtrach pospiesznych jest ztoze chalce-
donitowe. Skal¢ chalcedonitowa buduje
w wigkszosci krzemionka bezpostaciowa
o reaktywnym charakterze (okoto 95%).
Ponadto w sktad chalcedonitu wchodza
zwiazki wapnia, magnezu, glinu, Zelaza,
manganu. Chalcedonit wydobywany jest
w kopalni Inowtddz, eksploatujacej ztoze
,Teofilow”. Unikalne ztoze chalcedon-
nitow ,, Teofiloéw” w Inowtodzu jest jedy-
nym udokumentowanym nagromadze-
niem tej kopaliny w Polsce. Stwierdzono,
ze w Teofilowie zalegaja dwie odmiany
tego minerahlu: niebieskawa — zwigzta oraz
szara. Chalcedonit to skata krzemionkowa
powstata syngenetycznie, wiecku kelowej-
skiego (jura $srodkowa — Dogger). Makro-
skopowo chalcedonit jest skata mleczno—
niebieska, zwigzla, o bardzo ostrym nie-
rownym, przetamie, lub skala szaro-
niebieska o szorstkiej powierzchni, mnigj
zwigzla. Miejscami wystepuje tez chalce-
donit czerwono — brunatno — z6tty z nalo-
tami tlenkow manganu. Gesto$¢ whasciwa



chalcedonitu jest rowna 2,60 g/cm’, ge-
sto§¢ nasypowa 1,0 — 1,1 g/em’.

Chalcedonit charakteryzuje porowa-
tos¢ wewngtrzna powierzchni rzedu 3,9-
6,1 m?*/g. Na zdjeciu 1 przedstawiono
obraz powierzchni ziarna chalcedonitu
w powigkszeniu, na ktorym wyraznie
wida¢ porowato$¢ powierzchni. Kwarc nie
wykazuje porowato$ci wewngtrznej.

W tabeli 1 przedstawiono parametry
granulometryczne badanych zt6z filtra-
cyjnych.

Charakterystyke fizyczno-chemiczng
uzdatnianej wody zamieszczono w tabeli
2.

3. Metodyka badan

Badania prowadzono wg zasad i meto-
dyki badan pilotowych. Instalacja sktadata
si¢ z trzech kolumn filtracyjnych o $redni-
cy wewngtrznej - 8,2 cm i catkowitej
wysokosci rownej 3,0 m. Kolumny filtra-
cyjne wyposazono w:

e kurki probiercze, rozmieszczone row-
nomiernie co 20,0 cm umozliwajace
pobdr probek wody z glgbokosci ztoza,

e piezometry do pomiaru cisnienia hy-
drostatycznego podiaczone do kolum-
ny na wysokos$ci kurkow probierczych,

e stabilizator przeptywu,

e rotametry do pomiaru nat¢zenia prze-
ptywu wody filtrowanej oraz phucza-
cey,

", - = Q' = '* o
W N A -
Zdjecie 1. Struktura powierzchni chalcedonitu,
zdjecie z mikroskopu skaningowego.
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Tabela 1. Parametry granulometryczne bada-
nych ztéz.
Parametr  Jednostka Kwarc Antracyt  Chalcedonit

dmm  [mm] )5 03 0,5
do [mm] )6 06 1,0
do  [mm] )9 0,9 1,4
do  [mm] 1,0 12 1,8
dpee  [mm] 1,6 2,5 2,0
de [mm] )9 1,1 13
WR [-] 14 L5 1.4

Wysokos¢ czynna z16z filtracyjnych

byta réwna 160 cm.
Plan badan zaktadat przeprowadzenie

nastgpujacych cykli filtracyjnych:

e zloze kwarcowe: 10 cykli z predko-
$cig filtracji 6m/h;

e zloze antracytowo-kwarcowe: 10 cy-
kli z predkoscia filtracji 6m/h;

e zloze chalcedonitowe: 11 cykli z pre-
dkoscia filtracji 6m/h;

e zloze chalcedonitowe: 12 cykli z pre-
dkoscia filtracji 9m/h;

Instalacja doswiadczalna byla zasilana
woda podziemna napowietrzong na urza-
dzeniach technicznych.

W czasie cyklu filtracyjnego badano
stezenie manganu na doptywie i odptywie
z kolumn filtracyjnych.

4. Wyniki badan i interpretacja

Wyniki analiz st¢zen manganu w do-
ptywie i1 na odptywie z kolumn filtracyj-
nych pozwolity na przedstawienie akty-
wacji badanych zt6z do usuwania manga-
nu w odniesieniu do catkowitego czasu
pracy z16z. Na rysunkach 1, 2, 3 i 4 przed-
stawiono zalezno$ci st¢zenia manganu
w doplywie i w filtracie od czasu pracy
z16z: kwarcowego, antracytowo kwarco-
wego 1 chalcedonitowego. Cykle filtracji
przez ztoze kwarcowe 1 antracytowo-
kwarcowe prowadzono z predkoscia 6m/h.
Ztoze chalcedonitowe filtrowato wode
z predkosciami 6 1 9 m/h.



Przedstawione wykresy pozwolilty
ustali¢ czas potrzebny do aktywacji zt6z
do usuwania manganu z wody podziem-
nej. Przy predkosci filtracji rownej 6m/h
ztoze kwarcowe wpracowato si¢ po czasie
950 godzin, ztoze antracytowo-kwarcowe
po 1500 godzinach a ztoze chalcedonito-
we po 870 godzinach. Aktywacja ztoza
chalcedonitowego, filtrujacego wodg z pr-
edkoscia 9 m/h nastapita po 1050 godzi-
nach. Krotszy czas aktywacji ztoza chal-
cedonitowego pozostaje w zwiazku z po-
rowatg struktura ziaren tego ztoza, wpty-
wajaca na efekty adsorpcji i aktywacje
biologiczng ztoza. w pierwszej fazie ak-
tywacji ztoza usuwanie manganu zachodzi
7z przewaga procesOw biologicznych.

Tabela 2. Jako$¢ wody doptywajacej na filtry.
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Wplyw procesow biologicznych w pierw-
szej fazie aktywacji zt6z wykazano w ba-
daniach efektywno$ci usuwania manganu
w zlozach wpracowanych i w tych samych
ztozach po dezaktywacji biologiczne;j.
Ztoza poddane dziataniu wysokiej tempe-
ratury tracily swoje wiasciwosci katali-
tyczne i wymagaty ponownej aktywacji
(Olanczuk-Neyman i Bray, 2000), (Bray,
2005).

Na rysunkach 5, 6 i 7 przedstawiono
proces wpracowania badanych zt6z w fo-
rmie zalezno$ci efektywno$ci usuwania
manganu (E(Mn)) od calkowitej pojemno-
sci masowej ztoza (M(Mn)).

Parametr Jednostka Wgrtosc Wartose
minimalna maksymalna
Barwa [mgPt/L] 20,4 56,0
Megtno$¢é [NTU] 0,4 3,2
pH [-] 7,0 7,3
Utlenialno$¢ [mgO,/L] 3,5 5,1
Chlorki [mgCl/L] 11,0 14,0
Twardos¢ og. [mval/L] 4,8 7,4
Amoniak [mgNH,'/L] 0,1 0,65
Azotyny [mgNO,7/L] 0,01 0,03
Azotany [mgNO;7/L] 0,31 0,5
Zelazo ogdlne [mgFe/L] 0,6 1,6
Mangan [mgMn/L] 0,21 0,30
ChZT [mgO,/L] 20,9 31,5
Ztoze kwarcowe, v=6 m/h
0,60
S o050 «®
E @®
::; 0,40 . .
g 0,30 o i > ¢8°9m§,: avwes P R
£ °® O o Mn doptyw
'% 229 ‘7~‘_‘”h... ® Mn odptyw
go10 - e
- 0,00 g . .
0,00 500,00 1000,00 1500,00
Czas pracy zloia, [h]

Rys. 1. Proces aktywacji ztoza kwarcowego do usuwania manganu z wody podziemne;.
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Ztoze antracytowo-kwarcowe, v=6 m/h

0,6
=
'Tgo 0,5 >
- > *
5 0,4 -
H . .
0,3 b 'y >
5 v ". 4 ® % S aad ,;v.. L
£ A * + Mn doptyw
2 0,2 e e A oPe
.E O& o ® Mn odptyw
o 0,1 [ ]
& v
(¢} T T T
o 500 1000 1500

Czas pracy zloia, [h]

Rys. 2. Proces aktywacji ztoza antracytowo-kwarcowego do usuwania manganu z wody podziem-
nej.

Ztoze chalcedonitowe, v=6 m/h

0,60
E 0,50
a5 s o
E
= 0,40
2 bog o ®» o °
@039 o % %, T, o °
£0, R G S %,
£ 5 < Mn doptyw
@ 0,20
E LY *® Mn odptyw
o 0,10 |
b

0,00 ; D :

0 500 1000 1500

Czas pracy zloza, [h]

Rys. 3. Proces aktywacji ztoza chalcedonitowego do usuwania manganu z wody podziemnej,
v=6m/h.

Ztoze chalcedonitowe, v=9 m/h

0,60
= L3
% 0,50
£
5 0,40
s <o <
= PoRo o <
5] o &p Lo o 2
c 0,30 -4 )
= < 9, aad
£ w® < Mn doptyw
@ 0,20 lw—ﬂ—ﬁe—
. - * Mn odptyw
<]
ar 0,10 L g
& %
0,00 T T T
o 500 1000 1500

Czas pracy ztoza, [h]

Rys. 4. Proces aktywacji ztoza chalcedonitowego do usuwania manganu z wody podziemne;j,
v=9m/h.

Efektywnos¢ usuwania manganu wyli-  w ktérym: Mny — st¢Zzenie manganu w do-

CZOono ze wzoru: ptywie do kolumny filtracyjnej,
E(Mn) = Mng —Mn, 100 Mn, — stqzemej manganu w odplywie z ko-
Mng lumny filtracyjne;j



Pojemno$¢ masowa zloza obliczono ze

wzoru:

PM:(Mnd—I\/InO)-tfvf
w ktorym:
te— czas filtracji,
ve— predkosé filtracji.
Calkowita pojemno$¢ masowa zloza
wzgledem manganu byla liczona poprzez
sumowanie pojemnos$ci masowych uzy-
skiwanych przez zloze w kolejnych cy-
klach filtracyjnych.

Zaleznos$ci  efektywnosci  usuwania
manganu od catkowitej pojemnosci ma-
sowej z16z wykazuja istnienia wstgpnego
okresu wpracowania, o stalej i niskiej
efektywnosci usuwania manganu. Okres
ten trwa okoto 250 godzin czasu pracy dla
ztoza kwarcowego i antracytowo-kwarco-
wego. W tym okresie §rednia efektywnosc
usuwania manganu wynosita dla ztoza
kwarcowego 25,1%, dla antracytowo-
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kwarcowego 26,5%. Ztoze chalcedonito-
we, pracujace z predkoscia 6m/h osiagato
w okresie pierwszych 250 godzin pracy
efektywno$¢ usuwania manganu réwna
34,8% co przedstawiono na wykresie 8.
Jak przedstawiono na wykresie 8 najwyz-
sza wstepna efektywno$¢ usuwania man-
ganu uzyskano w czasie filtracji przez
ztoze chalcedonitowe. Jak przedstawiono
na wykresie 8 najwyzsza wstepna efek-
tywnos¢ usuwania manganu uzyskano
w czasie filtracji przez ztoze chalcedoni-
towe.

W poczatkowym okresie pracy bada-
nych z16z rozpoczyna si¢ wpracowanie
zt6z do usuwania manganu w wyniku
procesoéw biologicznych. Zachodza w tym
czasie rowniez procesy fizyczne i che-
miczne zwigzane z usuwaniem manganu
z wod podziemnych (adsorpcja, filtracja).

100

Ztoze kwarcowe, v=6 m/h
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Rys. 5. Zaleznosci efektywnos$ci usuwania manganu od catkowitej pojemnosci masowej zloza

kwarcowego.
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Ztoze antracytowo-kwarcowe, v=6 m/h
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Rys. 6. Zaleznosci efektywnos$ci usuwania manganu od catkowitej pojemnosci masowej zloza

antracytowo-kwarcowego.
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Chalcedonit
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Rys. 7. Zaleznosci efektywnos$ci usuwania manganu od catkowitej pojemnosci masowej zloza

chalcedonitowego.
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Rys. 8. Efektywno$¢ usuwania manganu z wody podziemnej w poczatkowej fazie pracy badanych

746z,

Wstgpny okres aktywacji zloza chal-
cedonitowego, w ktorym utrzymywata si¢
stata i niska efektywno$¢ usuwania man-
ganu, trwat okoto 600 godzin dla serii
badan prowadzonych z predkosciami 6 1 9
m/h. Po tym okresie nastgpuje dynami-
czny wzrost efektywnos$ci usuwania man-
ganu z uzdatnianej wody co jest zwigzane
z uzyskaniem przez ztoze zdolnosci do
usuwania manganu na drodze procesow
biologicznych. Porowata struktura ziaren
chalcedonitu pozwala na zasiedlenic zia-
ren odpowiednia iloscia bakterii manga-
nowych, ktore dynamizuja i skracaja czas
aktywacji ztoza chalcedonitowego do
usuwania manganu (Olanczuk-Neyman
Bray, 2000).

3. Whnioski

Badania procesu filtracji wod pod-
ziemnych z ponadnormatywnym  stgze-
niem manganu wykazato, ze sposrod ba-
danych zt6z aktywacja do usuwania man-
ganu przebiegala najszybciej w zlozu
chalcedonitowym. Na czas aktywacji zto-
za chalcedonitowego nie miata wyraznego
wpltywu predkosé filtracji co moze miec
zwiazek z usuwaniem manganu z uzdat-
nianej wody na drodze adsorpcji 1 proce-
sow biologicznych.

Na proces aktywacji ztoza chalcedoni-
towego ma wptyw porowate uksztattowa-
nie powierzchni ziaren chalcedonitu, ktore
umozliwia zasiedlenie zloza bakteriami



manganowymi odgrywajacymi w poczat-
kowym okresie pracy czystego ztoza de-
cydujaca role¢ w procesie aktywacji do
usuwania manganu. Porowata struktura
ziaren zloza chalcedonitowego ulatwia
osadzanie na ziarnach utlenionych tlen-
kow zelaza i manganu, przys$pieszajac
proces tworzenia trwalych powlok katali-
zujacych heterogeniczne utlenianie zelaza
i manganu.
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ABSTRACT

This paper attempts to develop a new probabilistic model for the maximum precipitation
amounts of short-term rainfall, with the occurrence frequency of C €[1; 50] years and
duration of ¢ €[5; 180] minutes. Pluviographic measurement results from the meteoro-
logical station IMGW Wroctaw-Strachowice from years 1960-2009 were the basis for
this paper. Own criterion of precipitation amounts was assumed to isolate intensive rain-
fall from pluviograms, which made it possible to select a number of the most intensive

rainfalls in each year.

Keywords:precipitation amount, probabilistic models, sewage system

1. Wprowadzenie

Projektowanie badz modernizowanie
systemow kanalizacji deszczowej 1 ogol-
nosptawnej w Polsce napotyka na trud-
no$¢ wynikajaca z braku wiarygodnego
wzoru na miarodajne natgzenie deszczu do
wymiarowania czy tez sprawdzania prze-
pustowosci kanalizacji. Wzor na natgzenie
opadoéw Blaszczyka, ktory jest dotychczas
stosowany do wymiarowania kanatow,
obiektow sieciowych, zaniza wyniki obli-
czanych strumieni deszczy, co wykazano
w licznych analizach poréwnawczych
(Kazmierczak & Kotowski 2012, Kotow-
ski 2011, Kotowski & Kazmierczak 2009,
Suligowski 2004). Wzér ten (z 1954 t.),
oparty na analizie statystycznej zbioru 79
intensywnych deszczy zarejestrowanych

w  Warszawie w latach 1837+1891

1914+1925, ma postac¢ (Kotowski 2011):
6,631 H>C 1

9=———"©3 (D

t

gdzie: g - jednostkowe natgzenie deszczu,
dm’/s-ha; H - wysoko$¢ opadu normalne-
go, mm; C - czgsto$¢ wystgpowania desz-
czu, lata; ¢ - czas trwania deszczu, min.

Uzywanie wzoru na $rednie natgzenie
deszczu, zwlaszcza w kontek$cie obser-
wowanych ostatnio anomalii klimatycz-
nych (De Toffol i in. 2009, Leonard i in.
2008, Willems i in. 2012), ma negatywne
konsekwencje przy wymiarowaniu od-
wodnien terenéw w Polsce wg zalecen eu-
ropejskiej normy PN-EN 752:2001/2008.
Zanizone nat¢zenie opadu przy wymiaro-



waniu sieci wpltywa bowiem w konse-
kwencji na wigksza czgsto§¢ wylewow
z kanalizacji (Kazmierczak & Kotowski
2012, Kotowski 2011). Norma PN-EN
752 ogranicza czgsto$¢ wystgpowania
takich niekorzystnych zjawisk do rzadkich
»akceptowanych spolecznie” powtarza-
Inosci, od raz na 10 lat dla terendw poza-
miejskich, poprzez raz na 20 lat dla tere-
néw mieszkaniowych i raz na 30 lat dla
centrum miast, do raz na 50 lat dla pod-
ziemnych obiektow komunikacyjnych,
przejs¢ 1 przejazdow pod ulicami, itp.
Natomiast zalecane czestoSci deszczu
obliczeniowego wynosza od raz na 1 rok
do raz na 10 lat, w zalezno$ci od rodzaju
zagospodarowania przestrzennego terenu.
Wazne staja si¢ wigc systematyczne bada-
nia opadow w celu okreslania statystycz-
nej czestosci wystgpowania ich maksy-
malnych wysokos$ci, zwlaszcza dla rzad-
kich powtarzalnosci deszczy. Niezbedny
jest do tego odpowiednio dlugi materiat
archiwalny, z okresu minimum 30 lat
obserwacji (Ben-Zvi 2009, Kossowska-
Cezak 1999, Kotowski 2011, Overeem i
in. 2008).

W pracy (Kotowski i in. 2010) zapro-
ponowano oparty na rozktadzie Fischera-
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Fishera-Tippetta typ Il,,, wzor probabili-
styczny na wysoko$¢ opadow maksymal-
nych (wyrazonych w mm) dla Wroctawia,
o zakresie stosowalnosci C €[1; 100] lat
oraz t €[5; 4320] minut, postaci:

hmax (ta C) = —4,583 + 7,412 t0,242 +
1\
+(97.105 222 — 98,675)(_ In Ej

2

Materialem badawczym wykorzysta-
nym do opracowania wzoru (2) byly ar-
chiwalne pluwiogramy ze stacji IMGW
Wroctaw-Strachowice z lat 1960-2009.
Do wyodrgbnienia intensywnych deszczy
do analiz statystycznych przyjgto whasne
kryterium wysokosci opadow:
h > 0,75t0,5. Z pluwiograméw odczytano
metoda przegladu zupelnego wysokosci
opadow dla nastgpujacych 16 przedzialow
czasu ich trwania t: 5, 10, 15, 30, 45, 60,
90, 120, 180, 360, 720, 1080, 1440, 2160,
2880 i 4320 minut. w tabeli 1 przedsta-
wiono zestawienie szeregow czasowych
wysoko$ci deszczy syntety-cznych dla
wybranych czgstosci wystgpowania C (w
latach).

Tabela 1. Zmierzone wysokosci opadow dla wybranych czgstosci wystgpowania (Kotowski i in.

2010)
Nr[C[] 5 [ 10 [ 15 [ 30 | 45 [ 60 [ 90 [ 120
1[50 | 13,1 | 18,7 | 24,7 | 32.9 | 347 | 353 | 42,7 | 5.7
2 |25 11,6 | 18,0 | 22.8 | 30,3 | 34,7 | 353 | 37,7 | 415
5 [10] 9.9 [ 15,7 | 20,1 | 282 | 32,1 | 34,7 | 354 | 36.2
10593 [13817.7] 26,7 | 288 | 30,5 | 339 | 354
25 2 | 80 | 11,0 | 13,9 | 17,9 | 199 | 202 | 242 | 256
50 1| 64 | 89 [ 1041 | 13,7 | 148 | 153 | 163 | 17.9
Nr | C | 180 | 360 | 720 | 1080 | 1440 | 2160 | 2880 | 4320
1 [50] 61,9 | 63,1 | 642 | 72.9 | 80,1 | 92,6 | 103,9 | 116,9
2 |25 42.8 | 504 | 64.2 | 71,5 | 77,9 | 92,5 | 1032 | 1116
5 [ 10384 | 439 | 542 | 69,1 | 722 | 854 | 945 | 101,9
10 | 5 [ 357387492 574 | 650 | 73,1 | 762 | 875
25 | 2 | 273352 | 40,8 | 453 | 483 | 552 | 60.6 | 63.4
50 | 1 | 20,0 | 26,2 | 32,0 | 36,5 | 39.9 | 452 | 48.1 | 49,0
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Rys. 1. Zmierzone wysoko$ci opadow maksymalnych we Wroctawiu (1960-2009).

Opisanie opaddéw deszczowych jed-
nym wzorem dla czaséw trwania od 5
minut do 3 dni moze budzi¢ pewne za-
strzezenia co do doktadnosci opisu
zwlaszcza opaddw krotkotrwatych. Opady
krétkotrwate — o czasie trwania do 2 go-
dzin wg (Bogdanowicz & Stachy 1998,
Soczynska 1997), czy tez do 3 godzin wg
niemieckich wytycznych ATV A-121,
nalezy zasadniczo opisywa¢ innymi krzy-
wymi niz opady o dluzszych czasach
trwania, z uwagi na odmienny mechanizm
tworzenia i trwania zjawiska opadowego.
Graficzne zestawienie danych pomia-
rowych (z tab. 1) podano na rysunku 1,
z ktérego wynika zmiana charakteru
zaleznosci h od t w rejonie 2-3 godziny
czasu trwania opadow.

Podjeto wige probg opracowania no-
wego wzoru probabilistycznego na wyso-
kos¢ opadow maksymalnych o krotko-
trwatym czasie trwania — od 5 do 180
minut dla C €[1; 50] lat, tj. zakresie prak-
tycznym do projektowania i modelowania
dziatania kanalizacji.

2. Rezultaty badan

Nowy wzor probabilistyczny na mak-
symalna wysokos¢ opadoéw krotkotrwa-
tych we Wroctawiu oparto na rozkladzie
prawdopodobienstwa Fishera-Tippetta
typu I, (Ciepielowski & Dabkowski
2006, Kotowski i in. 2010, Ozga-
Zielinska & Brzezinski 1997). Funkcja
gestosci f i kwantyl zmiennej losowej x,
dla tego rozktadu wyrazane sa wzorami:

f(xaa,/?,g) :a/‘f(x_g)a—l efﬂ(x,g)a o)
1

1 1
xp(a,/i,g) = g+z(— hlp)a ()

gdzie: «a - parametr ksztaltu; A - para-
metr skali; ¢ - dolne ograniczenie, mm; p -
prawdopodobienstwo (p = 1/C).
Estymatory parametrow funkcji gesto-
$ci wyznaczono metoda najwigkszej wia-
rygodnosci. w obliczeniach wykorzy-
stano 450 deszczy syntetycznych — 50
szeregdw o czasach trwania: 5, 10, 15, 30,
45, 60, 90, 120 i 180 minut. w oblicze-
niach zalozono, ze rodzina krzywych
wysoko$ci opadow charakter-ryzowaé si¢



bgdzie stalym parametrem ksztattu A
w calym zakresie stosowalno$ci wzoru, tj.
dla C €[1; 50] lat. Ponadto przyjcto dolne
ograniczenie jako najmniejsza z analizo-
wanych wysokosci opadu (tab. 1, wiersz
nr 50) pomniejszong o 0,1 mm. Wyniki
obliczen estymatoréw parametrow rozkta-
du Fishera-Tippetta typu IIl,;, dla anali-
zowanych danych pomiarowych przed-
stawiono w tabeli 2.

Na rysunku 2 przedstawiono interpre-
tacj¢ dystrybuant empirycznych prawdo-
podobienstwa - wynikajacych z pomia-
row, oraz teoretycznych — wynikajacych
z rozktadu Fishera-Tippetta typu IL,.

Zalezno$¢ dolnego ograniczenia € od
czasu trwania opadu t opisano (przy
wspotczynniku korelacji R = 0,995 - rys.
2) rdwnaniem postaci:

£(t)=3,76In(t+038) (5

Podobnie opisano zaleznos¢ wysoko-
$ci parametru skali 4 w funkcji czasu ¢t
(rys. 4):

ﬂ“(t) =0, 04(1 _ g 003 )0‘835 (6)
70

60

50
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Podstawiajac zaleznosci (5) i (6) do
rownania (4) otrzymano model na maksy-
malna wysoko$¢ opadow krotkotrwatych
we Wroctawiu, postaci:

By (£,C)=3,761n(z +0,38) +

0,942
+9.61(1— 00 (— 1nij
C
(7

Na rysunku 5 przedstawiono krzywe
jednostkowych natgzen deszczu
(¢ w dm’/s'ha) dla wybranych czestosci
wystgpowania opadoéw: C=1,2,51 10 lat
it €[5; 180] minut, obliczone z wzoru
probabilistycznego (7).

Tabela 2. Wyniki obliczen parametrow o,
Ale

¢, min A o 3
5 0,5200 6,3
10 0,3303 8,8
15 0,2104 10,0
30 0,1635 13,6
45 0,1357 1,0615 14,7
60 0,1232 15,2
90 0,1088 16,2
120 0,1061 17,8
180 0,1009 19,9

e t=180 min
« t=120 min
+ t=90 min
» t=60min
<« t=45min
v t=30 min

Rys. 2. Dystrybuanty teoretyczne rozktadu Fishera-Tippetta typ Ily;,.
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Rys. 3. Zalezno$¢ wspotczynnika ¢ od czasu trwania opadu z (R = 0,995).
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Rys. 4. Zalezno$¢ wspolczynnika A od czasu trwania opadu ¢ (R = 0,996)
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Rys. 5. Krzywe nat¢zenia deszczu wg modelu (7)



3. Dyskusja dokladno$ci modeli opadéow
W celu oceny dopasowania modeli (2)
i (7) do danych empirycznych z Wrocta-
wia obliczono wzgledny S$rednio-kwa-
dratowy btad resztkowy (rRMSE):

V& (h-h Y
rRMSE = —Z ol TPl 100%
N h,

i=1 K

®)
gdzie: h, — wysoko$¢ opadu z obliczen,
mm; h, — wysoko$¢ opadu z pomiaru,
mm; N — liczba danych pomiarowych, N =
450.

Dla analizowanych zakresow: ¢ €[5;
180] minut i C €[1; 50] lat, w przypadku
modelu (2) wartos¢ rRMSE wynosi 8,3%,
a w przypadku modelu (7) juz tylko 6,5%.
Na rysunkach 6 i 7 przedstawiono wykre-

h, mm
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sy dopasowania tych wzorow - modeli
opadow (2) i (7) do danych pomiarowych
z Wroclawia.

Dla poréwnania, na rysunku 8 przed-
stawiono wykres dopasowania wzoru (1)
Btaszczyka do danych pomiarowych z
Wroctawia. Obliczona warto$¢ rRMSE dla
wzoru (1) wynosi az 30,9%. Szczegdtowe
zestawienie wynikow obliczen wysokosci
opadow maksymalnych na tle danych
pomiarowych dla czgstosci wystgpowania
deszczy do projektowania systemow kana-
lizacyjnych przedstawiono w tabeli 3.
Generalnie, w zakresie ¢ €[5; 180] minut
Ce[1; 10] lat, model (7) wykazuje wigk-
sza doktadno$¢ opisu danych pomiaro-
wych — odchytki do kilku procent, nato-
miast model (2) ma w tym zakresie nizsza
doktadnos¢ - odchytki do kilkunastu pro-
cent.

Rys. 6. Wykres dopasowan

704
604
50
40
30

204

ctawia (rRMSE = 8,3%)

Rys. 7. Wykres dopasowania wzoru (7) do danych opadowych z Wroctawia (rRMSE = 6,5%)
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Rys. 8. Wykres dopasowania wzoru (1) Blaszczyka do danych opadowych z Wroctawia (rRMSE =

30,9%)

Tabela 3. Zestawienie wynikéw obliczen wysoko$ci opadow z modeli (2) i (7) wzglgdem danych

pomiarowych

model (2) model (7)
t, hp,
min | mm ho, Ah, % ho,
mm mm

5 6,4 6,4 0,00 6,3 | -1,56%
10 8,9 8,4 -5,62 8,8 | -1,12%
15 10,1 | 9,7 23,96 | 10,3 | 1,98%
30 | 13,7 | 12,3 | -10,22 | 12,8 | -6,57%
45 14,8 | 14,0 -5,41 14,3 -3,38
60 | 153 | 154 | 0,65 15,4 0,65
90 | 16,3 | 17,4 | 6,75 16,9 3,68
120 | 17,9 | 19,0 | 6,15 18,0 0,56
180 | 20,0 | 21,5 7,50 19,5 -2,50

5 8,0 7.8 -2,50 7,7 3,75
10 11,0 | 11,0 0,00 11,1 0,91
15 13,9 | 13,0 | -6,47 | 133 4,32
30 | 179 | 16,8 | -6,15 | 17,3 3,35
45 199 | 19,2 -3,52 19,7 -1,01
60 20,2 | 21,1 4,46 21,3 5,45
90 242 | 23,9 -1,24 23,4 -3,31
120 | 25,6 | 26,0 1,56 | 24,7 | -3,52
180 | 27,3 | 29,1 6,59 | 26,3 -3,66

5 9,3 9,2 -1,08 9,3 0,00
10 | 13,8 | 13,5 | 2,17 | 13,8 0,00
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15 17,7 | 16,2 | -8,47 16,9 -4,52
30 | 26,7 | 21,2 | 20,60 | 22,8 | -14,61
45 28,8 | 24,3 | -15,63 | 26,2 -9,03
60 | 30,5 | 26,7 | -12,46 | 28,5 -6,56
90 | 33,9 | 30,1 | -11,21 | 31,2 -7,96
120 | 354 | 32,7 | -7,63 | 32,8 -7,34
180 | 35,7 | 36,6 2,52 34,5 -3,36
5 9,9 10,2 3,03 10,5 6,06
10 15,7 | 153 | -2,55 15,8 0,64
15 20,1 | 18,4 | -8,46 19,6 -2,49
30 | 282 | 242 | -14,18 | 26,8 -4,96
10 | 45 32,1 | 27,8 | -13,40 | 31,0 -3,43
60 | 34,7 | 30,4 | -12,39 | 33,8 -2,59
90 | 354 | 344 | -2,82 | 37,0 4,52
120 | 36,2 | 37,3 3,04 38,7 6,91
180 | 38,4 | 41,7 8,59 40,6 5,73

4. Whnioski koncowe

Rozwiazaniem problemu wiarygo-
dnych danych opadowych do projektowa-
nia i modelowania dziatania odwodnien
terenéw w warunkach wroctawskich jest
model opadéw maksymalnych (2), o sze-
rokim zakresie stosowalnosci ¢ €[5; 4320]
minut i C €[1; 100] lat.

Opracowany nowy model opadow
krétkotrwatych (7) w warunkach wro-
ctawskich zwigksza doktadnos¢ korelacji
wynikoéw obliczen z danymi empiryczny-
mi w zakresie ¢ €[5; 180] minut i C €[1;
50] lat, w poréwnaniu z modelem (2), co
ma praktyczne znaczenie. Dla modelu (7)
wzgledny sredniokwadratowy btad reszt-
kowy rRMSE wynosi bowiem 6,5%, a dla
modelu (2) YRMSE wynosi 8,3%. Nowy
model probabilistyczny (7) zaleca si¢ do
stosowania w projektowaniu odwodnien
terenéw w praktycznym zakresie ¢ €[5;
180] minuti C €[1; 10] lat.

Wzér opadow (1) Blaszczyka nie po-
winien by¢ stosowany do projektowania
kanalizacji, zwlaszcza we Wroctawiu, ze

wzgledu na znaczne zanizanie wynikow
obliczanych natezen opadéw. Dla modelu
(1) wzgledny s$redniokwadratowy blad
resztkowy rRMSE wynosi bowiem 30,9%.
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ZABUDOWY JEDNORODZINNEJ NA PLYTKIE WODY
GRUNTOWE

THE PRESSURE OF THE NON-SEWERED SINGLE-FAMILY
HOUSING ON SHALLOW GROUNDWATER AT URBAN AREAS

Piotr Kondratiuk', Ewa Krzywosz

Y politechnika Biatostocka, Katedra Ochrony i Ksztattowania Srodowiska, ul. Wiejska
45A, 15-351 Biatystok, e-mail: p.kondratiuk@pb.edu.pl

ABSTRACT

In order to assess the pressure of non-sewered single-family housing on the groundwa-
ter, and to assess the quality of the groundwater in the dug wells at such areas, we have
conducted a research at a part of a housing estate in Bielsk Podlaski (NE Poland).
Among others, by use of a photometer we were measuring the content of ammonium,
nitrate, phosphate and chloride, i.e. ions indicating anthropopression. Also, we deter-
mined the total hardness and the electrical conductivity of the water.

Our studies show that the influence of the individual households on the groundwater is
evident albeit very local, often limited to the area of a single parcel. The groundwater
chemical composition at the research area is clearly mosaic and even between neighbor-
ing wells significant differences were often observed. The highest measured nitrate con-
centration was as high as 250 mg/L, while the lowest — only 14 mg/L. As regards the
electrical conductivity, the observed extreme values were 1454 puS/cm and 421 pS/cm.

Keywords: antropopresja, wody gruntowe, jako$¢ wody, gospodarka wodno-

Sciekowa

1. Wprowadzenie

Wody gruntowe, odkad przestaty pel-
ni¢ rolg gltownego zrédlta wody pitnej,
coraz rzadziej staja si¢ obiecktem zaintere-
sowania naukowego. Tego typu podejscie
dotyka szczegélnie obszaréw, na terenie
ktérych nie wystgpuja obiekty uwazane za
potencjalnie zagrazajace srodowisku. Tak
wigc np., praktycznie nie do znalezienia sg
we wspotczesnej polskiej literaturze na-
ukowej prace, w ktorych oceniana bytaby
presja na wody gruntowe terendéw miej-
skiej zabudowy jednorodzinne;j.

Po pierwsze, zwykle zaklada sig z go-
ry, ze o ile nawet wystepuja tam lokalne
ogniska zanieczyszczen to i tak generuja
na tyle mate ilosci substancji zanieczysz-
czajacych, ze nie ma to wigkszego wply-
wu na jako$¢ wod podziemnych na prxzy-
ktad w poréwnaniu z terenami o funkcjach
przemystowych, czy tez terenami wiej-
skimi, szczegdlnie tam, gdzie mamy do
czynienia z hodowla na duza skalg.

Po drugie, szczegélnie na terenach
migjskich, wlasciciele posesji bardzo



rzadko udzielaja zgody na wejscie na swoj
teren i w dodatku na wykonywanie tam
badan, czy tez instalacj¢ aparatury pomia-
rowej uznajac to za zbytnia ingerencje
w ich prywatnosc.

Pomimo teoretycznie matej presji
migjskich terenéw zabudowy jednoro-
dzinnej na wody podziemne pierwszego
poziomu wodonosnego problem taki ist-
nieje, na co wskazuje np. analiza publika-
¢ji miedzynarodowych, rowniez tych z os-
tatnich lat (Carden i in. 2007, Hassan i in.
2010, Nyenjea i in. 2010, Re i in. 2011,
Rodda i in. 2011, Singh i in. 2011). Opi-
sywane tam przypadki oczywiscie dotycza
rejonéw $wiata o zdecydowanie nizszym
poziomie rozwoju infrastruktury wodno-
kanalizacyjnej, innych warunkach klima-
tycznych 1 geologicznych, lecz zapewne
warto zwroci¢ uwagg na podkre§lany fakt
istnienia wyraznych zwiazkéw pomigdzy
stanem wod podziemnych a brakiem sieci
kanalizacyjnej na ww. terenach zabudo-
wy.

Pomimo tego, Zze nie mozna oczywi-
Scie bezkrytycznie przenosi¢ ww. schema-
tow na polski grunt, to niewatpliwie moz-
na zatozy¢, ze problem presji terenow
migjskiej zabudowy jednorodzinnej na
wody gruntowe warty jest rowniez i w na-
szym kraju rozpoznania, szczegdlnie jezeli
dotyczy terendw, ktoére nie sa skanalizo-
wane.

Warto zwrdci¢ uwagg, ze czesto nie
bierzemy pod uwagg faktu, ze nadal wiele
osiedli domkoéw jednorodzinnych, szcze-
gbélniec w matych miastach 1 miaste-
czkach, nie ma uporzadkowanej do konca
gospodarki  wodno-$ciekowej.  Osiedla
takie sa od wielu lat zwodociagowane, ale
nadal duza czg$¢ z nich nie jest skanali-
zowana 1 to pomimo ogromnego postgpu,
jaki si¢ w tej dziedzinie w ostatnich latach
dokonatl. Nadal na takich terenach $cieki
odprowadzane sa do szamb, najczgsciej
z chlonnym dnem, lub nawet w czgsci
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wylewane bezposrednio na grunt posesji.
Co gorsza, mieszkancy takich posesji
(szczegdlnie w Polsce podmocno-wscho-
dniej) nie zrezygnowali z uzytkowania
wystepujacych tam studni kopanych.
Nadal wykorzystuja takie studnie jako
drugie zrodto wody do picia i na potrzeby
gospodarcze.

Glownym celem prowadzonych badan
byto wigc zweryfikowanie na konkretnym
przyktadzie postawionej hipotezy badaw-
czej o istotnym oddziatywaniu nieskanali-
zowanych terenéw miejskiej zabudowy
jednorodzinnej na obszarze matych miej-
scowosci na wody podziemne.

2. Materialy i metody

2.1 Miejsce badan

Badania prowadzono na jednym z osi-
edli domkoéw jednorodzinnych na terenie
miasta Bielsk Podlaski, potozonego w po-
hudniowej czgsci wojewodztwa podlaskie-
go, okoto 50 km na potudnie od Biatego-
stoku (rys. 1).

Bielsk Podlaski jest siedziba powiatu
bielskiego i lezy na skrzyzowaniu szlakow
komunikacyjnych z Lublina do Biatego-
stoku oraz z Warszawy do Bialowiezy.
Obecnie liczy ok. 27,5 tys. mieszkancow
oprocz lokalnego centrum ushugowo-
administracyjnego pelni réwniez rolg
istotnego w wojewodztwie osrodka prze-
mystu budowlanego i rolno-spozywczego.

Miasto lezy w potudniowo-wschodnie;j
czgsci makroregionu — Niziny Pdétnocno-
podlaskiej, w obrgbie jednostki fizyczno —
geograficznej stanowiacej mezoregion
zwany Rowning Bielska (Kondracki
2002).

Wody podziemne, ktore sa eksploato-
wane na terenie Bielska Podlaskiego wy-
stepuja w przepuszczalnych utworach
czwartorzedowych. Laczna miazszosc¢
wszystkich utwordéw czwartorzgdowych,
waha si¢ najczesciej od 100 do 130 m,
zasadnicze rysy rzezby terenu nalezy



wiazaé z dziatalnoscia ladolodu zlodowa-
cenia Warty. Zanik ladolodu mial charak-
ter arealny (Musiat 1992, Banaszuk 1996,
Terpitowski 2008), o czym $wiadcza licz-
ne kemy oraz zaglebienia wytopiskowe
wystepujace w okolicy.

Rys. 1. Miejsce badan na tle wojewodztwa
podlaskiego.

Wysokos¢ terenu nie przekracza 200
m n.p.m. Rzezba terenu samego miasta
Bielsk Podlaski jest malo urozmaicona
znielicznymi  zaglgbieniami 1 wynie-
sieniami. Wzbogacaja ja dolina rzeki
Biatej, ktora przecina obszar w kierunku
potudnikowym.

Srednia roczna suma opadéw na Row-
ninie Bielskiej w okresie 1961 — 1995
wynosita 593 mm, a $rednia roczna tem-
peratura 6,8°C (Gorniak 2000).

Szczegdtowe badania presji na wody
gruntowe nieskanalizowanych terenow
zabudowy jednorodzinnej przeprowa-
dzone byty na terenie 6 prywatnych pose-
sji zlokalizowanych w dzielnicy domkow
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jednorodzinnych w potudniowo — zachod-
niej czgdci miasta na obszarze sasiaduja-
cym z cmentarzem (rys. 2).

Rys. 2. Posesje, na terenie ktorych prowadzono
badania (kropkami oznaczono lokalizacjg
studni kopanych, linia przerywana granice
badanych posesji).

Rolg odbiornikéw $ciekow na ww. po-
sesjach pehity szamba.

Pomimo tego, ze badane posesje znaj-
duja si¢ na terenach miejskich, to badane
dziatki pehity nie tylko funkcje mieszkal-
ne, ale rowniez szereg innych funkcji, co
jest typowe dla matych miast. Poza dzial-
ka D wszedzie spotkano male ogrodki
warzywne, za$ na dziatce D (rys. 2) pro-
wadzona byla dziatalno$¢ kamieniarska.
Dostgpne grunty pod uprawg warzyw
nawozono nawozami organicznymi (in-
tensywnie zwlaszcza na posesji B). Na
terenie posiadlosci C hodowanych byto
kilka sztuk drobiu.

Na wszystkich dziatkach oprocz do-
moéw mieszkalnych znajdowaty sig takze
niewielkie budynki gospodarskie, shuzace
jako garaze, czy tez sktadziki do przecho-
wywania opatu, narzgdzi lub pelniace rolg
matych warsztatow.



2.2 Metodyka badan

Proby wody do analiz chemicznych
pobierano z wystgpujacych na terenie
poses;ji studni kopanych raz w miesiacu w
okresie od wrzesnia 2007 r. do kwietnia
2008 r. Podczas poboru, okreslano row-
niez gleboko$¢ zalegania zwierciadia
wody. Wode do analizy laboratoryjnej
pobierano do 0,5 1 butelek z polietylenu,
przetrzymywano w temperaturze +3 °C.
Analizy wykonywano w ciagu 24h od
czasu pobrania proby. Wykonano rowniez
niwelacje terenu

W prébach wody oznaczano st¢zenia
charakterystycznych dla  antropopres;ji
jonoéw: tj. amonowych, azotanowych,
fosforanowych oraz chlorkowych. Ozna-
czenia te wykonywano w warunkach labo-
ratoryjnych przy uzyciu fotometru Slandi
LF205 oraz odczynnikow Riedel — de
Haén. Twardo$¢ ogolna oznaczono row-
niez laboratoryjnic z wykorzystaniem
odczynnikéw Polintest. Oznaczenie prze-
wodnosci elektrolitycznej wody wykony-
wano natomiast bezposrednio w terenie
przy uzyciu konduktometru firmy Hanna
Instruments HI9033 z automatyczna kom-
pensacja temperatury do wys. 25°C.

Stezenie jonéw amonowych ustalano
w wyniku ich reakcji z ograniczonym
kompleksem chlorujacym w $rodowisku
rozcienczonego wodorotlenku sodowego,
w wyniku czego wytwarza si¢ monochlo-
ramina, ktéra w reakcji z tymolem (2 —
izopropylo — 5 — metynofenol) w obecno-
sci  katalizatora (pentocyjanonitrozylo-
zelazian) (III) sodu lub nitroprusydek sodu
w roztworze buforowym daje niebieski
barwnik (biekit indofenolowy), ktorego
natezenie barwy badano za pomoca foto-
metru (dtugos¢ fali: 635 nm).

Azotany oznaczano redukujac je do
azotynow w $rodowisku alkalicznym
w obecno$ci  katalizatora  cynkowego.
Azotyny tworza z aminami pierwszo-
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rzgdowymi  (kwas  p—aminobenzosu-
Ifonowy) w $rodowisku kwasnym sol
diazoniowa, ktéra przez stgzenie z aming
aromatyczna (np. naftyloetylenodiamina)
w wyniku substytucji elektrofilowej prze-
ksztalca sig w fioletowoczerwony barwnik
azowy, ktorego natgzenia barwy badano
za pomoca fotometru (dtugos$é fali: 480
nm).

Stezenie jonow chlorkowych ustalano
powodujac reakcje wymiany ligandu, co
powodowato wypieranie z rodanku rteci
(IT) joné6w rodankowych SCN' i tworzenie
praktycznie niezdysocjowanego chlorku
rteci  (II). Uwolnione jony rodankowe
reaguja z dodawanymi jonami zela-
zowymi Fe (III) w $rodowisku kwasnym
wytwarzajac czerwony rodankowy kom-
pleks zelaza, ktorego natgzenie barwy
badano za pomoca fotometru (dlugosé
fali: 480 nm).

