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Wykorzystanie hydrofitowej metody oczyszczania wod
z substancji biogennych na przykladzie tataraku

zwyczajnego (Acorus calamus L.)

Application of wetland system using Acorus calamus (L.) for nutrients
removal in wastewater treatment

Stowa klucze: hydrofitowa metoda oczyszczania wod, rosliny hydrofitowe, substancje
biogenne, Acorus calamus

Keywords: wetland method of purifying water, wetland plants, nutrients

Streszczenie: Metoda hydrofitowa to jedna z alternatywnych metod usuwania
z wod substancji biogennych. Polega ona na oczyszczaniu biologicznym wod dzieki
obecnosci roslin hydrofitowych wraz z wspotwystepujacymi mikroorganizmami.

Rosliny hydrofitowe, charakteryzujg si¢ zdolno$cig do akumulowania substancji
biogennych, takich jak fosfor czy azot, w swoich tkankach. Iloéci pobranych substancji
zalezg od wielu czynnikéw, migdzy innymi od kondycji rosliny, gatunku czy, tempa
wzrostu. Ro$liny te charakteryzuje tez wiele innych cech, ktoére pozwalajg na ich
zastosowanie w hydrofitowych oczyszczalniach wod i Sciekow. Naleza do nich przede
wszystkim wysoka odporno$¢ na wysokie st¢zenia zanieczyszczen, szybki wzrost oraz
wysoka produkcja biomasy. Rozwijajac si¢ na odpowiednich ztozach czy, na filtrach
gruntowych, umozliwiaja przeptyw pionowy lub poziomy wod podlegajacych
oczyszczaniu. W naturalnych ekosystemach wodnych roslinno$¢ hydrofitowa
funkcjonuje jako naturalny filtr wychwytujgcy substancje biogenne, ktore kumulowane

sa w tkankach roélin.
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Najczesciej wykorzystywana rosling hydrofitowa w tej metodzie oczyszczania
wod, jest trzcina pospolita (Phragmites australis Cav.). Innymi ro$linami
wykorzystywanymi w tej metodzie sa palka szerokolistna (Typha latifolia L.), rzesa
wodna (Lemna, np. Lemna minor L.) oraz tatarak zwyczajny (Acorus calamus L.).

Celem badan bylo okreslenie wydajnosci usuwania zwigzkow fosforu,
w oczyszczalni hydrofitowej z wykorzystaniem tataraku zwyczajnego (Acorus calamus
L.) oraz okreslenie wptywu sezonowosci na efektywno$é oczyszczania wody z tych

zwiazkow.
1. Wstep

Rosliny hydrofitowe to ro$liny makroskopowe, ktorych
naturalnym siedliskiem sg tereny podmokte, cieki oraz zbiorniki wodne.
Charakteryzujg si¢ zdolnoscia do akumulowania w wysokim stopniu
substancji biogennych. Sa to przede wszystkim azot i fosfor, ktore
przedostaja si¢ do wod powierzchniowych z terenow intensywnie
wykorzystywanych rolniczo, z terendw przemyslowych, wskutek
nieprawidlowego oczyszczania 1 odprowadzania $ciekow bytowych,
za sprawg turystyki i rekreacji wodnej oraz na skutek wzrostu erozji
w zlewni [1, 2].

Nadmiar biogenéw w wodach moze spowodowac przyspieszenie
procesu eutrofizacji. Sam proces jest procesem naturalnym, jednak
dziatalno§¢ antropogeniczna go przyspiesza 1 jest najbardziej
rozpowszechnionym skutkiem zakldcenia funkcjonowania ekosystemow
wodnych.

Rosliny hydrofitowe maja niebagatelne znaczenie w oczyszczaniu
wod powierzchniowych, speliajac role w ochronie wod przed
nadmiarem substancji biogennych.

Celem badan bylo okreslenie wydajno$ci usuwania zwigzkow

10
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fosforu, w oczyszczalni hydrofitowej z wykorzystaniem tataraku
zwyczajnego (Acorus calamus L.). Dodatkowo zostanie zbadany wptyw

sezonowosci na efektywno$¢ oczyszczania wody ze zwigzkow fosforu.

1.1.  Znaczenie roslin hydrofitowych

Rosliny hydrofitowe pelnig znaczaca role w $Srodowisku
przyrodniczym zapewniajac prawidlowe funkcjonowaniu ekosystemow
wodnych. Miedzy innymi tworzac strefy buforowe w strefach
ekotonowych wokot zbiornikow zabezpieczaja je przed przyspieszeniem
procesu eutrofizacji oraz wptywaja na obieg pierwiastkow biogennych

w wodach powierzchniowych.

1.1.1. Znaczenie roslin hydrofitowych w Kkrazeniu pierwiastkow

biogennych w zbiornikach wodnych

Dzi¢ki hydromakrofitom, zachodzi swego rodzaju réwnowaga
W ekosystemach wodnych. Duze ilosci pierwiastkéw biogennych
wychwytywana jest przez makrofity wodne i tym samym woda jest
0cCzyszczana.

W okresie zamierania ro$lin, po zakonczeniu sezonu
wegetacyjnego, cze$¢  pierwiastkOw moze zosta¢c  uwolniona
z obumierajacych czesci roslin zanurzonych. Ilosci te sa jednak zalezne
od gatunku oraz od warunkow S$rodowiskowych. Natomiast ilo$ci
biogenow uwalniane przyzyciowo sg czg¢sto nieznaczace. Wigkszos¢
pobranych substancji biogennych w okresie sezonu wegetacyjnego jest
trwale zakumulowana, przez co stgzenie biogenéw w wodzie dostepnych
dla organizmoéw planktonowych jest obnizone, co ogranicza ich rozwoj,

a woda, staje si¢ coraz to bardziej przezroczysta, wolna od zakwitow.

11
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1.1.2. Znaczenie roslin hydrofitowych w zabezpieczaniu wod przed

nadmiarem substancji biogennych

Makrofity wodne pobierajg z wéd migdzy innymi takie substancje
biogenne jak: azot, fosfor, potas, s6d. To, w jakich ilo$ciach rosliny
pobieraja biogeny, zalezy od gatunku, np. najwigcej azotu akumuluje
manna mielec (Glyceria Maxima L.), fosforu i potasu — tatarak zwyczajny
(Acorus calamus L.), sodu — patka szerokolistna (Typha latifolia L.),
a takze zalezy od czesci rosliny (liscie, todygi, klacza, korzenia), tempa
wzrostu, zakresu tolerancji ekologicznej wobec roznych zwigzkow
i od og6lnej kondycji rosliny [3].

System ktaczy i korzeni hydrofitow wywiera korzystny wplyw na
rébwnomierne przesaczanie $ciekéw. Kiacza i korzenie, ktére nawet
ulegaja rozkladowi, przez pozostawianie cylindrycznych przestrzeni
i kanalikéw, powoduja zwigkszenie 1 stabilizacj¢ przewodnos$ci
hydraulicznej ztoza [3]. Dzigki powstawaniu cylindrycznych powierzchni
1 kanalikow, tworzg si¢ Srodowiska dla bytowania mikroorganizméw
heterofroficznych, biorgcych aktywny wudziat w  biologicznym
oczyszczaniu wod i $ciekow [3].

Rozbudowany system ktaczy i1 korzeni hydrofitow powoduje ich
intensywny wzrost [3]. Duzy przyrost biomasy zwigzany jest
z intensywng transpiracja wody z systemu do atmosfery, a takze
z akumulacja azotu i fosforu w tkankach roslin hydrofitowych [4]. Kiedy
nastapi duzy przyrost biomasy, rosliny mozna usuwaé, wycina¢, kosi¢
ze zbiornikéw wodnych lub z ich brzegow w celu rekultywacji tych
zbiornikow. Wykoszenie nadziemnych czesci roslin moze powodowac
usuni¢cie do 20% tadunku azotu 1 do 10% *tadunku fosforu,
doprowadzanych do danej oczyszczalni [5]. Pozwala to na oczyszczenie

12
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zbiornika wodnego z nadmiaru substancji biogennych, ktore
zakumulowaty si¢ w roslinach oraz w szerszym pojeciu na monitoring
stanu czystosci wod.

Rosliny hydrofitowe majg zdolno$¢ do pobierania i akumulowania
w swoich tkankach rowniez metali cigzkich. Cze$¢ z nich, np. miedz
i cynk, sa potrzebne do rozwoju roslin [3]. Ale zdecydowana wigkszo$¢
metali cigzkich, jakie stwierdzono w roslinach wodnych, to np. otéw,

kadm, molibden i nikiel, ktére nie biorg udzialu w metabolizmie roslin

[3].

1.1.3. Znaczenie ro$lin hydrofitowych w  funkcjonowaniu

ekosysteméw wodnych

Spadek liczebno$ci makrofitow wodnych moze prowadzié
do nadmiernego rozwoju fitoplanktonu, gdyz hydrofity konkuruja
z fitoplanktonem o zasoby pokarmowe w postaci substancji biogennych.
Zubozenie roslinnosci szuwarowej 1 zanurzonej moze prowadzic¢
do masowego rozwoju fitoplanktonu, a nawet do zakwitow. Rosliny
hydrofitowe ponadto stanowig istotne refugium dla zooplanktonu
umozliwiajacego ukrywanie si¢ przed rybami planktonozernymi.
W konsekwencji ro$liny posrednio przyczyniaja si¢ do zwickszenia
liczebnosci  zooplanktonu, co dodatkowo ogranicza liczebno$¢
fitoplanktonu [6].

Zgodnie z teorig alternatywnych stanow stabilnych, wraz
ze wzrostem stezenia biogenéw wzrasta biomasa glonéw 1 sinic
planktonowych, a tym samym metnos¢ wody. Dlatego wazne jest, aby

w  zbiorniku byta odpowiednia liczebnos¢  hydromakrofitow,

13
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wychwytujaca 1 akumulujgca pierwiastki biogenne, zapewniajgca

roéwnowage w ekosystemie wodnym.

1.2.  Pierwiastki biogenne

Pierwiastki biogenne, do ktérych naleza azot i fosfor,
sg kluczowymi pierwiastkami decydujacymi o trofii wod. Fosfor
wystepuje w ekosystemach wodnych w mniejszej ilosci. Kiedy nastepuje
deficyt fosforu, produkcja pierwotna, moze ulega¢ zahamowaniu, a wigc
pierwiastkowi temu przypisuje si¢ funkcje limitujaca produkcje pierwotng
[6].

Pierwiastki biofilne takze biorg udzial w obiegu materii,
np. w ekosystemach jeziornych. Dzigki obiegowi materii jest zachowana
rownowaga w przyrodzie. Dzialajg jednoczesnie procesy biologiczne jak
1 geochemiczne, dlatego méwi si¢ o tzw. cyklach biogeochemicznych,
wyzej wymienianych, pierwiastkow, ktore sag wzajemnie sprzgzone [1].

Przewazajacg ilosSciowo formg azotu w ekosystemie wodnym, jest
azot atmosferyczny, jednak ma on jedynie sezonowe znaczenie.
Najwazniejszych Zrédlami azotu nieorganicznego przyswajanego przez
ros§liny sg azotyny, azotany i amoniak, ktére dostaja si¢ do zbiornikow
wraz z opadami atmosferycznymi, doptywani powierzchniowymi i woda
gruntowg [l1]. W procesie rozkladu materii organicznej, zwang
amonifikacja, uwalnia si¢ amoniak. Zrddlem rozpuszczonego azotu
organicznego jest rowniez pula tego zwigzku wydalana przez organizmy
oraz rozktad detrytusu [1].

Forma fosforu, ktora dominuje w wodnych ekosystemach sg reszty
kwasu fosforowego PO4*, czyli ortofosforany. W zbiornikach wodnych,

ktére nie sa obcigzone doptywem zewnetrznym fosforanow, trafia
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znacznie mniejszy zewnetrzny tadunek fosforu niz azotu, dlatego w takich
zbiornikach fosfor bedzie czynnikiem limitujagcym produkcje pierwotna,
czesciej niz azot [1]. Istniejg frakcje rozpuszczonego reaktywnego fosforu
(SRP, ang. solube reactive phosphorus), frakcja rozpuszczonego fosforu
catkowitego (TDP, ang. total dissolved phosphorus) oraz fosfor catkowity
Pean (TP, ang. total phosphorus) [1]. W jeziorach stratyfikowanych
obserwuje si¢ spadek koncentracji fosforu catkowitego w czasie stagnacji
letniej, poprzez sedymentacje, natomiast jesienig, kiedy nastepuje miksja
wod, ponownie wzrasta stezenie fosforu catkowitego w wyzszych
warstwach wody, takze w epilimnionie [1]. Obieg fosforu uznawany jest
jako najszybszy obieg materii.

Najczesciej wykorzystywang rosling hydrofitowa w tej metodzie
oczyszczania wod, jest trzcina pospolita (Phragmites australis L.), ktora
ze wzgledu na rozbudowany system ktaczy i korzeni umozliwia rozwdj
mikroorganizméw biorgcych aktywny udzial w oczyszczaniu Sciekow.
Innymi ro$linami wykorzystywanymi w tej metodzie s3a palka
szerokolistna (Typha latifolia L.), rzesa wodna (Lemna, np. Lemna minor

L.) oraz tatarak zwyczajny (Acorus calamus L.). [7]

1.2.1. Konsekwencje wzrostu trofii zbiornika wodnego

Antropopresja przyczynia si¢ do wzrastajgcego stezenia substancji
biogennych w wodach powierzchniowych. Przez nadmiar biogenow,
nastepuje wzrost trofii zbiornika wodnego, przyspieszony zostaje proces
eutrofizacji. W konsekwencji spada przezroczysto§¢, a tym samym
atrakcyjnos$¢ zbiornika wodnego. Nastepuje pogorszenie warunkoéw zycia
niektorych organizméw zywych, czego rezultatem moze by¢ spadek

bior6znorodnosci  organizmoéw.  Nastgpuje  spadek  liczebnosci
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zanurzonych ro$lin makrofitowych, przez pogorszenie si¢ Warunkow
$wietlnych. Moga roéwniez pojawi¢ si¢ warunki beztlenowe w strefach

przydennych.

1.3. Oczyszczalnie hydrofitowe

Systemy hydrofitowe sg stosowane przede wszystkim na terenach
wiejskich lub na terenach zurbanizowanych, lecz o malej gestosci
zabudowan, gdy nie ma mozliwosci uzytkowania innych
konwencjonalnych rozwigzan oczyszczania wod 1 Sciekow [3,7].
W Polsce systemy hydrofitowe pojawity si¢ w latach osiemdziesiatych,
z kolei budowa i oddanie do eksploatacji kilkadziesigt takiego typu
obiektow datuje si¢ na lata dziewigédziesiate [3]. Systemy hydrofitowe
stosowane sa w II oraz III stopniu oczyszczania wod i $ciekow. Scieki,
ktére doprowadzane sg do tych oczyszczani, musza podlega¢ wstepnemu
oczyszczeniu, najczesciej w osadnikach gnilnych lub osadnikach Imhoffa.

Do prawidlowego funkcjonowania oczyszczalni hydrofitowych
niezbedna jest obecnos¢ roslin hydrofitowych, ktorych szybki przyrost
gwarantuje uzyteczno$¢. Odpowiednie ztoza, zasiedlone roslinami
hydrofitowymi, oczyszczaja wode 1 S$cieki przy pomocy filtrow
z poziomych przeptywem i pionowym przeptywem. Filtry z poziomym
przeptywem s3 bardzo rozpowszechnione w ramach oczyszczania
$ciekdw pochodzenia rolniczego, z odciekow. W filtrach z poziomym
przeptywem S$ciekéw nastepuje przeptyw z jednego do drugiego konca
oczyszczalni hydrofitowej [8]. W filtrach z pionowym przeplywem
sciekoOw nastepuje przeptyw $ciekdw przez filtr gruntowy, a wiec do dna

z czeSci powierzchniowej [9]. Filtry z poziomym przeptywem ponadto
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charakteryzuja si¢ dlugim czasem retencji hydraulicznej, a z kolei filtry
z pionowym przeptywem — krotkim czasem retencji hydraulicznej [10].

Hydrofitowa metoda oczyszczania wod 1 Sciekow  polega
na wykorzystaniu procesow biologicznych i chemicznych. Procesy
biologiczne, ktére zachodza dzigki obecnosci mikroorganizmow
heterotroficznych i bytowaniu hydrofitéw oraz procesy sorpcji, asymilacji
i chemicznych reakcji utleniajgco-redukujacych umozliwiajag w znacznym
stopniu oczyszczenie wod i S$ciekow [11]. W oczyszczalniach
hydrofitowych usuwane s3 zanieczyszczenia w postaci rozpuszczonych
zwigzkéw chemicznych, substancji biogennych migdzy innymi takich jak
rozpuszczone zwigzki azotu i rozpuszczone zwiagzki fosforu.

Na funkcjonowanie hydrofitowych oczyszczalni, duzy wptyw
majg pory roku. W okresie zimowym, praca oczyszczalni jest catkowicie
wylaczona, ze wzgledu na niskie temperatury, obecno$¢ przymrozkéw
1 mrozéw, ros$liny wtedy obumieraja. Na wiosn¢ systemy mogg znow
funkcjonowac, kiedy rosliny si¢ odrodza. P6zna wiosna i lato uznawane
sa w literaturze, jako okres wegetacji, cho¢ doktadny okres wegetacji
zalezy od gatunku rosliny hydrofitowej. Ro$liny wtedy intensywnie
wzrastajg, jednoczesnie akumulujgc substancje biogenne, ktorych czesé
1 tak jest niezbedne do wzrostu roslin.

Oczyszczalnie hydrofitowe posiadaja wiele zalet,
przemawiajacych, nad wyborem wtlasnie tego rodzaju oczyszczania wod
i Sciekdw. Z pewnoscig nalezg do nich tatwa i prosta obstuga, odpornosé
na nierdownomierny doplyw zanieczyszczen, niski koszt eksploatacji
w porownaniu z urzadzeniami konkurencyjnymi, tatwe wkomponowanie

w krajobraz, nie wytwarzanie wtornych osadow $ciekowych oraz
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umozliwianie oczyszczania z wod 1 $ciekow substancji biogennych jak
i metali cigzkich [3].

Poza licznymi zaletami nalezy wymieni¢ takze wady:
zapotrzebowanie wigkszego terenu przeznaczonego na oczyszczalnig,
a takze dlugi okres (nawet do 3 lat), ktéry umozliwi pelny rozwoj
ryzosfery, strefy korzeniowej [3]. Ale najwicksza wada systemow
hydrofitowych jest to, ze nie mogg one funkcjonowaé caty rok, w zimie
nastgpuje zatrzymanie oczyszczania i dopiero na wiosn¢ ponawiaja swoja

dziatalnosé.

1.4. Mechanizmy usuwania fosforu w  oczyszczalniach

hydrofitowych

Fosfor wystepuje w wodach i Sciekach zazwyczaj w postaci
ortofosforandéw, polifosforanow, a takze w formie fosforu organicznego.
Fosfor w oczyszczalniach hydrofitowych moze by¢ usuwany na dwa
sposoby, w procesach biotycznych i abiotycznych. Procesy biotyczne
to procesy zachodzace z udzialem fauny i flory, polegaja one na usuwaniu
zwigzkow fosforu poprzez pochlanianie przez rosliny wyzsze, przez
organizmy planktonowe, organizmy peryfitonowe i mikroorganizmy oraz
poprzez mineralizacj¢ biomasy 1 fosforu organicznego, ktory znajduje si¢
w ztozu roslinnym [12; 13]. Do proceséw abiotycznych natomiast naleza
takie procesy mechaniczne, fizyczne i chemiczne jak sedymentacja,
stracanie, sorpcja oraz procesy wymiany [13].

Fosfor usuwany w systemach hydrofitowych w postaciach
ortofosforanéw, polifosforanow 1 organicznych zwigzkach fosforu,

w wyniku wytracania nierozpuszczalnych fosforanéw z jonami Fe®*, Ca?*
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i AP, sorbowane przez czasteczki torfu, itu oraz wodorotlenkoéw
i tlenkow glinu i zelaza [12].

Skuteczno$¢ usuwania zwigzkéw fosforu zalezy od wielu
czynnikéw, przede wszystkim zalezne jest od  czynnikow
srodowiskowych, jak na przyktad temperatura i ewapotranspiracja,
a takze od parametréw oczyszczalni. Usuwanie zwigzkéw fosforu zalezy
réwniez od sktadu $ciekow surowych, doprowadzanych do oczyszczalni
[11]. Ponadto efektywno$¢ usuwania zwigzkow fosforu zalezy od pory

roku, co zostato wykazane w niniejszej pracy.

15. Zastosowanie hydrofitow w oczyszczalniach hydrofitowych

Roéliny  znajdujace  zastosowanie ~ w  oczyszczalniach
hydrofitowych, charakteryzuja si¢, poza zdolnoscig do wychwytywania
poprzez system kiaczy i korzeni, a nastgpnie efektywna akumulacje
w nadziemnych czgéciach ro$lin zwigzkow biogennych, wysoka
odpornoscig na wysokie ste¢zenia zanieczyszczen, szybkim wzrostem oraz
wysoka produkcja biomasy. Ponadto dobrze rozwinigty system kigczy
i korzeni pozwala na szybki przyrost biomasy, dzigki efektywne;j
kumulacji biogendéw [14], a takze Kkorzystnie wptywa na rownomierne
rozsaczanie $ciekow [5]. W tym systemie rozwija si¢ Srodowisko idealne
dla bytowania mikroorganizmow, bioragcych udziat w oczyszczaniu wod
[15]. Taki dobrze rozwinigty system klaczy i korzeni takze pozwala
na intensywny wzrost [4].

Hydrofity charakteryzuja si¢ obecnos$cia w lodygach i lisciach
porowatej tkanki powietrznej, zwanej aerenchyma, dzigki ktorej
dostarczany jest tlen do cz¢sci podziemnych ro$liny [16]. Doptywajacy

tlen z powietrza atmosferycznego przez aerenchyme¢ do czg$ci
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podziemnej roslin tworzy lokalne mikrosfery tlenowe z Oz [14], dookota
ktaczy i korzeni, otoczone mikrosferami niedotlenionymi z obecnoscia
NOgz, a po nich znajduje si¢ mikrosfera redukcyjna, bez O2 i NOs3 [3].
Dzieki temu powstaja warunki do bytowania oraz rozwoju
mikroorganizmow, ktére biorg udzial w biochemicznych przemianach
z doprowadzanych zanieczyszczen [3]. Z mikroorganizmow sg to
bakterie, pierwotniaki, glony, grzyby, a ich réznorodno$é¢ jest takze
czynnikiem decydujacym 0 skutecznosci oczyszczania wod i $ciekow
[16].

Przyktadami ro$lin hydrofitowych, znajdujacych zastosowania
w metodzie hydrofitowej oczyszczania wod 1 S$ciekdw, s3: trzcina
pospolita (Phragmites Australis L.), patka szerokolistna (Typha latifolia
L.), rzgsa drobna (Lemna minor L.), kosaciec zotty Iris pseudacorus oraz

tatarak zwyczajny (Acorus calamus L.) [7].

1.6. Tatarak zwyczajny (Acorus calamus L.)

Tatarak  zwyczajny  (Acorus calamus L.), nalezacy
do Obrazkowatych Araceae, tworzy fitocenozy zespotu Acoretum calami,
ktorego jest charakterystycznym gatunkiem. Jest to gatunek obcy,
zawleczony z Azji Potudniowo-Wschodniej w XVI wieku [17].

Tatarak jest byling o grubym do 3 cm szerokos$ci, walcowatym
1 aromatycznym kiaczu. Lodyga jest trojkanciasta, liScie mieczowate
I zaostrzone dtugosci do 1,2 m, kwiaty typu kolba o dlugosci 6-10 cm.
Rosdlina moze osiggna¢ wysokos¢ do 1,5 m. W Polsce kwitnie
w miesigcach czerwiec, lipiec, nie wyksztatcajgc owocow [17].

Roslina charakteryzuje si¢ szeroka amplitudg ekologiczna.

Wystepuje pospolicie na terenie kraju. Ro$nie nad brzegami zbiornikdéw
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wodnych takich jak jeziora, stawy, starorzecza, zbiorniki astatyczne, nad
brzegami wolno ptynacych rzek, kanatow, takze w gliniankach
I w rowach.

Tatarak zwyczajny znany jest z wysokiej akumulacji substancji
biogennych, zwlaszcza fosforu [18]. Wytrzymatos$¢ tataraku na wysoki
poziom stezen zanieczyszczen 1 odporno$¢ na mrdz, sprawia,
ze W oczyszczalniach hydrofitowych w efektywny sposob spetnia swoja

role.
2. Teren i metodyka badan

Na potrzeby badan zostata zbudowana, w przydomowym ogrodku,
minioczyszczalnia hydrofitowa, w ktorej posadzono tatarak zwyczajny
(Acorus calamus L.). Proces przygotowawczy minioczyszczalni¢
rozpoczatl si¢ od pozyskania tataraku wraz z klaczami, korzeniami
i z platem ziemi, z naturalnego siedliska. Wywiercono 7 otworow
0 $rednicy 4-5 mm w wiadrze o pojemnosci 10 litrow 1 dno wyltozono
piaskiem. Wykopano wglebienie w ziemi, do ktorego wlozono duzg
miednic¢ o pojemnosci 50 litrow. Do miednicy znajdujacej si¢ w ziemi
wsadzono wiadro wypehnione tatarakiem i uzupelnionym ziemig
uniwersalng. Duza miednic¢ napetniono wodg tak, aby poziom wody byt
nieco mniejszy 1 by woda nie wylewata si¢. A wiadro z roslinami
umieszczone byto tak, zeby wystawato ponad poziom wody.

W ten sposob powstata minioczyszczalnia, ktora funkcjonowata

poczawszy od dnia 19.07.2014 do dnia 14.05.2015 .
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Rysunek 1. Miniooczyszcalnia z tatarakiem zwyczajnym (Acorus calamus L.),

zbudowana na potrzeby badan
Zrédlo: fot. Agnieszka Brygider

W hodowli wykorzystano nawoz ogrodniczy ,,Florovit”, w celu
wprowadzenia substancji biogennych. Nawoz, zgodnie z instrukcja byt
rozcienczany z woda i1 nastgpnie wprowadzany do wiadra z ro$linami.
Codziennie od dnia skonstruowania oczyszczalni zasilano rosliny, 0,5 |
sporzadzonego wczesniej roztworu. Nastgpowal przeplyw wody
z biogenami przez grunt z systemem klaczy i korzeni ro$lin, nastepnie
przez wydrazone otwory czgs¢ wody z biogenami, ktora rosliny
nie pochtongty, przedostawata si¢ do miednicy, czyli do zbiornika
gtownego.

Raz w tygodniu pobierano probke (pojemnik o pojemnosci 100
ml) wody ze zbiornika gtéwnego. Sa to probki wody oczyszczonej
nadmiernej ilosci zwigzkéw fosforu, ktory zostal przepuszczony przez
system kiaczy 1 korzeni roslin. Probki zostaty pobrane to po, by nastepnie

mozna bylo sprawdzi¢, jaka ilo§¢ zwiazkow fosforu zostaje
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wbudowywana w tkanki roslin, a jaka czes¢ tych zwigzkéw przedostaje
si¢ do wody.

Probki przechowywane byly w lodowce, szczelnie zamknigte
i opisane, tak, by byly ostoni¢te od $wiatta i by w niskiej temperaturze
nic si¢ nie namnozyto.

Analizowanie probek odbywalo si¢ dwukrotnie, probki z jesieni,
nastgpnie probki z wiosny i lata. Wyliczono st¢zenie nawozu, ktérym
zasilana byta minioczyszczalnia w substancje biogenne. Stezenie
to wynosito 4 mg PO4/l.

Przed wykonaniem analiz prébki zostaly odpowiednio
przygotowane. Probka o objetosci 100 ml zostata odparowana do sucha.
Spalano ja w piecu muflowym w temperaturze 550°C 1 prazono przez
1 godzing. Po wystudzeniu do parownicy dodano 1 ml HCL w proporcji
1:1, zwilzajac S$cianki naczynia. Nastepnie dodano 30-40 ml wody
destylowanej, podgrzano optukujac $cianki 1 przelano do cylindrow
Nesslera.

Do oznaczenia fosforandw zastosowano kolorymetryczng metodg
molibdenianowa. Jest ona oparta na tworzeniu przez jony
ortofosforanowe  z molibdenianem  amonu heteropolikwasu
molibdenofosforowego w $rodowisku kwasnym. W wyniku redukcji
kwasu powstaje blekit molibdenofosforowy.

Do 6 cylindrow Nesslera o pojemno$ci 50 ml odmierzono kolejno:
0,00 ml; 0,25 ml; 1,00 ml; 4,00 ml; 6,00 ml i 10,00 ml roztworu
wzorcowego roboczego i1 dopetniono woda destylowang do kreski.
Do kazdego cylindra dolano po 1 ml kwasu askorbinowego
i wymieszano. Nastgpnie do kazdego wzorca dolano 2 ml odczynnika

mieszanego
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i ponownie wymieszano. Przygotowane wzorce zawieraty odpowiednio
nastepujacg ilos¢ ortofosforanow: 0,0000 mg; 0,0025 mg; 0,0100 mg;
0,0400 mg; 0,0600 mg i 0,000 mg. Pomiaru absorbancji
w spektrofotometrze dokonano przy dlugosci fali rownej A=700 nm, przy
uzyciu kuwety o grubosci warstwy absorbujacej 5 cm. Na podstawie
wynikow wykonano krzywa wzorcowa dla skali wzorcéw w ukladzie
wspotrzednych.

Po wykonaniu skali wzorcow, mozna bylo przygotowaé probki
wody z oczyszczalni, do pomiaru absorbancji. Z kazdej probki jesiennej
pobierano kolejno po 10 ml, wlano do cylindrow Nesslera o pojemnosci
50 ml i dopetniono do kreski woda destylowana, a z kazdej probki
wiosennej i letniej pobierano po 50 ml. Do kazdego cylindra dolano
po 1 ml kwasu askorbinowego i wymieszano. Po tym dolano do kazdego
cylindra po 2 ml odczynnika mieszanego i ponownie wymieszano.
Wykonano pomiar absorbancji w spektrofotometrze rowniez przy
dhugosci fali rownej A=700 nm, przy uzyciu kuwety o grubosci warstwy
absorbujacej 5 cm oraz tak samo na podstawie wynikdw wykonano

krzywa wzorcowg w uktadzie wspotrzednych, dla probek wody.
3. Wyniki badan i dyskusja

W celu pomiaru zawarto$ci rozpuszczonych ortofosforanow
w badanych probach, do wykresu absorbancji wzorcowej przyrownywano
absorbancj¢ badanych probek wody. Nastgpnie przeliczano mg POy
adekwatnie do ilosci (objetosci) pobranej probki do oznaczania. Podczas
pierwszego oznaczania, tj. okresu jesiennego, do oznaczenia pobierano

10 ml z proby. Z kolei podczas drugiego oznaczania, prob wiosennych,
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pobierano 50 ml préby. Do wyliczenia zawartosci ortofosforanéw

w probach, korzystano ze wzoru:

x =-1000 )
gdzie:
X — zawarto$¢ rozpuszczonych ortofosforanow w badanej probie
a — ile na dang absorbancj¢ przypada mg PO4
v — objetos¢ badanej proby.

Dla okresu jesiennego:

X = 1% 1000 = a * 100 = [mg P0,/1] (2)
Dla okresu wiosennego oraz letniego:
x = % 1000 = a * 20 = [mg P0,/1] (3)
Tabela 1. Absorbancja préb letnich i zawartosci w nich rozpuszczonych zwiazkéw
fosforu
Data Absorbancja mg PO/l
24.07.2014 0,114 1,500
31.07.2014 0,140 2,000
07.08.2014 0,103 1,450
14.08.2014 0,059 1,000
21.08.2014 0,062 0,950
28.08.2014 0,095 1,330
04.09.2014 0,254 3,410
11.09.2014 0,166 2,280
18.09.2014 0,145 2,180
Srednia zawarto$¢: 1,7889

Zrédlo: Opracowanie wlasne

25



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 21, 2016

Tabela 2. Absorbancja prob jesiennych i zawartosci w nich rozpuszczonych

zwiazkow fosforu

Data Absorbancja mg PO./I
25.09.2014 0,094 1,329
02.10.2014 0,098 1,360
09.10.2014 0,113 1,490
16.10.2014 0,066 0,990
23.10.2014 0,049 0,800
30.10.2014 0,038 0,590
06.11.2014 0,045 0,760
13.11.2014 0,046 0,770
20.11.2014 0,030 0,520
27.11.2014 0,033 0,540

Srednia zawarto$é: 0,9149

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Tabela 3. Absorbancja préb wiosennnych i zawartosci w nich rozpuszczonych

zwiazkow fosforu

Data Absorbancja mg PO./I
26.03.2015 1,190 3,860
02.04.2015 0,183 0,700
09.04.2015 0,424 1,460
16.04.2015 0,348 1,180
24.04.2015 0,562 1,940
30.04.2015 0,380 1,300
07.05.2015 1,153 3,600
14.05.2015 0,357 1,260

Srednia zawarto$é: 1,9125

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Srednie zawartosci rozpuszczonych zwiazkoéw fosforu, roznily sie
w zaleznos$ci od pory roku. Migdzy wiosng a latem S$rednie zawarto$ci
rozpuszczonych zwiazkéw fosforu réznig si¢ w niewielkim stopniu.
Jesienig stwierdzono znaczacg roznice, poniewaz Srednie stezenia
rozpuszczonych zwigzkow fosforu w wodzie przepuszczonej przez

system ktaczy i korzeni tataraku zwyczajnego byly najmniejsze.

Tabela 4. Poréwnanie $rednich zawarto$ci rozpuszczonych zwiagzkow fosforu
w probach wody przepuszczonej przez system klaczy i korzeni tataraku

zwyczajnego (Acorus calamus L.) ze wzgledu na pory roku

Pora roku Srednie zawarto§ci mgPO,/|
Wiosna 1,9125
Lato 1,7889
Jesien 0,9149
Zima —

Zrédlo: Opracowanie wiasne

Im mniej znajduje si¢ rozpuszczonych zwiazkow fosforu
w zbiorniku wody, ktéra zostala przepuszczona przez system klaczy
1 korzeni, to znaczy, ze wiece] fosforu zostalo zakumulowanych przez
tkanki roslin.

Wyliczono  efektywno$§¢ usuwania zwigzkow  biogennych
w zalezno$ci od pory roku. Wiosng efektywnos$¢ oczyszczania wynosita
52,18%, latem 55,28%, jesienia 77,13%. Wynika z tego, ze jesienig
najwiece] fosforu zostalo wychwycone 1 zakumulowane przez rosliny,
a tym samym minioczyszczalnia najlepiej funkcjonowata, oczyszczala

wode.
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Rysunek 1. Efektywno$¢ oczyszczania wody z rozpuszczonych zwigzkow fosforu

przez system klaczy i korzeni tataraku zwyczajnego (Acorus calamus L.)
Zrédlo: Opracowanie wiasne

Oczyszczalnie hydrofitowe zwykle zapewniaja do$¢ wysoka
efektywno$¢ usuwania substancji organicznej, ktora jest wyrazona
wskaznikami BZTs i ChZTs. Wykazano rowniez brak statystycznie
istotnych réznic na poziomie istotnosci a = 0,05, w usuwaniu zawiesiny
ogolnej. Efektywnos$¢ usuwania zawiesiny jest niezalezna od por roku
[19] Efektywnos$¢ oczyszczania w tych systemach moze si¢ zmieniaé
w czasie, np. stwierdzono spadek efektywnosci spowodowany
wysyceniem ztoza [12]. Ponadto znany jest takze mechanizm powracania
fosforu do wod, po obumarciu roslin. Podczas obumierania roslin pewna
ilo§¢ fosforu trafia do ktgczy i korzeni, jest tam magazynowana, a cze$¢
powraca do wody [12]. Wysoka skuteczno$¢ usuwania fosforu mozna
obserwowaé, zwlaszcza wtedy, gdy nastepuje podpowierzchniowy
pionowy przeptyw $ciekow, skuteczno$¢ wynosi wtedy nawet do 90%
[12]. Hydrofity funkcjonujace w oczyszczalniach moga zaczac¢ usychaé,
w skutek zbyt matej ilosci substancji biogennych [7]. Stwierdzona zostata
lepsza wydajno$¢ pracy oczyszczalni hydrofitowych w  okresie
pozawegetacyjnym [19].
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Tatarak  zwyczajny  wykorzystywany w  oczyszczalniach

hydrofitowych jest rosling bardzo odporng na st¢zenia zanieczyszczen,

wyroznia si¢ bardzo szybkim wzrostem biomasy przez pobieranie z wod

wysokich st¢zen substancji biogennych [18].

4.

WhioskKi

Tatarak zwyczajny (Acorus calamus L.) akumuluje wysokie stezenia
zwigzkow fosforu.

Oczyszczalnia hydrofitowa z udzialem roéliny hydrofitowej jaka jest
tatarak zwyczajny (Acorus calamus L.), spelia funkcje
w oczyszczaniu z wod substancji biogennych.

Efektywno$¢ oczyszczania wody z substancji biogennych jesienig
wynosita 77,13%. Wiosng i1 latem efektywnos¢ byla widocznie
mniejsza, latem efektywno$¢ wynosita 55,28%, wiosng nieco gorzej,
efektywnos¢ wyliczono na 52,18%.

Najwyzsza wydajnos¢ oczyszczalni hydrofitowe] z tatarakiem
zwyczajnym (Acorus calamus L.) obserwowano w okresie jesiennym
1 najmniejsza w sezonie wiosennym. Takie wyniki moga by¢
spowodowane adaptacjag roS§liny do warunkow panujacych
W oczyszczalni. Jesien byta drugim, po lecie, okresem prowadzonych
badan, do tego czasu rosliny mogty si¢ przystosowaé¢ do panujgcych
warunkow. Wiosna byla ostatnig badang pora roku 1 w dodatku porg
roku, ktora byla badana po zastaniu funkcjonowania oczyszczalni

w okresie zimowym.
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Streszczenie: Nieograniczony dostep do czystej i niedrogiej wody jest uwazany za jeden
z najbardziej podstawowych celow humanitarnych, ktory jednak dalej pozostaje
wyzwaniem 21-ego wieku z uwagi m.in. na wzrastajace zanieczyszczenie wod
powierzchniowych. Jednym ze $rodkéw zaradczych w tej sytuacji ma by¢ tzw.
poglebione oczyszczanie §ciekéw komunalnych.

W pierwszym etapie badan przeprowadzono szereg eksperymentéw majacych
na celu ocene efektywnos$ci usuwania trzech réznych zwigzkoéw nalezgcych do grupy
substancji zaktdcajgcych procesy hormonalne tj. 17B-estradiol, 17a-etynyloestradiol oraz
bisfenol A w procesie fotokatalizy (UV/TiO2). Przedmiotem badan byly modelowe
odplywy z oczyszczalni $ciekow bytowych zawierajace substancje nieorganiczne
i opcjonalnie organiczne do ktérych dodawano badane mikrozanieczyszczenia
w stezeniu 500 pg/dm®. Wykazano, ze na skuteczno$¢ procesu fotokatalizy istotny
wplyw ma zaré6wno rodzaj matrycy srodowiskowej jak i wiasciwosci fizyko-

chemicznych usuwanych zwigzkoéw.
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W kolejnym etapie pracy poréwnano skuteczno$¢ rozkladu bisfenolu A
z modelowego odptywu z oczyszczalni $ciekoéw komunalnych w procesie fotokatalizy
prowadzonej w obecnosci TiO; oraz wegla aktywnego (UV/TiO2-AC) w odniesieniu do
wczeéniej przeprowadzonego procesu (UV-TiOz) oraz dla pojedynczej adsorpcji
badanego mikrozanieczyszczenia na weglu aktywnym. Okreslono, ze skutecznos¢
eliminacji bisfenolu A w badanym uktadzie oczyszczania $ciekow zalezata od dodatku
wegla aktywnego. Wynika to m.in. z faktu, ze po dodaniu wegla aktywnego do uktadu
zachodzg zardwno procesy sorpcji, jak i katalitycznego utleniania bisfenolu A.

W ostatnim etapie pracy podjeto badania nad oceng efektywnosci ci$nieniowej
filtracji membranowej (ultra- i nanofiltracji) w aspekcie usuwania bisfenolu A z r6znych
matryc srodowiskowych, w tym modelowego i rzeczywistego odptywu z oczyszczalni
$ciekow komunalnych. Proces cisnieniowej filtracji membranowej realizowano
w uktadzie filtracji jednokierunkowej stosujac rozne komercyjne membrany. Wykazano,
ze wspotczynnik retencji bisfenolu A zalezat zaréwno od rodzaju procesu jak
i whasciwosci fizykochemicznych uzytej membrany. Istotny byl rowniez rodzaj

oczyszczanej matrycy wodnej.
1. Wstep

Woda jest jednym z podstawowych surowcow podtrzymujacych
zycie na Ziemi. Nieograniczony dostep do czystej 1 niedrogiej wody jest
uwazany za jeden z najbardziej podstawowych celéw humanitarnych,
ktory jednak dalej pozostaje wyzwaniem 21-ego wieku. Trzy najwigksze
sektory zuzywajace na caltym §wiecie wode to rolnictwo (70%), przemyst
(19%) oraz gospodarstwa domowe (11%) [1]. Niestety poprzez kilka
czynnikow, takich jak m.in. wzrost urbanizacji, zanieczyszczenie
zasobow wodnych, niewlasciwe zarzadzanie gospodarka wodna, zmiany
klimatyczne oraz wcigz wzrastajaca liczba ludnosci doporowadzono
do kryzysu wodnego. Wedlug Organizacji Narodow Zjednoczonych [2],
okoto 1,2 mld ludzi zyje w obszarach fizycznego niedoboru wody. Efekty

wspomnianego braku lub niedoboru wody sa bardzo powazne.
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Jak wynika z danych dostarczonych przez Swiatowa Organizacje Zdrowia
[3], co roku ponad 3,4 miliona o0s6b umiera z przyczyn wodno-
higienicznych. Dodatkowo niedobor wody znaczaco zagraza rolnictwu,
co w konsekwencji wplywa na zmniejszenie dostaw zywnosci [4].
W zwigzku z powyzszym skuteczne uzdatanianie wod powierzchniowych
stato si¢ jednym z priorytetowych zadan inzynierii i ochrony $rodowiska.
W tym zakresie poszukiwane s3a takze rozwigzania zmierzajace
do ograniczenia liczby i stgzenia zanieczyszczen trafiajacych do wod
powierzchniowych np. wraz z odptywami z oczyszczalni $ciekow
komunalnych.

Wiekszos¢ obecnych oczyszczalni sciekow stosuje
konwencjonalne uklady oczyszczania oparte o procesy mechaniczno-
biologiczne [5]. Jednakze z powodu dziatalno$ci czlowieka takiej jak
m.in. utylizacja odpadéw przemystowych wymienione konwencjonalne
systemy oczyszczania sg nieefektywne szczegolnie w aspekcie eliminacji
maloczasteczkowych substancji organicznych wsérdd ktérych wymienia
si¢ r6zne domieszki przemystowe, pestycydy i herbicydy, pozostatosci
farmaceutyczne oraz arsen [5-9]. Obecnie w przypadku potrzeby
eliminacji powyzej wymienionych zanieczyszczen wykorzystuje si¢
metody zaawansowanego utleniania (z ang. Advanced Oxidation
Processes AOPs) oraz adsorpcj¢ na weglu aktywnym. Jednocze$nie
zwraca si¢ uwage, aby wykorzystywane technologie byly stosunkowo
wydajne, tanie i1 spelnialy szereg zasad zielonej chemii. Przykladem
takiego rozwigzania jest fotokataliza heterogeniczna realizowana
z wykorzystaniem dwutlenku tytanu jako katalizatora tego procesu
(UVITiO2). W wyniku wymienionego procesu fotochemicznego

zanieczyszczenia organiczne zawarte w oczyszczane] wodzie ulegaja
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rozktadowi do zwigzkéw o prostszej budowie, a w efekcie finalnym

zazwyczaj ma miejsce ich catkowita mineralizacja do CO2 i H20 [10-15].