Oznaczenie fosforanoéw to efekt pota-
czenia ortofosforanow z siedmiomoli-
denianem amonowym ((NH4)sMo0,0,4), co
tworzy kwas fosforomolibdenianowy,
ktory stopniowo jest redukowany do ble-
kitu fosforowo-molibdenianowego. Nate-
zenie barwy badano za pomoca fotometru
(dtugos¢ fali: 635 nm).

Zawarto$¢ jonOw magnezu i wapnia,
ktore powoduja twardo$é, oznaczano si¢
poprzez uzycie czynnika EDTA. Ozna-
czanie przeprowadzone zostalo poprzez
miareczkowanie.

Zebrane dane przeanalizowano staty-
stycznie, z uzyciem programu StatSoft
Statistica. Ze wzgledu na niezbyt liczne
proby danych pomiarowych w celu usta-
lenia zalezno$ci pomigdzy parame-trami
stosowano testy nieparametryczne, a po-
ziom istotno$ci weryfikujacy hipotezy
zerowe przyj¢to jako 0,05.



3. Rezultaty

3.1. Stany wéd gruntowych

Juz pierwsze wykonane pomiary gle-
bokosci zalegania zwierciadla wod grun-
towych wskazywaty, Zze na analizowanym
terenie nalezy liczy¢ si¢ z wysoka podat-
noscia wod gruntowych na zanieczysz-
czenie.

Zwierciadlo wody zalegato generalnie
dos¢ ptytko 1 od powierzchni terenu od-
dzielata je jedynie niewielkiej migzszosci
przepuszczalna strefa aeracji. Wodonosne
utwory, z ktorych czerpano wodg byly to
glownie drobnoziarniste piaski.

Najblizej powierzchni terenu poziom
wody obserwowano bezposrednio po
roztopach wiosennych w miesigcach mar-
cu i kwietniu. Wtedy to zwierciadto wody
w studni znajdujacej si¢ na terenie najni-
zej potozonej posesji F wystgpowalo zale-
dwie 50 do 60 cm pod powierzchnia tere-
nu. Najglebiej, wiosng 2008 roku, woda
wystgpowata na terenie posesji C — na
glebokosci 2,2 m p.p.t..

Najnizsze odnotowane stany wod
gruntowych w badanym rejonie wystapity
w koncowym okresie nizéwki letnio—
jesiennej podczas pomiaréw, ktore wyko-
nywano w pazdzierniku i listopadzie.

Zwierciadlo wody zalegato wtedy
przecigtnie na glgbokosciach 2,1-2,8 m
p.p.t., oprocz posesji F, gdzie byto to 1,7
m p.p.t.
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Wykonane pomiary geodezyjne wska-
zywaly, ze generalnie sptyw wod grunto-
wych w catym okresie badawczym byt
w kierunku pétnocno — wschodnim, to jest
w kierunku doliny rzeki Biate;.

3.2. Wlasciwosci fizyczno-chemiczne
wody

Rezultaty badan chemizmu wody, kto-
re przeprowadzono w sezonie jesien 2007
— wiosna 2008, wykazaty istnienie bardzo
duzych réznic w skladzie chemicznym
wod gruntowych czerpanych ze studni
kopanych na tym przeciez niewielkim
obszarowo fragmencie miasta.

Jony amonowe

Pod wzgledem stezen jondw amono-
wych w wodzie wyraznie wyrdzniala si¢
na tle innych studnia zlokalizowana na
posesji E (rys. 3). Tam stwierdzono pod-
czas pazdziernikowych badan zaréwno
maksymalng dla catego okresu pomiaro-
wego zawarto$¢ amoniaku w wodzie,
ktéra wyniosta 3,8 mg/L (tab. 1), jak tez
w pozostalych miesiacach ilo§¢ jonow
NH," byta wyraznie wigksza niz w pozo-
statych studniach.

Najnizsze stgzenia jond6w amonowych
odnotowywano w wodach z posesji B i C,
gdzie wielokrotnie byto to ponizej 0,1
mg/L. Generalnie, poza studnia na posesji
E, w pozostalych studniach nizsze stgze-
nia jonow amonowych byly odnotowywa-
ne w okresie jesiennym.

Tabela 1. Stgzenia jondw w wodzie ze studni kopanych na terenie badanych poses;ji.

Posesja | NH," NOy PO,> cr

mg/1 mg/1 mg/1 mg/1
A 0,15/0,05-0,30 66,7 /37,0-90,5 1,00/0,60-1,50 | 30,6/14,4-42,0
B 0,14 /0,05-0,30 133,0/90,5-165,0 0,16/0,10-0,20 | 32,3 /26,0-38,0
C 0,14 /0,05-0,30 37,8/31,0-48,0 0,87/0,50-1,40 | 5,8/4,4-78
D 0,15/0,10-0,20 25,7/ 14,0-30,0 0,38/0,20-0,50 | 17,8/ 4,6-24,0
E 1,58/ 0,40-3,80 189,2/105,0-250,0 | 0,20/0,10-0,40 | 38,7 /34,0-44,0
F 0,20/ 0,10-0,40 111,5/93,0-129,0 | 2,51/0,44-4,00 | 26,3/23,0-31,0

Srednia / minimum-maksimum




Oczywiscie $rednia zawarto$¢ jonow
amonowych rzedu 1,58 mg/L wyraznie
wyroézniata posesje¢ E od pozostatych ba-
danych punktéw, gdzie byly to gtownie
wartosci rzedu kilkunastu setnych mili-
grama na litr.

Najwyzszy wspolczynnik zmiennos$ci
odnotowanych stgzen dotyczyl réwniez
posesji E 1 wynosit 84,2%, natomiast
najmniejszy réwny 36,5%  wystapit
w wodach na dzialce D.

Jony azotanowe

Najwyzsza zawarto$cia jonow azota-
nowych podobnie jak w przypadku jonow
amonowych, charakteryzowaty si¢ wody
pochodzace z posiadtosci E. Nie byto
jednak w przypadku tego jonu juz tak
wyraznej dominacji jak poprzednio. Wy-
sokimi st¢zeniami odznaczaty si¢ réwniez
wody pochodzace z posesji B, sporo azo-
tanow byto takze w studni na posesji F
i A (rys. 4). w przypadku posesji E naj-
wyzsze stezenie tych jonéw zanotowano,
podobnie jak i w przypadku jonéw amo-
nowych, w pazdzierniku i wynosito one
250 mg/L (tab. 1) oraz w listopadzie
i grudniu, gdy odnotowywano wartosci

rzgdu 230 mg/L
4
= 9]
2o
1 -
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Rys. 3. Zmienno$¢ stezen jondw amonowych
w wodzie gruntowej na terenie badanych pose-
sji.
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Rys. 4. Zmienno$¢ stgzen jondéw azotandw
w wodzie gruntowej na terenie posesji.
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Rys. 5. Zmienno$¢ stgzen jonow fosforano-
wych w wodzie gruntowej na terenie badanych
posesji.

Najnizszymi stgzeniami jonéw azota-
nowych charakteryzowaty si¢ wody grun-
towe badane na dziatce D. w lutym odno-
towano tam najnizsze ich stgzenie, ktore
wyniosto 14 mg/L.

Jak mozna bylo si¢ spodziewaé, Sred-
nia warto$¢ stgzen jonow azotanowych
osiagneta najwyzsza warto$¢ rowniez
w wodzie w posiadtosci E. Wyniosta ona
189,2 mg/L. Natomiast najnizsze $rednie



warto$ci wystapity w wodzie pobierangj
na posesji D i C, gdzie wyniosty odpo-
wiednio 25,7 mg/L oraz 37,8 mg/L. Naj-
wyzsze procentowe wspotczynniki zmien-
nosci stezen tego jonu wynoszace 29,7%
oraz 28,5% charakteryzowaly wody po-
chodzace z posesji E 1 A, za$ najmniejsza
zmiennoscia pod wzgledem stgzen jonow
azotanowych charakteryzowaly si¢ wody
z posesji F.

Jony fosforanowe

W przypadku jonéow fosforanowych
najwyzsze ich stezenia wystgpowaty
w wodach z posiadtosci F (rys. 5). Naj-
wyzsza warto$¢ odnotowano w listopadzie
i wynosita ona 4 mg/L (tab. 1).

Najnizsze st¢zenie jonow fosfora-
nowych stwierdzono w wodzie z posiadto-
sci E, gdzie warto$¢ wynoszaca 0,1 mg/L
byta odnotowywana od pazdziernika do
grudnia. Takim samym st¢zeniem odzna-
czaly si¢ wody z posiadtosci B. Tam
z kolei najnizsze st¢zenia fosforanow
odnotowano w koncu zimy i w miesiacach
wiosennych, tj. w marcu oraz kwietniu.

Odnotowywane ekstremalne wartoSci
stezen jonow fosforanowych wyraznie
zawazyly na $rednich st¢zeniach w catym
okresie badawczym. i tak, réwniez naj-
wyzsza §rednia warto$¢ stgzenia jonow
fosforanowych wystapita na dzialce F
wyniosta 2,51 mg/L.

Najnizsze $rednie warto$ci cechowaty
za$ wody z posiadtosci przy B i1 E, wynio-
sty odpowiednio 0,16 mg/LL oraz 0,2
mg/L. (tab. 1). Najwyzszy wspotczynnik
zmiennos$ci stezen fosforandw wynosit
63,2% 1 charakteryzowatl on wody z dzial-
ki E, natomiast najmniejszy wynosit
25,6% i dotyczyt on wody z dziatki D.
Jony chlorkowe

Najwyzsze stezenie jonow chlorko-

wych odnotowano w wodzie gruntowej na
dzialce E.
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Wyniosto ono 44 mg/L i1 zanotowano
je w grudniu. Natomiast najnizsze st¢zenie
jonow chlorkowych wystapitlo w wodach
pobieranych na dziatce C i wyniosto 4,4
oraz 4,6 mg/L. Stezenia takie notowano
w okresie luty — kwiecien 2008 r.

Najwyzszym $rednim stgzeniem jonow
chlorkowych charakteryzowata si¢ woda
czerpana na dzialce E — 38,7 mg/L za$
najnizsze wartosci, odpowiednio 5,8 mg/L
oraz 17,8 mg/L dotyczyly posesji C i D.

Najwyzszym wspotczynnikiem zmien-

nosci tego parametru chemicznego
(38,0%) charakteryzowaty si¢ wody
zdziatkki A, natomiast najmniejszym
(9,8%) z dziatki E.
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Rys. 6. Zmiennos$¢ stgzen jondéw chlorkowych
w wodzie gruntowej na terenie badanych pose-
sji.

Przewodnos¢ elektrolityczna

Najwyzsza przewodnoscia elektroli-
tyczna, ktora jest parametrem odzwiercie-
dlajacym taczna ilo$¢ substancji rozpusz-
czonych w wodzie, odnotowano, jak to si¢
mozna bylo spodziewa¢, na dziatce E.
Wartos$¢ ta wyniosta 1454 pS/cm (tab. 2),
zanotowano ja w listopadzie, w koncu
okresu nizoéwki letnio-jesiennej, przy naj-
nizszych notowanych w trakcie badan
stanach wody.



Najnizsza przewodnos$¢ elektrolityczna
wod gruntowych na badanym obszarze
zaobserwowano na dziatce C, u schylku
zimy, w poczatkowym okresie odwilzy,
topnienia $niegu. Warto$¢ ta wynosita 303
uS/cm
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Rys. 7. Zmiennos$¢ przewodnosci elektrolitycz-
nej wody gruntowej na terenie badanych pose-
sji.
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Rys. 8. Zmiennos$¢ twardo$ci ogolnej wody
gruntowej na terenie badanych poses;ji.

Najwyzsza $rednia warto$¢ przewo-
dnosci elektrolitycznej odnotowano na
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dzialce E i wyniosta ona 1324,7 uS/cm,
za$ najnizsza $rednia warto$¢ wyniosta
421,0 pS/cm i podobnie jak najnizsza
stwierdzona w catym okresie badawczym
przewodnos¢ dotyczyta posiadtosci C.
Najwyzszy  wspdtczynnik  zmiennosci
przewodnosci wynosit 27,9% i charakter-
ryzowal wody na dzialce A, natomiast
najmniejszy wynosit 4,5% i dotyczyt
przewodnosci elektrolitycznej wody na
dziatce D.

Jak widaé na rys. 7 najwigksza zmien-
noscia przewodnosci elektrolitycznej, tj.
najwigksza zmienno$cia mineralizacji,
cechowata si¢ woda w studni znajdujacej
si¢ na dzialce A. Z kolei na dziatkach D
i F mineralizacja wody przez caty okres
badawczy nie ulegata znaczacym zmia-
nom.

Twardo$é¢ ogolna

Najwyzsza twardoscia ogdlng cecho-
wata si¢ woda pochodzaca z dziatki B.
Najwigksza odnotowana podczas badan
warto$¢ wyniosta 576 mg CaCO;/L, ktora
stwierdzono we wrzesniu oraz w listo-
padzie (tab. 2).

Najnizsza twardo$cia og6lna odzna-
czaty si¢ wody czerpane ze studni zlokali-
zowanej na dzialce C. Twardo$¢ ogolna
wody zmierzona tam w lutym 2008 r.
wynosita 144 mg CaCQO;/L (rys. 8).

Najwyzsza S$rednia twardos¢ (524,6
mg CaCOs/L) w catym okresie bada-
wczym rowniez dotyczyta wody z dziatki
B, a najnizsza $rednia warto$¢ (228,0 mg
CaCOs/L) dziatki C. Najwyzszym wspo-
lczynnikiem zmienno$ci tego parametru —
32,7% charakteryzowaty si¢ wody z dzi-
atki A, natomiast najnizszym (7,7 %)
wody z dziatki E.

Korelacje

Najsilniejsze zwiazki pomigdzy bada-
nymi parametrami wody zaobserwowano
w przypadku relacji przewodno$é elektro-
lityczna — jony chlorkowe oraz przewod-



no$¢ — twardos¢ ogodlna (tab. 3). Charakte-
ryzujace te relacje wspotczynniki korelacji
Spearmana wynosity odpowiednio 0,90
oraz 0,80. Silng zalezno$¢ stwierdzono
pomigdzy stezeniem w wodzie chlorkow
a twardoscia ogoélna (0,75), a takze po-
migdzy przewodnoscia a jonami fosfora-
nowymi (-0,72) oraz azotanowymi (0,69).
4. Dyskusja

Wyniki badan chemizmu wody, ktore
przeprowadzono w sezonie jesien 2007 —
wiosna 2008, bezspornie wykazaty, ze na
terenach miejskiej zabudowy jednoto-
dzinnej, brak uporzadkowania gospodarki
wodno-$ciekowej, moze skutkowac sil-
nym negatywnym oddziatywaniem na pty-
tko zalegajace wody pierwszego poziomu
wodonos$nego.

O tym, ze na badanym obszarze mamy
do czynienia z presja lokalnych drobnych,
aczkolwiek  silnych  ognisk  Zanie-
czyszczen, a nie z obszarowymi zmianami
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chemizmu, $wiadcza przede wszystkim
dwa fakty. Po pierwsze, wskazywaty na to
bardzo duze réznice pomigdzy wartoscia-
mi badanych parametrow wody na po-
szczegblnych posesjach, a po drugie to, ze
woda gruntowa byla silnie zanieczyszczo-
na azotanami, ktore sa waznym wskazni-
kiem =zanieczyszczen bytowych, a ich
obecnos¢ jest typowa dla wod majacych
kontakt ze §cickami.

Jednoczesnie mozna bylo zauwazyé,
ze lokalne ogniska zanieczyszczen wyste-
pujace na danym terenie mialy charakter
dos¢ trwaty, poniewaz notowane wartosci
wskaznikéw zanieczyszczen mierzonych
w danej studni byly zblizone do siebie
podczas catego okresu badawczego.

Zwiazki azotu, ktore dos¢ tatwo infiltru-
ja do wod gruntowych (Raczuk i in.
2008), najdobitniej $wiadczyly o antro-
popresji na tym terenie. o tym, czy wyste-
puja w wodzie gruntowej jony amonowe,

Tabela 2. Przewodnos¢ elektrolityczna i twardo$¢ ogdélna wody ze studni kopanych na terenie

badanych posesji.

Posesja Przewodno$é¢ Twardos$¢ ogdlna
elektrol. (mg CaCOy/L)
(uS/cm)

A 788,2 /437-1002 402,0 / 252-540

B 1114,0/935-1227 524,6 / 432-576

C 421,0/303-516 228,0 / 144-252

D 753,2 /708-783 228,0 / 144-252

E 1324,7/1183-1454 488,0 /432-504

E 753,8 / 681 — 850 306,0 / 288-360

Srednia / minimum-maksimum

Tabela 3. Wspotczynniki korelacji istotnych statystycznie relacji pomigdzy poszczegdlnymi

wskaznikami badanej wody.

NH," | NO; | PO | CI Przewodno$é | Twardosé
NH," -0,38 | 0,41 | 0,44
NOy -0,47 | 0,67 | 0,69 0,35
PO,> -0,38 | -0,47 -0,46 | -0,72 -0,62
Cr 0,41 0,67 | -0,46 0,90 0,75
Przewodnos¢ | 0,44 | 0,69 | -0,72 | 0,90 0,80
Twardo$é 0,35 | -0,62 | 0,75 | 0,80




czy tez azotanowe, czgsto decyduje do-
stegpnos$¢ tlenu. W warunkach ograniczo-
nej dostgpnosci tlenu dominuje postac
amonowa, natomiast w warunkach dosta-
tecznej ilosci tlenu — posta¢ azotanowa
(Sapek, Sapek 2007).

W studniach kopanych, szczegoélnie
przy ograniczonej eksploatacji wody jak
na badanym obszarze, najczgSciej docho-
dzi do utleniania azotu amonowego i two-
rzenia w jego miejsce azotanow (Kondra-
tiuk, Wroblewska 2008). To zapewne byto
powodem stosunkowo matych stezen tego
jonu w wodzie.

Szczegolnie wysokie stezenia azota-
now wskazujace na silna antropopresje
odnotowano na posesjach B (165 mg/L),
E (250 mg/L) oraz F (129 mg/L). Byty
tam one znacznie wyzsze od tych odnoto-
wanych w pozostatych punktach. Mimo
tego, ze brak jest na to bezposrednich
dowodow, to (z duzym prawdopodobien-
stwem po analizie zagospodarowania
terenu) mozna wnioskowac, ze gldownym
zrodtem tych jonow byly nieszczelne
szamba z chlonnym dnem. Jak wynika
z przeprowadzonych wywiadow, szamba
takie na nieskanalizowanych posesjach
w obrgbie starszej zabudowy sa najcze-
Sciej stosowanymi zbiornikami do maga-
zynowania $ciekow. Lokalizacja szamb na
ww. dziatkach byta wybitnie niekorzystna,
gdyz znajdowaty si¢ one akurat na kierun-
ku sptywu waéd gruntowych, dzigki czemu
przedostajace si¢ do wod gruntowych
zanieczyszczenia byly przenoszone bez-
posrednio w okolice studni.

Warto zwrdci¢ rowniez uwagg na sto-
sunkowo wysokie, utrzymujace si¢ przez
caly okres badan, st¢zenie jonow amono-
wych w wodzie czerpanej ze studni znaj-
dujacej si¢ na posesji E. Stwierdzone tam
rownoczesne  wystgpowanic  podwy-
zszonych stgzen azotu amonowego i azo-
tanowego najczesciej w literaturze jest
interpretowane jako dowdd na pochodzace
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z nieodleglego zrodla i nieodlegle w cza-
sie zanieczyszczenie wod podziemnych

zwiazkami pochodzacymi z rozkladu
substancji  organicznej (Macioszczyk,
Dobrzynski 2002).

W przypadku posesji D i C gdzie loka-
lizacja szamb byta zdecydowanie korzyst-
niejsza odnotowywano wyraznie mniejsze
stezenia jonow azotanowych (odpowied-
nia 14 mg/l i 31 mg/l). Niewatpliwie na
podwyzszone stgzenia azotanow mogly
rowniez wptywac odcieki z pryzm z obor-
nikiem, ktorego uzywano do nawozenia
gruntdbw przeznaczonych pod uprawg
warzyw. Na jednej z dziatek zaobserwo-
wano tego typu ognisko zanieczyszczen.

Problem zanieczyszczenia azotanami
ptytkich wod czerpanych ze studni kopa-
nych jest do$¢ popularny rowniez w litera-
turze §wiatowej, jednak najczgsciej sku-
piony na tego typu problemach wystegpu-
jacych w krajach stabiej rozwinigtych,
gdzie wody pierwszego poziomu wodono-
$nego stanowia nadal bardzo istotne Zro-
dto wody pitnej (Andersen, Kristiansen
1984, Goss i in. 1998, Harris i in. 1996,
Kumar 2008, Kurosawa i in. 2008, Mon-
dal i in. 2008). Wnioski ptynace z analizy
tych publikacji sa w jednym fakcie takie
same. Badania owe wskazuja bowiem na
bardzo duza zmienno$¢ chemizmu pierw-
szego poziomu wodonosnego 1 rzadko
kiedy mozna méwic o jednolitym sktadzie
wod tego poziomu wodonosnego, tak jak
to si¢ czesto zdarza w przypadku charak-
teryzowania chemizmu wod glebiej wy-
stepujacych, w izolowanych wodono-
scach. z nowszych publikacji w tym za-
kresie warto odnotowa¢ pracg Ifabiyi
(2008), gdzie np. wskazano na wyrazne
zaleznosci pomigdzy glebokoscia studni
kopanej a parametrami fizyczno-chemi-
cznymi wody, tj. na zwigkszanie sig ilosci
Ca, Mg i Cl wraz z glebokoscia studni,
przy jednoczesnym zmniejszaniu si¢ ste-
zenia NOs.



Zrédtem  wystepujacych w  wodach
gruntowych jonoéw fosforanowych moga
by¢ rowniez réznego rodzaju $cieki byto-
we. Ze wzgledu na mata mobilnos¢ tego
jonu w wickszej iloSci przedostaje si¢ on
glownie do tych najptycej potozonych
wod. Fakt ten odnotowano na terenie
badan, gdyz najwigcej fosforandéw stwier-
dzono w studni na posesji F, gdzie zwier-
ciadlo wod gruntowych znajdowato si¢
najblizej powierzchni ziemi. Spodziewano
si¢, ze wplyw na podwyzszone st¢zenia
jonoéw fosforanowych moze mie¢ wplyw
takze bliska lokalizacja cmentarza. Fosfor,
ktory wystgpuje w organizmie czlowieka
np. w ukladzie kostnym, w naczyniach
krwiono$nych i migéniach, podczas roz-
ktadu ciat dostaje si¢ bowiem do srodowi-
ska w formie jonowej i tak moze trafiac
do wod gruntowych (Zychowski i in.
2000). Badania nie wskazaly jednak
cmentarza jako ogniska zanieczyszczen.
Woda z dziatek potozonych najblizej
nekropolii (A i D) nie wykazywata bo-
wiem podwyzszonych st¢zen jondw fosfo-
ranowych. Nalezy to zapewne wiazac z ni-
ska, podkre$lana juz, mobilnoscia tego
jonu w wodach gruntowych.

Takze analiza wynikéw oznaczen po-
zostatych parametréw i ich wzajemnych
relacji ze soba sklania do przyjecia tezy,
ze wystgpowanie anomalnych stezen po-
szczegblnych parametréw wody nalezy
faczy¢ z oddzialywaniem S$ciekow na
wody gruntowe. Dowodza tego m.in.
podwyzszone stgzenia chlorkéw, ktore
aczkolwiek nie byly ekstremalnie duze,
jednak byly wyraznie wyzsze niz si¢ moz-
na bylo spodziewa¢ po ,.czystej”, mato
przeksztatconej przez antropopresj¢ wo-
dzie.

Najwickszymi  st¢zeniami  jonow
chlorkowych cechowaty si¢ wody pocho-
dzace z posesji A, B i E, gdzie wartosci
wahaly si¢ od 26 do 44 mg/L. Chlorki,
ktore sa typowymi wskaznikowymi dla
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antropopresji  jonami, mozna wigzac
z dodatkami dodawanymi do Zywnosci,
jak tez ze $rodkami czystosci (Sapek,
Sapek 2007). w przypadku posesji a zna-
czenie moze mie¢ réwniez lokalizacja w
sasiedztwie uczeszczanej gtownej ulicy.
Tam do gleb, a nastgpnie do wod pod-
ziemnych moga przedosta¢ sig¢ S$rodki
uzywane do likwidacji $liskosci zimowe;.

Wyraznie podwyzszona w stosunku do
niezanieczyszczonych wod byla rowniez
przewodnos¢ elektrolityczna i twardo$¢
wody. Najwigksza przewodnos¢ elektroli-
tyczng (1227, i 1454 uS/cm) oraz twar-
dos¢ ogdlng (576 1 504 CaCO; mg/L)
odnotowano na terenie najbardziej zanie-
czyszczonych azotanami posesjach B i E.

Relacje $wiadczace o istotnej roli
ognisk zanieczyszczen w procesie formo-
wania skladu chemicznego wod grunto-
wych czytelnie odzwierciedlaja si¢ w wy-
liczonych  wspotczynnikach  korelacji.
Wida¢ z nich np., ze zwigkszaniu st¢zen
azotanow w wodzie towarzyszy réwniez
wyrazny wzrost stezen drugiego sztanda-
rowego parametru wskazujacego na za-
nieczyszczenia bytowe, tj. chlorkéw (wsp.
korelacji = 0,67). Ponadto oba te parame-
try silnie ksztattuja przewodnos¢ elektroli-
tyczng (odpowiednio 0,69 i 0,90). w wo-
dach naturalnych, niezanieczyszczonych,
prze-wodno$¢ zalezy przede wszystkim od
stezenia wapnia 1 magnezu (twardosci),
inne wskazane relacje zazwyczaj nie sa
statystycznie istotne.

Analizujac uzyskane z badan wyniki
konfrontujac to z danymi uzyskanymi
podczas wizji terenowej mozna wigc jed-
noznacznie powiaza¢ stan wod grunto-
wych w rejonach zabudowy jednorodzin-
nej z nieprawidlowo prowadzona gospo-
darka $ciekowa. Jak duza jest presja $cie-
kéw na ptytkie wody podziemne widaé
szczegoblnie, gdy porownamy uzyskane
wyniki badan z wartoSciami tla hydro-
chemicznego ustalonymi przez Matecka



(1987), ktére mniej wigcej pokazuje ste-
zenia jonow, ktorych nalezy sig¢ spodzie-
wac¢ w wodzie w naszym regionie, gdy jej
chemizm formuje si¢ bez wptywu antro-
popresji. i tak np., sposrod 35 badanych
prob zadna nie miescita si¢ w granicach
tla hydrochemicznego dla azotanéw, kto-
rego gorna granica wynosi 2 mg/L (Ma-
tecka 1987). w przypadku chlorkéw, dla
ktorych tto to zakres od 5 do 25 mg/L,
jedynie 13 sposrod 35 pomiarow miescito
si¢ w tym zakresie.

Wysokie stgzenia poszczegoélnych jo-
now rzutuja réwniez na mozliwosci wyko-
rzystania wody gruntowej. i tak np., na 35
pobranych préb wody, badanych w celu
okreslenia stgzenia jonéw azotanowych,
az w 22 przypadkach ilo$¢ tych jonow
w wodzie nie spetniata kryteriow stawia-
nych wodom przeznaczonym do spozycia,
tj. st¢zenie azotanow byto wyzsze niz 50
mg/L (Rozporzadzenie ... 2007). Przekro-
czenia wyznaczonych przez Ministra
Zdrowia limitow, ktore powinna spetniaé
woda do picia, dotyczyly rowniez i innych
parametrow. Niestety, jak zorientowano
si¢ podczas wywiadu terenowego, pomi-
mo dostgpu od wielu lat do wody z sieci
wodociagowej, mieszkancy takich osiedli
nadal korzystaja z wody ze studni kopa-
nych traktujac je jako rezerwowe zrddio
wody do picia.

Rezultaty badan na nieskanalizowa-
nych terenach zabudowy jednorodzinnej,
szczegolnie w takich przypadkach jak
rozpoznawany, tj. dot. terenéw matych
miast, sa w duzej mierze podobne rezulta-
tow badan antropopresji i jakosci wod
w studniach kopanych na terenach wiej-
skich (Kucharzewski, Nowak 2004, Pie-
trzak, Sapek 2004). Jak pokazuja Kondra-
tiuk (2004), Banaszuk i in. (2005), Kon-
dratiuk i Wroblewska (2008) w wodach
pierwszego poziomu wodono$nego Ww
Polsce podtnocno-wschodniej na terenach
wiejskich mamy do czynienia z mozaiko-
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wym rozktadem i skokowa, niekiedy bar-
dzo duza zmienno$cia parametréw che-
micznych 1 jest to efekt punktowych za-
nieczyszczen w strefie wokot uje¢ wody.
Roéznica wydaje sig tylko taka, ze na tere-
nach wiejskich drobnych ognisk zanie-
czyszczen jest zdecydowanie wigcej, zas
w miasteczkach,

W strefach zabudowy jednorodzinnej,
stanowia je gtownie nieszczelne szamba.

5. Whioski i podsumowanie

Przeprowadzone badania bezspornie
wykazaty, ze na obszarze badanego osie-
dla domkéw jednorodzinnych, woda
pierwszego poziomu wodono$nego ujmo-
wana studniami kopanymi, cechuje si¢
wystgpowaniem licznych anomalii sktadu
chemicznego. Obserwowane odchylenia
od naturalnego chemizmu wod maja cha-
rakter lokalny i w zasadzie ograniczony
do konkretnej posesji. Rozmieszczenie
infrastruktury zwiazanej z gromadzeniem
sciekdbw w relacji do miejsc lokalizacji
studni oraz pomiar kierunku splywu waod
gruntowych wskazuje, ze gléwna przy-
czyng tego stanu rzeczy jest przesaczanie
si¢ do warstwy wodonosnej S$ciekow
z szamb o chtonnym dnie.

Nie mozna oczywiscie zatozy¢, ze pa-
rametry wody czerpanej ze studni kopa-
nych doktadnie odzwierciedlaja jakos¢
wody wystepujacej w warstwie wodono-
$nej. Skiad chemiczny wody w studniach
moze by¢é bowiem modyfikowany przez
bezposrednie Zanieczyszczanie lub proce-
sy chemiczne zachodzace w samej studni,
szczegolnie przy niskiej eksploatacji wo-
dy. z caloksztattu uzyskanych wynikow
mozna jednak wysunaé wniosek, ze od-
dziatywanie na wody gruntowe, w warun-
kach presji stwarzanej przez zle prowa-
dzona gospodarke $ciekami, jest stosun-
kowo silne.

Poniewaz badany przypadek odzwier-
ciedla dos¢ dobrze sytuacj¢ obserwowana



w innych rejonach Polski poéinocno-
wschodniej na obszarze matych miast na
terenach nieskanalizowanych, to nalezy
przypuszczac, ze i wszgdzie tam mozemy
mie¢ do czynienia z podobnymi proble-
mami. Rozwigzaniem tego wydaje sig
albo wykonanie kanalizacji $ciekowej Iub
stworzenie systemu zach¢t do moderniza-
cji istniejacego systemu gromadzenia
sciekow.

Podsumowanie

Sfinansowano ze srodkow na realizacje
pracy statutowej nr S/WBilS/1/11 Katedry
Ochrony i Ksztaltowania Srodowiska
Politechniki Bialostockiej
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ABSTRACT

Numerical modeling of water quality can be used to identify pollution sources, track
their movements and determine the location of the measuring points. In recent years, it is
also used to water quality monitoring, also to determination of additional disinfection
points. In this study the concentrations of free chlorine at selected points of the water
supply network, were determined. These data were used to calibrate the water quality
model by means of the program AQUIS. Based on the summary report of calibration for
the chemical - chlorine, calculated and observed average concentrations of chlorine in
the network was 0.11 mgCl/dmThe maximum value of the correlation between the
average was 0,8454, and should be regarded as high. In the group of nodes that were
located closest to the water supply station, which is closest to the introduction of
chlorine into the network, computer simulation results are very similar to the results of
tests performed in the field.

Keywords: water supply, water quality, numerical modelling

1. Wprowadzenie

Modelowanie jakéci wody znajduje zrédiem powanych problemoéw nie tylko
swoje miejsce zarbwno w badaniach nanatury technicznej i hydraulicznej, ale
ukowych, jak réwnie w zagadnieniach rowniez zwigzanych z jakécia transzo-
zwigzanych z projektowaniem i eksplo- rtowanej wody. Utrzymanie gwaranciji
atacp systemédw zaopatrzenia w wod bezpieczastwa funkcjonowania podsy-
Duzg role odgrywa tu szybki rozwoj tech- stemu dystrybucji wody wymaga wches
nologii komputerowych i dospndici nia przez przedabiorstwo wodo-cigowe
réznorodnego oprogramowanie. Eksploa- profesjonalnego oprogramowania kompu-
tacja rozlegtych sieci wodagiowych jest terowego wspomaggego hie tylko pro-
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ces planowania, projektowania, moderni- W ostatnich latach modele jada wo-
zacji, ale take zaradzania eksploatagj dy wykorzystuje s takee do dziala
systemow wodoggowych (MPWIK Puta- optymalizacyjnych monitorowania jaka
wy, 2011). Numeryczne modelowaniewody, take do rozmieszczenia punktéw
hydraulicznej pracy sieci wodagjowej, dodatkowej dezynfekcji (Preis, Ostfeld,
jak i zmian jakéci wody w systemie, 2006; Ostfeld, 2005). Kaly model sieci
stanowi ztgone i trudne do rozwrania wodochgowej wymaga poprawnego ska-
zadania, wymagage interdyscyplinarne- librowania, czyli wyznaczania takich
go podejcia do rozpatrzenia czynnikéw liczbowych wartéci danych wejciowych,
decydujcych o pracy podsystemu dystry-aby uzyskd, przy zat@gonym poziomie
bucji wody. Mimo zl@ondici rozwaza- doktadndci, zgodndé¢ pomidzy wyni-
nych zagadni®& modele prognostyczne kami pomiarow w sieci wodoggowe]
sieci wodocigowej w odniesieniu do wynikami symulaciji, otrzymanymi
wielkosci hydraulicznych i jakéciowych z modelu (Shamir, Howard, 1968; Kul-
s3 dobrze rozpoznane i istnieje szeredik, 2004). Modele kalibracyjne moa
pakietow symulacyjnych wykorzystsj ogolnie podzieli na 3 kategorie — modele
cych te Modele (Zimoch, 2008). Zmiany iteracyjne (préb i kidéw), nazywane
jakaosci wody powodowane przez wpro- niekiedy irzynierskimi, modele bezpo-
wadzone do wody zanieczyszczenia mogsrednie (albo modele symulacji hy-
powodowa pogorszenie jej wiaiwosci  draulicznych) i modele poednie (modele
organoleptycznych - zmiarkoloru, sma- optymalizacyjne). Modele iteracyjne opar-
ku izapachu, powstawanie produktéwte § na procedurze préb id#éw (Rahal
ubocznych, szkodliwych dla zdrowia inni, 1980; Walski, 1983; Bhave, 1988).
takich jak trichalometany (THM) (Musz Metoda ta polega na wprowadzaniu do
inni 2009; Skjevark, 2003; Heim, Die- modelu nieznanych parametrow w celu
trich, 2007), take powstawanie biofilmu uzyskania zgodrigi wartdsci uzyskanych
(Tamminen i inni, 2008). w wyniku kompleksowych pomiarow ter-
Numeryczne modelowanie jad@ enowych z wartéciami obliczonymi
wody mae steyé do identyfikacjizrodet  w procesie symulacji. Nieznane parametry
zanieczyszcze analizowaniaiciezek ich s3 korygowane w czasie kolejnych prob
przeptywu czy wyznaczania lokalizacji (iteracji). Metoda iteracyjna jest bardzo
miejsc poboru prébek. Dotychczas szczepopularrm metod, kalibracji modeli prze-
g6l uwag potazono na modelowanie ptywow, jest take wykorzystywana
rozprzestrzeniania chloru jako esto w modelowaniu jakéci wody albo
spotykanego dezynfekatna (Hallam i inni,w modelach o uniwersalnym zakresie
2002). Gtownymi wskznikami jakaci — stosowania.
wody, ktére wptywaj na zuycie chloru Kalibracja modelu jakéi wody wy-
wolnego, 8§ m.in.: temperatura, pH, za- maga dobrze skalibrowanego, szczeg6to-
wartas¢ zredukowanych sktadnikow nie- wego modelu hydraulicznego, tak aby
organicznych i organicznych oraz nie-przeptywy rzeczywiste byly doktadnie
organicznych form fosforu i azotu, (cifle) reprezentowane przez ten model.
w przypadku rurogigow metalowych — Przy modelowaniu rozprzestrzeniania
réwniez wskaniki warunkupce korozg zwigzkow ulegajcych reakcji takich jak
metali i jej szybkéé. (Swiderska-Br@, wolny chlor, konieczne jest uwzginienie
Wolska, 2007). modelu rozktadu chloru i dodatkowo
okreslenia jego wymaganych parametrow.



Istnieje kilka modeli opisagych rozktad
chloru,

wykorzystywanych w modelo-

237

1998). Wyznaczanie waloi state] k,
w procesie kalibracji me by¢ przepro-

waniu. Nalgg do nich tak zwany model wadzone rénymi metodami ogélnymi,

pierwszorzdowy, drugorzdowy, mie-
szany model pierwszo i drugoedowy,
model kinetyczny n-tego ¢du i inne

(Musz inni 2009). W modelu pierwszo-

rzedowym zaktada gi ze zmiana stenia
chloru opisana jest za pompd&rzywej

wyktadniczej (Boccelli, 1999; Hua i inni,

1999). Drugorzdowy model rozktadu
opiera s¢ na zatgeniu reakcji réwnole-

glych dla sktadnikéw A i B. (Clark, 1998).

Mieszany model pierwszo i drugedowy

dobrze opisuje dwie fazy rozktadu chloru:wymaga weryfikacji

pocatkowy szybky i drugs powolrg (Hua,
1999). Model
doktadny opis rozktadu chloru mnimodel
pierwszorzdowy. Model kinetyczny n -
tego rzdu zaktada,ze szybkdé¢ reakcji
jest proporcjonalna do n - tej pot stze-

mieszany daje bardziej

ktére zostaly opisane wcagej. Najpopu-
larniejsz metod), podobnie jak w przy-
padku kalibracji modelu hydraulicznego
jest metoda iteracyjna (prob i cdidw)
oraz metoda bezpednia (symulacji
hydrau-licznych). Do kalibracji modelu
mozna take wykorzystd metod optyma-
lizacyjng, z wykorzystaniem algorytmu
genetycznego, jedna& ta metoda ma
w dwej mierze charakter teoretyczny,
zatem jej przydatnig w kalibracji modeli
(Siwa, Ciezak,
2008).

W praktyce doktadna kalibracja modelu
nie jest maliwa, z powodu diej liczby
niewiadomych, jakie wyspuja w kalibro-
wanym modelu. Zatem z praktycznego
punktu widzenia, wymagany jest ko-

nia chloru (Haas, Karra, 1984). Rozkladmpromis médzy dizeniem do ogr-

chloru w systemach dystrybucji jest za-gniecia

zwyczaj modelowany za pompaeakcji
pierwszorzdowej. Obecnie zaklada ¢si
ze analizowany rozktad nggiuje w masie

jak najwekszej doktadnfci

i wiarygodnagci  szacowanych  para-

metrow, a minimalizagjkosztéw bada
Celem artykutu jest prezentacja wyni-

wody oraz nasciance przewodu, dlatego kdw prac zwizanych z kalibragj modelu

stata szybkéci reakcji (k) w modelu sta-
nowi sung statej rozktadu w masie gk
statej rozkladu przyéciance (k). Wiele
trudnaici pojawia st przy wyznaczaniu
statej rozktadu przéciance k, poniewa

numerycznego rozkladu chloru w rzeczy-
wistej sieci wodocigowej. Jako podstaw
obliczen symulacyjnych przyito komer-
cyjny program AQUIS.

zalezy ona od wielu czynnikdw, takich jak 2. Materialy i metody

materiat, wiek rur, jak& wody, obecné&t

i rodzaj osadu (Clark i inni, 1995), dlate-

go state te powinny f#yokreslane indywi-

2.1. Charakterystyka programu AQUIS

Program AQUIS, opracowany przez

dualnie dla kadego przewodu, co w wa- duaska firm¢ 7-Technologies (7T), jest

runkach rzeczywistych sieci wodagb-
wych praktycznie jest niembtwe do
wykonania, dlatego najegciej przed

wykonaniem kalibracji przewody grupuje biezacej

siec w poszczegollne klasy. Naptuje to
wedtug ré&nych kryteriow, ktére nie gs
scisle okrelone. Przewody mag by¢
grupowane pod wzgtlemsrednicy, mate-
riatu, chropowatéci i innych (Zierolf inni,

narzdziem wspomagagym zarzadzanie
systemami sieci wodoggowych w za-
kresie planowania, projektowania oraz ich
eksploatacji (AQUIS, 2011).
Zawiera on pakiet aplikacji do modelowa-
nia i zargdzania wszystkimi procesami
zZwigzanymi z systemami dystrybucji
wody. AQUIS jest narmziem wielo-
modutowym, dztki czemu przedsbior-



stwo mae dostosowa jego funkcjonal-
nos¢ do wiasnych potrzeb. Pod wedem
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chloru w wybranych punktach pomia-
rowych, ktére zostaly wykorzystane do

wymiany danych jest otwarty na innekalibracji modelu jakéciowego.

srodowiska informatyczne, ktére rmoa
spotk& w przedsibiorstwach wodoak

gowych tj. systemy ERP, GIS oraz syste

my monitoringu i sterowania typu SCA-
DA.

Modele jakdéci wody w programie
AQUIS g charakteryzowane przezest-

nia okrglonych substancji o charakterze
nieorganicznym lub organicznym (modele

jakasci fizyczno-chemicznej) albo charak-
teryzowane przez ikei organizméwzy-
wych (modele jakéci bakteriologicznej).
Modele jakdci fizyczno — chemicznej
wody powinny umaliwia¢ okreslenie
stezenia  substancji
w wodzie na jej drodze od mdych punk-
téw pocatkowych (np. stacji uzdatniania)
do kacowego odbio-rcy. W praktyce
zasadnicze znaczenie ma znajééntego
stezenia w okrélonych weztach sieci.

Podstawowe procesy fizyczne i chemicz

ne, ktére powinny hy uwzgkdnione
w modelu jakéci wody to transport, mie-

szanie i zanikanie lub ponowny wzrost.

Modele opieraj sie na trzech zasadach:
zachowania masy substancji w ¢lie
rozwazanego elementu sieci,
petnego wymieszania wody docieyeg
do wezla sieci oraz przygiu odpowied-
niego réwnania Kkinetyki przyrostu lub

zaniku substancji podczas jej przeptywu

przez rurocig. Modele rozkladu wyko-
rzystane w programie AQUIS opiegagic
na przygciu okrelonych zatagen doty-

czacych: mechanizméw transportu chloru
(transport adwekcyjny, dyspersyjny, jed-

nowy-miarowy lub dwuwymiarowy) oraz
kinetyki reakcji prowadzcych do zmian
stezenia (zanikania) chloru.

W pracy wykonano symulacje zmian

jakosci wody w programie AQUIS dla
wybranej rzeczywistej sieci wodagowej
oraz przeprowadzono pomiaryegnia

(zanieczyszczenia)

zasadzie

2.2. Opis obiektu

Badania zostaly przeprowadzone
wsieci  wodocigowe]  zaopatrujcej
w wode miasto licace ponad 50 tys.
mieszkacow. Woda pobierana jest z po-
dziemnych uj¢ kredowych. Nie wymaga
ona uzdatniania i dezynfekcji, zachowaj
przy tym wszystkie obowzujace para-
metry  okrélone przez europejskie
i krajowe normy. Zgodnie z wytycznymi
uzyskanymi od lokalnej Stacji Sanitarno-
Epidemiologicznej podawana do sieci
woda jest okresowo dezynfekowana chlo-
rem gazowym, w sytuacjach wypt-

Jacego zagreenia epidemiologicznego,
przy whczaniu do eksploatacji diugich
przewodéw wodoaggowych oraz prze-
wodow o daych srednicach, okresowego
ptukania zbiornikéw retencyjnych i sieci
wodochgowej, w stanach poawaryjnych.

Instalacja dezynfekcji zaprojektowana jest
na rozbiorysredniogodzinowe o wydajno-
§ci Q = 600 n¥h z uwzgkdnieniem szczy-
towych rozbiorow godzinowych
o wydajngci 1200 ni/h. Obecnie wydaj-
nos¢ stacji dezynfekcji wody ksztattujeesi
do wartgci 1000 ni/h, przy stzeniu
maksymalnym 0,5 mg/dfrchloru wolne-
go. Przedsbiorstwo wodocigowe do-
starcza rocznie do odbiorcéw okoto 2,6
min n7 wody. 76,5% odbiorcéw stanoyi
gospodarstwa domowe, a 23,5% to pozo-
stali odbiorcy. W skiad systemu wodgci
gowego wchodg réwniez dwa zbiorniki

0 pojemnéciach 1500 rfy z ktérych gro-
madzona woda przeptywa dwoma stalo-
wymi przewodami cgrednicy DN 400 do
pompowni |l stopnia. W pompowni |l
stopnia znajduje si zesp6t pompowy
w sktad, ktérego wchodzi 6 pomp Typu
ETANORM 20-200, ktére ttocgz wode
dwoma przewodami stalowymidednicy



DN 400 do sieci wodoggowej hcznej
diugasci ok. 140 km

2.3. Zakres danych i zatéenia do kali-
bracji modelu jakosci wody

Badania, ktérych celem byta kalibracja
modelu jakéciowego wody, polegaty na
oznaczeniu skenia chloru wolnego
w wybranych punktach sieci wodo-
ciggowej i poréwnaniu uzyskanych warto-
SCi Z wynikami uzyskanymi

AQUIS. Lokalizacg punktéw pomia-
rowych, w ktorych zostaly przeprowadzo-
ne pomiary stzenia chloru przedstawiono
na rysunku 1.

Wybor lokalizacji punktéw pomiaro-
wych wynikatl z naspujacych przesta-
nek:
odlegldci pomidzy pompowni
a punktem pomiarowym, ktéra stano-
wita jedynezrédio zasilania sieci wo-
dociggowej,
lokalizacji wzgkdem przewodoéw ma-
gistralnych (punkty 1, 8, 9, 11 i 14 le-
zaly na przewodach magistralnych I-

X i, .7
z przeprowadzonej symulacji w programie
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Grupa4, ponad 14 h
, 7

.

4.

|
%

"
%%

A

16

Rysunek 1. Schemat badanej sieci wosalgwmi

go rzdu, pozostate UmMieszczono Nayej wraz z lokalizagj punktéw pomiarowych

przewodach drugoedowych),
reprezentatywnici odbiorcéw wody,
dostpnasci do hydrantéw pzarowych
umazliwiajgcych pobo6r wody.

Przed rozpoczxiem bada, punkty pomia-
rowe, zalenie od ich odlegtéci od pom-
powni oraz reprezentatywse odbiorcow
podzielono na 4 grupy (rys. 1).

oraz wyznaczonego czasu zatrzymania wody
w obrbie sieci (Kowalski, 2009). Strzatka
wskazuje lokalizagj pompowni lI-go stopnia.
1,2...16 numery punktow poboru prébek

Przed rozpocxiem badé, punkty
pomiarowe, zatenie od ich odlegtéci od
pompowni oraz reprezentatyw§zd od-
biorcow podzielono na 4 grupy (rys. 1).
Kazdej z grup przydzielono imnczesto-
tliwo$¢ pobierania prébek wody do bada
grupa 1 - probki pobierane co 1 go-
dzine (punkty nr1,2,6i9)
czas zatrzymania wody paej 2
godzin,



punkty zlokalizowane najkiej
pompowni zasilajcej si&,
tereny nowych osiedli, o zabu-
dowiesredniej i wysokiej,
grupa 2 - probki pobierane co 2 go-
dziny (punkty nr 4,7, 8i11)
punkty zlokalizowane nieco dalej
od pompowni,
czas zatrzymania wody 2 - 7 go-
dzin,
tereny mieszkaniowe (zabudowa
srednia i niska), sktadowegsie-
dztwo duego odbiorcy wody
(szpitala) itargowiska miejskie-
go,

grupa 3 - probki pobierane co 4 go

dziny (punkty nr 12, 14 i 15).
Przedstawiona w pracy (Kowalski in-
ni, 2012) préba kalibracji modelu nume-
rycznego rozktadu chloru, zbudowaneg
w programie EAPNET wykazatage wraz
ze wzrostem odlegéoi od punktu zasila-

[0)
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pobierano 2 prébki. Czas przetrzymania
prébek w pojemnikach do momentu ozna-
czania sfzenia chloru wahat siod 5 do
15 minut, zalenie od lokalizacji punktu
pomiarowego.
Oznaczanie gtenia chloru

Do oznacz# skzenia chloru wykorzy-
stywano fotometr PC MultiDirect firmy
LOVIBOND pracupcy z odczynnikami
tabletkowymi DPD No 1. Zakres esen
chloru wolnego ozna-czanych tym mier-
nikiem wynosi od 0,01 do 0,38 mg
Cl/dn®. Zastosowany miernik wskazywat
wynik po uptywie ok. 4 minut od dodania
odczynnika. Czas ten byt nieginy do
doktadnego rozpuszczenia tabletki. Probki
charakteryzuyjce sé dwag zawartdcig
zelaza lub mtnoscia przed wykonaniem
pomiaru przegczano przez jednorazowe
filtry Millex z hydrofobowgy membran
z PTFE, zatrzymuge zanieczyszczenia
o srednicy powyej 0,45um.

nia sieci oraz czasu zatrzymania wodyWykonanie wzorca zmiargsenia chloru

w sieci zbigno$¢ wynikéw Symu-lacji

pomiaréw znaczxo maleje. Jest to wyni-
kiem braku maliwosci dokladnego osza-
cowania wartéci wspominanych wcze-
$niej parametrow przewodow, wptyveaj

cych na kinetyk procesu rozktadu chloru.
W zwigzku z tym w dalszej g#ci pracy

skoncentrowano sina punktach pomia-
rowych zaliczonych do grupy 1, dla kto-
rych przeprowadzono szczegétowe anali

Zawarta@¢ chloru wolnego w wodzie
podawane] do miejskiej sieci wodo-
ciggowej byla mierzona za pompsondy
pomiarowej typ MICRO 2 CHEM Mod
T17 M4000, (Severn Trent), o zakresie
odczytu od 0,0 do ,02 mgCl/dnrzakresie
btedu 5%, znajdujcej sk w pomie-
Szczeniu pompowni.

Na rysunku 3 przedstawiono wykres
zmian s¢zenia chloru oraz rozktad rat

zy. Na rysunku 2 przedstawiono wybranyzenia przeptywu i temperatury wody
fragment sieci, obejmygy wybrane punk- wprowadzanej do sieci w ggu catego
ty pomiarowe. okresu trwania bada Kolorem zéttym
2.4. Metodyka bada oznaczono czas pracy chloratora. Jak
Pobor prébek mozna odczytda z Wykrgsu, qh[orator
Prébki wody do badapobierano bez- Z0Stat whczony w 12-stej godzinie pro-
posrednio z sieci wodoggowej za po- wadzonych bada Nie pracowat réwnie

moc zainstalowanych na niej hydrantéw, M€dzy godzia 15-s a 31-s3. Nastawa
Przed rozpoaxiem bada wszystkie chloratora wynosita qgle 0,3 mg/drh

hydranty zostaly poddane piukaniu. Wod Pomiary szeh chloru w sieci wodogk
pobierano do pojemnikéw polietyleno- 9OWe] rozpocgio w 34-ej godzinie bada

wych o pojemnéci 20 cni. Kazdorazowo



Rys. 2. Lokalizacja punktéw pomiarowych w wybranym fragmencie sieci, P — pompownia
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Rysunek 3. Wyniki odczytéw przygddw
pomiarowych zainstalowanych w pompowni

Przedstawiop na rysunku wielké&t

przeptywu wody wttaczanej do sieci miej-

skiej uzyskano jako sumwskaza prze-
ptywomierzy zainstalowanych w po-
mpowni lI-go stopnia.

Do bada numerycznych wykorzysta-

badanej sieci, zrealizowany w programie
EPANET (Kowalski i inni 201Q)

a nastpnie przeniesiony do programu
AQ-UIS.

W programie AQUIS konieczne bylo
wprowadzenie wzorca zmian ¢sénia
chloru dla zrédta tj. rezerwuaru, ktory
reprezentuje ggie wody. Rezerwuar
REZ1 jest pierwszym elementem systemu
dystrybucji wody
Wykonanie wzorca zmian polegato na
tym, aby dla kolejnych godzin pomiaréw
(ang. Time Period), przypi§éadpowiedni
mnaznik (ang. Multiplier) oraz stenie
dozowanego chloru w ustalonej uprzednio
jednostce ,mg/l” (Rys.4)

W analizowanym modelu sieci wodo-
ciggowej, wzorzec zmian dlarédta, po-
siada 83 okresy wraz z przypisanymi im
mnaznikami, dla ktérych krok czasowy,
hydrauliczny oraz wzorca zmian wyn@sz
odpowiednio 1 godzin

Jako sposob zaniku chloru wybrano
.Decay Exponetial Model” czyli prawo

no skalibrowany model hydrauliczny yq;14aqy naturalnego, ktére okfa szyb-
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kos¢ ubywania pierwotnej masy substancjisymulacj a pomiarem. Natomiast na
zbudowanej z jednego rodzajugsiek, rysunkach 7, 9, 11 przedstawiono rozkia-
ktéra ulega naturalnemu, spontanicznemuady stzenia chloru w czasie trwania symu-
rozktadowi. lacji z naniesionymi na nie wadciami
stezenia chloru w analizowanych punk-

== tach pomiarowych.
‘Substance: Chl - 025 -
Chlor na wyjsciu z pompowni Punkt pomiarowy 1
Ve socsa o1 Bom +
on 080560 (000 goa 0.20 — +
Mon 00-07:00 | 0.00 gﬂ ; +
Mon|00-08:00 0.00 o0 () b
Mon 000900 0.0 S, ;]\‘ % + +++ +
Mon 00—10100 000 000 funl it 5 0.15 ++
Vi 220188 a =L bl
= E. b +
Cancel reb 3 010 +1-|_ ¢++++
X 3 g0
Rys. 4. Wzorzec zmian dlaédta wykonany | P g
na podstawie wynikbw pomiaréw ¢genia
chloru na wejciu do sieci wodoggowej 005
Pocatkows wartas¢ (ang. Initial de- 0.00 : : : : :
fault value) wybrano ,0” a jednostk 000 005 0l 015 02 0z
ktora zostata tyta w opisie pocztkowego Symulacja, mgClidm

L b . . I Rys. 6. Wykres zal@mosci pomigdzy warto-
stzenia substancji  przypisano ,mg/l". o stzen pomierzonych i obliczonych

Minimalny limit stezenia substanciji okre- \y modelu dla 1 punktu pomiarowego
slono jako ,0” z& maksymalny ,0.3". (r=0,6866)

Okres trwania symulacji wynosit 4 dni i
10 godzin. Krok czasowy symulacji (ang.
time step), ktéry okiga maksymalny
wzrost czasu porailzy kazdym oblicze-
niem byt rowny 1 godzin Odpowiednio
dla wieku wody, ktéra znajdujecsw sieci
wodochggowej do 2 godzin warkd
wspoiczynnika masowego okieno po-
czatkowo jako k = 0,11 # (Kowalski i
inni, 2012).

3. Rezultaty badai i dyskusja 24 36 48 60 72 84
W trakcie prowadzonych metadera- Czs. godz.

cyjna prac kalibracyjnych konieczne oka-rys 7. przebieg zmianstzenia chloru

zato s¢ obnizenie przygtej wsgpnie war-  w punkcie pomiarowym nr 1

tosci wspotczynnika statej rozkiadu k

20,11 do 0,09°'h
Na rysunkach 6, 8 oraz 10 przedsta-

wiono poréwnanie wynikéw stenia

chloru wolnego uzyskane na podstawie

symulacji komputerowej z wartciami

pomierzonymi w sieci. Podano tak

wspoitczynniki  korelacji (r) pornedzy

Punkt pomiarowy 1

—— Symulacja

Stezenie chloru wolnego, mgCI/dm3
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wmodelu dla 9 punktu pomiarowego
(r=0,4396)



244

Na rysunku 14 oraz w tabeli 1 przed-

stawiono szczegoétowe wyniki kalibracji z = [ msymuiaga Pomiar
uwzglkdnieniem punktéw pomiarowych oo

oraz zmian warki skzef chloru z uply- oo —TE.
wem czasu. £ ops00 |
gdzie bhd RMS: pierwiastek z btlu gmmoo

sredniokwadratowego, definiowany wzo-
rem:

0,0400
0,0200

0,0000
Pkt2 Pkt1 Pkt9 Pkt6

Rys. 14. Poréwnanie pomierzonych
(1) i obliczonychsrednich wartéci stzenia chloru

w punktach pomiarowych fragmentu sieci (po
w ktérym; n = liczba par pomiaréw w Kkalibracji, r=0,7546)
obrebie danego punktu pomiarowegk,
= warta¢ symulowana,Y; = warta¢
zmierzona sizenia chloru wolnego.

Tabela 1. Poréwnanie waétm srednich sgzenia chloru oraz btlu RMS, mgCl/dr

Pkt Symulacja Pomiar Rdca, % RMS

2 0,0965 0,1052 9,1 0,0118
1 0,1234 0,1202 2,6 0,0182
9 0,1262 0,1103 12,7 0,0434
6 0,0869 0,1060 -22,0 0,0216

Przedstawione wykresy wskagupa pod wzgédem ich wplywu na wartei
stosunkowo dobre dopasowanie wynikowstatej rozktadu, jak réwnieniedoskonato-
symulacji do wartéci uzyskanych w tra- $ci  kalibracji modelu hydraulicznego.
kcie pomiaréw. Zgodnie z oczekiwaniamiW pierwszym przypadku, autorzy bazcij
najlepsze dopasowanie uzyskano w przyna dokumentacji przedsiiorstwa przyg-
padku punktéw 1 i 2, pokmnych najbliej li, ze wszystkie przewody na analizowa-
pompowni ll-go stopnia. Zaréwno uzy- nym obszarze zbudowano z tego samego
skane wartéci srednie, jak i przebiegi materiatu i w tym samym czasie. Nie byli
zmian sgzenia w czasie okazaly ¢situ  jednak w stanie okéé¢ indywidualnie dla
bardzo zblione do siebie. Gorzej przed- kazdego z nich parametréw rozktadu chlo-
stawia s¢ sytuacja w przypadku punktow ru. W drugim przypadku, przeprowadzona
61 9. Co prawda rinice wartdci srednich  kalibracja modelu numerycznego opierata
nie wydaja s duze, jednak poréwnanie sie na przeptywach tzw. ,normalnych”, co
przebiegu zmian atenia chloru wolnego w warunkach przewymiarowanej sieci
w czasie wskazgjna konieczn& prowa- wodocihgowej, z jalg autorzy mieli do
dzenia dalszych prac kalibracyjnych. czynienia, spowodowa mogio nie-

Na uzyskane rhice pomg¢dzy warto- prawidtowe okrélenie np. wspétczynni-
$ciami pomiarowymi a uzyskanymi nakéw chropowatéci zastpczej przewo-
drodze symulacji, zdaniem autoréw arty-déw.
kutu, znaczcy wpltyw miaty brak indywi- Autorom nie udalo si przeprowadzi
dualnej oceny poszczegdlnych przewodévprocesu kalibracji z wykorzystaniem spe-



cjalizowanych opcji zawartych w progra-
mie AQUIS. Pomimo wykorzystania
licencjonowanej, petnej wersji programu,
opcje te byly nieaktywne. Znagzo pod-
niosto to pracochtonrié realizowanych
prac. Drugim znaegym utrudnieniem byt
brak maliwosci kopiowania zbiorczych
wynikow obliczeér stzen chloru wolnego
w poszczegllnych getach. Przeprowa-
dzenie obliczé sprawdzajcych zalenos¢
pomiedzy wynikami obliczé i pomiaréw
terenowych wymagata écznego” spisy-
wania pojedynczych wartoi dla kadej
godziny.

4., Wnioski

Biorac pod uwag przedstawione w ar-
tykule rozwaania i analizy naley stwier-
dzi¢, ze:

- proces modelowania jako wody
w wodochgowych sieciach dystrybu-
cyjnych wymaga nie tylko odpowie-
dniego oprogramowania, ale takprze-

prowadzenia stosownego procesu kali-

bracji zbudowanych modeli,
- w modelu numerycznym symulgym
zmiany jakdciowe przesytanej wody,
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si¢ zbiezne z pomiarami, gorgzzgod-
nos¢ uzyskano w punktach 6 i 9 bardziej
oddalonych od punktu zasilania

na jaké¢ uzyskanych wynikow kalibra-
cji, zdaniem autoréw artykutu znagx
wplyw miata jaké¢ modelu hydraulicz-
nego. Model ten powinien Byzaréwno
budowany, jak réwnie Kklibrowany

z wykorzystaniem tego samego progra-
mu narzdziowego co obliczenia jako-
sciowe.
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WYKORZYSTANIE PROCESOW MEMBRANOWYCH
W ZAGOSPODAROWANIU STRUMIENI ODPADOWYCH
Z WIELKOPRZEMYSLOWEJ HODOWLI ZWIERZAT

THE APPLICATION OF MEMBRANE PROCESSES IN THE
UTILIZATION OF WASTE STREAMS FROM HIGH DENSITY
LIVESTOCK FARMING

Anna Kwiecinska, Krystyna Konieczny

Politechnika Slaska, Wydziat Inzynierii Srodowiska i Energetyki, Zaktad Chemii Sro-
dowiska i Proceséw Membranowych, ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, e-mail: an-
na.kwiecinska@polsl.pl

ABSTRACT

Huge amount of slurry produced during high density livestock farming requires special
utilization methods. According to the high water content in the slurry, the use of pressure
driven membrane processes was considered to recover useable water from it and pro-
duce valuable fertilizing product.

The aim of this study was to investigate the nanofiltration process as the polishing step
of pig slurry treatment preceded by centrifugation and ultrafiltration. Composite polya-
mide membrane of cut off 200 Da was used. The impact of the transmembrane pressure
on the process capacity was checked.

The study revealed that the nanofiltration process should be carried out at 2.0 MPa pres-
sure. The decrease of the capacity in time depended mainly on the concentration rate and
was caused by concentration polarization phenomenon. Moreover, the change of mem-
brane properties connected probably with deposition of organic and/or inorganic com-
pounds on its surface was observed.

Keywords: membrane processes, nanofiltration, slurry treatment, fouling

1. Wprowadzenie

Wielkoprzemystowy chow zwierzat
wiaze si¢ z powstawaniem ogromnych
ilosci gnojowicy bedacej mieszaning od-
chodow zwierzecych oraz wody stuzacej
do jej sptukiwania. W Polsce rocznie
powstaje ok. 70 mIn m’ Scieku, ktory
obecnie jest wykorzystywany glownie do
celéw nawozowych oraz produkcji bioga-
zu ikompostu (GUS 2008). Metody te
jednak wystarczaja na zagospodarowa-

nie okolicy 30% catlej objgtosci produko-
wanej gnojowicy, za§ pozostala jej czgsc
traktowana jest jako wysoce obciazony
scick wymagajacy nieatrakcyjnych za-
rowno ekonomicznie jak i technologicznie
metod oczyszczania (Kutera 1994).
Pomimo probleméw wynikajacych
z doboru odpowiednich metod zagospo-
darowania gnojowicy nalezy zaznaczyc,
ze jest to niezwykle cenny produkt nawo-



zowy bogaty w pierwiastki biogenne
(N,P,K). W zwiazku z tym marnotra-
wstwem jest traktowanie gnojowicy jako
scieku. Glownymi ograniczeniami pelne-
go rolniczego wykorzystania gnojowicy
jest jej wysokie uwodnienie (zawarto$¢
wody sigga nawet 99%), co z kolei wiaze
si¢ z wysokimi kosztami jej transportu.
Dlatego tez jest ona wywozona na tereny
rolnicze znajdujace si¢ w poblizu miejsca
jej wytworzenia. z drugiej strony limitem
jest dopuszczalna roczna dawka azotu
wynoszaca 170 kgN/harok, co uniemoz-
liwia catkowite zutylizowanie odpadu na
matym obszarze. Ponadto gnojowice
mozna wywozi¢ na pola jedynie w okresie
od poczatku marca do konca pazdziernika
i nie moze by¢ ona stosowana do wszyst-
kich rodzajéw upraw. Wymaganym wigc
jest budowanie na fermach specjalnych
zbiornikdw magazynujacych o objgtosci
wystarcza-jacej na przechowanie cztero-
miesigcznej produkcji. Sama konstrukcja
zbiornikdw jest rowniez niezwykle wy-
magajaca, co z kolei wiaze si¢ z poniesie-
niem znaczacych kosztéw budowy. Inne
metody wykorzystania gnojowicy, takie
jak produkcja biogazu rolniczego badz
kompostu roéwniez posiadaja znaczne
ograniczenia (objgto$¢ bioreaktoréow do
fermentacji, odpowiednia ilo$¢ resztek
pozniwnych oraz przestrzeni) (Moset i in.
2012, Liuiin. 2011).

Wrhasciwosci fizyczno-chemiczne gno-
jowicy sa zalezne od wielu czynnikow.
Podstawowym jest oczywiscie rodzaj
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hodowanych zwierzat, ale wazne sg takze
takie parametry jak wiek zwierzat, sposob
prowadzenia hodowli, typ stosowanej
paszy, ilo$¢ wody zuzywana na sptukiwa-
nie odchodéw, czy warunki atmosferycz-
ne. Zwarto$¢ poszczegdlnych skladnikow
moze zmienia¢ si¢ W ciggu roku nawet
w zakresie jednego gospodarstwa.

W Tabeli 1 przedstawiono podsta-
wowe parametry fizyczno-chemiczne wy-
branych typéw gnojowic w zaleznosci od
rodzaju hodowanych zwierzat.

Wysoki stopien uwodnienia gnojowicy
sprawia, ze moze ona zosta¢ postrzegana
jako zrodto wody. Zatozenie to moze
zosta¢ spelnione w przypadku wykorzy-
stania nisko- i wysokocisnieniowych pro-
cesow  membranowych, znajdujacych
coraz szersze zastosowanie zarOwno w te-
chnologii uzdatniania wody jak i oczysz-
czania Sciekow (Konieczny i in. 2011,
Masse i in. 2007).

Najbardziej ogolnie zasadg separacji
membranowej mozna opisac jako umiesz-
czenie przegrody (membrany) migdzy
dwoma roztworami, ktora umozliwia
przepuszczanie lub zatrzymywanie wy-
branych substancji po stronie roztworu
zasilajacego. W przypadku ci$nieniowych
procesow membranowych rola membrany
jest zatrzymanie substancji zawartych
w roztworze (mieszaninie) po stronie
nadawy z jednoczesnym odzyskiem per-
meatu (rozpuszczalnika) (Wang i in. 2011,
Yetilmezsoy i in. 2009).

Tabela 1 Podstawowe wskazniki gnojowic bydlgcej 1 $winskiej (Hus 1995, Hjort i in. 2010)

Parametr Gnojowica bydlegca Gnojowica trzody chlewnej
Odczyn — pH 7,0-7,7 7,0-9,5
Cigzar wiasciwy, g/em’ 0,90-1,05 0,90-1,5

ChZT, mgO,/dm®
Sucha masa ogotem, mg/dm®
Azot catkowity, mg/dm’

Fosfor ogolny, mg/dm’ 570-1600

13000-30000
65000-105000
3100-6000

10000-26000
18000-75000
1200-5800
460-2000
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Rys. 1. Schemat procesu oczyszczania gnojowicy §winskiej.

Podstawowymi ograniczeniami proce-
soOw membranowych sa zjawiska polary-
zacji st¢zeniowej oraz foulingu. Pierwsze
z nich powoduje tworzenie si¢ w bezpo-
srednim sasiedztwie membrany warstwy
granicznej roztworu o stgzeniu przewyz-
szajacym S$rednie st¢zenie separowanego
roztworu. Drugie za$ wiaze si¢ z odktada-
niem substancji zawartych w nadawie na
powierzchni i/lub w porach membrany, co
powoduje spadek wydajnosci procesu
W czasie.

Ze wzgledu na fizyczny charakter se-
paracji membranowej jej zastosowanie
w zagospodarowaniu gnojowicy wydaje
si¢ calkiem uzasadnione. z jednej strony
mozliwy jest odzysk wody o jakosci od-
powiedniej do ponownego wykorzystania
na farmie np. do splukiwania odchodow,
mycia zwierzat i obiektéw hodowlanych
czy podlewania roslin. Z drugiej za$ stro-
ny powstatly koncentrat zachowuje cenne
wlasciwosci gnojowicy, a jako, iz zajmuje
znacznie mniejsza objetos¢, mozliwosci
jego zagospodarowania wzrastaja.

2. Cel i metodyka badan

Celem przeprowadzonych badan byto
wykorzystanie procesu nanofiltracji (wy-
sokocisnieniowej techniki membranowe;j)
do doczyszczenia permeatu otrzymanego
w wyniku wstgpnego wirowania oraz

ultrafiltracji gnojowicy. Schemat procesu
oczyszczania przedstawiono na rysunku 1.

W tym celu zastosowano membrang
kompozytowa poliamidowa o granicznej
masie molowej tzw. cut off 200 Da firmy
KOCH Membrane Systems. Umozliwito
to separacj¢ czastek juz na poziomie jo-
nowych (retencja jonow dwu- i wigcej
wartoSciowych).  Proces  prowadzono
w instalacji laboratoryjnej Cell CF1 firmy
KOCH Membrane Systems, wyposazona
w zbiornik nadawy o objetosci 0,5 dm’
i dwie cele membranowe pozwalajace na
zainstalowanie membran plaskich o 1a-
cznej powierzchni 56 cm?. Uklad umozli-
wia prowadzenie separacji w  systemie
krzyzowym (ang. cross-flow). Schemat
instalacji przedstawiono na rysunku 2.

Probe gnojowicy §winskiej o objetosci
Im’ pobrano ze studzienki retencyjnej
bedacej elementem instalacji przepompo-
wujacej gnojowicg do basenu magazynu-
jacego. w ten sposob uzyskano mozliwie
najswiezszy produkt.

Proces prowadzono do momentu odzy-
skania 60% objgtosci nadawy w postaci
filtratu.

We wszystkich strumieniach proceso-
wych analizowano nastgpujace parametry:
pH, przewodno$¢ wilasciwa, stezenie we-
gla organicznego, jonéw amonowych,
chlorkowych i fosforanowych (V), ChZT



oraz zawartos¢ suchej masy. Poziom pH
oraz przewodnos¢ wlasciwa mierzono
przy uzyciu miernika laboratoryjnego
model CPC-551 wyposazonego w odpo-
wiednie elektrody. Stezenie wegla orga-
nicznego oznaczono na analizatorze Multi
N/C firmy Jena Analytik. Do okreslenia
stezen jonoéw chlorkowych i fosforano-
wych wykorzystano chromatograf jonowy
firmy Dionex, za$ do jonéw amonowych
oraz ChZT zastosowano metodyke firmy
Hach Lange. Zawarto$¢ suchej masy okre-
slono klasyczna metoda temperaturowa w
105°C.
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Przed rozpoczgciem wiasciwego pro-
cesu oczyszczania gnojowicy membrany
charakteryzowano wyznaczajac zalezno$¢
pomigdzy wielkoscia strumienia wody
dejonizowanej a ciSnienia transmembra-
nowego AP (poczatkowa wydajnos$c
membran). Nastepnie zbadano wplyw
cisnienia na wielko$¢ objgtoSciowego
strumienia permeatu. Zastosowano trzy
warto$ci parametru: 1,0; 2,0 oraz 3,0 MPa.
Proces powtarzano dwukrotnie dla danego
ci$nienia stosujac kazdorazowo nowy ko-
mplet membran.

Rys. 2. Schemat instalacji laboratoryjnej do filtracji membranowej KMS Cell CF1 firmy KOCH

Membrane Systems.
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Rys. 3. Zalezno$¢ pomigdzy wielko$cia strumienia wody dejonizowanej a cisnieniem dla membra-

ny NF 200 Da



Okreslono takze zmiang wydajnos$ci
procesu w czasie. Po zakonczeniu procesu
sprawdzono wptyw zjawisk polaryzacji
stezeniowe] oraz foulingu na wydajnos¢
procesu poprzez okreslenie objgtosciowe-
go strumienia wody dejonizowanej po
procesie.

W celu zobrazowania wptywu cisnie-
nia transmembranowego na wydajnos$c
procesu wyznaczono warto$¢ tzw. wzg-
lednej przepuszczalnosci membrany o.
Jest to stosunek wielkosci strumienia
permeatu do strumienia wody dejonizo-
wanej wyznaczonego dla czystej membra-
ny.

3. Wyniki i wnioski

Na rysunku 3 przedstawiono zalezno$¢
pomigdzy objgtosciowym  strumieniem
wody dejonizowanej a ci$nieniem trans-
membranowym. Wyznaczono ja na pod-
stawie pomiarow przeprowadzonych dla
szesciu kompletow membran. Zaleznosc¢
ma charakter liniowy, a wyznaczony
wspotczynnik korelacji wynosi 0,9995.

Po wyznaczeniu charakterystyki mem-
bran przeprowadzono filtracj¢ wstgpnie
podczyszczonej W procesie wirowania
oraz ultrafiltracji gnojowicy. Na rysunku 4
przedstawiono $rednie wielkosci objgto-
sciowego strumienia permeatu otrzymane
podczas filtracji przy roznych wartosciach
ci$nienia transmembranowego tj. 1,0; 2,0
oraz 3,0 MPa. Wzrost ci$nienia z 1,0 do
2,0 MPa spowodowal ponad trzykrotny
wzrost $redniego strumienia permeatu, zas
z 2,0 do 3,0 MPa skutkowat pottora krot-
nym wzrostem wydajnosci Kolejnym
etapem bylo przeanalizowanie zmiany
strumienia permeatu w czasie. Wyniki
badan przedstawiono na rysunkach 5a-c.
Wzrost cisnienia spowodowat skrocenie
czasu filtracji ze $rednio 4,6 godziny dla
AP=1,0 MPa do okoto 1 godziny dla
AP=3,0 MPa. Stwierdzono, ze dla wszyst-
kich wielkosci ci$nienia transmembrano-
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wego spade strumienia permeatu w czasie
utrzymywat si¢ na poziomie ok. 60%
(stosunek wielkosci strumienia na otrzy-
manego koncu procesu do strumienia na
poczatku procesu). Oznacza to, ze cisnie-
nie miato gtownie wptyw na czas trwania
procesu, za$ zmiana wielkosci strumienia
permeatu zalezata od stopnia zatgzenia.

Kolejnym analizowanym parametrem
procesu byta wzgledna przepuszczalnosé
membrany. Poréwnanie $rednich wielko-
§ci parametru otrzymanego dla poszcze-
gblnych cisnien przedstawiono na rysun-
ku 6.

Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem ci-
$nienia rosta warto§¢ wspotczynnika,
jednakze zmiana AP = 2,0 MPa na AP =
3,0 MPa nie miata zbyt znaczacego wpty-
wu na wielko$¢ o.. w zwiazku z tym usta-
lono, iz warto$¢ ci$nienia transmembra-
nowego nie musi by¢ wyzsza niz 2,0 MPa.

Po zakonczeniu filtracji gnojowicy ba-
dano wplyw oczyszczanego medium na
wlasciwo$ci membran oraz okreslono
intensywno$¢ zjawisk polaryzacji stgze-
niowej oraz foulingu na wydajno$¢ proce-
su. Bylo to mozliwe dzigki pomiarom
wielkosci  objetosciowego  strumienia
wody po procesie oraz ponownego ustale-
nia warto$ci wzglednej przepuszczalnosci
membran. Wyniki przedstawiono na ry-
sunkach 7a i 7b.

Zaobserwowano, ze po procesie nano-
filtracji gnojowicy strumien wody dejoni-
zowanej wzrdst w odniesieniu do strumie-
nia zmierzonego przed procesem, a war-
to$¢ wspolczynnika wzglednej przepusz-
czalno$ci membrany byla wigksza od
jednosci. Pozwolito to na stwierdzenie, ze
spadek strumienia wystgpujacy podczas
nanofiltracji gnojowicy byt spowodowany
glownie przez zjawisko polaryzacji stgze-
niowej.
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Rys. 4. Srednie strumienie permeatu otrzymane podczas filtracji wstepnie podczyszczonej gnojo-
wicy przy roznych wartosciach ci$nienia trans membranowego.
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Rys. 5a. Zmiana wielko$ci strumienia permeatu w czasie podczas nanofiltracji wstepnie podczysz-
czonej gnojowicy dla [1P=1,0 MPa.
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Rys. 5b. Zmiana wielkosci strumienia permeatu w czasie podczas nanofiltracji wstgpnie podczysz-
czonej gnojowicy dla [1P=2,0 MPa.
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Rys. 5c. Zmiana wielko$ci strumienia permeatu w czasie podczas nanofiltracji wstepnie podczysz-
czonej gnojowicy dla AP=3,0 MPa
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Rys. 6. Srednie wielkosci wzglednej przepuszczalnosci membrany otrzymane podczas nanofiltracji
gnojowicy przy réznych wartosciach ci$nienia trans membranowego.

Rys. 7a. Strumien wody dejonizowanej po procesie nanofiltracji wstgpnie podczyszczonej gnojo-
wicy dla poszczegdlnych ci§nien trans membranowych.



Ponadto prawdopodobnie substancje
zawarte W gnojowicy (zaréwno organicz-
ne jak i nieorganiczne) odlozyty si¢ na
powierzchni membrany, co miato wptyw
na jej wlasciwosci (zwigkszenie hydrofi-
lowosci materiatu). w tym przypadku
mozna mowi¢ o powierzchniowym zjawi-
sku foulingu.

Kolejnym istotnym parametrem okre-
slajacym przydatnos¢ procesu nanofiltracji
do oczyszczania gnojowicy jest jako$¢
otrzymanego permeatu. W tabeli 2 przed-
stawiono wartosci analizowanych wskaz-
nikow zaniemczyszczen oznaczone dla
poszczegodlnych strumieni procesowych,
za$ na rysunku 8 poréwnano stopnie re-
tencji poszczegolnych parametrow.
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Stwierdzono, ze proces nanofiltracji
wptynat glownie na usunigcie zanieczysz-
czen organicznych oraz jonow fosforano-
wych (uzyskane stopnie retencji miescilty
si¢ w granicach od 83 do 100%). Nie
zmienito si¢ jedynie stgzenie jonow chlor-
kowych. Obserwowane w czasie procesu
usunigcie jondw amonowych zwiazane
jest zaréwno z ich czg$ciowym zatrzyma-
niem jak i emisja amoniaku majaca miej-
sce w trakcie trwania procesu. Jako$¢
otrzymanego permeatu niestety nie spehni-
fa zatozenia jego ponownego uzycia jako
wody do celow technologicznych. Ko-
niecznym jest zastosowanie dodatkowego
procesu oczyszczania na drodze drugiego
stopnia nanofiltracji lub odwrdconej
0SMOZy.

Rys. 7b. Wzgledna przepuszczalno$é membrany przy nanofiltracji wody dejonizowanej po proce-
sie nanofiltracji wst¢pnie podczyszczonej gnojowicy dla poszczegdlnych ci$nien trans membra-

nowych.

Tabela 2. Warto$ci wskaznikoéw zanieczyszczen w poszczegdlnych strumieniach procesowych

Parametr Gs! CNW? PUF? PNF*
Odczyn — pH 7,31 7,37 7,79 7,85
Przewod. wi., mS/cm 17,96 17,72 17,38 67
ChZT, mg/dm® 29483 27815 22367 3790
N-NH,', mg/dm® 2839 2673 2523 857
CI', mg/dm’ 1017 1004 959 956
PO, mg/dm’ 388 317 77 0
Sucha masa, g/dm3 10,1 8,7 6,7 2,1

'gnojowica surowa, “ciecz nadosadowa z wirowania, *permeat po ultrafiltracji, ‘permeat po nanofiltracji
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Rys. 8. Stopnie retencji wskaznikéw zanieczyszczen uzyskane w procesie nanofiltracji

4. Whnioski

Przeprowadzono badania przyda-
tnosci procesu nanofiltracji do doczysz-
czania strumienia gnojowicy wstgpnie
podczyszczonej na drodze wirowania oraz
ultrafiltracji. Badania prowadzono dla
trzech roznych warto$ci ci$nienia trans-
membranowego tj. 1,0 MPa; 2 MPa i 3,0
MPa.

Stwierdzono, ze dla wszystkich wiel-
koSci cisnienia transmembranowego spa-
dek strumienia permeatu w czasie byt na
poziomie ok. 60% co oznacza, ze wiel-
ko$¢ parametru wptywata gléwnie na czas
trwania procesu, za$§ zmiana wielkosci
strumienia permeatu zalezata od stopnia
zatgzenia.

Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem
ci$nienia rosla warto$¢ wzglednej prze-
puszczalnosci membrany (o), jednakze
zmiana AP = 2,0 MPa na AP = 3,0 MPa
nie byla znaczaca.

Po procesie nanofiltracji gnojowicy
strumien wody dejonizowanej wzrdst
w odniesieniu do strumienia wody zmie-
rzonego przed procesem, a wartos¢
wspoétczynnika wzglednej przepuszczal-
no$ci membrany byta wigksza od jedno-
sci. Pozwolito to na stwierdzenie, ze spa-
dek wielkosci strumienia permeatu wyste-
pujacy podczas nanofiltracji gnojowicy

byt spowodowany gldwnie przez zjawisko
polaryzacji stezeniowej, a prawdopodob-
nie substancje zawarte w gnojowicy (za-
rowno organiczne jak i nieorganiczne)
odlozyty si¢ na powierzchni membrany
zmieniajac jej wihasciwosci (zwigkszenie
hydrofilowosci materiatu). W tym przy-
padku mozna moéwi¢ o powierzchniowym
zjawisku foulingu.

Otrzymany w wyniku procesu filtrat ze
wzgledu na jako$¢ nie mogt spelnié zato-
zenia jego ponownego uzycia jako wody
do celow technologicznych. Wymagane
bytoby zastosowanie dodatkowego proce-
su oczyszczania np. drugiego stopnia
nanofiltracji lub odwréconej osmozy.
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ABSTRACT

The paper presents the results of qualitative and quantitative determination of polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs) in wastewater, sludge and supernatants taken from coke
wastewater treatment plant. Stage of sample preparation consisted of extraction with
a mixture of organic solvents: polar acetone and nonpolar hexane. Extracts were purified
on silica gel under vacuum and concentrated under a stream of nitrogen. Qualitative-
quantitative analysis of 16 PAHs was carried out using GC-MS system. The average
total concentration of PAHs in wastewater was 186 pg/dm’. Concentration of 16 PAHs
in case of centrifuged sewage reached 456 mg / kg 4., While the total concentration of
PAH:s in supernatants was in the range from 10,1 to 22,8 pg/dm’. In the highest concen-
trations in wastewater occurred naphthalene and 3-ring PAHs , while in sludge and su-

pernatants dominating were 4 - and 5 - ring PAHs.

Keywords: industrial wastewater, sewage sludge, supernatants, GC-MS, PAHs

1. Wprowadzenie

Oznaczanie WWA zaréwno w Scie-
kach jak i osadach $ciekowych prowa-
dzone jest obecnie metodami réznigcymi
si¢ sposobem ekstrakcji, rodzajem roz-
puszczalnikow oraz z wykorzystaniem
kapilarnej chromatografii gazowej lub
wysokosprawnej chromatografii cieczo-
wej. W odniesieniu do $ciekow jako me-
todyke referencyjna podaje si¢, w przepi-
sach prawnych HPLC z detekcja fluore-
scencyjna. Nie natozono jednak obowiaz-
ku kontroli ani nie wyznaczono dopusz-
czalnych stezen WWA w $ciekach odpro-
wadzanych do odbiornikéw czy w osa-

dach przyrodniczo wykorzystywanych
(DzU 2006, Nr 137. poz. 984, DzU 2010,
Nr 137, poz. 924, Siebielska, 2009).

Procedury stosowane do analizy jako-
sciowo-ilosciowej WWA sa niejednolite
co znajduje potwierdzenie w literaturze
Swiatowej jak 1 polskiej (Miege i in.,
2003, Wolska, 2002).

Waznym elementem wykonywania
analiz jest wlasciwe pobieranie i przy-
gotowanie probki. Przygotowanie probek
przed oznaczeniem chromatograficznym
jest wieloetapowe i1 kazdy z nich jest zro-
diem bigdu. Dlatego wtasciwe wykonanie



tych  czynnosci  moze
o koncowym wyniku analizy.

Wybdr odpowiedniej procedury ozna-
czenia WWA zalezy od takich czynnikow
jak: stgzenie analitow, wydajnos¢ ekstrak-
¢ji, czutos¢ metody, precyzja i whasciwa
interpretacja chromatografow (Namiesnik,
2000, Wolska i in., 2005).

Bezposrednie oznaczanie mikromanie-
czyszczen, w tym WWA, w probkach $ro-
dowiskowych jest niemozliwe ze wz-
gledu na ich heterogenno$¢, dlatego pro-
wadzi si¢ je w matrycy odbierajacej, ktora
otrzymuje si¢ w procesie ekstrakcji. Ten
etap prowadzi si¢ zwykle w uktadzie ciecz
— ciecz, w aparacie Soxhleta, pod zwigk-
szonym cisnieniem ewentualnie ultradz-
wigkami Iub w ekstraktorze mikro-
falowym. w ekstrakcji ciecz-ciecz najwa-
zniejszy jest dobdr rozpuszczalnikow,
przy ktorym nalezy uwzglednia¢ zaréwno
wilasciwosci analitow, matrycy jak interfe-
rentow (Grajek, 2003, Shen, 2005, Gier-
giclewicz — Mozajska, 2000, Srogi, 2005,
Sliwinski, 1993).

Nastepny etap przygotowania ekstra-
ktow przy oznaczaniu mikromanie-
czyszczen polega na zatgzaniu, ktore jest
niezbgdne ze wzgledu na okreslona i statg
granic¢ wykrywalnos$ci urzadzen anali-
tycznych. Powszechnie stosowane metody
odparowania rozpuszczalnika prowadzone
sa W wyparce prozniowej, aparacie Ku-
derna — Danisha lub w strumieniu gazu.

Otrzymane ekstrakty moga by¢ silnie
zanieczyszczone, dlatego kolejnym eta-
pem jest ich oczyszczenie. Operacja ta po-
lega na rozdzieleniu i usunigciu substancji
interferujacych, wystepujacych czgsto
w stezeniach duzo wyzszych niz analit.
Oczyszczanie ekstraktu mozna prowadzic¢
takimi metodami jak: chromatografia
kolumnowa, chromatografia zelowa, wy-
sokosprawna chromatografia kolumnowa,
ekstrakcja do fazy stalej, przez dodatek

zdecydowacé
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stezonego kwasu siarkowego, SPM (Pena,
2008, Wolska, 2005, Grajek, 2003).
Koncowe oznaczenie jakoSciowo- iloscio-
we wykonuje si¢ najczesciej metoda kapi-
larnej chromatografii gazowej (CGC)
z zastosowaniem spektrometru mas oraz
wysokosprawnej chromatografii cieczo-
wej (HPLC) z detektorem fluorescency-
jnym lub UV (Silverstein, 2007, Namie-
$nik, 2000).

Obecnos¢ WWA w osadach $cieko-

wych zostala juz wielokrotnie potwie-
rdzona (Bernal — Martinez i in., 2005,
Ferrarese i in., 2008). Badania najczgsciej
dotycza jednak osadéw z oczyszczalni
miejskich, z réznym udziatem irodzajem
sciekow przemystowych i oznaczane sa
w duzym zakresie: od mikrograméw do
gramow w kilogramie. W badaniach pro-
wadzonych przez Bernal-Martinez stgze-
nie 13 WWA wynosito 14,4 mg/kg.
W przypadku badan prowadzonych przez
Ferrarese stgzenie WWA przekraczato
2800 mg/kg. Zawarto$¢ tych zwiazkoéw
w osadach zalezy od rodzaju doptywaja-
cych $ciekow 1 wsrod tych matryc wska-
zuje si¢ na Scieki z przerobki paliw jako
jedne z najbardziej obciazonych (Haftka
in., 2010). w wigkszo$ci prac literaturo-
wych stezenie WWA w osadach podaje
si¢ w odniesieniu do suchej masy osadow,
pomijajac obecnos¢ WWA w cieczach
nadosadowych. Jednak wcze$niejsze ba-
dania autorow potwierdzily, ze ciecze
nadosadowe moga by¢ znacznie obciazo-
ne weglowodorami, co przy recyrkulacji
wzbogaca $cieki w dodatkowe ilosci tych
zwiazkow.

Celem pracy bylo oznaczenie wielo-
pierScieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych w matrycach przemystowych.
Badania przeprowadzono z wykorzy-
staniem $ciekow koksowniczych, osadow
wydzielonych z tych §ciekow oraz cie-
czach nadosadowych.