1.1. Fotokataliza uzyciem dwutlenku tytanu (UV/TiO2)

W procesie fotokatalizy wyniku naswietlania katalizatora
o wilasciwosciach  potprzewodnika (w tym przypadku TiO2)
promieniowaniem o energii co najmniej réwnej energii ,,przejscia”’
polprzewodnika (z ang. band gap energy Eg), zaabsorbowany foton (hv)
powoduje przeniesienia elektronu (e) z pasma walencyjnego (z ang.
valence band VB) do pasma przewodnictwa (z ang. conduction band CB)
z wytworzeniem luki elektronowej (h*), ktora stanowi nieobsadzony
poziom energetyczny. Powstala w ten sposob luka elektronowa
zachowuje si¢ jak dodatni no$nik tadunku elektrycznego [16-18]. Proces
fotowzbudzenia pélprzewodnika zostat schematycznie przedstawiony
na rysunku 1 [19-20].

Rekombinacja
powierzchniowa

Rekombinacja
objetosciowa

Rysunek 1. Schemat fotowzbudzenia TiO2: A) rekombinacja powierzchniowa

ladunkéw, B) rekombinacja objetosciowa ladunkow, C) utlenianie donora
Zrédto: [19]
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Wystepujace elektrony na  powierzchni  potprzewodnika
przyczyniaja si¢ do redukcji grupy akceptorowej (etap C), a dodatnio
natadowana dziura elektronowa h* jest odpowiedzialna za proces
utleniania grupy donorowej (etap D). W ten sposdb wygenerowane
nosniki  tadunkoéw (e-h*) moga wulegaé rdéwniez rekombinacji.
W czasteczce polprzewodnika mozna wyrdézni¢é dwa rodzaje
rekombinacji: obj¢tosciowa (etap B) oraz powierzchniowg (etap A). Sam
proces rekombinacji wspdlzawodniczy z transferem tadunkow
do zwigzkow,  ktore  zostaly  zaabsorbowane na  powierzchni
pOlprzewodnika [19-21]. Nalezy tutaj zaznaczy¢,ze jezeli proces
fotokatalitycznego rozkladu =zanieczyszczen organicznych zachodziw
roztworze wodnym to dodatkowo towarzysza mu inne reakcje chemiczne,
ktére odgrywaja znaczacg rolg w samym procesie fotokatalizy. Dzieje si¢
tak, poniewaz wytworzone luki elektronowe reaguja z czasteczkami wody
generujac rodniki hydroksylowe o bardzo wysokim potencjale redox
(+2,76 V) [22].

Aktualnie, proces fotokatalizy realizowany w konfiguracji UV
i TiO2 jest bardzo czgsto wykorzystywany w celu usuwania trudno
biodegradowalnych mikrozanieczyszczen, dla ktorych konwencjonalne
metody oczyszczania wdd 1 Sciekow nie sa do konca skuteczne. Wedlug
prac wielu autorow [23-28] zastosowanie procesu fotokatalizy
z wykorzystaniem TiO2 umozliwia usunigcie mikrozanieczyszczen
na poziomie od ok. 70% do ok. 98%. Dla przyktadu z badan Heather
iin. [26] wynika, Ze stezenie 17B-estradiolu (naturalnego estrogenu)
w procesie fotokatalizy prowadzonym przy uzyciu unieruchomionego
TiO2, na stopie Ti-6Al-4V (obcigzenie Kkatalizatora na poziomie

1,5 mg/cm?) po 3,5 godzinnym czasie naswietlania obnizyto sie o okoto
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98%. Natomiast, jak donosza Cardoso da Silva i in. [27] w przypadku
bisfenolu A (ksenoestrogenu) zastosowanie procesu UV/TiO, (dawka
TiO2 120 mg/dm?®) umozliwito usuniecie badanego zwiazku na poziomie
77% po 2 godzinnym czasie naswietlania. Wyniki tych eksperymentow
wskazujg na fakt, ze efektywnos$¢ procesu fotokatalizy z wykorzystaniem
TiO2 zalezy zarowno od czasu naswietlania oraz od wlasciwosci
usuwanego zwigzku.

Tlenek tytanu (IV) ma jednak jedng powazng wadg, absorbuje
tylko promieniowanie ultrafioletowe, zatem proces fotokatalityczny moze
zaj$¢ tylko podczas naswietlania swiatlem z zakresu od 100 do 400 nm.
W konsekwencji jednym z wiodacych kierunkow badan jest uzyskanie
fotokatalizatorow na bazie TiO2, ktore bytyby aktywne rowniez podczas
naswietlania §wiattem widzialnym. Cel ten, czyli tzw. fotosensybilizacje
dwutlenku tytanu, mozna osiggna¢ domieszkujac dwutlenek tytanu lub
modyfikujac jego powierzchni¢ roéznymi zwigzkami organicznymi,
jonami i kompleksami metali [29-31]. Aktualnie najwigcej uwagi
poswigca si¢ wykorzystaniu materialow weglowych w celu zwigkszenia
efektywnosci TiO2, ze wzgledu na ich wyjatkowe wlasnosci strukturalne

i elektryczne [32-33].
1.2. Fotokataliza z dodatkiem wegla aktywnego (UV/TiO2-AC)

Podstawowg zaleta wegla aktywnego jest jego duza powierzchnia
whasciwa (zwykle 900-1200 m? g?), ktéra umozliwia réwnomierne
rozmieszczenie czgsteczek katalizatora (w tym przypadku TiO2) w jego
strukturze. W ten sposob powstaly uktad adsorbent-adsorbat (AC-TiOz)
pozwala osiagga¢ wyzsza efektywnos$¢ eliminacji, mikrozanieczyszczen

w porownaniu do procesow fotokatalizy prowadzanej wylacznie
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z zastosowaniem TiO2, poniewaz wspomniana wczesniej wysoka
porowatos¢é AC zapewnia wysoka zdolno$¢ adsorpcji
mikrozanieczyszczen do potaczonego z nig TiO2, a tym samym usprawnia
proces utleniania.

Dla przyktadu na rysunku 2 przedstawiono mechanizm
oddziatywania uktadu AC-TiO z fenolem [34]. Powierzchnia AC posiada
duze stezenie aktywnych centrow  powierzchniowych,  ktore
prawdopodobnie generuja powierzchni¢ sfery bogata w elektrony.
Te, z kolei tworzg wigzania kowalencyjne ze zwigzkami organicznymi,
rozproszonymi ~ w  oczyszczanym  roztworze [35].  Natomiast
na powierzchni katalizatora TiO2 powstajace oddzialywania pomigdzy
katalizatorem, a  rozpuszczonymi zwigzkami organicznymi
W oczyszczanym roztworze maja charakter wylacznie dyspersyjny.
Potagczenie TiO2 z weglem aktywnym, ktory zaadsorbowat
zanieczyszczenia na swojej powierzchni umozliwia kontakt TiO>

Z zanieczyszczeniami.

Rysunek 2.Proponowany mechanizm fotodegradacji fenolu w procesie UV/TiO2-AC
Zrédio: [34]
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Jednakze powstawanie toksycznych produktéw ubocznych oraz
szybkie wysycanie wegla aktywnego zanieczyszczeniami stanowi
powazny problem dla tego typu rozwigzan (1.1 i 1.2) [36-38].

Konkurencyjng alternatywe stanowig ci§nieniowe techniki membranowe.

1.3. Cisnieniowe techniki membranowe

Cisnieniowe techniki membranowe naleza do grupy proceséow,
ktére umozliwiaja separacj¢ zanieczyszczen na poziomie czasteczkowym
lub jonowym [39-42]. Najczgéciej techniki membranowe stosuje si¢ do
odsalania wod stonych 1 produkcji wody ultraczystej, zmigkczania wody
oraz usuwania substancji organicznych w tym matoczasteczkowych
mikrozanieczyszczen. Zastosowanie  procesOw  membranowych
w systemach oczyszczania roznych strumieni wodnych zapewnia wysoki
poziom automatyzacji oraz znaczaco ogranicza zuzycie substancji
chemicznych, co z kolei wplywa na redukcj¢ kosztéw. Jednakze glownym
wyzwaniem dla tej technologii jest nieodlgczny kompromis pomigdzy
selektywno$cig, a przepuszczalno$cig membrany. Zanieczyszczenia
zaadsorbowane na membranach po procesie filtracji przyczyniaja si¢ do
ztozonosci procesu projektowania 1 eksploatacji stacji oczyszczania
strumienia wodnego wykorzystujacej te ciSnieniowe techniki separacji.
Ponadto =znaczaco zmniejszaja czas pracy membrany. Jednakze
wydajno$¢ samej membrany w duzej mierze zalezy od materiatu,
z ktorego sklada si¢ jej struktura. Aktualnie dostgpne na rynku sa
komercyjne membrany, ktoére poprzez wzbogacenie o rézne materiaty
(polimery, ceramike, metale itp.) wykazuja wigksza przepuszczalno$é
oraz stabilnos¢ termiczng i mechaniczng. Jednakze wcigz istnieje potrzeba

testacji wlasciwosci separacyjnych nowo produkowanych membran pod
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katem eliminacji roznych matoczasteczkowych mikrozanieczyszczen
organicznych.

W oparciu o powyzsze informacje w niniejszej pracy podjeto
badania nad oceng efektywno$ci usuwania trzech roéznych zwigzkéw
nalezacych do grupy substancji zakldcajacych procesy hormonalne
organizmoéw zywych (z ang. Endocrine Disrupters Compounds EDCSs) tj.
17B-estradiolu (E2), 17a-etynyloestradiolu (EE2) oraz bisfenolu A (BPA)
z modelowego odptywu =z oczyszczalni $ciekow komunalnych
w procesach UV/TiOz, UV/TiO2-AC oraz w nisko- i wysokocisnieniowe;j
filtracji membranowej. Badane zwiazki roznity si¢ przede wszystkim
pochodzeniem oraz rozpuszczalnoscia w  roztworze wodnym.
Przedmiotem badan byly modelowe odplywy z oczyszczalni $ciekow
bytowych zawierajace substancje niecorganiczne i opcjonalnie organiczne
oraz  odptywy rzeczywiste, do ktérych dodawano badane
mikrozanieczyszczenia w stezeniu 500 pg/dm3. Uzyskane wyniki
porownano pod katem skutecznos$ci rozktadu wybranych zwigzkow dla
wody zdejonizowane;j.

W  pierwszym etapie badan  przeprowadzono  szereg
eksperymentéw majgcych na celu ocene procesu UV/TiO2 w aspekcie
usuwania wezesniej wymienionych EDCs z r6znych matryc wodnych.

W kolejnym etapie pracy porownano skutecznos¢ rozktadu
bisfenolu A z modelowego odptywu z oczyszczalni Sciekow
komunalnych w procesie fotokatalizy prowadzonej w obecno$ci TiO:
oraz wegla aktywnego (UV/TiO2-AC) w odniesieniu do procesow
fotokatalizy prowadzonej wyltacznie w obecnosci TiO2 (UV-TiOz) oraz
dla pojedynczej adsorpcji badanego mikrozanieczyszczenia na weglu
aktywnym.
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W ostatnim etapie badan pracy podjeto badania nad ocenag
efektywnoséci nisko- 1 wysokoci$nieniowej filtracji membranowej
w aspekcie usuwania bisfenolu A z réznych matryc wodnych. Badano
zarowno odptyw modelowy jak i rzeczywisty. Uzyskane wyniki badan
poréwnano pod katem skutecznos$ci usuni¢cia bisfenolu A dla roztworu
sporzadzonego na bazie wody zdejonizowanej. W ramach pracy badano
1 membrang do niskoci$nieniowego procesu ultrafiltracji o symbolu UF-
GE oraz 4 membrany do wysokoci$nieniowej nanofitracji tj. NF-90, NF-
270, DK i HL. Membrany zostaty tak dobrane, aby si¢ r6znity od siebie

wybranymi parametrami fizyczno-chemicznymi.
2. Teren i metodyka badan

2.1. Materialy i odczynniki

Wzorce badanych zwigzkow (17B-estradiol, 17a-etynyloestradiol
i bisfenolu A) pochodzily z firmy Sigma-Aldrich. Jako katalizator
procesu zastosowano komercyjny dwutlenek tytanu firmy Degussa
oznaczony symbolem P25 (dawka 100 mgTiOz/dm®). Z kolei wegiel
aktywny byt o symbolu CWZ-30 z firmy Gryfskand (dawka w zakresie
od 1 do 20 mg/dm®. W badaniach wykorzystano ponadto metanol
o czystosci >99,8% 1 acetonitryl o czystosci >99,5% firmy Avantor. Do
ekstrakcji do fazy stalej SPE stosowano kolumienki Supelclean™ ENVI-
18 o objetosci 6 cm? (1,0 g) firmy Supelco i komore cisnieniowa SPE tej
samej firmy. Membrany o symbolach NF-90 i NF-270 pochodzity z firmy
Dow Filmtec, a DK, HL i UF-GE z firmy GE Osmonics Inc..

Szczegdtowsq charakterystyke membran przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Charakterystyka wybranych membran

NF- | NF- UF-
Symbol DK HL
90 270 GE
Producent Dow Filmtec GE Osmomics Inc.

Membrana kompozytowa

Material * o
(warstwa naskorkowa - poliamid)
. 150- 150-
Graniczna masa czasteczkowa [Da] | 150 200 1000
300 300
Kat zwilzania™ [°] 63 17 37 25 41

Objetosciowy strumien wody
o - 47,03 | 33,28 | 16,47 | 42,42 9,46
dejonizowanej™, Jv-108, [m®-m2-s!]

CiSnienie zalecane b.d. b.d. 2,0 2,7 b.d.
transmembranowe”
[MPa] maksymalne b.d. 4,0 4,0 4,0 b.d.

* dane producenta, ** pomiary wlasne wykonane za pomoca goniometru PG-1 firmy

Fibro System AB;*** wyznaczony eksperymentalnie przy AP=2,0 MPa

Zrédlo: Opracowanie wlasne

2.2. Wybrane procesy fizykochemiczne

2.2.1. Proces UV/TiO2

Oczyszczaniu w procesie fotokatalizy poddano roztwory
sporzadzone na bazie wody zdejonizowanej, odplyw modelowy
zawierajacy substancje organiczne jak 1 nieorganiczne oraz odpltyw
modelowy zawierajacy wylacznie substancje nieorganiczne z dodatkiem
wzorcow badanych zwigzkéw w stalym stezeniu 500 pg/dm?®.
Charakterystyka fizyko-chemiczna badanych roztworow  zostata

przedstawiona w tabeli 2.

43



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 21, 2016

Tabela 2. Charakterystyka fizyczno-chemiczna badanych roztworow zawierajacych
EDCs

. Przewodnos¢ Absorbancja
Oczyszczany roztwoér pH
wlasciwa, uS/cm (UVasg), 1/cm
Woda zdejonizowana 0,000 0,000
Odplyw modelowy zawierajac
pyw modelony zawleraacy 0,522 0,005
substancje nieorganiczne 70
Odplyw modelowy zawierajacy ’
substancje organiczne i 0,793 0,055
nieorganiczne

“korygowano roztworem kwasu solnego HCI o stezeniu 0,1 mol/dm® lub roztworem

wodorotlenku sodowego NaOH 0,1 mol/dm?

Zrédlo: Opracowanie whasne

Odptyw  modelowy  zawierajacy  substancje  organiczne
1 nieorganiczne sporzadzono na bazie bulionu suchego odzywczego,
peptonu kazeinowego, NHiCl, NaCl, CaCl,-:6H.0, MgSOs-7H20,
K2HPOs oraz KH2POs. Z kolei drugi z badanych odptywow zostat
sporzadzony bez dodatku substancji organicznych. Do pomiaréw pH oraz
przewodnosci wlasciwej stosowano laboratoryjny miernik
wieloparametrowy inoLab® 740 wyprodukowany przez WTW,
Pomiarowy i Analityczny Sprzet Techniczny. Absorbancj¢ mierzono przy
dhugosci fali 254 nm z uzyciem UV VIS Cecil 1000 firmy Analytik Jena
AG.

Proces fotokatalizy prowadzono w temperaturze 20°C w reaktorze
porcjowym firmy Heraeus (Warszawa, Polska) objetosci ok. 600 cm?®
ze $rednioci$nieniowa lampg zanurzeniowa o mocy 150 W. Fotokatalize

prowadzono w sposob ciaggly przez 60 minut.
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2.2.2. Proces UV/TiO2-AC

Oczyszczaniu w procesie fotokatalizy poddano odpltyw modelowy
zawierajacy substancje zaréwno organiczne jak 1 nieorganiczne
z dodatkiem bisfenolu A w statym stezeniu 500 pg/dm?®. Charakterystyka
fizyko-chemiczna badanego roztworu zostata przedstawiona w tabeli 2.

Proces fotokatalizy prowadzono w temperaturze 20°C w reaktorze
porcjowym firmy Heraeus. Zrédlem $wiatta byta $rednioci$nieniowa
lampa zanurzeniowa o mocy 150 W. Jako Kkatalizator procesu
zastosowano komercyjny ditlenek tytanu firmy Degussa oznaczony
symbolem P25 (dawka 100 mgTiO2/dm?®). Z kolei wegiel aktywny byl
0 symbolu CWZ-30 z firmy Gryfskand (dawka w zakresie od 1 do 20

mg/dm?). Fotokalize prowadzono w sposob ciagly przez 60 minut.

2.2.3. Filtracja membranowa

Oczyszczaniu  cisnieniowymi  technikami ~ membranowymi
poddano roztwory sporzadzone na bazie wody zdejonizowanej, odptyw
modelowy oraz rzeczywisty po biologicznym oczyszczaniu z dodatkiem
bisfenolu A w stalym stezeniu 500 pg/dm3. Charakterystyka fizyko-

chemiczna badanych roztwordéw zostata przedstawiona w tabeli 3.
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Tabela 3. Charakterystyka fizyczno-chemiczna badanych roztworow zawierajacych
BPA

. Przewodnos¢ Absorbancja
Oczyszczany roztwor pH
wlasciwa, uS/cm (UVass), 1/cm
Woda zdejonizowana 0,000 0,000
Odplyw modelowy
zawierajacy substancje 7,0 0,793 0,055
organiczne i nieorganiczne
Odplyw rzeczywisty 0,985 0,218

“korygowano roztworem kwasu solnego HCI o stezeniu 0,1 mol/dm?® lub roztworem

wodorotlenku sodowego NaOH 0,1 mol/dm?

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Odptyw rzeczywisty pobrano z oczyszczalni §ciekdw bytowych
zlokalizowanej w zachodniej Polsce pracujacej w systemie mechaniczno-
biologicznym. Odptyw modelowy sporzadzono jak w punkcie 2.2.1.

Proces filtracji membranowej realizowano w stalowej celi (400
cm®) zaopatrzonej w mieszadto, w ktérej umieszczano membrany
0 powierzchni aktywnej 0,00385 m? (rys. 3). Sita napedowa procesow
byto ci$nienie transmembranowe réwne 2,0 MPa wytwarzane
w ukladzie poprzez inertny gaz dostarczany z butli. Temperatura procesu

wynosita 20°C.
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Manometr

WIlot azotu

Zbiornik nadawy
Mieszadto

Uszczelka

Wylot permeatu Podstawa

Membrana

Rysunek 3. Schemat celi, w ktorej realizowano procesy membranowe
Zrédio: [43]

Przed przystgpieniem do wilasciwych badan kazda z badanych
membran kondycjonowano filtrujac wodg zdejonizowang
do ustabilizowania warto$ci objetosciowego strumienia permeatu i w celu
okreslenia jej wilasciwosci transportowych (tabela 4). W ramach pracy
wlasciwosci  transportowe membran  okreslano poprzez  Sredni
objetosciowy strumien permeatu stanowigcy Srednig arytmetyczng
strumieni permeatu z catego czasu trwania filtrocyklu prowadzonego do
odbioru 50% obje¢tosci nadawy. Po wpracowanie membrany
przeprowadzono filtracje wlasciwa badanych roztworow. Wilasciwosci
separacyjne membran w odniesieniu do usuwanego
mikrozanieczyszczenia  okre$lane  zostaly poprzez =~ wyznaczenie

wspotczynnika retencji (tabela 3).
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Tabela 3. Roéwnania zastosowane do oceny wlasciwosci transportowo-

separacyjnych membran

Wilasciwosci Parametr, jednostka Roéwnanie Nr
Objetosciowy strumien \Y
Transportowe Jy = =— (1)
permeatu (Jv), m¥/m?-s t

C
Separacyjne Wspolczynnik retencji (R), % | R = <1 - —p> 100 | (2)

Cn

Zrédlo: Opracowanie wlasne

gdzie:

V - objetosé¢ (dm?®);

F - powierzchnia membrany (m?);

t - czas filtracji (s); ¢ - stezenie (ug/dmq);
indeksy:

p - permeat,

n - nadawa.
2.3.  Procedury analityczne

2.3.1. Oznaczenie wybranych EDCs w procesach UV/TiO2 oraz
UV/TiO2-AC

W celu umozliwienia oznaczenia chromatograficznego HPLC
z detekcja UV badanych EDCs z roztworéw o objetosci 100 cm?® (pH=7)
wydzielano badane zwiazki z uzyciem ekstrakcji do fazy statej (SPE).
Ztoze kolumienki przed ekstrakcjg kondycjonowano acetonitrylem
(5cm®) i metanolem (5 cm®), a nastgpnie przeptukano woda
zdejonizowang (5 cm®). Wydzielone zwiazki eluowano mieszaning

acetonitrylu z metanolem (40/60, v/v) o objetoéci 1 cm®.
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Do analizy jakosciowej esktraktu wykorzystano system
analityczny HPLC firmy Varian (detektor UV, dlugos¢ fali 235 nm).
Rozdziat chromatograficzny przeprowadzono na kolumnie Microsorb 100
C18 o dtugosci 25 cm, srednicy 4,6 mm oraz uziarnieniu 5 um. Jako faze
ruchomg stosowano acetonitryl firmy POCH.

Zastosowana procedura analityczna charakteryzuje si¢ odzyskiem
badanych EDCsw zakresie od 66 (bisfenol A) do 78% (17p-estradiol
i 17a-etynyloestradiol), co zostato okreslone dla wody zdejonizowane;j
z wprowadzonymi wzorcami zwiazkow o stezeniu 500 pg/dm? (objetosé

probki 100 cm?).
2.3.2. Oznaczenie BPA w procesach membranowych

Bisfenol A oznaczano z uzyciem ekstrakcji do fazy statej SPE
analogicznie jak w 2.3.1. Do analizy jakosciowej esktraktu wykorzystano
system analityczny GC-FID firmy Young Lin Instrument. Ekstrakt
rozdzielano w kolumnie SLB™-5 ms firmy Supelco (Poznan Polska)
0 wymiarach 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm stosujac program
temperaturowym pieca kolumny: 55°C (3 min), 30°C/min do 240°C,
2°C/min do 250°C (0,8 min). Pozostale parametry temperaturowe byty
nastepujace: injektor - 270°C,. Faze no$ng stanowila mieszanina gazow:
powietrze (przeptyw 300 ml/min), hel (20 ml/min), wodor (30 ml/min).
Nastrzyki probki o objetosci 3 pl wykonywano manualnie przy pomocy

mikrostrzykawki o pojemnos$ci 10 pl firmy Hamilton.
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3. Wyniki badan i dyskusja

3.1. Proces UV/TiO2- ocena efektywnosci usuwania wybranych

EDCs z ré6znych matryc wodnych

Na rysunku 4 przedstawiono zalezno$§¢ pomiedzy czasem
naswietlania, a obnizeniem st¢zenia badanych EDCs w procesie
fotokatalizy dla roztworu wody zdejonizowanej. Okreslono, ze wraz
z narastajgcym czasem naswietlania stezenie 17f-estradiolu, 17a-
etynyloestradiolu oraz bisfenolu A obnizalo si¢. Najwigksze obnizenie
stezenia W przypadku  badanych  zwigzkéw  zaobserwowano
W poczatkowym czasie naswietlania tj. do 10 minut. Po tym czasie
stopien rozktadu 17a-etynyloestradiolu wynosit ok. 80%,a 17p-estradiolu
78%, natomiast bisfenolu A tylko ok. 30%. Po 60 minutach trwania
procesu stezenie bisfenolu A obnizylo si¢ ponizej 50%, podczas gdy dla
dwoch pozostalych zwigzkow wartosci stopnia ich rozktadu przekroczyty
93%. Zaobserwowane roznicew efektywnosci rozkladu badanych
mikrozanieczyszczen moga by¢ zwigzane z ich wlasciwosciami
fizykochemicznymi. Dla przyktadu rozpuszczalno$s¢ w wodzie bisfenolu
A wynosi 120 mg/dm?3, a 17p-estradiolu 3,90 mg/dm? [44-45]. Badane
zwigzki roéznig si¢ réwniez pod wzgledem wartosci logKow, preznosci

prac jak 1 wspotczynnika Henry’ego.
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Rysunek 4. Wplyw czasu naswietlania na obnizenie stezenia badanych EDCs

w procesie UV/TiO2 dla wody zdejonizowanej

Zrédlo: Opracowanie wlasne

W kolejnej czgéci badan oczyszczaniu poddano modelowy odptyw
scieckow sporzadzony na bazie wody zdejonizowanej zawierajacy
wylacznie substancje nieorganiczne (rys. 5). Zaobserwowano, ze stopien
rozkladu wszystkich badanych zwigzkow zwigkszyt si¢ w poréwnaniu
do wynikow otrzymanych dla procesu UV/TiO> prowadzonego dla wody
zdejonizowanej (rysunek 4). Po 10 minutach naswietlania stopien
rozktadu 17B-estradiolu, 17a-etynyloestradiolu i bisfenolu A wynosit
odpowiednio ponad 90%, 88% i 85%. Najwigksza réznice w skutecznosci
rozkladu zwigzku w pordéwnaniu do wczesniejszego etapu badan
uzyskano dla bisfenolu A (ponad 2,5 razy wiekszy stopien rozktadu).
Nastepnie, pomimo dalszego naswietlania roztworu stezenie 1703-

estradiolu oraz bisfenolu A utrzymywato si¢ na zblizonym poziomie.
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Podczas gdy po 60 minutach trwania procesu nastapit catkowity rozktad
17p-estradiolu.

Obserwowany wyzszy stopien rozkladu badanych EDCs
dla modelowego  odptywu  $ciekow  zawierajagcego  substancje
nieorganiczne w porownaniu do wody zdejonizowanej prawdopodobnie
wynikat z faktu, ze w $ciekach modelowych byly obecne substancje
chemiczne umozliwiajace przebieg tzw. fotokatalizy sensybilizowanej.
W wyniku dziatania promieniowania widzialnego nastepuje wzbudzenie
czgsteczki  nieorganicznej substancji chemicznej zaadsorbowanej
na powierzchni potprzewodnika. W dalszej kolejnosci nastepuje
przeniesienie elektronu z substancji chemicznej do pasma przewodnictwa
katalizatora z jednoczesnym utworzeniem kationorodnika B**. Powstaly
kationorodnik moze ulega¢ dalszym reakcjom, w wyniku ktorych
nastgpowata bedzie pelna mineralizacja zanieczyszczen obecnych
W oczyszczanym roztworze. Substancja wywolujaca to zjawisko
okres§lana jest mianem sensybilizatora [46-47]. Na rysunku 6
przedstawiono  réznicew  procesie  fotokatalitycznego  utleniania

przebiegajacego bez (a) 1 z fotosensybilizacja (b).
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Rysunek 5. Wplyw czasu nas$wietlania na obnizenie stezenia badanych EDCs
w procesie UV/TiO2 modelowego odplywu S$ciekéow zawierajgcego substancje

nieorganiczne
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Rysunek 6. Mechanizm katalitycznego fotoutleniania bez (a)

i z fotosensybilizacja (b)
Zrédlo: [46]
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W ostatnim etapie badan porownano skuteczno$¢ rozktadu
badanych EDCs w procesie fotokatalizy przeprowadzonym dla
modelowego odptywu $ciekow zawierajacego zaréwno substancje
organiczne jak i nieorganiczne (rys. 7). Wykazano, ze obnizenie st¢zenia
zwigzkow dla tego roztworu bylo mniejsze niz w przypadku roztworu
modelowego zawierajacego wylacznie substancje nieorganiczne oraz
wigksze niz dla roztworu wody zdejonizowanej. Po 10 minutach
na$wietlania stopien rozktadu 17B-estradiolu, 17a-etynyloestradiolu
i bisfenolu A wynosit odpowiednio 88%, 60% i 34%. Dalsze naswietlanie
nie mialo juz znacznego wplywu na rozktad mikrozanieczyszczen.
Potwierdza to wczesniejsze obserwacje zwigzane ze zjawiskiem
fotosensybilizacji. Otrzymane wyniki badan dowodzg takze, ze substancje
organiczne moga hamowac proces fotokatalizy. Nalezy jednak zaznaczy¢,
ze efektywno$¢ samego procesu fotokatalizy zalezy od wielu czynnikow,
takich jak na przyktad odczyn i sktad fizyko-chemiczny roztworu,

stezenie usuwanej substancji, czy tez wlasciwosci samego reagenta [48].
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Rysunek 7. Wplyw czasu naswietlania na obnizenie st¢zenia badanych EDCs
w procesie UV/TiO2 modelowego odplywu S$ciekow zawierajacego substancje

organiczne i nieorganiczne

Zrédlo: Opracowanie whasne

3.2.  Proces fotokatalizy prowadzonej w obecnosci TiO2 oraz wegla
aktywnego (UV/TiO2-AC) —ocena efektywnos$ci usuwania BPA
w odniesieniu do procesu UV/TIO2 oraz pojedynczej

absorbancji na weglu aktywnym

Otrzymane wyniki w punkcie 3.1 (rys. 7) dowodza, Ze proces
fotokatalizy (UV/TiO2) nie zawsze umozliwia osiggniecie kompletnego
rozktadu mikrozanieczyszczen. Jednakze nalezy ponownie podkreslic,
ze efektywnos$¢ samego procesu jest uwarunkowana wieloma czynnikami,
takimi jak na przyklad odczyn, sktad roztworu, wilasciwosci fizyko-
chemiczne samego reagenta czy dawka zastosowanego katalizatora[48].

W oparciu o informacje z punktu 1.2 w kolejnym etapie badan przed
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rozpoczegciem naswietlania wprowadzono do oczyszczanego roztworu
wegiel aktywny (dawka 1-20 mg Os/dm?®). Uzyskane wyniki badan
porownano pod katem skuteczno$ci rozkladu bisfenolu A dla
pojedynczego procesu adsorpcji  badanego mikrozanieczyszczenia
na weglu aktywnym. Na rysunku 8 przedstawiono zalezno$¢ pomiedzy
czasem naswietlania, a obnizeniem stezenia bisfenolu A w dwobch
wczesniej wymienionych procesach dla dawki AC wynoszacej
odpowiednio 1mg/dm®. Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna
zauwazy¢, ze efektywno$¢ procesu fotokatalizy prowadzonej w obecno$ci
wybranej dawki wegla aktywnego jest porownywalna do fotokatalizy
prowadzonej wylacznie z uzyciem TiOz. Oba procesy pozwalaja uzyskac
stopien eliminacji wysnoszacy okoto 45% po 60 minutach naswietalnia.
Proces pojedynczej adsorpcji bisfenolu A na powierzchni wegla
aktywnego w przypadku obranej dawki wegla charakteryzowat si¢ niska
efektywnoscig. Po 60 minutach trwania procesu stezenie bisfenolu A

zmniejszyto si¢ tylko o 16%.
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Rysunek 8. Obnizenie stezenia bisfenolu A w procesie fotokatalizy (UV/TiO2-AC)

dla modelowego odplywu $ciekéw, dawka AC=1 mg/dm®

Zrédlo: Opracowanie whasne

Z kolei gdy zastosowano pigciokrotnie wyzszag dawke wegla
aktywnego (5 mg/dm?®) usuniecie zwigzku po 20 minutach naswietlania
wynosito 50% (rysunek 9). Po 60 minutach trwania procesu nastapito
obnizenie st¢zenia bisfenolu A do ok. 36%. W pojedynczym procesie
adsorpcji obnizenie st¢zenia badanego mikrozanieczyszczenia byto o 10%

wyzsze niz w przypadku gdy zastosowano dawke wegla wynoszaca

1 mg/dm?,
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Rysunek 9. Obnizenie stezenia bisfenolu A w procesie fotokatalizy (UV/TiO2-AC)

dla modelowego odpltywu $ciekéw, dawka AC=5 mg/dm?®

Zrédlo: Opracowanie whasne

W dalszej kolejnosci zastosowano dawke wegla aktywnego
wynoszaca odpowiednio 10 mg/dm® (rysunek 10). Na podstawie
otrzymanych wynikow mozna zauwazy¢, ze podczas zwigkszenia dawki
AC z 5 mg/dm? do 10 mg/dm® w procesie UV/TiO.-AC zaobserwowano
wzrost efektywno$ci eliminacji bisfenolu A w poczatkowym czasie
naswietlania (do 20 minut) o okoto 10%. Natomiast po 60 minutach
trwania procesu uzyskane rezultaty byly poréwnywane dla obu
zastosowanych dawek (dla dawki AC réwnej 5 mg/dm? stopien eliminacji
wynosit odpowiednio 35%, a dla dawki 10 mg/dm®, odpowiednio 32%).

Na rysunku 11 przedstawiono zalezno$¢ pomiedzy czasem
naswietlania, a obnizeniem st¢zenia bisfenolu A w obu badanych

procesach dla dawki wegla aktywnego wynoszacej 20 mg/dm?®.
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Dla wybranej dawki wegla aktywnego proces pojedynczej adsorpcji
prowadzi do eliminacji bisfenolu A do poziomu 36% (po 60 minut
trwania procesu). Zblizony efekt byt obserwowany po tym samym czasie
dla procesu UV/TiO2-AC dla dawki wegla 5 mg/dm?® (rysunek 9). Proces
taczny umozliwit osiagnigcie stopienia eliminacji wynoszacej ok. 80%

po 60 minutach naswietlania.
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Rysunek 10. Obnizenie stezenia bisfenolu A w procesie fotokatalizy (UV/TiO2-AC)
dla modelowego odplywu $ciekéw, dawka AC=10 mg/dm?

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Rysunek 11. Obnizenie stezenia bisfenolu A w procesie fotokatalizy (UV/TiO2-AC)
dla modelowego odplywu $ciekéw, dawka AC=20 mg/dm®

Zrédlo: Opracowanie whasne

Na podstawie otrzymanych wynikdbw mozna zaobserwowawac
wyrazny efekt synergii pomigdzy dodatkiem wegla aktywnego
a skutecznoscig eliminacji bisfenolu A w procesie fotokatalizy
prowadzonej z uzyciem TiO2. Podobng zalezno$¢ wykazali w swoich
badaniach Garcia-Mufioz 1 inn. [34]. Autorzy badali efektywnos¢
rozktadu fenolu (stezenie poczatkowe 50 mg/dm®) z roztworu
przygotowanego na bazie wody zdejonizowanejw procesie UV/TiO; oraz
w procesie UV/TiO,.-AC. Zastosowana dawka TiO2 byta stata i wynosita
500 mg/dm?. W przypadku pojedynczego procesu fotokatalizy z uzyciem
TiO2 stopien eliminacji badanego zwiazku wynosil 62 %, natomiast

dla dawki AC wynoszacej odpowiednio 100mg/dm?® wzrést do ok 83%.
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Dla zastosowanej dawki AC efektynos¢ pojedynczego procesu adsorpcji

wynosita tylko 33%.
3.3.  Nisko- i wysokocisnieniowe techniki membranowe

3.3.1. Wplyw rodzaju membrany i procesu na efektywnos$¢ usuwania

bisfenolu A z roztworu wody zdejonizowanej

Na rysunku 12  przedstawiono  zalezno$¢  pomiedzy
wspolczynnikiem retencji usuwanego mikrozanieczyszczenia, a rodzajem

membrany dla roztworu wody zdejonizowane;j.
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Rysunek 12. Wplyw rodzaju membrany oraz procesu na efektywno$¢ usuwania
bisfenolu A z roztworu wody zdejonizowanej

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Wartos$ci wspotczynnikow retencji bisfenolu A ksztattowaty sie
w zakresie od ok. 5% (dla membrany UF-GE) do ok. 94% (dla membrany
NF-90 i HL). Réznice w skutecznos$ci usuwania bisfenolu A dla badanych
membran wynikaly z ich odmiennych wlasciwosci fizyczno-
chemicznych, w tym faktu, ze byly to membrany z dwodch roznych grup
procesow tj. ultra-i nanofiltracyjne.

Analizujac  wplyw rodzaju membrany 1 jej wlasciwosci
na efektywnos$¢ usuwania badanego mikrozanieczyszczenia nalezy wzig¢
pod uwage zardwno jej graniczng mas¢ molowa jak 1 wilasciwosci
hydrofobowo-hydrofilowe  [49-50].  Szczegolnie w  przypadku
poréwnywania membran nanofiltracyjnych pochodzacych od réznych
producentow. Parametrem reprezentujacym hydrofobowo-hydrofilowe
wlasciwosci membrany jest jej kat zwilzania, ktéry dla badanych
w ramach pracy membran zostal podany w tabeli 1. Wedlug danych
literaturowych [49] wraz z wzrostem wartos$ci kata zwilzania nastepuje
wzrost hydrofobowosci powierzchni membrany, a co si¢ z tym wigze
wzrasta roéwniez intensywno$¢ zjawiska adsorpcji jak 1 retencja
mikrozanieczyszczen. Dlatego wysoka retencja bisfenolu A obserwowana
w przypadku membrany NF-90 nie jest zaskoczeniem. Z kolei trudny
do wytlumaczenia jest fakt dlaczego zblizonymi wlasciwosciami
separacyjnymi wobec bisfenolu A charakteryzowata si¢ rowniez
membrana HL. Analizujac dane z tabeli 1 mozna zauwazy¢, ze membrany
NF-90 oraz HL charakteryzuja si¢ zblizonymi wlasciwosciami
transportowymi o czym S$wiadczy warto$¢ objgtoSciowego strumienia
permeatu. Z kolei warto$ci tego paramteru byta o wiele wyzsze dla tych

membran, niz w przypadku pozostatych. Z tego wzgledu mozna
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przypuszczaé, ze w przypadku membrany HL ten parametr ma istotny
wplyw na jej wlasciwosci separacyjne wzgledem bisfenolu A.

Najnizsza wartos¢  wspoOlczynnika retencji  bisfenolu A
w przypadku membrany UF-GE jest powodowana faktem, ze jest to
membrana z pogranicza procesu ultra- i nanofiltracji, ktorej graniczna
masa molowa (1000 Da, tabela 1) ponad szeSciokrotnie przewyzszata
wartos¢ tego parametru dla typowej membrany nanofiltracyjnej
np. membrana NF-90 (150 Da).

Podczas tego etapu badanh nie obserwowano zmian

we wlasciwosciach transportowych badanych membran.

3.3.2. Efektywno$¢ usuwania bisfenolu A z odplywu modelowego

i rzeczywistego

Jak donosi przedmiotowa literatura [51-52] oceniajac efektywno$é
procesu filtracji membranowej pod katem eliminacji mikrozanieczyszczen
bezwzglednie nalezy réwniez przeprowadzi¢ badania z wykorzystaniem
roztworOw zawierajacych dodatkowo inne substancje organiczne
1 nieorganiczne, ktorych zadaniem jest zainicjowanie zjawiska foulingu
i/lub skalingu membrany. Zjawiska te zwykle towarzysza filtracji
membranowe]j przyczyniajac si¢ do obnizenia wydajno$ci membrany.
W zwiazku z powyzszym w kolejnym etapie badan wykorzystano odptyw
modelowy zawierajacy oprocz bisfenolu A modelowe substancje
organiczne i nieorganiczne.

Efektywno$¢ usuwania bisfenolu A z odplywu modelowego
w przypadku wszystkich badanych membran nanofiltracyjnych (rys. 13)
byta zblizona do wynikow uzyskanych dla roztworu wody

zdejonizowanej (rys. 12). Jednakze w tych w tych warunkach filtracji
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znacznie obnizyl si¢ objetoSciowy strumien permeatu wiekszosci
badanych membran, a szczego6lnie membrany NF-90 charakteryzujacej si¢
wysoka wartoscig kata zwilzania (rys. 13). Natomiast w procesie
ultrafiltracji (membrana UF-GE) zaobserwowano zaro6wno znaczne
obnizenie objetosciowego strumienia permeatu jak réwniez ponad
dwunastokrotny wzrost wspotczynnika retencji bisfenolu A (rys. 13)
w porownaniu do filtracji wody zdejonizowanej (rys. 12). Wskazuje to na
wystepowanie, w tym przypadku dodatkowych zjawisk wplywajacych na
separacj¢ badanego mikrozanieczyszczenia. Wymieni¢ tu mozna np.
tworzenie kompleksow pomiedzy czasteczkami bisfenolu A 1 innymi
wielkoczasteczkowymi substancjami organicznymi obecnymi
w roztworze, ktore sa skutecznie zatrzymywane przez membrane
ultrafiltracyjng. Dodatkowo na skutek odktadania substancji organicznych
I nieorganicznych na powierzchni membrany mamy do czynienia
Z powstawaniem tzw. membrany wtornej o porowato$ci mniejszej niz
pory pierwotnej membrany, co rdwniez przyczynia si¢ do polepszenia
wlasciwos$ci separacyjnych. Wiele z tych zjawisk zostalo wyjasnionych
w pracy [53].

W koncowym etapie badan oceniono wspodtczynnik retencji
bisfenolu A oraz wydajno$¢ wybranych membran tj. NF-90 i UF-GE
podczas filtracji odplywu rzeczywistego. Wyniki tych badan
przedstawiono na rysunku 14. Warto$¢ wspotczynnika retencji bisfenolu
A podczas filtracji odplywu rzeczywistego na membranie nanofiltracyjnej
NF-90 wynosita powyzej 90% przy czym tak jak w przypadku filtracji
odpltywu modelowego objetosciowy strumien permeatu podczas trwania
procesu znacznie obnizyt si¢. Natomiast w przypadku membrany

ultrafiltracyjnej UF-GE warto$¢ wspotczynnika retencji byla o wiele
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nizsza 1 wynosila ok. 20%. Rowniez w tym przypadku objetosciowy
strumien permeatu obnizyl si¢ w poréwnaniu do wydajnosci membrany
przed filtracja. Podkresli¢ nalezy rowniez fakt, ze efektywno$¢ procesu
ultrafiltracji w przypadku oczyszczania odptywu rzeczywistego byta
zupetnie inna niz w przypadku odptywu modelowego. Podsumowujac
mozna stwierdzi¢, ze pojedynczy proces ultrafiltracji nie powinien by¢

rozpatrywany do wykorzystania w tego typu aplikacjach.
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Rysunek 13. Wspolczynniki retencji bisfenolu A oraz wydajno$s¢ membran podczas

filtracji odplywu modelowego

Zrédlo: Opracowanie whasne

65



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 21, 2016

100

90 H

80 1

70 1

60 A

50 1

40 A

30 1

20

10 1

Retention coefficient R [%]/Volumetric permeate flux
Jy+108 [m3/m?2-s]

R Jv R Jv

NF-90 UF-GE
Membrane

Rysunek 14. Wspolczynniki retencji bisfenolu A oraz wydajno$¢ wybranych

membran podczas filtracji odplywu rzeczywistego

Zrédlo: Opracowanie wlasne

W probkach permeatu po nanofiltracji odplywu rzeczywistego
stwierdzono rowniez wysokie obnizenie wskaznikow ogo6lnych
zwigzanych z obecnosciag substancji nieorganicznych i organicznych fj.
przewodnos$¢ wilasciwa obnizyla si¢ do poziomu przekraczajacego 90%,

a absorbancja w UV 254 nm do poziomu przekraczajacego 98%.

4. Whnioski

1. W oparciu o przeprowadzone badania dotyczace eliminacji
wybranych zwigzkéw nalezacych do grupy EDCs wykazano, ze na
skuteczno$¢ procesu UV/TiO2 istotny wptyw ma zaré6wno rodzaj
matrycy $rodowiskowej jak 1 wlasciwosci fizykochemiczne
usuwanego zwigzku.

2. W ramach pracy udokumentowano rowniez  zjawisko

fotosensybilizacji.
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3. Ponadto okreslono, ze taczne wykorzystanie fotokatalizy z uzyciem
TiO2 1 adsorpcji na weglu aktywnym (UV/TiO2-AC) jest
korzystniejsze niz stosowanie tych procesow w uktadach
pojedynczych.

4. W przypadku oceny separacji BPA w procesach ultra- i nanofiltracji
wykazano,
ze wspélczynnik retencji badanego zwigzku zalezal zaréwno
od rodzaju procesu jak i wilasciwosci fizykochemicznych uzytej
membrany. Stwierdzono, ze pojedynczy proces ultrafiltracji jest mato
skuteczny w aspekcie eliminacji matoczasteczkowego bisfenolu A
w przeciwienstwie do procesu nanofiltracji. Jednakze w przypadku
wspomnianego procesu istotny jest dobor odpowiedniej membrany.