2. Metodyka badan

Badania jakos$ciowo-iloSciowe WWA
prowadzono z wykorzystaniem $ciekow,
osadow pochodzacych z oczyszczalni
scickow koksowniczych. Probki $ciekow
pobrano ze zbiornika uSredniajacego
sptyw z wydzialu weglopochodnych,
gdzie odbywa si¢ schtadzanie i1 oczy-
szczanie gazu koksowniczego. w praktyce
scieki te kierowane sa do biologicznego
oczyszczania (denitryfikacja, utlenianie
zwiazkow wegla, nitryfikacja). Osady
scickowe natomiast pobrano po w/w pro-
cesach ze zbiornika recyrkulatu. Wydzie-
lenie cieczy nadosadowych odbywalo si¢
poprzez odwirowanie pobranych osadow
w laboratorium. Probki pobrano jako
chwilowe. Oznaczenie stezen WWA
w probkach ciektych (Scieki, ciecze nado-
sadowe) 1 stalych (osady odwirowane)
prowadzono w dwoch réwnolegltych po-
wtorzeniach.

Wydzielenie matrycy  organicznej
z probek polegato na ekstrakcji rozpusz-
czalnikowej. i1 tak: odwirowany osad za-
lewano mieszaning rozpuszczalnikow
heksanu : acetonu (1:1, v/v) a nastgpnie
stosowano sonifikacj¢. Ekstrakt otrzyma-
ny po tym procesie zlewano do probowek
wiréwkowych i odwirowywano przez 10
min przy 9000 obr/min. Do ekstrakcji
matrycy organicznej z probek cieklych
(ciecze nadosadowe, $cieki) rowniez sto-
sowano mieszaning heksanu z acetonem.
w tym przypadku ekstrakcje prowadzono
mechanicznie poprzez wytrzasanie. Po
procesie wytrzasania ekstrakty oddzielano
od probek w rozdzielaczu laboratoryjnym.

Otrzymane ekstrakty zaréwno wydzie-
lone z osadow, cieczy jak i1 S$ciekow
oczyszczano w warunkach prozniowych
na kolumienkach wypelionych zelem
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krzemionkowym. Uzyskane eluaty zatg-
zano do objetosci 2 cm® w strumieniu
azotu. Analiz¢ jakoSciowo — ilo§ciowa
prowadzono przy uzyciu chromatografu
gazowego firmy Fisons (model GC800/-
MS800). Oznaczenie polegalo na na-
strzyknigciu 2 pl ekstraktu na kolumng
DB - 5 (dlugo$¢ 30 m, $rednica 0,25 mm,
grubo$¢ 0,25 pum) z uzyciem helu jako
gazu nosnego. Szybkos$¢ przeptywu tego
gazu wynosita 0,5 cm’/min. Oznaczenie
ilosciowe WWA  bylo prowadzone
w temperaturze 280°C. Interpretacja wy-
nikow polegata na poréwnaniu czasow
retencji oraz widm masowych substancji
obecnych w ekstrakcie z odpowiednimi
parametrami  charakterystycznymi  dla
mieszaniny standardowej. Do oznaczania
ilosciowego wykorzystano wzorzec 16
WWA w mieszaninie benzenu i dichloro-
metanu (v/v, 1:1) produkcji AccuStandard
Inc. USA).

3. Wyniki badan i dyskusja

Sumaryczne stezenie 16 WWA
w $ciekach pobranych oczyszczalni zakta-
dowej bylo w zakresie od 164 do 206
pg/dm’®. Na rysunku 1 zaprezentowano
srednie stezenia tych zwiazkow. Analiza
iloSciowa wskazata, ze w $ciekach kokso-
wniczych dominowat naftalen, ktérego
stezenie stanowilo 38% sumy 16 WWA.
Charakterystyczna cecha naftalenu jest
najwigksza rozpuszczalnos¢ w wodzie
(31700pg/dm® w temperaturze 25°C) oraz
najwigksza wartos¢ ci$nienia par (6,54 Pa
w temperaturze 20°C).

Zwiazki kancerogenne stanowity 23%
sumarycznej ilosci WWA. Wsrdd tych
weglowodorow dominowatl benzo(a)piren,
ktorego $rednie stgzenie wynosito 1045
pg/dm’.
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Rys. 1. Stezenia WWA w $ciekach koksowniczych
Tab. 1. Stgzenia WWA w $ciekach koksowniczych

WWA I prébka II préobka Srednia

Naftalen 66 77 717
3-pier$cieniowe 65 47 56+13
4-pier§cieniowe 38 22 30+11
S-pierécieniowe 29 14 22411
6-pierScieniowe 8 5 7+2

W tabeli 1 zestawiono st¢zenia suma-
ryczne WWA  pogrupowanych wedlug
ilosci pierscieni w czasteczce. St¢zenia
weglowodoréw malaly wraz ze wzrostem
liczby pierécieni i zmniejszaniem roz-
puszczalnosci. Weglowodory zbudowane
z 3 pierScieni aromatycznych stanowity
30%. Wsrdd tych weglowodoréw domi-
nowal acenaften. Nalezy podkresli¢, ze
zrodtem $ciekow jest schtadzanie 1 oczy-
szczanie gazu koksowniczego. Dlatego
najprawdopodobniej weglowodory najba-
rdziej lotne wystepuja w najwickszych
stezeniach.

Stosunkowo najmniej bylo 6-pie-
r§cieniowych  weglowodorow.  Wyniki
tych badan byly w zakresie wczesniej
przeprowadzonych, przez autoréw, do-
$wiadczen. Jednak we wczesniejszych
badaniach ekstrakcje¢ prowadzono z wyko-
rzystaniem mieszaniny rozpuszczalnikow

o innym sktadzie (cykloheksan z dichlo-
rometanem). w tych badaniach, $rednie
sumaryczne stgzenie 16 WWA wynosito
186 pg/dm’® (Wiodarczyk-Makuta i in.,
2011).

Srednie sumaryczne stezenie 16 WWA
w osadach wydzielonych ze $ciekow kok-
sowniczych wyniosto 443+19 mg/kg s m.
Stezenia poszczegdlnych weglowodorow
przedstawiono na rysunkach 2 i 3. w osa-
dach dominowaty benzo(a)piren, fluoran-
ten 1 benzo(b)fluoranten, stezenia tych
weglowodorow przekraczaty 57 mg/kg
s.m- W najmniejszych stezeniach, nie prze-
kraczajacych 2 mg/kg ., wystgpowaty
takie weglowodory jak naftalen, acenafty-
len, acenaften, fluoren i antracen. W od-
roznieniu do Sciekdw, udziat kancerogen-
nych weglowodorow w sumarycznym ste-
zeniu siggat 73%. Wsrod nich dominowat
benzo(a)piren podobnie jak w $ciekach.



Stezenia wielopier§cieniowych weglowo-
doréw aromatycznych byly w zakresie od
1 do 63 mg/kg .

W odréznieniu od $cieckéw, w osadach
dominowaty weglowodory 4- 1 5-pie-
rScieniowe, a najmniejsze bylo st¢zenie
naftalenu. Ta dominacja najprawdo-
podobniej wynika z najwigkszej zdolnosci
do sorbowania si¢ na czastkach statych
i gromadzenie w osadach (najwigksze
warto$ci  wspolczynnika podziatu okta-
nol/-woda) weglowodorow  wielkocza-
steczkowych.

Obecnos¢ WWA w osadach potwie-
rdzaja doniesienia literaturowe i badania
wlasne. Jednak wartoSci stezen weglowo-
doréw w osadach wykazuja znaczne roz-
bieznosci. z jednej strony wynika to
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z heterogennosci badanych matryc $rodo-
wiskowych, a z drugiej - stosowanej pro-
cedury analitycznej

Przyktadowo: Hua i in prowadzili ba-
dania w dwunastu oczyszczalni, gdzie
doprowadzane sa obok bytowych takze
scieki przemystowe. Do ekstrakcji uzy-
wano aceton i dichlorometan. Gdy udziat
scickow przemystowych w oczyszcza-
Iniach byl w granicach od 10 do 40%,
stezenie sumaryczne 16 WWA bylo w za-
kresie od 33,7 do 72,7 mg/kg s . W przy-
padku oczyszczalni z wigkszym udziatem
scickow przemystowych (70-85%) stgze-
nie 16 WWA bylo w granicach od 82,5 do
87,5 mg/kg ¢ .
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Rys. 2. Stgzenia naftalenu i 3- pierScieniowych WWA w osadach koksowniczych.

Tab. 2. Stgzenia WWA w osadach koksowniczych

WWA I prébka II préobka Srednia

Naftalen 1 1 1+0
3-pierscieniowe 14 10 1243
4-pier§cieniowe 167 198 183+22
S-pierécieniowe 207 155 181+37
6-pierscieniowe 67 65 66+1
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W literaturze nie znaleziono publikacji
dotyczacych oznaczania WWA w $cie-
kach koksowniczych. w odniesieniu do
wczesniejszych badan autoréw tej publi-
kacji, uzyskane stgzenia WWA w osadach
byly w zakresie, jakie oznaczono przy
innych warunkach ekstrakcji i oczyszcza-
nia probek (zel krzemionkowy, zel krze-
mionkowy modyfikowany grupami cyja-
nowymi). Przy ekstrakcji cykloheksanem
i dichlorometanem suma stezen 16 WWA
wynosita 229 mg/kg ., a acetonem
i heksanem: 740 mg/kg . (Macherzynski
iin., 2011).

Sumaryczne stgzenie 16 WWA
w cieczach odwirowanych z osadow kok-
sowniczych  wynositlo $rednio 16,5
pg/dm3. Oznaczone stgzenie byto o rzad
wielko$ci mniejsze niz w S$ciekach, co
potwierdza silna sorpcj¢ tych zwiazkow
na czastkach statych. Na rysunku 4 zapre-
zentowano  wartosci  st¢zenia  po-
szczegblnych weglowodoréw. w cieczach
dominowat fluoranten (17%) oraz ben-
zo(a)piren (12%). Weglowodory rako-
tworcze stanowity 53%, a wséréd nich

Stezenia 4-, 5-, 6- pierscieniowych WWA w osadach koksowniczych

najwigksze bylo st¢zenie benzo(a)pirenu.
w tabeli 3 przedstawiono wyniki oznaczen
jakosciowo-ilosciowych ~ weglowodorow
z uwzglednieniem liczby pierscieni w cza-
steczce.
W cieczach nadosadowych w najwy-
zszych stgzeniach wystgpowaty weglowo-
dory 4-pierScieniowe. Weglowodory te
stanowity 40%. Otrzymane wyniki dla
cieczy wydzielonych z osadéw koksowni-
czych byly na poziomie wynikdéw otrzy-
manych we wczesniejszych badaniach
autorow z zastosowaniem innych rozpusz-
czalnikdéw i metod ekstrakcji. Dla ekstrak-
cji mechanicznej mieszanina cykloheksa-
nu i di chloro-metanu stezenie 10 WWA
wyniosto 13,6 pg/dm’, natomiast miesza-
ning acetonu i heksanu - 10,0 pg/dm’. Dla
mieszaniny cykloheksanu z dichlorometa-
nem oraz acetonu z heksanem i ekstrakcji
ultra-dzwigkkowej sumaryczne stgzenie
WWA  wynosito odpowiednio 10,0
ng/dm3, 6,4 pg/dm’. (Macherzynski i in.,
2012).

Analizujac otrzymane wyniki zawarto-
sci WWA w Sciekach, osadach S$cieko-



wych oraz cieczach nadosadowych mozna
stwierdzi¢, ze ilo§¢ tych zwiazkow
w Sciekach nie bilansuje si¢ z ich iloscia
w pozostalych  materiatach. Przyczyna
tego sa przemiany, jakim podlegaja bada-
ne weglowodory podczas poszczegolnych
proceséw technologicznych stosowanych
w zakladowej oczyszczalni. Scieki pod-
dawane sa zmiennym warunkom tleno-
wym, w celu zapewnienia odpowiednich
warunkow przebiegu denitryfikacji, nitry-
fikacji i utlenianiu zwiazkow wegla. Pod-
czas przeplywu $ciekow przez reaktory,
WWA moga ulega¢ przemianom fizycz-
nym (ulatnianie, sorpcja, rozpad zlozo-
nych zwiazkow i uwalnianie oznaczanych
w badaniach), chemicznym (reakcjom
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z innymi sktadnikami, utlenianiu) oraz
biochemicznym z udziatem mikroorgani-
zmow bioracych udzial w poszczegdlnych
procesach biologicznych. Zatem mozliwe
sa zarowno procesy prowadzace do ubyt-
ku jak i procesy w wyniku, ktorych ilos¢
oznaczanych weglowodorow moze by¢
zwigkszona. Specyficznym procesem jest
sorpcja/biosorpcja, w wyniku, ktorej moze
nastgpowac trwale wiazanie weglowodo-
row na czastkach statych jak i w komor-
kach mikroorganizméw. w takim przy-
padku mozliwa jest takze, w odpowied-
nich warunkach, desorpcja z zawiesin jak
i uwalnianie z komorek jako efekt ich lizy
(Haftka i in., 2010, Traczewska, 2003).

Tabela 3. Stezenia WWA w cieczach nadosadowych

WWA I prébka II préobka Srednia
Naftalen 1,1 2,0 1,6+0,6
3-piercieniowe 1,4 2,6 2,0+0,8
4-pier§cieniowe 39 9,2 6,6+3,7
S-pierécieniowe 2,9 7,2 5,0+£3,0
6-pierscieniowe 0,8 1,8 1,3+0,7
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Rys. 4. Stgzenia WWA w cieczach nadosadowych



4. Wnioski
Na podstawie otrzymanych wynikow

mozna stwierdzi¢, ze $cieki koksownicze
oraz osady i ciecze nadosadowe pocho-
dzace z oczyszczalni S$ciekow kokso-
wniczych sa w wysokim stopniu obcig-
zone WWA. Przy zastosowaniu przyjetej
metodyki przygotowania probek i para-
metrow analizy chromatograficznej:

1. Srednie sumaryczne stezenie 16 WWA
w $ciekach koksowniczych wynosito
186+30 pg/dm’, w tym zwiazki kance-
rogenne stanowily 23%  (42+19
pg/dm?), a dominowal naftalen i 3-
pierscieniowe.

2. W osadach koksowniczych Ssrednie
sumaryczne st¢zenic WWA byto na
poziomie 44319 mg/kg ... Stezenie
rakotwoérczych weglowodoréow wyno-
sifo 325428 mg/kg .. (73% sumy
stezen) i dominowaly 4- i S-piers-
cieniowe.

3. W cieczach odwirowanych z osadow
koksowniczych sumaryczne stgzenie
WWA wynosito érednio 16,5 pg/dm’
(w tym kancerogenne stanowity 53%).
Dominowaty weglowodory 4- 1 5-pie-
r§cieniowe.

Prace zrealizowano w ramach badan
BS/BP-402-301 oraz BS/MN-402-301/11
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NA EFEKTTYWNOSC USUWANIA AZOTU W PROCESIE
NITRYFIKACJI —- DENITRYFIKACJI W REAKTORZE SBR
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SOURCES OF THE EFFICIENCY OF NITROGEN REMOVAL
IN THE NITRIFICATION-DENITRIFICATION PROCES

IN A SEQUENCING BATCH REACTOR
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ABSTRACT

Odcieki z beztlenowych proceséw przerobki osadu w komorach fermentacji (tzw. wody
poosadowe) sa istotnym zrédlem azotu doplywajacego do czgsci biologicznej oczysz-
czalni $ciekow. Odpowiednie oczyszczanie tych wod moze wigc znaczaco wplynaé na
warunki eksploatacji oczyszczalni. w celu zmniejszenia zapotrzebowania tlenu w proce-
sie nitryfikacji oraz ograniczenia zapotrzebowania na wegiel organiczny w procesie
denitryfikacji, dazy si¢ do skrdocenia przemian azotu w trakcie nitryfikacji i denitryfikacji
tylko do azotynéw (NO,-N) zamiast petnej nitryfikacji azotanéw (NO;-N). Celem pro-
wadzonych badan laboratoryjnych byto okreslenie wplywu stgzenia azotynéw na dwu-
stopniowy proces nitryfikacji — denitryfikacji z niezaadoptowanym osadem i wodami
poosadowymi oraz adaptacja osadu do wod poosadowych i zewngtrznego zrodla wegla
(etanol, olej fuzlowy). Szybko$¢ denitryfikacji w badaniach z azotynami z dodatkiem
NO,-N byla porownywalna do badan, bez dodatku NO,-N. Podczas adaptacji osadu do
wod poosadowych, zaobserwowano znaczna poprawe efektywnosci denitryfikacji za-
rowno w reaktorze z konwencjonalnym zrédtem wegla — etanolem, jak i alternatywnym
—olejem fuzlowym. w koncowym etapie badan stezenia azotu amonowego i azotynow
utrzymywaly sig¢ stabilnie na poziomie ponizej 2 g N/m3, a efektywno$¢ usuwania azotu
wynosita ponad 90%.

Keywords: Activated sludge, denitrification, nitrification, external carbon.

1. Wprowadzenie

W obowiazujacym od 2006 r. Rozpo-
rzadzeniu Ministra Srodowiska w sprawie
warunkow, jakie nalezy speli¢ przy
wprowadzaniu $ciekow do wod lub do
ziemi, oraz w sprawie substancji szcze-
go6lnie szkodliwych dla srodowiska wod-

nego okreslono, iz w przypadku oczysz-
czalni $ciekow o wielkosci powyzej 100
000 RLM, dopuszczalna ilos¢ azotu ogol-
nego odprowadzanego do S$rodowiska
wraz ze $ciekami oczyszczonymi wynosic¢
moze 10 mg N/ I lub uzyskany stopien



redukcji  powinien wynosi¢ minimum
85%. Spelnienie tych wymagan jest moz-
liwe w przypadku osiagnigcia wysokiej
efektywnosci procesu denitryfikacji, czyli
redukcji azotanow (azotynow) do azotu
gazowego. Budowane w Polsce oczysz-
czalnie tylko w nieznacznym stopniu
uwzglednity dodatkowe tadunki azotu
z procesOw przerobki osadow trafiajace do
gléwnego ciagu oczyszczanych $ciekow.
Zmiany sktadu $ciekow polegajace na
wzroscie stgzen zanieczyszczen i spadku
proporcji wegla organicznego do azotu
(wspotczynnik C/N) sa przyczyna pro-
bleméw eksploatacyjnych wielu duzych
oczyszczalni $ciekow. w ciagu glownym
usuwanie azotu, fosforu czy organicznych
zwiazkow wegla ze $ciekow odbywa si¢
w reaktorach biologicznych. Wody poosa-
dowe powstaja w wyniku proceséw prze-
robki osadu w komorach fermentacji,
niosg one duzy tadunek azotu i zawracane
sa do ciagu gléwnego, przy natezeniu
przeptywu stanowiacym zaledwie 0,5-2,0
% doptywu Sciekodw do oczyszczalni.

Celem prowadzonych badan laborato-
ryjnych byto okreslenie wpltywu st¢zenia
azotynow na dwustopniowy proces nitry-
fikacji — denitryfikacji z niezaadoptowa-
nym osadem i wodami poosadowymi
oraz adaptacja do osadu wod poosado-
wych 1 zewngtrznego zrodlta wegla (eta-
nol, olej fuzlowy).

2. Materialy i metody

Obiekt badan

Oczyszczalnia  Sciekow  “Wschod”
w Gdansku posiada szes¢ roéwnoleglych
bioreaktorow dziatajacych w tzw. zmody-
fikowanym systemie University of Cape
Town (MUCT) oraz dwanascie radialnych
osadnikow wtornych. Oczyszczaniu pod-
legaja $cieki pochodzace

7 miasta Gdansk i jego okolic. Srednia
dobowa ilo$¢ doptywajacych $ciekow
wynosi ok. 95.000 m’/d, a tadunek zanie-
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czyszczen odpowiada ok. 700.000 RLM
(rownowazna  liczba  mieszkancow).
Oczyszczone $cieki sa bezposrednio od-
prowadzane do Zatoki Gdanskie;.

Oczyszczalnia Degbogorze przyjmuje
ioczyszcza $cieki komunalne z terenu
Gdyni, Rumii, Redy, Wejherowa i oko-
licznych miejscowos$ci obshugujac obecnie
koto 440 00 RLM. Wyposazona jest
w cztery ptytkie osadniki wstgpne o $red-
nicy 38m i kubaturze 1800 m’, jako pozo-
stalo$¢ po oczyszczalni mechaniczne;.
Obecnie eksploatowane sa dwa osadniki
wstepne, czas zatrzymania §ciekdw wyno-
si dla przeplywéw S$rednich okoto 1,5h.
Osadniki wyposazone sa w uktad recyrku-
lacji osadu, dzigki czemu lekko zakwa-
szony osad mieszany jest ze strumieniem
sciekow surowych w komorze hydrolizy
zainstalowanej za piaskownikiem. Do
strumienia $ciekow surowych zawracane
sa rowniez wody odciekowe z zageszcza-
cza grawitacyjnego osadu wstgpnego,
petniacego réwniez rolg fermentera. Dzig-
ki temu uzyskuje sig ok. 2,5-krotny wzrost
stezenia LKT, co jest istotne dla prawi-
dlowego przebiegu procesow w bioreakto-
rze.

Zmiana przepiséw prawnych dotycza-
cych jakosci $cieko6w odprowadzanych do
wod dla azotu i fosforu ( Nog. = 10
mg/dm3, P og. = 1,0 mg/dm3 ) spowodo-
wata podjecie dziatan majacych na celu
przebudowe i rozbudoweg oczyszczalni
sciekow do wielkosci umozliwiajacej ich
spelnienie.

Charakterystyka wod poosadowych
Wody poosadowe charakteryzuja si¢
wysokim st¢zeniem azotu amonowego —
okoto 10 krotnie wigksza niz $cieki do-
ptywajace do oczyszczalni a co za tym
idzie réwniez duzo wigkszym tadunkiem
azotu ogolnego. Stezenia azotu amonowe-
go w odcickach wynosza $rednio 800-
1200 g N/m3. Przy natgzeniu przeplywu



stanowiacym zaledwie 0,5-2,0 % dopty-
wu $ciekow do oczyszczalni. Wody po-
osadowe z procesOw przerobki osadu
w komorach  fermentacji odprowadzaja
10-30% catkowitego tadunku azotu za-
wartego w doplywie do oczyszczalni.
Temperatura wod poosadowych jest sto-
sunkowo wysoka (15-35°C) , a ponadto
zawieraja one bardzo niskie st¢zenia zasa-
dowosci i1 rozktadalnych zwiazkéow orga-
nicznych. Wydzielone systemy oczy-
szczania odciekow moglyby usprawnié
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pracg oczyszczalni S$ciekow. Charakte-
rystyke wod poosadowych przedstawiono
w tabeli 1.

Charakterystyka zewnetrznych zrédel
wegla

Zastosowane w badaniach zewngtrzne
zrodla wegla sklasyfikowano jako ,trady-
cyjne”: etanol oraz tzw. ,alternatywne’:
olej fuzlowy stanowiacy odpad popro-
dukcyjny z gorzelni badz destylarni.

Tabela 1. Charakterystyka badanych wod poosadowych z oczyszczalni $ciekow Wschod i Debo-

gorze

Pochodzenie Tlosé Neat NH4-N NO;s-N NO,-N ChZT
wod pomiardw [g N/m*] [gNH4-N/m’] [gNOs:-N/m’] [gNO»-N/m’] [gOy/m’]
poosadowych

OS Dgbogorze 3 832+140 702420 1,8+0,05 0,1+0,08 510420
OS Wschod 6 976456 923+12 1,3£0,03 0,05+0,02 976+210

Czgsto stosowanym w oczyszczal-
niach zrodtem wegla organicznego jest
etanol. Jego wprowadzanie powoduje
natychmia-stowy wzrost szybkosci deni-
tryfikacji, co wiaze si¢ z bardzo szybka,
wstegpna adaptacja osadu (Nyberg i wsp.,
1996, Hallin iwsp., 1996, dos Santos wsp.,
2004). W celu uzyskania petnej adaptacji
konieczny jest czas odpowiadajacy
w przyblizeniu wiekowi osadu (Hallin
wsp., 1996).

Produkty odpadowe pochodza z pro-
cesu rektyfikacji alkoholu, ktéry polega
na jego oczyszczaniu przez wieloetapowa
destylacje frakcyjna, stu-zaca do elimina-
cji wody 1 niepozadanych zwiazkow.
Destylowany alkohol surowy zawiera
gtéwnie alkohol etylowy (ok. 88-92%),
natomiast olej fuzlowy sklada si¢ z mie-
szaniny wyzszych alkoholi (ok. 88-92%)
szczegolnie izoamylu, izobutylu, aktywne-
go amylu, butylu i alkoholu propylowego,

a takze zawiera pewne szczegolne aldehy-
dy. Ze wzgledoéw na niskie koszty olejow
fuzlowych ich stosowanie preferowane
jest na oczyszczalniach $ciekéw w pelnej
skali. (Czerwionka i wsp., 2011). Stgzenie
zwiazkow organicznych ChZT olejow
fuzlowych uzytych w badaniach wynosito
1 690 000 mg/dm’ przy zawartosci azotu
ok. 71 mg N/dm® oraz braku zawiesiny
ogolnej i organicznej.

Tabela 2. Charakterystyka zewngtrznych zro-
del wegla organicznego

Parametr | Jednostka | Etanol Olej
fuzlo-
Wy
ChZT g 1598000 | 169000
ChZT/m’ 0
NO,N | gN/m® 0,3
NHN | gN/m’ 71,5
Pog. g P/ m 0,2




Tabela 3. Warunki pracy reaktora SBR w trak-
cie oczyszczania wod poosadowych w procesie

nitryfikacji-denitryfikacji (Makinia i wsp.,
2011)
Dzien Dhugosé¢ Dodatek Doda-
Badan faz Z7ZW* tek
odciekow nitr./denitr. | gChZT/gN SS:E'
[h] kow
[%]
0-7 6/17 0,2cm’/ 5,0
2.2
8-11 8/15 0,72cm’/ 8 | 5,0
12-19 13/10 1,0cm’/ 6 | 10,0
20-26 13/10 1,5cm’/ 6 | 15,0

277ZW — zewnetrzne zrédto wegla (etanol i olej
fuzlowy)

Doswiadczenie laboratoryjne

Badania laboratoryjne adaptacji osadu
do wod poosadowych i zewngtrznego
zrodla wegla oraz wplywu azotynéw na
dwustopniowy proces nitryfikacji — deni-
tryfikacji ~ przeprowadzono za pomocg
zestawu laboratoryjnego do pomiaru szyb-
kosci biochemicznych proceséw oczysz-
czania $ciekow metoda osadu czynnego.
Zestaw sktada si¢ z komputera przenosne-
go, szafy sterowniczej oraz dwoch rowno-
legtych reaktoréw nieprzeptywowych (RI
i RII) o pojemnoéci 4 dm’. w kazdym reak-
torze istnieje mozliwo§¢ pomiaru stgzenia
rozpuszczonego tlenu, regulacj¢ i utrzyma-
nie statej temperatury zapewnia laznia
wodna potaczona z plaszczem wodnym
reaktorow. Ponadto w reaktorach umiesz-
czone sa sondy pomiarowe do ciaglego
odczytu pH i potencjatu redox. Wyniki
pomiar6w sa na biezaco rejestrowane
i archiwizowane w pamig¢ci komputera.

Adaptacja osadu do wod poosadowych i
zewnetrznego Zrodla wegla w sekwencyj-
nym reaktorze SBR

Adaptacja osadu do wod poosadowych
i zewnetrznego zrédla wegla (etanolu,
olejow fuzlowych) przeprowadzona zosta-
ta w reaktorze typu SBR, w dwoch se-
riach pomiarowych: letniej i zimowe;.
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Sekwencyjny reaktor SBR jest jedno-
komorowym bioreaktorem, w ktorych
podczas fazy reakcji (napowietrzania
imieszania) moga zachodzi¢ procesy
zintegrowanego usuwania  zwiazkow
wegla, azotu, oraz fosforu, a w pozo-
statych fazach procesy sedymentacji oraz
dekantacji $ciekow oczyszczonych, po-
zwalajace oddzieli¢ oczyszczone $cieki od
czynnika procesowego.

Pierwszy proces aklimatyzacji bioma-
sy trwat 28 dni, natomiast drugi 36 dni.

Badania aklimatyzacji osadu do wod
poosadowych i1 zewngtrznego zrodia we-
gla rozpoczeto od napehienia reaktorow
osadem recyrkulowanym, $ciekami oczy-
szczonymi biologicznie tak, aby st¢zenie
osadu po dopelnieniu reaktorow Scickami
do objetosci 4dm3 wynosito 3 g/dm’.
Wody poosadowe stanowity 5% objgto-
$ci reaktora i w ciggu trwania testu war-
to$¢ odcickow byta sukcesywnie zwigk-
szana do wartosci 15%. Kazdy cykl skta-
dat sig z trzech faz: nitryfikacji, denitryfi-
kacji 1 sedymentacji. Poczatkowo faza
nitryfikacji trwata 6 h i wydluzono ja
stopniowo do 13 h, z kolei faza denitryfi-
kacji w chwili rozpoczgcia testu trwata
17 h i skrécono ja do 10 godzin. Pozostata
1 h godzina testu przeznaczona byla na
sedymentacj¢ i dekantacj¢ osadu. w kaz-
dym cyklu odprowadzano z reaktorow 5-
15% cieczy nadosadowej 1 zastgpowano ja
wodami poosadowymi.

Wplyw azotynéw na proces nitryfikacji —
denitryfikacji

W celu ustalenia wptywu azotynéw na
proces nitryfikacji — denitryfikacji osad
recyrkulowany z oczyszczalni rozcie-
nczany byt Sciekami po oczyszczeniu bio-
logicznym oraz dodano wody poosadowe
z procesOw przerobki osadow, stanowiace
5% catej objgtosci reaktora. Do reaktora
drugiego przed rozpocz¢ciem fazy nitryfi-
kacji dodano 10 mg azotynu sodu w celu



zwigkszenia stgzenia azotu azotynowego
(NaNO,) w reaktorze. Probki o objgtosci
50 cm® byly pobierane do oznaczenia
stezenia zawiesiny ogoélnej i zawiesiny
organicznej oraz do wykonania oznaczen
ChZT, N-NH4, N-NO;, N-NO,, N4 Po-
miary odbywaty si¢ w rownych odst¢pach
czasowych co 30 min. ( 0, 30, 60, 90, 120,
150, 180, 210, 240, 270, 300, 360, 420,
480 min). Probki byly filtrowane pod
préznia na filtrze z wtokna szklanego.

Doswiadczenie sktadato si¢ z dwoch
faz — tlenowej anoksycznej trwajacej po 8
h. Po zakonczonej fazie tlenowej prze-
prowadzono sedymentacj¢ i oddzielono
osad od cze¢sci nadosadowej i przechowa-
no w oddzielnych naczyniach do dnia
nastgpnego. Na poczatku drugiej fazy do
obydwu reaktorow dodano zewngtrzne
zrodlo wegla (olej fuzlowy) w ilosci 6:1
azotu znajdujacego si¢ w reaktorach,
dodatkowo do RII dodano réwniez 10 mg
azotynu sodu w celu zwigkszenia stgzenia
azotu azotynowego w reaktorach. w fazie
anoksycznej pobor probek osadu z rekto-
row odbywat si¢ w czasach: 0, 30, 60, 90,
120, 150, 180, 210, 240, 270, 300, 360,
420, 480 min. Prébki réwniez zostaty
przefiltrowane pod préznia na filtrze
z wiokna szklanego i wykonano z nich
oznaczenia ChZT, NHy-N, NOs-N, NO,-
N, Nog.

3. Wyniki badan

Adaptacji osadu do wod poosadowych i
zewnetrznego 7rodla wegla w sekwencyj-
nym reaktorze SBR

Adaptacja osadu do olejow fuzlowych
i etanolu byla badana w laboratoryjnych
reaktorach SBR oczyszczajacych wody
poosadowe. (Makinia 2011). W czasie
cztero-tygodniowej pracy ukladu szyb-
kos$¢ denitryfikacji w obu rektorach wzra-
stata systematycznie z warto$ci ponizej 1
g N/(kg smo.h) do ponad 10 g N/(kg
smo.h). Dla poréwnania (Gu and Onnis —
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Hayden 2010) podat szybkos¢ denitryfi-
kacji dla zaadoptowanego osadu wyno-
szaca 5,6 -12 1 g N/(kg smo.h). Szybkos¢
nitryfikacji wynosita poczatkowo okoto
3 g N/(kg smo.h) i osiagneta maksimum,
wynoszace 5 — 7 g N/(kg smo.h), po
14 dniach adaptacji. Okres 10 dniowy byt
potrzebny do uzyskania podobnych szyb-
kosci jak w przypadku Sciekéw komunal-
nych po oczyszczeniu mechanicznym
wynoszacym 4,3 g N/(kg smo.h) (Rodri-
guez i wsp., 2007).

Podczas adaptacji osadu do wod po-
osadowych, zauwazono znaczng poprawe
efektywnosci denitryfikacji zar6wno w re-
aktorze z konwencjonalnym zrodltem we-
gla — etanolem, jak i alternatywnym —ole-
jem fuzlowym. w koncowym etapie badan
stezenia azotu amonowego 1 azotynow
utrzymywaty si¢ stabilnie na poziomie
ponizej 2 g N/m3, a efektywno$¢ usuwa-
nia azotu wynosita ponad 90%. Prezento-
wane w literaturze wartosci efektywnosci
usuwania azotu wahaja si¢ w granicach
98% (Jianhua i wsp., 2007). Wzrostowi
szybkosci  denitryfikacji towarzyszyto
gromadzenie si¢ NO,-N w pierwszych 2-
3 godzinach od rozpoczgcia fazy beztle-
nowe;j.

Wplyw azotynow na proces nitryfikacji —
denitryfikacji

W badaniach wpltywu azotynéw na
proces w nitryfikacji-denitryfikacji w re-
aktorze bez dodatku NO,-N, obserwowa-
na szybko$¢ denitryfikacji NUR w fazie
beztlenowej wynosita 1,7 g N/(kg smo.h),
ktora byla poréwnywalna z szybkoscia
uzyskana w podobnych eksperymentach
ze $ciekami (Makinia i wsp. 2011).

Szybkos$¢ denitryfikacji w badaniach
z azotynami z dodatkiem NO,-N byla
poréownywalna do badan, bez dodatku
NO,-N.
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Rys 1. Zmiany szybkosci denitryfikacji w trakcie pracy laboratoryjnego reaktora SBR do oczysz-

czania wod poosadowych w procesie nitryfikacji — denitryfikacji (Makinia i wsp., 2011).
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Rys 2. Przemiany zwiazkéw azotu podczas adaptacji osadu do wod poosadowych i zewngtrznego
zrodia wegla a) pierwsza doba testu, b) dwudziesta pierwsza doba testu
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Rys 3. Przemiany zwiazkow azotu (NH4-N, NO;-N, NO,-N), w procesie nitryfikacji — denitryfika-
cji w laboratoryjnym reaktorze nie przeptywowym a) z dodatkiem azotynoéw, b) bez dodatku

azotynow.

Tabela 4. Szybkosci nitryfikacji-denitryfikacji
w do$wiadczeniach z uzyciem azotynu sodu

Tabela 5. Szybkosci nitryfikacji-denitryfikacji
w do$wiadczeniach bez uzycia azotynu sodu

Odcieki
AChZT/AN
pochodzenie

NUR AUR NPR

Odcieki
AChZT/AN
pochodzenie

NUR AUR NPR

Dgbogorze 14-1,7 2,9-3,8 2,1-3,9 2,4-4.2
Wschod  1,1-3,0 1,6-3,6 1,3-3,8 3,2-4,8

Natomiast catkowite ilo§¢ NO;-N
NO,-N byly zblizone ze wzglgdu na wy-
korzystanie NO,-N. W reaktorze pierw-
Szym, gdzie nie byto azotynow w fazie

Dg¢bogorze 1,3-1,6 2,9-3,8 3,4-3,6 2,4-2,9
Wschod  1,3-2,3 1,6-3,9 1,947 2,6-
5,4

nitryfikacji ich warto$¢ rosta, natomiast
w reaktorze drugim gdzie dodano azotyny
ich warto§¢ w fazie nitryfikacji utrzymy-
wala si¢ na stabilnym poziomie natomiast



w fazie denitryfikacji ich warto$¢ sukce-
sywnie spadata do 0.

4 Whioski

Sktad olejow fuzlowych wykazat, ze
zwiazek ten moze by¢ bardzo korzystnym
zrodtem wegla w procesie denitryfikacji
zaréwno ze wzgledu na wysoka zawartos$¢
rozpuszczalnych, tatwo ulegajacych bio-
degradacji zwiazkow organicznych.

Szybkosci denitryfikacji, z olejem fu-
zlowym jako zrédlem wegla organicznego
do poprawy efektywnosci procesu denitry-
fikacji byly wyzsze w poroéwnaniu do
etanolu.

Okres adaptacji do wod poosadowych
i zewngtrznego zrodla wegla jest potrzeb-
ny do poprawy zdolnosci denitryfikacji
biomasy.

Szybkos$¢ denitryfikacji w badaniach
z azotynami z dodatkiem NO,-N byta
poréwnywalna do badan, bez dodatku
NO,-N. Natomiast catkowite ilo§¢ NO;-N
NO,-N byly zblizone ze wzglgdu na wy-
korzystanie NO,-N.

Wydzielone systemy oczyszczania
wod poosadowych znaczaco redukuja
tadunek azotu kierowany do glownego
reaktora i poprawiaja ogdlny efekt usuwa-
nia azotu.

Podzi¢kowania

Badania przeprowadzone w ramach pro-
jektu INCAS ,,Innowacyjne zrodio wegla
dla wspomagania denitryfikacji w komu-
nalnych oczyszczalniach sciekow”. Pro-
jekt wspotfinansowany ze srodkow Euro-
pejskiego Funduszu Rozwoju Regionalne-
go w ramach Programu Operacyjnego
Innowacyjna Gospodarka
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ZASTOSOWANIE ZBIORNIKA RETENCYJNO-
PRZERZUTOWEGO W KANALIZACJI DESZCZOWEJ

USAGE OF THE ENERGY-SAVING TRANSFER RESERVOIR

IN A DRAINAGE SYSTEM

Robert Malmur

Politechnika Czgstochowska, Wydzial Inzynierii i Ochrony Srodowiska, Instytut Inzy-
nierii Srodowiska, ul. Brzeznicka 60a, 42-200 Czgstochowa,

E-mail: rmalmur@jis.pcz.czest.pl

ABSTRACT

Intensive rainfalls and snow melting often cause floods of protected terrains and over-
flowing of existing sewage systems. Such situations are burdensome for occupants, and
also cause considerable material losses. One of possible technical solutions assuring
unfailing outflow of sewages transfer reservoir are draining system to receiver set intro-
duced in article.

In case when gravitational outflow of sewages is not possible, in the beginning at first
suitable volume of sewages accumulated by transfer reservoir and then are thrown into
the water receiver sets. However gravitational discharge of sewages to water receiver set
is realized through the transit chambers of transfer reservoir.

Keywords: transfer reservoirs, sewage reservoirs, sewage transfer, retention, drai-

nage system

1. Wprowadzenie

Majac na uwadze czgsto wystgpujace
w Polsce intensywne opady deszczu w mi-
sigcach letnich oraz szybkie topnienie
$niegu po okresie zimowym, powodujace
podtapianie i zalewanie istniejacych sieci
kanalizacyjnych poprzez zbyt wysokie
stany napelienia w odbiornikach wod-
nych lub przez brak mozliwosci chwilo-
wego retencjonowania nadmiaru $ciekow
projektuje si¢ réznego rodzaju systemy
majace za zadanie przerzut $ciekow opa-
dowych do odbiornikow wodnych (Mro-
wiec, Kamizela, Kowalczyk 2009).

Najczesciej odpltyw nadmiaru $ciekow
deszczowych odbywa si¢ grawitacyjnie
poprzez kolektory odptywowe taczace
przelewy burzowe z ciekiem wodnym —

systemy dotychczasowe (Geiger, Dreiseitl
1999). Przerzuty takie maja miejsce pod-
czas intensywnych opadow atmosferycz-
nych, kiedy to nadwyzka $ciekow przele-
wa sig przez przelew burzowy i jest bez-
posrednio odprowadzana do odbiornika
wodnego celem odciazenia oczyszczalni
scickow lub tez nie dopuszczenia do sto-
sowania zbyt duzych S$rednic kanatow
kanalizacyjnych. Systemy takie zdaja
egzamin w sytuacjach, kiedy w cieku
wodnym nie wystgpuja zbyt wysokie
stany napehienia lub wtedy, kiedy istnie-
jaca sie¢ kanalizacyjna jest potozona sto-
sunkowo wysoko wzgledem odbiornika
wodnego — kolektor odptywowy utozony
jest z duzym spadkiem (Mrowiec 2009).



Woéwczas to $cieki ptynace ciekiem wod-
nym nie maja mozliwosci cofnigcia si¢ do
kolektora odpltywowego. W czasie, kiedy
nie jest mozliwy odplyw grawitacyjny
spowodowany na przyktad zbyt duzym
stanem napehienia odbiornika wodnego,
scieki opadowe mozna przerzucaé stosu-
jac roznego rodzaju zbiorniki retencyjno —
przerzutowe — systemy nowoczesne (Ma-
Imur, Kisiel, Mrowiec, Kisiel 2008).
Zbiorniki takie maja za zadanie czgsciowo
zatrzyma¢ nadmiar $ciekow, a nastgpnie
przerzuci¢ ten nadmiar do odbiornikow
wodnych, grawitacyjnie badz tez pod
cisnieniem, w zalezno$ci od stanu napetl-
nienia w cieku wodnym. Jednoczes$nie
zbiorniki te nie pozwalaja na cofnigcie si¢
sciekow do sieci, podczas naglych wez-
bran (Lomotowski 2011). Jednym z takich
rozwiazan bedzie zbiornik, ktéry zostat
przedstawiony w niniejszym artykule.

C3a SP1

K71
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2. Charakterystyka zbiornika retencyj-
no — przerzutowego

Zbiornik retencyjno — przerzutowy
sciekow opadowych zbudowany jest przy
korycie odbiornika wodnego, do ktérego
maja by¢ odprowadzone $cieki. Konstruk-
cja tego zbiornika zlokalizowana jest tuz
przy wale przeciwpowodziowym, badz
wten wat jest wkomponowana (Malmur
2011). Zbiorniki tego typu moga by¢
stosowane w sytuacji, kiedy odbiornik
wodny usytuowany jest wyzej niz istnieja-
ca kanalizacja i nie mozliwe byto by bez-
posrednie odprowadzenie $ciekéw do od-
biornika.

W budowie zbiornika mozna wyrdznié
glownie takie elementy jak: komora prze-
ptywowa, dwie komory pompowe i komo-
r¢ wiezowa (rys.1, 2).

L,\\,\\,\\,\\,\\,\\,\\,\\,\\,\\/

R

A |

71 |C2a |KLI
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Rys. 1. Zbiornik retencyjno — przerzutowy sciekow opadowych.
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Rys. 2. Rzut z gory zbiornika retencyjno — przerzutowego.

Scieki do zbiornika doprowadzane sa
do komory przeptywowej poprzez kolek-
tor doplywowy, a odprowadzane z komo-
ry wiezowej do odbiornika wodnego ko-
lektorem odptywowym. Komory pompo-
we wyposazone sa w jedno-kierunkowe
zawory klapowe, skierowane przeptywem
w strong¢ komory wiezowej. Komora prze-
ptywowa potaczona jest z komorami pom-
powymi poprzez kanaly ttoczace, zabu-
dowane w tylnej czesci komory przepty-
wowej, a przedniej czgsci komdr pompo-
wych. w kanalach tloczacych zamon-
towane sa zawory odcinajace, ktore nie
pozwalaja w okreSlonych sytuacjach na
dostgp powietrza. Zbiornik wyposazony
jest w elektryczny zespdt pompowo —
spr¢zarkowy umiejscowiony nad komora
pompows i sterowany przy pomocy czuj-
nikow poziomu $ciekéw, wbudowanych
w komorach pompowych i komorze prze-
ptywowej. Zastosowane zespoty pompo-
we skladaja si¢ z gazoszczelnej komory
pompowej i pompo — sprezarki wlaczonej

kanatem ssaco — tloczacym przez strop do
komory pompowej. Komory pompowe
wlaczone sa w uktad hydrauliczny pomig-
dzy jednokierunkowe zawory klapowe
zabudowane w strefie dna i skierowane
przeptywem w kierunku komory wiezo-
wej, a kanaly tloczne taczace si¢ z komora
przeptywowa.

Istotnym elementem konstrukcyjnym
zbiornika jest to, ze komora przeptywowa
zbudowana jest ponizej komoér pompo-
wych. Rozwiazanie takie sprawia, ze $cie-
ki doprowadzane sa do komory przepty-
wowej, a stamtad przez kanaty ttoczne do
komor pompowych. w zaleznosci od po-
ziomu $ciekdbw w odbiorniku wodnym,
scieki z komor pompowych odprowadza-
ne sa grawitacyjnie, badz tez pod cisnie-
niem.

3. Budowa zbiornika retencyjno — prze-
rzutowego

’

Scieki do zbiornika doprowadzane sa
kolektorem doptywowym (KD) do komo-
ry przeptywowej (KP) (rys.1). Na koncu



komory przeptywowej (KP) zbudowane
jest niewielkie zaglgbienie, do ktdérego
wprowadzone sa kanaty ttoczace (KT1)
i (KT2). Kanaly te tacza komore¢ przepty-
wowa (KP) z komorami pompowymi
(KZ1), (KZ2) (rys. 2) przez otwory zro-
bione w przedniej czgsci tych komor.
Wysokos¢ kanatéw tloczacych (KT1),
(KT2) sigga prawie stropu komor pompo-
wych (KZ1), (KZ2). Kanaly ttoczace
(KT1), (KT2) maja wbudowane w gornej
czgsci komory przeptywowej (KP) zawory
odcinajace (Z1), (Z2). Komory pompowe
(KZ1), (KZ2) potaczone sa z komora
wiezowa (KW) przez jednokierunkowe
zawory klapowe (KLI1), (KL2), samo-
czynnego dzialania, skierowane przepty-
wem w stron¢ komory wiezowej (KW).

Na stropie komér pompowych (KZ1),
(KZ2) zamontowane sa dwie pompo —
sprezarki (SP1), (SP2) polaczone przewo-
dami z przestrzenia podstropowa tych
komor. Pompo — sprezarki (SP1), (SP2) sa
jednakowej budowy, a ich wydajnos¢ jest
co najmniej rowna obliczeniowemu do-
plywowi maksymalnemu Qqopmax, WYste-
pujacemu dla danej zlewni. Komory pom-
powe (KZ1), (KZ2) wykonane sa jako
gazoszczelne, maja jednakowa objgtos¢
i zbudowane sa obok siebie.

Komora wiezowa (KW) jest wyzsza
od pozostatych komor i wznosi si¢ na
wysoko$¢, co najmniej réwna wysokosci
korony watu przeciwpowodziowego (W)
cieku wodnego (C). Scieki z komory wie-
zowe] (KW) odprowadzane sa do cieku
wodnego (C) kolektorem odptywowym
(KO). Kolektor odptywowy (KO) utozony
jest stycznie do dna cieku wodnego (C)
pod walem przeciw-powodziowym (W),
wylot kolektora umieszczony jest pod
zwierciadlem wody w odbiorniku wod-
nym (C).

W  komorach pompowych (KZ1),
(KZ2) i komorze przeptywowej (KP)
wbudowane sa czujniki poziomu Sciekow
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(C1), (C2a), (C2b), (C3a), (C3b), (C4)
sterujace praca pompo — sprezarek (SP1),
(SP2). Czujnik (Cl) zamontowany jest
w komorze przeptywowej (KP) na wyso-
kosci kilku centymetrow ponizej dna ko-
lektora doptywowego (KD), natomiast
czujnik (C4) znajduje si¢ przy dnie tej
komory, na wysokosci okoto 5 cm powy-
zej dolnej czgsci kanatow tloczacych
(KT1), (KT2). Czujniki (C2a), (C2b),
(C3a), (C3b) wbudowane sa w komorach
pompowych (KZ1), (KZ2). Dolne czujniki
(C2a), (C2b) znajduja si¢ na gornym po-
ziomie zaworu klapowego (KL1), (KL2),
a czujniki gorne (C3a), (C3b) sa na wyso-
koSci okoto 5 cm ponizej gornej czesci
kanatow ttoczacych (KT1), (KT2).

4. Zasada dzialania zbiornika retencyj-
no — przerzutowego

Scieki z kanalizacji doptywaja kolek-
torem doplywowym (KD) do komory
przeptywowej (KP) wypehniajac ja do
poziomu czujnika (C1) (rys 3). w momen-
cie osiagnigcia tego poziomu wiacza si¢
pompo — spre¢zarka (SP1) strona ssaca.
Pompo — sprgzarka (SP1) oprdznia ko-
mor¢ pompowa (KZ1) z powietrza znajdu-
jacego si¢ w tej komorze, a nastgpnie
kanatem ttoczacym (KT1), przy otwartym
zaworze odcinajacym (Z1), zaczyna wy-
sysa¢ $cieki z komory przeptywowej
(KP). Zawory klapowe (KL1), (KL2) sa
zamknigte na skutek parcia stupa wody
z komory wiezowej (KW). Scieki ttoczone
kanatem tloczacym (KT1) wypelniaja
komorg pompowa (KZ1) do czasu osia-
gnigcia poziomu czujnika (C3a) (rys. 4).
Sygnat z czujnika (C3a) powoduje przeta-
czenie pompo — sprezarki  (SP1) z ssania
na tloczenie i zamkniecie zaworu odcina-
jacego (Z1) w kanale ttoczacym (KT1).
W przestrzeni  podstropowej  komory
pompowej (KZ1) nastgpuje wzrost cisnie-
nia, powodujac otwarcie zaworu klapowe-
go (KL1) i wyttaczanie $ciekow do komo-



ry wiezowej (KW). Przy niskim stanie
napetnienia w cieku wodnym (C), $cieki
same swoim naporem otwieraja zawor
klapowy (KL1) i przeptywaja tranzytem
przez komor¢ wiezowa (KW), kolektor
odptywowy (KO) i wpadaja do odbiornika
wodnego (C). Natomiast przy podwyzszo-
nych stanach, $cieki nie moga swoim
naporem otworzy¢ zaworu klapowego
(KL1) i dlatego uzasadnione staje si¢
uzycie pompo — sprezarki (SP1) (rys. 5).

Wydajnos¢ pompo — sprezarki (SP1)
jest tak dobrana, ze umozliwia oprdznia-
nie komory pompowej (KZ1) o natgzeniu
odptywu nieco wigkszym od doptywu
miarodajnego. Pompo — sprgzarka (SP1)
oproznia komorg¢ pompowa (KZ1) do
momentu osiagnigcia poziomu czujnika
(C2a) (rys. 6).

Sygnat z czujnika (C3a) powoduje

rowniez, wilaczenie pompo — sprezarki
(SP2) strona ssaca w komorze pompowe;j
(KZ2). w czasie, kiedy oprozniana jest
komora pompowa (KZ1), $cieki z komory
przeptywowej (KP) wsysane sa do
komory pompowej (KZ2) przez kanat
tloczacy (KT2), przy otwartym zaworze
odcinajacym (Z2). Komora pompowa
(KZ2) napehiana jest do czasu osiagnig-
cia poziomu czujnika (C3b), kiedy to
pompo — spre¢zarka (SP2) przelacza sig na
tloczenie. Zawor odcinajacy (Z2) w kana-
le ttoczacym (KT2) zamyka si¢ nie po-
zwalajac na zbedne straty powietrza.
W tym samym czasie komora pompowa
(KZ1) zostata oprézniona do poziomu
czujnika (C2a) i ponownie moze przyj-
mowac $cieki. Praca komoér pompowych
(KZ1), (KZ2) przebiega naprzemiennie, to
znaczy kiedy jedna jest napelniana to
druga jest oprézniana. Pompo — sprezarki
(SP1), (SP2) dzialaja do momentu, kiedy
sciecki w komorze przeptywowej (KP)
osiagna poziom czujnika (C4).

Budujac tego typu zbiornik przerzuto-
wy nalezy pamigtaé, aby czujnik (C4)
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znajdowat si¢ powyzej dolnej czegsci kana-
hu tloczacego (KT1), (KT2) zapobiegajac
niepotrzebnemu  wysysaniu  powietrza
z komory przeptywowej (KP). Scieki
z komory przeptywowej (KP) po wiacze-
niu pompo — sprezarki sygnatem z czujni-
ka (Cl) zostaja wysysane z pewnym
opdznieniem spowodowanym tym, ze
pompo — sprezarka najpierw wysysa po-
wietrze z komory pompowej (KZ1), do-
piero pozniej Scieki. Biorac pod uwagg ten
fakt, nalezy czujnik (C1) zamontowa¢ na
takiej wysokosci, aby nie dopusci¢ pod-
czas tego opoOznienia do wypeknienia ko-
mory przeptywowej (KP) do poziomu dna
kolektora doptywowego (KD). Nalezy
takze dobra¢ takie pompo — sprezarki
(SP1), (SP2), aby w momencie ich wia-
czenia, czas wysysania powietrza z komor
pompowych (KZ1), (KZ2) byt jak naj-
krotszy

5. Podsumowanie

Dotychczasowe rozwiazania przerzutu
scieckow opadowych do odbiornikow
wodnych w wigkszo$ci miast w Polsce sa
przestarzate, zawodne i poza rozbudowa
wymagaja przede wszystkim moderniza-
cji. Zawodnos$¢ tych systemow przejawia
si¢ gltownie czestymi podtopieniami ist-
niejacych kanalizacji w sytuacji podwyz-
szonych stanéw w odbiornikach wodnych.

Biorac pod uwage ilo$¢ prac jakie sa
do wykonania w zakresie inwestycji ko-
munalnych zwiazanych z odprowadza-
niem $ciekow, za bardzo wazny i pilny
nalezy uzna¢ problem unowoczes$nienia
metod projektowania i realizacji oraz
wprowadzania nowoczesnych, bezpiecz-
nych rozwiazan.

Niezaleznie od wielkosci zlewni przy-
jetego systemu kanalizacji zbiorniki reten-
cyjno — przerzutowe
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Rys. 3. Wypehienie komory przeptywowej (KP) do poziomu czujnika (C1) w zbiorniku reten-
cyjno — przerzutowym.
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Rys. 4. Wypetianie komory pompowej (KZ1) do poziomu czujnika (C3a) zbiorniku retencyj-
no — przerzutowym.
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Rys. 5. Pneumatyczny przeptyw $ciekéw w zbiorniku retencyjno — przerzutowym.
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Rys. 6. Opréznienie komory pompowej (KZ1) do poziomu czujnika (C2a) w zbiorniku retencyj-
no — przerzutowym.



powinny obecnie stanowi¢ jedne z pod-
stawowych elementow wspotczesnych
systemow przerzutu $ciekow opadowych
do odbiornikéw wodnych.

Budowa tego typu obicktow wymaga
znacznych nakladéow inwestycyjnych,
wlasciwa eksploatacja jest mozliwa przy
zastosowaniu odpowiedniej konstrukcji
i wysokiej jakoSci zespoléw ssaco — pom-
powych, zuzywajacych znaczace ilosci
energii elektrycznej potrzebnej na podnie-
sienie $ciekow z poziomu nizszego do
wyzszego lub do podnoszenia S$ciekow
z rownoczesnym ich przerzutem do miej-
sca zapewniajacego grawitacyjny odplyw.

Przedstawiony zbiornik retencyjno —
przerzutowy Sciekow opadowych z powo-
dzeniem moéglby by¢ zastosowany w mo-
dernizacji istniejacych systemow kanali-
zacyjnych, zapewniajac niezawodno$¢
dziatania i bardziej efektywne odprowa-
dzanie $ciekow, niz systemy stosowane do
tej pory. Wszystkie zbiorniki tego typu
charakteryzuja si¢ podobng budowa
i zasada dziatania, gwarantujac, ze Scieki
moga by¢ odprowadzane niezaleznie od
warunkow wystepujacych w odbiorniku
wodnym. Istotnym elementem w tego
typu zbiornikach jest zastosowanie wia-
Sciwego sposobu sterowania praca zespo-
16w ssaco — ttoczacych.

Zastosowanie zbiornika wymaga do-
ktadnego przeanalizowania danych o zle-
wni, sieci kanalizacyjnej, urzadzeniach
i obiektach z nig wspoldziatajacych, przy
wydatkowaniu minimalnych kosztéw na
realizacj¢ konkretnej inwestycji (Mro-
wiec, Kisiel, Malmur, Kisiel J. 2007)
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ABSTRACT

This paper presents the results of microbiological air pollution examination in the se-
lected sites of the university of technology. University camp is situated in the center of
Poznan. The research were conducted in some places inside university building (lecture
and exercise rooms, main hall and toilettes) and in the open area in the neighborhood of
university buildings. During the time of research the interesting places were normally
used by students and research workers. The number of bacteria and fungi was deter-
mined by shock impaction aspiration method using the special apparatus — Microbiolog-
ical Air Sampler MAS — 100 Eco™. a diverse level of microbiological air pollution was
found inside the tested building. Some of the grown microorganisms can have a negative
influence on human health, especially on people exposed on those microorganisms for
longer time.

Keywords: bioaerosol, bacteria, fungi, atmospheric air, building

1. Wprowadzenie

W powietrzu atmosferycznym oprocz
roznego rodzaju pylow, gazow i par wy-
stgpuja rowniez liczne mikroorganizmy,
zarodniki i konidia grzybow oraz prze-
trwalniki bakterii, ktére tworza tzw. bioae-
rozol (Pastuszka, 2005; Bovallius in.,
1978; Kim i Kim, 2007; Bonetta i in.,
2010; Peges i in., 2010).

Jakos¢ mikrobiologiczna powietrza
zewngetrznego wywiera znaczacy wplyw
Na powietrze wewnatrz pomieszczen oraz

wplywa na samopoczucie i zdrowie uzy-

tkownikow. Liczebno$¢ mikroflory w po-
mieszczeniach jest uzalezniona od gg-
stosci ich zasiedlenia przez ludzi i zwi-
erzgta, od temperatury, wilgotnosci, na-
stonecznienia, czgstosci wietrzenia i czy-
stosci. Ilo§¢ mikroorganizméw w powie-
trzu pomieszczen zamknigtych zalezy
takze od liczby os6b i ich stanu zdrowia
(Zyska, 2000; Kosinska, 1998; Stolwijk,
1991; Straus, 2009; Rintala i in., 2008).



W celu oceny mikrobiologicznego
stopnia skazenia powietrza w pomie-
szczeniach, w ktorych przebywaja ludzie,
nalezy okresowo wykonywa¢ badania
zaréwno bakterii, jak i grzyboéw mikro-
skopowych.

2. Materialy i metody

Mikrobiologiczne badania powietrza
prowadzono od 30.11.2006 do 29.05.2007
w wybranych pomieszczeniach w dwu-
pietrowym budynku Wydzialu Budo-
wnictwa i Inzynierii Srodowiska Polite-
chniki Poznanskiej, usytuowanym przy
ulicy Piotrowo 5 w Poznaniu. Wewnatrz
budynku znajduja si¢ sale wykladowe,
¢wiczeniowe, laboratoria, pomieszczenia
biurowe, biblioteka, szatnia, ubikacje,
barek oraz ciagi komunikacyjne (hole,
korytarze 1 klatki schodowe). W wytypo-
wanych pomieszczeniach powietrze do
badan  mikrobiologicznych  pobierano
metoda zderzeniowa za pomoca probnika
MAS-100 Eco firmy Merck. W trakcie
badan oznaczano og6lna liczebno$¢ bakte-
rii mezofilnych i psychrofilnych, gron-
kowce (Staphylococcus) mannito-
lododatnie i mannitoloujemne, bakterie
Pseudomonas fluorescens oraz grzyby
mikroskopowe. We wszystkich punktach
pomiarowych dwa razy w ciagu dnia (rano
— przed rozpoczeciem zaje¢ dydaktyk-
cznych i1 po poludniu — po zakonczeniu
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zajeé) pobierano po 50 lub 100 dm’ po-
wietrza na ptytki Petriego, na ktorych byta
przygotowana odpowiednia pozywka. Po
zakonczeniu pobierania probek powietrza,
ptytki Petriego wraz z pobranymi mikro-
organizmami inkubowano w cie-plarkach
zgodnie z wytycznymi Polskich Norm
wréznych temperaturach i w réznym
czasie. w tabeli 1 zestawiono rodzaj po-
zywki wybranej dla danej grupy mikroor-
ganizmow, czas hodowli [h] oraz tempera-
ture inkubacji [°C].

Po okresie hodowli liczono kolonie
drobnoustrojoéw, a nastgpnie uzyskane wy-
niki korygowano przy pomocy staty-
stycznej tablicy przeliczeniowej Fellera.
Otrzymane w ten sposob wyniki badan
podano jako jednostki tworzace kolonie
w1 m’® [jtk/m’] (ang. cfu - Colony For-
ming Units). Interpretacje wynikow
iocen¢ stopnia zanieczyszczenia powie-
trza przeprowadzono zgodnie z PN-89/Z-
04111/02 i PN-89/Z-04111/03 (tabela 2,
3).

Budynek, w ktorym prowadzono ba-
dania wybudowano w latach 1953-55 na
planie w ksztalcie prostokata, z dwoma
patiami doswietlajacymi. Powierzchnia
obiektu wynosi 11196 m’, z czego po-
wierzchnie uzytkowe stanowia 7533,4 m’,
a laczna kubatura wynosi 38252 m”.

Tabela 1. Pozywki i warunki inkubacji mikroorganizméw wedtug Polskich Norm

Mikroorganizmy Pozywka Temperatura Czas
inkubacji [°C] inkubacji [h]

Bakterie mezofile Agar odzywczy 37 48
Bakterie psychrofilne Agar odzywczy 22 72
Staphylococcus Chapman 37 48
Pseudomonas fluorescens King B 26 120
Pseudomonas fluorescens King B 4 168
Grzyby mikroskopowe Waksmana 26 168
Grzyby mikroskopowe Czapek-Doxa 26 168
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Tabela 2. Stopien zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego w zaleznosci od liczebnosci wy-
branych bakterii wystgpujacych w 1 m’ powietrza (PN-89/Z-04111/02)

Bakterie mezofilne Pseudomonas fluorescens
czyszczenia

Staphylococcus hemolizujace

Stopien zanie-

typ o typ B
<1000 brak brak brak nie zanieczyszczone
1000 + 3000 <50 <25 <50 $rednio zanieczysz-
czone
>3000 >50 >25 > 50 silnie  zanieczysz-
czone

Tabela 3. Stopien zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego w zaleznosci od liczebnosci grzy-
bow mikroskopowych wystepujacych w 1 m® powietrza (PN-89/Z-04111/03)

Ogolna liczba grzyboéw Stopief zanieczyszczenia powietrza atmosferycz-
nego
3000 + 5000 przecigtnie czyste powietrze atmosferyczne, zwlaszcza w okresie p6z-

nowiosennym i wczesnojesiennym

> 5000 + 10000
naturalne cztowieka
> 10000

zanieczyszczenie mogace negatywnie oddziatywaé na $rodowisko

zanieczyszczenie zagrazajace srodowisku naturalnemu czlowieka

Budynek wyposazony jest w instalacjg
centralnego ogrzewania oraz podlaczony
jest do miejskiej sieci wodociagowej,
kanalizacyjnej i elektrycznej. W wybra-
nych pomieszczeniach zainstalowany jest
system klimatyzacyjno - wentylacyjny.
Sciany wewnetrzne pomalowane sa farba
klejowa, schody wykonane sa z lastriko,
posadzki w korytarzach pokrywa lastriko,
parkiet lub PCV. w pomieszczeniach po-
sadzki wytozone sa parkietem, lenteksem
lub wyktadzing dywanowa, a w sanitaria-
tach plytkami ceramicznymi. Wszystkie
okna w budynku wykonane sa z tworzywa
sztucznego.

W poszczegbdlnych pomieszczeniach
przed poborem probek powietrza do badan
mikrobiologicznych badano réwniez tem-
peraturg i wilgotno$¢ wzgledna powietrza
oraz zamykano okna, jezeli byly otwarte.

Badania prowadzono w nast¢pujacych
pomieszczeniach  (punktach  pomiaro-
wych):

a) sala wyktadowa nr 121:

Znajduje si¢ na parterze budynku
i przeznaczona jest dla 90 osob. Po-
wierzchnia sali wynosi 61,4 m?, kubatura
270,2 m’. Ma ona uklad amfiteatralny
i wyposazona jest w system wentylacji
mechanicznej. Posiada jedno wejscie,
ktére podczas przerw jest otwarte lub
zamknigte oraz okna, przez co jest dodat-
kowo wentylowana. w sali tej (w dniach
badan) podczas zaje¢ przebywato $rednio
40 osob.

b) sala wyktadowa nr 122:

Znajduje si¢ na parterze budynku
i przeznaczona jest dla 150 osob. Po-
wierzchnia sali wynosi 102,2 m?, a kuba-
tura 449,7 m’. Ma ona uktad amfiteatralny
i wyposazona jest w system wentylacji



mechanicznej. Posiada jedno wejscie,
ktére podczas przerw jest otwarte lub
zamknigte oraz okna, przez co jest dodat-
kowo wentylowana. w sali tej (w dniach
badan) podczas zaje¢ przebywato $rednio
70 osob.

¢) sala wyktadowa nr 123:

Znajduje si¢ na parterze budynku
i przeznaczona jest dla 150 osob. Po-
wierzchnia sali wynosi 103,4 m?, a kuba-
tura 455,0 m’. Ma ona uktad amfiteatralny
i wyposazona jest w system wentylacji
mechanicznej. Posiada jedno wejscie,
ktére podczas przerw jest otwarte lub za-
mknigte oraz okna, przez co jest dodatko-
wo wentylowana. w sali tej (w dniach
badan) podczas zaje¢ przebywato $rednio
okoto 70 osob.

d) sala ¢wiczeniowa nr 316:

Znajduje si¢ na drugim pigtrze budyn-
ku i przeznaczona jest dla 30 oséb. Po-
wierzchnia sali wynosi 38,0 m?, kubatura
129,6 m’. Sala posiada jedno wejscie,
okna i nie jest wyposazona w system wen-
tylacyjny. Podtoga sali pokryta jest wy-
ktadzina dywanowa. w sali tej (w dniach
badan) podczas zaje¢ przebywato $rednio
okoto 15 osob.

e) hol glowny budynku:

Hol miesci si¢ na parterze budynku
i charakteryzuje si¢ zmiennymi ruchami
powietrza ze wzgledu na przeciagi
i otwieranie drzwi wejsciowych na oSciez.
Hol posiada okna i dwie pary drzwi
okiennych, ktére umozliwiaja wyj$cie na
patio. Powierzchnia holu wynosi 142,0
m’, a kubatura 653,2 m’. Posadzka wyko-
nana jest z lastriko. w holu w ciagu dnia
przebywa stale od kilkunastu do kilku-

dziesigciu  0s6b  (zwlaszcza podczas
przerw).
f) ubikacja meska:

Znajduje si¢ na parterze budynku i wy-
posazona jest w trzy miski ustepowe, trzy
pisuary, dwie umywalki i dodatkowy
punkt czerpalny wody. Pomieszczenie to
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posiada jedno wejscie i okno i wypo-
sazone jest w system wentylacji grawita-
cyjnej. Podloga oraz $ciany pokryte sa
ptytkami ceramicznymi. Powierzchnia
ub3ikacji wynosi 10,2 m?, a kubatura 34,5
m’.

g) tlo — na zewnatrz budynku:

Gtowne wejscie do budynku znajduje
si¢ na podwyzszonym tarasie usytu-
owanym okoto 1,6 m od poziomu terenu,
na ktory prowadzi 9 stopni. Takie usytu-
owanie powoduje, ze do budynku wchodzi
si¢ na poziom parteru. Zaréwno taras, jak
i stopnie wykonane sa z lastriko.

Badajac stopien mikrobiologicznego
zanieczyszczenia (czystosci) powietrza
zwracano takze uwage na kilka doda-
tkowych czynnikow, ktére mogly miec
wplyw na liczebno$¢ mikroorganizmow
znajdujacych si¢ w powietrzu. Za kazdym
razem w dniu poboru probek powietrza
w godzinach rannych badane pomieszcze-
nia byly zwykle posprzatane przez serwis
sprzatajacy, natomiast po potudniu byly
one po catodniowym uzytkowaniu, bez
dodatkowego sprzatania.

Proces sprzatania pomieszczen, pro-
wadzony w godzinach rannych, byl dos¢
zroznicowany. Duze sale wykladowe
(121, 122, 123) byly najczgsciej zamia-
tane, rzadziej sprzatane na mokro, w sali
¢wiczeniowej 316 do sprzatania uzywano
odkurzacz, natomiast hol oraz ubikacja
byly zamiatane i najczgSciej sprzatane na
mokro. w trakcie sprzatania oraz uzytko-
wania pomieszczen w ciaggu dnia okna
byly okresowo otwierane, co prowadzito
do dodatkowej wymiany powietrza.

3. Rezultaty

W tabeli 4 zestawiono wartosci $rednie
oraz zakresy temperatur i wilgotnosci
uzyskane na wszystkich stanowiskach
badawczych.

Najwyzsza $rednig temperature (22,4°C)
stwierdzono wewnatrz budynku w sali



121, a najnizsza (12,8°C) w $rodowisku
zewnetrznym. Wilgotno§é wzgledna byta
natomiast najwyzsza przed budynkiem
(50,7%), a najnizsza (37,7%) w ubikacji
mgskiej. Zakresy badanych temperatur
i wilgotnosci na poszczegdlnych stano-
wiskach badawczych byly do$¢ zrdzni-
cowane, co wiazato si¢ zar6wno z ogrze-
waniem pomieszczen W sezonie zimo-
wym, jak i zmiennymi warunkami klima-
tycznymi na zewnatrz budynku.

Tabela 4. Wartosci $rednie oraz zakresy tempe-
ratury [°C] i wilgotno$ci [RH %] na stanowi-
skach badawczych

Stanowi- . Temp. | RH %
sko Oznaczenie [°C]

Warto$¢ 22,4 38,9
s.121 Srednia

Zakres 18,6-25,9| 31-48

Wartosé 21,5 42,1
s.122 Srednia

Zakres 18,4-25,6| 30-53

Wartosé 21,3 42,9
s.123 Srednia

Zakres 19,0-26,1| 30-55

Warto$¢ 22,2 43,6
s.316 Srednia

Zakres 18,1-27,8| 31-57

Wartosé 21,7 42,0
Hol Srednia

Zakres 18,8-27,4| 31-58

Wartosé 18,7 37,7
WC Srednia

Zakres 16,9-23,6 | 29-48
Przed Wartosé 12,8 50,7
budyn-  Srednia
kiem Zakres 6,7-23,4 | 36-69

Najwigksza liczebno$¢ bakterii mezo-
filnych (27740 jtk/m’)  stwierdzono
w godzinach popoludniowych w sali 122,
podczas gdy rano bylo tam tylko 220
jtk/m®. Podobnie wysoka liczebno$é tych
bakterii (26480 jtk/m’) odnotowano w sali
123 po zajgciach, a rano wystgpowalo tam
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w powietrzu 760 jtk/m’. w pozostatych
analizowanych pomieszczeniach wykryto
od 20 (rano) do 3260 (po potudniu) jtk/m’
bakterii mezofilnych.

W zdecydowanej wigkszosci analizo-
wanych probek powietrza, wigksza licze-
bnos¢ bakterii mezofilnych stwierdzono
w godzinach popotudniowych, po cato-
dziennym  uzytkowaniu  pomieszczen
przez studentow i pracownikoéw uczelni.
W $rodowisku zewngtrznym liczebnos¢
tych bakterii byla stosunkowo mata
i wahata si¢ od 120 do 840 jtk/m’ powie-
trza.

Na rysunku 1 przedstawiono przykta-
dowa zmienno$¢ liczebnosci bakterii me-
zofilnych w godzinach rannych (a.m.)
popotudniowych (p.m.) w sali 121. Ogol-
na liczebno$¢ bakterii psychrofilnych
najwyzsze wartosci osiagng¢ta w holu
gltéwnym budynku. w godzinach rannych
odnotowano tam od 300 do 4240 jtk/m’,
natomiast po potudniu od 560 do 26650
jtk bakterii psychrofilnych w 1 m® powie-
trza. Zazwyczaj w wigkszosci pomiesz-
czen ogolna liczebnos¢ tych bakterii byla
wyzsza, niz liczebno$¢ bakterii mezofil-
nych. Bardzo wyrazny i najczgstszy
wzrost liczebnosci tych bakterii w ciagu
dnia stwierdzono w ubikacji meskiej (ry-
sunek 2). W srodowisku zewngtrznym (tto
badan) stwierdzono od 1060 do 2280 jtk
bakterii psychrofilnych w 1 m® powietrza.
W ciagu calego okresu badawczego nie
wykryto obecnosci bakterii Pseudomonas
fluorescens hodowanych w temperaturze
4°C. Drobnoustroje te, hodowane w 26°C
wystepowaty w pojedynczych terminach
w liczebnosci 10 jtk/m’ w salach 121, 122,
316, w holu gléownym oraz na zewnatrz
budynku.

Wsréd gronkowceow (Staphylococcus)
liczniej 1 czg$ciej wystgpowaty formy
mannitoloujemne (typ B).
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Rys. 1. Zmiennos¢ liczebno$ci bakterii mezofilnych w godzinach rannych (a.m.) i popotudnio-

wych (p.m.) wsali 121.
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Rys. 2. Zmienno$¢ liczebnosci bakterii psychrofilnych w godzinach rannych (a.m.) i popotudnio-

wych (p.m.) w ubikacji meskiej.

Ich liczebno$¢ w salach 121, 122, 123
i 316 wahata si¢ od 0 do 390 jtk/m’,
w holu od 10 do 470, aw WC od 10 do
2770 jtk/m’. Najmniej tych gronkowcow
stwierdzono w tle badan, na zewnatrz
budynku (0 — 50 jtk/m”

Na rysunku 3 przedstawiono zmien-
no$¢ liczebnosci gronkowcow mannitolo-
ujemnych w holu gtownym budynku.

Gronkowce mannitolododatnie (typ o)
w wigkszosci pomieszczen wystgpowaty

w matych stezeniach (0 — 60 jtk/m®), na-
tomiast najwigcej byto ich w sali 123
i w ubikacji meskiej (0 — 120 jtk/m’). Na
zewnatrz budynku powietrze nie bylo
zanieczyszczone tymi bakteriami.

W wigkszoséci termindw badawczych
liczebno$¢ Staphylococcus byta dos¢ zmi-
enna i czgsto wyzsza w godzinach popo-
tudniowych.

Analizujac wykryte w 10-ciu bada-
niach (5 razy rano i 5 razy po potudniu)



liczebnosci réznych bakterii w poszcze-

g6lnych pomieszczeniach oraz w srodowi-

sku zewngtrznym mozna stwierdzié, ze
zgodnie z wytycznymi Polskich Norm:

e - sala wyktadowa nr 121 byta jeden raz
srednio  zanieczyszczona bakteriami
mezo-filnymi, zawsze §rednio lub sil-
nie zanieczyszczona gronkowcami
mannitolo-ujemnymi, 5 razy S$rednio
zanieczyszczona gronkowcami manni-
tolododatnimi i jeden raz przez Pseu-
domonas fluorescens,

e - sala wyktadowa nr 122 byla jeden
raz silnie zanieczyszczona bakteriami
mezofilnymi, 9 razy $rednio lub silnie
za-nieczyszczona gronkowcami man-
nitolo-ujemnymi, 4 razy §rednio zanie-
czyszczona gronkowcami mannitolo-
dodatnimi i jeden raz przez Pseudo-
monas fluorescens;

e - sala wykladowa 123 byla trzy razy
srednio lub silnie zanieczyszczona
bakte-riami  mezofilnymi, zawsze
srednio lub si-lnie zanieczyszczona
gronkowcami mannitoloujemnymi, 6
razy $rednio lub silnie zanieczyszczo-
na gronkowcami mannitolododatnimi;

e - sala ¢wiczeniowa 316 byta jeden raz
srednio zanieczyszczona bakteriami
mezofilnymi, zawsze $rednio lub silnie
zanieczyszczona gronkowcami manni-
tolo-ujemnymi, 3 razy $rednio lub sil-
nie zanieczyszczona gronkowcami
mannito-lododatnimi i jeden raz przez
Pseudomonas fluorescens;

e - hol gltowny budynku byt pig¢ razy
srednio zanieczyszczony bakteriami
mezofilnymi, zawsze $rednio lub silnie
zanieczyszczony gronkowcami manni-
toloujemnymi, 5 razy $rednio zaniem-
czyszczony gronkowcami mannitolo-
dodatnimi;

e - ubikacja meska byta trzy razy $rednio
lub silnie zanieczyszczona bakteriami
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mezofilnymi, zawsze silnie lub $rednio

zanieczyszczona gronkowcami manni-

tolo-ujemnymi, 7 razy silnie lub s$red-
nio zanieczyszczona gronkowcami
mannitolododatnimi;

e - tlo badan — na zewnatrz budynku
bylo tylko dwa razy $rednio zanie-
czyszczone gronkowcami mannitolo-
ujemnymi;

e - we wszystkich pomieszczeniach w
bu-dynku wykryto bakterie psychrofil-
ne (nie objgte wytycznymi Polskich
Norm), ktorych liczebno$¢ wahata sig
od 200 do 4240 jtk/m’ rano i od 120
do 26650 jtk/m’ po potudniu.

Podczas badania i hodowli grzyboéw
mikroskopowych zauwazono, ze ich li-
czebno$¢ na pozywce Waksmana byta
najczgsciej wyzsza, niz na pozywce Cza-
pek-Doxa. Najwigksze zanieczyszczenie
powietrza grzybami (28910 jtk/m’)
stwierdzono rano w sali 123. W zde-
cydowanej wigkszo$ci pomieszczen i ana-
lizowanych terminach badawczych stgze-
nie grzyboéw mikroskopowych rano byto
zazwyczaj nizsze niz w godzinach popo-
hudniowych. Wyjatek stanowit hol glowny
budynku, w ktérym liczebnos¢ grzybow
mikroskopowych w godzinach rannych
(po sprzataniu) byla zawsze wyzsza, niz
w godzinach popotudniowych (hodowla
na pozywce Waksmana). Na rysunku 4
przedstawiono ten przypadek.

W catym okresie badan stgzenie grzy-
bow mikroskopowych wyhodowanych na
pozywce Waksmana wskazywato na po-
wietrze czyste tylko w ubikacji meskiej
i na dworze (tto badan). W tych miejscach
ich liczebno$¢ byta zawsze ponizej 4000
jtk/m® powietrza. w pozostalych pomiesz-
czeniach najczgsciej powietrze byto prze-
cietnie czyste (mniej niz 5000 jtk/m”)
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Rys. 3. Liczebnos¢ gronkowcow - Staphylococcus (typ B) w godzinach rannych (a.m.) i popotu-
dniowych (p.m.) w holu gtéwnym budynku.

Rys. 4. Liczebnos¢ grzybéw mikroskopowych (cfu/m®) w godzinach rannych (a.m.) i popotudnio-
wych (p.m.) w holu gtéwnym budynku, wyhodowanych na pozywce Waksmana.

Rys. 5. Liczebnosé¢ grzybéw mikroskopowych (cfu/m®) w godzinach rannych (a.m.) i popotudnio-
wych (p.m.) w sali ¢éwiczeniowej 316, wyhodowanych na pozywce Czapek-Doxa



W pozostalych pomieszczeniach jed-
nak zawsze stwierdzano tam co najmnigj
jeden przypadek skazenia powietrza grzy-
bami mikroskopowymi (od 6420 do 28910
jtk/m’), ktére powodowato, ze zanie-
czyszczenie te moze negatywnie oddzia-
tywa¢ na $rodowisko naturalne cztowieka
lub =zagraza $rodowisku naturalnemu
cztowieka (zgodnie z wytycznymi Pol-
skich Norm).

W przypadku przeprowadzonych ba-
dan i1 hodowli grzybow na pozywce Cza-
pek-Doxa, we wszystkich probach, z wy-
jatkiem jednego terminu w holu gtownym
(30.11. — 7060 jtk/m®), stezenie grzybow
mikroskopowych bylo zawsze mniejsze
niz 5000 jtk/m’ powietrza. Liczebnosé
wykrytych grzybdéw na tej pozywce waha-
ta si¢ wewnatrz budynku od 80 do 4940
jtk/m®, natomiast w §rodowisku zewnetrz-
nym od 1580 do 3140 jtk/m’ powietrza.
Wartosci te $wiadcza o przecigtnie czy-
stym powietrzu atmosferycznym.

Na rysunku 5 przedstawiono zmien-
no$¢ liczebnosci grzybow mikroskopo-
wych w sali ¢wiczeniowej nr 316 wyho-
dowanych na pozywce Czapek-Doxa.

4. Dyskusja

W ostatnich latach zaczyna sig coraz
czesceiej zwraca¢ uwage na jako$¢ powie-
trza wewngtrznego. Jest to catkowicie
uzasadnione tym, ze w pomieszczeniach
zamknigtych ludzie spgdzaja nawet okoto
90% swego czasu (Dylag i Bien, 2006).
Powietrze wewnatrz budynkow mieszkal-
nych i pomieszczen uzytecznosci publicz-
nej, ktore sa prawidtowo uzytkowane
i higienicznie utrzymane, minimalnie r6-
zni si¢ od czystego powietrza zewngtrzne-
go. W zaleznosci od eksploatacji po-
mieszczen, moga w nich wystgpowac
zaréwno zmiany sktadu chemicznego, jak
i zapylenia 1 mikroflory powietrza
(Krzysztofik, 1992). Coraz czgsciej spoty-
ka si¢ w mieszkaniach rozwdj grzybow
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plesniowych, ktéore moga stanowi¢ pro-
blem zdrowia publicznego. Badania wy-
kazuja jednoczesnie, ze mikroklimat po-
mieszczen ma znaczacy wplyw na stan
zdrowia oraz jakos¢ zycia ludzi, ktdrzy
w nich przebywaja (Rymsza, 2005; Zyska,
1999; Macura i Gniadek, 2003; Simoni
iin.,, 2010). w pomieszczeniach, ktore
posiadaja systemy klimatyzacyjno-wenty-
lacyjne, jako$¢ powietrza wewngtrznego
jest zalezna zaréwno od czystosci, spraw-
nosci dzialania tych urzadzen, jak i czy-
stosci powietrza zewngtrznego. Czgsto
bowiem urzadzenia te nie sa utrzymane
w nalezytym stanie, co powoduje wtorne
zanieczyszczenie pomieszczen bakteriami
oraz zarodnikami grzybow (Dylag i Bien,
2006; Wilczynska-Pozniak i Paszkiewicz,
2002).

Grzyby mikroskopowe oraz ich formy
przetrwalne sa niebezpieczne dla ludzi,
gdyz moga bezposrednio wnika¢ do drog
oddechowych i powodowac liczne choro-
by aerogenne (dychawica oskrzelowa,
grzybica ptuc, promienica), a takze maja
dziatanie alergizujace i uczulajace (aler-
giczne katary nosa, zapalenie spojowek,
pokrzywki, zapalenie skory, astma, aler-
giczne zapalenie ptuc). Niektore grzyby
plesniowe wydzielaja rowniez mikotoksy-
ny, ktore sa szczegdlnie niebezpieczne dla
ludzi. Badania wykazuja jednoczesnie, ze
to wlasnie grzyby plesniowe moga stano-
wi¢ nawet 70% catej mikroflory powietrza
wewnatrz budynkow i sg jedna z przyczyn
SBS, czyli tzw. syndromu chorego budyn-
ku (Horaczuk-Januszewska, 2002; Krzy-
sztofik, 1992; Dylag i Bien, 2006; Hope
Simon, 2007; Pastuszka, 2005; Rymsza,
2005; Macura 1 Gniadek, 2003; Teer,
2009; Mendell i in., 2008; Straus, 2009).

Wedhug roéznych badaczy w pomiesz-
czeniach wewnegtrznych moze wystgpo-
wac kilkadziesiat gatunkow bakterii. Sta-
nowia one okolo 19-26% mikroflory
bioaerozoli. Wigkszos$¢ bakterii, gdy wy-



stepuja one w niskich stezeniach, nie za-
graza zdrowiu ludzi. Jednak pewna ich
cze$¢ wykazuje wihasciwosci chorobo-
tworcze, alergizujace i toksyczne. Zywe
komorki bakterii wywotuja bowiem infek-
cje chorobotworcze, a obumarte komorki
moga powodowa¢ m.in. alergie. Sciany
komoérkowe bakterii gramujemnych pro-
dukuja ponadto endotoksyny, ktére sa
wdychane przez cztowieka wraz z powie-
trzem i kurzem i moga by¢ przyczyna
goraczki, probleméw w oddychaniu,
wstrzasu, astmy oskrzelowej itp. (Golofit-
Szymczak i Skowron, 2005; Pastuszka,
2005).

Majac na uwadze duza zmiennos¢ li-
czebnosci 1 roznorodnos¢ mikroflory
w powietrzu, rozni badacze okreslaja
wplyw i zwiazek drobnoustrojow ze stop-
niem skazenia pomieszczen. [10s¢ i rodzaj
mikroorganizméw wystgpujacych w po-
wietrzu czgsto ulega znacznym zmianom
w zalezno$ci od warunkow mikroklima-
tycznych. Macura 1 Gniadek (2003)
stwierdzily, ze latem i jesienia odnotowuje
si¢ wyzsze koncentracje mikroorgani-
zmdow niz wiosna 1 zima. Badania wlasne
prowadzone w budynku Politechniki Po-
znanskiej potwierdzily czgsciowo tg za-
lezno$¢, gdyz najwigksze stezenie aerozo-
lu bakteryjnego i grzybowego stwierdzono
w listopadzie, a najnizsze w grudniu
i maju.

Najwicksze  stezenia  mikroorga-
nizméw wykrywano na og6ét w holu
gléwnym budynku. Ma to zwiazek z duza
liczba ludzi przebywajacych w tego typu
migjscach, jak rowniez z wplywem powie-
trza zewngtrznego, ktore jest wprowadza-
ne bezposrednio do holi czy korytarzy
(Muszynski 1 in., 2006). Zmienno$¢ li-
czebnosci bakterii i grzybéw w powietrzu
w godzinach rannych w poréwnaniu do
godzin popotudniowych oraz wptyw licz-
by 0s6b na stopien skazenia powietrza byt
obserwowany réwniez przez Muszynskie-
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go i in. (2006). Stwierdzili oni takze, ze
w czasie sprzatania, odkurzania czy turbu-
lencji powietrza, liczba  mikroorgani-
zmow, ktore wystepuja w powietrzu moze
si¢ wielokrotnie zwigkszaé. Podobne za-
lezno$ci zanotowano rowniez w naszych
badaniach.

Mikroflor¢ powietrza wokot i we-
wnatrz budynkow uczelni wyzszej w Po-
znaniu badali takze Filipiak i in. (2004).
Pobierali oni probki powietrza w salach
dydaktycznych przed i po zajeciach meto-
da sedymentacyjna Kocha. Zanotowali oni
duza zmienno$¢ wykrytej mikroflory.
Srednie miesigczne stezenie bakterii wa-
hato si¢ od 650 do 13000 jtk/m’, a plesni
od 520 do 16000 jtk/m® w zaleznosci od
terminu badania.

Krzysztofik (1992) natomiast podaje,
ze liczba mikroorganizméw w powietrzu
domow mieszkalnych moze wahac si¢ od
1800 az do 300000 jtk/m’ powietrza.

Inni autorzy prowadzili takze badania
mikroflory, gazow oraz pyhlu takich po-
mieszczen jak: domy dziecka, prze-
dszkola 1 szkoly (Ramachandran i in.,,
2005, Krzysztofik, 1992; Peges i in.,
2010; Simoni i in., 2010).

Ramachandran i in. (2005) dokonujac
oceny mikologicznej w dwoch szkotach
podstawowych stwierdzili m.in., ze ilo$¢
grzybow w poszczegoélnych pomieszcze-
niach byla zalezna od koncentracji dwu-
tlenku wegla, wilgotno$ci powietrza oraz
pory roku, w ktorej prowadzono badania.

Gniadek i Macura (2003) prowadzity
badania  grzybow  mikroskopowych
w Krakowie w Domu Pomocy Spotecznej
przy pomocy probnika MAS 100 Eco.
Stwierdzity one §rednio od 75 (wiosna) do
12842 jtk/m’ (lato) grzybow w zaleznosci
od pory roku i rodzaju pomieszczenia.

Do dnia dzisiejszego nie doczekaliSmy
si¢ nowelizacji przepisow, ktore okresla-
lyby dopuszczalne stgzenia mikroorga-
nizmow wystgpujacych w powietrzu ze-



wngetrznym i w pomieszczeniach zamknig-
tych. Obowiazujace obecnie Polskie Nor-
my dotyczace mikrobiologicznego zanie-
czyszczenia powietrza sa dos¢ stare, gdyz
pochodza z konca lat osiemdziesiatych.
Wymagalyby wigc pilnej aktualizacji
i dostosowania przepisow do nowszych
metod badawczych, m.in. z wykorzysta-
niem metody zderzeniowej (np. prébniki
MAS 100, Spin Air, Air Ideal, SAS-
Super, MiniCapt), ktora obecnie stosowa-
na jest na catym $wiecie.