5. Istotny dla procesow nanofiltracji byt rowniez rodzaj oczyszczanej
matrycy wodnej. Obserwowana wyzsza retencja badanego zwigzku
w tym procesie w przypadku filtracji odptywu modelowego byta
skutkiem wystepowania w roztworze dodatkowych zjawisk, ktore nie
zawsze mogg wystapi¢c W przypadku oczyszczania rzeczywistych
strumieni wodnych.

6. Okreslono rowniez, ze najwyzsza skutecznos¢ usuwania bisfenolu A
mozliwa jest do uzyskania na membranach charakteryzujacych si¢
wysokimi warto$ciami objg¢to§ciowego strumienia permeatu. Jednak
biorac pod uwage zjawisko obnizania wydajnosci membrany
na skutek foulingu czy tez skalingu to drugim kryterium wyboru
membrany powinna by¢ warto$¢ kata zwilzania. Membrany
o wysokich warto$ciach tego paramteru sa bardziej podatne

na zjawiska niekorzystne towarzyszace filtracji membranowe;.
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7. Ponadto wykazano, ze graniczna masa molowa membrany nie zawsze
jest dobrym wyznacznikiem jej wtasciwosci separacyjnych.

8. Dodatkowg =zaleta procesu nanofiltracji jest fakt, ze umozliwia
onrowniez skuteczne doczyszczenie odptywdéw z oczyszczalni

sciekow pod katem innych substancji organicznych i nieorganicznych.
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Streszczenie: Metale ciezkie sa elementem skorupy ziemskiej, gdzie wystepuja
w postaci rud metali. Do srodowiska naturalnie przedostajg si¢ w wyniku wybuchéw
wulkanow czy wietrzenia skat. Allochtonicznie metale cigzkie dostaja si¢ przez transport
drogowy, wydobywanie rud oraz wprowadzanie $ciekdw z przemystu nawozowego
czy elektrochemicznego. Wysokie stezenie metali w $srodowisku powoduje stopniowa
akumulacje w organizmach zywych, co powoduje efekt toksyczny. Do szczegodlnie
niebezpiecznych metali cigzkich nalezg kadm, rte¢, oldw, arsen, nikiel. Skuteczng
metodg ich usuwania jest biosorpcja, ktora polega eliminacji zanieczyszczen przez
zastosowanie zywego lub martwego materiatu biologicznego tj. bakterie, grzyby, glony.
Analizujac miejsce biosorpcji wyrdzniamy sorpcje powierzchniowa (otoczki), sorpcje
zewnatrzkomorkowa  (§ciana  komorkowa), = wewnatrzkomorkowa  (transport
do cytoplazmy). Proces biosorpcji umozliwia regeneracj¢ biomasy, jest wzglednie tania
1 pozwala na odzyskanie metalu. Przy zastosowaniu zywej biomasy biosorpcja zachodzi
w dwoch etapach — wiazanie metalu do Sciany komorkowej, a nastgpnie transport
do cytoplazmy. Wysoka wydajno$¢ tego procesu jest uwarunkowana odpowiednimi
warunkami $rodowiska tj. temperatura, pH i natlenienie roztworu. Najczestsze
mikroorganizmy stosowane w biosorpcji to Bacillus sp., Escherichia coli, Aspergillus

niger, Trichoderma sp., Saccharomyces cerevisiae, Candida sp.
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1. Wstep

Wzrost rozwoju przemystu 1 liczby ludno$ci na $wiecie
na przestrzeni lat spowodowato nagromadzenie odpadéw przemystowych
1 komunalnych. Doprowadzito to do zwigkszonego skazenia srodowiska
w rozne ksenobiotyki, wsrod ktorych mozemy wskaza¢ metale ciezkie.
Ogolnie ilos¢ 1 jako$¢ potaczen metali cigzkich zalezy od rodzaju
przemystu i surowcow wykorzystywanych w produkcji. Niekontrolowane
uwalnianie metali cigzkich do gleby i wody powoduje ogromne problemy
zdrowotne, poniewaz nie mozna przeprowadzi¢ ich w nietoksyczne formy
i dlugo oddzialuja na biocenoz¢. Metale takie jak arsen, kadm, chrom
czy otow juz w niskich stezeniach wykazujg dziatanie rakotworcze
i mutagenne. Cho¢ niektéore metale np. cynk, miedz sa kofaktorami
enzymow czy sktadnikami fotosystemow [1]. Obecnie istnieje duza liczba
metod, ktoére sa wykorzystywane do usuwania jondw metali cigzkich.
Popularne metody chemiczne uwzgledniajg precypitacje, wymiang jonow,
procesy membranowe czy filtracje. Trudnoscig zastosowania tych metod
jest zarzadzanie powstajacymi odpadami oraz wysoki koszt ich
zastosowania. Natomiast wdrozenie metod bazujacych na biologicznych
materiatach tj. mikroorganizmy, glony i resztki roslinne pozwala

na zredukowanie ilo$ci odpaddéw oraz obnizenie kosztow eksploatacji [2].

2. Metale ciezkie

Metale ciezkie sg podstawowymi sktadnikami skorupy ziemskiej,
uznanymi za nieodnawialne bogactwa naturalne. Dawniej do atmosfery
dostawaly si¢ w wyniku naturalnych procesow takich jak wybuchy
wulkandéw czy erozja skal. W obecnych czasach wzrasta ich stezenie
w $rodowisku za sprawa dziatalno$ci cztowieka. Do antropogenicznych
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proceséw dostarczajagcych metali ciezkich zaliczamy wydobycie rud
metali, przetwarzanie rudy, intensywny transport drogowy czy przemyst
elektrochemiczny. W wyniku tych proceséw nastgpuje przemieszczanie
metali ciezkich w $rodowisku. Metale ciezkie w wigkszych stezeniach
powodujg skazenie $rodowiska, natomiast w minimalnych stezeniach
sg sktadnikami  organizmoéw. Uczestniczag w tworzeniu witamin,
hormondéw, kofaktory enzyméw. Wigkszo§¢ metali nie wystepuje
w stanie wolnym tylko w postaci rud z dodatkowymi sktadnikami.
Wszystkie metale zostaly podzielone na niezbedne i toksyczne, zeliwne
i niezeliwne, lekkie i cigzkie oraz metale szlachetne.

Metale cigzkie to pierwiastki metali, ktorych gestos$¢ jest wigksza
od 4,5 g/cm® i zaliczane sa do pierwiastkow $ladowych. Ze wzgledu
na stopien zagrozenia dla $rodowiska wyrdzniamy si¢ cztery grupy
pierwiastkéw metali cigzkich:

- pierwiastki o bardzo wysokim stopniu zagrozenia to Cd, Hg, Cr, Ag,
Zn, Au, Sn;

- pierwiastki o wysokim stopniu zagrozenia to Mn, Mo, Se, Fe;

- pierwiastki o srednim stopniu zagrozenia to V, Ni, Co, W;

- pierwiastki o niskim stopniu zagrozenia to La, Zr, Nb, Ta [3];

Wazrastajace stezenie metali ciezkich w  $rodowisku jest
spowodowane rosnacag liczba ludnos$ci, co pociaga za soba wicksza
intensywno$¢  produkcji  $ciekow. Scieki powstaja w  roéznych
technologicznych procesach, szczeg6lnie w hucie, przy farbowaniu tkanin
oraz przy produkcji pestycydow. Metale cigzkie wprowadzone
do $rodowiska wykazuja wysoka mobilnos¢. Moga zosta¢ pobrane przez
system korzeniowy rosliny, a w nast¢pstwie skazenia gleby Sciekami

przemystowymi. Spozycie skazonych ro§lin przez ludzi czy zwierzeta,
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doprowadza to do stopniowej akumulacji metali w organizmie wywotujac
efekt toksyczny. Metale cigzkie obecne w $ciekach moga wystepowad
w formie jonowej najbardziej toksycznej dla zywych organizmoéow, jony
zwigzane z ligandami oraz w formie wytrgconych czasteczek.
Ich obecnos¢ w $ciekach jest uwarunkowana rozpuszczalnos$cia,
elementami towarzyszacymi, pH roztworu oraz potencjalem redox.
Ponizej znajduja si¢ metale cigzkie uszeregowane ze wzrastajagcym

dopuszczalnym stezeniu w wodzie pitne;j.
2.1. Rteé

Najwicksze dopuszczalne stezenie w wodzie pitnej 0,001 mg/1 [4],
w $ciekach przemystowych 0,1 mg/l [5]. Rtg¢ wykorzystywana jest przy
produkcji $rodkow ochrony roslin (pestycydy), produkcja baterii, sody
kaustycznej, wytwarzaniu rtgci metalicznej oraz w  przemysle
metalurgicznym. Do organizmu moze przedostawac si¢ przez uktad
pokarmowy, skore i1 przenika do ptodu przez tozysko. Zwiazki rteci
w wodzie hamuja biochemiczne procesy samooczyszczania wod. Rteé
ma zdolno§¢ kumulowania si¢ w organizmie 1 moze powodowac
problemy z pamigcig, uszkodzenia mézgu 1 nerek, wzrost ci$nienia oraz
nowotwory. Jony rteci przy wysokich dawkach dziatajg zraco na przewod

pokarmowy [5].
2.2. Kadm

Najwigksze dopuszczalne stgzenie w wodzie pitnej 0,005 mg/1 [4],
w $ciekach przemystowych 0,4 mg/l [5]. Kadm znalazt zastosowanie
w przemysle galwanizerskim, przy produkcji barwnikéw, Srodkow

ochrony roslin, wszelkich stabilizatorow polimerow czy tworzyw
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sztucznych [3]. Do organizmu dostaje si¢ przez uktad oddechowy
lub pokarmowy, a odklada si¢ gtownie w watrobie i nerkach. Podobnie
jak rte¢ ma zdolno$¢ kumulowania sig, a jego dtugotrwate oddziatywanie
na organizm moze spowodowac¢ uszkodzenie nerek, watroby, ptuc,
systemu krwiono$nego oraz wywota¢ chorob¢ nowotworowa. Zatrucie
kadmem powoduje chorobe ,,itai-itai” objawiajaca si¢ rozmigkczeniem

kosci 1 wzrostem ich kruchliwosci [5].
2.3. Olow

Maksymalne stezenie w wodzie pitnej 0,01 mg/l [4], w $ciekach
0,5 mg/l [5]. Jest jednym z toksycznych metali cigzkich, ktory znalazt
zastosowanie w przemysle petrochemicznym, metalurgicznym, przy
wytwarzaniu baterii czy tworzyw sztucznych [6]. Olow tworzy
kompleksy z grupami hydroksylowymi enzymow  powodujac
ich inaktywacj¢, co uniemozliwia proces samooczyszczania wod oraz
hamuje metabolizm porfiryn 1 hemoglobiny w organizmie [7]. Najlepsza
droga wnikania do organizmu jest uklad oddechowy, a jego akumulacja
zachodzi w tkance kostnej 1 narzagdach w postaci fosforanu (V) otowiu
(I1). Powoduje uszkodzenie czerwonych krwinek, watroby nerek,
centralnego uktadu nerwowego oraz spontaniczne poronienia. U dzieci

skazonych otowiem wystgpuje opoézniony rozwoj umystowy [5].
2.4. Arsen

Maksymalne stezenie w wodzie pitnej 0,01 mg/l [4], w Sciekach
0,1 mg/l [5]. Zastosowanie arsenu w przemysle jest niewielkie, stosuje si¢
go do produkcji potprzewodnikdéw i polepszania niektorych stopow [8].

Do wody moze dosta¢ si¢ ze stosowania pestycydow w rolnictwie [4].
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Objawy zatrucia niskg dawka arsenu ujawniajg si¢ po kilku latach
w postaci nowotworow skory, ptuc, nerek czy tez watroby. Ostre zatrucie
wystepuje do 30 godzin od skazenia i uwidacznia si¢ spadkiem ci$nienia,
zaburzeniem pracy ukladu nerwowego, krwiomoczem 1 zobttaczka

na skutek niewydolnosci watroby [8].
2.5.  Chrom

Najwyzsze dopuszczalne stezenie w wodzie pitnej 0,02 mg/l [4],
w S$ciekach przemystowych 0,1 mg/l [5]. Znalazt zastosowanie
w przemysle galwanizerskim, przy produkcji barwnikéw jako tlenek
chromu (VI), tworzyw sztucznych oraz przy impregnacji drewna. Jon
Cr¥* jest niemobilny, nie ma wptywu toksycznego, ale jon Cr®" tatwo sie
przemieszcza, posiada silne wilasciwosci utleniajace 1 moze by¢
adsorbowany przez skore¢. organizmu dostaje si¢ przez uklad oddechowy
[7]. Dhlugotrwate  oddziatywanie = chromu moze doprowadzi¢
do owrzodzenia dwunastnicy, perforacji btony $luzowej jamy ustnej lub

wywota¢ nowotwory [5].
2.6. Nikiel

Maksymalne stezenie w wodzie pitnej 0,02 mg/1 [4], a w Sciekach
0,5 mg/l [5]. Z powodzeniem nikiel stosuje si¢ w przemysle
galwanizerskim przy powlekaniu stali, w przemysle rafineryjnym oraz
przy produkcji nawozow sztucznych [3]. Do wody moze przedostawac si¢
z rur wodociggowych 1 ze S$ciekami powyzszych przemystow. Do
organizmu przenika przez uktad oddechowy i pokarmowy [4]. Akumuluje
si¢ w weztach limfatycznych, moze spowodowaé¢ zmiane w strukturze

DNA/RNA oraz spowodowa¢ rozwdj choroby nowotworowej [5].
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2.7. Miedz

Najwyzsze dopuszczalne stezenie w wodzie pitnej 0,05 mg/l [4],
a w Sciekach przemystowych 0,5 mg/1 [5]. Miedz stosuje si¢ w przemysle
metalurgicznym, przy produkcji srodkdw ochrony roslin i nawozow [3].
Dodatkowo sole miedzi niszcza zakwitu w zbiornikach 1 utleniania
manganu w wodzie [4]. MiedZ w niskich st¢zeniach jest elementem
enzyméw 1 przenosnikiem elektrondéw. W wysokich dawkach miedz
wywotuje anemie¢, powoduje niewydolnos¢ watroby i1 nerek, chorobe
Wilsona (akumulacja miedzi prowadzaca do uszkodzenia mozgu

1 watroby). Dawka letalna dla czlowieka wynosi 30g.
3. Biosorpcja

W ostatnich latach pojawita si¢ opcja wykorzystania biomasy
mikrobiologicznej do procesu oczyszczania S$cieckow w odpowiedzi
na chemiczne trendy. Zastosowanie mikroorganizméw w oczyszczaniu
sciekow posiada wigcej zalet w poréwnaniu do metod chemicznych.
Biologiczna metoda jest tansza, ma wysokg sprawno$¢, minimalizuje
wytwarzanie dodatkowych osaddéw, umozliwia regeneracj¢ biomasy
czy odzyskanie metalu. Usuwanie metali ciezkich z réznych ciekéw
wodnych przez ich zaggszczanie na powierzchni komodrek okre$lane jest
procesem biosorpcji. Jako alternatywng definicj¢ podaje si¢ rowniez,
ze biosorpcja jest procesem pobierania zewngtrzkomorkowego jak
I wewnatrzkomérkowego przez mikroorganizmy zwigzane z ich
aktywnos$cig metaboliczng. Powszechnie biosorpcje okresla sie, jako
proces niezalezny od metabolizmu komoérkowego, w ktorym nastepuje
powierzchniowe zawigzanie jonu metalu ciezkiego, w zaleznosci

od charakteru budowy chemicznej ostony komoérkowej, liczebnosci,
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rodzaju, stopnia rozmieszczenia liganda i jego powinowactwa do jonu
metalu [9]. Proces biosorpcji obejmuje faze statg (biosorbent) oraz fazg
cieczy (rozpuszczalnika), w ktorej moga by¢ zawieszone skladniki
biosorbentu i adsorbatu. Wigzanic adsorbatu jest uzaleznione
od powinowactwa do biosorbentu oraz zachodzi przez rdzne
mechanizmy, ktére zostang omowione w dalszej czgsci artykutu. Proces
wigzania trwa do momentu ustalenia réwnowagi miedzy iloscig
zwigzanych adsorbatow do 1iloSci pozostalych w  roztworze.
Mikroorganizmy wyksztalcily rézne mechanizmy usuwania metali
cigzkich z roztworu $ciekdow. Do mechanizméw usuwania metali
zaliczamy transport przez btony komoérkowe, adsorpcje do grup
funkcyjnych $ciany komorkowej, putapkowanie w egzopolisacharydzie,
wytracanie do nierozpuszczalnych osadow, kumulacja
wewnatrzkomorkowa, oraz tworzenie polaczen metaloorganicznych [9].
Udowodniono zdolno$¢ sorpcji metali ciezkich ze S$ciekow, kiedy
ich stezenie mieSci si¢ w przedziale 1-20 mg/l [7]. Generalnie biosorpcja
jest wlasciwos$cia nieaktywnej, martwej biomasy mikroorganizmow, ktore
wigza jony metali cigzkich z rozcienczonych wodnych roztwordw.
Biomasa dziala jak wymieniacze jonowe, dzigki odpowiednim
wlasciwosciom S$ciany komorkowej. W przypadku zywej biomasy
pobieranie metali jest procesem aktywnym i nazywanym bioakumulacja.
Tabela 1 zawiera porownanie proceséw biosorpcji oraz bioakumulacji,
ktore te pojecia sa uzywane zamiennie. Na rysunku 1 zaprezentowano

uogoblniony schemat procesu biosorpcji metali cigzkich ze Sciekow.
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Wyhér biosorbentu j

J

Testowanie biosorbentu ‘

J

‘ Otrzymanie granulek ‘

biosorbentu
Oczyszezony biosorbent
% ponownic wykorzystywany
Granule biosorbentu Odzyskany metal

umieszczone w Sciekach
zawierajacych metale ci¢ikie

Desorpeja metalu ‘

I

Sorpcja metali cigzkich ze ‘

Sciekow

Rysunek 1. Schemat procesu biosorpcji z odzyskaniem metalu
Zrédlo: Opracowanie whasne na podstawie: Alluri H. K. i in.: Biosorption: An eco-friendly alternative for

heavy metal removal, African Journal of Biotechnology, nr 6, 2007, str. 2924-2931.

Tabela 1. Poréwnanie procesu biosorpcji i bioakumulacji

Cecha Biosorpcja Bioakumulacja

Pasywny proces sorpcji przez §
o ) ) Aktywny proces sorpcji przez
Definicja Sciany komdrkowe martwe;j ]
) zywa biomasg
biomasy

) Toksycznos$¢ w przypadku
Powinowactwo do .
Wysokie w dobrych warunkach | pobierania metalu przez zywe
metalu
komorki

Szybkos¢ sorpcji .
Szybkie Wolna
metalu

Wyzsza niz w biosorpcji, ale
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Temperatura Szeroki zakres
temperatury
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Niewielka zmiana w odczynie

pH Szeroki zakres moze hamowaé wzrost
komoérek
) Nie wymagana lub potrzebna w | Energia wymagana, zalezna od
Energia niewielkich ilo$ciach aktywnos$ci blonowej ATPazy
Limitacja wielokrotnego
Ponowne Biomasa moze by¢ uzycia ze wzgledu na
wykorzystanie wykorzystywana wielokrotnie wewnatrzkomorkowa

akumulacje

Zrédlo: Opracowanie whasne na podstawie: Abbas H. S. i in.: Biosorption of heavy metals: A Review, Journal
of Chemical Science and Technology, nr 3, 2014, str. 74-102Ahemad M., Kibret M.: Recent Trends in
Microbal Biosorption of Heavy Metals: A Review, Biochemistry & Molecular Biology, nr 1, 2013, str. 19-26
Zabochnicka-Swiatek M., Krzywonos M.: Potentials of Biosorptions and Bioaccumulation Processes for
Heavy Metal Removal, Polish Journal of Environmental Studies, nr 2, 2014, str. 551-561.

Biosorpcja jako metoda usuwania metali ciezkich ze $Sciekow ma
wiele zalet w poréwnaniu z metodami chemicznymi. Do zalet tych
naleza:

- zdolno$¢ do zatrzymywania wielu metali cigzkich z wszelkich
odpadow,

- zastosowanie naturalnych, odnawialnych biomateriatow, ktore sa tanie
w produkcji,

- zdolno$¢ do oczyszczenia duzej ilosci $ciekow wynikajaca
z szybkiego tempa procesu,

- wysokie powinowactwo do metali znajdujacych si¢ w niskim
stezeniu,

- niskie lub znikome zapotrzebowanie na dodatkowe substancje
wzrostowe,

- efektywny przebieg biosorpcji w szerokim zakresie warunkow
fizyczno-chemicznych, nawet w obecnos$ci jondéw magnezu i wapnia,

- niskie koszty eksploatacyjne,
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- lepsze odzyskiwanie metali zwigzanych w biomasie oraz niska ilo$¢
niebezpiecznych odpadow [7].

Odpowiednie warunki fizyko-chemiczne sprawiaja, ze biosorpcja
zachodzi z odpowiednig szybkoscig i wydajno$cig, ktora jest wazna
do osiggni¢cia niskich kosztow procesu. Utrzymanie optymalnych
warunkow jest konieczne, aby zastosowany biosorbent nie ulegal zadne;j
niekontrolowanej degradacji, co wigzato by si¢ z nizszym tempem
oczyszczania 1 produkcja dodatkowych odpadéw. Do najwazniejszych
czynnikow fizyko-chemicznych wplywajacych na usuwanie metali

nalezg:
3.1.  pH roztworu

Parametr pH, czyli jego odczyn jest jednym z najwazniejszych
czynnikow warunkujacych odpowiedni i efektywny przebieg biosorpcji.
Ma on wplyw na sposob wigzania metalu do grup funkcyjnych
wystepujacych w S$cianie komorkowej biomasy. Odczyn pH wplywa
na rozpuszczalno$¢ jonow metali ciezkich w roztworze $ciekdéw, ktore
mogg zastgpi¢ jony wodorowe H® na powierzchni komorek [10].
Pojemnos¢ biosorpcji kationdw metali cigzkich zwigksza si¢ wraz ze
wzrostem jednostek pH. Prawdopodobnie jest to spowodowane
wytworzeniem tadunkéw ujemnych na  powierzchni  biomasy,
co umozliwia wigzanie kationow metali. Przy warto$ciach pH < 7 miejsca
wigzania zlokalizowane w $cianie komorkowej sga zablokowane przez
jony wodorowe, ktore utrudniajg dostep kationéw metali przez powstanie
sit odpychajacych do grup funkcyjnych na powierzchni. Odwrotna
sytuacja wystepuje przy wigzaniu aniondw metali cigzkich, gdzie

w niskich wartoSciach pH wigzanie anionéw jest efektywniejsze
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W wyniku dodatnio natadowanej powierzchni. Przy pH powyzej 7,0
efektywno$¢ wigzania jest niska ze wzgledu na ujemne natadowanie

powierzchni biomasy [11].
3.2.  Temperatura

Do waznych czynnikow biosorpcji nalezy temperatura $cieku,
z ktorego sorbowany bedzie metal. Szybko$¢ biosorpcji metali cigzkich
wzrasta wraz ze wzrostem temperatury w odpowiedzi na wyzsza
aktywnos¢ substancji powierzchniowych oraz energii kinetycznej metali.
Jednakze zbyt wysoka temperatura moze spowodowac uszkodzenie
substancji powierzchniowych odpowiedzialnych za wigzanie metali [12].
Dla procesu biosorpcji najoptymalniejszym zakresem temperatur jest
przedzial 20-35°C, gdzie wigzanie metali jest bardzo wydajne. Ustalenie
odpowiedniej temperatury dla roéznych mikroorganizméw nastgpuje
na drodze doswiadczen. Biosorpcja jest procesem egzotermicznym,
wiec najwydajniejsze wigzanie metali bedzie przebiegato w nizszych
temperaturach [13]. Dobra wizualizacja efektu temperatury jest
poréwnanie wydajnosci sorpcji jonu miedzi (II) przez szczepy
Arthrobacter sp. Sphe3 i Bacillus sphaericus. W przedziale temperatur
20-40°C wydajno$¢ sorpcji Cu?* spadala dla Arthrobacter sp. Sphe3,
a rosta dla B. sphaericus [14].

3.3.  Zageszczenie biomasy

Stopien zaggszczenia aktywnej biomasy wplywa na tempo
1 efektywnos$¢ sorpcji metali cigzkich ze $ciekow. Wzrost koncentracji
biomasy do pewnego stopnia prowadzi do wzrostu usuwania metali

cigzkich przez wigksza liczbe miejsc adsorbujacych [15]. Przekroczenie
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pewnego stezenia okreslonego dla konkretnego biosorbenta powoduje
zmniejszenie ilo$ci sorbowanych metali. Jest to zwigzane z powstajacymi
zakloceniami elektrostatycznymi migdzy poszczegdlnymi komorkami
biomasy oraz ograniczeniem miejsc wigzacych [7]. Za przykiad moze
postuzyé sorpcja jonow arsenu As®* i As®*, w ktorym wzrost koncentracji

biomasy powyzej 1-2 g/l spowodowat spadek sorpcji tych jonow [16].
3.4.  Stezenie poczatkowe jonow

Poczatkowe stezenie jonow jest jednym z wazniejszych
parametréw w biosorpcji, poniewaz daje sile napedowa do pokonania
oporu w procesie transferu jonow ze $cieckow do aktywnej biomasy. Ilos¢
zaadsorbowanych jonow metali cigzkich zwicksza si¢ na jednostke masy
biosorbentu [17]. Niskie stezenie jondw w roztworze S$ciekOw moga
wzmacnia¢ oddziatywanie z miejscami wigzan na biosorbentach.
Natomiast w wyzszych stezeniach usuwanie metali z wodnych
nieczystosci jest na stalym poziomie, prawdopodobnie ze wzgledu
na wysycenie miejsc wigzacych. Wynika z tego zaleznos¢, ze dla danego
stezenia biomasy adsorpcja metalu zwigksza si¢ wraz ze wzrostem

poczatkowego stezenia jonow [10].
3.5. Interferencja jonéw

Obecne w $ciekach kationy metali lekkich oraz aniony moga
konkurowa¢ z jonami metali cigzkich o miejsca wiagzace na sorbencie.
Taka konkurencja migdzy jonami powoduje spadek wydajnosci wigzania
metali cigzkich, co skutkuje niskg efektywnoscig oczyszczania danego
Scieku [10]. Wystepowanie jonéw Mn?*, K*, Mg* w stezeniu

rownomolowym nie przeszkadzata w usuwaniu jonu Zn?" ze $ciekow.
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Natomiast hamujacy efekt na sorpcje jonu Zn?* wykazywaty jony Ca?*,
Pb?* [18]. Chociaz obecno$¢ jonéw Ca?* i Na* w $ciekach zwiekszaty
zdolnosé sorpcyjna Pseudomonas aeruginosa wobec jonow Ni?* i Cu?*
[19].

4. Biosorbenty

Biosorbentem mozemy nazwa¢ kazdy materiat biologiczny, ktory
wykazuje  powinowactwo do organicznych i nieorganicznych
zanieczyszczeh, co oznacza, ze ma potencjat w oczyszczaniu.
Po przeprowadzeniu do$wiadczen selekcjonujacych, ktére uwzgledniaja
rodzaj biosorbenta, koszty produkcji, wydajno$¢ usuwania metalu
i selektywno$¢ w stosunku do metalu, mozna zastosowaé dany biosorbent
do oczyszczania $ciekdw. Przed przemystowym zastosowaniem
wybranego biosorbenta nalezy sprawdzi¢ i ewentualnie poprawi¢ jego
zdolnosci sorbowania metali cigzkich ze $ciekéw [20]. Ma to na celu
zwigkszenie efektywnosci oczyszczania Sciekow z odzyskaniem metalu,
obnizenie efektu toksycznego metali cigzkich, ograniczenie kosztow
zwigzanych z utrzymaniem biomasy. Do stosowanych biosorbentow
naleza bakterie, grzyby strzepkowe, drozdze, algi, odpady rolne np. siano,
stoma, produkty naturalne tj. wetna, tupinki orzechow, liscie roslin, kora
debu korkowego, chitozan [21]. Duza ilo$¢ zaadsorbowanych metali
cigzkich tj. Pb, Hg, Cr, Zn moze stanowi¢ w poszczegolnych komodrkach
biomasy okoto 25% ich suchej masy. Niektore biosorbenty moga wigzaé
ogromng liczbe metali, a tylko czes¢ moze wykazywa¢ powinowactwo
tylko do okreslonych jonéw metali cigzkich [9]. Rysunek 2 przedstawia
biosorbenty, ktore wykazuja najwigksze powinowactwo do danych metali

cigzkich oraz sg stosowane najczegsciej w procesie biosorpcji.
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nieoczyszczone otrgh: Cd otrgby/husk Cicer

yZowe/pretreated rice arientinum
husk

algi/algae Sargassum narans
i Fucus vesiculosus

skorupki jaj
egg shells

drozdze po produkeji
etanolw/ethanol treated
waste baker's biomass

Gossypiunm

hirsutum Spirogyra sp.

Turbinaria ornata

makuchy/oil cake
Jaropha curcas

Phanerochaete Cryprococcus

kora/bark

Cryptomerium

chrysospirum neaformans

Japonicum

liscie/leaf Neurospora

Zea mays crassa
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Candida Stafilococeus sp.
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rangiformis Hoffm
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cepacia
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Ulva reticulata Chilorella

/\ sorokiniana
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Rysunek 2. Naturalne biosorbenty stosowane w biosorpcji metali ciezkich
ze Sciekow
Zrédlo: Mudhoo A. i in.: Removal of heavy metals by biosorptionenviron, Chemistry Letters, nr 10, 2012,

str. 109-117.

Sciany komérek biomasy zbudowane sa z polisacharydéw i biatek,
ktore posiadaja wiele wolnych grup funkcyjnych. Dzigki obecnosci tych
wolnych grup moze nastapi¢ reakcja przytaczenia jonu metalu cigzkiego,
a odlaczenie jonu wodorowego. Do wystgpienia reakcji wymiany
w odpowiednim kierunku roztwor §cieku musi posiada¢ odpowiedni
odczyn pH [2]. W tabeli 2 przedstawiono najwazniejsze grupy funkcyjne
zaangazowane w sorpcje jonow metali cigzkich oraz rodzaje zwigzkow,
w ktorych sg zlokalizowane. Symbol R we wzorze oznacza resztg

alkilowa reprezentowang przez CH»- lub CH3CHo- [22].
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Tabela 2. Rodzaje, nazwy grup funkcyjnych w sorpcji oraz zwigzki wystepowania

Wzor strukturalny Nazwa grupy funkcyjnej Miejsce wystepowania
R*— O—H Hydroksylowa Alkohole, weglowodany
H
|
R— ?— NH, Aminowa Biatka, kwasy nukleinowe
H
//O Biatka, kwasy organiczne,
i & Karboksylowa
- kwasy thuszczowe
/O
R~ C\/ Estrowa Lipidy
O—R
|
o Sulfhydrylowa Aminokwas cysteina, biatka
H
/0
R °< Karbonylowa zewngtrzna Aldehydy, weglowodany
H
o
- . Karbonylowa wewngtrzna Ketony, weglowodany
|
I Kwasy nukleinowe, no$niki
o Fosforanowa B
om energii (ATP, GTP)

Zrodlo: Wang J., Chen C.: Biosorbents for heavy metals removal and their future, Biotechnology Advances,

nr 27, 2009, str. 195-226.

Dodatkowo mikrobiologiczne biosorbenty maja wysoki stosunek

powierzchni do objetosci oraz doskonale zdolnosci do sorpcji metali

cigzkich ze $ciekéw. Dzigki temu moga zmiejszaé stezenie metali

z roztworu $ciekéw z ppm (10°) do ppb (10°) i s dobrg alternatywa dla

chemicznych adsorbentdéw [20]. Do biologiczych sorbentow zaliczamy:
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4.1. Bakterie

Bakterie sa najliczniejszymi mikroorganizmami na Ziemi, gdzie
ich liczebno§¢ w glebie przekracza warto$¢ 10'8g [23]. Znalazly
one zastosowanie w procesie biosorpcji ze wzgledu na swdj maty
rozmiar, kosmopolitycznos¢, wzrost w §cisle okreslonych warunkach oraz
zdolno§¢  przetrwania w  zanieczyszczonym  $rodowisku  [24].
Powierzchnie $cian komoérkowych bakterii Gram-dodatnich i Gram-
ujemnych s3 natadowane ujemnie. Za taki tadunek odpowiedzialne
sg kwasy tejchoiowe u Gram-dodatnich, a u Gram-ujemnych
lipopolisacharyd (LPS). Do ujemnej powierzchni bakterii najlepiej
sg adsorbowane kationy metali cigzkich [25]. Wigzanie kationow metali
u Gram-dodatnich nastepuje przez grupy karboksylowe peptydoglikanu
oraz grupy fosforanowe kwasoéw tejchojowych [26]. Natomiast u Gram-
ujemnych bakterii wigzanie kationéw metali zachodzi przy interakcji grup
fosforanowych  lipopolisacharydu 1 fosfolipidow  oraz  grup
karboksylowych peptydoglikanu [25]. Dodatkowymi elementami
mogacymi wigza¢ jony metali s3 zewnatrzkomorkowe polimery
1 bialkowa warstwa S. U cyjanobakterii gtownymi miejscami sorpcji
metali sg grupy karboksylowe peptydoglikanu oraz egzopolisacharyd-
Sluzowate otoczki [27]. Adsorpcja metali cigzkich do powierzchni jest
procesem przebiegajacym w dwoch etapach. W pierwszym etapie
nastepuje interakcja jonéw metali z reaktywnymi grupami w $cianie
komorkowej. Drugi etap to depozycja metalu 1 zwigkszanie jego stezenia
[28]. Gléwnym miejscem depozycji metalu sg grupy karboksylowe kwasu
glutaminowego w tetrapeptydzie peptydoglikanu. Najczesciej uzywanymi

bakteriami do usuwania metali ci¢zkich ze $ciekow sg Pseudomonas
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putida, Bacillus sp., Desulfovibrio sp.[22], a w tabeli 3 zamieszczono

wydajno$¢ najlepszych bakterii w wigzaniu jonéw metali.
4.2.  Grzyby strzepkowe i drozdze

Grzyby strzepkowe 1 drozdze s3 bardzo zréznicowang grupg
mikroorganizmow, ktére moga by¢ organizmami jednokomoérkowymi lub
wielokomérkowymi. Réznorodnos¢ tej grupy jest wynikiem dwojakiego
sposobu rozmnazania — bezplciowego 1 plciowego. Stosowane
w biosorpcji drozdze 1 grzyby strzgpkowe sa najczesciej odpadami
przemystu fermentacyjnego i wykazuja wysoka wydajnos¢ wigzania
metali cigzkich ze §ciekéw. Dzieje si¢ to dzieki ich zdolnosci do wzrostu
na tanich podtozach tj. melasa czy serwatka, ktore moga by¢ dodane
do Sciekow aby dostarczy¢ zwigzkow odzywezych do wzrostu [29].
Gltéwna struktura zaangazowana w biosorpcj¢ metali u grzybow
strzgpkowych jest §ciana komorkowa. W jej sktad wchodzi chityna,
glukany, mannany, bialka, polisacharydy czy barwniki tj. melanina.
Zrdznicowana ilos¢ zwigzkéw tworzy duzg ilo$¢ potencjalnych miejsc
wigzacych metale cigzkie. Za sorpcje metali do S$ciany grzybow
odpowiadajg zwiazki chemiczne tj. kwasy glukuronowe oraz grupy
fosforanowe, karboksylowe kwasow uronowych, aminowe biatek,
hydroksylowe polisacharydéw [30]. Oczyszczanie §ciekow przez grzyby
zachodzi w procesie biernym i aktywnym. W procesie biernym grupy
fosforanowe 1 kwasy glukuronowe wigza jony metali -ciezkich
koordynacyjnie lub na zasadzie wymiany jondw. W procesie aktywnym
zaleznym od metabolizmu (tylko w Zywych komorkach) zaadsorbowane
jony sa transportowane przez btony do cytoplazmy [31]. Najczestszymi

grzybami strzgpkowymi stosowanymi w sorpcji metali cigzkich sg grzyby
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z rodzaju Aspergillus, Penicillium, Rhizopus ich S$rednia wydajno$¢
zawarta jest w przedziale 0,012-1,979 mmol/g [32]. Z powodzeniem
drozdze stosowane s3 do usuwania cynku, zlota, srebra, kobaltu, chromu
czy uranu ze S$ciekow [22]. Ich $ciana komoérkowa ma wigkszg
hydrofobowo$¢ i nizszy tadunek ujemny niz grzyby strzepkowe, co
prawdopodobnie powoduje aktywny transport jonow do komorki [9]. Do
najczesciej stosowanych drozdzy w biosorpeji nalezg Saccharomyces
cerevisiae, Trichoderma sp., Candida sp.[7] W tabeli 3 umieszczono
wydajno$¢ wybranych grzyboéw i drozdzy w biosorpcji metali cigzkich

ze Sciekow.
4.3. Glony

Organizmy wystepujace w Srodowisku wodnym, fotoautotrofy
wykorzystujace energie stoneczng i CO2 jako zrédto wegla oraz gtowni
producenci tlenu w wodzie [2]. Glony s3 bardzo obiecujacymi
biosorbentami, poniewaz majg niskiec wymagania pokarmowe, autotrofy
nie produkujace toksycznych zwiazkéw oraz posiadajace duzg pojemnosé
sorpcyjna [33]. Potencjat sorpcyjny glondéw jest zalezny od budowy
ich $ciany komorkowej i wystepowania grup funkcyjnych. Sciane glonéw
buduja mannany, ksylany, chityna i kwasy alginianowe, ktore zawieraja
grupy  karboksylowe,  fosforanowe,  hydroksylowe,  aminowe
czy sulthydrylowe. Usuwanie metali ciezkich ze $ciekéw przy uzyciu
glonow zachodzi w dwoch mechanizmach. Pierwszym jest wymiana
jonow, gdzie jony tj. K¥, Mg?* s zastepowane jonami tj. Hg*, Cd?*.
Drugi mechanizm to kowalencyjne wigzanie jonéw metali ci¢zkich
do grup funkcyjnych $ciany komérkowej [34]. Srednia pojemno$¢ sorpcji

metali przez glony brunatne waha si¢ w przedziale 0,066-1,20 mmol/g.
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W biosorpcji stosowane sg glony zielone (Chlorella vulgaris, Spirogyra
sp., Chlorococcum sp.), brazowe (Ascophylhum nodosum, Fucus
vesiculosus, Sargassum sp.) [35]. llo§¢ zwigzanych metali ci¢zkich przez

wybrane glony zamieszczono w tabeli 3.

Tabela 3. Najwydajniejsze organizmy w biosorpcji metali ciezkich

Metal Organizm Wydajno$é [mg/g]
Bacillus firmus 467
Penicillium canescens 213,2
Otéw (Pb) Saccharomyces cerevisiae 79,2
Fucus vesiculous 1,04
Pseudomonas putida 96,9
Aspergillus terreus 224
Miedz (Cu) i
Candida spp. 28,8
Ascophylhum nodosum 70,9
Streptomyces rimosus 30,0
Penicillium chrysogenum 13,0
Cynk (Zn) __
Saccharomyces cerevisiae 11,8
Sargassum sp. 15,4
Pseudomonas aeruginosa PU21 42,4
Aspergillus niger 1,31
Kadm (Cd) _
Schizosaccharomyces pombe 74,85
Sargassum glaucescens 84,7
Aeromonas caviae 284 .4
Trichoderma viride 4,66
Chrom (Cr) .
Candida spp. 9,28
Spirogyra spp. 265,0

Zrédlo: Opracowanie wlasne na podstawie: Abbas H.S. i in.: Biosorption of Heavy Metals: A Review, Journal
of Chemical Science and Technology, nr 3, 2014, str. 74-102, Vijayaraghavan K., Yun Y-S.: Bacterial
biosorbents and biosorption, Biotechnology Advances, nr 26, 2008, str. 266-291, Wang J., Chen C.:
Biosorbents for heavy metals removal and their future, Biotechnology Advances, nr 27, 2009, str. 195-226

94



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 21, 2016

4.4. Odpady rolno — przemystowe

Jedne z najtanszych substratow majacych  potencjalne
zastosowanie w biosorpcji metali cigzkich ze $ciekow. Odpadami sg
najczesciej resztki roslinne czy rzadziej zwierzgce nieuzyteczne
w rolnictwie 1 roznych galeziach przemyshu. Do resztek roslinno-
zwierzecych nalezg welna, skorki pomaranczy, siano, wiory drzewne,
hupiny orzechow 1 zboz, pulpy buraka cukrowego czy skorupki jajek [36].
Czesto udostepniane za darmo, nie sg toksyczne, ich zasob jest
niewyczerpany, adsorbuja okreslone jony metali cigzkich [37]. Przy
stosowaniu odpadow jako biosorbentow najwazniejszym czynnikiem jest
pH roztworu, ktére wplywa na szybko$¢ sorpcji metali ze Sciekow.
Badania nad *tupinami owocu kokosowego wykazaly ponad 70%
wysycenie metalami cigzkimi grup funkcyjnych obecnych w S$cianie
w czasie 15 min. Ten sorbent wigzat silnie jony otowiu Pb?" i kadmu

Cd?, a stabiej jon chromu Cr** [38].

5. Mechanizmy biosorpcji

Zr6znicowana budowa zewnegtrzna 1 wewngtrzna wszelkiej
biomasy prowadzi do wyksztatlcenia odmiennych sposobdéw usuwania
metali cigzkich przez biosorbenty. Sprawia tym samym, Ze mechanizm
absorpcji metali jest do$¢ skomplikowanym procesem [39]. Dodatkowych
problemow dostarczajg typ biosorbentu i jego stan metaboliczny oraz
czynniki $srodowiskowe tj. pH roztworu, temperatura opisanych
w rozdziale 3. Nawigzujac do metabolizmu komorkowego sorbentu
wyroznia si¢ biosorpcje zalezng i niezalezng od metabolizmu.

W  niezaleznej od metabolizmu biosorpcji metale cigzkie
sg wigzane na zasadzie fizyko-chemicznych interakcji migdzy metalem
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1 grupami funkcyjnymi u zywych oraz martwych komorek. Interakcje
fizyko-chemiczne oparte sa fizycznej adsorpcji, wymianie jonow
i chemicznej sorpcji [40]. Fizyczna adsorpcja zachodzi przy udziale sit
van der Waalsa w elektrostatycznym zwigzaniu jonu metalu cig¢zkiego
z powierzchnig $ciany komoérkowej martwej biomasy [41]. Mechanizm
sorpcji metali przez wymiang jonéw najczesciej wystepuje u glondw,
u ktorych nastepuje zastepowanie jonéw K*, Mg?* obecnych w $cianie na
jony metali cigzkich tj. Co?*, Cd?* [40]. W procesie chemicznej sorpcji
zwanej tez kompleksacja biosorbent uwalnia do roztworu $ciekéw kwasy
organiczne np. cytrynowy, glukonowy lub siderofory, ktore wiaza
kowalencyjnie  jon  metalu  miedzy grupami  funkcyjnymi.
Skompleksowany jon przedostaje si¢ do cytoplazmy komorki przez
obecne w blonie poryny [41].

W zaleznym od metabolizmu procesie biosorpcji przewaza
transport  jonéw  metali do  cytoplazmy, co  powoduje
wewnatrzkomérkowa akumulacj¢. Ten mechanizm biosorpcji jest tylko
I wylacznie przeprowadzany przez zywe biosorbenty, u ktorych aktywny
jest system obronny wobec toksycznych metali. Ogdlnie mechanizm
biosorpcji u zywych organizméw zachodzi w dwoch etapach.
W  pierwszym nastgpuje wigzanie metalu do Sciany komoérkowe;j
niezaleznie od metabolizmu, a w drugim transport do wnetrza w procesie
zaleznym od metabolizmu [42]. Transport jonow metali cigzkich zachodzi
przez kanaly jonowe tj. K, Na', tylko wtedy, gdy ich tadunki
sg rownocenne. Nagromadzenie toksycznych jonéw w komorce byloby
letalne dla biologicznych sorbentéw. Dlatego tez w procesie zaleznym
od metabolizmu po akumulacji metali ciezkich w cytoplazmie nast¢puje

wytworzenie potaczen metaloorganicznych lub wytracenie
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nierozpuszczalnego osadu (weglanéw, szczawiandow) uniemozliwiajac

wywotanie efektu toksycznego (rysunek 3) [9].

reakcje N i e
z metabolitami/ MM /x’ i, /
reaction with the metabolites M™ / .
/
CO,*, §%, PO’ adsorpcja

powierzchniowa/
surface adsorption

3 Mo
strgcanie

RN
H/K* 4= . )
wewnatrzkomorkowe/
Y intracellural precipitation

biotransformacja
/biotransformation

Rysunek 3. Mechanizmy sorpcji i ochrony przed metalami ci¢zkimi
Zrodlo: Klimiuk E., Lebkowska M.: Biotechnologia w ochronie $srodowiska, PWN, Warszawa 2003.