5. Whnioski

Badania mikrobiologicznego skazenia
powietrza przeprowadzone w wybranych
pomieszczeniach uczelni technicznej po-
zwolity na sformutowanie nast¢pujacych
wnioskow:

e - badania wlasne oraz innych autorow
dowodza, ze w pomieszczeniach czg-
sto obserwuje si¢ przekroczenia do-
puszczalnych progéw stezen mikro-
organizmow wystgpujacych w powie-
trzu,

e - ocena mikrobiologicznego zanieczy-
szczenia powietrza w budynkach
mieszkalnych 1 uzytecznosci publi-
cznej jest stosunkowo trudna i proble-
matyczna, gdyz brak jest precyzyjnych
i wspélnych dla wielu panstw (np.
Unii Europejskiej) normatywnych po-
ziom6éw dopuszczalnych stezen mi-
kroorganizmow,

e - zgodnie z wytycznymi Polskich
Norm, na wszystkich punktach pomia-
rowych stwierdzono przekroczenia
dopuszczalnych warto$ci mikroorgani-
zmow $wiadczacych o powietrzu czy-
Stym9

e - mikrobiologiczne zanieczyszczenie
powietrza na terenie uczelni byto dosc
zroznicowane, a uzyskane wyniki
$wiadcza, ze moze ono stanowié za-
grozenie dla zdrowia ludzi,

293

e - powietrze na zewnatrz budynku byto
dos¢ czyste 1 nie miato ono ujemnego
wplywu na jako$¢ powietrza we-
wngtrznego,

e - czgste wietrzenie pomieszczen przy-
czyniato si¢ do zmniejszenia skazenia
powietrza wewngtrznego,

e - dobrze zaprojektowana, wykonana
iutrzymana w czystosci instalacja
wentylacyjna w pomieszczeniach za-
pobiega nadmiernemu Wystepowaniu
mikroorganizmoéw w powietrzu we-
wnetrznym,

e - dominacja bakterii psychrofilnych
nad mezofilnymi moze $§wiadczyc
osprawnie  dzialajacej  wentylacji
W pomieszczeniach,

e - najwigce]j bakterii i grzybéw mikro-
skopowych stwierdzono w holu gtow-
nym budynku,

e - wzrost turbulencji powietrza w czasie
sprzatania, przeciaggow i intensywnego
ruchu ludzi moze mie¢ wpltyw na
wzrost stezenia mikroorganizmow
W powietrzu pomieszczen,

e - wyniki badan wlasnych oraz wnioski
innych badaczy dowodza, ze nalezy
regularnie monitorowac jako$¢ powie-
trza wewngtrznego.
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WDRAZANIE ANALIZ EKONOMICZNYCH W PLANACH
GOSPODAROWANIA WODAMI W POLSCE

IMPLEMENTATION OF ECONOMIC ANALYSIS IN WATER
MANAGEMENT PLANS IN POLAND

Rafal Milaszewski

Politechnika Biatostocka, Wydziat Budownictwa i Inzynierii Srodowiska, Katedra Tech-
nologii w Inzynierii i Ochronie Srodowiska, 15-351 Biatystok, ul. Wiejska 45 A,
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ABSTRACT

The article aims to discuss the process of stage implementation, under Polish conditions,
of economics analysis developed within the framework of water management plans. In
the process of implementing these analysis the polluter pays principle as well as the
water services cost recovery principle were used. Implementation of the polluter pays
principle is carried out by charging for wastewater discharge. Currently, charge rates
allow to meet the real environmental costs in a dozen or more percent. Economic analy-
sis were made for the Vistula and Odra River basins taking into consideration the munic-
ipal, industrial and agricultural economy sectors. The financial and economic water
services cost recovery rates for each of these sectors were determined. In the municipal
and industrial economy sectors there was total financial costs recovery. However, the
economic water services cost recovery rate in these sectors ranged between 70-90 per-
cent.

Keywords: economic analysis, staging, derogations, cost recovery for water services

1. Wprowadzenie

Podstawa dla implementacji analiz  kowskie obowiazek stosowania dwoch
ekonomicznych w planach gospodaro- podstawowych zasad ekonomicznych,
wania wodami jest tekst Ramowej Dyrek-  czyli:
tywy Wodnej (Dyrektywa...2000) wraz e zasady sprawca zanieczyszczenia
z zalacznikami oraz podrecznik dotyczacy ptaci,
analiz  ekonomicznych  (Economics- e zasady zwrotu kosztéw za ustugi wod-
...2003), opracowany pod kierunkiem ne.

Francji przez grupg WATECO (WATer
ECOnomy) w ramach przyjetej przez
,Dyrektorow Wodnych” Panstw Czlon-
kowskich Unii Europejskiej wspolnej
strategii wdrazania Ramowej Dyrektywy
Wodne;.

Ramowa Dyrektywa Wodna (RDW)
Unii Europejskiej naktada na kraje czton

Istotna w nowym podejéciu do optat za
ustugi wodne jest konieczno$¢ pokrycia
przez te oplaty kosztow srodowiskowych
i zasobowych.

Ramowa Dyrektywa Wodna wymienia
koszty srodowiskowe i zasobowe, jednak-
ze ich precyzyjnie nie definiuje. Doku-



menty WATECO réwniez definiuja je

w sposob ogdlny, w znikomym zakresie

okreslajac wspolna i jednolita metodyke

ich szacowania. Wedlug podrecznika

WATECO koszty te definiowane sa na-

stepujaco:

e koszty srodowiskowe - to warto$¢ strat
w srodowisku i ekosystemach, ktore sa
powodowane korzystaniem z wod oraz
strat ponoszonych przez podmioty ko-
rzystajace ze Srodowiska (w tym zaso-
béw wodnych) naruszonego w wyniku
korzystania z wod;

e koszty zasobowe - to koszty utraco-
nych mozliwosci (korzysci), ktore inne
podmioty moglyby wykorzysta¢ (osia-
gnac), gdyby zasoby wodne i ich zdol-
no$¢ odnawiania nie byty uszczuplone
w wyniku istniejacego sposobu ich
wykorzystania (np. koszty zwiazane
z nadmiernym poborem wod podziem-
nych); mozna powiedzie¢, ze koszty
zasobowe rowne sa roznicy migdzy
warto$cia korzysci osiaganych z obec-
nego (lub planowanego) sposobu wy-
korzystania zasobow, a korzy$ciami,
ktore mogltyby by¢ osiagnigte dzigki
najlepszemu alternatywnemu sposo-
bowi wykorzystania tych zasobow.
Konieczno$¢ sporzadzania analiz eko-

nomicznych gospodarowania wodami na

obszarze dorzecza wynika bezposrednio

z polskiego Prawa wodnego (2001), zgod-

nie z ktorym plan gospodarowania woda-

mi na obszarze dorzecza stanowi syntezg

trzech opracowan, czyli analizy stanu

dorzecza, analizy ekonomicznej oraz pro-
gramu dziatan.
W celu wsparcia procesu planowania

i stworzenia wspolnych ram dla réznych

funkcji analizy ekonomicznej, na podsta-

wie podrecznika WATECO, zastosowano

w procesie wdrazania analiz ekonomicz-
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nych, nastgpujace podejscie etapowe
(Analiza...20006):

Etap 1 - charakterystyka dorzecza pod
wzgledem ekonomicznych aspektéw ko-
rzystania z wody i prognoza rozwoju
wplywajacych na nie czynnikéw oraz
ocena zwrotu kosztow uslug wodnych -
rok 2004

Etap 2 - wyznaczenie czgsci wod, dla
ktorych spelnienie celow $rodowisko-
wych RDW jest zagrozone (tj. ocena ryzy-
ka niepowodzenia realizacji celéw) - rok
2007.

Etap 3 - wspieranie opracowania pro-
gramow dziatan poprzez analiz¢ ich
efektywnosci kosztowej - rok 2009.

Etap 4 - opracowanie i wdrozenie poli-
tyki fiskalnej w zakresie gospodarowania
wodami oraz wprowadzenie zasady zwrotu
kosztéw ushug wodnych - rok 2010.

2. Wstepna analiza ekonomiczna
(Etap I)

Pierwsza w Polsce proba opracowania
planu gospodarowania wodami na obsza-
rze dorzecza zostata podjeta w ramach
polsko-francuskiego Porozumienia Bliz-
niaczego PHARE PL  98/IB/EN-01
w2001 roku. Ministerstwo Srodowiska
wytypowalo fragment zlewni rzeki Narwi,
od granicy panstwa do przekroju w Pultu-
sku, jako zlewnig¢ pilotowa. Jest ona potozo-
na na obszarze dzialania Regionalnego
Zarzadu Gospodarki Wodnej w Warsza-
wie. Dla tej zlewni opracowano Program
Dziatan. Gléownym celem tego programu
byta poprawa stanu jakosci zasobow wod-
nych na jej obszarze. Osiagnigcie tego
ogoblnego celu programu wymagato reali-
zacji osmiu opisanych w tabeli 1, celow
czastkowych.
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Etapowanie procesu opracowania analiz ekonomicznych w planach gospodarowania wodami zostato

przedstawione na rysunku 1.

Rys. 1. Etapowanie procesu opracowania analiz ekonomicznych w planach gospodarowania wodami

(Analiza...2006)

Tabela 1. Zestawienie dziatan na obszarze pilotowej zlewni Narwi i struktura kosztow ich realiza-

cji (Mitaszewski 2004)

Lp. Dziatania przeprowadzone w ramach  Struktura kosztow realizacji
Programu Dziatan dla pilotowej zlewni Narwi  dzialan [%]

L W czgsci dotyczacej wod powierzchniowych

1. Ograniczenie zanieczyszczen komunalnych 46,0
2. Ograniczenie zanieczyszczen przemystowych 20,6
3. Ograniczenie zanieczyszczen pochodzacych z rolnictwa 6,2
IL W czgsci dotyczacej wod podziemnych

4. Ograniczenie zanieczyszczen pochodzacych z rolnictwa 9,6
5. Ochrona uj¢¢ wody do picia 1,2
6. Ochrona zbiornikéw wod podziemnych 43
7. Bezpieczne sktadowanie odpadéw 1,9
III. W czgéci dotyczacej monitorowania

8. Sie¢ obserwacji wod powierzchniowych i podziemnych 0,2

Razem:
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Jak wynika z tabeli 1 najwigkszy
udziat w catkowitych kosztach dziatan na
obszarze pilotowej zlewni Narwi maja
koszty ograniczenia zanieczyszczen ko-
munalnych, stanowiace 46%. z kolei naj-
mniejszy udziat (0,2%) wykazywaty kosz-
ty zwiazane z monitoringiem jakosci wod
powierzchniowych i podziemnych.

Do opracowania i etapu analiz ekono-
micznych zgodnie z Ramowa Dyrektywa
Wodna UE wykorzystano, opracowane
w lutym 2004 roku przez R. Milaszew-
skiego 1 T. Walczykiewicza na zlecenie
Departamentu Zasobow Wodnych Mini-
sterstwa Srodowiska, ,,Wytyczne do prze-
prowadzenia analiz ekonomicznych w Re-
gionach wodnych dla potrzeb planéw
gospodarowania ~ wodami”  (Wytycz-
ne...2004). Przy opracowywaniu tych
»Wytycznych...”, ich autorzy oparli si¢ na
podreczniku. WATECO oraz konsulta-
cjach z ekspertami niemieckimi w ramach
polsko-niemie-ckiego Projektu Bliznia-
czego PHARE PL2002-/IB/EN/01.Zakres
»Wytycznych..2004” obejmuje nastgpuja-
ce zagadnienia:

e wprowadzenie do analiz ekonomi-
cznych gospodarowania wodami,

e ctapy analiz ekonomicznych,

e 0go6lny opis obszaru regionu wodnego
i ekonomicznego znaczenia uzytko-
wania wod,

e wskazowki dotyczace jednolitej bazy
danych do przeprowadzenia analiz
ekonomicznych i przyszlego wdra-
zania zasady zwrotu kosztow ustug
wodnych,

e opracowanie prognozy rozwoju (ang.
Baseline Scenario),

e ushigi wodne i stopien zwrotu kosz-
tow,

e oceng efektywnosci kosztowe]j dzialan
lub kombinacji dziatan,
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e plan dalszych dziatan dla etapu II
ietapu III wdrazania analiz ekono-
micznych.

W ramach i etapu wdrazania analiz
ekonomicznych gospodarowania wodami
w Polsce, zakonczonego w grudniu 2004
roku, zostaly wykonane, w poszcze-
gblnych regionach wodnych, nastgpujace
dziatania:

e sporzadzono opisy stanu poszcze-
golnych regionéw wodnych wraz
z identyfikacja znaczacych pres;ji i od-
dziatywan réznych czynnikéw na $ro-
dowisko wodne, czyli.: punktowych
zrodet zanieczyszczen komunalnych,
przemystowych, zanieczyszczen ob-
szarowych pochodzenia rolniczego,
znaczacych poboréw wody i zmian
morfologicznych,

e opracowano prognozy rozwoju po-
szczegolnych regionow wodnych do
2015 roku (ang. Baseline Scenario)
niezbedne do okreslenia rozwoju spo-
leczno-gospodarczego tych regionow
w odniesieniu

e do systemow zaopatrzenia w wodg
oraz odprowadzania i oczyszczania
Sciekow,

e dokonano identyfikacji ustug wodnych
$wiadczonych przez operatorow tych
ustug dzialajacych w poszczegdlnych
regionach,

e okreslono, dla poszczegoélnych regio-
néw wodnych, stopien zwrotu kosztow
finansowych ponoszonych przez ope-
ratorow ustug wodnych, obejmujacych
koszty administracyjne, koszty eksplo-
atacji systemow wodociagowo-kanali-
zacyjnych, oplaty za pobor wody i od-
prowadzanie $ciekow oraz koszty in-
westycji modernizacyjno - rozwojo-
wych.

Okreslenia stopnia zwrotu kosztow
ushug wodnych dokonano opierajac si¢ na



analizach dzialalnosci operatoréw wodo-
ciggowo-kanalizacyjnych w 2002 roku
w regionach wodnych z uweglednie-
niem podzialu na mniejsze jednostki
(tzw. obszary opracowania analiz eko-
nomicznych). Analiz¢ zawgzono do se-
ktora komunalnego z uwagi na problem z
uzyskaniem szczeg6towych danych dla
sektorow przemyshu i rolnictwa oraz
ograniczone  mozliwosci  czasowe.
W kazdym z siedmiu RZGW, na podsta-
wie ,,Wytycznych...2004”, zostaty opraco-
wane raporty dla zarzadzanych przez te
RZGW regionéow wodnych. Szczegolna
uwaga zostala zwrdcona na opracowanie
prognoz zapotrzebowania na wodg oraz
oczyszczania 1 odprowadzania Sciekow.
Nastepnie, na podstawie tych raportow,
zostaly sporzadzone w Departamencie
Zasobow Wodnych Ministerstwa Srodo-
wiska analizy ekonomiczne dla dorzeczy
Wisty i Odry. Stopien zwrotu kosztow
ustug wodnych zostat okreslony poprzez
poréwnanie pelnych kosztow operatoréw
wodociagowo-kanalizacyjny z ich przy-
chodami w obszarze dorzecza Wisty
stopien zwrotu kosztow wyniost 105,5%,
natomiast w obszarze dorzecza Odry uzy-
skano wynik 89,9% (Analiza...20006).

Dodatkowym rezultatem polsko-nie-
mieckiego projektu blizniaczego byto
sformutowanie propozycji modyfikacji
metodyki wykonywania analiz ekono-
micznych stosownie do Ramowej Dyrek-
tywy Wodne;.

3. Ocena ryzyka nieosiagniecia zalozo-
nych celow (Etap II)

Od potowy 2004 roku prace nad ana-
lizami ekonomicznymi prowadzone byty
przy wspotudziale ekspertow z Francji
w ramach projektu Phare PL2003/IB/EN/-
02 Kontynuacja Wdrazania Ramowej Dy-
rektywy Wodnej. w celu wypracowania
podejscia do poszczegodlnych aspektow,
wymaganych przez RDW i jego przete-
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stowania, wybrano dwie zlewnie pilota-
ZOWE:

e zlewnia pilotowa Gornej Wisty,

e zlewnia pilotowa Narwi.

Jednymi z podstawowych dziatan pro-
cesu planowania, testowanych na zlewni
pilotowej, byto wyznaczanie silnie zmie-
nionych jednolitych czg¢sci wod (SZCW)
oraz opracowywanie programéw dziatan. We
wstepnym etapie tego procesu skupiono si¢
glownie na zaistnialych zmianach hydro-
morfologicznych i zaklasyfikowaniu anali-
zowanych czgsci wod do SZCW lub do
naturalnych  jednolitych czgsci  wod
(JCW). Kolejnym krokiem wyznaczania,
juz bezposrednio zwigzanym z aspektami
ekonomicznymi, bylo tzw. ,ostateczne
wyznaczanie SZCW". w , Wytycznych
metodycznych, dotyczacych wyznacza-
nia silnie zmienionych i sztucznych czg-
sci wod wraz z ekonomicznym uzasad-
nieniem", wypracowanych w ramach
dziatan na zlewni Gornej Wisly, wyro6z-
niono trzy poziomy: analiz¢ jako$ciowa,
analiz¢ wskaznikowa oraz analiz¢ szcze-
gbétowa (Anali-za...2006).

Wyznaczanie SZCW jest nieodla-
cznym elementem opracowywania pro-
gramoéw dziatan, ktore w zasadniczy spo-
sob opieraja si¢ na analizach ekonomicz-
nych. w ramach prac na zlewni pilotowej
,Gorna Wisla" testowano rozne podejscia
metodyczne do opracowywania progra-
méw dziatan, w wyniku czego powstaly
»Wytyczne metodyczne dotyczace two-
rzenia programoéw dziatan", zawierajace
wskazowki odnoszace si¢ do realizacji
tego zakresu. Najogoélniej proces ten moz-
na uja¢ w kilka etapéw, poczynajac od
przygotowania analizy danych zrodto-
wych 1 weryfikacji prognozy rozwoju.
Nastegpnie nalezy przygotowac listg i za-
kres dziatan podstawowych oraz uzupel-
niajacych, oceng¢ ich skutecznosci oraz
analiz¢ efektywnosci kosztowej i uzasad-



nienia koniecznych odstepstw (derogacii)
(Analiza...2006).

Na zlewni pilotowej Narwi podstawo-
wym dziataniem bylo przetestowanie
sposobu prowadzenia analiz i oceny zwro-
tu kosztow za usthugi wodne z uwzgled-
nieniem kosztow Srodowiskowych i zaso-
bowych.

Zwrot kosztow finansowych ustalono
na podstawie wynikéw badania ankie-
towego, przeprowadzonego wsérod reprezen-
tatywnych  operatoréw wodnokanaliza-
cyjnych, wybranych na podstawie znajo-
mosci obszaru w taki sposob aby:

e uwzgledni¢  kluczowych operatorow
ustug wodnych,
o zilustrowaé¢  gospodark¢  wodno-

sciekowa w gminach o réznym charakte-

rze socjalno-ekonomicznym (gminy rol-

nicze, rolniczo-przemystowe, przemy-
stowe).

Dla ustlug wodociagowych stopien
zwrotu kosztow finansowych w zlewni
Narwi wyniost

94,2%, dla ushug kanalizacyjnych
89,9% (Analiza... 2006).

Okreslono rowniez S$rednie ceny za
wodg i Scieki oraz $rednie zuzycie wody.

Tabela 2. Uzasadnienie derogacji (Courseau 2009)
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Wykorzystujac wymienione dane oraz
dane GUS oszacowano, ze $rednie obcia-
zenie rachunkiem za ushugi wodociago-
wo-kanalizacyjne wynosi 1,97% przecigt-
nego, miesigcznego dochodu rozporza-
dzalnego w gospodarstwic domowym
(Analiza...2006).

Wskaznik ten jest kluczowym elemen-
tem do dyskusji na temat opracowania
zachgcajacej polityki cenowej, ktora
uwzgledniataby efekty spoteczne i $ro-
dowiskowe.

4. Opracowanie programow dzialan
(Etap III)

W 1III etapie prac nad analizami eko-
nomicznymi gospodarowania woda opra-
cowano programy dziatan, w tym dokona-
no zestawienia najbardziej efektywnych
pod wzgledem kosztow finansowych
i sSrodowiskowych inwestycji, ktore po-
zwola na realizacj¢ wymaganych celow
srodowiskowych. Wykorzystano do tego
instrumenty ekonomiczne w postaci analiz
finansowych i ekonomicznych, ktore do-
prowadzity do wustalenia optymalnych
kosztowo zadan priorytetowych.

Typ derogacji: Derogacje polegajace na przedluzeniu terminu osiagnigcia celow RDW (art. 4.4

RDW)

Uzasadnienie:

e brak mozliwosci technicznych wdrozenia dzialan pozwalajacych na realizacje celow

RDW

e  dysproporcjonalne koszty wdrozenia dziatan pozwalajacych na realizacj¢ celow RDW

e  warunki naturalne

Typ derogacji: Derogacje polegajace na ustaleniu dla czg$ci wod mniej rygorystycznych celow

RDW (art. 4.5 RDW)

Uzasadnienie:

e  brak mozliwosci technicznych wdrozenia dziatan pozwalajacych na realizacjg celow

RDW

e  dysproporcjonalne koszty wdrozenia dziatan pozwalajacych na realizacj¢ celow RDW

e  warunki naturalne



Do oceny ekonomicznej efektywnosci
programow dziatan stosuje si¢ dwie meto-
dy, czyli:

e analizg¢ efektywnos$ci kosztowej (ang.

Cost-Effectiveness Analysis - CEA),

e analizg kosztow i korzysci (ang. Costs-

Benefits Analysis - CBA).

W ramach projektu Phare PL/2002-
/000-580.05.01 ,,Pomoc Techniczna we
wdrazaniu Ramowej Dyrektywy Wodnej
2000/60/WE w Polsce”, realizowanego
w okresie od grudnia 2004 roku do paz-
dziernika 2005 roku (ARCADIS Eurocon-
sult, Proeko Sp. z o0.0., BCEOM 2005)
zostalty opracowane przez Zespot Analiz
Ekonomicznych w sktadzie M. Cygler, G.
Fisher i R. Milaszewski wytyczne pt.:
»Analizy ekonomiczne gospodarowania
wodami w Polsce zgodnie z wymogami
Ramowej Dyrektywy Wodnej” dla II i III
etapu analiz ekonomicznych (lata 2006-
2009).

Celem tych ,,Wytycznych...” (Cygler
Mitaszewski 2008) byto wsparcie krajo-
wych, wojewddzkich i lokalnych wiladz
polskich przy wprowadzaniu ekonomicz-
nych zagadnien do planéw gospodarowa-
nia wodami na obszarach dorzeczy.

Opisane powyzej ,,Wytyczne...” (Cy-
gler i Mitaszewski 2008) skupiaja si¢
gléwnie na metodach oceny ekonomiczne;j
efektywnosci, ich przydatnosci w wyborze
dziatan oraz uzasadnienia derogacji. Kaz-
da derogacja musi by¢ uzasadniona i ra-
portowana do Komisji Europejskiej. Jedno
z uzasadnien derogacji polega na wskaza-
niu dysproporcjonalnych kosztow wdro-
zenia dziatan, pozwalajacych na realizacje
celow srodowiskowych RDW (tabela 2).
Ten ekonomiczny argument dotyczy de-
rogacji pozwalajacych na przedluzenie
terminu osiagnigcia celdw oraz ustalenia
dla czesci wod mniej rygorystycznych
celow RDW.
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Wigkszos$¢ krajow korzysta z analizy
kosztow i korzysci, aby bada¢ dyspropor-
cjonalnos$¢ kosztow, poniewaz najbardziej
odpowiada to wymaganiom RDW (tabela
2). Ponadto podrecznik WATECO, ktory
zostal uzgodniony przez dyrektoréw wod-
nych, obejmuje przyktad analizy kosztow.
w Wielkiej Brytanii grupa robocza ,,Deve-
loping a Methodo-logy for Assessing
Disproportionate Costs" twierdzi, ze ana-
liza kosztow 1 korzy$ci powinna byé
gléwnym narzedziem w procesie podej-
mowania decyzji, z uwagi na to, ze
uwzglednia w jak najwigkszym stopniu
interesy spoteczne.

Analiza kosztow 1 korzys$ci stanowi
procedurg¢ bardzo czasochtonng. z tego
powodu w wigkszosci metod analiza kosz-
tow i1 korzysci jest prowadzona tylko dla
tych czgséci wod, dla ktorych koszty dzia-
fan moga okaza¢ si¢ dysproporcjonalne.
Wyznaczenie czgsci wod przewidywanych
do zastosowania derogacji wykonane jest
jako wstepny krok (rysunek 2).

W grupie Roboczej Komisji Europe-
jskiej ds. Analiz Ekonomicznych, dziata-
jacej pod przewodnictwem Francji, sa
prowadzone prace nad metodyka okresla-
nia kosztow $rodowiskowych przy wyko-
rzystaniu znanych metod warto§ciowania
srodowiska przyrodniczego takich, jak np.
metoda wyceny warunkowej (ang. Con-
tingent Valuation Method - CVM).

Obecnie w Polsce najczegsciej stosuje
si¢ metodg strat uniknionych. W tej meto-
dzie moga by¢ wykorzystane orientacyjne
wskazniki strat spowodowanych zanie-
czyszczeniem zasobow wodnych w prze-
liczeniu na 1 m’ $ciekow.

Orientacyjny wskaznik jednostkowych
strat oznacza, ze nie wyemitowanie jedne-
go metra szesciennego Sciekow przynosi
$rednig dla kraju korzy$¢ wartosci 5,90 zt
(poziom cen 2003 roku) (Cygler i Mila-
szewski 2008).
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Rys. 2. Ogolny algorytm wyznaczania czg$ci wod dla ktorych koszty dziatan sa dysproporcjonalne

(Courseau 2009)

Nalezy jednak pamigtac, ze w zalezno-
$ci od zrodta danych (okreslonego badania
czy autora) dokladne wartosci takich
wskaznikdow moga si¢ rozni¢, jednakze
pozostaja one na zblizonym poziomie
iz pewnoscia daja wyobrazenie o skali
potencjalnych korzysci.

Problem kalkulacji kosztow zasobo-
wych jest trudniejszy do ujednoliconej
prezentacji. Pozostajac w duchu definicji
kosztow zasobowych, alternatywne spo-
soby wykorzystania danych zasobow
moga by¢ rézne w odniesieniu do po-
szczegblnych czgsci wod czy zlewni.
Podobne dziatania moga by¢ optymalne
w jednym miejscu (a wige nie ma korzyst-
niejszych sposobow wykorzystania zaso-
boéw, w zwiazku z czym nie powstaja
koszty zasobowe), natomiast nie beda
takimi w innym (gdzie inne wykorzystanie
zasobow moze przynie$¢ wigksze korzy-
$ci, a zatem ponoszone sa koszty zasobo-
we rowne utracie owych korzysci).
O pewnych usrednionych wskaznikach
kosztow zasobowych mozna mowic
w odniesieniu  do utrzymania zasobow.
Zgodnie z nimi, w odniesieniu na przyktad
do zbiornikdéw retencyjnych, koszty zaso-
bowe dla warunkéw polskich ksztattuja
si¢ na poziomie 0,05 zt/m® magazynowa-
nej wody(Cygler i Mitaszewski 2008) .

5. Stosowanie zasady zwrotu kosztow

ustug wodnych (Etap IV)

Zgodnie z art. 9 Ramowej Dyrektywy
Wodnej panstwa czlonkowskie powinny
byly do roku 2010, w ramach polityki
gospodarowania wodami, uwzgledni¢ za-
sad¢ zwrotu kosztow za ustlugi wodne.
Nastapi¢ to powinno bylo poprzez opraco-
wanie i wdrozenie odpowiedniej polityki
fiskalnej, zachgcajacej uzytkownikéw do
efektywnego wykorzystania zasobow wod-
nych oraz odpowiedniego udzialu uzytkow-
nikéw w kosztach ushug wodnych przy
uwzglednieniu zasady sprawca zanieczysz-
czenia placi.

W analizie ekonomicznej, wykonanej
w ramach projektu Planu gospo-
darowania wodami dla obszaru dorzecza
Wisty w 2008 roku, ustalono dla trzech
sektorow, czyli komunalnego, przemystu
oraz rolnictwa 1 lesnictwa, wielkoSci
dwoch wskaznikow. Sa to:

e finansowa stopa zwrotu kosztow
ustug wodnych, okreslona jako iloraz
przychodow oraz kosztow finanso-
wych operatorow tych ustug;

e ckonomiczna stopa zwrotu kosztow
ustug wodnych, okreslona jako iloraz
przychodow oraz sumy kosztow fi-
nansowych, kosztow s$rodowisko-
wych i kosztow zasobowych.



W sektorze komunalnym stwierdzono
prawie pelny zwrot kosztow finanso-
wych. Natomiast ekonomiczna stopa
zwrotu kosztow uslug wodnych w tym
sektorze ksztaltowata si¢ na poziomie
okoto 60 — 67%. z kolei w sektorze prze-
mystu finansowa stopa zwrotu kosztow
ustug wodnych wynosita okoto 100%,
natomiast ekonomiczna stopa zwrotu
kosztow ustug wodnych wahata sig
w granicach 80 — 97% (Projekt Pa-
nu...2008).

Najnizsze wielko$ci finansowej stopy
zwrotu kosztow ustug wodnych stwier-
dzono w sektorze rolnictwa i le$nictwa,
gdzie ksztaltuje si¢ ona w granicach od 11
do 41%. Natomiast ekonomiczna stopa
zwrotu dla tego sektora wynosi okoto 4%
(Projekt Planu...2008). Poziom zwrotu
kosztow ushug wodnych, na ktérym znaj-
duje si¢ obecnie operator ustug wodnych
w okreslonej gminie, bgdzie decydowac
o mozliwosci realizacji zasady zwrotu
kosztéw ustug wodnych w wyznaczonym
przez Ramowa Dyrektywe Wodna termi-
nie lub koniecznosci ustalenia indywidu-
alnego harmonogramu wdrozenia tej za-
sady w gminie. Czynnikiem ograniczaja-
cym wysoko$¢ cen za ushigi wodociago-
we 1 kanalizacyjne jest wielkos¢ dochodu
gospodarstw domowych w gminie. Jest to
element bardzo zréznicowany w  skali
kraju. Gminy bogatsze bgda w stanie
szybciej osiagnac poziom pelnego zwrotu
kosztow, wynikajacych ze $wiadczenia
ustug zbiorowego zaopatrzenia w wodg i
zbiorowego  odprowadzania  Sciekow.
W gminach bardzo ubogich, o wysokiej
stopie bezrobocia, osiagnigcie tego celu
moze by¢ trudne i bedzie wymagaé
znacznej pomocy finansowej skierowanej
do odbiorcow komunalnych, zwlaszcza
w zakresie oplat za oczyszczanie i odpro-
wadzanie $ciekéw (Rauba 2006).
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6. Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych ana-
liz mozliwe byto sformutowanie nastgpu-
jacych wnioskow:

1. Analizy ekonomiczne w planach go-
spodarowania wodami dorzeczy sa
w polskich warunkach opracowywane
w czterech etapach.

2. Na podstawie wykonanej analizy efek-
tywnosci kosztowej, przyjgtych pro-
graméw dzialan, okreslono derogacje
czasowe oraz derogacje polegajace na
ustaleniu mniej rygorystycznych celow
w zakresie jako$ci wod.

3. W procesic wdrazania analiz ekono-
micznych w planach gospodarowania
wodami stosowano zasad¢ sprawca
zanieczyszczenia placi i zasadg zwrotu
kosztow ustug wodnych.

4. Zasada sprawca zanieczyszczenia placi
jest wdrazana poprzez internalizacjg
kosztow $rodowiskowych 1 zasobo-
wych do systemu ekonomiczno-fina-
nsowego przedsigbiorstwa. Polega ona
na stosowaniu optat za pobor wody
i odprowadzanie $ciekow. Stawki optat
pozwalaja na pokrycie kosztow $ro-
dowiskowych tylko w 12% (Graczyk
in. 2001). Podobna sytuacja wystepuje
w przypadku optat za pobor wody,
ktore tylko w czgsci pokrywaja koszty
zasobowe.

5. W odniesieniu do procesu wdrazania
zasady zwrotu kosztéw ustug wodnych
stwierdzono, ze aktualne ceny za wod¢
i Scieki, ptacone przez odbiorcow
ustug wodnych, pokrywaja w pehi
koszty finansowe operatoréow tych
ustug. Natomiast koszty catkowite
operatoréow ustug wodnych, uwegle-
dniajace tacznie koszty finansowe,
srodowiskowe 1 zasobowe, sa pokry-
wane tylko czg$ciowo. w sektorze ko-
munalnym ekonomiczna stopa zwrotu
ksztattuje si¢ w granicach 60-67%,



w sektorze przemyshu w granicach 80-
97%, a w sektorze rolnictwa i le$nic-
twa na poziomie 11-41%.

6. Ze wzgledéw spotecznych konieczne
jest etapowe dochodzenie do pelnego
zwrotu  kosztow ustug  wodnych
w gminach. Pozwoli to na utrzymanie
udziatu optat za wodg i $cieki w bu-
dzetach gospodarstw domowych na
poziomie zalecanym przez Uni¢ Euro-
pejska i wynoszacym okoto 3%.
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WPLYW SKEADU GRANULOMETRYCZNEGO CZASTEK
W SCIEKACH OPADOWYCH NA SKUTECZNOSC USUWANIA
ZANIECZYSZCZEN W OBIEKCIE HYDROFITOWYM

THE IMPACT OF GRANULOMETRY OF PARTCILES
IN STORMWATER ON THE EFFICIENCY OF POLLUTANTS
REMOVAL IN A CONSTRUCTED WETLAND SYSTEM

Hanna Obarska-Pempkowiak, Magdalena Gajewska, Ewa Wojciechowska,
Marzena Stosik

Wydziat Inzynierii Ladowej i Srodowiska, Politechnika Gdanska, ul. Narutowicza 11/12,
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ABSTRACT

The stormwater from urban areas carry the load of mineral and organic pollutants of
different particle sizes. Stormwater treatment should contain both mechanical (sedimen-
tation and filtration) and biological treatment step. Constructed wetlands provide both
types of treatment, additionally offering low energy demand and landscape value. The
objective of the study was analysis of particles granulometry in stormwater inflowing to
a constructed wetland system on the Swelina stream in Sopot, which inflows to the Gulf
of Gdansk in the region of attractive beaches and bathing places. The analyses of particle
size distribution were carried out with laser granulometer MASTERSIZER 2000, in the
rain and dry weather periods. The study results will provide better understanding of the
mechanisms of pollutants removal from stormwater, which would be helpful in the de-
sign process of stormwater treatment wetlands.

Keywords: water protection, stormwater treatment, granulometry of particles,
constructed wetlands

1. Wprowadzenie

Narodowa Stratega Ochrony Srodowi-
ska, dostosowujac si¢ do wymagan dyrek-
tyw unijnych, przewiduje do roku 2020
zmniejszenie ladunku  zanieczyszczen
odprowadzanych do wod Battyku o 80%.
Osiagniecie tego celu nie bedzie jednak
mozliwe bez ograniczenia tadunku zanie-
czyszczen wprowadzanych wraz ze Scie-
kami opadowymi oczyszczonymi w nie

dostatecznym stopniu. Sposob powstawa-
nia oraz charakter zlewni sprawia, ze
scieki te niosa tadunek substancji orga-
nicznych i nieorganicznych o réznym
stopniu zdyspergowania. Ilo$¢ tych zanie-
czyszczen jest szczegolnie duza w pierw-
szej fazie sptywu, gdy opady wystepuja po
dlugim okresie pogody suchej. Cecha
charakterystyczna $ciekow opadowych



jest ich zmienna ilo$¢ i sktad, zalezny
m.in. od intensywnosci i1 czgstotliwosci
wystegpowania opadow oraz rodzaju zlew-
ni. Scieki opadowe splywajace z ulic
i parkingow zawieraja weglowodory, oleje
i smary, zwiazki otowiu z silnikow spali-
nowych, sole stosowane do usuwania lodu
i $niegu z ulic (gtéwnie chlorek sodu
i wapnia). tadunek zanieczyszczen od-
prowadzany z wodami deszczowymi,
w zalezno$ci od wskaznika zanieczysz-
czenia, moze stanowi¢ od kilku do nawet
kilkudziesigciu procent tadunku wystepu-
jacego w s$ciekach komunalnych (Kroli-
kowska 2011). Istnieje zatem konieczno$¢
oczyszczania $Sciekow opadowych w spo-
sob mechaniczny (w procesach sedymen-
tacji i filtracji) oraz biologiczny.

Wody opadowe odprowadzane z za-
nieczyszczonych powierzchni szczelnych
moga by¢ wprowadzane do wod po-
wierzchniowych, jezeli spelniaja wyma-
gania dotyczace dopuszczalnych st¢zen
zanieczyszczen, podane w Rozporza-
dzeniu Ministra Srodowiska z 2006 roku
(Dz.U. nr 137 poz. 984). Podkresla sig
rowniez konieczno$¢ zapewnienia oczysz-
czania $cickow deszczowych w miegjscu
ich powstawania, co moze by¢ realizowa-
ne np. w systemach hydrofitowych. Takie
rozwiazanie dodatkowo pozwala na stwo-
rzenie pewnej pojemnosci retencyjnej,
w wyniku czego osiaga si¢ ,,splaszczenie”
i zmniejszenie fali odprowadzanej wody
opadowej co w konsekwencji wspomaga
retencjg. Obiekty hydrofitowe do oczysz-
czania wod z kanalizacji ogdlnosptawne;j
stosowane sa od lat w Wielkiej Brytanii,
Niemczech, Belgii, Holandii oraz USA
i Australii. w Wielkiej Brytanii metoda ta
znalazla powszechne zastosowanie do
oczy-szczania sptywow z autostrad i drog
szybkiego ruchu (Shutes i in.1999, Revitt
in. 2004).

Zanieczyszczeniem, ktore stanowi naj-
bardziej powazny problem w odplywach
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z kanalizacji deszczowej sa zawiesiny
(Krolikowski i Garbarczyk 2001, Garbar-
czyk 2005, Krolikowska 2011). Zrodtem
zawiesin w wodach opadowych sa: $ciera-
nie drobiny opon samochodowych oraz
nawierzchni, zmiotki uliczne, pozostatosci
z erozji gruntu oraz pozostatosci niepalne
z paliw i sptukiwane przez opad pyly,
aerozole z powietrza. Krolikowski i in.
(2005) podaja, ze z 1 ha nieprzepuszczal-
nej powierzchni splywa rocznie 665 kg
zawiesiny ogolnej. w $ciekach opadowych
przewaza zawiesina mineralna, ktora sta-
nowi od 90 do 99% zawiesiny ogdlnej
(Garbarczyk 2005). Udziat zawiesiny
organicznej wzrasta jesienia, w okresie
opadania lisci; jest rowniez wyzszy, gdy
w zlewni zlokalizowane sa np. place tar-
gowe czy tereny zielone (Krolikowska
2011).

Na czastkach zawiesiny zaadsorbo-
wane sg réwniez inne zanieczyszczenia,
np. zwiazki organiczne, metale cigzkie,
tlhuszcze, oleje mineralne i ortofosforany
(Helman-Grubba 2008, Zawilski 1997).
Wedhlug Garbarczyka (2005) z zawiesina
ogolna skojarzonych jest do 92% substan-
cji organicznych (ChZT 1 BZTS5) i do 80%
azotu ogdlnego oraz do 99% weglowodo-
réow 1 otowiu. Zatem usuwanie zawiesin
w procesach sedymentacji pozwala na
jednoczesne obnizenie stgzen innych
wskaznikéw zanieczyszczen. Dotychczas
wykazano, ze oczyszczalnie hydrofitowe
bardzo skutecznie usuwaja zawiesiny
ogdlne m.in. w procesie sedymentacji
(Kadlec i Knight 1996, ObarskaPempko-
wiak i in. 2010). Sedymentacja zawiesin
jest jednym z podstawowych mechani-
ZmOW usuwania zanieczyszczen w 0Czy-
szczalniach hydrofitowych. Czynniki mo-
gace wptywaé na efektywnos$¢ sedyme-
ntacji zanieczyszczen w obiektach hydro-
fitowych do oczyszczania $ciekow desz-
czowych to warunki przeplywu, pocho-
dzenie i posta¢ zanieczyszczen, czas za-



trzymania oraz warunki pogodowe (tem-
peratura powietrza, czgstotliwos$¢ i wyso-
kos¢ opadow) (Li i in. 2007). Ostatnio
zwrocono uwagg, ze bardzo istotnym
czynnikiem jest tez wielko$¢ czastek za-
wiesin, gdyz rézne rodzaje zanieczyszczen
sa skojarzone z réznymi wielko$ciami
tych czastek. Przyktadowo, metale cigzkie
sa na ogot zaadsorbowane na czastkach
o $rednicach mniejszych od 0,63 pm (San-
salone i in. 1998). Wigkszo$¢ zanieczysz-
czen aadsorbowana jest we frakcjach
najdrobniejszych, co wynika z wigkszej
powierzchni wilasciwej. Wedlug badan
Garbarczyka (2005) najdrobniejsza frakcja
zawiesiny (ponizej 10 um) zawiera 58%
stezenia ChZT, 52% stezenia BZTs, 56%
olowiu i az 73% azotu ogolnego. Zatem
sktad granulometryczny zawiesin moze
mie¢ bardzo istotne znaczenie dla efek-
tywnos$ci procesow oczyszczania Scickow,
jak réwniez moze by¢ przydatnym narzg-
dziem wspomagajacym projektowanie
systemoOw oczyszczania $Scickow deszczo-
wych.

Celem badan byta ocena wptywu skta-
du granulometrycznego zawiesin dopro-
wadzanych wraz ze $ciekami opadowymi
na efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen
w kolejnych stopniach oczyszczania za-
chodzacego w systemie hydrotechniczno-
hydrofitowym (zbiornik retencyjny oraz
ztoze hydrofitowe).

2. Obiekt badan i metodyka

Obiekt badan zlokalizowany jest na
Potoku Swelina, na granicy miasta Gdyni
i Sopotu. Zrédta Potoku znajduja sie na
trenie Trojmiejskiego Parku Krajobra-
zowego a ujScie bezposrednio do Zatoki
Gdanskiej w miejscu popularnych kapie-
lisk w Sopocie. Catkowita powierzchnia
zlewni Potoku Swelina wynosi 316 ha
w tym powierzchnia lesna wynosi: 237 ha,
terenow zabudowanych: 24,9 ha i otwar-
tych terenéw niezabudowanych: 54,7 ha.
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w konsekwencji Potok Swelina o dtugosci
2,630 km przeplywa przez tereny osiedli
mieszkaniowych i licznych drog komuni-
kacyjnych m.in. ptynie pod Al. Niepodle-
glosci (glowna arteria taczaca Gdansk
i Gdynig, rys. 1). Do Potoku odprowadza-
ne sa wody z kanalizacji deszczowej zbie-
rajacej sptywy z przylegtych terenow
w liczbie 12 wylotéw z kanalizacji desz-
czowej. w celu ochrony wod Potoku oraz
przywrdcenia uzytkowania kapieliska
(zamknigtego ze wzgledu na pozaklaso-
wos¢ wod odprowadzanych do Zatoki
Gdanskiej) w 1994 roku na Potoku Sweli-
na wykonano zbiornik sedymentacyjno-
retencyjny o pojemnosci 500 m® (gleboko-
$ci ok. 1 m) oraz wegetacyjny filtr pia-
skowy o pojemnosci catkowitej 960 m’
oraz objetosci czynnej 812,4 m’ i miaz-
szo$ci warstwy czynnej 1m (czas zatrzy-
mania 2 godziny dla przeplywu oblicze-
niowego 30 dm?/s) (rys. 1).

Filtr wegetacyjny obsadzony zostat
trzcing pospolita. Oczyszczana woda jest
zbierana drenazem rurowym i odprowa-
dzana do studni kontrolnej (punkt poboru
probek nr 3), a stamtad bezposrednio do
wod Potoku. Sredni roczny przeplyw
w okresie suchym wynosi od 12 do 33
dm?/s, natomiast podczas intensywnych
opadow deszczu pierwsza, najbardziej
zanieczyszczona fala jest kierowana przez
przelew z krata i piaskownik i zatrzymy-
wana w zbiorniku retencyjnym a nastgpnie
oczyszczana w filtrze hydrofitowym (ry-
sunek 1).