6. Podsumowanie

Obecne metale cigzkie zarowno w $ciekach jak 1 w wodzie pitnej
stanowig powazne zagrozenie dla Srodowiska 1 ludzi. Dlatego najlepszym
rozwigzaniem jest zastosowanie biologicznych metod oczyszczania
$ciekow, czyli biosorpcji i bioakumulacji. W poroéwnaniu z metodami
chemicznymi sg tansze, nietoksyczne, selektywne wobec metali oraz
niewytwarzajace dodatkowych odpadow. O specyficznosci biosorpcji
decyduja temperatura, optymalne pH 1 st¢zenie jonow w roztworze
scieckow. Matlym problemem uzycia biosorbentow moze by¢ trudnos¢
z separacja biomasy od rozpuszczalnika, ze wzgledu na staba
wytrzymato$¢ mechaniczng. Kontynuacja badan nad modyfikacja

genetyczno-chemiczng biosorbentéw moze doprowadzi¢ do zwigkszenia
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metalicznej  selektywnosci, ilosci wigzanych metali, opornosci

na ewentualny efekt toksyczny.
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Technologia zloza ruchomego jako przyszlosé¢

W modernizacji oczyszczalni Sciekow w Polsce

Moving bed biofilm reactor technology as a future upgrading

of wastewater treatment plants in Poland
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Keywords: moving bed biofilm reactor technology, wastewater treatment,
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Streszczenie: Technologia ztoza ruchomego (MBBR — Moving Bed Biofilm Reactor)
bazujaca na rozwoju biofilmu na zawieszonych w $ciekach nosnikach zapewnia bardzo
wysoki stopien oczyszczenia przy jednoczesnej minimalizacji powierzchni wymagane;j
pod budowe. Dodatkowo warto zwroci¢ uwage nha koszty eksploatacji, oraz stosunkowo
niskie koszty budowy i tatwos$¢ obstugi systemu. W obliczu ciagltego zaostrzania
wymagan zwigzanych z ochrong $rodowiska, technologia MBBR jest obiecujacym
rozwigzaniem dla oczyszczalni $ciekow w Polsce. Powierzchnia wtasciwa nos$nikow
wynoszaca od 100 do 1200m?/m?® objetosci nasypowej zloza oraz retencja nos$nikdw
zapewniaja duza koncentracj¢ biomasy w reaktorze. Decydujagcym elementem systemu
sa nosniki biofilmu wykonane z materialdow polimerowych Iub kompozytow
polimerowo-drzewnych o gestosci zblizonej do gestosci wody. Jednak bez odpowiednio
dobranych parametrow eksploatacyjnych, tj. zawartoSci tlenu rozpuszczonego,
intensywno$ci mieszania, objetosci wypelnienia reaktora zlozem oraz wymiaréw

otwordéw sit na odplywie z reaktora system nie bedzie dziatat poprawnie.
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1. Wstep

Wspoélczesnie oczyszczalnie $ciekOw muszg sprosta¢  coraz
wickszym ilo§ciom powstajacych $ciekéw, tadunkom zanieczyszczen,
atakze zaostrzeniom wymagan dotyczacych parametrow S$ciekow
na odptywie z oczyszczalni, ktore wynikajg ze zmian cywilizacyjnych.
W zwiagzku z tym stosowane metody oczyszczania $ciekOw sg stale
udoskonalane — system powinien by¢ zoptymalizowany pod katem
odpowiedniego stopnia oczyszczenia S$ciekéw, niskich kosztow
inwestycyjnych i eksploatacyjnych, matej powierzchni wymaganej pod

budowe systemu oraz prostej obstugi.

2. Wprowadzenie do technologii MBBR

Technologia MBBR - Moving Bed Biofilm Reactor,
czyli technologia ztoza zawieszonego powstata w Norwegii w koncu lat
80. w wyniku poszukiwania rozwigzania probleméw zwigzanych
Z oczyszczaniem toksycznych S$ciekdow z przemystu papierniczego
W jednym ze szwedzkich miast. Bazuje ona na tworzeniu si¢ biofilmu -
cienkiej blony biologicznej, na powierzchni malych zawieszonych
W oczyszczanym osrodku nosnikow (rysunek 1.) wykonanych przewaznie
z polietylenu lub polipropylenu. Nos$niki te charakteryzuja si¢ duza
powierzchniag wilasciwa, na ktorej moze rozwija¢ si¢ szybko biofilm.
Powierzchnia ta obecnie mieéci si¢ w zakresie od 100 do 1200m?/m?
objetosci nasypowej zloza. Ksztalt no$nikoéw powinien takze zapewnic
optymalne warunki dla rozwoju mikroorganizméw oraz dobry transfer
powietrza i substancji organicznych. Systemy MBBR charakteryzuja si¢
zaletami charakterystycznymi dla konwencjonalnych metod oczyszczania
sciekow takich jak osad czynny, czy zloza biologiczne, jednocze$nie
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bedac pozbawionymi ich wad. Do zalet m.in. zalicza si¢ malg wymagang
powierzchni¢ pod budowg systemu, prosta obstuge procesu, efektywne

oczyszczanie Sciekow o duzych tadunkach zanieczyszczen [1-4].

Rysunek 1. Przyklady ksztaltow nosnikéw biofilmu
Zrédio: [2]

Systemy te stosuje si¢ zardwno dla nowo projektowanych
oczyszczalni  $ciekow  komunalnych oraz przemystowych, jak
i modernizowanych, w  ktorych  nastepuje  catkowita zmiana
na technologic MBBR lub podejmowane sg proby tworzenia rozwigzan
hybrydowych gdzie taczy si¢ technologic MBBR z osadem czynnym [2].

Technologia ztoza zawieszonego jest elastyczna, dzigki czemu
moze by¢ stosowana w wielu konfiguracjach, zaleznie od wymaganych
parametrow na odptywie z oczyszczalni:

- oczyszczanie biologiczne bazujace jedynie na  reaktorach

w technologii MBBR (rysunek 2.) [5],
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3.
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reaktory MBBR przeznaczone s3 do wstgpnego podczyszczenia
sciekow, w celu zmniejszenia zanieczyszczen w $Sciekach trafiajacych
do reaktorow osadu czynnego badz z16z biologicznych [5],

technologie MBBR i o0sadu czynnego sa potaczone w jedng
w przypadku modernizacji juz istniejacych reaktoréw osadu
czynnego, w celu polepszenia efektywnosci oczyszczania Sciekow [5],
reaktor MBBR umieszczony za osadnikiem wtérnym zapewnia
procesy post-nitryfikacji lub post-denitryfikacji w celu poprawienia

parametréw na odpltywie [6].

Pre-treated
and strained

RAW WATE TREATED
— LS . WATER

. A
AERATION Nitrate Reaeration

recirculation

Meteor® MBBR Q

Rysunek 2. Reaktor MBBR
Zrodlo: [7]

Powstawanie biofilmu

Biofilm powstaje w wyniku zjawiska adsorpcji mikroorganizmow

do powierzchni materialu noénika. Sluzowata warstwa o grubosci od 1 do
3 mm zlozona jest z jednego lub kilku gatunkéw mikroorganizmow —
drobnoustrojéw autotroficznych 1 heterotroficznych, bakterii, grzybow,
oraz glonéw 1 masy zooglealnej, czyli galaretowatej substancji. Proces

tworzenia zalezny jest od czynnikow takich jak wlasciwosci
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mikroorganizmow, ich ruchliwosci, budowy i1 wlasciwosci materiatu
nos$nika, ilosci 1 jako$ci substancji odzywczych oraz warunkow
hydrodynamicznych panujacych w reaktorze [8,9].

Pierwiastki niezbedne do rozwoju mikroorganizmow, takie jak
wegiel, azot 1 fosfor, sg jednoczes$nie zroédtem energii 1 materiatem
budulcowym. Ich niedobor powoduje zmniejszenie aktywnosci
mikroflory [10]. Dostarczenie zwiazkéw odzywczych zawierajacych
te pierwiastki oraz tlenu i odbior produktow przemiany materii odbywa
si¢ poprzez sie¢ kanatow istniejacych w biofilmie, ktére oddzielaja
mikrokolonie tworzace biofilm. Przyczynia si¢ to do skutecznego
odzywienia mikroorganizméw  tworzacych zewnetrzng  warstwe
mikrokolonii, co pozwala im na aktywno$¢ metaboliczng 1 rozwdj.
Komorki  wewnatrz mikrokolonii  pozostaja w stanie u$pienia
lub charakteryzujg si¢ wolniejszym wzrostem. Warunki w blonie
biologicznej znacznie rdéznig si¢ od warunkow panujagcych w jej
otoczeniu, np. zawarto$¢ tlenu jest znacznie wigksza w otoczeniu oraz
zewngtrznej warstwie blony niz w warstwach bliskich powierzchni
no$nika, na ktorej biofilm si¢ wytworzyl, gdzie moga wystepowac
warunki beztlenowe. Nastgpuje zmiana metabolizmu bakterii - aktywizuja
si¢ beztlenowe szlaki metaboliczne, co prowadzi do zaj$cia proceséw
denitryfikacji oraz fermentacji [9]. Reakcje zachodzace miedzy $ciekami,

a biofilmem zostaly przedstawione na rysunku 3.
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czastki state \NOSNIK
ciecz stagnujaca

Rysunek 3. Reakcje zachodzace miedzy $ciekami, a biofilmem

Zrédlo: Opracowanie wiasne na podstawie [11]
4. Warunki technologiczne wymagane w technologii MBBR

Nosniki biofilmu utrzymywane sa w ruchu. Gwarantuje to system
napowietrzania w komorach tlenowych oraz ruch osrodka wynikajacy
Z obrotu mieszadel mechanicznych w komorach beztlenowych.

W komorach tlenowych zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego
W oczyszczanych $ciekach powinna zawiera¢ si¢ w przedziale 2 do 3
mg/l. Aby ruch nos$nikéw byt mozliwy, reaktor wypetnia si¢ ksztalttkami
w okreSlonym stopniu — 33 do 67% catkowitej objetosci komory.
Intensywno$¢ mieszania oraz zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego maja
wplyw na grubo$¢, aktywno$¢ 1 umiejscowienie blony biologicznej
nanosniku [3,5,12]. Na rysunku 4. przedstawiono instalacje

napowietrzania w reaktorze MBBR tlenowym.
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Rysunek 4. Instalacja napowietrzania w reaktorze MBBR
Zrédto: [11]

Zabezpieczeniem przed wyplywaniem nosnikow z reaktorow sa
specjalne sita, ktore umieszcza si¢ na odptywie. Jest to wazny element
systemu, poniewaz zapewnia wysoka koncentracje biomasy w reaktorze,
dzigki czemu nie jest wymagana  recyrkulacja  osadu
z osadnika wtornego, a objgtosci reaktoro6w sa mniejsze w poréwnaniu
do reaktorow stosowanych w technologii osadu czynnego. W reaktorach
MBBR stosuje si¢ miedzy innymi cylindryczne sita prgtowe pionowe
badZ poziome lub prostokatne sita oczkowe. Prety sit nie wymagaja
okresowego oczyszczania, poniewaz ulegaja  samooczyszczeniu
[3,5,12,13]. Na rysunku 5. przedstawiono sito zamontowane na odptywie

Z reaktora.
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Rysunek 5. Sito cylindryczne na odplywie z reaktora MBBR
Zrodlo: [11]

5. Materialy noSnikéow

Nosniki MBBR wykonuje si¢ z polietylenu lub polipropylenu
0 gestosci zawierajacej sic w przedziale 95 do 99g/cm?, czyli zblizone;
do gestosci wody, czyli takze S$ciekow, aby nie wyptywaly one
na powierzchni¢, ani nie opadaty na dno reaktora [5,14]. Nowatorskim
rozwigzaniem s3a nosniki z WPC, czyli kompozytu polimerowo-
drzewnego (ang. Wood Polymer Composites) przedstawionego

na rysunku 6. [4].

Rysunek 6. Sito cylindryczne na odplywie z reaktora MBBR

Zrédlo: opracowanie wlasne
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6. Zalety technologii MBBR

6.1. Efektywno$¢ oczyszczania

Technologia MBBR charakteryzuje si¢ wysoka skuteczno$cig
oczyszczania $ciekOw. Rowniez przy zwigekszonym szybkozmiennym
obcigzeniu biomasy tadunkiem zanieczyszczen organicznych oraz
odpornoscig na zmiany odczynu pH 1 temperatury. Wedlug badan roznice
w ilosci substancji odzywczych powoduja, ze aktywnos$¢ bakterii
nitryfikacyjnych i amonifikacyjnych po 10 dniach glodu spada o mniej
niz 20%, a po przywrdceniu odpowiednich warunkéw redukcja amoniaku
w reaktorze wraca do normy. Po czasie dtuzszym niz 20 dni aktywno$¢
spada o 60-80%, po czym redukcja nie wraca w tak szybkim tempie
donormy. Nie =zauwazono wyraznego odrywania si¢ biofilmu
od nosnikéw w przypadku braku doptywu substancji odzywczych przez
mniej niz 20 dni [13-15].

Z racji, ze btona biologiczna w technologii ztoza ruchomego ma
wigkszy czas retencji w reaktorze w porownaniu do metody osadu
czynnego, mikroorganizmy dostosowuja si¢ do zlozonego zwigzku
obecnego w S$ciekach i w rezultacie skutecznie go usuwajg [16].
Jednoczesnie zdecydowanie krotszy czas przetrzymania $ciekow
przektada si¢ na mozliwosci przyjecia wigkszych ilosci $ciekéw bez
uszczerbku na jakos$ci oczyszczania [12].

Ponizej przedstawiono wykresy (rysunek 7., rysunek 8.)
poréwnujace efektywno$¢ usuwania tadunku ChZT ze S$ciekéw
Z przemystu ziemniaczanego w technologii osadu czynnego oraz ztoza
ruchomego (MBBR). Badania =zostaly zrealizowane w Instytucie

Inzynierii Srodowiska Politechniki Poznanskie;.
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Rysunek 7. Wykres - Efektywnos$¢ usuwania tadunku ChZT w ciggu 1 h

od dodania soku z ziemniakow
Zrédlo: [17]

W reaktorze z osadem czynnym efektywnos$¢ usuwania tadunku
ChZT w ciagu 1h od dodania soku z ziemniakéw miescita si¢ w granicach
od 18,0 do 53,6% i podlegata silnym wahaniom gtéwnie po zwigkszeniu
obcigzenia komory fadunkiem ChZT. W poréwnywanym reaktorze
MBBR efektywno$¢ usuwania fadunku ChZT wciggu lh od dodania
soku z ziemniakow wynosita od 34,9 do 66,2% 1 zmniejszyla si¢
po zwickszeniu obcigzenia komory tadunkiem ChZT [17].

Wykres na rysunku 8. przedstawia t¢ sama zaleznos$¢, uzyskang

po 24 godzinach od rozpoczecia procesu.
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Rysunek 8. Wykres - Efektywnos$¢ usuwania tadunku ChZT w ciggu 24 h

od dodania soku z ziemniakéw
Zrédio: [17]

Po uptywie 24h od dodania soku ziemniaczanego efektywnos¢
oczyszczania miescita si¢ w granicach od 27,4 do78,9% i podlegata
znacznym wahaniom. W porownywanym reaktorze MBBR skuteczno$¢
usuwania fadunku ChZT w ciggu 24h od dodania soku z ziemniakdéw
wynosita od 70,8 do 88,9% 1 wahala si¢ po zwigkszeniu obcigzenia
tadunkiem ChZT. Efektywno$¢ oczyszczania $ciekoOw ziemniaczanych
wynosita $rednio od 24 do 79% [17].

Z wykresow 7. 1 8. wynika, ze technologia MBBR jest
skuteczniejsza od technologii o0sadu czynnego, proces redukcji
zanieczyszczen przebiega szybko, a zwigkszenie obcigzenia $ciekow
tadunkiem zanieczyszczen nie wpltywa negatywnie na charakterystyke

procesow.
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6.2.  Prostota technologii

Prostota rozwigzania wigze si¢ z nieskomplikowanymi procesami
zachodzacymi w reaktorze, stalo$cig przebiegu tych procesow oraz

tatwoscig obstugi bez koniecznosci statego ich nadzoru [13,16].
6.3. Minimalizacja wymaganego miejsca i objetosci systemu

W technologii ztoza ruchomego wymagana jest mata
powierzchnia pod budowe i mniejsze wymiary reaktora (w porownaniu
do metody osadu czynnego). Jest to mozliwe do osiagni¢cia dzigki duzej
powierzchni czynnej retencjonowanych nos$nikow, na ktérych blona
rozwijajac si¢ zapewnia duza zawartos¢ biomasy w reaktorze.

Porownujac wymagang powierzchni¢ dla reaktorow osadu
czynnego oraz reaktorow w technologii MBBR (rysunek 9.), wynika,
ze reaktor MBBR jest o 60% mniejszy od standardowego, przy

zachowaniu tej samej sprawnos$ci oczyszczania [11].

Rysunek 9. Poréwnanie miejsca wymaganego pod budowe reaktoréw osadu
czynnego i reaktora MBBR przy tych samych parametrach doplywu i odpltywu
Sciekow

Zrodlo: [11]
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W  przypadku porownania technologii zraszanych z16z
biologicznych 1 technologii MBBR (rysunek 10.) objgtos¢ zloza
zraszanego przy ponad 5,5 razy mniejszej powierzchni czynnej jest ponad

5,5 razy wigksza od reaktora ztoza ruchomego [11].

Zt OZE ZRASZANE —N

99m?/m° s |MEBR
V=3990m> | 548m?/m’
V=720m’

Rysunek 10. Poréwnanie objetosci reaktora zloza zraszanego i reaktora MBBR
przy tych samych parametrach doptywu i odplywu Sciekow
Zrédlo: Opracowanie wlasne na podstawie [11]

Dluga retencja biomasy w reaktorze powoduje, ze do osadnika
wtornego trafiaja jedynie strzepy blony biologicznej samoistnie lub
mechanicznie oderwanej od nos$nikéw, co daje mozliwos$¢ zastosowania
osadnikow wtornych o niewielkich rozmiarach. Z racji ograniczen
wynikajacych na przyktad z braku miejsca podczas budowy
lub modernizacji stacji oczyszczania $ciekéw, wybierany jest system
nieoptymalny, drogi, niekoniecznie o bardzo wysokiej skuteczno$ci

[13,16], dlatego alternatywa dla takich rozwigzan jest technologia MBBR.

6.4. Elastyczno$¢ rozwiazania

Elastyczno$¢ rozwigzania przejawia si¢ przede wszystkim
W mozliwo$ci stworzenia procesu wielostopniowego. Istniejace juz
reaktory osadu czynnego niezaleznie od ich ksztalttu mozna w latwy

sposob zmieni¢ w reaktory MBBR lub hybrydowe, wypekniajac je
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no$nikami. Objeto§¢ wypelnienia dobierana jest w zaleznosci
od wymaganych efektow oczyszczania, poniewaz wraz ze wzrostem
wypelnienia wzrasta koncentracja mikroorganizméw. Ilos¢ wypehienia
mozna zmienia¢ w trakcie eksploatacji systemu poprzez zastosowanie
dodatkowej ilosci ksztattek. Ma to bezposredni zwigzek ze wzrostem
wymagan dotyczacych parametréw S$ciekow na odptywie lub jest
uzaleznione od tadunku $ciekow [2,3,5].
Mozliwosci wykorzystania technologii MBBR:
- Reaktor MBBR dziatajacy samodzielnie [18],

Rysunek 11. Reaktory MBBR
Zrédio: [18]

- System hybrydowy — wg AnoxKaldnes system HYBAS™ powstaty
poprzez polaczenie w jednym reaktorze technologii MBBR i osadu
czynnego [18],

—

-

Rysunek 12. System HYBAS™ nitryfikacyjny
Zrodlo: [18]

- System BAS™ — powstaly poprzez polaczenie jednego lub wiecej
reaktoréw w technologii MBBR z reaktorem osadu czynnego
umiejscowionym za nimi, z instalacja recyrkulacji osadu [18],
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bl

Rysunek 13. System BAS™
Zrédlo: [18]

- System LagoonGuard™ - polegjacy na instalacji reaktora MBBR
za laguna, bez recyrkulacji osadu z osadnika [18].

Rysunek 14. System LagoonGuard
Zrédlo: [18]

6.5. Brak wymogu recyrkulacji

W technologii MBBR nie ma koniecznosci stosowania
recyrkulacji osadu nadmiernego, poniewaz recyrkulacja jest stosowana
jedynie w bardziej ztozonych lub hybrydowych systemach. Problem
recyrkulacji jest rozwigzany poprzez dtuga retencje biomasy w reaktorze

oraz rdzne stezenia tlenu w warstwach biofilmu [9,13].

6.6.  Niskie koszty

Technologia MBBR jest stosunkowo tanim  sposobem
oczyszczania $ciekow, co dotyczy zardwno procesu budowy,
wytworzenia, jak i eksploatacji [16]. Niskie koszty utrzymania wynikaja

z braku koniecznosci wymiany no$nikow czesciej niz raz na 20 lat oraz
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zdolnos$ci systemu do samooczyszczania si¢, ktora eliminuje koniecznosé
okresowego czyszczenia reaktora [12,19].

Na rysunku 15. poréwnano kilka technologii pod katem
powierzchni wymaganej pod budowe reaktora oraz pod wzgledem
planowanych kosztéw inwestycyjnych. Wzigto pod uwage technologi¢
MBBR z predenitryfikacja, MBBR z mieszang denitryfikacja, IFAS, osad

czynny oraz reaktor membranowy [20].

000 120
AR00
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ADO0
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Alm® 2500 &0 Bl%]
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| 4D
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20
E00
0 ]
MEER MEEBR IFAS osad cTynny HMER
Pre-Di DN
E wymagana powierzchnia pod zabudows  |m®) 5 koszty inwestycyjne w odniesieniv do MBR [3]

Rysunek 15. Wykres zalezno$ci miejsca wymaganego pod budowe i kosztow

budowy reaktora dla réznych technologii biologicznego oczyszczania $ciekéw
Zrodlo: [20]

Z wykresu 15. wynika, ze pod budowg reaktorow MBBR
wymagana jest o wiele mniejsza powierzchnia niz w przypadku
reaktorow IFAS czy osadu czynnego. Lepszym rozwigzaniem
od reaktorow MBBR pod tym wzgledem jest jedynie reaktor

membranowy. W przypadku kosztow inwestycyjnych odniesionych
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do reaktora membranowego, jeden z reaktorow MBBR — denitryfikacyjny
okazuje si¢ najtanszym rozwigzaniem. Z kolei reaktor MBBR pre-
denitryfikacyjny jest inwestycyjnie drozszy niz reaktor IFAS i reaktor

osadu czynnego.

7. Wady technologii

Wada technologii jest masywno$¢ wypetienia. Gestos¢ materiatu
no$nikéw jest zblizona do gestosci wody, wiec do reaktora o pojemnosci
720m® (rysunek 6. i projektowanym wypelnieniu no$nikami
w wysokosci 50% objetosci catkowitej potrzebne jest 360m® nosnikow
0 wadze okolo 360 ton. Wartosci te generuja duze koszty zwigzane
Z dostarczeniem no$nikdw na teren oczyszczalni i ich wywozem
po zuzyciu. Ponadto wymagane jest takze pomieszczenie, w ktérym
mozna przechowywac nosniki w czasie napraw reaktora [5,12].

Oczyszczalnia $ciekow moze by¢ narazona na koszty zwigzane
ze ztym doborem no$nikow, w takiej sytuacji nalezy je wymieni¢ na inne.
Roéznice w oczyszczaniu wynikaja z rodzaju 1 powierzchni czynnej
nos$nika, co oznacza, ze jego rodzaj ma gtéwny wpltyw na system i stopien
oczyszczania $ciekow, dlatego z uwaga powinno si¢ przeprowadzacd
badania pilotazowe [12]. Sa to koszty, na ktore nie sa narazone

oczyszczalnie $ciekéw stosujace technologie osadu czynnego.

8. Analiza cech no$nikow

Wszystkie zalety technologii MBBR wynikaja bezposrednio lub
posrednio z parametréw ksztaltu nos$nikow, dlatego wazny jest
ich odpowiedni dobor.

Przy doborze ksztaltek waznymi parametrami sg:
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- gestos¢ materiatu (powinna by¢ ona zblizona do ggstosci Sciekow,
zeby tatwiej zachodzita dyfuzja no$nikow),

- warto$¢ powierzchni czynnej, ktora powinna by¢ jak najwyzsza; jest
to powierzchni wtasciwa, na ktorej osadza si¢ biofilm. W przyblizeniu
przyjmuje si¢ powierzchni¢ czynng rowng powierzchni wewnetrznej
ksztaltki [21].

Geometria nos$nika powinna chroni¢ wytworzony na nim biofilm
i zapewnia¢ odpowiednig ilo§¢ substancji dla wiasciwego rozwoju blony
biologicznej. Nosnik powinien takze umozliwia¢ ciggle Scinanie biofilmu,
czyli zapewni¢ odpowiednia grubos¢ btony. Warunki panujace
w reaktorze powoduja, ze blona biologiczna rozwija si¢ wewnatrz
ksztattki. Dlatego tez powierzchni zewnetrznej nie powinno si¢ bra¢ pod
uwage przy okreslaniu powierzchni czynnej nosnika [21].

Nosniki blony biologicznej powinny mie¢ duze otwory,
nie ulegajgce zarastaniu, zapewniajagce wysoki stopien wymiany masy
miedzy biofilmem, a o$rodkiem, co jest czynnikiem wiodacym
w przypadku efektywnosci oczyszczania. Natomiast duzy rozmiar samych
ksztattek pozwala na montaz sit o duzych otworach. Sita te montuje si¢
na odptywie z reaktora, aby uniemozliwi¢ nosnikom wyplyw wraz
Z oczyszczonymi $ciekami [21].

Duza powierzchnia czynna elementu wiaze si¢ z zapewnieniem
odpowiedniej i1lo$¢ miejsca do rozwoju mikroorganizméw 1 optymalnych
warunkow dla ich aktywnosci. Na wzrost szybkos$ci narastania biofilmu
ma wptyw rodzaj powierzchni i geometria no$nika [21]. Na rysunku 16.
przedstawiono nosniki firmy HeadworksBIO — po stronie lewej no$nik
0 nazwie AC920 o powierzchni whasciwej 680m?/m? objetosci nasypowe;j

zloza, po stronie prawej no$nik AC515 - 485m?/m?,
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Rysunek 16. Nosniki biofilmu firmy HeadworksBIO
Zrédlo: [22]

Material, z ktorego wykonane sg no$niki, powinien by¢
odpowiednio spr¢zysty, aby w trakcie swobodnego ruchu w bioreaktorze
zapobiega¢ ich  mechanicznym  uszkodzeniom. Dlatego przy
projektowaniu no$nikdw powinno si¢ unika¢ tworzenia wystajacych
elementow na zewngtrznej powierzchni ksztattki oraz krawedzi ostrych
poniewaz ma to istotny wptyw na trwalos¢ ksztattki [21].

Gesto$¢ materiatu istotnie wplywa na czas uzytkowania nosnika,
ktéry przewidywany jest na 20 lat. Powinna by¢ ona zblizona do gestosci
Sciekow, zeby elementy mogly swobodnie utrzymywac si¢ pod wptywam

mieszania lub napowietrzania w toni $ciekdéw [21].

9. Whnioski

1. Technologia MBBR pozwala na optymalizacj¢ systemu biologicznego
oczyszczania $ciekow w zalezno$ci od wymaganych parametrow
na odptywie z oczyszczalni.

2. Z racji odpornosci na zmiany warunkow procesow technologia ta jest
dedykowana
dla oczyszczalni obstugujacych duze miasta oraz niektore rodzaje

zaktadow przemystowych.
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3. Oczyszczanie sciekow w technologii MBBR powinno by¢ wybierane

w tych rejonach, w ktorych miejsce dostepne pod zabudowe reaktora
jest ograniczone.

Wybér nosnika powinien by¢ podejmowany na podstawie
charakterystyki Sciekow, do ktérych ma by¢ on przeznaczony,
poniewaz kazda z wlasciwosci $ciekow generuje konkretne
wymagania dotyczace parametréw nosnikoéw [21].

System w technologii MBBR oprocz dobrze dobranego rodzaju
no$nika wymaga takze dobrze dobranych parametréw procesu.
Nieprawidlowo dobrane parametry moga uniemozliwi¢ oczyszczenie
sciekow poprzez brak warunkdéw  sprzyjajacych rozwojowi
mikroorganizmoéw. Waznym parametrem jest predko$¢ mieszania,
ktéra moze powodowaé¢ - w przypadku malej wartoSci przerost
grubosci biofilmu, natomiast w przypadku duzej - powstawanie sit
scinajacych tak duzych, ze biofilm nie bylby w stanie wytworzy¢ si¢
na nosnikach. Nie bez znaczenia jest tez ilo$¢ dostarczanego
do procesu oczyszczania tlenu, gdzie skrajne wartosci (zbyt mate
lub zbyt duze) mozna okresli¢ jako trudne warunki rozwoju [21].

. Wyniki badan potwierdzajagce lepszy stopien oczyszczenia
W krotszym czasie przez system MBBR w stosunku do technologii
osadu czynnego wskazuja na mozliwo$¢ i optacalno$¢ modernizacji
oczyszczalni $ciekow w kierunku zamiany reaktorow osadu czynnego

na MBBR lub reaktory hybrydowe.
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Wplyw osadu Sciekowego na zawartos¢ chlorofilu

w trawach miejskich

The influence of sewage sludge on the content of chlorophyll

in the grass urban

Stowa Kklucze: osad sciekowy, trawy miejskie, chlorofil, sucha masa

Keywords: sewage sludge, grass urban, chlorophyll, dry matter

Streszczenie: Celem pracy byta ocena wptywu osadu na gromadzenie si¢ biomasy oraz
na zawarto$¢ barwnikow fotosyntetycznych w trawach miejskich. Badania zostaty
przeprowadzone na dwoch powierzchniach doswiadczalnych zlokalizowanych na pasach
zieleni wzdluz tras komunikacyjnych, znajdujacych si¢ przy ulicy Popietuszki
i Hetmanskiej w Bialymstoku. Do nawozenia obiektow badawczych uzyto dwoch dawek
osadu granulowanego: 9 i 18 kg/m? oraz wykorzystano mieszanke traw ROADSIDE.
Badania chlorofilu i suchej masy wykazaty sezonowe wahania, ktére mogty by¢
spowodowane takimi czynnikami jak: obecno$¢ metali cigzkich pochodzacych z osadow
sciekowych oraz z pobliskich ciagow komunikacyjnych, czynnikami atmosferycznymi,
takimi jak temperatura czy okresowa susza. Dodatkowo na zawartosci suchej masy
miaty wptyw dawki osadu. Wedtug przeprowadzonych badan przy ulicy Popietluszki
i Hetmanskiej osad granulowany dziatat stymulujagco na gromadzenie si¢ barwinkoéw
fotosyntetycznych oraz nie zaobserwowano zbyt duzych wahan stosunku chlorofilu a

dob, ktory byt prawie przez caly okres wegetacji na prawidtowym poziomie.
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Oznaczenia suchej masy wykazaty, ze osad granulowany dodany do gleby miejskiej

wilo$ci 9 i 18 kg/m? dzialal stymulujgco na jej wzrost na obu terenach badawczych.

1. Wstep

Osady $ciekowe stanowig nieodtaczny produkt oczyszczania
sciekow. Nie wynaleziono jeszcze rozwigzan pozwalajacych na catkowitg
eliminacj¢ osadow ze $rodowiska ani bez-osadowych technologii
oczyszczania $ciekow. Wszystkie procesy zwigzane z oczyszczaniem
Sciekdw sa czasochlonne i1 zlozone, a koszty wysokie, dochodzace nawet
do 60% kosztow ogélnych oczyszczalni [1]. Jak podaje Bien i in. [2]
objetos¢ osadow zwigksza si¢ z roku na rok ze wzgledu na wzrastajacy
odsetek ludno$ci miejskiej i wiejskiej obstugiwanej przez oczyszczalnie
$ciekow, co zwigzane jest z rozbudowa sieci kanalizacyjnej. Ilos¢ masy
osadow rowniez w glownej mierze uzalezniona jest od przyjetej
i realizowanej technologii oczyszczania, sposobu i stopnia oczyszczania
sciekow oraz stopnia rozktadu substancji organicznych w procesie tzw.
stabilizacji [1].

Srodowisko osadéw sciekowych jest bardzo ztozone. W sktad
osadoéw S$ciekowych wchodzg gazy rozpuszczone, ciala stale oraz woda.
Stanowig one 1 - 2% ogolnej objetosci Sciekow doptywajacych
do oczyszczalni [3]. W Polsce $rednia ilos¢ osadow, ktore powstaja
z1m? oczyszczonych $ciekow wynosi 0,247 kgsm/m3. Tlo$¢ osadow
zalezy od reagentow, ktore sa stosowane przy oczyszczaniu $ciekow
I przerobce osadow, wartosci BZTs oraz ilosci zawiesin zawartych
w $ciekach doptywajacych do oczyszczalni oraz technologii oczyszczania

I stopnia ustabilizowania osadow [1].

127



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 21, 2016

Osady s$ciekowe moga by¢ wykorzystane przyrodniczo, poprzez
nawozenie gleb, rekultywacje bezglebowych gruntow 1 gleb
zdegradowanych oraz roslinne utrwalenie powierzchni bezglebowych,
ktore sg narazone na erozyjne dziatanie wiatru i wody [3]. Jak podaje
Podedworna i Umiejewska [4], w osadach $ciekowych wystepuje
bogactwo skladnikow nawozowych (azot, fosfor, magnez, siarka, wapn)
oraz prochnicotwoérczych, dlatego powinno si¢ dazy¢é do przywrdcenia
tych sktadnikow do $rodowiska, szczegdlnie w sytuacji, kiedy coraz
czeSciej obserwuje si¢ deficyt substancji organicznej w glebie [5].
Na poprawe wlasciwosci fizycznych gleby, w tym zwigkszanie
pojemno$ci sorpcyjnej wplywaja substancje organiczne, natomiast
sktadniki pokarmowe, takie jak azot, potas i fosfor przekazuja glebie
substancje mineralne, ktére sa niezbedne do wlasciwego rozwoju
mikroorganizmoéw glebowych oraz roslin [6]. Substancje organiczne sg
substratem 1  zZrodlem  energii  przeobrazen  biochemicznych
mikroorganizméw znajdujacych sie w glebie [4].

Wedhug Rosikon [7] osady $ciekowe poprawiaja strukture gleby
poprzez zwigkszenie pojemnosci wodnej, stopnia infiltracji oraz
stabilno$ci agregatowej. Zawarta w nich substancja nieorganiczna
1 organiczna wigze metale cigezkie [7]. Wielu autoréw udowodnito jego
pozytywny wpltyw na rozwoj bakterii glebowych. Zwigksza si¢ tez ilo$¢
promieniowcoOw 1 grzybow [8; 9; 10]. Osady $ciekowe moga by¢ takze
dobrym zréodlem skladnikow pokarmowych dla roslin [11], dlatego
aplikacja osadow do gruntu jest uwazana za najbardziej ekonomiczny
Sposob zagospodarowania tego odpadu [2].

Jednak oprocz pozytywnych aspektow, powaznym zagrozeniem

stosowania osadéw s$ciekowych moze by¢ wnoszenie wraz z osadem do
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gleby metali cigzkich [12]. Jak zauwazyli Singh i Agrawal [13] stezenie
metali ciezkich w osadzie $ciekowym zalezy od takich czynnikéw jak:
pochodzenie osadu, procesu oczyszczania sciekdw oraz procesu przerobki
osadow sciekowych, z kolei biodostepno$¢ metali wniesionych z osadem
do gleby determinowana jest przez wilasciwosci gleby takie jak pH,
potencjat redox, zawarto$¢ materii organicznej jak rowniez od wielkosci
zastosowanej dawki osadu. Niektoére metale ze wzgledu na rdézny
charakter fizykochemiczny oraz wlasciwosci, moga wykazywac
powinowactwo do innych sktadnikow osadoéw $ciekowych, jak i gleby
do ktorej sg dodawane [14]. Kolejnym problemem mogg by¢ substancje
toksyczne, pochodzace gltownie ze Sciekow przemystowych, bytowo-
gospodarczych oraz $ciekéw deszczowych, do ktorych naleza WWA
(wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne), PCB (polichlorowane
bifenyle), AOX (absorbowane organiczne zwigzki chloru), PCDD
(polichlorowane dibenzo-p-dioksyny) oraz PCDF (polichlorowane
dibenzofurany) [4].

Istotng kwestia sa rdéwniez organizmy patogenne, takie jak
bakterie, wirusy, pasozytnicze robaki 1 pierwotniaki. Pochodzg one przede
wszystkim od zwierzat z ferm hodowlanych, rzezni, ze szpitali, od oso6b
chorych oraz z gospodarstw domowych. Charakteryzujg si¢ dlugim
okresem przezycia w glebie, dlatego zagrozenie jest mozliwe w czasie
utylizacji osadow w Srodowisku glebowym. Na ich czas przetrwania
wplywa wiele czynnikéw, do ktérych nalezg rodzaj nawozonych upraw,
rodzaj gleby, pH gleby, wilgotnos¢, temperatura oraz nastonecznienie [4].

Gleby miejskie mozna zaliczy¢ do terenow zdegradowanych,
charakteryzujacych si¢ przeksztalceniami mechanicznymi profilu

glebowego, tj. przemieszaniem pozioméw i warstw glebowych,
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domieszki materiatow obcych, najczesciej odpadéw budowlanych, ubicia
warstw glebowych, co powoduje, Ze ich struktura jest gesta, maja niska
zawarto$§¢ prochnicy, niska pojemnos¢ wodng 1 przepuszczalnosé
dlawody, zroznicowany odczyn oraz wykazuja stabg aktywno$¢
biologiczng, co utrudnia pobieranie sktadnikow pokarmowych przez
rosliny [15]. Ponadto wciaz rozwijajacy si¢ przemyst i transport
komunikacyjny sa zagrozeniami, ktore sprawiajg ze gleby miejskie
wymagajg zabiegdw rekultywacyjnych ze wzgledu na postgpujaca
degradacj¢ chemiczng gleb, ktora prowadzi do trwatego i postepujacego
pogarszania ich wlasciwosci [16].

Rosliny pobieraja substancje toksyczne glownie z roztworu
glebowego poprzez system korzeniowy [17], ale absorbuja je réwniez
z powietrza atmosferycznego (np. w okolicy szlakéw komunikacyjnych)
przez aparaty szparkowe i powierzchnie lisci w postaci gazowej lub jako
metale rozpuszczone w wodzie opadowej [18, 19]. Dlatego rosliny, ktore
sa wykorzystywane w fitoremediacji terenow miejskich powinny
posiada¢ tolerancj¢ na duze st¢zenie ksenobiotykdéw, zdolnosé
do akumulacji paru zanieczyszczen roéwnocze$nie, wysoki poziom
akumulacji lub biodegradacji zanieczyszczen, odporno$¢ na szkodniki
1 choroby oraz trudne warunki $rodowiska, ponadto powinny
charakteryzowac si¢ szybkim wzrostem i duzg produkcjg biomasy [20].
Najczescie] stosowane w fitoremediacji sg trawy, a gatunki traw, to m.in.
rajgras wyniosty (Arrhenatherum elatius), stoktosa bezostna (Bromus
inermis), kupkowka pospolita (Dactylis glomerata), zycica trwata (Lolium
perenne), kostrzewa owcza (Festuca ovina), kostrzewa czerwona
(Festuca rubra) oraz wiechlina gkowa (Poa pratensis). Czasami

wprowadzane sg gatunki obcego pochodzenia, takie jak miskant cukrowy
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(Miscanthus sacchariflorus), spartyna preriowa (Spartina pectinata),
spartyna grzebieniasta (Spartina pectinata Aureomarginata), czy tez
turowka stepowa (Hierochloe repens), lecz rosliny te w klimacie Polskim
czesto nie wyksztatcajg nasion [21].

Celem pracy byla ocena wpltywu granulatu na bazie osadu
sciekowego na gromadzenie si¢ biomasy cze$ci nadziemnej traw 0raz

na zawarto$¢ barwnikéw fotosyntetycznych w trawach miejskich.
2. Metodyka

2.1. Obiekt badan

Badania przeprowadzono na dwoch powierzchniach badawczych,
usytuowanych pomigdzy pasami jezdni w Bialymstoku, zatozonymi
jesienig 2014 r. Teren badawczy przy ulicy Popietuszki znajduje si¢ przy
rondzie Gen. Augusta Emilia Fieldorfa ,,Nila” w odleglosci okoto 50 m,
w kierunku Galeria Zielone Wzgoérza przy osiedlu Lesna Dolina
1 Sloneczny Stok, natomiast teren badawczy przy ulicy Hetmanskiej
znajduje si¢ miedzy rondem Gen. Augusta Emilia Fieldorfa ,,Nila”,
a zaktadem PKP Energetyka Zaklad Wschodni, jadac w kierunku osiedla
Zielone Wzgérza. Kazdy z tych obszaréw posiadt powierzchnie 45 m?
0 wymiarach 7,5 x 6 m lub 18 x 2,5 m. Na obu obszarach zostato
utworzonych po 9 poletek o wymiarach 2 x 2,5 m, co daje powierzchnie
5 m? kazde. Badania obejmowaly w sumie 18 poletek. Na rysunku 1
zostaly zaprezentowane uktady pokazujace roztozenie poszczegélnych

obiektow.
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Rysunek 1. Powierzchnie badawcze przy ul Hetmanskiej (A) i Popieluszki (B)

Zrédlo: Opracowanie Urszula Wydro

Z poletek zostalty pobrane probki gleb, w celu oznaczenia
niezbednych parametrow, aby mozna bylo zastosowaé osad Sciekowy.
Badania te zostaly przeprowadzone zgodnie z wymogami stawianymi
W Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 13 lipca 2010 roku
w sprawie komunalnych osadow $ciekowych [22]. Do oceny gleb pod
zastosowanie osadow $ciekowych brano pod uwage normy dotyczace
wykorzystania osadéw do rekultywacji gruntow nierolnych. Wyniki

przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Wyniki badan gleb, na ktérych znajduja si¢ poletka doswiadczalne

Wynik badan Wartos¢
dopuszczalna z
Jednostka ) )
Parametr . Ulica Ulica Rozporzadzenia z
miary . .
Popieluszki | Hetmanska dnia 13 lipca 2010
r.
Kategoria
- lekka lekka -
gleby
Odczyn pH - 7,6 7,9 -
Azot ogélny % 0,21 0,16 -
P20s
. mg/100 g 22,0 7,3 -
przyswajalny
Miedz ogélna | mg/kg s. m. 17,9 9,46 50
Nikiel ogélny | mg/kg s. m. 5,89 4,48 30

Zrédlo: Opracowanie whasne

Nastepnie rozprowadzono osad $ciekowy wedtug zaplanowanych
schematow. Poletka o numerze 1 to poletka kontrolne, na ktorych nie
zastosowano osadu. Na poletkach o numerze 2 rozprowadzono 9 kg/m?
osadu, natomiast na poletkach o numerze 3 warto$¢ wynosita 18 kg/m?,
W celu doktadnego wymieszania osadu zostal on réwnomiernie
rozprowadzony i przekopany z ziemig. Osad $cickowy pochodzit
z oczyszczalni $cieckow w Biatymstoku 1 miat posta¢ ustabilizowanego
osadu $ciekowego o konsystencji statej (granulowanej). Spelniat
wymagania ujete w Rozporzadzeniu [22]. Wiasciwosci osadu zostaty

przedstawione w tabeli 2.
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Tabela 2. Wlasciwosci osadu S$ciekowego ,,Granbial” z oczyszczalni $ciekéw

w Bialymstoku, uzytego w doswiadczeniu

Wartos¢ dopuszczalna z

Jednostka | Wynik Rozporzadzenia Ministra

Parametr ,
miary badan Srodowiska z dnia 13 lipca
2010r.

pH - 8,2 -
Sucha masa % 81,7 -
Substancja organiczna % s.m. 56,9 -
Fosfor ogolny % s.m. 3,26 -
Azot ogdlny % s.m. 4,62 -
Ca % s.m. 3,79 -
Mg % s.m. 0,57 -

Pb mg/kg s.m. 26 1000

Cd mg/kg s.m. | >1,25 25
Cu mg/kg s.m. 198 1200
Zn mg/kg s.m. 1045 3500

Obecnos$¢ bakterii
10$¢/100 g
chorobotwor-czych z 0 -
) osadu
rodzaju Salmonella

Liczba zywych jaj
pasozytow Ascaris sp., To$¢/kg s. 0 ]
Trichuris sp., Toxocara m.
sp.