Pobor probek rozpoczgto w czerwcu
2011 i do listopada 2011 wykonano cztery
serie przy pogodzie bezdeszczowej, trzy
seriec  podczas pogody deszczowej.
W listopadzie 2011 roku Zaktad Drog
i Zieleni Miejskiej w Sopocie, ktory jest
eksploatatorem obiektu, rozpoczal prace
konserwatorskie, co uniemozliwito pobor
prébek do potowy grudnia 2011.
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Rys. 1. Zdjecie satelitarne obiektu hydrotechniczno-hydrofitowego na Potoku Swelina;

1, 2, 3 punkty poboru probek.

Prowadzone prace polegaly m.in. na
usunigciu osadéw dennych z czesci reten-
cyjnej obiektu oraz naprawie urzadzen
kontrolujacych poziom i kierunek prze-
ptywu Sciekdéw przez zbiornik.

Migdzy innymi odtworzono przegrode
z bali drewnianych (palisadg), ktoérej za-
daniem jest wytlumienie energii doprowa-
dzanej wody i wydhizenie czasu zatrzy-
mania przez wymuszenie odpowiedniej
drogi przeptywu $ciekéw. Ponowny pobor
probek rozpoczeto w marcu 2012 — wyko-
nano dwie serie pomiarowe w warunkach
pogody bezdeszczowe;.

We wszystkich seriach pomiarowych
probki $ciekow deszczowych pobierano
w tych samych punktach, po kolejnych
stopniach oczyszczania: 1 — na doptywie
do zbiornika retencyjnego, 2 — po zbiorni-
ku, na przelewie do ztoza hydrofitowego,
3 — po zlozu hydrofitowym (studnia kon-
trolna).

W pobranych probkach wykonywano
pomiary stgzen zawiesiny ogolnej oraz
organicznej oznaczanej jako straty przy
prazeniu. Zastosowane procedury pomia-
rowe sa zgodne z Polskimi Normami

i zaleceniami podanymi w Rozporzadze-
niu Ministra Srodowiska z 24 lipca 2006.

Do pomiaru wielkosci czastek zawie-
sin oraz ich udzialu procentowego w jed-
nostce objgtosci zastosowano granulometr
laserowy firmy Malven Instruments Ltd
2000.

Obecnos¢ czastek zawiesin w probee
scickow powoduje rozproszenie $wiatla
lasera (dyfrakcjg) a kat zatamania $wiatta
jest odwrotnie proporcjonalny do wielko-
sci czastek. Urzadzenie pozwala na po-
miar czastek o S$rednicach zastgpczych
w zakresie od 0,02 do 2000 um oraz
przedstawienie wynikow pomiaré6w w po-
staci histograméw badz krzywych ,,uziar-
nienia”, pozwalajacych oceni¢ sktad gra-
nulometryczny zawiesin.

3.3. Wyniki i ich oméwienie

Wyniki pomiaréw podano w postaci
Srednich, ktore obliczono osobno dla:
a) serii pomiarowych wykonanych pod-
czas pogody deszczowej, b) serii pomia-
rowych wykonanych podczas pogody
bezdeszczowej w okresie przed czyszcze-
niem zbiornika, c¢) serii pomiarowych



wykonanych wiosna 2012, po czyszczeniu
zbiornika.

W Tabeli 1 podano procentowy udziat
zawiesiny mineralnej i1 organicznej dla
poszczegodlnych punktow pomiarowych
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zlokalizowanych w obiekcie hydrotechni-
czno-hydrofitowym na Potoku Swelina.
Narys. 2, 314 przedstawiono udziat ob-
jetosciowy wielkos$ci czastek zawiesin dla
poszczegolnych punktow pomiarowych.

Tabela 1. Sredni udzial procentowy frakcji mineralnej i organicznej w zawiesinie ogélnej dla

analizowanych punktéw pomiarowych

Punkt 1 Punkt 2 Punkt 3
Probka zawiesina  zawiesina  zawiesina  zawiesina  zawiesina  zawiesina
mineralna org. mineralna org. mineralna org.
pogoda deszczo-
wa 63,6% 36,4% 30,1% 69,9% 37,0% 63,0%
pogoda bezdesz-
czowa
e przed czysz-
czeniem zbior-
nika 14,1% 85,9% 11,6% 88,3% 17,4% 82,6%
® po czyszczeniu
zbiornika 20,8% 79,2% 18,0% 82,0% 57,8% 42,2%
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Rys. 2. Rozklad wielkosci czastek zawiesin dla punktu pomiarowego 1 — doptyw do zbiornika

retencyjnego.
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Rys. 3. Rozklad wielkosci czastek zawiesin dla punktu pomiarowego 2 — doptyw do zloza hydrofi-

towego
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Rys. 4. Rozktad wielkosci czastek zawiesin dla punktu pomiarowego 3 — studzienka kontrolna po

zlozu hydrofitowym.

W pierwszym punkcie pomiarowym,
zlokalizowanym po piaskowniku, w do-
ptywie do zbiornika retencyjnego, zaob-
serwowano znaczne roéznice pomigdzy
udziatem zawiesiny mineralnej i orga-
nicznej w zaleznos$ci od tego, czy pomiary
byly dokonywane podczas pogody desz-
czowej czy tez suchej. Podczas pogody
bezdeszczowej udziatl zawiesiny mineral-
nej byt wyraznie nizszy niz w okresie
deszczowym. z jednej strony jest to wyni-
kiem pracy piaskownika. Ponadto nalezy
zauwazy¢, ze w zlewni Potoku Swelina
dominuja tereny lesne oraz obszary zielo-
ne niezabudowane, za$ wedtug Krolikow-
skiej (2011) sptywy z takich obszarow
moga zawiera¢ wigksza iloS¢ zawiesin
organicznych. Podczas pogody deszczo-
wej w punkcie 1 obserwowano wyrazny
wzrost udzialu zawiesiny mineralnej
w porownaniu do okresu bezdeszczowego
(Tabela 1). Jest to charakterystyczne dla
sptywow deszczowych, ktore splukuja
zterenu zlewni czastki gruntu. Udziat
procentowy zawiesiny mineralnej podczas
pogody bezdeszczowe] wyraznie ulegat
obnizeniu po zbiorniku retencyjnym
(punkt pomiarowy 2), z 63,6 do 30,1%

(Tabela 1). Nie stwierdzono tak duzych
réznic w stezeniu zawiesiny mineralnej w
punktach 1 1 2 dla okresu bezde-
szczowego — zaréwno przed jak i po usu-
nigciu nagromadzonych w zbiorniku re-
tencyjnym osadéw dennych. Po oczysz-
czeniu zbiornika st¢zenie zawiesin orga-
nicznych doprowadzanych wraz ze S$cie-
kami do ztoza hydrofitowego ulegla obni-
zeniu, co w konsekwencji poprawito spra-
wnos¢ usuwania zawiesin organicznych w
ztozu. w punkcie kontrolnym 3 udziat
zawiesiny organicznej wynosil zaledwie
42,2% dla okresu pomiarowego po czysz-
czeniu zbiornika w poréwnaniu do 82,6%
w okresie przed czyszczeniem zbiornika
Przeprowadzone badania skladu gra-
nulometrycznego wykazaty, ze Zanie-
czyszczenia doprowadzane wraz ze $cie-
kami opadowymi i wodami Potoku do
zbiornika retencyjnego réznily si¢ znacz-
nie wielkoscia. Srednice zastepcze zawie-
sin ogo6lnych w punkcie pomiarowym
1 zmieniaty si¢ w szerokim zakresie od
0,6 do 1800 um a wigc od czastek o wiel-
kosSci charakterystycznej dla koloidow az
do zawiesin (rys. 2). Podobnie szerokie
zakresy $rednic zastgpczych zanieczysz-



czen w S$ciekach opadowych mierzone
byly przez Bursztg-Adamiak i Lomotow-
skiego (2006) oraz Bursztg-Adamiak i in.
(2011). Natomiast Tuszynska i Kotecka
(2011) podaja jeszcze szerszy zakres $red-
nic zastgpczych (0,02 do 2400 pum) dla
sciekow oczyszczonych w konwencjonal-
nej oczyszczalni $ciekow i kierowanych
do doczyszczania w systemach stawow
hydrofitowych.

Analiza rozktadu wielkoSci czastek
zawiesin dla punktu 2 (rys. 3) pokazuje, ze
podczas pogody deszczowej w zbiorniku
retencyjnym efektywnie zatrzymywane
byly czastki o wymiarach mniejszych od
80 um. z kolei po filtrze hydrofitowym
(punkt 3) dla pogody deszczowej brak jest
czastek o $rednicy powyzej 60 um; domi-
nuja czastki o $rednicach od kilku do ok.
20 pm. Natomiast podczas pogody bez-
deszczowej w punkcie pomiarowym zlo-
kalizowanym za zbiornikiem (punkt 2)
obserwowano wyraznie wyzszy udziat
czastek o srednicach od 50 do 110 pm, niz
przy przeptywie podczas opaddéw. Mniej-
szy za$ byl udziat drobnych czastek. Moze
to §wiadczy¢ o tym, ze podczas opadow,
w innych warunkach przeptywu nastgpuje
porywanie i unoszenie czastek zsedymen-
towanych na dnie zbiornika. Pomiary dla
pogody deszczowej wykonywano jeszcze
przed czyszczeniem zbiornika, w warun-
kach znacznego nagromadzenia osadow
dennych. Zbyt krotki, bo zaledwie dwie
serie pomiarowe, okres od oczyszczenia
i ponownego napelnienia zbiornika nie
pozwala na rzetelna oceng wptywu wyko-
nanych prac konserwatorskich na efek-
tywno$¢ zatrzymywania zanieczyszczen.
Jednak nalezy przypuszczaé, ze usuniecie
nagromadzonych osadéw w zbiorniku
retencyjnym przyczyni si¢ do poprawy
pracy ztoza hydrofitowego, ktore wyka-
zywato oznaki kolmatacji (rys. 4). Wi-
doczne m.in. w duzym procentowym
udziale zawiesiny organicznej w punkcie
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3 (Tabela 1) oraz szerokim zakresie $red-
nic zastgpczych zanieczyszczen odprowa-
dzanych ze zloza hydrofitowego przy
pogodzie bezdeszczowej (rys. 4). Poprawa
pracy ztoza hydrofitowego moze wptywac
rowniez na wigksza bior6znorodnosé
mikroorganizméw bytujacych w obiekcie,
a w konsekwencji ich nadmiar jest usuwa-
ny wraz z odptywem. Zakres wielkosci
czastek w probkach po ztozu hydrofito-
wym w okresie po oczyszczaniu zbiornika
zmieniat si¢ od 5 do 400 um i pokrywat
sig z zakresem wielkosci komorek glonow
np. okrzemek, ktore sa niezwykle cennymi
organizmami w procesach renaturalizacji
wod.

4. Wnioski

1. Zanieczyszczenia doprowadzane wraz
ze $ciekami opadowymi i wodami Po-
toku charakteryzowaty si¢ szerokim
zakresem S$rednic zastgpczych typo-
wych dla zanieczyszczen zaréwno ko-
loidalnych jak i zawiesin.

2. Zastosowany system oczyszczania
ztozony ze stawu retencyjnego i ztoza
hydrofitowego jest systemem skute-
cznie usuwajacym zawiesiny ogolne.

3. Zar6éwno sktad jak i wielko$¢ czastek
zawiesin w $ciekach oczyszczonych
moga sugerowaé, ze w odplywie z te-
go obiektu znajduja si¢ mikroorgani-
zmy (glony, okrzemki) nie stanowiace
zagrozenia dla srodowiska.

4. Nalezy dba¢, aby w zbiorniku reten-
cyjnym nie gromadzity si¢ zbyt duze
ilosci osadow, ktore moga ulegac resu-
spensji i utrudnia¢ procesy oczyszcza-
nia w ztozu prowadzac do jego kolma-
tacji (co powoduje wzrost udziatu pro-
centowego zawiesin o duzych wymia-
rach w oczyszczonych wodach).

Dalsze pomiary beda koncentrowaly sie
na okresach deszczowych. Planuje sig
pomiary w kilkunasto- kilkudziesigcio-
minutowych interwalach czasowych, co



pozwoli na stwierdzenie jak zmienia si¢
wielko$¢é czastek i udzial procentowy
zawiesin w odplywach z poszczegolnych
etapow oczyszczania w czasie trwania
opadu.

5. Podzigkowania

Badania  naukowe zostaly wykonane
wramach realizacji Projektu ,,Innowa-
cyjne Srodki i efektywne metody poprawy
bezpieczenstwa i trwatosci obiektow bu-
dowlanych i infrastruktury transportowej
w strategii zrownowazonego rozwoju’,
wspdlfinansowanego przez Unie Europej-
skq z Europejskiego Funduszu Rozwoju
Regionalnego w ramach Programu Ope-
racyjnego  Innowacyjna  Gospodarka,
umowa o dofinansowanie POIG.01.01.02-
10-106/09-03PT 8. ,, Uzytkowanie i ochr-
ona srodowiska w strategii zrownowazo-
nego rozwoju”’, PT 8.4. ,,Odprowadzanie
i utylizacja Sciekow opadowych z ciqgow
i placow komunikacyjnych”.
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OBSZARY SIECI NATURA 2000 NA ZBIORNIKACH WODNYCH
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ABSTRACT

Nature 2000 is an ecological network of protected areas, submitted by the EU directives.
The Birds and Habitats Directives provide a coherent ecological network functioning as
combined areas of ecological corridors with purpose to maintain biodiversity of nature.
It has been generally accepted that the development of human civilization is essentially
related to the degradation and deterioration in the functioning of individual nature ele-
ments. However, it turns out that the development can contribute to the creation of en-
tirely new areas, in which it will become possible to restore properly functioning ecosys-
tems. Hydropower is a pro-ecological method of producing eco-friendly electricity,
which priority should be the accordance of leaded activities with the applicable envi-
ronmental regulations. Important activity related to the hydroelectric power stations is
the creation of water reservoirs, which provide the adequate maintenance of groundwa-
ter levels and flood mitigation by minimizing the water risings, what in consequence
reflects in less environmental losses.

Keywords: water, water reservoirs, Nature 2000

1. Wprowadzenie

Woda to najcenniejsza substancja wy-
stgpujaca w przyrodzie, jej rola i roézno-
rodne mozliwos$ci zastosowania czynia ja
niezastapiona. Stanowi ona dla cztowieka
podstawe funkcjonowania. Niezbgdna jest
zarowno w zyciu codziennym do celow
gospodarczych, jak i w procesach produk-
cji przemystowej. Zasoby stodkiej wody
sa ograniczone, a takze nierOwnomiernie
roztozone. Polska ze wzgledu na potoze-
nie geograficzne jest krajem o matych

zasobach wodnych w stosunku do innych
krajow europejskich. Opady w naszym
kraju w okresie wegetacyjnym sa mniejsze
od ewapotranspiracji (Kaca 2012). Dlate-
go czlowiek stara si¢ gromadzi¢ wode¢
budujac sztuczne zbiorniki. Zapory two-
rzace zbiorniki retencyjne sa niezbgdna
czgécia globalnej infrastruktury, dzigki
ktorej cztowiek moze zapewnié sobie
zycie na Ziemi (Zbikowski i Zelazo 1993;
Tullos i in. 2009).



Podstawowa funkcja, ktora pelnia za-
pory jest utworzenie zbiornikéw, umozli-
wiajacych gromadzenie nadmiaru odpty-
wajacej wody 1 wykorzystywanie ich
w okresach suszy. Zaopatrzenic w wodg
ludnosci, wielu obszarow, a takze przemy-
stu ze wzgledu na sezonowe zmiany prze-
ptywoéw nie bytoby mozliwe bez budowy
zapor. Powstajace przy zaporach elek-
trownie wodne pozwalaja wykorzystywac
energi¢ mechaniczng wody do produkcji
energii elektrycznej. Woda bez uszczupla-
nia jej zasoboéw dla przysztych pokolen
stanowi odnawialne i niezanieczyszczaja-
ce Srodowiska zrodio energii (Koutsos in.
2010). Dodatkowo zapory sprzyjaja roz-
wojowi rekreacji 1 turystyki, w konse-
kwencji prowadza do stworzenia nowych
miejsc pracy (Bojarski i in. 2005; Tullos
in. 2009).

Budowa zapor i tworzenie zbiornikow
oddzialuje 1 przeksztalca $rodowisko
(Binder i Dziewianski 1998). Popularnym
przeswiadczeniem jest to, iz powstawanie
tych budowli koliduje z szeroko pojcta
ochrong s$rodowiska (Deklaracja 1996;
Koutsos i in. 2010; Tullos; 2009).

Sie¢ Natura 2000 to najmtodsza forma
ochrony przyrody w Polsce. Powstaje jako
element Europejskiej Sieci Ekologicznej,
ktorej nadrzednym celem jest ochrona
zagrozonych gatunkéw 1 okreslonych
typow siedlisk, a takze zachowanie bio-
roznorodno$ci na terenie catej Europy
(Paxido i in. 2009; Koutsos i in. 2010;
Jantke i in. 2011). Sie¢ Natura 2000 zaj-
muje juz 18% obszaru Unii Europejskie;j
(Jackson 2011). Celem pracy jest pokaza-
nie na przyktadzie polskich obszaréw sieci
Natura 2000, ze budowa sztucznych
zbiornikéw wodnych moze stanowi¢ waz-
ny element ochrony $rodowiska natural-
nego.
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2. Material i metody

Artykul ten ma na celu zestawienie
polskich obszaréw Sieci Natura 2000
utworzonych na sztucznych zbiornikach
wodnych lub w ich bliskim otoczeniu.

W artykule poddano analizie 165 takich
zbiornikdw znajdujacych si¢ na terytorium
Polski, na obszarze ktorych przy wyko-
rzystaniu bazy danych Generalnej Dyrek-
¢ji Ochrony Srodowiska dokonano spraw-
dzenia wystegpowania dwoch typow obsza-
row Sieci Natura 2000:

- specjalnej ochrony ptakéw (OSO),

- specjalnych obszaréw ochrony siedlisk
(SOO0).

3. Rezultaty

Na rysunku 1 pokazano procentowa
liczbg sztucznych zbiornikéw wodnych
w poszczegblnych wojewddztwach zgod-
nie z obowiazujacym w Polsce podziatem
administracyjnym.

Z przedstawionego rysunku wynika, iz
najwigcej zbiornikow znajduje si¢ w wo-
jewodztwie $laskim. Jest ich 29, co sta-
nowi 17,58% badanych zbiornikow
w Polsce. Kolejne miejsca zajmuje woje-
wodztwo wielkopolskie (25 zbiornikow)
oraz wojewodztwo dolnoslaskie (22 zbio-
rniki). W pozostatych wojewodztwach
ilo§¢ zbiornikdow nie przekracza 10%
catosci. Najmniej, bo tylko dwa zbiorniki
umiejscowione sa w wojewodztwie war-
minsko-mazurskim. Jest to Jezioro Pierz-
chalskie w gminie Ploskinia oraz Zalew
Ruda w gminie [lowo-Osada.

4. Dyskusja

Obszary specjalnej ochrony ptakow
oraz obszary specjalnej ochrony siedlisk
wyznacza sig¢ na podstawie innych kryte-
riow, jednak moga si¢ one w niektorych
przypadkach pokrywaé¢ catkowicie lub
czgsSciowo, dlatego tez w artykule doko-
nano podzialu sztucznych zbiornikow
wodnych na obszary OSO i SOO. Na



rysunku 2. przedstawiono procentowa
liczbg ustanowionych obszaréw specjalnej
ochrony ptakéow na sztucznych zbiorni-
kach wodnych lub w ich poblizu w po-
szczegblnych wojewodztwach.

Analizujac wystgpowanie obszarow
specjalnej ochrony ptakow (OSO) w po-
szczegolnych  wojewodztwach  mozna
zauwazy¢, iz dominuja one w polnocnej
Polsce. w wojewddztwie pomorskim na
pie¢ sztucznych zbiornikéw az trzy znaj-
duja si¢ na liscie OSO. Jest to Zbiornik
Zapora na rzece Brdzie, Zalew Cicha
Woda w gminiec Bytowa oraz Jezioro
Gostkowskie w gminie Dgbnica Kaszub-
ska. W wojewodztwie warminsko-mazu-
rskim na dwa sztuczne zbiorniki jeden
widnieje na liscie OSO — Jezioro Pierz-
chalskie w gminie Ploskinia. w woje-
wodztwie opolskim istnieja 3 zbiorniki
wpisane na listg¢ OSO. Jest to Jezioro
Nyskie, Jezioro Otmuchowskie, a takze
Jezioro Turawskie. w wojewddztwie ku-
jawsko-pomorskim na pi¢¢ sztucznych
zbiornikdw dwa znajduja si¢ na liscie
0SO. Jest to Jezioro Grodkowskie oraz
Jezioro Zurskie. w wojewddztwie wielko-
polskim 8 na 25 zbiornikéw widnieje na
liscie OSO. Jest to: Jezioro Wielkie, Jezio-
ro Bad, Jezioro Mileczki, Jezioro Gorne,
Jezioro Wonie$¢, Jezioro Dobrzyckie,
Jezioro Mate oraz Zbiornik Jeziorsko na
Warcie. w wojewddztwie lubelskim istnie-
ja 3 zbiorniki wpisane na listg OSO. Jest
to Zalew Nielisz, Mosty w gminie Pode-
dworze oraz Staw Siemien. w pozostatych
wojewodztwach ilos¢ sztucznych zbiorni-
koéw, na terenie ktorych utworzono obsza-
ry specjalnej ochrony ptakéw, nie prze-
kracza 30%. w wojewodztwie podlaskim
na cztery sztuczne zbiorniki jeden znajdu-
je si¢ na liscie OSO. Jest to Jezioro Nadzit
w gminie Grodek. w wojewodztwie mato-
polskim istniejg 2 zbiorniki wpisane na
liste OSO. Jest to Jezioro
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Klimkowskie na rzece Ropa oraz Zbiornik
Sromowce na Dunajcu. W wojewddztwie
dolnoslaskim na 22 sztuczne zbiorniki
jeden widnieje na liscie OSO — Jezioro
Mietkowskie na rzece Bystrzyca. Istotnym
faktem jest, iz w wojewddztwie §laskim,
w ktérym znajduje si¢ najwigksza w Pol-
sce liczba sztucznych zbiornikow, tylko
jeden wpisany jest na list¢ OSO — Jezioro
Goczatkowickie na Wisle. W 6 pozosta-
lych wojewodztwach Zaden sztuczny
zbiornik nie kwalifikuje si¢ do utworzenia
na jego terenie obszaru OSO.

Na rysunku 3. ukazano procentowa
liczbg ustanowionych specjalnych obsza-
row ochrony siedlisk na sztucznych zbior-
nikach wodnych lub w ich poblizu w po-
szczegolnych wojewddztwach. Biorac pod
uwage wystgpowanie specjalnych obsza-
row ochrony siedlisk (SOO) na sztucz-
nych zbiornikach wodnych w poszczegol-
nych wojewodztwach mozna stwierdzi,
podobnie jak w przypadku obszarow spe-
cjalnej ochrony ptakow, iz przewazaja one
w poéinocnej Polsce. W wojewodztwie
zachodnio-pomorskim trzy zbiorniki znaj-
duja si¢ na liscie SOO. Jest to Jezioro
Rosnowskie, Jezioro Hajka oraz Staw
Niemicki w gminie Malechowo. W woje-
wodztwie warminsko-mazurskim istnieje
jeden taki zbiornik — Jezioro Pierzchal-
skie, podobnie jak w wojewddztwie pod-
laskim (Jezioro Nadzit) oraz w wojewddz-
twie pomorskim (Jezioro Biesowickie
w gminie Kepice). W wojewodztwie wie-
lkopolskim cztery sztuczne zbiorniki
znajduja sig na liscie SOO. Jest to Jezioro
Wielkie, Jezioro Bad, Jezioro Mileczki
oraz Jezioro Mate. W wojewddztwie dol-
no$laskim na 22 sztuczne jest to Jezioro
Dobromierskie, Jezioro Kaczorowskie,
Jezioro Lubachowskie, atakze Jezioro
Pilchowickie w wojewodztwie matopol-
skim istnieja 2 zbiorniki wpisane na listg
SOO — Osowiec w gminie Trzebinia oraz
Zbiornik Sromowce.



320

Rys.1. Procentowa liczba sztucznych zbiornikoéw wodnych w poszczegdlnych wojewddztwach

Rys. 2. Procentowa liczba ustanowionych obszaréw specjalnej ochrony ptakéw na sztucznych
zbiornikach wodnych lub w ich poblizu.

Rys. 3. Procentowa liczba ustanowionych specjalnych obszaréw ochrony siedlisk na sztucznych
zbiornikach wodnych lub w ich poblizu.



W wojewodztwie $laskim, podobnie jak
w przypadku obszaréw specjalnej ochrony
ptakow, tylko jeden zbiornik wpisany jest
na liste SOO — Jezioro Goczalkowickie.
W 8 pozostaltych wojewodztwach na ob-
szarach sztucznych zbiornikow wodnych
nie wystgpuja specjalne obszary ochrony
siedlisk.

5. Whnioski

Przedstawione wyniki przecza pogla-
dom o niekorzystnym oddzialywaniu
budowy zapér na s$rodowisko przyro-
dnicze. Wiele terenow zapo6r i zbiornikow
retencyjnych w Polsce objgtych jest ob-
szarami  specjalnej ochrony ptakow
(0S0), jak i obszarami specjalnej ochro-
ny siedlisk (SOO). Dzigki sztucznym
zbiornikom, powstaty tereny trudno do-
stepne dla cztowieka, na przyktad strefy
cofkowe zbiornikow. Tam gdzie nie ma
ingerencji cztowieka, zwierzgta w natural-
ny sposob znajduja swoja 0stoj¢.

Budowla hydrotechniczna, cho¢ bez-
sprzecznie stanowiaca ingerencj¢ w §ro-
dowisko naturalne, w sposob naturalny
i nieodtaczny niesie rekompensatg przyro-
dzie. Inne rodzaje budowli, na przykiad
budowa autostrady takiej rekompensaty
nie stwarza.

Zalezno$¢é, ktora wystepuje pomiedzy
powstajaca zapora a Srodowiskiem jest
niezwykle zlozona, analiza skutkéw
wplywu obiektu na $rodowisko i takie
zaprojektowanie budowli, aby suma
efektow ujemnych byla mniejsza od
dodatnich. w przypadku budowli hy-
drotechnicznych ten cel jest osiagalny.
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ABSTRACT

Applied amelioration measures were characterised In the paper. Amelioration classifica-
tion in dependence to way of environment impact was given. Role of water in soil for
crop production and water amelioration impact on natural environment was discussed. It
was underlined that in regard on necessities of natural resources balanced management
amelioration must be based on deeper analyse and should predict development of future
processes on the reclaimed areas and in their vicinity.

Keywords: amelioration, water, soil, environment, area

1. Wstep

Powszechnie melioracje rozumiane sa
jako zabiegi techniczne regulujace obieg
wody w $rodowisku przyrodniczym po-
przez drenowanie, osuszanie rowami i na-
wadnianie.

W wyniku zachodzacych w Polsce
zmian, powodujacych przeksztalcenia
w gospodarce rolnej, coraz wicksza uwage
zwraca si¢ na pozaprodukcyjna, w tym
ekologiczna, funkcje terenéw wiejskich.
W tej sytuacji wprowadzane sa nowe
pojecia i poszerzany jest zakres przedsig-
wzig¢ realizowanych w ramach melioracji
[Mioduszewski, Okruszko, £.o$§ 1990].

Nowoczesne melioracje, w krajach
o wysokim poziomie rolnictwa sg cato-
sciowymi (kompleksowymi) projektami,
za pomoca ktorych obszary wiejskie sa
chronione, ulepszane, rozwijane i ksztat-
towane. Ujmuja one i rozwiazuja tacznie
cele zarowno rolnicze, jak i ochrony przy

rody i krajobrazu. Zmierzaja ostatecznie
do tworzenia podstaw poprawy efektyw-
nosci pracy, warunkéw zycia na wsi
i catoSciowego rozwoju terendw wiej-
skich.

W pojeciu melioracji kompleksowych
mieszcza si¢ rowniez takie dzialania jak
ochrona od powodzi, budowa drog rolni-
czych i stawow rybnych, wykorzystanie
scieckow w rolnictwie, zagospodarowanie
zmeliorowanych — uzytkéw  zielonych,
ochrona przed erozja, agromelioracje, fito-
melioracje oraz rekultywacja terenow
zdewastowanych. Melioracje komplekso-
we stwarzaja wigc szansg integracji przed-
sigwzig¢ rolniczo-melioracyjnych, inzy-
nierii sanitarnej i ochrony $rodowiska dla
podnoszenia zyznosci i produktywnosci
gleb, zachowania istniejacych oraz odbu-
dowy zdegradowanych zasobéw wodnych
[Pijanowski 1987, Rajda 2005].



Zabiegi melioracyjne sa wigc istotnym
sktadnikiem szeroko pojgtej gospodarki
wodnej w rolnictwie i obejmuja bilans
wodny na wigkszych obszarach, rozrzad
wody w zlewniach i na obiektach, regula-
cj¢ uwilgotnienia profilu glebowego,
a takze dostosowanie terenow do wymo-
goéw technologicznych  wspoélczesnego
rolnictwa.

2. Charakterystyka stosowanych zabie-
gow melioracyjnych

W zaleznosci od sposobu oddziatywa-
nia na srodowisko rozréznia si¢ melioracje
techniczne, agrotechniczne i fitotechnicz-
ne.

Melioracje techniczne polegaja na bu-
dowie rowow odwadniajacych, kanalow
przerzutowych, doprowadzalnikéw, bruzd
rozdzielczych i polewowych, drenowania
za pomoca rurek ceramicznych lub z two-
rzyw sztucznych. Do melioracji technicz-
nych nalezy rowniez regulacja koryt
mniejszych ciekow, wykonywanie obwa-
lowan ochronnych, stacji pomp, budowa
zbiornikéw wodnych, stawow rybnych,
uje¢ wody 1 urzadzen do nawadniania,
w tym budowli do rozrzadu wody na na-
wadnianych terenach (jazéw, §luz, zasta-
wek mnichéw), a takze budowa we-
wnetrznych drég komunikacyjnych, mo-
stow 1 przepustow drogowych.

Melioracje agrotechniczne sa to zabie-
gi majace na celu poprawe stosunkow
powietrzno-wodnych 1 gospodarowania
woda w profilach gleb zwigztych, poprzez
zmiang wlasciwosci fizycznych i wodnych
podglebia, zwigkszajacych wykorzystanie
potencjalnych  zdolnosci  retencyjnych
gleby, a zmniejszajacych splywy powie-
rzchniowe i1 zapobiegajace erozji gleb. Do
tych zabiegow naleza: gleboka orka, gle-
boszowanie, drenowanie krecie, prze-
bijanie warstw rudawca, nawozenie nawo-
zami organicznymi 1 wapnowanie gleb
[Cieslinski 1997].
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Melioracje fitotechniczne polegaja na
zadrzewianiu, zakrzewianiu i zadarnianiu
gruntéw w celu ochrony gleb przed erozja
i nadmiernym parowaniem lub w celu
zwigkszenia transpiracji w bezodptywo-
wych, nadmiernie uwilgotnionych zagle-
bieniach terenowych. Melioracje fitotech-
niczne sa zabiegami o charakterze rolno-
leSnym, polegajacymi na racjonalnym
rozmieszczeniu pokrywy ro$linnej na
obszarze zlewni, zwlaszcza silnie urzez-
bionej. Skutkuja one ograniczeniem nie-
produktywnych sptywéw powierzchnio-
wych, zmniejszeniem nat¢zenia erozji
wodnej oraz zwigkszeniem retencji wody
na terenie zlewni [Cieslinski 1997].

Utrzymanie rolnictwa na poziomie nie
odbiegajacym od standardéw Unii Euro-
pejskiej wymaga sprawnych systemow
melioracyjnych, prawidlowo dostosowa-
nych do okreslonych ekosystemow. We-
dlug Ministerstwa Rolnictwa, na okoto
15,9 min ha uzytkéw rolnych, potrzeby
melioracji wynosza 9,2 min ha. Dotych-
czas zmeliorowano 6,7 min ha, w tym
tylko 0,5 mIn ha wyposazone jest w urza-
dzenia nawadniajace. Uregulowania sto-
sunkow powietrzno-wodnych wymaga
wigc jeszcze okoto 2,5 miIn ha. Cho¢ sys-
temy odwadniajace odgrywaja podstawo-
wa rolg w gospodarce wodnej na uzytkach
rolnych, to w warunkach klimatycznych
Polski powinny by¢ uzupetiane urzadze-
niami nawadniajacymi. Do programu
melioracji nawadniajacych nalezy wlaczy¢
rowniez dzialania zwigkszajace mata
retencje, wykorzystujac ja jako jeden ze
sposobow wzbogacania okre§lonych sie-
dlisk w wode [Nyc i1 Poktadek 2007,
2009].

Oceniajac wykonane melioracje, nale-
zy stwierdzi¢, ze daja one pozytywne
efekty gospodarcze i ekologiczne. Wielo-
letnie do§wiadczenia wskazuja, ze w wy-
niku melioracji odwadniajacych uzyskuje
si¢ wzrost plonéw roslin w przedziale 5-



15 jednostek zbozowych z hektara w za-
leznosci od rodzaju gleb i stopnia nad-
miernego uwilgotnienia. Melioracje na-
wadniajace daja mozliwos¢ uzyskania
zwyzki plonu rzgdu 10-25 jednostek zbo-
zowych z hektara, zaleznie od przebiegu
niedoboré6w wodnych i poziomu intensy-
fikacji produkcji [Lipinski 2006, Nyc
Poktadek 2007].

3. Znaczenie wody w glebie dla produk-
cji roslinnej

Znaczenie wody dla wegetacji i plo-
nowania roslin jest powszechnie znane.
Wiadomo, ze do wyprodukowania jedne-
go kilograma suchej masy ro$liny musza
pobra¢ z gleby od kilkuset do tysiaca
litrow wody. z tego wynika, ze dostgpne
dla roslin zasoby wody, obok nawozenia
i agrotechniki, decyduja o efektach pro-
dukcji roslinnej w konkretnych warunkach
glebowo-klimatycznych  [Siuta  2007].
Istotng rol¢ odgrywaja tu zdolnosci reten-
cyjne zlewni w tym profilu gleby.

Zapas wody magazynowany w glebie
jest bardzo duzy, np. mady lub lessy w 1-
metrowej warstwie utrzymuja 350 — 450
mm wody, tj 3,5 — 4,5 tys. m3/ha. Row-
niez stopien dostgpnosci wody dla roslin
jest znaczny. Gleby strukturalne wchtania-
ja 85% wody z opaddw, ktéra w okresie
wegetacji moze by¢ zuzyta przez rosliny,
podczas gdy niestrukturalne zaledwie 15%
[Lipinski 2006].

Procesy wodne w zlewniach z glebami
o matych zdolnosciach infiltracyjnych
i przez to niewykorzystanej ich potencjal-
nej retencyjnosci, na skutek duzych, gwat-
townych sptywoéw powierzchniowych,
przyczyniaja si¢ do erozji, prowadzac do
tworzenia ztobin, jarow i wawozow.

W takich warunkach réwniez przeptywy
w rzekach sa nieregularne, na przemian
wystepuja stany niskie i powodziowe.

Obecnie zalecanym rozwiazaniem jest
kompleksowe porzadkowanie gospodarki
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wodnej w zlewni, poczynajac od zrodlisk
poprzez odtwarzanie pokrywy lesnej,
odbudowe naturalnej i budowe sztucznej
matej retencji. Problem ten nalezy rozu-
mie¢ jako gromadzenie wody w calej
zlewni, uwzgledniajace retencje zbiorni-
kowa, gruntowa i glebowa. Generalnie
nalezy dazy¢ do wykorzystania wszyst-
kich mozliwo$ci retencjonowania wody
[Ptywaczyk 1995, Tomialojs¢ (red.)
1993].

Zaréwno nadmiar jak i niedobor wody
w glebie nie sprzyja dobremu rozwojowi
roslin i wpltywa niekorzystnie na plono-
wanie.

Na obszarze o staltym wysokim po-
ziomie wod gruntowych wielko$¢ plonow
uzalezniona jest od umiejetnego regulo-
wania stosunkéw powietrzno-wodnych
w glebie przy pomocy systemoéw odwad-
niajaco-nawadniajacych, umozliwiajacych
dwustronng regulacj¢ wilgoci, tj. odpro-
wadzenie nadmiaru wody, a w okresach
posusznych uzupetnianie wilgoci. Przy
gleboko zalegajacych wodach gruntowych
nadmierne uwilgotnienie w okresach wio-
sennych 1 jesiennych wystgpuje na gle-
bach stabo przepuszczalnych. Spowodo-
wane jest to ograniczong infiltracjg tych
gleb. Celem systemow melioracyjnych
jest wigc zmniejszenie uwilgotnienia gleb
w tych okresach.

W Polsce gleby o wlasciwym uwilgot-
nieniu, nie wymagajace melioracji, badz
o uregulowanych (w wyniku melioracji)
stosunkach powietrzno-wodnych, zajmuja
okoto 44% powierzchni, gleby nadmiernie
wilgotne — 20%; okresowo za suche —
25% 1 trwale za suche — 11%. Dane te
$wiadcza o celowosci rozwoju melioracji
odwadniajaco-nawadniajacych.

4. Wplyw urzadzen wodno-
melioracyjnych na gospodarowanie
woda w Srodowisku

Prawidtowo prowadzone zabiegi melio-



racyjne obok rozwiazan technicznych
powinny uwzgledniaé racjonalne gospoda-
rowanic woda w zlewni. Powszechnos¢
i coroczna powtarzalno$¢ zabiegdw rolni-
czych w toku normalnej produkcji ma
olbrzymi wplyw na obieg wody, wilasno-
sci gleby 1 jej zyznos$¢. Skuteczno$é za-
biegdéw rolniczych i lesnych bedzie jednak
tylko wtedy petna, gdy wprowadzane beda
jako zespot w potaczeniu z zabiegami
technicznymi. Chodzi o to, aby obiektu
meliorowanego nie rozpatrywa¢ bez po-
wiazania z otaczajaca przyrodnicza i go-
spodarcza catoscia. Ze wzgledu na ko-
nieczno$¢ zréwnowazonego gospodaro-
wania zasobami przyrody, melioracje
musza by¢ oparte na glebokiej analizie
przyczyn niedomagan terenu i nastawione
na ich usunigcie, a ponadto powinny
przewidywaé rozwoj przysztych procesow
na obszarach zmeliorowanych i w ich
sasiedztwie.

Drenowanie, najczgéciej stosowany
system odwadniajacy, na gruntach ornych
zmnigjsza nadmierne uwilgotnienie gleby,
przez co ogranicza parowanie wody z po-
wierzchni terenu, a tym samym przyczy-
nia si¢ do szybszego ogrzania gleby
i przyspieszenia  terminu  rozpoczegcia
wegetacji roslin. Drenownie nie powoduje
zwigkszenia deficytu letniego. Poziom
wod gruntowych na terenach réwninnych
ulega obnizeniu, ale nie wigcej niz do
glebokosci zatozenia drenéw odwadniaja-
cych. Oznacza to, ze drenowanie gruntow
ornych nie powoduje szkodliwych dla
srodowiska zmian potozenia wod grunto-
wych [Miodu-szewski, Okruszko, to$
1990]. Natomiast wsréd mato zorientowa-
nych panuje poglad, ze gleba zdrenowana
traci cze$¢ wody opadowej, przez co tego
rodzaju zabieg degraduje Srodowisko.
Gdyby ten poglad byt prawdziwy, to na
zdrenowanej glebie nie uzyskiwano by od
1,5 do 2 razy wigkszych plonéw roslin niz
na takiej samej glebie nie drenowanej, co
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wynika ze znacznie wigkszego retencjo-
nowania oraz lepszej ekologicznej efek-
tywnosci wykorzystania wody opadowe;j
w glebie drenowanej. Bledne przeswiad-
czenie opiera si¢ na pozornie racjonalnej
przestance, poniewaz system drenarski
faktycznie odprowadza pewna ilo§¢ wody
[Siuta 2007]. Jednak zgodnie z krzywa
retencyjnosci  gleby dreny przejmuja
z profilu tylko wod¢ wolng (grawitacyj-
na), a wigc wodg, ktora nie jest wigzana
przez glebg. Ma to miejsce przy stanie
uwilgotnienia przekraczajacym polowa
pojemnos¢ wodna gleby (pF<2), a wigc
stanie namiaru wody i niewystarczajacej,
do prawidtowego rozwoju roslin, ilosci
powietrza [Ostromecki 1964]. z chwila,
gdy z gleby odcieknie woda wolna od-
ptyw z sieci drenarskiej ustaje, a w profilu
pozostaje woda dostgpna dla roslin, wyko-
rzystywana na ewapotranspiracjg, ktorej
wyczerpanie, do stanu pojemnosci okresu
suszy, moze nastapi¢ przy braku opadow
atmosferycznych, a nie z powodu dreno-
wania. Potwierdzeniem tego jest tylko
okresowe wystgpowanie odcieku wody
z sieci drenarskiej, po ustaniu ktorego
rosliny nie usychaja. w warunkach Polski
odptywy drenarskie stanowia tylko 4-18%
opaddéw atmosferycznych. Zaprzecza to
wigc twierdzeniu lansowanemu w pew-
nych kregach, Zze drenowanie przyczynia
si¢ do przesuszenia gleby.

Inaczej jest w dolinach rzecznych na
uzytkach zielonych, gdzie systemy melio-
racyjne w postaci sieci rowéw odwadnia-
jacych 1 regulacji rzek powodujg state
obnizenie zwierciadta wod gruntowych.
Nowy (obnizony) poziom wody dostoso-
wany do potrzeb roslin uprawnych, jest
nieodpowiedni dla poprzedniego porostu
ro§linno$ci  naturalnej [Mioduszewski,
Okruszko, Lo§ 1990]. Dlatego w takich
warunkach decyzja o realizacji inwestycji
melioracyjnej powinna by¢ poprzedzona
decyzja o zmianie uzytkowania terenu.



Podobnie, jak drenowanie, rowy me-
lioracyjne na terenach dolinowych nie
obnizaja poziomu wod gruntowych poni-
zej swojej glebokoscei, ktora w zaleznosci
od rodzaju gleby i uzytku waha sig od 0,8
do 1,0 m.

Natomiast stosowanie nawodnien pod-
siakowych w dolinach rzecznych na uzyt-
kach zielonych nie tylko zwigksza plony
ale jest tez waznym elementem ,malej
retencji”, zwigkszajacym zasoby wodne
w przestrzeni rolniczej [Jurczuk 2004,
2005]. Zatem nawodnienia sa tam w pelni
uzasadnione i powinny by¢ réwniez trak-
towane jako czynnik proekologiczny [Jur-
czuk 2007, Nyc i Poktadek 2003].

Systemy melioracyjne nie pogarszaja
bezpowrotnie warunkow siedliskowych
dolin rzecznych. Przykltadem moga by¢
melioracje trwatych uzytkéw zielonych
w dolinie rzeki Por, gdzie po efektywnym,
z punktu widzenia produkcyjnego i eko-
nomicznego, wykorzystaniu potencjatu
produkcyjnego gleb w okresie sprawnego
dziatania urzadzen wodnych i zaniechaniu
ich odnawiania, obiekt niemalze wrécit do
stanu pierwotnego, jak przed melioracja
[Prokopowicz, Jankowska-Huflejt, Burs
2007].

Prawidlowo wykonane zabiegi melio-
racyjne uzupelione wlasciwa agrotechni-
ka zmieniaja wilasciwosci fizyko-wodne
profilu glebowego, w konsekwencji po-
woduja zmiany w bilansie wodnym strefy
nienasyconej oraz w zasilaniu strefy nasy-
conej, poprzez wzrost retencji w okresie
wegetacyjnym nawet do 30 mm.

Pod wptywem melioracji ma miejsce
powolna, lecz istotna zmiana struktury
gleby. w glebach mineralnych zwigksza
si¢ porowatos¢, ktora powoduje, ze gleba
staje si¢ bardziej przepuszczalna. Na sku-
tek drenowania oraz zabiegdw przeciwe-
rozyjnych i coraz powszechniej stosowa-
nych na $wiecie agromelioracji zwigksza
si¢ infiltracja gleb, a znacznie zmniejsza
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splyw powierzchniowy. Woda z letnich
opadow atmosferycznych moze byé
w wigkszych iloSciach gromadzona w po-
rach gleby, a nast¢pnie wykorzystywana
przez ro$liny [ Lipinski 2006]. Drenowanie
gleby zwigzlej zwigksza jej retencjg glow-
nie poprzez oddolne odpowietrzenie grun-
tu. Pod ci$nieniem przesiakajacej wody
powietrze glebowe jest wypychane do
drenow i1 wydostaje si¢ na zewnatrz do
atmosfery. W glebie nie drenowanej wy-
pierane powietrze napotyka na opor prze-
siakajacej wody, przez co tworzy sig po-
wietrzna poduszka, utrudniajaca infiltracje
wody w glab profilu [Siuta 2007].