Zrédlo: Dane uzyskane z Oczyszczalni $ciekow w Biatymstoku

Na obu terenach trawa zostata posiana na poczatku maja 2015
roku. Uzyto mieszanki ROADSIDE, ktora pochodzi z firmy Barenbrug,
o nastepujacym skladzie:

* kostrzewa czerwona (roztogowa) BARUSTIC — 52 %,

» zycica trwala BARMEDIA — 32 %,

» kostrzewa czerwona (kepowa) BARDIVA — 6 % (NL),
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» wiechlina Iakowa BARON - 5 %,
» kostrzewa czerwona (kgpowa) BARDIVA -5 % (BE).

Na kazda powierzchni¢ wysiano po 167 g mieszanki traw na 5 m?
powierzchni. Wykonano to w sposob rgczny, a nastgpnie zwatowano
glebe. Dodatkowo w celu wymieszania ziarenek trawy z ziemig
rozgrabiono powierzchni¢ na glgbokos¢ 1 cm i ponownie zwatowano.
Aby zapobiec wywiewania nasion oraz dzialaniu czynnikow

zewnetrznych poletka przykryto folig ogrodnicza.

2.2.  Oznaczanie suchej masy roslin

Kazdego miesigca pobierano rosliny z kazdego poletka
z powierzchni 0,11 m? a nastgpnie umieszczano w odpowiednio
oznaczonych kopertach. W dalszej kolejnosci suszono przez 2 godziny
w temperaturze 105°C, a pozniej w temperaturze 75°C az do catkowitego

odparowania wody.

2.3.  Oznaczanie zawartos$ci chlorofilu

Z kazdej kombinacji pobrano po 1 g Swiezych lisci nastgpnie
rozcierano je w mozdzierzu z dodatkiem piasku kwarcowego i dodawano
5 cm® acetonu oraz 0,1 g CaCOs w celu zobojetnienia kwasow.
Otrzymany roztwér przesaczono ilosciowo przez saczek z bibuly

8 sptukujac

do kolbki miarowej, ktorej pojemno$¢ wynosita 25 cm
go kazdorazowo niewielkimi ilo§ciami acetonu, by nie zostaly $lady
zielonej barwy. Przez caly czas roztwory utrzymywano w niskiej
temperaturze oraz chroniono przed s$wiattem. W koncowym etapie
dopelniono acetonem do kreski, wymieszano 1 za pomoca

spektrofotometru wyznaczono absorbancje przy dlugosciach fali 663
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i 645 nm, na podstawie ktoérych wyznaczono zawarto$¢ chlorofilu

ze wzorow (112) [23].

— 4 ¢ 1)
Chlorofila = (12,7 - Dggz — 2,7 - Dgys) 100W[mg/gsw.m.]

Chlorofil b = (22,9 - D¢y — 4,7 - Dgg3) - [mg/g $w.m.] ()

100w
gdzie:

V — objeto$¢ ekstraktu acetonowego w cm?®,

W — waga probki w g.

Dees | Dess — warto$¢ absorbancji ekstraktu przy dtugosciach fali 663
i 645 nm.

2.4. Badania meteorologiczne

Dane meteorologiczne uzyskano ze stacji meteorologicznej
Politechniki Biatostockiej. Obejmowaty one stan pogody na terenie
miasta Biatystok, a mianowicie $rednie temperatury powietrza oraz sumy
opadow w danym miesigcu. Obserwacje byly realizowane w okresie

7 miesigcy — od kwietnia do pazdziernika (Tabela 3).

Tabela 3. Badania meteorologiczne przeprowadzone na obszarze miasta Bialystok

Miesiac Srednia temp. Powietrza [°c| Suma opadéw [mm]
Kwiecien 8,4 39,7
Maj 13,0 98,5
Czerwiec 17,7 28,1
Lipiec 19,4 56,4
Sierpien 225 45
Wrzesien 15,4 33,4
Pazdziernik 7,1 33,1

Zrédlo: Opracowanie wlasne na podstawie danych ze Stacji meteorologicznej Politechniki Biatostockiej
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2.5.  Statystyka zebranych wynikéw

Uzyskane wyniki chlorofilu a 1 b oraz suchej] masy zostaty
poddane podstawowej analizie statystycznej. Wyliczono $rednig
i odchylenie standardowe, minimum i maksimum oraz mediang¢ dla

uzyskanych wartosci uzywajac programu statystycznego Statistica 12.
3. Wyniki badan i dyskusja

Wydaje si¢ by¢ bardzo interesujagce wykorzystanie osadow
w uprawach wieloletnich, gdzie stopniowo uwalniajagce si¢ skladniki
pokarmowe gwarantujg wegetacj¢ roslin na satysfakcjonujacym poziomie
[24]. Jak podaje Gromiec i Gromiec [16] zagospodarowanie komunalnych
osadow $ciekowych, jest bardzo waznym i nadal aktualnym problemem
w zwigzku ze stalym wzrostem komunalnych osadow $ciekowych oraz
znacznemu ograniczeniu mozliwosci ich sktadowania po dniu 1 stycznia
2013 r., a od 1 stycznia 2016 r. jest juz niemozliwa. Z tego wzgledu osady
sciekowe moga by¢ dobra baza sktadnikow pokarmowych w uprawie
traw, w szczegdlnosci na glebach miejskich [24]. W ostatnich kilkunastu
latach zauwazalny jest nie tylko brak przyrostu zieleni w wielu miastach
Polski, ale nawet jej czeSciowy ubytek np. w Poznaniu [25]. Bardzo
czgsto w koncowym etapie budowy nowych ulic lub przy ich
modernizacji - przy zakladaniu trawnikow stosuje si¢ przypadkowe
podloze i nie zawsze wlasciwy sktad gatunkowy mieszanek traw,
co powoduje, ze trawniki przyuliczne sg mato efektowne i nietrwale [26].

W niniejszej pracy zostaly przeprowadzone badania wptywu
osadu granulowanego na zawarto$¢ barwnikow fotosyntetycznych,
a mianowicie chlorofilu a oraz b. Koncentracja chlorofilu a i b
w czeSciach nadziemnych traw uzalezniona byla od terminu poboru,
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lokalizacji i w mniejszym stopniu od dawki osadu $cickowego. Przy ulicy
Popictuszki najwyzsza zawarto$¢ chlorofilu a zostala zaobserwowana
w czerwcu przy dawce osadu 18 kg/m? i wynosita 0,816 mg/g $w.m.,
natomiast najnizsza W lipcu przy poletkach kontrolnych 0,385 mg/g
$w.m.. Najwicksze stezenie chlorofilu b bylo w sierpniu przy 9 kg/m?
osadu i wynosito 0,878 mg/g $w.m., natomiast najnizsze 0,166 mg/g
$w.m. zaobserwowano W lipcu przy poletku kontrolnym. Przy ulicy
Hetmanskiej zawarto$¢ chlorofilu a oraz b byta na najwyzszym poziomie
w ro$linach pobranych z poletek z zastosowang najwyzsza dawka osadu
(18 kg/m?) dla chlorofilu a wyniosta 0,815 mg/g $w.m. w czerwcu,
a chlorofilu b — 1,008 mg/g §w.m. w sierpniu, natomiast najnizsze
wartosci  zaobserwowano W lipcu przy dawce osadu 9 kg/m?
dla chlorofilu a — 0,258 mg/g $§w.m. oraz chlorofilu b — 0,101 mg/g §w.m.
(rys. 2). Tak niskie wartosci barwnikow asymilacyjnych w lipcu na
poletkach przy ulicy Hetmanskiej mogly by¢ spowodowane czynnikami
atmosferycznymi, a mianowicie wysoka temperaturag powietrza oraz
okresowa susza (tab. 3), ktore dzialaly niesprzyjajaco na aparaty
fotosyntetyczne roslin, a tym samym zmniejszaty zawarto$¢ barwnikow

asymilacyjnych w roslinach.
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Zrédlo: Opracowanie whasne
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W Dbadaniach wlasnych zaobserwowano stymulujgcy wptywu
osadu granulowanego na zawarto$¢ barwnikow asymilacyjnych. Jednakze
badane tereny znajdowaly si¢ pomig¢dzy trasami komunikacyjnymi,
a wigc na zawarto$¢ chlorofilu a oraz b moglty mie¢ wptyw rowniez
zanieczyszczenia, a W szczegolnosci metale cigzkie pochodzace
z transportu. W okresie tym zaobserwowano wysokie temperatury
powietrza oraz brak opadow, zwlaszcza w sierpniu, co moglo
doprowadzi¢ do zachwiania roéwnowagi miedzy chlorofilem a oraz b
(rys. 2, tab. 3). W calym sezonie wegetacyjnym $rednia zawarto$¢
chlorofilu a w badanych roslinach przy ulicy Popictuszki byla wyzsza
w stosunku do poletek kontrolnych o 15% przy nawozeniu 9 kg/m? oraz
20% przy dawce 18 kg/m?, natomiast chlorofilu b o 17% przy dawce
9 kg/m? i 11% przy dawce 18 kg/m?. Z kolei przy ulicy Hetmanskiej
stezenie chlorofilu a bylo nizsze o 2,46% przy dawce 9 kg/m?, a przy
dawce osadu wynoszacej 18 kg/m? wyzsze o 14%. Zawarto$¢ chlorofilu b
przy dawce osadu 9 kg/m? byta wyzsza 0 11%, natomiast przy dawce 18
kg/m?, 0 79% w stosunku do poletek bez nawozenia.

Wielu autorow [27; 28; 29] podkresla, ze stosunek ilosciowy
chlorofilu a do b powinien wynosi¢ 3:1. Jak wida¢ na rysunku 2 przy
ulicy Popietuszki oraz Hetmanskiej stosunek chlorofilu a do b byt
zachwiany i wynosit kolejno 1:1,09 przy nawozeniu osadem 9 kg/m? oraz
1:1,28 przy 18 kg/m? dawki osadu. Na podstawie danych uzyskanych
ze stacji  meteorologicznej  Politechniki ~ Bialostockiej  (tab.  3)
zaobserwowano w sierpniu wysoka $rednig temperatur¢ powietrza,
siggajaca 22,5°C oraz towarzyszaca jej mala sume¢ opadow, ktora
wynosita 4,5 mm, co mogto by¢ gldéwng przyczyng zachwiania stosunku

barwnikow asymilacyjnych. Zdaniem Hoekstra i wsp. [30] tagodny
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deficyt wody, spowodowany niewielka suszg, wywotuje w roslinach
najczesciej zmiany biochemiczne, ktére umozliwiaja przystosowanie
dozycia w zmienionych warunkach poprzez obnizenie turgoru,
zageszezenie zwigzkoéw rozpuszczalnych w soku komoérkowym, a takze
zmniejszenie objetosci komoérek. Z kolei, na skutek drastycznego
niedoboru wody w glebie (gwaltowna susza) dochodzi zwykle do wielu
niekorzystnych zmian zaroéwno strukturalnych, jak i funkcjonalnych
na poziomie komoérkowym. Wystepuja zmiany w selektywno$ci bton
plazmatycznych, dochodzi do hamowania aktywnos$ci enzymow,
a w konsekwencji do utraty kompartymentacji komorek i zakldcenia
przebiegu procesow metabolicznych [31].

Inni autorzy podaja [32; 33; 34], iz wilgotno$¢ gleby ma istotny
wplyw na powierzchnie lisci, a stres spowodowany przez niedobor wody
w glebie znaczaco wpltywa na spadek roznych parametréw w tym réwniez
chlorofilu. Jak zaobserwowali w swoich badaniach Podlesny i Podlesna
[35] wysoka temperatura znacznie obnizata stezenie barwnikow
asymilacyjnych a tym samym wplywata na produkcj¢ biomasy roslin.
W badaniach wilasnych na poletkach badawczych usytuowanych
pomiedzy ciggami komunikacyjnymi, wystepujacy tam wzmozony ruch
samochodowy moégl wptywa¢ negatywnie na rosliny powodujac wzrost
temperatury przy powierzchni gleby oraz dostarcza¢ metali cigzkich.

Zanieczyszczenie powietrza pylami i toksycznymi gazami
uszkadzaja 1 moga zatykac szparki wptywajac na zaburzenia gléwnych
proceséw fizjologicznych, w tym wymiany gazowej i w koncowym
efekcie wptywac na ich wzrost. Wedtug Bassuk i in. [36] najwazniejszym
czynnikiem ograniczajagcym wzrost roslin w pasach przyulicznych jest

przesuszenie powietrza 1 gleby, ktore jest nasilane przez glebokie
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zaleganie w centrum miast wod gruntowych, co uniemozliwia korzystanie
z nich przez wigkszo$¢ roslin. Stosunkowo duze zrdéznicowanie
warunkow termicznych w ciggu roku, wyrazajace si¢ duzg amplituda
temperatur — przegrzaniem podczas upatdow 1 przemarzaniem zima, oraz
wyzsze temperatury w zurbanizowanym otoczeniu w poroOwnaniu
do terenow pozamiejskich, powodujg uszkodzenia roslin. Rowniez wpltyw
na ro$liny przyuliczne maja powstajace w miescie silne wiatry oraz
stagnujace powietrze. W badaniach wilasnych przy ulicy Popietuszki
warto$¢ suchej masy w stosunku do poletek kontrolnych byla wyzsza
0 71% przy dawce osadu wynoszacej 9 kg/m? oraz 96% przy dawce
18 kg/m?, natomiast przy ulicy Hetmanskiej o 92% przy dawce
pojedynczej 9 kg/m? i 123% przy dawce podwojnej 18 kg/m?. Wskazuje
to, ze nawozenie osadem granulowanym miato pozytywny wplyw
na gromadzenie suchej masy roslin. Wptyw na wyniki suchej masy moga
mie¢ takze niektore metale zawarte w osadzie granulowanym, takie jak
cynk 1 zelazo [tab.2]. Wedlug badan przeprowadzonych przez Wolejko
i1 Lobode [37] cynk oraz Zelazo maja stymulujacy wplyw na gromadzenie
suchej masy czg$ci nadziemnej oraz podziemnej, tj. korzeni roslin,
natomiast kadm, otéw czy miedz w zbyt duzych stezeniach dziataja
hamujaco na rozw¢] roslin. Potwierdzaja to takze badania
przeprowadzone przez Grzesiuka i in. [38] gdzie wykazali oni wplyw
duzego stezenie jonéw otowiu na zahamowanie wzrostu suchej masy
zarowno czeSci nadziemnych i podziemnych roslin. Wedtug Prasad [39]
toksyczno$¢ metali §ladowych polega takze na zastgpowaniu przez nie
metali wlasciwych w strukturach biatek i w innych biomolekutach (np.
Mg w chlorofilu, Ca w kalmodulinie), na ich preferencyjnym taczeniu si¢

Z tlenem, azotem 1 siarkg wielu molekut; na ich interakcjach z grupami
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funkcyjnymi, np. z fosforanowymi ADP i ATP lub z grupami
karboksylowymi, na co w szczegélnosci sa narazone rosliny wzdhuz

ciggow komunikacyjnych.
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Rysunek 3. Wplyw osadu granulowanego na gromadzenie si¢ biomasy cze$ci

nadziemnej traw na badanych trawnikach miejskich

Zrédlo: Opracowanie wiasne

143



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 21, 2016

W badaniach wtasnych na zawartosci suchej masy mogta miec
wplyw réwniez susza, ktora trwata przez caty okres wegetacyjny. Przy
ulicy Popietuszki w czerwcu oraz lipcu warto$¢ suchej masy wzrastata
wraz z dawka osadu granulowanego, natomiast we wrzesniu najwyzsza
warto$¢ byta przy 9 kg/m? dawki osadu. Najwieksza ilo$é suchej masy
byta w czerwcu przy dawce osadu 18 kg/m? i wynosita 17,758 g s.m./0,11
m?, natomiast najmniejsza w sierpniu na poletku kontrolnym i wynosita
5,045 g s.m./0,11 m?. Przy ulicy Hetmanskiej przy kazdym pomiarze
widac, ze wraz ze wzrostem dawki osadu wzrastata warto$¢ suchej masy.
Najwyzsza zaobserwowano w sierpniu przy dawce 18 kg/m? osadu
(16,955 g s.m./0,11 m?), natomiast najnizsza w czerwcu na poletku
kontrolnym (3,898 g sm./0,11 m?) (rys. 3). Wedlug badan
przeprowadzonych przez Podlesng i Podlesnego [40] na tubinie biatym
najwyzszy plon suchej masy cze$ci nadziemnej i korzeni uzyskano
z ro$lin, ktore rosty na dobrze uwilgotnionej glebie, siggajace; nawet
do 70% zawartosci wilgoci, natomiast u roslin rosnagcych w glebach
o zawarto$ci wilgoci 30% plon suchej masy byt zdecydowanie mniejszy.
Podobne wyniki uzyskat Volkman [41] na pszenicy, gdzie przedtuzajacy
si¢ deficyt wody w glebie, powodowat u roslin czesto redukcje
powierzchni cze¢$ci nadziemnej, natomiast wptywal stymulujaco
na rozwdj korzeni, ktore zaczynaja wzmozony rozwdj w kierunku warstw
gleby lepiej zaopatrzonych w wode.

Przeprowadzona analiza statystyczna w oparciu o wyniki
zawartosci  barwnikéw fotosyntetycznych w  ro$linach rosnacych
na danych poletkach przy ulicy Popietuszki i Hetmanskiej wykazata,
ze osad granulowany dziatat stymulujaco na ogdlng zawarto$¢ chlorofilu.

W tabeli 4 przedstawiono maksymalne i minimalne stezenia chlorofilu a
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i b nieznacznie si¢ od siebie roznity i wynosity przy ul. Popietuszki
dlachl. a 0,385 — 0,816 mg/g $w.m. i chl. b 0,166 — 0,878 mg/g $w.m.,
natomiast przy ulicy Hetmanskiej chl. a 0,258 — 0,815 mg/g §w.m. i chl. b
0,101 — 1,008mg/g sw.m. Wartosci $redniej i mediany byly do siebie
zblizone w obu przypadkach. Odchylenie standardowe, czyli miara
przecigtnego odchylenia wynikéw od $redniej byly mate. W przypadku

chlorofilu a i b wynosito okoto 0,1.

Tabela 4. Analiza statystyczna chlorofilu a i b oraz suchej masy przy ulicy

Hetmanskiej i Popieluszki

Dawka 0 9 18 $rednia Mini- Mediana Odchylenie
osadu | kg/m? | kg/m? | kg/m? Max standardowe
Hetmanska
Chia 0,258-
[ma/g 0,651 | 0,635 | 0,740 0,675 0.815 0,732 0,126
Sw.m.] ’
Chi b 0,101-
[ma/g 0,332 | 0,370 | 0,593 0,432 1’ 008 0,352 0,176
Sw.m.] ’
Sucha
masd 3,898-
o] 5,936 | 11,388 | 13,236 | 10,187 9,460 3,517
16,955
s.m./0,11
m?]
Popieluszki
chia 0,385-
[mglg 0,663 | 0,761 | 0,795 0,739 0.816 0,803 0,094
Sw.m.] '
Chi b 0,166-
[mg/g 0,499 | 0,586 | 0,553 0,546 0.878 0,596 0,181
$w.m.] ’
Sucha
masa 5,045-
[o] 6,154 | 10,537 | 12,056 9,583 8,285 2,987
17,758
s.m./0,11
m?]

Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Minimalne i maksymalne wyniki suchej masy wynosity przy ulicy

Hetmanskiej 3,898 - 16,955 g s.m./0,11 m? natomiast przy ulicy

Popietuszki 5,045 — 17,758. Wartosci $redniej 1 mediany byly do siebie

zblizone i wynosity dla terenéw badawczych okoto 10 g s.m./0,11 m?

oraz 8,5 g s.m./0,11 m?. Odchylenie standardowe bylo wzglednie niskie

1 wynosito okoto 3,2.

4.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzic,
ze nawozenie  komunalnymi  osadami  $cieckowymi  wplynelo
na zawarto$¢ chlorofilu a i b w trawach gazonowych oraz na stosunek
tych barwnikow.

Zastosowane nawozenie osadem $ciekowym z oczyszczalni $ciekow
w Bialymstoku w pierwszych miesigcach wegetacji wplynelo istotnie
na zawarto$¢ chlorofilu b, czego efektem byt niski stosunek chlorofilu
a do b. Moze to $wiadczy¢, ze zastosowane dawki osadu wywotaty
pewien rodzaj stresu u badanych roslin.

Dhugotrwata susza w okresie wegetacji, najbardziej odczuwalna
w sierpniu, wptyneta na stosunek chlorofilu a i b w czesci nadziemnej
ro$lin na obu terenach badawczych.

Zastosowane  nawozenie osadem  granulowanym = wptyneto
stymulujgco na rozwdj traw, a tym samym na gromadzenie biomasy

cze¢$ci nadziemnych traw miejskich.
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Problematyka przydomowych oczyszczalni Sciekow

na terenach wiejskich
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Streszczenie: W  artykule przedstawiono przeglad trudnosci  zwigzanych
z projektowaniem i budowa indywidualnych systemow oczyszczania S$ciekow
zlokalizowanych na terenach o rozproszonej zabudowie. Ograniczenia odnoszace si¢
do indywidualnych systemow oczyszczania S$ciekOw podzielono na ekonomiczne,
technologiczne oraz prawne. Poprzez podpisanie Traktatu akcesyjnego do Unii
Europejskiej Polska zobowigzata si¢ migdzy innymi do zastosowania zapiséw prawnych
Wspdlnoty odnosnie matych oczyszczalni Sciekéw do 2000 RLM. W kraju istnieje wiele
obszaréw pozbawionych, z réoznych wzgledéw, mozliwosci uzbrojenia w zbiorcza sie¢
kanalizacyjng. W wigkszo$ci przypadkow sa to obszary o rozproszonej zabudowie.
Z uwagi na wickszo$ciowy udzial ludno$ci zamieszkujacej tereny wiejskie wlasciwe
zagospodarowanie $ciekOw tam powstajacych staje sie wyzwaniem dla gospodarki

Sciekowej.
1. Wstep

Z poczatkiem 2016 roku zaczgly obowigzywa¢ w Polsce zapisy
Traktatu akcesyjnego do Unii Europejskiej odnoszace si¢ do systemow
kanalizacji 1 oczyszczalni $ciek6w komunalnych. Wynikaja one

z dyrektywy Rady 91/271/EWG z dnia 21 maja 1991r. Zgodnie z nig
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projektowanie, budowe i1 utrzymanie systemow zbierania $ciekoOw nalezy
prowadzi¢ zgodnie z najlepsza dostepna wiedza techniczna,
uwzgledniajac przy tym wzgledy ekonomiczne. Panstwa Cztonkowskie
Unii Europejskiej podpisujac Traktat zobowigzaty si¢ do realizacji
postanowien zawartych w Dyrektywie przy pomocy krajowych
programéw. W Polsce role te pelni Krajowy program oczyszczania
$ciekow komunalnych (KPOSK), zatwierdzony przez Rade Ministrow
16 grudnia 2003r. Program ten odnosi si¢ jednak do zbiorczych
oczyszczalni $ciekow, podczas gdy decyzje o budowie indywidualnych
systemoOw oczyszczania §ciekow sg podejmowane na podstawie kryterium
gestosci zabudowy [1, 2]. Zapisy odnoszace si¢ do oczyszczania Sciekow
majg $cisty zwiazek z polityka wodng UE. W zwigzku z powstaniem
sprawozdania Europejskiej Agencji Srodowiska z 10 listopada 1995r.
»Srodowisko w Unii Europejskiej — 1995, jak i innymi analizami
dotyczacymi zasobow wod powstata Ramowa Dyrektywa Wodna,
a wilasciwie Dyrektywa 2000/60/WE Parlamentu Europejskiego i Rady
z dnia 23 pazdziernika 2000 r. ustanawiajagca ramy wspolnotowego
dziatania w dziedzinie polityki wodnej [3, 4]. Wejscie w zycie przepisOw
1 zalecen zawartych o obu dyrektywach zaowocowato rozwinigciem,
réwniez w Polsce, gospodarki Sciekowej. Taki stan rzeczy przelozyt si¢
takze na rozwoj indywidualnych systemow oczyszczania S$ciekow,

czgsciej nazywanych przydomowymi oczyszczalniami $ciekow.

2. Funkcjonowanie przydomowych oczyszczalni $ciekow w $wietle

prawa

Kluczowe zapisy prawne odnoszace si¢ do przydomowych

oczyszczalni $ciekOw znalezé mozna we wspomnianej we wstgpie
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Dyrektywie 91/271/EWG, a doktadnie art. 3 wust. 1. Wskazuje
on na potrzebe zastosowania ,,pojedynczych systemow lub innych
wlasciwych systemOéw zapewniajacych ten sam poziom ochrony
srodowiska” w przypadku braku ekonomicznych lub przyrodniczych
korzysci dla srodowiska ptynacych z budowy i funkcjonowania systemow
zbiorczych. Podobny zapis funkcjonuje rowniez w Ustawie Prawo wodne
—art. 42 ust. 4 [1, 5].

Istotnym punktem wyj$cia dla wdrazania wcze$niej wspomniane;j
Dyrektywy 91/271/EWG bylo wuznanie catlego obszaru Polski
za wrazliwy. Wiaza si¢ z tym wymogi doktadniejszego oczyszczania
sciekow, takze w systemach indywidualnych. Zostaly one uwzglgdnione
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 18 listopada 2014 r.
w sprawie warunkow, jakie nalezy spelni¢ przy wprowadzaniu $ciekow
do wod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szczegolnie szkodliwych
dla $rodowiska wodnego (Dz. U. 2014 poz. 1800). W tabeli 1
przedstawiono  najwyzsze  dopuszczalne  wartosci  wskaznikow
zanieczyszczen dla $ciekdw pochodzacych z oczyszczalni $ciekow
o RLM ponizej 2000, w tym z indywidualnych systemoéw oczyszczania

sciekow [6].

Tabela 1. Najwyzsze dopuszczalne wartosci wskaznikéw dla $ciekéw pochodzacych

z indywidualnych systeméw oczyszczania $ciekéw

Najwyzsze dopuszczalne
wartoSci wskaznikow
zanieczyszczen dla $ciekow
Lp. Nazwa wskaznika Jednostka bytowych lub komunalnych
wprowadzanych do wéd lub do
ziemi (dla oczyszczalni Sciekéw

ponizej 2000 RLM)

1 Pi¢ciodobowe biochemiczne mg O2/| 40
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zapotrzebowanie tlenu (BZTs
przy
20° C), oznaczane z dodatkiem
inhibitora nitryfikacji

Chemiczne zapotrzebowanie

tlenu
2 mg O/l 150
(ChZTcr), oznaczane metoda
dwuchromianowa
3 Zawiesiny ogélne mg/l 50

Azot 0g6lny (suma azotu
Kjeldahla (Nnorg + Nna), azotu
4 . mg N/I 30
azotynowego i azotu

azotanowego)

5 Fosfor ogolny mg P/I 5
Zrédlo: [6]

Przepisy zawarte w Krajowym programie oczyszczania $ciekow
komunalnych odnosza si¢ jednak do obszaréw wchodzacych w skiad
aglomeracji, czyli terenu na ktérym zaludnienie lub dziatalnosé¢
gospodarcza sa wystarczajgco skoncentrowane, aby $cieki komunalne
byty zbierane i przekazywane do oczyszczalni §ciekoéw komunalnych albo
koncowego punktu zrzutu tych $ciekow (art. 43 ust. 2 ustawy - Prawo
wodne)”. Uwzgledniajgc przyrost dtugosci sieci kanalizacyjnej w latach
2007 — 2014 wynoszacy 32 000 km na obszarach wiejskich przy 53 400
km ogoélem problem nieuwzglednienia obszarow o rozproszonej
zabudowie wydaje si¢ by¢ powazny. W 2014 roku w Polsce
funkcjonowato 2 373 000 przydomowych systemow do odprowadzania
scieckow, z czego okoto 92% stanowily zbiorniki bezodptywowe.
Na przestrzeni ostatnich kilku lat mozna zaobserwowa¢ pozytywna
tendencje spadku liczby zbiornikéw bezodptywowych (o 2,9% w 2014

roku) na rzecz wzrostu liczby przydomowych oczyszczalni $ciekow
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(017% w 2014 roku). Niezmiernie wazng informacjg dla przysztych
dzialan w zakresie gospodarki $ciekowej powinny by¢ dane GUS z 2014
roku, a mianowicie ze okoto 83% wszystkich zbiornikow
bezodptywowych 1 az 91% przydomowych oczyszczalni $ciekow

zlokalizowanych jest na terenach wiejskich [7].

3. Problemy zwiazane z budowg i funkcjonowaniem indywidualnych

systemoOw oczyszczania Sciekow

Tereny wiejskie wykazuja duze zrdznicowanie pod wzgledem
gestosci  zaludnienia. Oprocz zabudowy zwartej cze¢sto mamy
do czynienia z zabudowa rozproszong. Wplywa to na koniecznos¢
zindywidualizowanego rozpatrywania rozwigzan gospodarki Sciekowe;j.
Niezbedne w takiej sytuacji jest przeanalizowanie wzgledow
ekonomicznych i technicznych danego rozwigzania przy uwzglednieniu

przepiséw prawnych.

3.1. Podstawy analizy poréwnawczej kosztéow stosowania

zbiorczych i przydomowych oczyszczalni $ciekow

Kazda inwestycja, rowniez budowa przydomowej oczyszczalni
sciekow, wiaze si¢ z okreslonymi nakladami finansowymi. Skladajg si¢
na nie [8]:

— naklady inwestycyjne — koszt przykanalikow oraz przydomowe;j
oczyszczalni §ciekow;

— koszty eksploatacji — w zalezno$ci od typu oczyszczalni moge to by¢
energia elektryczna, koszty wywozu osadow.

Jak podaje Heidrich 1 Stanko (2015) budowa przydomowe;j

oczyszczalni §ciekoéw jest zasadna, gdy speiniona bedzie nierdwnos¢ [9]:

156



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 21, 2016

Llpos < Iz95 + Isk 1)

gdzie:
2Ipos — sumaryczne naklady inwestycyjne ponoszone przy budowie
przydomowych oczyszczalni $ciekow [zt],
lzos — naklady inwestycyjne ponoszone przy budowie zbiorczej
oczyszczalni $ciekéw obstugujacej te samg liczbe mieszkancoéw co
przydomowe oczyszczalnie $ciekow [z1],
Isk — naktady inwestycyjne ponoszone przy realizacji sieci kanalizacyjnej
obstugujacej t¢ samg liczb¢ mieszkancoéw co przydomowe oczyszczalnie
sciekow [zt].

W przypadku przydomowych oczyszczalni $ciekéw Heidrich
i Stanko (2015) zaproponowali nastgpujacy wzor na obliczenie nakladow
inwestycyjnych [9]:

4967-M%7314250-M-IM
I Pos = (2)

n

gdzie:
| pos — naktady inwestycyjne charakteryzujace przydomowa oczyszczalni¢
sciekow [zl],
M — liczba mieszkancoéw korzystajacych z przydomowych oczyszczalni
sciekow,
IM — jednostkowa dtugo$¢ sieci kanalizacyjnej [m/M],
N — liczba przydomowych oczyszczalni ciekow.

Oprocz kosztow inwestycyjnych trzeba sie liczy¢ z nakladami
rocznymi oczyszczania $ciekow. Uwzgledniane sa one przy obliczaniu
wskaznika oczekiwanych kosztéw rocznych oczyszczania na etapie

projektowania przydomowej oczyszczalni. Pozwala to na poroéwnanie
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ze sobg rozwigzan technologicznych o zblizonym efekcie oczyszczania
sciekow [10].
K.=r-1+k, (1)

1
r=YT, (2)

gdzie:

Kr — wskaznik kosztoéw rocznych oczyszczania $ciekow
I — wspolczynnik umorzenia kapitatu

n — liczba lat eksploatacji

p — realna stopa procentowa

ke — roczne koszty eksploatacji [zt/rok]

3.2.  Aspekty technologiczne

Poza aspektami ekonomicznymi niezmiernie wazne sg mozliwosci
technologiczne analizowanego rozwigzania gospodarki Sciekowej. Jak
podaja Heidrich i in. (2008) budowa kanalizacji grawitacyjnej
na obszarach wiejskich zalecana jest dla zabudowy zwartej, przy spadku
terenu w kierunku oczyszczalni $ciekow. Istotne jest roOwniez polozenie
zwierciadta wod gruntowych na glebokosci okoto 8 m. Z kolei obszary
0 urozmaiconej rzezbie terenu, z wysokim zwierciadtem wod gruntowych
moga by¢ wyposazone w system kanalizacji ci$nieniowej. Warunkiem
budowy takiego systemu jest optacalnos¢ finansowa inwestycji.
W przypadku, gdy istniejag wyzej wymienione ograniczenia dla budowy
sieci kanalizacyjnej wlasciwe jest zastosowanie indywidualnych
systemOw oczyszczania $ciekéw [11]. Jest to o tyle trudne, ze $cieki
pochodzace z terenéw wiejskich odznaczaja si¢ zmiennymi w czasie

stezeniami zanieczyszczen, szczegolnie odnosnie biogenow [12].
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Wyboru rozwiazania technologicznego POS nalezy dokonywaé
w oparciu o [11]:

— 1lo$¢ odprowadzanych $ciekow,

tadunki zanieczyszczen zawartych w $ciekach surowych,

warunki gruntowo-wodne,

powierzchni¢ udostepniong na potrzeby inwestycji,

aspekty ekonomiczne.

Przydomowa oczyszczalnia $cieckow moze sktada¢ si¢ z osadnika
gnilnego, drenazu rozsaczajacego, filtru piaskowego, studni chtonne;j,
ztoza biologicznego, komory osadu czynnego, ztoza hydrofitowego.

Osadnik gnilny jest elementem niezbednym w wigkszosci typow
oczyszczalni przydomowych. Panuja w nim warunki beztlenowe, a wigc
oprocz procesow sedymentacji i flotacji zachodza tu procesy fermentacji.
W wyniku tych zjawisk powstaje osad, ktory nalezy przewozi¢
do wigkszej oczyszczalni $ciekow w celu ich dalszej przerobki
1 unieszkodliwienia. Prawidlowo dobrany i wlasciwie eksploatowany
osadnik gnilny zapewnia sklarowanie $ciekow, pozwalajac na dalsze ich
oczyszczanie [11].

Scieki po wstepnym oczyszczeniu w osadniku gnilnym moga
zosta¢ skierowane do drenazu rozsaczajacego. Doboru typu 1 wielko$ci
systemu do rozsaczania nalezy dokona¢ w oparciu o stopien
przepuszczalno$ci gruntu oraz maksymalny poziom zwierciadta wody
gruntowej [13]. Dziatanie to ma za zadanie ochrone, jakosci wod
gruntowych przed ewentualnym przeniknigciem $ciekow. Dane
literaturowe wskazuja na mozliwo$¢ przenikania do wdd zanieczyszczen
pochodzacych z oczyszczalni wykorzystujacych drenaz rozsaczajacy

w celu doczyszczenia Sciekow [14, 15]. Wiasciwie zaprojektowana
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1 wykonana oczyszczalnia $ciekbw wykorzystujgca drenaz rozsaczajacy
prowadzi do oczyszczenia $ciekoOw z substancji organicznych. Niestety
w zwigzku z procesami nitryfikacji w drenazu oczyszczone $cieki moga
charakteryzowa¢ si¢ wysokimi stezeniami azotu azotanowego. Mimo
prostej konstrukcji wymagajacej niskich naktadow finansowych nalezy
wzig¢ pod uwage duze powierzchnie wymagane pod budowe drenazu
oraz brak mozliwo$ci kontrolowania jako$ci oczyszczonych §ciekow [16].

Jako drugi stopief oczyszczania SciekOw stosowane sa rowniez
filtry piaskowe. Wstepnie oczyszczone Scieki sg okresowo doprowadzane
do zloza filtracyjnego. Tam na powierzchni materiatu budujacego ztoze
nastepuje adsorbowanie drobnych zawiesin i ciat stalych. Wytworzona
btona biologiczna z osiedlonymi na niej mikroorganizmami
odpowiedzialna jest za rozklad substancji organicznych tak w warunkach
tlenowych — nitryfikacja, jak i anoksycznych w gl¢bszych warstwach —
denitryfikacja [17].

W przeciwienstwie do drenazu rozsaczajacego filtry piaskowe
pionowe stosowa¢ mozna na gruntach nieprzepuszczalnych. Obszar
0 niekorzystnych warunkach gruntowo-wodnych mozna takze wyposazy¢
W oczyszczalnie sciekow dzialajace w oparciu o ztoza hydrofitowe, ztoza
biologiczne, osad czynny czy tez hybrydowe [18].

Zasada dzialania zt6z hydrofitowych przypomina naturalny
ekosystem bagienny [19]. Istniejg dwa rozwigzania przeptywu S$ciekéw
przez filtr gruntowo-roslinny. Pierwsze zaklada dozowanie S$ciekow
ponad powierzchni¢ gruntu z nasadzeniami ro$lin. Drugie rozwigzanie
z podpowierzchniowym przeplywem poziom $ciekow znajduje si¢
ponizej powierzchni gruntu [20]. Najczesciej wykorzystywanymi

ro$linami do budowy tego rodzaju ztoza jest trzcina (Phragmites
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australis), wiklina (Salix viminalis) czy tez patka wodna (Typha sp.) [21,
22, 23]. Akumulacja zwigzkéw biogennych przez makrofity zastosowane
w filtrze prowadzi do oczyszczenia $ciekow. Jednak rosliny podlegaja
zmianom w zalezno$ci od pory roku, a wiec zatrzymanie sktadnikow
pokarmowych pozyskanych ze $ciekéw ulega zmianom. Wyraznie
widoczne jest zmniejszenie efektywnosci oczyszczania w okresie zimy,
chociaz Heidrich i Witkowski (2010) wskazuja na udzial bakterii
zyjacych na korzeniach ro§lin [20]. Fakt spowolnienia procesow
oczyszczania $ciekoOw w okresach niskich temperatur mozna w pewien
sposob zmniejszy¢ poprzez zaprojektowanie oczyszczalni o wiekszej
powierzchni [23].

Innym sposobem na wykorzystanie mikroorganizmow sg ztoza
biologiczne. Dzigki zasiedleniu przez nie powierzchni materialu
wypehniajacego ztoze w zbiorniku moze dochodzi¢ do biologicznego
oczyszczania $ciekow. Zloze utworzone z thucznia, kamienia polnego,
torfu czy tez ksztaltek z tworzyw sztucznych zapewnia warunki
do wytworzenia blony biologicznej. Sposrod wielu typoéw zloza
biologicznego najczesciej] w instalacjach przydomowych stosuje si¢ zloza
zraszane, zanurzane oraz zalewane. Niezaleznie od wybranego
rozwigzania technologicznego uzycie ztoza biologicznego w oczyszczalni
wigze si¢ z wybudowaniem osadnika gnilnego przed oraz wtérnego
za zbiornikiem ze zlozem. Jest on potrzebny do przechwytywania
przerosnigtej btony oderwanej od powierzchni ztoza. Dodatkowa
niedogodnosciag dla potencjalnego uzytkownika takiej oczyszczalni
sciekow jest koniecznos$¢ okresowego przeptukiwania zloza [24, 25].

Biologiczne oczyszczanie S$ciekow moze zachodzi¢ rdéwniez

z uzyciem osadu czynnego. Rozwigzanie to znane jest z uzycia w duzych
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oczyszczalniach. Wspomniany osad czynny to nic innego jak
nagromadzenie mikroorganizméw. W przeciwienstwie do zloza
biologicznego nie sa one jednak osadzone na konkretnej powierzchni,
lecz zawieszone w objetosci $ciekéw pod postacig klaczkéw. Pierwsze
uruchomienie takiej instalacji wymaga zastosowania biopreparatow
w celu wytworzenia ktaczkow. Niezbedny jest rowniez staty doptyw tlenu
oraz, podobnie jak przy ztozu biologicznym, budowa wtérnego osadnika
za komorg osadu czynnego. Pomimo wysokiej efektywnosci oczyszczania
Sciekdw nalezy liczy¢ si¢ z jej obnizeniem wraz ze spadkiem temperatury.
Ponadto mikroorganizmy biorgce udziat w procesie oczyszczania $ciekow
wykazuja duza wrazliwo$§¢ na nierdwnomierno$¢ w jakosci 1 ilosci
doptywajacych $ciekdéw oraz doptywie tlenu [24, 26].

Oproécz technologii oczyszczania nie mniej wazny jest sposob
emisji oczyszczonych $cieckow do $rodowiska. W  zalezno$ci
od warunkow $cieki mozna odprowadza¢ do wod powierzchniowych lub
do gruntu. Odprowadzanie $ciekoéw oczyszczonych do wod wigze sie
ze spetnieniem okre§lonych wymogoéw prawnych (patrz rozdziat 2, tabela
1). W przypadku, gdy nie ma mozliwosci odprowadzenia oczyszczonych
sciekow do wod powierzchniowych mozna zastosowac studni¢ chtonng.
Mozliwosci jej wykorzystania maja jednak swoje ograniczenia.
Warunkiem jest wystgpowanie gruntow piaszczystych, odprowadzanie
maksymalnie 1 m%/d éciekéw oraz poziom wéd gruntowych przynajmniej
I m ponizej dna planowanej studni. Dzigki wypelnieniu dna studni
warstwag ztoza filtracyjnego nastepuje doczyszczenie S$ciekow przed
ich wprowadzeniem do gruntu [11].

Istnieje wiele firm zajmujacych si¢ projektowaniem 1 budowsg

przydomowych oczyszczalni $ciekow. Coraz czeSciej w  ofercie
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handlowej pojawiaja si¢ oczyszczalnie hybrydowe taczace osad czynny
ze ztozami biologicznymi. Takie rozwigzania proponujg mi¢dzy innymi

firmy SOTRALENTZ Sp. z 0.0. ze Skierniewic oraz EKO-SUM z Zarek.

Tabela 2. Poréwnanie dwéch instalacji hybrydowych przydomowych oczyszczalni

Sciekéw dla obliczeniowej liczby mieszkancéow do 6 oséb

. SOTRALENTZ Sp. z0.0./0,9 osadnik | EKO-SUM/BIO-
Firma/typ . -
+ bioreaktor 3500 HERO midi
Liczba uzytkownikow 1-6 2-6
Przepustowos¢
. 06-09 0,9
oczyszczalni [m¥/d]
Wymiary zbiornika
2,80/2,22/1,19 1,55/1,41/1,55
db./wys./szer. [m/m/m]
Objetosé systemu [m®] 3,5 2
Objetos¢ osadnika
2,15 1
wstepnego [m?]
Objetos¢ czesci tlenowej
¢ € ! 1,35 0,3
[m?]
Objetos¢ osadnika 07
wtérnego [m®] ’
Srednica doplywu [mm] 110 110/ 160
BZTs: 98
BZTs: 95
ChZT: 94
Efektywno$¢ oczyszczania ChZT: 96 o
Zawiesina ogblna:
[%0] Zawiesina og6lna: 96 o
Azot ogdllny: 72
Azot ogdlny: 90

Zrédlo: [27, 28]

W  tabeli 2 zestawiono dwa konkurencyjne rozwigzania
hybrydowych przydomowych oczyszczalni $ciekdw przeznaczonych dla
maksymalnie sze$ciu uzytkownikow. Pomimo zastosowania roéznych
objetosci zbiornikow producenci podaja zblizone efekty oczyszczania
sciekbw na poziomie okolo 95%. Rozwigzania rdznig si¢ stopniem

usuni¢cia azotu. Firma SOTRALENTZ zrezygnowata w swoim projekcie
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z osadnika wtornego, przez co cze$¢ tadunku azotu jaka mogtaby by¢ tam
zatrzymana odptywa z uktadu do odbiornika [27, 28, 29].

Skomplikowane uktady technologiczne nie zawsze sa dobrym
rozwigzaniem, chociazby ze wzgledu na potrzebg przeszkolenia
uzytkownikéw w zakresie zasady dzialania instalacji oraz podstawowych
procesow w niej zachodzacych. Przydomowa oczyszczalnia $ciekoéw
oparta na osadzie czynnym czy tez zlozu biologicznym wymaga
od uzytkownika przeprowadzania kontroli. W celu zapewnienia
prawidtowego dziatania instalacji niezbedne jest codzienne sprawdzanie
pracy sprezarki membranowej, dostarczajacej potrzebnego dla zycia
mikroorganizméw tlenu. Co miesigc nalezy z kolei sprawdzi¢ ,,na oko”
jako$¢ oczyszczonych $ciekow, a wiec ich barwe, zapach i metnos¢.
Prawidlowy przeptyw $ciekdéw zalezy od stanu filtrow w urzadzeniu,
ktére rowniez przynajmniej raz w miesigcu nalezy sprawdzi¢ i w razie
potrzeby oczysci¢. W zaleznosci od obcigzenia tadunkiem zanieczyszczen
whasciciel POS musi raz na rok czy dwa lata usunaé¢ osady $ciekowe za
posrednictwem firmy specjalizujacej si¢ w ich wywozie. Zalecenia
odnos$ne czestotliwosci wykonywania podanych czynno$ci mogg réznic¢
si¢ pomigdzy instalacjami poszczegdlnych firm. Czegsto w ramach
inwestycji firma zapewnia coroczne serwisowanie instalacji. Dzigki
takiemu rozwigzaniu uzytkownik ma pewnos$¢, ze jako$¢ oczyszczonych
sciekow odpowiada normom krajowym.

Niestety zdarza si¢, ze wymagane prace konserwatorskie instalacji
nie s3 wykonywane, co przy braku przeprowadzania serwisu ze strony
firmy moze skutkowa¢ zlym dzialaniem oczyszczalni 1 emisja
do $srodowiska niedostatecznie oczyszczonych S$ciekow. Naganna jest

praktyka wytaczania uktadow napowietrzajacych, moggca doprowadzié
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do zahamowania procesOw biologicznych, bedacych podstawa
oczyszczania $ciekow z biogendw. RoOzwigzaniami wymagajacymi
mniejszego zaangazowania uzytkownikOw oczyszczalni sg wczesniej
omowione instalacje dziatajace na zasadzie filtracji, poprzedzone

osadnikiem gnilnym [27, 30].
3.3.  Aspekty prawne

Zgodnie z art. 29 ust. 1 pkt 3 prawa budowlanego budowa
przydomowej oczyszczalni $ciekow o wydajnosci do 7,5 m® na dobe nie
wymaga pozwolenia na budowe. Niezbedne jest jednak sprawdzenie
zgodnosci  planowanej  inwestycji z  miejscowym  planem
zagospodarowania przestrzennego. Istnieje mozliwosé, ze zgodnie
z prawem wyznaczone miejsce nie dopuszcza budowy oczyszczalni
sciekow. Taki zapis w miejscowym planie moze wynika¢ z polozenia
terenu w strefie lub obszarze ochronnym wod. Mowi o tym rozdziat 2
Prawa wodnego. Ze wzgledu na ochrong zasobow wodnych w strefie
ochrony bezposredniej i posredniej $cieki nalezy, bowiem odprowadzac
poza granice tej strefy. Przed rozpoczgciem budowy nalezy, zatem
uzyska¢ wypis z miejscowego planu zagospodarowania przestrzennego.
Prace dotyczace realizacji inwestycji poprzedzi¢ nalezy zgloszeniem
do wlasciwego starostwa. Obowigzek ten wynika z art. 152 ust. 1 ustawy
Prawo ochrony $rodowiska. Wiasciwie sporzadzony wniosek powinien
zawiera¢ informacje o terminie rozpoczgcia, zakresie 1 metodyce
wykonywania robot, rodzaju rozwigzania technologicznego przydomowej
oczyszczalni $ciekoOw popartych parametrami technicznymi i rysunkami,
posiadaniu tytulu prawnego do nieruchomosci przeznaczonej na cele

budowlane, na ktorej planowana jest inwestycja. W konkretnych
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przypadkach wymagane jest dotgczenie pozwolenia wodnoprawnego,
chociazby ze wzgledu na odprowadzanie $ciekdw oczyszczonych w ilo$ci
powyzej 5 m®/d lub poza grunt niebedacy wiasnoécig posiadacza instalacji
[5, 31, 32, 33].

Wyznaczenie  odpowiedniego miejsca pod przydomows
oczyszczalni¢ §ciekéw reguluje Rozporzadzenie Ministra Infrastruktury
z dnia 12 kwietnia 2002 r. w sprawie warunkoéw, jakim powinny
odpowiada¢ budynki i ich usytuowanie (Dz. U. z 2002 r. nr 75 poz. 690).
Zgodnie z nim powinny by¢ przestrzegane nastgpujace odlegtosci [34]:

— przewodu rozsgczajacego kanalizacji indywidualnej $ciekow

oczyszczonych biologicznie od studni — co najmniej 30 m (dziat II

rozdziat 6 8§31 ust. 1 pkt 4);

— osadnika gnilnego od studni — 15 m (rozdziat 6 §31 ust. 1 pkt 3);

— studni od najblizszego przewodu rozsaczajacego kanalizacji lokalnej

bez urzadzen biologicznego oczyszczania $ciekoOw oraz do granicy

pola filtracyjnego, — co najmniej 70 m (rozdziat 6 §31 ust. 1 pkt 5);

— urzadzen sanitarno-gospodarczych w zabudowie jednorodzinnej

od granicy dziatki sgsiedniej, drogi lub ciggu pieszego — C0 najmniej 2
m (rozdziat 7 §36 ust. 2 pkt 2);

— krytych zbiornikéw bezodptywowych na nieczystosci ciekte oraz
dotéw ustgpowych od granicy dziatek — co najmniej 2 m, w tym takze
przy granicy dziatek, jezeli sgsiadujg z podobnymi urzadzeniami
na dziatlce sasiedniej, pod warunkiem zachowania odleglosci

okreslonych w § 311 § 36 (rozdziat 5 § 311§ 36);
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— przeptywowych, szczelnych osadnikéw podziemnych, stanowiacych
cze$¢ przydomowej oczyszczalni $cickow bytowo-gospodarczych,
stuzacych do ich wstgpnego oczyszczenia — w bezposSrednim
sasiedztwie budynkéw jednorodzinnych, pod warunkiem
wyprowadzenia ich odpowietrzenia przez instalacj¢ kanalizacyjng co
najmniej 0,6 m powyzej gornej krawedzi okien i drzwi zewnetrznych
w tych budynkach (rozdziat 7 § 37).

Ponadto najwyzszy uzytkowy poziom wodonosny powinien
znajdowac si¢ co najmniej 1,5 m pod dnem urzadzen do rozsgczania (Dz.
U. 2014 poz. 1800 §13 ust. 5 pkt 3). Zapis ten moze by¢ o tyle
problematyczny dla potencjalnej osoby mys$lacej o wybudowaniu
przydomowej oczyszczalni $ciekow, ze ustalenie poziomu wodono$nego
jest kosztowne. Dodatkowo warto$¢ ta zmienia si¢ w cyklu rocznym, co

utrudnia odpowiedni wyboér lokalizacji [35].

4. Rola gminy w rozwoju systeméw POS oraz zrédla ich

finansowania

Wigksza cze$¢ populacji naszego kraju zamieszkuje tereny
wiejskie. Wazny 1 niezbgdny jest zatem udzial gminy w rozwoju
infrastruktury sanitarnej na terenach o rozproszonej zabudowie. Poza
aspektami budowy indywidualnych systemow oczyszczania $ciekow
omowionymi w rozdziale 3 bardzo istotne sg decyzje podejmowane juz
na szczeblu gminnym. To wlasnie na poszczegdlne gminy spadta
odpowiedzialno$¢ za wyznaczenie aglomeracji. W praktyce za teren ten
uznaje si¢ obszar, dla ktorego wskaznik koncentracji ludnosci wynosi
okoto 120 mieszkancow przypadajacych na jeden kilometr wybudowanej

sieci kanalizacyjnej. Mimo tak okreslonego kryterium zdarzaly sie
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niedopatrzenia odnos$nie uzytego wskaznika, a mianowicie nie
uwzglednianie zmian demograficznych na analizowanym terenie. Podczas
zapadania decyzji o rozbudowie systemu kanalizacji zbiorczej liczba
ludnosci mogta odpowiada¢ wymaganiom prawnym, ale niekoniecznie
stan taki musi utrzymywac¢ sie w kolejnych latach eksploatacji tej sieci.
Rodzi¢ to moze niekiedy powazne pogorszenie efektywnos$ci
ekonomicznej inwestycji [36, 37].

Z punktu widzenia inwestora niezmierniec wazne sg mozliwosci
dofinansowania planowanej budowy. W przypadku przydomowych
oczyszczalni $ciekow mozna liczy¢ na $rodki pochodzace z Narodowego
Funduszy Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej, Unii Europejskiej
oraz lokalnych programoéw Gminnych i Powiatowych Funduszy Ochrony
Gospodarki Wodnej.

W styczniu 2016 roku Narodowy Fundusz Ochrony Srodowiska
1 Gospodarki Wodnej przedstawil nowg oferte programowg na lata 2015 —
2020 z wydatkowaniem $rodkow do 2023 roku. Jednym
z migdzydziedzinowych programow ,,Wsparcie dziatah ochrony
srodowiska i gospodarki wodnej realizowanych przez WFOSIGW” jest
,Dofinansowanie przydomowych oczyszczalni $ciekow, lokalnych
oczyszczalni wraz z sieciami kanalizacyjnymi oraz podtaczen budynkow
do zbiorczego systemu kanalizacyjnego” [38]. Wyrozniono tu dwa
rodzaje beneficjentow [38]:

— posrednich — wojewddzkie fundusze ochrony srodowiska i gospodarki
wodnej;
— koncowych — jednostki samorzadu terytorialnego i ich zwiazki oraz

osoby fizyczne.
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W ramach dofinansowania budowy przydomowych oczyszczalni $ciekow
mozna liczy¢ na pozyczke w wysokosci do 50% kosztow
kwalifikowanych, a takze wudostgpnienie $rodkéw pochodzacych
z wojewddzkich funduszy w wysokosci do 20%  kosztow
kwalifikowanych [38].

Innym zrédlem dofinansowania moga sta¢ si¢ $rodki finansowe

Unii  Europejskiej. Na podstawie przepisow Wspdlnoty zostat

opracowany Program Rozwoju Obszaréw Wiejskich, obecnie na lata

2014-2020. Program ten opiera si¢ miedzy innymi na podstawie

rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego 1 Rady nr 1305/2013 z dnia

17 grudnia 2013 roku w sprawie wsparcia rozwoju obszaréw wiejskich

przez Europejski Fundusz Rolny na rzecz Rozwoju Obszaréw Wiejskich

(EFRROW). UE wskazata sektor rolny jako szczegdlnie istotny

dla zapewnienia zrownowazonego rozwoju obszaréw  wiejskich.

Poprzednia edycja programu, na lata 2007-2013, wsparta budowe okoto

35,5 tys. oczyszczalni przydomowych. W nowej odstonie Unia

Europejska wskazuje jednak na dalsze potrzeby inwestowania

W infrastrukture komunalng, w szczegélnosci w zwigzku z wyraznymi

dysproporcjami w tym wzgledzie miedzy terenami miejskimi i wiejskimi

[39, 40, 41]. Pomoc moze by¢ udzielana pod warunkiem [40]:

— realizacji w miejscowosci polozonej w gminie wiejskiej, miejsko-
wiejskiej lub miejskiej, z wylaczeniem miejscowosci liczacych
powyzej 5 tys. mieszkancow;

— realizacji w miejscowosci nie wchodzacej w sktad aglomeracji;

— zgodnos$ci inwestycji z planem rozwoju miejscowosci 1 dokumentow

planistycznych;
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— realizacji na  dzialce bedacej wlasno$cia  wnioskodawcy
dofinansowania.

Srodki pochodzace z EFRROW stanowia 63,63% catkowitych kosztow

programu przeznaczonego do realizacji, ktére na lata 2014-2020 maja

wynosi¢ 13 513 295 000 euro [41].

Dopuszczenie do obrotu oczyszczalni Sciekow
o obliczeniowej liczbie mieszkancow do 50 opiera si¢ obecnie
na podstawie norm PN-EN 12566. Podejmujac si¢ budowy przydomowej
oczyszczalni $ciekOw pozbawionej tego certyfikatu zgodnosci nalezy
spodziewa¢ si¢ trudno$ci przy rozliczaniu si¢ z dofinansowania
do inwestycji. Oznaczenie CE moze okazac si¢ niewystarczajace. Zgodnie
z ustawg o wyrobach budowlanych elementy wchodzace w sktad
oczyszczalni $Sciekow sg wyrobami budowlanymi (Dz. U. 2004 nr 92
poz. 881). Unia Europejska finansujac budowe indywidualnych systemow
oczyszczania $ciekOw wymaga przestrzegania systemow oceny wyrobow
budowlanych we wszystkich krajach Wspolnoty (37, 42, 43].

Gmina ma  obowigzek  ewidencjonowaé¢  przydomowe
oczyszczalnie sciekOw na swoim obszarze. Najczesciej na takim biernym
podejsciu  konczy si¢ zainteresowanie urzednikow w temacie
indywidualnych systemow oczyszczania $Sciekow. Zdarzaja si¢ jednak
i takie gminy, ktore szczegblnie troszczg si¢ o rozwigzanie problemow
dotyczacych sanitacji. Poprzez finansowanie budowy POS biora czynny
udziat w przeciwdziataniu zanieczyszczeniu $rodowiska. Gminnym
programem dofinansowania mogga zosta¢ objete zaréwno pojedyncze
oczyszczalnie, jak 1 zbiorowe, obejmujace swoim zasiggiem kilka

gospodarstw domowych. Wysoko$¢ kwot przeznaczanych
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na projektowanie i1 budowe¢ przydomowych oczyszczani $ciekow jest

rézna w zalezno$ci od mozliwos$ci finansowych gminy [44].

5. Podsumowanie

Na dzien dzisiejszy wiadomo juz, ze Polska nie zdotala w petni
wprowadzi¢ w zycie =zapisOw dotyczacych gospodarki $ciekowe;j
wynikajacych z Traktatu Akcesyjnego, ktore zobowigzata si¢ zrealizowac
do konca 2015 roku. Nalezatoby jednak skupi¢ dziatania dotyczace
sanitacji na terenach o0 zabudowie rozproszonej. Rozwinigcie
infrastruktury komunalnej obszaréw wiejskich wptywa korzystnie nie
tylko na jako$¢ zycia mieszkancéw tych terenow, ale roéwniez
na mozliwos$ci inwestowania w te obszary. Aby tego dokonaé niezbedne
jest nieustanne doskonalenie zaréwno rozwigzan technologicznych
przydomowych oczyszczalni $ciekow do zréznicowanych warunkow
w obszarze kraju, jak i dostosowywanie przepisoOw prawnych. Szczegdlna
troska obja¢ nalezy tereny lezace poza granicami aglomeracji. Zwykle
to wlasnie one majg utrudniony dostep do sieci kanalizacyjnych, a wigc
nalezy tam wspiera¢ systemy indywidualne oczyszczania $ciekow [45].

Rozwdj sanitacji wsi shuzy nie tylko uzytkownikom sieci
kanalizacyjnych i oczyszczalni $ciekow, ale rowniez ochronie
srodowiska. W prawie polskim istnieje wiele zapisow odnoszacych si¢
donorm jako$ci oczyszczonych $ciekow, a takze warunkow
ich odprowadzania do $rodowiska. Do$¢ powaznym zastrzezeniem
w zwigzku z ideg zréwnowazonego rozwoju jest brak konieczno$ci
weryfikacji prawidtowos$ci dziatania i nadzoru juz istniejgcych systemow.

Fakt ten w potaczeniu z czesto skomplikowanymi dziataniami
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konserwatorskimi instalacji moze przyczynia¢ si¢ do odwrotnego skutku
zastosowania POS, a wiec zanieczyszczenia wod i gruntow [14, 15].

Trudnosci w rozbudowie systemOw oczyszczania $ciekow
na terenach wiejskich moga mie¢ rozny charakter. Dla inwestora
szczegblnie wazne jest zajecie przez instalacje jak najmniejszej
powierzchni dziatki oraz koszty zwigzane z powstaniem projektu, budowa
I eksploatacja oczyszczalni. Dlatego tez wazny jest rozwdj mozliwosci
dofinansowywania tychze przedsiewzie¢, czy to ze srodkow krajowych,
czy tez Unii Europejskiej. Niestety ch¢é¢ pozyskania doplaty
nie wystarczy. Osoba chcaca uzyskaé¢ dofinansowanie powinna zwrocic
szczegolng uwage na certyfikaty, jakimi postuguja si¢ firmy produkujace
1 montujace oczyszczalnie S$ciekéw. Ich brak moze skutkowad
odrzuceniem wniosku o wsparcie finansowe inwestycji. Mowiac
o powierzchni potrzebnej pod budowe POS nie sposob nie wspomnieé
o wielu aspektach prawnych regulujacych lokalizacje 1 parametry
indywidualnego systemu oczyszczania $ciekow. Niekiedy to wtlasnie
przepisy decyduja o rodzaju rozwigzania technologicznego, mogacym by¢
zastosowanym w konkretnym przypadku.

Dos¢ istotng obserwacja dotyczaca obszaréw wiejskich jest
nierdbwnomierno$¢ i zrdznicowana, jakos$¢ $ciekow tam powstajacych.
Oprocz  warunkéw  gruntowo-wodnych jest to kluczowy aspekt

wplywajacy na wybor technologii oczyszczalni [12].
6. Whnioski

1. Tereny wiejskie wymagaja zindywidualizowanego podejscia

do gospodarki $cickowe;j.
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2. Warunki gruntowo-wodne oraz czesto rozproszona zabudowa moga
by¢ czynnikami ograniczajagcymi rozwdj sieci kanalizacyjnej
na terenach wiejskich.

3. Wyboru indywidualnego systemu oczyszczania $ciekoOw nalezy
dokonywa¢  po  uwzglednieniu  aspektow  ekonomicznych,
technologicznych oraz prawnych.

4. Niezbedne jest stale doskonalenie rozwigzan technologicznych
przydomowych oczyszczalni $ciekow.

5. W przyszto$ci nalezatoby zatroszczy¢ si¢ o system weryfikacji
skutecznosci oczyszczania $ciekow w indywidualnych systemach

oczyszczania Sciekow.
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Ocena mikrobiologiczna osadéw $ciekowych

Z przeznaczeniem na nawo0z organiczny

Microbiological assessment of sewage sludge used

as an organic fertilizer
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Streszczenie: Osady $ciekowe sg siedliskiem wielu grup mikroorganizméw, mogacych
potencjalnie wptywaé na ich dalsze wykorzystanie. W pracy przedstawiono mozliwosci
zagospodarowania produktow ubocznych oczyszczania $ciekéw jako nawozu
organicznego. Wysuszony osad $ciekowy poddano ilosciowej ocenie mikrobiologicznej
na obecno$¢ mikroorganizméw tlenowych (psychrofilnych i mezofilnych). Analizg
przeprowadzono metoda posiewu na podlozu statym (agar wzbogacony) oraz metoda
posiewu na podlozu plynnym (bulion wzbogacony). Badany material pochodzi
z oczyszczalni $ciekéw nalezacej do Wodociagow Biatostockich. Uzyskane wyniki
badan cechuja si¢ duzym zroéznicowaniem pod wzgledem ilosciowym

mikroorganizméw.

179



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 21, 2016

1. Wstep

1.1. Technologia powstania osadow Sciekowych

Osady $ciekowe powstaja podczas mechanicznego, biologicznego
i chemicznego oczyszczania §cieckow bytowych i1 przemystowych. Sktad
osadow Sciekowych jest bardzo skomplikowany, bogaty w mikro-
1 makroelementy, ale szlam moze zawiera¢ zwigzki toksyczne
I organizmy chorobotworcze [1]. Zazwyczaj zawarto$¢ osaddéw nie
przekracza 2% objetosci przeptywajacych $ciekow.

Narastajagca ilo§¢ oczyszczalni spowodowata, konieczno$¢
wykorzystania osadéw Sciekowych. Jedng z mozliwosci jest gospodarcze
wykorzystanie w postaci nawozu organicznego.

W procesie oczyszczania Sciekow powstaja osady wstepne, osady
wtorne 1 osady po chemicznym oczyszczaniu $ciekéw. Pierwszy
z osadoéw zbiera si¢ w komorach osadowych osadnikéw wstgpnych pod
wplywem dziatania sity grawitacji lub sity bezwtadnosci, ktoéra powoduje
opadanie zawiesiny niezatrzymywanej w piaskownikach. Drugi osad
powstaje w osadnikach wtornych w wyniku biologicznego rozktadu
zwigzkéw organicznych, ktore nie zostaly wusunigte w osadniku
wstepnym. W przeplywowych uktadach z osadem czynnym osad wtérny
ulega podziatowi na osad recyrkulowany oraz osad nadmierny. Pierwszy
z nich jest cofany do reaktora biologicznego aby ustabilizowa¢ w nim
staly poziom stezenia suchej masy. Drugi powstaje podczas przyrostu
biomasy i jest usuwany, a nastgpnie unieszkodliwiany i utylizowany [2].
Osady po chemicznym oczyszczaniu $ciekOw powstaja w wyniku
chemicznego stracania fosforu zwigzkami zelaza lub glinu. Mogg one

towarzyszy¢ osadom wstgpnym po zastosowaniu chemicznego
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oczyszczania $sciekow lub osadom wtornym gdy wystepuje symultaniczne
lub wtorne stracanie chemiczne.

W ramach obowigzujacego prawa zawartego m.in. w ustawie
z dnia 27 kwietnia 2001 roku (Dz. U. z 2001, nr 62, poz. 628)
o odpadach osady $ciekowe traktowane sg jako odpady. Oczyszczanie
scieckbw komunalnych polega na usuwaniu z nich zwigzkéw
organicznych, ktore ‘tatwo wulegaja procesom gnilnym. Osady
z biologicznego procesu oczyszczania $ciekoOw obfituja w substancje
organiczna, azot, fosfor, wapn, magnez, siarke oraz mikroelementy
niezbe¢dne do rozwoju roslin.

Gestos¢ czastek statych w osadach $ciekowych wynosi od 1,05
do 1,5 kg/m3. Gesto$é mieszaniny zalezy od rodzaju czastek statych.
Objetos¢ osadu zalezy od zawartej w nim masy substancji statych.

Osady $cieckowe wykazuja duza wartos¢  glebotwodrcza
1 nawozowg. Przyrodnicze uzytkowanie osadow $ciekowych moze
polega¢ na zastosowaniu ich do [3]:

* nawozenia gleb i roslin,

* melioracyjnego uzyzniania gleb,

» rekultywacji gruntow bezglebowych,

* Dbiologicznego (roSlinnego utrwalania powierzchni  pylacych
I rozmywanych przez wody opadowe),

» produkcji kompostu 1 preparatow nawozowych.

Analizujac cechy 1 wlasnosci osadow Sciekowych nalezy zawsze
mie¢ na uwadze ostateczne ich zagospodarowanie. Osady z wigkszo$ci
polskich oczyszczalni $ciekow mozna wykorzystaé w rolnictwie,
lesnictwie czy ogrodnictwie. Decydujace jednak sg dwa czynniki:

zawarto$¢ metali ciezkich w osadach i stan higieniczno-sanitarny osadow
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[4]. Jednym z istotnych elementdw zagrozenia sanitarnego jest
niebezpieczenstwo zakazenia $rodowiska przez organizmy patogenne
wystepujace w osadach. Ustabilizowane osady maja korzystny skiad
chemiczny 1 dobre wlasnosci glebotwoércze. Przez stabilizacje osadoéw
uzyskuje sie: zmniejszenie ilo$ci organizmdéw patogennych, zmniejszenie
ilo$ci substancji organicznych w osadach, proces odwadniania osadoéw
zostaje usprawniony. W oczyszczalniach $ciekow podstawowym
procesem stabilizacji osadow jest fermentacja beztlenowa (metanowa).
Wybdr metody uzalezniony jest od wielkos$ci oczyszczalni (oczyszczalnie
duze i $rednie) oraz kosztow stabilizacji osadow $ciekowych [5].

Osady s$ciekowe moga by¢ stosowane, jezeli sg ustabilizowane
oraz przygotowane odpowiednio do celu i sposobu ich stosowania,
w szczegblnosci przez poddanie ich obrdbce biologicznej, chemiczne;,
termicznej lub innemu procesowi, ktory obniza podatno$¢ komunalnego
osadu $Sciekowego na zagniwanie 1 eliminuje zagrozenie dla srodowiska
lub zdrowia ludzi [3].

Grunty, na ktorych maja by¢ stosowane komunalne osady
sciekowe powinny by¢ przebadane pod wzgledem [Dz.U.2010.137.]:

e odczynu pH,

e zawarto$ci suchej masy - wyrazonej w procentach masy komunalnych
osadow $ciekowych,

e zawartosci substancji organicznej - wyrazonej w procentach na 1 Kg
s.m,

e zawarto$ci azotu ogo6lnego, w tym azotu amonowego - wyrazonego
w procentach na 1 kg s.m,

e zawarto$ci fosforu ogolnego - wyrazonego w procentach na 1 kg s.m,
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e zawarto$cl wapnia i magnezu - wyrazonych w procentach na
1 kg s.m.

Wyniki badan gruntow, wyniki badan osadoéw informacje

o zastosowanych dawkach wiasciciel gruntu zobowigzany jest

przechowywac przez 5 lat. Zasady te okreslone sg w art. 53 ust. 1 Ustawy

z dnia 27 kwietnia 2001 r. o odpadach (tekst jednolity

Dz.U.2010.185.1243 z pdzniejszymi zmianami) — art. 43 ust. 1 oraz

w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 13 lipca 2010 r. w sprawie

komunalnych osadéw $sciekowych (Dz.U.2010.137.)

W mys$l Ustawy x zakazuje si¢ stosowania komunalnych osadow

sciekowych:

* w pasie gruntu o szerokosci 50 m bezposrednio przylegajacego
do brzegdw jezior i ciekow,

« naterenach zalewowych, czasowo podtopionych i bagiennych,

* naterenach czasowo zamarznietych i pokrytych $niegiem,

* na gruntach rolnych o spadku przekraczajacym 10 %,

* na terenach potozonych w odleglosci mniejszej niz 100 m od ujecia
wody, domu mieszkalnego lub zaktadu produkcji Zywnosci,

* na gruntach, na ktérych rosng ro$liny sadownicze i1 warzywa,
z wyjatkiem drzew owocowych,

* na gruntach przeznaczonych pod uprawe roslin jagodowych i warzyw,
ktorych czgéci jadalne bezposrednio stykaja si¢ z ziemig 1 s3
spozywane w stanie surowym w ciggu 18 miesigcy poprzedzajacych
zbiory 1 w czasie zbiorow,

« nagruntach wykorzystywanych na pastwiska i taki,

* na gruntach wykorzystywanych do upraw pod ostonami.

Dawka osadu $ciekowego [Dz.U.2010.137.]:
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» zalezy od rodzaju gruntu,
» sposobu uzytkowania gruntu,
* jakosci komunalnego osadu $ciekowego i gleby,

» zapotrzebowania ro$lin na fosfor i1 azot.

1.2. Mikroorganizmy w osadzie Sciekowym

Analiza osadu moze wskazywa¢ na przyczyny nieprawidtowego
funkcjonowania oczyszczalni $ciekowych oraz tym samym pomoc
w podjeciu decyzji o usunigcie nieprawidlowosci. Osad czynny jest
skupiskiem wielu zréznicowanych organizméw o specyficznych
wymaganiach pokarmowych. Osad czynny to klaczkowata zawiesina
sktadajaca si¢ gltownie z 300 roznych szczepow  bakterii
heterotroficznych, zywigcych si¢ substancjami $cieckowymi [6]. Glownym
sktadnikiem sg bakterie wlasciwe, a poza nimi w sktad osadu wchodza
dodatkowo mikroorganizmy nitkowate, pierwotniaki 1 zwierzgta
tkankowe [7]. Bakterie wtasciwe (Eubabacterie) stanowia najliczniejsza
grupe drobnoustrojéw w osadzie. Przewaznie tworzg kolonie, ktére dosy¢
czesto skladaja si¢ z tego samego gatunku. Mimo wystepowania ich
w wielu formach zdarza si¢, Zze odrdznienie ich od siebie wydaje si¢
niemozliwe. W takim przypadku nalezy okresli¢ metabolizm kazdego
gatunku bakterii np. zdolno$¢ do przemiany poszczegdlnych substancji.
Obecnos¢ pierwotniakbw w osadzie wynosi kilka procent. Wbrew
pozorom jednak dostarczaja one o nim najwigcej informacji. Bardzo
czesto spotyka si¢ pierwotniaki jakimi sg korzenionozki (Rhizopoda),
ktore zdolne sg do cigglej zmiany swych ksztaltéw. Poruszajg si¢ ruchem
petzajaco — plywajacym, wysuwajac 1 wciggajac  ,,nibynozki”.

Najmniejsze z nich majg wielko$¢ 0,02 mm, a najwigksze 1 mm.
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Co ciekawe korzenionozki z gatunku Arcella wytwarzaja powloki
podobne do skorupek, ktére otaczaja ich cialo [8]. Kluczowa rola
wigkszosci wolno zyjacych pierwotniakéw jest rola konsumentow.
Orzeski (Ciliata), wiciowce (Flagellata) i sysydlaczki (Suctoria)
pojawiajg si¢ rownie czesto [7]. Ciliata to grupa drobnoustrojow
O najbardziej  zréznicowanych  ksztattach.  Organizmy te  s3
jednokomoérkowymi, niemniej jednak o dosy¢é skomplikowanej
,organizacji wewngtrznej”. Ciato ich pokryte jest wypustkami plazmy
w formie rzesek, przy pomocy, ktorych chwytaja pokarm i go zdobywaja.
Ich udzial wskazuje na dobrg kondycje¢ osadu. Wiciowce
sa to jednokomoérkowce, przewaznie wicksze od bakterii wielkosci 0,05
mm. Niektore z nich zajmuja miejsce migdzy zwierzgtami, a ro$linami.
Moga przechodzi¢ z autotroficznego (samozywnego) sposobu odzywiania
na heterotroficzny (cudzozywny) w zaleznosci od warunkow $wietlnych.
Ich nazwa pochodzi od wici, ktorymi si¢ poruszaja. Sysydlaczki
natomiast okre$lane takze mianem wysysaczy, w trakcie ewolucji
wyksztalcily  sztywne  ssawki  (inaczej  tentakule), zgrubiate
na zewnetrznych koncach ssawek — tzw. wigzki [8]. W zaleznoSci
od warunkow niektore mikroorganizmy namnazaja si¢, a inne

zanikaja [7].
1.2.1. W jaki sposob odzywiaja si¢ drobnoustroje?

Mikroorganizmy przyjmuja pozywienie otworami gebowymi lub
calg powierzchnig ciata w postaci zawiesiny koloidalnej badz w postaci
rozpuszczonej. Czgs¢ osobnikow wyposazona jest w aparaty filtrujace,

ktore umozliwiajg pobranie pokarmu formy stalej. Wielko$¢ pokarmu
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dopasowywana jest do wielkoSci systemu trawiennego danego

osobnika [8].
1.2.2. Jak rozpozna¢é osad zly i doskonaly?

Obecno$¢ duzej liczby wiciowcoéw wskazuje na zlg prace
oczyszczalni, ktora wynika ze zbyt duzego obcigzenia tadunkiem
zanieczyszczen. W dobrym osadzie zageszczenie owych organizméw nie
przekracza liczby 50 tys. osobnikéw/ml [9]. Osad dzieli si¢ na typowy,
zdyspergowany i spuchnigty. Osadem typowym bedzie osad, w ktorym
wystepuja mikroorganizmy nitkowate w obrgbie ktaczka, jest przejrzysty
odptyw oraz silne klaczki. W osadzie zdyspergowanym ktaczki beda
stabe, odplyw metny i brak organizmow nitkowatych. Osad spuchniety
natomiast charakteryzuje si¢ wystepowaniem bakterii nitkowatych
W nadmiarze, klaczki sa silne, a odptyw klarowny [7]. Osad mozna
nazwa¢ mianem spuchnigtego, gdy jego indeks wynosi 200-300. Proces

sedymentacji wlasciwie wtedy nie zachodzi [§].

1.2.3. Co determinuje sklad osadu?

Kazda oczyszczalnia wytwarza wlasny, -charakterystyczny
dla siebie osad. Jego sktad uwarunkowany jest sktadem jakoSciowym
1 ilosciowym substratow dostarczanych do oczyszczalni, a takze wiekiem
osadu lub ilo$cig substratow do niej dostarczanych. Ksztattowanie osadu
nazywa si¢ dojrzewaniem. Aby osad pelnit swojg funkcje potrzeba kilku

tygodni. Do tego okresu wystepuja organizmy, ktore po pewnym czasie

ging [10].
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1.2.4. ,Mlody i stary osad” - co to takiego?

O niedostatecznej gotowosci osadu $wiadczy wystepowanie
korzeniondzek oraz poczatek pojawiania si¢ wiciowcoOw (Mastigophora),
jest to tzw. ,mlody osad”. Poczatkowo sktada si¢ on z Dbakterii
1 jednokomorkowych pierwotniakow. Po pewnym czasie bakterii
nitkowatych 1 pierwotniakow osiadlych jest coraz wigcej. Stopniowo
wytwarza si¢ rownowaga migdzy mikroorganizmami. ,,Stary osad”
mozna rozpozna¢ po niewielkiej ilo§ci nadmiernego osadu w poréwnaniu
do osadu recyrkulowanego. W takich warunkach czesto gromadzg sie¢
bakterie Zoogloea u ktorych nie wystepuja wtedy rozgalezienia

drzewkowate. Bakterie te sg wtedy bardzo male i niewyksztatcone [8].

1.3.  Suszenie osadow

Suszenia osadow dokonuje si¢ w procesach termicznych. Proces
ten zmniejsza mas¢ osadow, pozwala wyeliminowa¢ organizmy
chorobotwdrcze oraz niepozadany zapach. Wysuszony osad odznacza si¢
kulistym ksztaltem wielko$ci 3-4 mm, wysoka twardos$cia, odpornoscia
mechaniczng, dobrg klasg bakteriologiczng. Zaleznie od uzytej
technologii osady poddane temu zabiegowi moga przyjmowac postac [5]:
« regularnych, twardych granulek o okragtym ksztalcie o $rednicy
2-6 mm, niemal bezzapachowych, nierozmywajacych si¢ w wodzie,

» twardych, nieregularnie cietych ,,makaronikow” o $rednicy 2-6 mm,
niemal bezwonnych, nierozmywajacych si¢ w wodzie,

» nieregularnych drobinek mniej twardych od poprzednich z dyspozycja
do tworzenia pylu podczas transportu lub przesypywania, prawie

bezzapachowych.
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Wysuszone osady zawierajg 85-92 % s.m. Zawarto$¢ w nich pytu
wynosi mniej niz 100 um ponizej 1%. Cigzar nasypowy waha si¢
w granicach 650-750 kg/m3. Wartoéé kaloryczna zaczyna sie od 11000
kJ/kg s.m dla osadu beztlenowo ustabilizowanego, wstepnie mieszanego
wtornego do 20000 kJ/kg s.m. dla osadu surowego wstepnie mieszanego
i wtornego. Sktad osadu pozostaje taki sam, jak przed suszeniem. Zmiany
zachodzg jedynie gdy temperatura osiggnie ponad 85°C. Wowczas
nastepuje zweglanie substancji organicznych. Suche osady posiadaja pH
okolo 6,5. W trakcie suszenia osady czeSciowo pasteryzuja sie,

a podgrzane do 100-140°C ulegajg nawet czesciowe;j sterylizacji [5].
1.4. Wplyw temperatury na nalot

Na osad ogromny wptyw na temperatura. Czym jest ona wyzsza —
tym mniej jakichkolwiek zaktocen. W okresie jesienno-zimowym niskie
temperatury prowadza do masowego wystepowania bakterii nitkowatych.
Posiadajag one rozgalezione nitki w miejscu pochewek. Rozw¢j tych
bakterii jest bezposrednig przyczyng pecznienia 1 powstawania piany
w osadzie czynnym. ldentyfikacja Sphaerotilus i okreslenie gatunkow
dominujacych jest podstawa do opracowania skutecznej metody

zwalczania tych dwoch bardzo istotnych probleméow [8].

1.5. Klaczki w osadzie

Kfaczki powstaja w wyniku laczenia si¢ martwych czastek
organicznych i nieorganicznych z mikroorganizmami. Proces ten nazywa
si¢ bioflokulacja. Najwazniejszymi organizmami w osadzie sg bakterie,
wystepujace w klaczkach. W jednym litrze moga wystgpowaé nawet

w ilosci wielu miliardéw. Drobnoustroje te mogg utlenia¢ materi¢
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organiczng 1 transformowac substraty pokarmowe oraz produkowac
polisacharydy i inne polimery, wspomagajace koncowy etap koagulacji
(flokulacje¢) biomasy mikroorganizmoéw. Powstawanie ich mozna utatwi¢
1 stymulowaé. Dzieje si¢ tak, gdy taczg si¢ bakterie poprzez wytwarzany
Sluz przez bakterie drzewkowate (Zoogloea), gdy obecne sa kationy,
odpowiedzialne za taczenie si¢ aniondow komorek bakterii, a takze, gdy
istniejg zwigzki polisacharydowe, ktore wydzielaja niektore bakterie.
Bakterie drzewkowate sa powodem nadmiernego pienienia si¢ $ciekow
1 kozucha. Sa to istotnie wazne 1 trudne do usunigcia problemy.
Nadmierny wzrost tych bakterii wywoluje zjawisko ,,puchniecia osadu”.
Istniejg trzy struktury klaczkéw. Najbardziej pozadang jest
struktura zwarta. Poza nig wystepuja rowniez struktury: luZzna
1 z aglomeratami. Struktura $wiadczy o zdolnosciach sedymentacyjnych
osadu, natomiast trwato$¢ ich wynika z obcigzenia oczyszczalni. Stabe sg
nastepstwem niskiego obcigzenia substratowego, a mocne S$redniego.
Na wielkos¢ ktaczkéw wplywaja glownie: obcigzenie 1 wiek osadu, czas
zatrzymania $ciekOw w komorze napowietrzania, zawarto$¢ zwiazkow
azotowych w S$ciekach, sposéb oraz szybko$¢ mieszania w komorze
napowietrzania i liczebnos$¢, jak rowniez aktywnos$¢ organizmow, ktore

zywig si¢ bakteriami [11].
1.6. Koncepcja uzycia zawiesiny klaczkowej

Pomyst spozytkowania zawiesiny klaczkowatej powstat dzieki
naturze, bowiem klaczki znajduja si¢ w rzekach, jeziorach i oceanach
1 dzigki nim odbywa si¢ samoistny proces oczyszczania wod.
Maksymalng skuteczno$¢ i wydajnos¢ osadu mozna pozyskac¢ dzigki

doprowadzeniu odpowiedniej ilo$ci tlenu i substratow. Zapewni¢ trzeba

189



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 21, 2016

réwniez optymalng temperature i pH dla rozwoju bakterii. Osad powinien
by¢ stale mieszany w celu zapobiegnigcia w celu rozbudowywania
powierzchni czynnej ktaczkéw. Gdy do reaktora biologicznego wedruja
mechanicznie  oczyszczone S$cieki, mikroorganizmy  wystepujace
w klaczkach pobierajg substancje rozpuszczone i zawiesiny. Wchionigcie
mikroczasteczek nastepuje od razu. W przypadku makroczasteczek, ktore
wczesniej wymagaja rozkltadu do zwigzkdéw o mniejszych czastkach,
potrzebne sg enzymy, ktore znajduja si¢ na powierzchni komorek
drobnoustrojow  lub  dostarczanych  $rodowisku. W  efekcie
biochemicznych procesd6w organizmy te uzytkuja pobrane substancje,
sg one ich zrédtem energii i budulcem [12]. Gesto$¢ osadu oraz jego
wlasciwosci sedymentacyjne oceniane sa na podstawie Indeksu
Objetosciowego Osadu (SVI). Jest to objetos¢ jednego grama suchej
masy osadu po pélgodzinnej sedymentacji w standardowych warunkach
mierzona w cm®. Przyjmuje sig, ze wartosci ponizej 100 cm®/g $wiadcza
0 dobrej kondycji osadu, natomias wyzsze wskazuja na gorsza

sedymentacje [13].

1.7. Puchnigcie osadu

Puchnigcie osadu znaczy tylko tyle, Ze osad staje si¢
rozpulchniony co ma negatywne dziatanie na sedymentacj¢ 1 strukture.
Taki osad znacznie wolniej opada na dno zbiornika. Bywa tez,
ze kumuluje si¢ na jego powierzchni. W rezultacie staje sie
niewystarczajaco zageszczony. Powstrzymuje to oddzielenie osadu
od oczyszczonych juz $ciekow, co znacznie ostabia jakos¢ odptywu.
Moze to skutkowaé¢ rowniez utrudnieniem funkcjonowania catej

oczyszczalni poprzez zaburzenia procesu recyrkulacji osadu. Podlozem

190



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 21, 2016

nadmiernego rozwoju organizméw drzewkowatych jest zazwyczaj
powazny niedobor jednego lub kilku z waznych skladnikow takich jak
tlen czy wegiel organiczny. Innymi czynnikami sprzyjajacymi puchnigciu
jest zbyt niskie lub wysokie obcigzenie oczyszczalni, niedobor
pierwiastkow takich jak azot czy fosfor, gnijace $cieki zawierajace duzo
siarki oraz niskie pH $cieku. Nieraz rozpulchnienie osadu jest wynikiem
udzialu zbyt duzej ilosci substancji $luzowych wydzielanych przez
bakterie zooglealne. W wiekszosci przypadkéw to niekorzystne zjawisko
jest spowodowane nadmiernym rozwojem organizméw nitkowatych.
Puchnigcie osadu w praktyce zwalcza si¢ przede wszystkim $rodkami
chemicznymi, a w skrajnych przypadkach silnie utleniajacym chlorem
lub nadtlenkiem wodoru. Ma to za zadanie majgce na celu zmniejszenie
populacji organizmoéw nitkowatych. Czasami uzywa si¢ substancji
wytracajacych np. sole glinu, ktore skupiajg ktaczki w wigksze zespoty.
Metody chemiczne majg jednak rzad niepozadanych skutkow. Lagodza
tylko objawy puchniecia na pewien czas. Ze wzgledu na to, ze problem
ten pojawia si¢ czgsto 1 na duza skalg wcigz prowadzi si¢ badania w tej

dziedzinie [13].

2. Wykorzystanie osadow $ciekowych

W zaleznoS$ci od przygotowania i warunkéw osady beda zawsze
stanowi¢ odpad do sktadowania badZz do zuzycia przyrodniczego. Osady
scickowe  pochodzenia  przemystlowego  zwlaszcza  przemyshu
spozywczego 1 drzewnego sg doskonatym substratem, ktéry moze stuzy¢
do rekultywacji terenow zdegradowanych dzigki wysokiej wilgotnosci,
odpowiedniej zawarto§ci materii organicznej, C, N, P, kwaséw

huminowych oraz bakterii, grzybow 1 promieniowcoéw. Musza jedynie
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spelnia¢ warunki okreslone w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska
z 2002 r. w sprawie komunalnych osadéw S$ciekowych. Mozna tez
stosowa¢ je na terenach skazonych metalami [14]. Przypuszcza sie,
ze osady wolno wykorzysta¢ jako nawoz. Jednak by byl on zdatny
wczesniej nalezy go przygotowac tzn. usungé toksyczne zwigzki, ktore
moglyby negatywnie wptynaé na jako$¢ uprawianych nim ro$lin. Dzigki
temu mozliwe jest ograniczenie produktu ubocznego, jakim sa osady
ze Sciekow. Jest to alternatywa dla obornika, ktérego dawki nie
wystarczajg do uzyskania dobrze wyksztalconych plonow. Przyrodnicza
utylizacja osadu $sciekowego moze by¢ w szerokim zakresie realizowana
w rolniczej gospodarce, a takze w organizacji i utrzymania terendw

zielonych w miastach i na obiektach rekreacyjnych [15].