Jednym z najwazniejszych elementow
srodowiska przyrodniczego sa doliny
rzeczne, ktore charakteryzuja si¢ bardzo
bogata flora i fauna, a zwlaszcza awifau-
na.

W dolinach rzek, gdzie wystgpuja gle-
by mineralne lub mady uzytkowane jako
grunty orne lub intensywne uzytki zielone
regulacja stosunkow wodnych (odwodnie-
nie w okresach nadmiernego uwilgotnie-
nia) nie powoduje istotnych zmian
w szacie roslinnej i $wiecie zwierzgcym.
Rowy i kanaly szczegoélnie, gdy wypel-
nione sa stale woda moga stanowi¢ ko-
rzystne siedliska dla bytowania niektorych
gatunkow roslin 1 zwierzat.

5. Podsumowanie

W naszym kraju na znacznej czgsci
uzytkéw rolnych ciagle jeszcze nadmiary
czy niedobory wody sa gtownymi czynni-
kami ograniczajacymi dalszy wzrost plo-
néw. Na terenach o nie uregulowanych
stosunkach powietrzno-wodnych w glebie
stosowanie nowoczesnych technologii
w rolnictwie jest czgsto nieoptacalne lub
niemozliwe. Przeprowadzenie melioracji
na tych glebach warunkuje wigc dalszy
intensywny rozwoj rolnictwa.

Regulacja  stosunkow  powietrzno-
wodnych w glebie dla potrzeb produkcji



roslinnej jest doceniana na catym $wiecie.
Wsrdéd specjalistow (rolnikow, melioran-
tow) wystegpuje zgodna opinia, ze prawi-
dlowo zastosowane $rodki techniczne
polepszaja struktur¢ gleby. Usuwajac
nickorzystny nadmiar wody, oraz (lub)
uzupekniajac jej braki powoduje sig istotny
wzrost plondw, oraz utatwia (umozliwia)
wykonanie prac agrotechnicznych.

Dotychczas na zabiegi melioracyjne
patrzono zbyt wasko uwzgledniajac gtow-
nie poprawg warunkow produkcyjnych
przez regulacj¢ czynnika wodnego. Brak
bylo bardziej kompleksowego spojrzenia
na catoksztatt problematyki zagospodaro-
wania przestrzeni produkcyjnej rolnictwa,
w ktorej czynnik wodny stanowi jeden
z elementow. Potrzeby rolnictwa oraz
konieczno$¢ jego integracji ze Srodowi-
skiem przyrodniczym powoduja zmiany
w kierunku kompleksowego ujmowania
problematyki zwiazanej z catoksztattem
zagospodarowania rolniczej przestrzeni
produkcyjnej w tym takze w zakresie
melioracji.

Zmiana stosunkow wodnych korzystna
dla rolnictwa moze wywiera¢ nickiedy
ujemny wpltyw na $rodowisko przyrodni-
cze szczegodlnie wowcezas gdy meliorowa-
ne tereny sa cenne z punktu widzenia
ekologicznego. Na bagiennych obszarach
o wyjatkowo cennej szacie roslinnegj i bo-
gatym $wiecie zwierzgcym nie jest moz-
liwe pogodzenie intereséw przyrody z po-
trzebami intensywnego rolnictwa. Jedyna
mozliwo$cia  zachowania naturalnego
stanu na tych obszarach jest wylaczenie
ich z intensywnej produkcji roslinnej lub
catkowite zaniechanie rolniczego uzytko-
wania.

Obserwowana w Polsce krytyka od-
dziatywania melioracji na $rodowisko
przyrodnicze, na podstawie pojedynczych
btedow, ktore przeciez wystgpuja w kaz-
dej galezi gospodarki, probuje przypisaé
je catej dzialalnosci inwestycyjnej w za-
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kresie systeméw melioracyjnych. Dlatego
niedopuszczalne jest pozwolenie na upra-
wianie propagandy antymelioracyjnej lub
ferowanie negatywnych opinii, nie popar-
tych zadnymi obiektywnymi argumentami
[Lipinski 2006]. Istotne jest wigc dosto-
sowanie systemow melioracyjnych do
warunkow produkcji rolniczej i potrzeb
srodowiska przyrodniczego, podniesienie
jakosci wykonania i niezawodno$ci dzia-
fania budowli i urzadzen jak réwniez
zapewnienie prawidlowej konserwacji
i eksploatacji [Marcilonek 1994, Marcilo-
nek 1 Nyc 1995].

Obecna jeszcze zywa pamigé przy-
krych doswiadczen ostatnich wielkich
powodzi (1997 r., 2001 r., 2010 r.), czy
susz (1992 r., 2000 r., 2002-2006 r.) powi-
nna mobilizowa¢ do intensywniejszych
dziatan w zakresie rozwoju gospodarki
wodnej i melioracji w Polsce.
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ZRODLA 1 POZIOMY ZWIAZKOW PERFLUOROWANYCH
W SRODOWISKU WEWNETRZNYM
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IN THE INDOOR ENVIRONMENTS
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ABSTRACT

Modern life is characterized by an increased time spent indoors, both in the work envi-
ronment and at home. Industrial development led to a large abundance of chemicals to
accommodate this lifestyle, such as flame retardants, plasticizers, surfactants, biocides,
sealants. Most of them are detected abundantly in the indoor environments, especially in
dust, which become a repository for them. Perfluorinated compounds (PFCs) are very
ubiquitous chemicals in indoors, because of their variety of industrial and consumer
applications. In recent years they have raised special public concerns because of their
long-term persistence, bioaccumulation in food chain and toxic properties. The aim of
this review was to compile in detail the current data available to sources and levels of
perfluorinated compounds in the indoor environments.

Keywords: indoor air, indoor dust, indoor air, perfluorinated compounds, PFOS,

PFOA, FTOH

1. Wprowadzenie

Wspolczesny styl zycia wymusza na
cztowieku konieczno$¢ spedzania do 90%
swojego dziennego czasu w $rodowisku
wewngtrznym, ktorym sa pomieszczenia
mieszkalne, miejsce pracy, nauki, $rodki
komunikacji, centra handlowe oraz inne
szerokopojete obiekty uzytecznosci pu-
blicznej.

W celu zapewnienia bezpieczenstwa
uzytkownikow pomieszczen, wiele mate-
rialow 1 produktow zawiera syntetyczne
zwiazki chemiczne - dodatki zmniejszaja-
ce palno$¢, plastyfikatory, $rodki zmniej-
szajace napigcie powierzchniowe, biocydy
itp. w trakcie zycia produktu substancje

chemiczne uwalniaja si¢ do powietrza
wewngetrznego, a rezerwuarem dla zwiaz-
kéw $rednio- i trudnolotnych staje si¢
kurz. Pomimo, ze wigkszo$¢ z tych sub-
stancji stanowi drugorzedne sktadniki
powietrza wewngtrznego, ich obecnos$c
nie pozostaje bez wplywu na zdrowie,
komfort i wydajnos$¢ pracy osob przeby-
wajacych w pomieszczeniach. Wyniki
badan prowadzonych w krajach uprzemy-
stowionych bezsprzecznie wskazuja, ze
powietrze wewngtrzne zawiera substancje
0 dzialaniu mutagennym, rakotworczym
i zaburzajacym homeostaz¢ uktadu hor-
monalnego a ich zrédta maja charakter



typowo endogenny. Biorac pod uwage
dlugotrwata ekspozycje uzytkownikow
pomieszczen, istnieje stata potrzeba ozna-
czania skladu powietrza wewngtrznego
i kontrola stgzen wystgpujacych w nim
zwiazkow chemicznych.

Obecnie, do najczg¢sciej analizowanych
grup substancji chemicznych w $rodowi-
sku wewngtrznym obok ftalanéw, bromo-
organicznych antypirenéow i lotnych
zwiazkow organicznych naleza zwiazki
perfluorowane (Weschler 2008).

2. Otrzymywanie, wlasciwosci i zasto-
sowanie

Zwiazki perfluorowane to wspdlne
okreslenie dla wielu grup substancji che-
micznych charakteryzujacych si¢ pelnym
podstawieniem atomami fluoru atoméw
wodoru w hydrofobowym prostym tancu-
chu weglowym otoczonym hydrofilowymi
,»,gtowkami” (Fromme 2009).

Sa to syntetyczne analogi niektorych
weglowodoréw  alifatycznych, kwasow
thuszczowych zbudowanych z 4 do 12 we-
glowego tancucha oraz od 4 do 12 wgglo-
wego lancucha alkoholi fluorotelomero-
wych (Falandysz 2006).

Poczatek produkcji zwiazkow perflu-
orowanych datuje si¢ na lata 50te XX
wieku. Otrzymuje si¢ je dwiema metoda-
mi: elektrochemiczng fluoryzacja Simsona
i telomeryzacja (Lehmler 2005) .

Poniewaz do zwiazkéw perfluoro-
wanych, zalicza si¢ substancje posiadajace
w swej strukturze rézne grupy funkcyjne
m.in. hydroksylowa, karbonylowsa, sulfo-
nowa, sulfanilowa, stad tez ich wlasciwo-
sci fizykochemiczne sg roznorodne. Co to
je taczy to wysoka stabilno$¢ termiczna,
wlasciwosci substancji powierzchniowo
czynnych, wyjatkowo silne wigzanie flu-
or-wegiel 1 odporno$é na degradacja che-
miczng, w tym dzialanie kwasow i1 zasad
oraz procesy utleniania i redukcji.
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Sposrod wilasciwosci toksyno-
logicznych nalezy podkreslic ich wyjat-
kowa trwato$¢ w srodowisku, zdolno$¢ do
bioakumulacji i biomagnifikacji w organi-
zmach zywych oraz wysoka toksycznosc.
Wspomniane wlasciwosci w pelni poza-
walaja na zakwalifikowanie zwiazkoéw
perfluorowanych do trwatych zanieczysz-
czen organicznych wedlug kryteriow
Konwencji Sztokholmskiej. Pomimo pod-
jetych dziatan zmierzajacych do ograni-
czenia lub zaprzestania produkcji czgsci
z PFCs, sa one szeroko rozpowszechnione
we wszystkich komponentach §rodowiska
naturalnego. Zostaly wykryte w powie-
trzu, wodzie, glebie, roslinach, zwierzg-
tach, osadach dennych i $ciekowych. Nie
sa od nich wolne obszary Arktyki i glegbia
oceandw.

Najwigksze zainteresowanie z punktu
widzenia $rodowiskowego budza kwas
perfluorooktanowy (PFOA), sulfonian pe-
rfluorooktanu (PFOS), ich sole oraz alko-
hole fluorotelomerowe (FTOH). PFOA
1 PFOS sa mocnymi kwasami o wartosci
wyktadnika statej kwasowosci pK, mniej-
szym jak 2-3. Stad w $rodowisku wyste-
puja gtéwnie pod postacia soli - sulfonia-
néw lub soli karboksylowych i oznaczane
sa jako odpowiednie aniony. Natomiast
alkohole fluorotelomerowe to zwiazki lo-
tne.

Ze wzgledu na wiasciwosci fizyko-
chemiczne zwiazki perfluorowane znala-
zty szerokie zastosowanie gltownie jako
substancje powierzchniowo czynne.
Powierzchnie  uzytkowe wzbogacone
w zwiazki perfluorowane staja si¢ bardziej
hydro- i lipidofobowe, czyli trudniej ule-
gaja zabrudzeniu i tatwiej jest je czyScic.
Dodaje si¢ je do materiatow papierowych
(jednorazowego uzytku naczynia, kubki,
papier opakowaniowy, pojemniki, karto-
ny), tekstyliow, dywandéw, wyktadzin,
tapicerki, naturalnych i syntetycznych
skor 1 wyroboéw skéropodobnych oraz



odziezy ochronnej. Dodaje si¢ je rowniez
do srodkow gasniczych, farb, past i po-
wlok galwanizerskich. Wykorzystywane
sa w produkcji potprzewodnikow, ptynow
hydraulicznych, jako substancje czysz-
czace, polerujace, odplamiacze, plyny
czyszczace w stomatologii, dodatki do
pielggnacji ciata (szampony), pestycydow,
katalizatorow chemicznych, smaréw, wo-
skow, klei, nawozow sztucznych (Falan-
dysz 2006; Fromme 2009).

Jak juz wspomniano zwiazki perflu-
orowane to zbiorcze okreslenie na wielu
grup substancji chemicznych. Najczgsciej
oznaczanymi w probkach $rodowisko-
wych zwiazkami perfluoro-wanymi sa:
PFOA - kwas perfluorooktanowy
PFBA - kwas perfluoromastowy
PFHxA - kwas perfluoroheksanowy
PFNA - kwas perfluorononanowy
PFDA - kwas perfluorodekanowy
PFBS - sulfonian perfluorobutanu
PFHXS - sulfonian perfluoroheksanu
PFOS - sulfonian perfluorooktanu
PFOSA - sulfonamid perfluorooktanu
FOSAA - octan perfluorookatnosulfo-
namidu
FOSEs -
etanole
N-MeFOSE-
N-metylo-
perfluorookatnosulfonamidoetanol
N-EtFOSE -
octan  N-metylo-perfluorookatnosulfon-
amidoetanolu
FTOH - alkohole fluorotelomerowe
4:2 FTOH - 1H, 1H, 2H, 2H -perfluoro-1-
heksanol
6:2 FTOH - 1H, 1H, 2H, 2H -perfluoro-1-
oktanol
8:2 FTOH - 1H, 1H, 2H, 2H -perfluoro-1-
dekanol
10:2 FTOH - 1H, 1H, 2H, 2H -perfluoro-
1-dodekanol.

perfluorooktanosulfonamido-
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3. Metody pobierania probek
i analityka

Identyfikacja 1 oznaczanie st¢zenia
PFCs w probkach Srodowiskowych wy-
maga zwykle wieloetapowego postgpo-
wania obejmujacego pobieranie, wzbogac-
canie analitow, oczyszczanie i oznaczanie
koncowe. Szczegdlnie proces przygodo-
wywania i doczyszczania probek kurzu
jest wieloetapowy, poniewaz kurz jest
trudna matryca do analizy ze wzgledu na
duza zawarto$¢ materii organicznej - od
20 do 40% catkowitego wegla organi-
cznego. PFCs zaliczane sa do zanieczysz-
czen $ladowych powietrza wewngtrznego,
stad zazwyczaj wystgpuja w stezeniach
rzgdu ng/g (w kurzu). Natomiast w powie-
trzu typowe st¢zenia PFCs w pomieszcze-
niach nieprzemystowych osiagaja wartos¢
rzedu pg/m’ lub ng/g. Dlatego tez
w trakcie pobierania i przygotowania
probek do analizy nalezy zwréci¢ szcze-
gb6lna uwage na potencjalne zanieczysz-
czenie probek lub zmiang ich sktadu
w trakcie analiz. Pobieranie prébek po-
wietrza i kurzu w celu oznaczenia PFCs
nie jest znormalizowane. Najczgscicj
probki powietrza z pomieszczen pobiera
si¢ przy uzyciu metod aktywnych i pa-
sywnych. Pompy zasysaja okreslona objg-
tos¢ powietrza i przettaczaja przez uktad
filtréw 1 adsorbentéw, na ktorych zatrzy-
mywane sa PFCs, zaréwno te w fazie
gazowej jak 1 zawieszonej na czastkach
pyhu.

W przypadku probek kurzu procedura
jest bardziej zroéznicowana. Zazwyczaj do
zebrania kurzu uzywa si¢ odkurzacza.
Jedni badacze oznaczaja PFCs w probkach
kurzu zebranego z catego pomieszczenia,
inni oddzielnie odkurzaja dywany, podto-
g¢ 1 szafki, gdyz kurz z tych powierzchni
ma inny sklad i masg. Probki kurzu
z workow odkurzaczy sa przesiewane do
uzyskania frakcji - zazwyczaj jest to



500um. Przed przesianiem z probek usu-
wa si¢ rgcznie wigksze fragmenty, np.
tkaniny, sier$¢ zwierzat, fragmenty roslin,
szkto, gruz itp. Do oznaczen koncowych
PFCs w probkach powietrza wewngtrzne-
go i ku-rzu wykorzystuje si¢ technike
chromatografii gazowej z detektorem
wychwytu elektronéw (ECD) lub chroma-
tografi¢ gazowa sprz¢zona z spektrometria
mas (GC/MS). Coraz czgsciej stosuje si¢
rowniez chromatografi¢ cieczowa (LC)
W sprzgzeniu ze spektrometrig mas.

4. Zrédta i poziomy zwiazkow
perfluorowanych w powietrzu
wewngetrznym

Za obecno$¢ zwiazkéw perfluoro-
wanych w $rodowisku wewngtrznym
odpowiada proces parowania z materia-
tow, ktore PFCs zawieraja. Emisja do
powietrza wewngtrznego bedzie odbywac
si¢ tak dhugo jak dlugo dane przedmioty
Iub materiaty beda uzytkowane.
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W zwiazku z rdzna lotnoscia poszcze-
gblnych grup zwiazkéw perfluorowanych
oznacza sig je:

- w fazie gazowej - FTOHs, FOSEs, FO-

SAs
- w fazie pylu zawieszonego - FTOH,

FOSEs, FOSAs, PFOS, PFOA
- w pyle wysedymentowanym na po-

wierzchniach - czyli kurzu - PFOA,

PFOSA, PFBA, PENA, PFCA, PFAS,

PFHxS, PFHxA.

Obecnie dostgpne dane literaturowe na
temat wystgpowania i st¢zen zwiazkow
perfluorowanych w powietrzu wewng-
trznym sa do$¢ nieliczne. Wptywaja na to
m.in. trudnosci analityczne i wysoki koszt
odczynnikéw. Jednak ze wzgledu na udo-
wodnione niekorzystne oddziatywanie
PFCs na organizmy zywe, coraz wigcej
badaczy podejmuja si¢ oznaczania wybra-
ny zwiazkéw perfluorowanych w celu
okres$lenia wielko$ci narazenia i oceny
ryzyka zdrowotnego.

Tabela 1. Poziomy lotnych zwiazkéw perfluorowanych (PFC) w powietrzu wewngtrznym; warto-

sci

oznaczany dom biuro literatura kraj

PFC

Srednie

[pg/m’]

4:2 FTOH 21-114 165 Huber i in., 2011 Norwegia
114 Barber i in., 2007 Norwegia

6:2 FTOH 42-2990 212-266 Huber i in., 2011 Norwegia
2990 177 Barber i in., 2007 Norwegia

8:2 FTOH 3434-10005 637-3151 Huber i in., 2011 Norwegia
2070 Shoeib i in., 2005 Kanada

- 3424 Barber i in., 2007 Norwegia
4839 Kimiin,, 2012 Korea

10:2 FTOH  3405-3559 1279-1970 Huber i in., 2011 Norwegia
890 Shoeib i in., 2005 Kanada

- 3559 Barber i in., 2007 Norwegia
2010 Kimiin., 2012 Korea

N- 27-6608 0-40 Huber i in., 2011 Norwegia

MeFOSA

- 29 Shoeib i in., 2005 Kanada

- 6018 Barber i in., 2007 Norwegia

N-EtFOSA  156-5755 29-560 Huber i in., 2011 Norwegia

- 744 Shoeib i in., 2005 Kanada
5755 Barber i in., 2007 Norwegia




4.1. Poziomy PFCs w powietrzu
wewngetrznym

Dostegpne dane literaturowe dotyczace
stezen wybranych PFCs w powietrzu
wewngetrznym zestawiono w Tabeli 1. Do-
minuja w nim zwiazki o duzej lotnoSci.
Natomiast w pyle zawieszonym wystepuja
gléwnie zwiazki perfluorowane potlotne
i w nizszych stezeniach PFCs trudnolotne.

W najwyzszych stgzeniach w powie-
trzu wewngetrznym oznacza si¢ FTOH, np.
w ilosci 30-570 razy wigkszej niz w po-
wietrzu atmosferycznym i FOSA - 170-
380, odpowiednio (Shoeib 2005). W przy-
padku PFCA i PFAS ich stgzenia nie-
znacznie przekraczaja st¢zenia W po-
wietrzu atmosferycznym. Powszechne sa
takze PFHxXA i PFOA (Fromme 2009).
Obecnos¢ wspomnianych substancji  po-
zostaje w S$cistym zwiazku z wypo-
sazeniem pomieszczen 1 materiatami,
z ktorych PFCs sa uwalniane do powie-
trza.

4.2. Poziomy PFCs w kurzu

Kurz to niejednorodna mieszanina bg-
daca zbiorem czastek cial stalych
o zroznicowanych ksztaltach i rozmiarach
(0,001 - 10 mm),
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ktére moga by¢ zawieszone w powietrzu
w postaci aerozolu, lub osadzaé si¢ na
roznych powierzchniach pomieszczenia
i znajdujacych si¢ w nim urzadzen oraz
przedmiotéw w postaci pylu wysedymen-
towanego. Analiza jakoSciowa probek
kurzu moze dostarczy¢ wielu cennych
informacji na temat jakoSci powietrza
wewngetrznego, gdyz kurz stanowi swoisty
rodzaj dozymetru pasywnego. Szczegolnie
wazne jest to w analizie zwiazkow $rednio
- 1 trudnolotnych, dla ktérych kurz jest
zapadliskiem.

Wartosci stgzen PFCs w kurzu z po-
mieszczen zamieszczono w Tabeli 2.
Trudno jednak na ich podstawie wskazac
jakas prawidlowos¢. w pracy Liu (2011)
ocenia poziomy wybranych PFCs w kurzu
domowym w zaleznosci od ilosci uzyt-
kownikow pomieszczen, materiatu z kto-
rego wykonano budynek, czgstotliwosci
sprzatania oraz uzycia Srodkow owado-
bojczych w pomieszczeniach. Pozytywny
wynik korelacji uzyskata dla nowych
budynkéw wykonanych z betonowych
elementdéw oraz im czgSciej sprzatano
mieszkanie tym stgzenia oznaczanych
PFCs byty wigksze.

Tabela 2. Poziomy jonowych zwiazkéw perfluorowanych (PFC) w kurzu domowym i biurowym

oznaczany | kurz domowy kurz literatura kraj

PFC biurowy

[ng/g]

PFOS 0,5 2,2 D’Hollander i in., 2010 Belgia
1,1-12,0 - Jogsteniin., 2012 Hiszpania
9,1 147,7 Huberiin., 2011 Norwegia
39,0-85,0 110,0 Bjorklund i in., Szwecja
38-444 - Kuwabo i in., 2008 Kanada
201-761 - Strynar i in., 2008 USA
8,7-1100 Knobeloch i in USA
71,0 Shoeib i in., 2011 USA
25-200,0 Moriwaki i in., 2003 Japonia
479,6 Kato i in., 2009 W. Brytania
4,9 Zhang i in. Chiny




PFOA 0,7 2,9 D’Hollander i in., Belgia
1,5-36,0 Jogsteniin., 2012 Hiszpania
6,5-420,0 Knobeloch i in., 2012 USA
142,0 Strynar i in., 2008 USA
20,0 Kuwabo i in., 2008 USA
165,0 Moriwaki i1in., 2003 Japonia
96,5 Kato i in., 2009 W. Brytania
54,0 Bjorklund i in., 2009 Szwecja
205,0 Zhang i in., 2010 Chiny
42,0-53,0 Liuiin., 2011 Japonia

PFNA 0,1 0,4 D’Hollander i in., Belgia
0,4-37,0 Jogsteniin., 2012 Hiszpania
7,0 10,6 Huberiin., 2011 Norwegia
8,0 Strynar i in., 2008 USA
1,3-280,0 Knobeloch i in., 2012 USA
26,0 Shoeib i in., 2011 USA
23,0 Haugiin, 2011 Szwecja
783,0-4213,0 Liuiin., 2011

PFBS 0,0 0,2 D’Hollander i in., 2010 Belgia

0,0-1,9 Jogsteniin., 2010 Hiszpania
1,1 3,8 Huberiin., 2011 Norwegia
9,1 Strynar i in., 2008 USA
0,0-31,0 Knobeloch iin., 2012 USA

PFBA 0,2 0,7 D’Hollander i in., 2010 Belgia
7,2-25,0 Jogsteniin., 2012 Hiszpania
12,5 4.2 Huberiin., 2011 Norwegia
0,0-64,0 Knobeloch i in., 2012 USA

PFHxS 0,1 0,2 D’Hollander i in., 2010 Belgia
0,17-5,3 Jogsteniin., 2012 Hiszpania
14 27,8 Huber i in., 2011 Norwegia
23,1 Kuwabo i in., 2008 Kanada
45,5 Strynar i in., 2008 USA
2,1-1000,0 Knobeloch i in., 2012 USA

PFHxA 0,3 1,3 D’Hollander i in., 2010 Belgia
0,53-2,9 Jogsteniin., 2012 Hiszpania
10,1 Huberi in., 2011 Norwegia
0,0-180,0 Knobeloch i in., 2012 USA
1,2-817,0 Liuiin., 2011 Japonia

PFDA 0,2 0,9 D’Hollander i in., 2010 Belgia
<0,29-6,7 Jogsteniin., 2012 Hiszpania
0,0-60,0 Knobeloch iin., 2012 USA
17,1-29,2 Liuiin., 2011 Japonia
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5. Whnioski

Dlugoletnie wykorzystywanie zwiaz-
koéw perfluorowanych sprawito, ze sa one
szeroko rozpowszechniona w $rodowisku
naturalnym grupa ksenobiotykéw, od
ktérych nie jest wolne rowniez Srodowi-
sko wewngtrzne. Podjgte dziatania sku-
tecznie przekonaty niektorych producen-
tow do dobrowolnego zaprzestania pro-
dukcji wybranych PFCs po roku 2000.
Jednak nie wptyneto to znaczaco na obni-
zenie ich stezen w pomieszczeniach.
Nadal nie opracowano skutecznej metody
remediacji PFC ze $rodowiska wewng-
trznego, a doniesienia literaturowe wska-
zuja na mozliwo$¢ transformacji w obre-
bie grup PFCs pod wpltywem czynnikow
fizycznych i chemicznych. Produkty tych
przemian charakteryzuja si¢ znaczna tok-
syczno$cia i wieloma negatywnymi od-
dziatywaniami na organizmy zywe.
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ABSTRACT

The renewable energy technologies are developed as a tool for reduction of the climate
change as well as the dependence on fossil fuels. These technologies are generally con-
sidered as environmentally friendly, nevertheless the impacts of production, installation,
operation and final disposal of devices needed for energy conversion cannot be neglected
in the total environmental balance indicators. Considering the above mentioned, the use
of Life Cycle Assessment method seems to be reasonable in the case of renewable ener-
gy technologies.

In this paper, the LCA method was applied to assess resource use and other environmen-
tal burdens related to entire life cycle steps of solar hot water system for multifamily
house. Based on Global Warming Potential method as impact assessment tool, the car-

bon dioxide payback time was calculated.

Keywords: Solar hot water, Life Cycle Assessment, Global Warming Potential

1. Wprowadzenie

Wykorzystywanie odnawialnych roz-
det energii (OZE) stanowi alternatywe dla
tradycyjnej energetyki opartej gtownie na
spalaniu wegla.  Stanowi takze istotny
krok ku realizacji koncepcji zréowno-
wazonego rozwoju, przyczynia si¢ bo-
wiem jednoczesnie do zmniejszenia tempa
zuzywania zasobow paliw kopalnych, jak
i do obnizenia poziomu emisji zanieczysz-
czen do $rodowiska pochodzacych z sek-
tora energetycznego (Pawlowski, 2011).
Jednym z przyktadéw wykorzystania OZE
jest konwersja cieplna energii stonecznej
w systemach przygotowania cieptej wody
uzytkowej (c.w.u.). w czasie eksploatacji
takiego systemu potrzebne sa niewielkie

ilodci energii ze zrodet konwencjonalnych
(okoto 1% w stosunku do potrzeb c.w.u.),
niezb¢dne do zasilenia pomp i stero-
wnikow. Jezeli jednak uwzglednimy
w granicach systemu zuzycie materiatow
ienergii na produkcje, montaz, serwiso-
wanie i zagospodarowanie koncowe ele-
mentow sktadowych, pojawia si¢ nowy
zakres wptywow s$rodowiskowych, ktory
nalezy uwzgledni¢ w catosciowej ocenie.
W pracy wykorzystano metodg oceny
cyklu zycia LCA. Wedlug Europejskiej
Agencji Srodowiskowej EEA, ,LCA jest
procesem oceny efektow, jaki dany wyrob
wywiera na $rodowisko podczas calego
zycia, poprzez wzrost efektywnego zuzy-



cia zasobOw i zmniejszenie obciazen $ro-

dowiska. Ocena wplywu na $rodowisko

moze by¢ prowadzona zaré6wno dla wyro-
bu jak i dla jego funkcji. LCA jest trakto-
wana jako analiza od kotyski do grobu.

Podstawowymi elementami LCA sa:

(1) zidentyfikowanie i ocena ilo$ciowa
obciazen wprowadzanych do $rodowi-
ska (...),

(2) ocena potencjalnych wplywow tych
obciazen, oraz

(3) oszacowanie dostgpnych opcji dla
zmniejszenia tych obciazen wprowa-
dzanych do srodowiska” (Kowalski in.
2007).

Ocena Cyklu Zycia (LCA) opiera sie
na kalkulacji zuzycia surowcéw i energii,
a takze emisji do $rodowiska Zanie-
czyszczen 1 odpadoéw zwiazanych z cato-
$cig cyklu zycia danego produktu (Kowal-
ski i in. 2007). Cykl zycia obejmowaé
powinien fazy przed-produkcyjna (wydo-
bycie surowcow) i produkcyjna, operacyj-
na i koncowego zagospodarowania. Oceny
LCA dla nowych technologii moga przy-
czyni¢ si¢ do wspierania proceséw decy-
zyjnych w zakresie ich implementacji na
danym rynku. Nalezy tutaj podkresli¢, ze
ze wzgledu na wystgpujace roznice w wa-
runkach lokalnych (na przyktad dane
klimatyczne, dostgpno$¢ materialow),
istnieje koniecznos$¢ uwzglgdnienia w ana-
lizie tych parametréw.

Schemat techniczny metodologii LCA
ustanowiony zostal poprzez ISO jako
ztozony z czterech faz:

1. Definicja Celu i Zakresu

2. Analiza Zbioru Danych

3. Ocena Wplywu

4. Interpretacja
Celem stosowania techniki LCA jest

ocena potencjalnych zagrozen dla $rodo-

wiska poprzez identyfikacje i okreslenie
ilosci zuzytych materialow i energii oraz
wprowadzonych do $rodowiska odpaddow.

W zwiazku z powyzszym, technika LCA
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moze by¢ stosowana w zarzadzaniu proce-
sami produkcyjnymi. Co wigcej, z uwagi
na fakt, iz technika ta stuzy do oceny
pelnego cyklu zycia produktu, LCA moze
by¢ przydatna w opiniowaniu mozliwosci
minimalizacji negatywnego wplywu wy-
robow na $rodowisko. Jako technika za-
rzadzania $rodowiskowego, ocena cyklu
zycia znajduje zastosowanie w marketingu
dotyczacym przykladowo deklaracji $ro-
dowiskowych wyrobow oraz w wyborze
istotnych wskaznikéw oceny wptywu pro-
duktu na s$rodowisko (Zbicinski i in.
2006).

W literaturze naukowej ostatniej deka-
dy pojawity si¢ opracowania dotyczace
analiz cyklu zycia OZE, w tym dotyczace
ocen stonecznych systemow energetycz-
nych, ktore zostaly podsumowane ponize;.

Ardente (Ardente i in. 2005) zastoso-
wat LCA do oceny fazy produkcji sto-
necznego kolektora termicznego o po-
wierzchni 2,13 m®. Ustalil, Zze zuzycie
energii pierwotnej w trakcie budowy ko-
lektora wynosi 11,5 GJ, a emisja gazow
cieplarnianych 721 kgCO,.. Energia
zuzyta bezposrednio podczas produkcji
kolektora w zakladzie wytworczym to
jedynie 5% catkowitego naktadu, 6%
zuzyto na transport. Pozostata czg$¢ ener-
gii zuzywana jest na wydobycie surowcow
niezbednych do  wytworzenia  pot-
produktow. Z analizy wynika, ze bezpo-
$rednie zuzycie energii jest mniej istotne,
niz posrednie.

Battisi i Corrado (Battisi, Corrado
2005) poddali analizie kolektor stoneczny
z funkcja magazynowania c.w.u. za po-
moca zwigkszonej pojemnosci wymienni-
ka ciepta. Zuzycie energii pierwotnej na
produkcje, dystrybucjg i zagospodarowa-
nie koncowe systemu oszacowane zostato
jako 3,1 GJ, a emisja gazéw cieplarnia-
nych jako 219,4 kgCO,.,. Wskazane ob-
cigzenia zwiazane sa gltownie (97,8%)
z faza produkcji. W analizie pominigto



naktady na uzytkowanie kolektora z uwagi
na jego specyfikg (brak czynnika posred-
niczacego eliminuje konieczno$¢ stoso-
wania pomp).

W  pracach Kalogirou (Kalogirou
2004, Kalogirou 2009) znalezé mozna
informacje dotyczace ocen kolektorow
ptaskich. Dla pierwszego z nich zuzycie
energii pierwotnej wyniosto 2,7 GJ (sys-
tem zintegrowany ze zbiornikiem). Dla
systemu tradycyjnego autor obliczyt zuzy-
cie energii pierwotnej jako 3,5 GJ.

Z przeprowadzonych dotychczas ana-
liz wynika, ze systemy stoneczne charak-
teryzuja si¢ niska emisyjnoscia gazow
cieplarnianych w poréwnaniu ze zrodtami
konwencjonalnymi. Wyniki analiz porow-
nawczych wskazuja, Ze czas zwrotu emisji
zwiazanych z faza produkcji jest krotszy,
niz dlugos$¢ cyklu zycia systemu. Analizy
prowadzone byty dla $rédziemnomorskich
warunkow klimatycznych (Wtochy, Cy-
pr), zatem przy korzystnych wartosciach
nastonecznienia. Celem niniejszego opra-
cowania jest przeprowadzenie oceny cy-
klu zycia systemu pracujacego w warun-
kach klimatycznych Lubelszczyzny.

2. Materialy i metody

Ocena cyklu zycia systemu zaopatrze-
nia w ciepta wode uzytkowa budynku
wielorodzinnego obejmuje cztery fazy
okreslone w normach ISO 14040:2009.

Definicja celu i zakresu:

Celem analizy byto oszacowanie skut-
kéw Srodowiskowych zastosowania sys-
temu podgrzewu cieplej wody uzytkowe;j.
Instalacja zasilana jest z dwoch zrddet:
kolektory stoneczne (20 sztuk kolektorow
ptaskich o powierzchni 2,13m2) i kociot
gazowy jako podstawowe zrodlo ciepta.
Kociot na gaz ziemny z palnikiem atmos-
ferycznym uzupemia 48% zapotrzebowa-
nia na energi¢ do podgrzewu wody, 52%
stanowi energia uzyskana z kolektorow
stonecznych.
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Zakres analizy obejmowat budowe
systemu stonecznego (kolektory stoneczne
ptaskie, przewody i oprzyrzadowanie, po-
mpa i uklad sterowania, czynnik posredni-
czacy — glikol etylenowy, zasobnik, na-
ktady energetyczne na transport, budowg),
faz¢ uzytkowa oraz zagospodarowanie ko-
ncowe. Jednostka funkcjonalng jest 1 kWh
energii wytworzona podczas pracy syste-
mu w warunkach klimatycznych Lublina.

Analiza zbioru danych:

Dane wykorzystane do analizy obej-
muja zuzycie materialdw 1 surowcow oraz
energii w wymienionych fazach cyklu
zycia; wykorzystano dane bazy Ecoinvent
oraz dane producentow urzadzen i lokal-
nych firm branzowych.

Ocena wplywu

Do oceny wptywu cyklu zycia wyko-
rzystano metod¢ Global Warming Poten-
tial, pozwalajaca na wyznaczenie emisji
gazow cieplarnianych wyrazonej w jedno-
stce wagowej COseq (Cel i in. 2010).
Ekwiwalent ditlenku wegla jest przelicz-
nikiem dla gazéw o réwnowaznym do
CO, potencjale tworzenia efektu cieplar-
nianego (przyktadowo 1 kg metanu odpo-
wiada 25 kg ditlenku wegla).

Jako metod¢ uzupelniajaca zastosowa-
no technik¢ Ekolndicator’99, ktdéra po-
zwala na uproszczenie kategorii obciazen
srodowiskowych do pojedynczego wskaz-
nika wyrazonego w punktach. Uzyskanie
tego wyniku umozliwia dowolne porow-
nywanie produktow lub proceséw bez
wzgledu na rdéznice materiatlowe badz
ilosciowe.

Interpretacja

Wyniki koncowe przeprowadzonych
analiz przeliczono dla jednostki funkcjo-
nalnej, ktora jest 1 kWh wyprodukowanej
energii cieplnej. W celu zapewnienia
wlasciwej interpretacji wynik koncowy
poréwnano z systemami wykorzystujacy-



mi paliwa tradycyjne (wegiel kamienny,
wegiel brunatny, koks, gaz ziemny, olej
opatowy lekki, drewno).
3. Wyniki i ich dyskusja

Dane charakteryzujace emisj¢ zwiaz-
kow wplywajacych na efekt cieplarniany
obliczone wedlug metody GWP100 ze-
stawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wyniki oceny GWP cyklu zycia
analizowanego systemu

Opis Faza w cyklu Emisja
COZeqa
kg

Produk- Produkcja 3163,3

cja  sys-

temu

Transport Budowa 5,1

i montaz

Produk- Uzytkowanie, czas 92755,

cja ener- cyklu zycia 20 lat 8

gii

Demon- Zagospodarowanie 6,1

taz koncowe

Dane charakteryzujace wpltyw na po-
szczegblne elementy $rodowiska natural-
nego wedlug metody Ecolndica-tor’99
w podziale na wyodrgbnione fazy cyklu
zycia przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wartosci Ekowskaznikow dla faz
cyklu zycia analizowanego systemu

Opis Faza w cyklu Pt

Produkcja  Produkcja 522,6

systemu

Transport ~ Budowa 0,4

i montaz

Produkcja  Uzytkowanie, czas 4816,4

energii cyklu zycia 20 lat

Demontaz  Zagospodarowanie 0,6
koncowe

Zestawienie wynikéw oceny GWP dla
wykorzystania na cele przygotowania
cieplej wody uzytkowej tradycyjnej insta-
lacji zasilanej ro6znymi rodzajami paliw

342

przedstawiono w tabeli 3. Dane dotycza
uzytkowania instalacji w trakcie jednego
roku, bez uwzglednienia pozostatych faz
cyklu zycia.

Tabela 3. Wyniki ocen GWP dla uzytkowania
ro6znych zrédet energii

Paliwo Emisja COyq,
kg

Gaz ziemny 10839,9

Olej opatowy 12538,0

Wegiel kamienny 19620,2

Wegiel brunatny 25492,6

Koks 21970,5

Drewno 374,7

Kolektory stoneczne 4651,3

z kottem gazowym

Zestawienie wynikow oceny metoda
Ecolndicator’99 dla wykorzystania na cele
przygotowania cieptej wody uzytkowej
tradycyjnej instalacji zasilanej réznymi
rodzajami paliw przedstawiono w tabeli 4.
Zatozenia do obliczen przyjeto analogicz-
nie jak dla metody GWP.

Tabela 4. Wartosci Ekowskaznikow dla uzyt-
kowania roznych zrédet energii

Paliwo Pt

Gaz ziemny 564,0
Olej opatowy 609,0
Wegiel kamienny 1056,8
Wegiel brunatny 918,3
Koks 1105,1
Drewno 426,4

Kolektory stoneczne 2414

z kottem gazowym

4. Dyskusja

Z przeprowadzonej analizy wynika, ze
uzytkowanie systemu jest najbardziej
znaczaca faza cyklu zycia. Okoto 90%
warto$ci Ekowskaznika zwigzane jest z ta
faza cyklu zycia, gtownie ze wzglgdu na
zuzycie paliwa gazowego przez podsta-
wowe zrodto ciepta. Faza produkcji po-
siada udziat 3% we wskazniku catkowi-



tym emisji gazoéw cieplarnianych COxeq
oraz niecate 10% w wartosci Ekowskazni-
ka. Niewiclka wage maja wskazniki obli-
czone dla faz budowy i zagospodarowania
koncowego.

Z uwagi na polski klimat, same kolekto-
ry sloneczne nie sa w stanie zapewnié
ciaglej dostawy cieptej wody. Konieczne
jest zainstalowanie dodatkowego zrodia
ciepla. Oceniany system sloneczny wspot-
pracuje z kotlem gazowym, dlatego
w ocenie uwzgledniono usredniong emi-
syjnos$¢ caloroczng. Wskaznik emisji di-
tlenku wegla na jednostkg wyprodukowa-
nej energii cieplnej wyniost w przypadku
takiej konfiguracji systemu 0,201 kgCO,/-
kWh.

Na podstawie bazy danych Ecoinvent
scharakteryzowane zostaty procesy pro-
dukcji ciepta z kotlow tradycyjnych opa-
lanych paliwami statymi, gazowym i ole-
jowym. Przy zadanej wielkosci produkcji
cieplej wody uzytkowej oszacowano
wielko$¢ rocznej emisji gazow cieplarnia-
nych. Wartoéci z tabeli 3. Pozwalaja na
wskazanie rozwiazan korzystnych z per-
spektywy ograniczania iloSci emisji tych
gazow do atmosfery. Rozwiazania te obe-
jmuja kotty opalane drewnem oraz anali-
zowany system z kolektorami stoneczny-
mi i kotlem na gaz ziemny. Drewno trak-
towane jest jako mniej szkodliwe z uwagi
na nizsze emisje tlenkéw azotu oraz di-
tlenku siarki. Bilans weglowy biomasy
uznaje si¢ za bliski zeru z uwagi na po-
chtanianie CO, w procesie wzrostu rosliny
(Piemental 2012).

Uzyskane wyniki w postaci Ekowska-
znikéw przedstawionych w tabeli 4. Po-
zwalaja stwierdzi¢, ze kolektory stoneczne
we wspolpracy z kotlem na gaz ziemny
stanowig rozwiazanie korzystne w poro-
wnaniu z pozostalymi analizowanymi
zrodtami. Wpltyw fazy uzytkowania na
zdrowie ludzkie, jako$¢ ekosystemu oraz

343

zuzycie zasobOéw mineralnych jest rela-
tywnie niski.

Badania przeprowadzone nad procesem
spalania drewna wskazuja na emisj¢ po-
nad 100 réznych zwiazkéw chemicznych,
z ktorych czg$¢ jest toksyczna lub ma
dziatanie kancerogenne (Lucki i in. 2011).
Dlatego w zestawieniu drewno zajmuje
druga pozycjg, z wartoscia Ekowskaznika
nieznacznie nizsza od gazu ziemnego.

5. Whnioski

Zastosowanie ocen cyklu zycia dla sy-
stemow energetycznych w réznych konfi-
guracjach technologicznych pozwala na
wybor najbardziej korzystnych dla $rodo-
wiska naturalnego rozwiazan.

Uzyskane wyniki jednoznacznie wska-
zuja na mozliwo$¢ ograniczenia negatyw-
nych skutkéw produkcji cieplej wody
uzytkowej poprzez zastosowanie kolekto-
row stonecznych. w analizowanym przy-
padku Zrédtem podstawowym byt nisko-
emisyjny kociot gazowy. Niemniej jednak
roczne zmniejszenie ilosci emitowanych
gazow cieplarnianych jest na tyle wyraz-
ne, ze w kazdym z alternatywnych przy-
padkow czas zwrotu naktadéw na produk-
cje systemu nie przekracza 1 roku. Wyja-
tek stanowi tutaj drewno, traktowane jako
niskoemisyjne dla gazéw cieplarnianych —
zastapienie kotla na drewno systemem
z kolektorami i kottlem gazowym nie
przyniesie zmniejszenia emisji CO,, jedy-
nie moze poprawi¢ komfort uzytkowania
instalacji poprzez jej bezobslugowosé.

W przypadku obciazenia elementow
srodowiska wyrazonego Ekowskaznikiem
czas zwrotu rozumiany jako okres po-
trzebny do amortyzacji naktadéow na pro-
dukcje i budowg systemu stonecznego
waha si¢ od kilku miesigcy dla zrédet
wysokoemisyjnych (wegle, koks) do oko-
}o 3 lat dla drewna.

Przeprowadzona analiza wskazuje, ze
wykorzystywanie kolektorow stonecznych



do produkcji wody cieptej jest rozwia-
zaniem korzystnym z punktu widzenia
koncepcji rozwoju zrownowazonego.
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