2.1. Rekultywacja gruntéw bezglebowych

Tereny zdewastowane wymagaja koniecznie rekultywacji przez
zapoczatkowanie procesOw glebotworczych w rekultywowanym podtozu,
ale przede wszystkim odtworzenia ro$lin metoda doboru odpowiednich
gatunkow roslin uzytkowych. Rekultywacja techniczna zdewastowanych
terenéw polega, miedzy innymi, na zneutralizowaniu kwasowos$ci
podloza poprzez wapnowanie i uzyznianie mineralne, a rekultywacja
biologiczna poprzez nawozenie organiczne oraz wprowadzenie
odpowiednio dobranych gatunkoéw roslin pionierskich [16]. Roslinami
szczegblnie przydatnymi do rekultywacji biologicznej s3 kupkowka
pospolita i lucerna siewna, wyniki Klimonta i in. [17] oraz Klimonta [18]
pokazaly, ze w podlozu wapiennym porosnigtym kostrzewa trzcinowa,
topinamburem oraz mieszanka traw z motylkowatymi wzbogaconym

osadem sciekowym nastepuje zapoczatkowanie procesow
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glebotworczych. Aby wprowadzi¢ zycie biologiczne do martwego
podtoza popioldw paleniskowych mozna réwniez wykorzystaé osady
sciekow komunalnych. Z powodzeniem stosowano réwniez popiodl
paleniskowy z elektrocieptlowni, uzyzniony osadami $ciekow
komunalnych, do pokrycia powierzchni sktadowisk odpadow bytowych,

jako podtoze do rekultywacji biologiczne;j.

2.2. Przetwarzanie osadéw s$ciekowych na nawozy organiczno-

wapniowe

Nawozy organiczno- wapniowe stuzag do odkwaszenia gleb,
poprawiaja struktur¢ gleb, a takze dostarczaja roslinom niezbednych
sktadnikéw odzywczych w ilosciach poréwnywalnych z innymi
nawozami organicznymi typu: obornik, gnojowica, kompost itp., jest

catkowicie bezpieczny sanitarnie [19].

2.3.  Produkcja kompostu

Do produkcji kompostu stosuje si¢ osady, w ktorych zawarto$é¢
metali cigzkich nie przekracza wartosci dopuszczalnych do nawozenia
gleb uprawnych. Osady moga by¢ kompostowane bez udzialu masy
ro$linnej lub w roéznych proporcjach z masg roslinng. Udziat cze$ci
ros$linnych w kompostowanej masie zmniejsza koncentracje¢ metali
cigzkich rownowazy zawarto$¢ poszczegdlnych sktadnikow nawozowych,
zwieksza prochniczo tworczg warto§¢ kompostu. Kompost moze byc
bezposrednio uzywany do nawozenia 1 uZyZniania  gleby
lub wykorzystywany, jako surowiec do produkcji ziemi kompostowej

lub ptynnych preparatow nawozowych [20].
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2.4.  Rolnicze wykorzystanie osadéw

Osady z przeznaczeniem wykorzystania do nawozenia rolniczego
powinny zosta¢ odwodnione. Odwadnianiem nazywa si¢ podzial osadu
na czysty i suchy placek, aby objeto$¢ zostata zmniejszona. Proces ten
poprzedza si¢ zageszczaniem, by zmniejszy¢ koszty odwadniania,
wykorzystywane sg do tego: poletka osadowe, poletka mechaniczne,
laguny, wiréwki (prasujace, stozkowo-walcowe), filtry prézniowe, prasy
(tasmowe, komorowe, membranowe, Srubowe, rotacyjne, filtracyjne).

Osady powinny zosta¢ ustabilizowane tlenowo lub beztlenowo.
Stabilizacja tlenowa napowietrza wyodrgbniony osad, do momentu
rozkladu 1 mineralizacji komorek bedacych w osadzie czynnym
i zanieczyszczen wywodzacych si¢ z osadu wstepnego. Stabilizacja
beztlenowa najczgsciej przeprowadzana jest w temp. 35°C w reaktorach
zamknigtych, z odzyskiwaniem biogazu. Proces ten gwarantuje
ustabilizowanie osadu, ale nie spelnia wymogu jego higienizacji,
zawarto$¢ organizmOw chorobotwdrczych nie zostaje zmniejszona.
Stabilizacja ta cechuje si¢ niska wydajnos$cia i zmusza do wykorzystania
duzych reaktorow, ktore z czasem zmniejszaja swoja objetos¢ przez zta
prac¢ piaskowcow 1 brak gestych krat. Beztlenowa stabilizacja
w komorach, w ktorych panuje temperatura otoczenia nie powinna by¢
stosowana, gdyz jest prawie nie sprawna. Wigkszos¢ form
zagospodarowania o0sadu wymaga jego ustabilizowania, jednak
ustabilizowanie osadu nie jest zdefiniowane. Stosuje si¢ opisowe mierniki
stabilizacji, czyli zmniejszenie [26]:

« zapotrzebowania osadu na tlen,

« produkcji biogazu w trakcie fermentacji metanowej,
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* wystgpienia azotu amonowego 1 azotanow podczas stabilizacji
tlenowej,

* ilosci lotnych kwasow ttuszczowych,

» procentu mikroorganizméw indykatorowych,

* ilosci suchej masy organicznej (s.m.o),

Osady powinny mie¢ obnizong ilo§¢ organizméw wywolujacych
choroby. Scieki dostarczane do oczyszczalni $ciekow zawieraja wirusy,
bakterie, grzybyi robaki pasozytnicze. Znajduja si¢ one tez w osadach
wstepnych i wtornych. Sporo mikroorganizméw pojawia si¢ W osadach
stabilizowanych tlenowo i beztlenowo. Poddawanie osadéw obrobce
likwidujacej lub bardzo obnizajacej ilo$¢ czynnikdw chorobotworczych
jest konieczne [26]. Wysoki stopien higienizacji uzyskuje si¢
dlugookresowo odwadniajac na poletkach osadowych.

Do dezaktywacji osadow Sciekowych wykorzystuje —sig:
pasteryzacje, wapnowanie, higienizacje radiacjg. Pasteryzacja dotyczy
osadoéw zageszczonych, proces ten przeprowadza si¢ podgrzewajac osad
1 utrzymujac jego temperatur¢ na okre§lonym poziomie przez pewien
czas. Pasteryzacj¢ mozna zrealizowa¢ w roéznych miejscach procesu
technologicznego. Inng metoda higienizacji osadow jest wapnowanie,
jego celem jest podwyzszenie pH do takiej wartosci, przy ktorych
nastepuje zobojetnienie enzymdéw 1 zmienia si¢ budowa bialek.
Higienizacja radiacja to calkowite wyjalowienie osadow uzyskiwane
zastosowaniem wigzek przyspieszonych elektronow oraz
promieniowania. Metody te sg kosztowne inwestycyjnie i eksploatacyjnie.
Wigzki elektronéw wykorzystywane sa w wyjatawianiu osadow ciektych,

a promieniowanie w ciektych, odwodnionych i suchych [27].
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Osady powinny zawiera¢ nie wigksza niz dopuszczalng zawartos¢
metali cigzkich. Dopuszczalng zawarto$¢ metali cigzkich w komunalnych
osadach $cickowych okresla Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia
6 lutego 2015 r. w sprawie komunalnych osadéw $ciekowych (Dz. U.
z 2015 r. poz. 257).

Zawarto$¢ metali cigzkich w mg/kg suchej masy osadéw nie moze
przekracza¢ dla konkretnych metali [21-25]:

- Kadm: 20,

- Miedz: 1000,
- Nikiel: 300,
- Otow: 750,

- Cynk: 2500,
- Rtec: 16,

- Chrom: 500.

3. Podsumowanie przegladu literatury

Uzywanie osadu czynnego niesie za sobg szereg korzysci. Przede
wszystkim odpady bogate s3 w cenne dla roslin Zrodta skladnikow
pokarmowych. Osady skutecznie oddziatuja na gleb¢ oraz nadajg jej tak
pozadang przez ludzi urodzajno$¢. Dodatkowo dzigki wykorzystaniu
ich jako nawoéz, czy tez uzycie do rekultywacji (przywrocenie warto$ci
uzytkowych terenom zniszczonym przez dziatalnos¢ cztowieka)
ograniczone zostaja odpady. Zaostrzenie przepisow sktadowania osadow

stwarza potrzebe do ich utylizacji droga termiczng.
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4. Cze$¢ badacza - materialy i metody

Probki wysuszonego osadu $ciekowego pochodzg z Wodociggow
Biatostockich. Oczyszczalnia Sciekow w Biatymstoku jest oczyszczalnia
mechaniczno-biologiczng, ktéra stosuje metode osadu czynnego
W procesie oczyszczania S$ciekow, przerébke osadow Sciekowych
1 wykorzystuje wytworzony biogaz. Bialostocka oczyszczalnia oczyszcza
okoto 100 000 m® $ciekow w ciagu doby i jest w stanie przerobi¢ okoto
400+700 m® osadu po zageszczeniu. W czeSci mechanicznej $cieki
wptywaja komora wlotowa, przeptywajac przez hale krat, w ktorej
znajduja si¢ dwie kraty mechaniczne haczykowate, geste, o przeswitach
6 mm. Kratki s3 plukane w pluczce, a nastepnie przenoszone
do przeznaczonego na nie kontenera. Po przepuszczeniu przez prase
srubowa sg one co kilka dni wywozone na sktadowisko odpadéw
w Hryniewiczach. W kolejnym etapie $cieki trafiaja do przepompowni
gléwnej. Znajdujace si¢ tam pompy tlocza naplywajace Scieki najpierw
do komory rozdzialu, a nastepnie do dwoch dwukomorowych
piaskownikow. [26] Badania mikrobiologiczne obejmowaly oznaczenie
ogolnej liczby bakterii tlenowych. Oznaczenia przeprowadzono w trzech
probach metoda hodowli powierzchniowej na podtozu statym (agar
wzbogacony) oraz na podlozu ptynnym bulionu wzbogaconego. Proby
byly inkubowane w temperaturze 25°C dla psychrofilnych bakterii 1 36°C
dla mezofilnych bakterii przez okres 48 godzin. Po tym czasie zliczono
ilo§¢ mikroorganizmow tlenowych obecnych na podlozu statym. Analizy
probek z podtoza ptynnego, po 48 godzinach intubacji w 36°C, dokonano
na spektrofotometrze UV-Vis mierzac absorbancj¢ przy dilugosci fali
450 nm. Otrzymane wyniki zostaly wusrednione dla wszystkich
wykonanych powtorzen.
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5. Wyniki badan

Ponizej przedstawione zostaty wyniki przeprowadzonych badan
mikrobiologicznych. Zostala wykonana charakterystyka ilo$ciowa
mikroorganizméw tlenowych mezofilnych i1 psychofilnych obecnych

w wysuszonych osadach §ciekowych (rysunek 1 1 2).
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6. Whnioski z badan

1. Tlo$¢ mikroorganizméw mezofilnych przewyzsza ilos¢ psychofilnych
w osadach $ciekowych. Moze by¢ to spowodowane procesami
suszenia w wyzszych temperaturach, ktore nie sprzyjaja przetrwaniu
ich badz ich form przetrwalnikowych.

2. Wyniki uzyskane w doswiadczeniu na podlozu stalym (agar
wzbogacony) jak i plynnym (bulion wzbogacony) ukazuja zblizony
trend spadkowy w ilo$ci mikroorganizmoéw wraz ze zmiang st¢zenia.
Wartosci absorbancji sg znacznie nizsze niz w przypadku pofermentu,
ktory jest rowniez odpadem stosowanym do celéw nawozowych.

3. Mimo specyfiki badanego materiatu, jakim jest osad S$ciekowy,
nie stwierdzono niepokojacej liczby mikroorganizméw po intubacji.
Za przyczyne uwaza si¢ procesy obrobki termicznej, ktore
przechodzity badane materialy odpadowe. Zatem ciag technologiczny
przygotowania osadéw s$cieckowych w duzym stopniu eliminuje
mikroorganizmy mogace mie¢ niekorzystne zmiany w uprawach

rolniczych lub wodach gruntowych (skazenie).

Praca zostala wykonana w ramach dziatalnosci Kota Naukowego ROLKA

— Rolnicze Koto Akademickie.
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Badanie wplywu promieniowania UV na trwalo$¢ estru
2-etyloheksylowego kwasu 4-metoksycynamonowego

w obecnosci alkoholi i amin

Study on the effect of UV radiation on stability of 2-ethylhexyl

4-methoxycinnamate in presence of alcohols and amines

Stowa klucze: filtry UV, fotodegradacja, promieniowanie UV, OMC, aminy

Keywords: UV filters, photodegradation, UV raddiation, OMC, amines

Streszczenie: W niniejszej pracy przedstawiono podstawowe informacje na temat
filtrow UV. Glowng uwage poswiecono estrowi 2-etyloheksylowemu kwasu
4-motoksycynamonowego (OMC), ktory jest jednym z najczesciej stosowanych
zwigzkéw promieniochronnych. Zaprezentowano wlasciwosci fizykochemicznego
omawianego zwigzku oraz mozliwos$¢ przenikania do srodowiska. Fakt, iz pod wplywem
promieniowania UV, czynnikdéw utleniajacych i chlorujgcych moga powstawaé produkty
degradacji oraz to, ze w wyniku uwalniania filtrow UV i ich metabolitow zaczg¢to
obserwowac toksyczne efekty w §rodowisku zainspirowal autora do podjecia dziatan
polepszajacych stabilnos¢ OMC. Celem pracy bylo zbadanie oraz wykazanie wptywu
promieniowania UV~ na  stabilno$¢  estru  2-etyloheksylowego  kwasu
4-metoksycynamonowego w obecnosci n-butyloaminy oraz alkoholi, Badania
przeprowadzano wykorzystujac S$redniocisnieniowa lampe rteciowa, jako zrodio
promieniowania UV. Zmiang absorpcji naswietlanych prob w czasie prowadzano
za pomocg spektrofotometru UV-VIS, a do analizy iloSciowej i jakosciowej badanego

zwigzku wykorzystano wysokosprawng chromatografi¢ cieczowa. W rezultacie autor
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wykazal, iz OMC ulega stopniowej degradacji podczas naswietlania, co wykazuje
podatno$¢ na promieniowanie UV. Wprowadzenie do uktadu alkoholi oraz amin
powoduje spowolnienie degradacji zwigzku promieniochronnego, czyli przyczynia si¢

do zwigkszenia stabilno$ci czgsteczki.

1. Wstep

Nadmierna ekspozycja promieniowania stonecznego na organizm
ludzki moze przyczynia¢ si¢ do wielu szkodliwych dziatan tj.: oparzen,
zmian skornych, uszkodzen oczu, przyspieszenia procesu starzenia oraz
nowotworow [1]. Za negatywne nastgpstwa odpowiedzialne jest
promieniowanie UV. Klopotliwym 1 niepozadanym skutkom mozna
zapobiegaé stosujac kosmetyki zawierajace w swoim skladzie zwigzki
chemiczne pehigce role filtry UV [2].

Oszacowano, ze Ww ostatnim dziesi¢cioleciu zuzycie tych
substancji wykazywato tendencj¢ wzrostowa 1 ksztaltowato sie
na poziomie rzedu setek ton. Szybki wzrost zuzycia organicznych filtrow
UV jest nowym problemem z zakresu ochrony $rodowiska [3].
Wystepowanie filtrow UV w $rodowisku zostalo potwierdzone przez
wiele zZrodet literaturowych. Zwigzki te zostaly oznaczane
m.in. w wodach basenowych, $ciekach, osadach $ciekowych, jeziorach,
rzekach, wodach pitnych, a takze rybach [4,5,6].

Filtry UV nie sa objete system monitoringu, dlatego tez
sg okreslane, jako nowe zanieczyszczenia Srodowiska - ,.emerging
contaminations”(ECs) lub ,,emerging pollutions”(EPs). Sa to substancje
syntetyczne lub naturalne, wobec ktorych istnieje podejrzenie,
ze przedostajac si¢ do srodowiska moga wywolywaé znane lub trudne
do przewidzenia niekorzystne efekty dla $rodowiska, zdrowia ludzi
i zwierzat. Nieznane sg drogi ich przemian, jakim moga ulega¢ pod
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wpltywem réznych czynnikéw obecnych w s$rodowisku i1moga byc¢
nowym zrodlem kolejnych zanieczyszczen, ktére moga by¢ bardzie
toksyczne niz same filtry UV [7].

Dlatego istnicje konieczno$¢ opracowania stabilnych preparatow,
ktore zapewniatyby wigksza trwatos¢ wobec czynnikow degradujacych
oraz ograniczaly powstanie produktéw transformacji, co przyczynitoby
si¢ do bezpieczenstwa zdrowia ludzi oraz zapobieganie zmian

zachodzacych w srodowisku [8].

1.1.  Filtry UV

Filtry ultrafioletowe (UV) sa to substancje, ktore absorbuja
promieniowanie UV o dtugosci fali od ponizej 200 do 400 nm. Energia
UV jest absorbowana a nastgpnie emitowana w postaci promieniowania
cieplnego. Filtry mozna podzieli€ na dwa rodzaje: organiczne
1 nieorganiczne, z czego 25 zwigzkow z 26 zatwierdzonych do stosowania
w kosmetykach ma charakter organiczny. Budowa chemiczna tych
zwigzkow sklada sg z pojedynczego pierscienia aromatycznego lub jego
wielokrotnosci, czgsto z przylaczonymi grupami hydrofobowymi, ktore
udoskonalaja ich wlasciwo$ci promieniochronne. Do grupy filtrow UV
zalicza si¢ takie zwiazki jak: pochodne kwasu cynamonowe, pochodne
kwasu p-aminobenzoesowego, grupa benzofenondéw, benzotriazole,
salicylany, pochodne kamfory, oktokrylany i inne [9]

Filtry UV zostaly rozpowszechnione w uzywaniu ze wzgledu
na stosowanie potencjalnej ochrony przed wysoko energetycznym
promieniowaniem UV, ktore powoduje uszkodzenie zwigzkow
organicznych. Promieniowanie to moze uszkodzi¢ roéwniez zwigzki

syntetyczne podczas ekspozycji na S$wiatlo stoneczne, jak np. farby,
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tworzywa sztuczne (plastiki), wtokna (tkaniny), co przeszkadza przy ich
dziataniu oraz skraca czas uzytecznosci. Dlatego tez filtry UV stosowane
sa rowniez jako dodatki do wyzej wymienionych wyrobéw w celu
poprawienia ich stabilno$ci wzgledem nadmiernej ekspozycji

na promieniowanie UV [10].

1.2. Ester 2-etyloheksylowy kwasu 4-metoksycynamonowego
(OMC)

Powszechnie  stosowanym chemicznym  filtrem uv
rekomendowanym przez dermatologéw 1 kosmetologdw jest ester
etyloheksyloway kwasu 4-metoksycynamonowego (OMC). OMC jest
pochodng kwasu cynamonowego, ktora posiada grupg metoksylowa

W pozycji para oraz jest estrem 2-etyloheksanolu [11,12]

H H ,.C!)
H \ vo

Rysunek 1. Wzér strukturalny OMC

Zrédlo: Opracowanie whasne

OMC w preparatach promieniochronnych stosowany jest
w konfiguracji trans [13]. Zwigzek ten przejawia wysoki stopien
aktywnosci oraz wysoki wspotczynnik pochtanialnosci. Klasyfikowany
jest jako wybiorczy filtr, ze wzgledu na waskie spektrum dzialania

dhugosci fali, przypadajace na obszar promieni UV- B, absorbujac zakres

207



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 21, 2016

280- 320 nm. Mimo to aktywnie i skutecznie pochlania najwyzszy

pod wzglgdem toksycznos$ci i patogenno$ci obszar 308 nm. [14].

1.3.  Przenikanie filtréw UV do $rodowiska na przykladzie OMC

Badania przeprowadzone przez naukowcow ze Szwajcarii
udowodnity duze zapotrzebowanie Konsumpcyjne na ten zwigzek,
ale rowniez mozliwos¢ przedostawania si¢ filtra w duzej ilosci
do srodowiska. Na postawie wlasciwosci fizykochemicznych mozna
stwierdzié, iz ze jest to zwiagzek tatwo ulegajacy bioakumulacji, co moze
prowadzi¢ do kumulacji OMC w organizmach wodnych i wystgpowaniu
w lancuchu pokarmowym cztowieka [15]. Fent i jej wspotpracownicy
potwierdzaja te¢ teze, gdyz stwierdzili wystepowanie OMC w tkankach
ryb pochodzacych z rzek [16]

odpady skladowane 0,3 t, degradacja beztlenowa )
odpady 2 t

odpady spalane 1,7 t

OMC
zillegradowane

wody basenowe 3,6 t (tyllko walacje), degradacja tlenowa re
S
r : - .
f’-‘q biodegradacja w sciekach 9,9 t
(] 12,7 t | sorpega w osadzae spalane <1,27t
= 255 ¢ : <
o scieki < rozklad heztlenowy | skladowane <127t
135t
odeieki 0,25 t pozostala czesé roku
- B 053¢
nienczyszezone 0.8 t H
4 | wakacje (4 miesiace
& kacje (4 miesia
bezposredmo do wod powierzchmowych 0,9 t 21143t

Rysunek 2. Drogi przenikania OMC do Srodowiska
Zrédlo: Schwarzenbach R., Huber U.: Optymalizacja skutecznoici ochrony przeciwstonecznej, Ochrona
przeciwstoneczna, Vol. 5, 2002, 18-20.

Powyzszy rysunek przedstawia gtowne drogi przedostawania si¢
OMC z produktéw kosmetycznych do §rodowiska oraz szacunkowe ilo$ci

przenikania zwigzku do $rodowiska w Szwajcarii. Catkowite zuzycie
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roczne OMC w tym kraju wynosi 20 ton, szacuje si¢, ze 2 tony (10%
catkowitego zuzycia) to odpady, ktéore powstaja w gospodarstwach
domowych. Naleza do nich przeterminowane produkty przeciwstoneczne
oraz pozostatosci w wyrzucanych opakowaniach po srodkach ochrony
osobistej. W Szwajcarii 85% odpadow komunalnych jest poddawanych
spalaniu natomiast tylko 15% trafia na sktadowiska odpadéw. Pozostata
cze$¢ OMC, czyli 90% (18 ton), jest wykorzystywana podczas aplikacji
na skor¢ w okresie letnim, mniej wigcej w ciggu 4 miesigcy. Kapiele
wodne oraz aktywno$¢ letnia sprawiaja, ze aplikujemy kremy
przeciwstoneczne na cate cialo. Podczas gdy w pozostatej czesci roku
ograniczamy si¢ tylko do twarzy, szyi, rak czy tez ramion, zmniejszajac
w ten sposob 1los¢ naktadanych produktow [15]

Szacuje si¢, ze podczas lata spoleczenstwo Szwajcarii
w wigkszosci ptywa w basenach publicznych i prywatnych (okoto
czterech pigtych), a mniejszym stopniu w wodach powierzchniowych
takich jak jeziora czy rzeki (jedna pigta mieszkancow). Wszyscy
natomiast podczas tej aktywnosci wodnej wykorzystuja omawiany filtr
UV, ktory przedostaje si¢ bezposrednio lub posrednio do wody.
Obliczono, ze jedna czwarta catego rocznego zuzycia OMC, czyli okoto
4,5 tony, =zostanie w zamknigtych basenach lub wodach
powierzchniowych. W tych pierwszych nastepuje jego usuwanie poprzez
abiotyczne zdegradowanie za pomoca wysoce aktywnych zwigzkow
chloru lub ozonu oraz przez dodatkowe bezposrednie nastonecznienie.
Pozostate trzy czwarte z catosci czyli okoto 13,5 tony trafi do kanalizacji,
poniewaz zwigzek ten zostanie zmyty ze skory, czy tez wyprany
z recznikow 1 odziezy majacej wczesniej kontakt ze srodkami ochrony

osobistej. Dodatkowo szacuje si¢, ze potowa tej liczby trafi do $ciekow
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komunalnych podczas czterech miesiecy letniego sezonu, a druga czes$¢
w przeciggu pozostatych o$miu miesigcy. W Szwajcarii 94% S$ciekoéw
pochodzacych z gospodarstw domowych trafia do oczyszczalni $ciekow
pozostate natomiast dla uproszczenia uwaza si¢ za nieoczyszczone,
poniewaz znajdujg si¢ szambach, na ktoérych temat nie prowadzi si¢
zadnej dokumentacji. Za pomoca gotowego testu biodegradacji
przygotowanego przez firm¢ Roche, oszacowano stopien degradacji
EHMC w oczyszczalni $ciekow i wynosi 78%. Podczas gdy 91%
z pozostatych 22% niezdegradowanego zwigzku zostanie zaadsorbowane
w osadzie komunalnym, a tylko 9% OMC trafi do wod
powierzchniowych. Zbg¢dna ilo$¢ osadu czynnego w Szwajcarii zostaje
pozostawiona przez kilka tygodni w warunkach beztlenowych, gdzie
nastgpuje jego trawienie. Po tym czasie polowa z niego jest spalona,

a pozostata cze$¢ trafia na grunty rolne lub jest sktadowana [15].

14. Produkty uboczne OMC pod wplywem réznych czynnikow

OMC pod wplywem promieniowania UV ulega izomeryzacji
z -trans W —cis, co przyczynia si¢ do utraty skutecznosci kosmetykow
zawierajgcych OMC w trakcie uzytkowania. Analizowana przemiana
zwigzku ukazuje, ze nowopowstaty izomer cis- OMC ma identyczny
zakres absorpcji, lecz dwukrotnie nizszy wspdlczynnik pochtanialnosci,
powodujgcy mniejsze czynnosci ochronne anizeli trans OMC [17].
Modyfikacja oraz fotolityczny rozpad OMC spowodowany jest
powstawaniem wolnych rodnikow [18]. Wykazano, ze proces
izomeryzacji OMC przebiega w réoznym tempie i1 zalezy od skladu

procentowego catosciowej mieszaniny $rodka  $wiatlochronnego

210



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 21, 2016

1 poszczegolnych komponentow chemicznych niz faktycznej mocy
napromieniowania ultrafioletem [19].

Rowniez moje badania wykazaty, iz OMC pod wpltywem
czynnikéw utleniajacych i chlorujgcych w obecnosci promieniowania UV
moze ulega¢ przeksztalceniom (Rys. 3.). W reakcji utleniania OMC
zapomocg H20./ UV zidentyfikowano takie produkty degradacji jak:
p-metoksy kwas cynamonowy (p-MCA), kwas cynamonowy (CA),
alkohol etyloheksylowy (EHA), p-metoksy aldehyd benzoesowy (p-
MBA). Natomiast wprowadzenie do uktadu H2O,/UV dodatkowo HCI
przyczynia si¢ do utworzenia zwigzkow  chloroorganicznych.
W produktach reakcji stwierdzono obecno$¢ nastepujacych zwigzkow:
3-chloro-p-metoksy aldehyd benzoesowy (3-Ch-p-MBA); 3,5-dichloro-p-
metoksy  aldehyd  benzoesowy  (3,5-dCh-p-MBA);  2-chloro-p-
metoksyfenol(2-Ch-p-MP);  2,5-dichloro-p-metoksyfenol  (2,5-dCh-p-
MP);  3-chloro-p-metoksy  kwas  cynamonowy  (3-Ch-p-MCA);
3,5-dichloro-p-metoksy kwas cynamonowy (3,5-dCh-p-MCA) oraz 3-
chloro-p-hydroksy kwas cynamonowy (3-Ch-p-HCA); 3,5-dichloro-p-
hydroksy kwas cynamonowy (3, 5-dCh-p-HCA) [20].
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Rysunek 3. Przemiany estru 2-etloheksylowego kwasu 4-metoksycynamonowego
Zrédlo: Gackowska A., Przybylek M, Studzinski W., Gaca J.: Experimental and theoretical studies on the

photodegradation of 2-ethylhexyl 4-methoxycinnamate in the presence of reactive oxygen and chlorine species,
Central European Journal of Chemistry 12 (5), 2014, 612-623.

Informacje na temat przemian filtréw UV 1 ich produktow
ubocznych sg istotne, gdyz w danych literaturowych mozna przeczytaé,
1z w wyniku przenikania filtrow UV do srodowiska obserwuje si¢ wzrost
poziomu estrogenicznosci i endogenicznos$ci w srodowisku wodnym,
co powoduje toksyczne efekty wsrod zwierzat. Nie ma z to danych
na temat toksycznosci produktow rozktadu a istnieje
prawdopodobienstwo, ze w wyniku degradacji filtrow moga powstawac
bardziej toksyczne substancje, anizeli filtry UV. Stad bardzo waznym
zagadnieniem jest identyfikacja i kontrola filtrow UV i ich metabolitow,
a takze tworzenie nowych stabilnych preparatéw promieniochronnych
[21].
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15. Dodatki stabilizujace stosowane w preparatach

promieniochronnych

Kluczowym parametrem oceny skuteczno$ci dziatania preparatow
promieniochronnych jest zachowanie ich w $wietle stonecznym.
Skuteczno$¢ dziatania preparatow wyraza si¢ na podstawie wskaznika
ochrony przeciwstonecznej (SPF). Maksymalny dopuszczalny spadek
wspotczynnika ochrony moze plasowaé si¢ na poziomie 30%. Produkty
zawierajgce  filtry UV, ktore traca wlasciwosci blokowania
promieniowania UV stwarzaja ryzyko dla uzytkownika, gdyz nastgpuje
obnizenie ochrony [22].

Wieloletnie eksperymenty wykazuja mozliwo$ci poprawienia
fotostabilno$ci cynamonianéw. OMC w $rodkach przeciwpromiennych
stosowany jest czesto z innymi filtrami np. benzofenonem- 3 [23] oraz
z pochodnymi kamfory [24].

Dla zwigkszenia trwalosci do zwigzkoéw $wiattochtonnych
dodawane sga roéwniez naturalne substancje stabilizujace, ktore
charakteryzuje si¢ wlhasciwosciami antyoksydacyjnymi. Typowymi
stabilizatorami sg witaminy: A, C oraz E (o-tokoferol) zwana potocznie
witaming mlodosci. Zastosowanie tokoferoli wykazuje niwelowanie
fotouszkodzen skornych, zwigkszajac zdolno$¢ wigzania wody
i nawilzania ciala [25]. Rekomendowanym stabilizatorem sa takze
karotenoidy, kurkuma, sylimaryna, kwertyceyna, ekstrakty z lisci zielonej
i czarnej herbaty, aloesu, orzecha wloskiego oraz oleje roslinne. Wedhug
badan substancje te potrafig zwigksza¢ trwato$¢ chemicznych filtrow UV,
w tym OMC nawet 0 30%. Kolejnym dodatkiem, ktory poprawia trwatos¢
filtréw oraz hamuje przedostawanie si¢ syntetycznych zwigzkéw UV
w glab skory s3 cyklodekstryny [26]. Odpornos¢ zwiazkéw
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promieniochronnych uzalezniona jest nie tylko od typu skomponowanych
w mieszaninie filtrow, ale rowniez od pozostatych substancji aktywnych:
zwigzkow chlorowcopochodnych, sorbinianéw i innych [27]. Badania
japonskich naukowcoéw wykazaty szybki rozktad OMC podczas reakcji
chlorowania, co $§wiadczy o oddzialywaniu zwigzkow chloru
na naswietlany filtr OMC [28].

Warto nadmieni¢, iz filtry UV wykazuja nizsza efektywno$¢
dzialania przy wysokich stg¢zeniach dodawanych do roztworu
komponentow, gdyz nastepuje spadek maksymalnego punktu absorpcji
zwigzku. Stezenie dodatku jest odwrotnie proporcjonalne do zdolnosci
resorpcyjnych substancji..

Stad nie lada wyzwaniem w dziedzinie analityki sg innowacyjne
preparaty promieniochronne zawierajace filtry UV oraz substancje
stabilizujace w optymalnych proporcjach, ktére beda odporne na dziatanie
promieniowania przy utrzymaniu maksymalnego stopnia pochtanialnosci
promieniowania UV przez caly okres ekspozycji swietlnej [18].

W zwiazku z powyzszym, celem niniejszej pracy jest analiza
1 wykazanie wplywu promieniowania UV na trwalo$¢ estru
2-etyloheksylowego kwasu 4-metoksycynamonowego (OMC)

W obecno$ci wybranych alkoholi 1 amin.

2. Metodyka badan

Do badan wuzyto chemicznego filtru UV 0 nazwie ester
2-etyloheksylowy kwasu 4-metoksycynamonowego (OMC) 98%, CAS
5466 -77-3, pochodzacy z firmy New Jersey, USA; 1-800- ACROS-0I.

- Roztwory z dodatkiem alkoholi
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Odwazono 0,0201 g filtru OMC o stezeniu 7-10° mol/L, ktory
nastepnie rozpuszczono w 1 ml wybranego alkoholu (metanol, etanol,
izopropanol). Zawarto$¢ fiolki przeniesiono ilosciowo do 1 L kolby
dopetniajac heksanem do kreski. Sktad roztworéw z dodatkiem alkoholi

zestawiony zostat ponizej

Tabela 1. Sklad roztworow badawczych zawierajacych alkohole

Filtr mol-L*! Alkohol Io$¢ [ml] Heksan
Metanol 1

OoMC 0,7-10* Etanol 1 dollL
Izopropanol 1

Zrodlo: Opracowanie wlasne

- Roztwory z dodatkiem amin

Przygotowano roztwér OMC w heksanie o stezeniu 0,7-107
mola/l, uprzednio rozpuszczajac filtr w 1 ml wybranego alkoholu. Do tak
przygotowanego roztworu dodawano n-butyloaming w proporcjach

molowych podanych w tabeli 2.

Tabela 2. Proporcje molowe roztworow OMC/ n-butyloamina

Proporcja OoMC n-butyloainina Heksan

molowa mol-L*! g mol-L* ml

dolL

01:02 0,7-10* 0,0201 1.4-10* 13.8:103

01:05 3,5:10% 34.6:10°

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Roztwory wprowadzono do reaktora UV firmy Heraeus

wyposazonego w $rednioci$nieniowg lampe rteciowa TQ o mocy 150W
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i poddano dziataniu promieniowania UV. Probki do analizy
spektrofotometrycznej pobierano w zmiennych odstgpach czasowych.
Fotostabilno$¢  roztworow  badawczych  analizowano  poprzez
wprowadzenie roztworé6w do reaktora UV i poddano dziataniu
promieniowania UV. Zmiany w maksimum absorpcji OMC oznaczano
przy uzyciu spektrofotometru UV-VIS firmy JENWAY model 7315.

W przypadku badania wplywu aminy na trwatos¢ OMC
prowadzono jednocze$nie analize¢ chromatograficzna dla pordwnania
obydwu metod. W tym celu po zbadaniu absorbancji pobrano 1 cm?
naswietlonego roztworu i przeprowadzono ekstrakcje ciecz- ciecz dodajac
1 cm?® acetonitrylu (ACN). Nastepnie dokonano nastrzyku warstwy ACN
na kolumne chromatograficzng dla okre$lenia ubytku zwigzku

macierzystego. Parametry analizy HPLC przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Parametry pracy chromatografu cieczowego HPLC

Nazwa aparatu HPLC Shimadzu
Rodzaj stosowanej kolumny HPLC Luna 5u C18(2) 100A
Wymiary kolumny 250 x 4.60 mm

Temperatura pieca 40°C

Dlugosé fali 312 nm

Rodzaj detektora UV-VIS
Wielko$¢ nastrzyku 25ul

Faza ruchoma (MeOH/ACN/H202) 60:30:10

Strumien objetos$ci fazy ruchomej 1 ml/min

Zrodlo: Opracowanie wlasne
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3. Wyniki badan i dyskusja

Whplyw promieniowania UV na uklad filtr OMC/ alkohol/ heksan

Pierwszym etapem badan byto zbadanie wptywu alkoholi o rozne;j
rzedowosci. Sprawdzono oddziatywanie metanolu (alkohol 0 rzedowy),
etanolu (alkohol I rzedowy) oraz izopropanolu (alkohol II rzgdowy)
na trwato$¢ filtru OMC w obecnosci promieniowania UV. Badania
prowadzono w heksanie. Spowodowane to bylo tym, iz heksan jest
aprotycznym rozpuszczalnikiem czyli niezdolnym do przylaczania
lub oddawania jonu wodorowego, co zapewnilo idealne warunki

prowadzenia procesu.

1
0,9
0.8 4 ——MeOH
0,7 1 —s—FtOH
'E 0.6 1 —i— ProH
=
= 0,5 4
g
=
Z 0.4
2
2
4 0.3 .
0,2 4
0,14
0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

czas [min]

Rysunek 4. Zmiana zalezno$ciAl/A0 w funkcji czasu dla ukladu OMC/alkohol

pod wplywem promieniowania UV

Zrédlo: Opracowanie whasne

Rysunek 4 prezentuje zestawione zaleznos$ci absorbancji od czasu
dla wszystkich badanych ukladow zawierajacych alkohol. Degradacja

filtru zachodzi stopniowo, wykazujac liniowa zalezno$¢ spadkowa.
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Przeprowadzone analizy $wiadcza, ze roznica rzgdowosci alkoholi nie ma
wptywu na degradacje OMC, gdyz obserwuje si¢ zblizong szybko$¢
rozkladu OMC w badanych uktadach. Dlatego tez w nastepnym etapie
badan, OMC rozpuszczano w metanolu.

Wplyw promieniowania UV na trwalos¢ ukiadu filtr  OMC/ n-

butyloamina/heksan

W celu zwigkszenia rozpuszczalnosci OMC w heksanie, filtr
rozpuszczano w 1ml metanolu. Badanie wptywu dodatku n-butyloaminy
na stabilnos¢ OMC pod wplywem promieniowania prowadzono
za pomocg metody spektrofotometrycznej oraz chromatograficznej, celem
sprawdzenia poprawnosci i poréwnania stosowanych metod badawczych.

Po 3 godzinach napromieniowania mieszaniny filtru bez aminy
Absorbancja OMC zmniejsza si¢ o ok. 75% w stosunku do wartosci
poczatkowej. Po tym samym czasie w obydwu uktadach z n-butyloaming
reakcja fotodegradacji przebiega wolniej. Dodatek 2-krotnego nadmiaru
n-butyloaminy spowodowat ubytek OMC o0 65%, natomiast
wprowadzenie 5-krotnego nadmiaru aminy przyczynito si¢ do obnizenie
Absorbancji o 47%. Wyzsza Kkoncentracja aminy przyczynia si¢
do zwigkszenia stabilnosci filtru oraz do opdznienia rozktadu OMC, ktory
ulega fotodegradacj po ok. 300 min naswietlania. Zaobserwowano
roOwniez przesuni¢cie maksimum absorpcji w kierunku fal dluzszych-
efekt batochromowy. Na Rysunku 5. wykazano zalezno$¢ pomiedzy

Absorbacja mieszaniny OMC/ amina.
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Rysunek 5. Zmiana zalezno$ciA1/A0 w funkcji czasu dla ukladu
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OMC/
N-butyloamina pod wplywem promieniowania UV

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Rysunek 6. Wzgledne stezenie E-OMC w czasie pod wplywem n-butyloaminy
w obecnosci promieniowania UV

Zrédlo: Opracowanie whasne
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W celu sprawdzenia otrzymanych wynikéw z analizy
spektrofotometrycznej wykonano analiz¢ chromatograficzng. Na rysunku
6 przedstawiono zmiang st¢zenia izomeru trans- OMC po wplywem
n- butyloaminy w funkcji czasu. Poczatkowo nastepuje spadek stezenia
izomeru E- OMC. Po 5 min zaobserwowano zmniejszenie stezenia trans-
OMC 0 58% przy dwukrotnym nadmiarze aminy i 52%-owy spadek przy
uktadzie OMC/n-butyloamina [1:5]. Z uplywem czasu ekspozycji
promieniowania UV stezenie badanych mieszanin spada liniowo
1 obserwuje si¢ podobng tendencj¢ jak  przy analizie
spektrofotometrycznej. W przypadku wszystkich uktadow zachodzi
izomeryzacja, ktéra mozna zauwazy¢ po ok.. 5 min napromieniowania

(Rys. 7)
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Rysunek 7. Chromatogram roztworu OMC po 5 min. naswietlaniem

Zrédlo: Opracowanie whasne

Zgodnie z chromatogramem wykazano przemian¢ poczatkowej

struktury filtru. Nastapita izomeryzacja zwiazku, z przeksztalceniem
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E - OMC (tr-8,268) do nowopowstatego zwigzku Z-OMC, o0 czasie
retencji wynoszacym 7,803 min.

Podczas naswietlaniu uktadow z dodatkiem amin wykazano
réwniez zmian¢ sumarycznego stezenia izomerow E- OMC i Z- OMC

w funkcji czasu (Rys. 8.) .
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Rysunek 8. Zmiana stezenia izomeréw w czasie pod wplywem n-butyloaminy

w obecnosci promieniowania UV

Zrédlo: Opracowanie whasne
Stezenie izomerow powstatych w trakcie analizy jest zalezne
od czasu dziatania promieniowaniea UV. Z analizy chromatograficznj

wynika, ze spadek trans- OMC (E-OMC) zwigzany jest ze wzrostem
cis- OMC (Z-OMC) pod wptywem ekspozycji UV. Wprowadzenie
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n-butyloaminy do mieszaniny OMC spowodowato zmniejszenie stopnia
izomeryzacji trans OMC (Rys. 9). Powyzsze informacj¢ sprawiaja,
iz mozna stwierdzi¢, ze OMC w obecnosci aminy jest bardziej stabilnym
zwigzkiem, co powoduje, ze speilnia funkcj¢ ochronne przed
promieniowaniem UV przez dluzszy czas. Dodatkowo wolniejsza
degradacja E-OMC po wprowadzeniu do ukladu n-butyloaminy oraz
mniejszy udzial produktu ubocznego Z-OMC jest korzystng cechg biorac

pod uwage fakt, ze metabolity moga by¢ bardziej toksyczne niz substrat.
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Rysunek 9. Zmiana stosunku E-OMC do Z-OMC bez i w obecnosci n-butyloaminy
(A)

Zrédlo: Opracowanie whasne

4. Whioski

1. Ester 2-etyloheksylowy kwasu 4-metoksycynamonowego ulega
stopniowe] degradacji podczas naswietlania zwigzku, wykazujac
podatnos¢ na promieniowanie UV.

2. Pod wplywem promieniowania UV powstaje izomer zwigzku

promieniochronnego Z-OMC.
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3. Stezenie oraz rodzaj komponentu wptywa na trwatos¢ badanego filtra
uVv.

4. OMC poddany dziataniu promieniowania UV w obecnosci Dodatek n-
butyloaminy do uktadu reakcyjnego powoduje wolniejszy rozktad E-
OMC oraz wolniejszy przyrost Z-OMC co sprawia, ze filtr spetania
przez dluzszy czas swoje wlasciwosci ochronne i jest bardziej

bezpieczny dla zdrowia ludzi oraz srodowiska
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Streszczenie: Rolnictwo jest dziedzing gospodarki, gdzie intensyfikacja produkcji
zwierzgce] powoduje znaczacg ingerencje w Srodowisko naturalne. Intensywny chow
i hodowla zwierzat obciaza §rodowisko nadmierng ilosciag odchodow, co glownie jest
spowodowane ich niewlasciwym skladowaniem, zagospodarowaniem czy tez
utylizowaniem. Prowadzi to do skazenia wielu elementéw Srodowiska, tj. powietrza,
gleby oraz wod, zaréwno gruntowych, powierzchniowych, jak i opadowych.
Nieprawidlowe wykorzystanie organicznych odpadow z produkcji zwierzgcej prowadzi
m.in. do przesycenia gleby fosforanami, eutrofizacji wod, zakwaszenia amoniakiem czy
wymywania azotu do wod gruntowych. Istotne znaczenie dla ochrony $rodowiska
ma sposob magazynowania odchodow zwierzgcych w postaci cieklej -gnojowki
i gnojowicy oraz obornika. Powodem zanieczyszczenia wod gruntowych azotanami oraz
nadmierng iloscig fosforanow sa niewlasciwie zlokalizowane magazyny nawozow
naturalnych, np. pryzmy kompostowe. Zrodlem zanieczyszczeh gruntow, jak i wod
podziemnych sg rowniez niewlasciwie wykonane czy tez uszkodzone zbiorniki
na gnojowke i gnojowice. Warto podkresli¢, ze najwigkszym zagrozeniem dla

srodowiska naturalnego z produkcji rolniczej jest wymywanie azotanow do wod
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gruntowych, bezposrednio negatywnie wptywajace, na jakos¢ wody pitnej. Intensywny
chow zwierzat regulowany jest krajowymi, unijnymi i mie¢dzynarodowymi aktami
prawnymi oraz dokumentami referencyjnymi, np. Ustawa o nawozach i nawozeniu,
Dyrektywa Azotanowa, Ustawa Prawo ochrony $rodowiska i Ustawg Prawo wodne.
Podsumowujac, intensywna produkcja zwierzeca stanowi zagrozenie dla wszystkich

elementow Srodowiska naturalnego.

1. Wstep

Intensywna produkcja rolnicza, a zwlaszcza intensywna hodowla
zwierzat, to jedno z najwigkszych zrddet zanieczyszczen Srodowiska
przyrodniczego pochodzacego z sektora rolniczego. Nawoz organiczny,
ktory pochodzi z produkcji zwierzecej znacznie obcigza $rodowisko
naturalne licznymi substancjami takimi jak: azot, potas czy tez fosfor.
Niejednokrotnie ~ dochodzi  jednak do  jego  niewlasciwego
przechowywania czy tez zagospodarowania co jest czg¢sta przyczyng
uwalniania do atmosfery szkodliwych gazéw (m.in. amoniaku, metanu)
oraz ucigzliwych odoréw co moze by¢ przyczyna skazenia powietrza,
wody 1 gleby. Emisja tych substancji (N,P,K) moze nie$¢ za soba
negatywne oddziatywanie na §rodowisko, zdrowie ludzi i zwierzat [1].

W badaniach ekspertow (Jame Newbold, Eun Joong Kim 1 Nigel
Scollan) stwierdzono ze swiatowe zapotrzebowanie na Zywno$¢ wzrosnie
nawet o 70% do roku 2050 w wyniku wzrostu liczebnos$ci ludzi. Jezeli
skupimy si¢ na produkcji zwierzgcej, a doktadniej na produkcji mleka
oraz miegsa to przewiduje si¢ ponad dwukrotny wzrost zapotrzebowania
I zuzycia tych surowcOw. Znacznie zwigkszajaca si¢ intensywna
produkcja zwierzeca niesie ze soba niestety znaczne koszty zwigzane
z ochrong $rodowiska zarowno na poziomie lokalnym jak i globalnym.
W sferze lokalne; wplyw ten jest zwigzany gléwnie z intensywnoscig

dzialan, ktore przyczyniajg si¢ do zanieczyszczenia powietrza, gruntow
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lub wod. W sferze globalnej natomiast jest zwigzany gtownie z systemem

emisji gazow cieplarnianych (GHG) [1].
2. Skala intensywnej produkcji zwierzecej (w Swiecie, Polsce)

Chéw 1 hodowla zwierzat jest galezig rolnictwa, prowadzong
gléwnie w celu pozyskiwania biatka 1 thuszczu zwierzgcego oraz licznych
surowcow takich jak mleko, jaja czy migso. W chowie bydta rozrdznia si¢
dwa kierunki uzytkowania: mleczny, ktory gldwnie opiera si¢ na systemie
produkcji intensywnej oraz migsny, gdzie w wigkszosci produkcja oparta
jest na systemie ekstensywnym, polegajacym na wykorzystaniu
naturalnych zbiorowisk trawiastych. Gtéwnym kierunkiem chowu trzody
chlewnej w Polsce jak i na calym $wiecie jest uzyskania migsa. Chow
drobiu przeznaczony jest w duzej mierze na pozyskanie jaj oraz migsa.
W gospodarstwach o intensywnym systemie produkcji bazag zywieniowsg
sa glownie pasze przemystowe tresciwe (Sruty zbozowe, Sruty
poekstrakcyjne itp.,), ktore nie sg wytwarzane w obrebie gospodarstwa

lecz sg dostarczane z zewnatrz [2].

Produkcja zywca w Polsce w latach 2009-2014

Biorgc pod uwage produkcje zywca na przestrzeni od 2009 r.
do 2014 r. to produkcja zywca rzeznego ogétem w przeliczeniu na 1 ha
uzytkow rolnych w Polsce wynosila najwigcej w roku 2014 i1 byto
to 0 12,3 % wiecej niz w roku poprzednim 2013. Najmniejszg produkcje
zywca natomiast wyprodukowano w roku 2009 i byto to prawie 5000 tys.
ton rocznie (Rys. 1) [3].
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Rysunek 1. Produkcja zywca rzeznego w latach 2009-2014

Zrédlo: Opracowanie wiasne na podstawie danych GUS

Produkcja mleka w Polsce w latach 2009-2014

Od wielu lat mozna zaobserwowac rozwdj gospodarstw wysoko
wyspecjalizowanych w produkcji mleka krowiego (Rys. 2). Coraz mnigj
jest gospodarstw maloobszarowych, utrzymujacych kilka krow wzrasta
natomiast liczba gospodarstwa utrzymujacych $rednie i duze stada. Jest
to spowodowane  miedzy innymi  postgpem  technologicznym,
hodowlanym, oprawa warunkow utrzymania kréw mlecznych oraz

efektywnoscia produkcji [4].
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Rysunek 2. Produkcja mleka krowiego w latach 2009-2014
Zrédlo: Opracowanie wiasne na podstawie danych GUS

Na przestrzeni lat 2010-2014 mozna zaobserwowac staty wzrost
wielkosci produkcji mleka krowiego w Polsce. Najwigksza produkcje
odnotowano w roku 2014, ktora wynosita ponad 12500 min litrow,
najnizsza zas§ w 2010 roku w wyniku naglego spadku cen produktow
mleczarskich oraz cen mleka w skupie pod koniec 2009 r. W okresie tych
pigciu lat wzrost produkcji mleka byl wynikiem w gléwnej mierze

zwigkszenia wydajnosci od 1 krowy a nie samej liczebnosci zwierzat [5].
Produkcja jaj kurzych

Produkcja jaj w Polsce w roku 2014 wyniosta ponad 10000 min
sztuk (konsumpcyjnych i wylegowych tacznie) i byla wyzsza od tej
uzyskanej w 2013r. Ilos¢ produkowanych jaj w okresie od 2009 r.
do 2014 r. jest do$¢ zréznicowana. Nie mozna zauwazy¢ tendencji
wzrostu ani spadku produkcji tego surowca lecz coroczne skoki ilosci
pojawiajace si¢ na rynku. Bez watpienia jednak najmniejsza produkcje

odnotowano w roku 2012 nieco ponad 9500 min sztuk (Rys. 3) [3].
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Rysunek 3. Produkcja jaj kurzych w latach 2009-2014

Zrédlo: Opracowanie wiasne na podstawie danych GUS

Poglowie zwierzat na Swiecie

System intensywnej hodowli zwierzat opiera si¢ glownie
na wydajno$ci pasz oraz wykorzystaniu zaplecza technicznego, ktore
umozliwia produkcj¢ w duzych stadach. Gtéwnie chodzi np. o dobdr
odpowiedniej techniki doju, mieszania pasz w odpowiednich ilosciach
oraz sposobu ich zadawania pozwalajgcy na ich optymalne wykorzystanie
przez zwierzeta. Ten rodzaj hodowli przewaza w wigkszosci krajow
Europy Zachodniej, gtéwnie we Francji, Holandii, Niemczech oraz
Wielkiej Brytanii. Wystepuje on réwniez w Stanach Zjednoczonych
gtownie w pasie przyjeziornym i pdtnocno-wschodnim. Ten rodzaj
intensywnej hodowli zwierzat mozna spotka¢ takze w niektorych
czeSciach Azji a mianowicie w pojedynczych prowincjach Chin [6].
W Polsce takze wystgpuje intensywna produkcja zwierzat a szczegdtowe
dane dotyczace pogltowia bydla na przestrzeni kilku ostatnich ukazano

ponizej (Rys. 4).
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Rysunek 4. Poglowie bydla w tys. sztuk w Polsce w latach 2011-2015
Zrédlo: Opracowanie wiasne na podstawie danych GUS [7]

Trzoda chlewna na $wiecie w gtownej mierze utrzymywana jest
w celu pozyskiwania migsa. Ogolem migso wieprzowe stanowi ponad
40% s$wiatowej produkcji migsa. Najwickszym potentatem w chowie
trzody chlewnej w 2013 roku byty Chiny (poglowie 482,4 min sztuk).
Ponadto czotowymi producentami trzody chlewnej sa Stany Zjednoczone,
Brazylia, Hiszpania czy Wietnam. W USA produkcja $win wynosita
64,78 min sztuk, a najwicksze poglowie w krajach Europejskich
odnotowano w Niemczech w wysokosci 27,69 min sztuk. W Polsce
pogtowie trzody chlewnej odnotowano najwyzsze w roku 2011 (13,5 tys.
szt.), w porownaniu do roku 2015 spadek poglowia trzody chlewnej spadt
0 13,8% (Rys. 5).

Znaczny wzrost poglowia zauwaza si¢ takze w sektorze hodowli
owiec, ktore w gldwnej mierze s3 utrzymywane w celu pozyskiwania
welny. Takze tutaj najwicksza liczba sztuk w 2009 roku wystepuje
w Chinach (128,6 mln szt.) a nastepnie Australii (72,7 mln szt.) i Indiach
(67,5 min szt.) [6, 7].
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Rysunek 5. Poglowie trzody chlewnej w tys. w Polce w latach 2011-2015

Zrédlo: Opracowanie wiasne na podstawie danych GUS
3. Skala produkcji nawozow

Zgodnie z ustawg z dnia 10 lipca 2007 r. 0 nawozach i nawozeniu
(Dz. U. Nr 147 poz. 1033, z pdzZniejszymi zmianami) nawozy to produkty
przeznaczone do dostarczania ro$linom sktadnikow pokarmowych
i zwigkszania zyznosci gleb albo zwigkszania zyznoSci stawow rybnych,
do ktoérych zaliczamy nawozy mineralne, nawozy naturalne, nawozy
organiczne i nawozy organiczno-mineralne [8]. Zuzycie nawozow
mineralnych i1 wapniowych na przestrzeni lat nie zmienia si¢ dos¢
dynamicznie. Srednio zuzywa si¢ w Polsce okoto 130 kg na 1 ha
nawozOoOw mineralnych w postaci NPK oraz okolo 40 kg nawozow

wapniowych CaO w latach 2005 - 2015 (Rys. 6).
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Rysunek 6. Zuzycie nawozéw mineralnych NPK i wapniowych CaO w rolnictwie

Polskim w latach gospodarczych 2005-2015
Zrédlo: stat.gov.pl
W latach 2014-2015 dostawy nawozow mineralnych na rynek
krajowy (w przeliczeniu na czysty skladnik, %acznie z nawozami
wielosktadnikowymi) od producentow i importeréw wynosity:
* nawozow azotowych — ok. 1526 tys. ton 1 byly o ok. 3% wigksze niz
w sezonie 2013/2014,
* nawozow fosforowych — ok. 327 tys. ton — o ok. 8% wigksze,
*  nawozow potasowych — ok. 526 tys. ton — o ok. 6% wigksze,
* nawozow wapniowych — ok. 1273 tys. ton — o ok. 2% mniejsze niz

w analogicznym okresie przed rokiem [8, 9].
3.1.  Zagospodarowanie i przechowywanie nawozoéw organicznych

Glownymi nawozami naturalnymi powstajacymi przy produkcji
zZwierzecej sg:
« obornik,
* gnojowka,
* gnojowica,
* pomiot ptasi.
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Odchody zwierzgce najczesciej wykorzystywane sg jako nawozy
naturalne. Agrotechniczne wykorzystanie nawozu organicznego w tym:
obornika, gnojowki, gnojowicy czy tez ptasiego pomiotu to najbardziej
racjonalny sposéb ich zagospodarowania. W ten sposob moga one by¢
z powodzeniem wilaczone w bilans nawozowy gospodarstwa rolnego,
jako gléwne zrodto skladnikéw pokarmowych dla roslin uprawnych.
Jednak intensywna produkcja zwierzat, za ktora podaza caly S$wiat,
koncentracja chowu oraz niedostosowanie obsady zwierzat do areatu
upraw rolnych spowodowato, iz odchody zwierzece staty si¢ réwniez
odpadami [10].

Rzecza oczywista jest to, ze nie w kazdej porze roku mozemy
bezposrednio zuzywa¢ odchody zwierzece do wuzyzniania pol,
cowymusza na rolnikach poszukiwania innych sposobow ich
zagospodarowania. W takich sytuacjach podstawowa formg jest
przechowywanie nawozdéw organicznych w pryzmach, glebokich
oborach, szczelnych zbiornikach na gnojowice, sprzedaz do sasiednich
gospodarstw czy tez ostatnio wykorzystywanie ich w biogazowniach do
produkcji biogazu.

Nawozy naturalne sg zrodlem azotu 1 innych zwigzkow
mineralnych, ktore stosowane w nadmiarze moga by¢ toksycznych. Ich
nie wlasciwe sStosowanie | przechowywanie moze powodowac
zanieczyszczenie $Srodowiska naturalnego (wod, gleby), dlatego
tez zawsze trzeba zwracal szczegdlng uwage na sposob ich
przechowywania [11].

Budowle 1 wurzadzenia rolnicze shuzace do skladowania
1 przechowywania odchodow zwierzgcych powinny by¢ nieodlacznie

zwigzane z budynkami inwentarskimi. Ich rodzaj oraz wielkos$¢ zaleza
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od systemu utrzymania zwierzat i wynikajacej z tego: postaci odchodow
(obornik, gnojowka, gnojowica), ilosci produkowanych odchodéw oraz
takze ilosci stosowanej §ciotki oraz okresu przechowywania [13].

W przypadku budowy zbiornikéw na gnojowke i1 gnojowice
(o pojemnosci do 25 m®), wedtug ustawy o Prawie budowlanym (Dz. U.
22013 r., poz. 1409 z pézn. zm.), nie jest wymagane pozwolenie [14].
Nalezy jednak pamigta¢, ze przed rozpoczeciem budowy zbiornika

wiekszego niz 25 m?®

nalezy zglosi¢ takie dziatanie do organu
wilasciwego, o wydanie pozwolenia na budowg. Rozpoczecie robot moze
nastgpi¢ po uzyskaniu zgody lub w terminie 30 dni od daty zgloszenia,
gdy organ nie wniesie sprzeciwu. W przypadku pojemnosci powyzej
25m® nalezy zlozyé wniosek o ustalenie warunkéw zabudowy

i zagospodarowania terenu do wtasciwego organu samorzadowego [12].

Warunki przechowywania obornika

Obornik nalezy przechowywaé¢ w taki sposob, aby zabezpieczy¢
przed przenikaniem ciekow do wod lub do gleby (Tab.1l). Podczas
projektowania i budowy ptyty obornikowej nalezy uwzglednié:
 ilos¢ produkowanego obornika,

* sposob usuwania obornika z pomieszczen inwentarskich,
* sposOb wybierania obornika z pryzmy, podczas wywozu na pole,
* odlegtos¢ zbiornikéw wodnych.
Pryzmy obornikowe powinny by¢ lokalizowane:
* poza zaglebieniami terenu,
* w odlegtosci wigkszej niz 20 m od linii brzegu wod
powierzchniowych,

« naterenach o spadku do 3%,
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» naglebach niepiaszczystych i niepodmoktych [14].

Tabela 1. Warunki przechowywania obornika

Dla zbiornikéw
Dla zbiornikow
otwartych o
zamKknietych
Wyszczegdlnienie pojemnosci do
na plynne
200 mioraz plyt
odchody (m) ]
obornikowych (m)
Od studni, linii brzegéw, ciekow
i zbiornikéw (jezeli obowiazujace 20 20
przepisy nie stanowia inaczej)
Od otwordow okiennych i
drzwiowych pomieszczen
] 15 30
przeznaczonych na pobyt ludzi na
dzialkach sasiednich
Od magazynéw Srodkow
spozywczych, a takze obiektow
porywezy 15 50
budowlanych przetworstwa rolno-
Spozywczego
Od granicy dzialki sasiedniej 4 4
Od budynkéw magazynowych . 10
ogolnych
Od silos6w na zboze i pasze 5 5
Od silos6w na kiszonki 5 10

Zrédlo: Opracowanie whasne na podstawie [12]
Warunki przechowywania gnojowicy i gnojowki

Zasady przechowywania 1 stosowania gnojowicy 1 gnojowki
zawarte s3 w licznych aktach prawnych, ktore zostaly wymienione
powyzej. Podstawa przechowywania gnojowicy jest stosowanie

szczelnych zbiornikdw, ograniczajacych do minimum emisj¢ zwigzkow
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azotu do atmosfery. Gnojowicg oraz gnojowke, jako nawoz w postaci
ptynnej gromadzi si¢ z kolei w specjalnych zbiornikach gnojowych.
Wystepuja one w roznej postaci, najczesciej sa naziemne, blaszane

i ziemne zelbetonowe (Rys. 7) [15].

~

Rysunek 7.Zb10rn1k a gnojowcq i gnj owke korzystywany.u rnii.
Zrédio: www.zbiomiki-silosy.pl [15]

Gnojowke 1 gnojowice przechowuje sie wylacznie w szczelnych
zbiornikach o pojemno$ci umozliwiajgcej jej gromadzenie co najmniej
przez okres 6 miesigcy [12].

W praktyce na jedng duza jednostk¢ przeliczeniowg zwierzat
(DJP) w oborze rusztowej nalezy przewidzie¢ pojemnos¢ zbiornika okoto
10 m®, a w oborze plytkiej pojemno$¢ ta powinna wynosi¢ okoto 2,5 m®
Zbiorniki na ptynne odchody powinny posiada¢ nieprzepuszczalne dno
1 Sciany. Powinny by¢ wyposazone takze w otwor wejsciowy 1 otwor
wentylacyjny. Waznym aspektem jest aby do zbiornika na plynne
odchody zwierzece nie trafiaty inne substancje np. odpady z domowych

urzadzen sanitarnych [17].
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Zbiorniki na plynne odchody musza by¢ usytuowane
w odpowiednich odleglosciach od granicy sasiedniej dziatki, studni czy

tez silosow na zboze i pasze (Tab. 2).

Tabela 2. Warunki usytuowania zbiornika na gnojowice

Miejsce do ktorego

Opcja Odleglos¢ [m]
odnosi si¢ odleglo$é
A Od granicy sasiedniej
dziatki
. Od siloséw na zboze i
pasze
10 Od siloséw na kiszonki
Od budynkow
10 magazynowych pasz i
o ziarna
Zbiorniki otwarte na _ _
15 Od osi studni

gnojowice o
Od otwordw okiennych i

pojemnosci do 200 m 3
drzwiowych, pomieszczen
30 przeznaczonych na staty
pobyt ludzi na sgsiednie;j
dziatce

Od budynkow

przetworstwa rolno-

50
spozywczego i magazynow

srodkdéw spozywczych

Zrodlo: Opracowanie wlasne na podstawie [17]
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4. Zagrozenia wynikajace z intensywnej produkcji zwierzecej
4.1. Emisja szkodliwych gazow (gazy cieplarniane, amoniak,
siarkowodor, metan)
Do emisji gazéw cieplarnianych przyczynia si¢ kazde panstwo
na swiecie. Emisja dwutlenku wegla jest uzalezniona gtownie od dwoch

panstw, tj. Chin oraz USA (Rys. 8).

Holandia
Hiszpania

Polska

Wlochy

Francja

Arabia Saudyjska
Niemcy

Rosja

Indie

Stany Zjednoczone
Chiny

Swiatowa emisja 35,5

0 10 20 30 40

Rysunek 8. Swiatowa emisja CO2 w bilionach ton w roku 2015
Zrédlo: Opracowanie wlasne na podstawie BP Statistical World Energy Review [18]

Ograniczenie emisji GHG (z ang. greenhouse gas - gQaz
cieplarniany) z produkcji zwierzecej jest mozliwe posrednio przez
zwigkszenie  efektywnosci  wykorzystania nawozow  azotowych
i posrednio przez redukcje metanogenezy (fermentacja metanowa).
Ograniczenie metanogenezy jest mozliwe przez doskonalenie

bilansowania dawek pokarmowych, zmniejszenie udzialu w nich
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aminokwasOw oraz stosowanie preparatow wigzacych zwigzki paszowe
[19].
Udziat gatunkéw zwierzat gospodarskich w globalnej emisji

gazdw cieplarnianych przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Produkcja zwierzeca jako zrédlo gazow cieplarnianych

Emisja gazéw cieplarnianych [mln ton- ekwiw CO,
‘rok 7]
Catkowita
CO: CH. N-O o
emisja
1166,2 661,6 3900,6
Bydlo 2072,8 (81%)
(61%) (60%) (70%)
Male 202,6
69,9 (4%) 244,5(10%) 517,0 (9%)
przezuwacze (18%)
338,9 131,1
Trzoda chlewna 237,3 (9%) 707,3 (13%)
(18%) (12%)
332,3 107,3
Drob - 439,5 (8%)
(17%) (10%)
Razem 1907,2 25545 1102,6 5564,3

Zrédlo: Opracowanie wlasne na podstawie Philippe i Nicks [20]

Rolnictwo stanowi jedno z istotnych zrodet emisji zanieczyszczen
gazowych. Jednym z gléwnych gazow emitowanych podczas produke;ji
jest metan, ktory powstaje gtdéwnie z fermentacji jelitowej oraz odchodow
zwierzecych (Tab. 4), a udzial rolnictwa w krajowej emisji metanu
wynosi 35,5 %. Ilo$¢ tego gazu jest uzalezniona przede wszystkim
od poglowia zwierzat przezuwajacych jak rowniez rodzaju i masy
skarmianej paszy. Na wielko$¢ emisji metanu z nawozow organicznych

w glownej mierze ma wplyw sposob ich przechowywania
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i zagospodarowania. Wigze si¢ to z temperatura otoczenia czy tez
dostepem tlenu, poniewaz najwigcej tego gazu powstaje w warunkach
beztlenowych [21].

W produkcji zwierzgcej gtownym zrédtem emisji dwutlenku
wegla (COy) jest wydychane powietrze przez zwierzeta. Zrodtem tego
gazu jest takze mocz poniewaz przy rozpadzie mocznika powstaje jedna
czasteczka amoniaku (NH3) oraz dwie czgsteczki dwutlenku wegla.

Kolejnym gazem niebezpiecznym dla $rodowiska emitowanym
z chowu i hodowli zwierzat jest amoniak (NH3). Gaz ten podczas
mieszania si¢ z powietrzem atmosferycznym przyczynia = si¢
do powstawania kwasnych deszczy, co stanowi zagrozenic dla
naturalnych ekosystemow. Ponadto amoniak wywiera bardzo istotny
i znaczacy wplyw na zakwaszenie gleb. Wielko$¢ emisji amoniaku
Z gospodarstw jest uzalezniona gléwnie od gatunku zwierzat (Tab. 6),
systemu ich utrzymania czy tez sposob przechowywania 1 technik
aplikacji nawozu naturalnego do gleby. Antropogeniczna emisja
amoniaku w 98% pochodzi z rolnictwa z czego 70% stanowi emisja
amoniaku z nawozow naturalnych [21].

Nastgpnym gazem ktory towarzyszy intensywnej produkcji
zwierzgcej jest podtlenek azotu (N20), ktorego gltowne zrodlo stanowig
zazwyczaj gleby, co zwigzane jest m. in. ze stosowaniem nawozoOw
I pozostawianiem resztek pozniwnych na polach (Tab. 5). Emisja tego
gazu w Polsce w 2011 r. wynosita 87,7 Gg, a glownymi zrodtami emisji
byly: gleby rolne (65%), nawdz organiczny (18,8%), przemyst chemiczny
(3,9%) oraz spalanie paliw (7,7%) [22, 23]. Udziat rolnictwa w krajowej
emisji podtlenku azotu wynosi ok. 84% [24].
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Wedhug FAO, okoto 80% catego wzrostu produkcji zwierzecej ma
miejsce w systemach hodowli przemystowej [25]. Dlatego warto zbadac

wplyw tych systemow na przyszta emisj¢ GHG.

Tabela 4. Standardowe wspolczynniki emisji metanu z fermentacji jelitowej

i odchodow zwierzecych

Wspélczynnik emisji metanu
Grupa zwierzat [kg*szt.-1*rok-1]
Fermentacja jelitowa Odchody zwierzgce

Krowy mleczne 99 15

Pozostale bydlo 58 8
Owece 8 0,19
Kozy 5 0,13
Konie 18 1,56

Swinie 15 4
Drob ogétem Brak danych 0,08

Zrodlo: Opracowanie wlasne na podstawie Mielcarka [21]

Tabela 5. Standardowe wspoélczynniki emisji podtlenku azotu dla réznych

systeméw utrzymania zwierzat

System gospodarowania Wspolczynnik emisji dla systemu
odchodami zwierzecymi [kg*N2O-N*kgN-1]
Gnojowicowe 0,001
Pryzmy obornika 0,020

Zrédlo: Opracowanie wlasne na podstawie Mielcarka [21]
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Tabela 6. Standardowe wspoélczynniki emisji amoniaku z odchodéw zwierzecych

Wspélezynnik emisji

Grupa zwierzat Typ nawozu
? P [kg NHs*szt.-1*rok-1]
Gnojowica 39,3
Krowy mleczne
Obornik 28,7
Gnojowica 13,4
Pozostale bydlo
Obornik 9,2
i . Gnojowica 6,7
Swinie- tuczniki
Obornik 6,5
i Gnojowica 15,8
Swinie lochy
Obornik 18,2
Owce i kozy Obornik 1,4
Konie Obornik 14,8
Obornik 0,48
Kury nioskKi
Gnojowica 0,48
Brojlery Pomiot 0,22
Kaczki Pomiot 0,68
Gesi Pomiot 0,35
Indyki Pomiot 0,95

Zrodlo: Opracowanie wlasne na podstawie Mielcarka [21]

Metody ograniczania emisji szkodliwych gazow z produkcji

zwierzecej

W Polsce jak i na $wiecie trwaja badania nad ograniczeniem

emisji szkodliwych gazow ktore powstaja z produkcji zwierzgce;.

Obecnie ktadzie si¢ duzy nacisk na ograniczenie ich emisji bezposrednio

u zrodta jego powstawania tj. w pomieszczeniach inwentarskich oraz
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ograniczenie emisji odorow do srodowiska, poprzez filtrowanie powietrza

usuwanego z budynkoéw inwentarskich.

Do metod ograniczajacych emisje gazéw ,u zrodta” mozna
zaliczy¢:

+ stosowanie dodatkéw do gnojowicy: biologicznych, przyktadem moze
by¢ zawiesina drozdzy; chemicznych mozna zaliczy¢ kwas mlekowy
o stezeniu 80%, stosuje si¢ rowniez dodatki powierzchniowe — perlit
ogrodniczy [26],

e ograniczenie styku gnojowicy z powietrzem przez zastosowanie
rozwigzan technicznych [27],

* utrzymywanie tucznikow na rusztach [28],

» stosowanie dodatkow do $ciotki [26],

* stosowanie preparatOow nanokatalitycznych (umozliwia proces
katalizy $rodowiska, ktora zapewnia dziatlanie bakteriobojcze,
grzybobojcze, oraz redukcj¢ lotnych zwigzkdéw amoniaku.

Rozwazanie nad filtracja powietrza z budynkéw inwentarskich
szty w kierunku znalezienia odpowiednich technik doboru urzadzef
filtrujagcych.  Badania  Wieczorka  (2008) [29]  prowadzone
na biodegradowalne adsorbenty pochodzenia roslinnego (stomy, siano,
kora z drewna iglastego, siano). Na podstawie badan wyznaczyt
parametry adsorpcji oraz opracowal model matematyczny, ktory pozwalat
na obliczenie niezbednej ilosci kory sosnowej do wyizolowania
amoniaku. Wykorzystanie ro$lin szklarniowych do biologicznej filtracji
powietrza z budynkéw inwentarskich [30]. Natomiast Sobczak i inn.

(2008) [31] prowadzili badania nad eliminacja z powietrza znajdujacego

si¢ w kurniku, z zanieczyszczen pytowych i gazowych przy uzyciu roslin

w procesie fitoremediacji. Inni badali skutecznos$¢ oczyszczania powietrza
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z amoniaku przy uzyciu filtra kasetowego w systemie wentylacji
mechanicznej [32].

Srodkami zasadniczymi, ktére pomogly by ograniczyé globalny
wzrost temperatury poprzez ograniczenie biezacej i przysztej emisji GHG
sq:

* odwrocenie proceséw wylesienia i degradacji terendw na skutek
intensywnej uprawy lub tez nadmiernego wypasu

* zmiany w sposobach zywienia zwierzat lub podawanie substancji
chemicznych, ktore redukuja wytwarzanie metanu w procesie
trawienia jak i straty azotu (m.in. w postaci podtlenku) z nawozu
zZwierzecego

* lepsze gospodarowanie nawozem zwierzecym i sztucznym [33].

Procentowy udziat gtownych zrodet emisji GHG zwigzanych
z gospodarka hodowlang ukazuje rysunek 10 [34]. Zwigzany jest
onzemisja GHG pochodzaca gléwnie z odchodow, wylesienia,

fermentacji jelitowej, nawozenia i inne.
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Procentowy udzial glownych zrodel emisji GHG
zwigzanych z gospodarka hodowlang

Inne  Nawozenie
4,1% 6,2%

Rysunek 10. Procentowy udzial gléwnych zZrédel emisji GHG zwigzanych

z gospodarka hodowlang

Zrédlo: Opracowanie wlasne na podstawie Steinfeld i in. [34]
4.2. Emisja zanieczyszczen do powietrza

Zrédlem powstawania zanieczyszczen gazowych sa same
zwierzeta i odchody zaro6wno $wiezo wydalane jak i przetrzymywane
w budynkach, zbiornikach gnojownikowych, pasza oraz urzadzenia
technologiczne. Zwierzgta wydalajg gtownie dwutlenek wegla i amoniak.
W niewielkich za$ ilosciach gazy §ladowe tj. aldehydy, aminy, kwasy
organiczne,  zwiazki  siarkowe. Z  odchodow  zwierzgcych
W pomieszczeniach inwentarskich w najwiekszej ilosci wydzielany jest
amoniak, tlenki azotu i gazy sladowe [11].

Sposréd  trzech  najwazniejszych  gazdéw  cieplarnianych
emitowanych przez dzialalno$¢ czlowieka na catym $wiecie, dwutlenek

wegla (CO2) stanowi okoto 77% ogodtu antropogenicznych emisji GHG,
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metan (CHs) ok. 15%, a podtlenek azotu (N.O) 8%, liczonych przy
uzyciu rownowaznika CO; [35]. Emisje CO2 w wyniku wytwarzania
energii 1 zuzycia paliw kopalnych wnoszg przeszto polowe tacznej ilosci,
cho¢ waznym zréodtem CO,, niezwigzanym =z energetycznym
wykorzystaniem paliw kopalnych jest tez wylesianie [36]. GHG
pochodzace z produkcji zwierzgcej rozkladaja si¢ niemal w réwnych
czesciach miedzy CO2, CHs4 i N2O (odpowiednio, 38%, 31% i 31%).
Wsrod 18% ogo6tu antropogenicznych emisji GHG, ktére mozna
przypisywac produkcji hodowlanej, te trzy GHG maja w przybliZeniu taki
sam udziat (CO2 6,8%; CHs 5,5%; N2O 5,5%). Wigkszos¢ CO2
emitowanego podczas produkcji zwierzecej pochodzi z wylesiania
zwigzanego z gospodarka hodowlana, a nie ze zuzycia paliw kopalnych.
CO2 z paliw kopalnych stanowi stosunkowo malg czg$¢ ogdtu emis;ji
zwigzanych z hodowlg. Z drugiej strony, emisje CO2 w wyniku
wylesienia 1 uzytkowania gleb (np. utrata CO2 zmagazynowanego
w glebie 1 roslinno$ci) stanowig stosunkowo duzy procent ogdtu emisji
zwigzanych z hodowla. Wylesienia na potrzeby produkcji zwierzecej
tworzg blisko 8% wszystkich wywotywanych przez cztowieka emisji CO2
1 6% ogdtu emisji GHG wywotywanych przez cztowieka [37].

Ilo$¢ wydzielanego amoniaku zalezy glownie od gatunku zwierzat
(Tab. 7). Badania wykazuja, ze dwa gatunki tj. owce 1 drob wydzielaja
najwigksze iloSci amoniaku w przeliczeniu na DJP. Jednak biorac pod
uwage biomas¢ hodowanych na $wiecie zwierzat najwicksza ilos¢
amoniaku pochodzi z ferm bydta i trzody chlewnej [38]. Wydzielanie

amoniaku przez rozne gatunki zwierzat w kg/DJP/rok [39].
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Tabela 7. Tlo$¢ wydzielanego amoniaku przez rézne gatunki zwierzat w Polsce

Amoniak [kg/szt./rok]
Krowy Mleczne 27,8
Bydlo pozostale 12,5
Swinie 5,1
Owce 1,9
Konie 12,5
Kury nioski 0,32

Zrodlo: Opracowanie wiasne [40]

W ciaggu roku z jednego stanowiska dla krowy emitowanych jest
112 kg metanu i 40 kg amoniaku. Dane te wskazuja, ze gazy
produkowane w chowie bydia moga stanowi¢ zagrozenie dla srodowiska,
dlatego nalezy dazy¢ do ich ograniczenia. Zanieczyszczenie srodowiska
metabolitami wytwarzanymi przez krowy mozna ograniczy¢ przez
poprawe wykorzystania paszy. Duze zageszczenie zwierzat na fermach
powoduje trudno$ci w zagospodarowaniu duzej ilosci odchodow, gtownie
W postaci gnojowicy. Stwarza ona problemy zwigzane z jej sktadowaniem
1 wykorzystaniem do nawozenia. W tej sytuacji, biezace
jej zagospodarowanie zmniejsza zagrozenie dla $rodowiska. Utylizacja
gnojowicy poprzez wykorzystanie do produkcji biogazu rolniczego
stwarza nowe mozliwos$ci ekologiczne i ekonomiczne [41].

Ferma o obsadzie 54 ty$ sztuk trzody chlewnej poprzez system
wentylacji emituje w ciggu godziny 40,1 kg amoniaku, 0,28 kg
siarkowodoru, 0,48 kg merkaptanu i 10,3 kg pytow [12].
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4.3. Zanieczyszczenia wod

Glownym zrodlem tlenku diazotu w tzw. cyklu azotowym
sg procesy nitryfikacji i denitryfikacji oraz proces Anammox.

Nitryfikacja polega na utlenianiu amonu do azotynow i azotanow
przez samozywne bakteric glebowe. Umozliwia on przyswojenie
zwigzkow azotowych przez rosliny. Nieprzyswojone zwiazki azotowe
ulegaja wyptukaniu z gleby i zanieczyszczaja wody.

Denitryfikacja takze jest procesem prowadzonym przez bakterie,
ktére w warunkach beztlenowych przeksztalcaja nadmiar azotanow
powstatych w wyniku nitryfikacji w podtlenek azotu lub azot gazowy.

Proces Anammox jest realizowany przez bakterie zyjace gtownie
w wodzie 1 polega na utlenianiu amonu w azotan. Intensywno$¢ tych
procesow zalezy od szybko$ci asymilacji oraz od rodzaju i wilgotnos$ci
gleby, a takze dostepnosci azotanéw, warunkowanej poziomem
nawozenia azotanowego lub naturalnego. Podtlenek azotu powstaje
bezposrednio w trakcie procesoOw zachodzacych w glebie i1 posrednio
w wodach, do ktorych trafia azot wyptukiwany z gleby przez opady,
sptywy powierzchniowe [19].

4.4. Wplyw nawozow na glebe

Zawartos¢ prochnicy w glebie jest wskaznikiem zyznosci gleb
mineralnych 1 okresla ich przydatno$¢ rolnicza. Prochnica decyduje
o strukturze i wlasciwosciach sorpcyjno-buforowych. Wazng cechg jest,
bowiem bezposredni, stymulujacy wplyw na rozwoj roslin. Glownym
sktadnikiem prochnicy sa kwasy humusowe. Powstanie 1 rozktad
prochnicy w glebie sg procesami zaleznymi od systemu uprawy gleby

oraz nawozenia organicznego. Bogatym zréodtem kwaséw humusowych
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sg nawozy organiczno-mineralne. Kwasy humusowe wprowadzane
do gleby wplywaja na jej zyzno$¢ oraz na wzrost roslin, ze wzgledu
na wysoka sorpcje wymienng kationéw, zawartosci tlenu 1 duza
pojemnos¢ wodng, a takze bezposrednie oddziatywanie na ro$liny,
stymulujgce ich wzrost [42]. Nawozy takie majag wiele Kkorzysci,
I pozytywnie wplywaja na glebe pod wzgledem fizycznym,
fizykochemicznym, chemicznym i biologicznym oraz na rozwoj ro$lin:
rozluzniaja gleby zwigzle 1 poprawiaja ich przewietrzanie, zwigkszaja
pojemno$¢ wodna gleby, a przez to zmniejszaja zagrozenie Susza,
poprawiaja strukturg, zapobiegaja utracie wody 1 skladnikow
pokarmowych w lekkich glebach piaszczystych, zmieniajag wlasciwosci
chemiczne gleby, wzbogacaja gleb¢ w substancje organiczne 1 mineralne,
zwigkszaja pobieranie azotu przez ro$liny, zmniejszaja reakcje fosforu
Zz wapniem, zelazem, magnezem i glinem przez co zwigkszajg ich
dostgpnos¢ dla roslin, stymulujg wzrost 1 namnazanie pozytecznych

mikroorganizmow glebowych (Azotobacter, Nitrsomonas) [43].

5. Skutki emisji zanieczyszczen na zdrowie czlowieka

Emisje zanieczyszczen, ktore sg zwigzane z intensywng produkcja
zwierzgcg, stanowig istotny problem przede wszystkim w zakresie
zdrowia pracownikow oraz ochrony srodowiska naturalnego. Gtownymi
czynnikami ktore wptywaja na warunki $rodowiskowe wewnatrz
i zewnatrz budynkow inwentarskich to koncentracja i rodzaj produkcji
zwierzgcej, system chowu zwierzat, organizacja cyklu produkcyjnego,
mikroklimat pomieszczen czy tez ilo$¢ i jakos¢ odchodow zwierzecych
[44].

Podczas intensywnej produkcji do powietrza emitowanych jest
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okoto 200 réznych substancji szkodliwych, z ktorych najistotniejszg jest
amoniak [45].

Zawarto$§¢ biatka w paszy ma znaczny wplyw na poziom
amoniaku w pomieszczeniach inwentarskich. Przyczynia si¢ do tego takze
wysoka temperatura oraz czas zalegania odchodow zwierzecych
w kojcach [46].

Amoniak poprzez swoje wlasciwosci draznigce stanowi
zagrozenie dla zdrowia cztowieka, ktéry bezposrednio przebywa
w pomieszczeniach hodowlanych powodujac, m.in.:
stany zapalne w obrgbie $luzowki, stany zapalne oczu, stany zapalne
nosa, stany zapalne droég oddechowych [46, 47].

Innym gazem, ktory jest szkodliwy dla cztowieka, a jednoczesnie
jest uwalniany podczas produkcji jest siarkowoddr. Siarkowodor
zazwyczaj gromadzi si¢ na dnie kanatow ze wzgledu na swoj cigzar. Jest
on szczegllnie grozny podczas prac zwigzanych z czyszczeniem
systemow odprowadzajacych nieczystosci [48].

Podczas chowu i hodowli zwierzat uwalniane sg rowniez pyly
organiczne, drobnoustroje, ztowonne gazy. Gazy te ze wzgledu na swoje
relatywnie wysokie stezenia stanowig bezposrednie zagrozenie dla
zdrowia pracownikow oraz  ucigzliwo$¢ zapachowa podczas
wykonywania czynno$ci zwigzanych z praca wsrod zwierzat. Odory
emitowane z farm stanowig takze istotny problem dla o0sob
zamieszkujacych z niedalekim ich sgsiedztwie [49]. Do najczescie)
wystepujacych skutkow zdrowotnych zwigzanych z narazeniem na pyt sa:
alergiczne zapalenie pgcherzykow plucnych, astma oskrzelowa oraz

alergiczne zapalenie btony sluzowej nosa [50].
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Wplyw osadu $ciekowego na aktywnosé bakterii bioracych

udzial w przemianach zwiazkow bezazotowych w glebie

The effect of sewage sludge on the bacteria activity involved
in degradation of nitrogen-free compounds in soil

Stowa klucze: osad sciekowy, gleby miejskie, bakterie amylolityczne, bakerie
celulolityczne, trawniki miejskie

Keywords: sewage sludge, urban soil, amylolytic bacteria, cellulolytic bacteria, lawn
grasses

Streszczenie: Celem pracy byto okreslenie wptywu granulowanego osadu $ciekowego
na liczebno$¢ bakterii amylolitycznych i celulolitycznych w strefie ryzosferowej traw
rosnacych w warunkach miejskich. Zatozono dwa eksperymenty w gléwnych ciagach
komunikacyjnych Biategostoku: przy ul. Hetmanskiej i Popietuszki. Czynnikami
w doswiadczeniu byly dwie lokalizacje, dwie dawki osadu $ciekowego w formie
granulatu (14,5 i 29 t/ha s.m.) oraz kontrola (bez osadu). W probkach gleby ze strefy
ryzosferowej pobranych w lipcu 1 we wrzesniu 2015 r. oznaczono liczebno$§¢ bakterii
amylolitycznych i celulolitycznych. Stwierdzono réznice w liczebno$ci bakterii
amylolitycznych i celulolitycznych w zalezno$ci od terminu poboru i dawki osadu
Sciekowego. Najnizsza ilo$¢ bakterii amylolitycznych jak i celulolitycznych wystapita
w probkach pobranych w lipcu z poletek kontrolnych, natomiast najwyzsza,
w przypadku amylolitycznych — we wrzes$niu z obiektéw z pojedyncza dawka osadu,
natomiast celulolitycznych — we wrzesniu na obiektach z podwodjng dawka osadow.
Stwierdzono zréznicowana liczebnos$¢ bakterii amylolitycznych oraz celulolitycznych
w zalezno$ci od dawki osadu i potozenia powierzchni do$wiadczalnych, lecz roznice

te nie byly istotne statystycznie. Wtasciwosci gleby takie jak pH i zawarto$¢ substancji
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organicznej nie wplynety na liczebno$¢ badanych mikroorganizméw. Zaobserwowane
sezonowe zmiany liczebnosci bakterii w glebie mogly by¢ wynikiem warunkéw
atmosferycznych oraz wynika¢ z tempa rozkladu substancji organicznej zawartej

w granulowanym osadzie $§ciekowym.

1. Wstep

Zawartos¢ bakterii w podtozu jest znaczna i stanowig one
podstawowa mase mikroorganizméw glebowych. Rozwdéj bakterii
w glebie wptywa m.in. na jej jakos¢, poniewaz sg one wspottworcami jej
struktury, tworzg prochnice, wptywaja na wiasciwosci sorpcyjne oraz
sktadniki organiczne w niej zawarte. Wchodza w sktad edafonu, czyli
ztozonego zespotu organizméw zamieszkujacych glebe. Edafon moze
stanowi¢ od 1 do 10% suche; masy substancji organicznej gleby.
Drobnoustroje  sa najmniejszymi i najliczniejszymi  organizmami
w gruncie, ich liczba moze dochodzi¢ nawet do kilku miliardow w 1 g
gleby. Warto podkresli¢, ze sa one bardzo reprezentatywna grupa,
do ktorej nalezy wiecej niz 400. rodzajow i okoto 100 tysiecy gatunkow.
Ich cechg charakterystyczng jest wysoka aktywnos¢ metaboliczna,
oraz w przypadku wigkszosci, wiasciwos¢ adhezji czyli (przylegania)
do powierzchni czastek mineralnych oraz koloidéw glebowych [1].

Dodatkowym $rodowiskiem sprzyjajacym rozwojowi bakterii
sg korzenie roslin oraz ich podziemne czesci. Mikroorganizmy gromadza
sic w poblizu resztek tkanek roslinnych i zwierzecych. Bakterie
sg powszechnie zaliczane do dwoch grup: autochtoniczne, czyli takie,
ktore zawsze wystepuja w glebie, niezaleznie od jej rodzaju i zyznosci
oraz zymogeniczne, ktore rozwijaja si¢ w niej masowo po wprowadzeniu

do niej duzej ilosci materii organicznej [1, 2].
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Do bezazotowych zwigzkow organicznych, ktére wytwarzane
sgw ekosystemach przez mikroorganizmy autotroficzne (ro$liny
I niektore bakterie) oraz pochodzg z martwych szczatkow roslin i zwierzat
naleza m.in. weglowodany takie jak skrobia i celuloza [2].

Bakterie amylolityczne hydrolizujg skrobig i glikogen, przy czym
wykorzystuja produkty rozktadu jako zrodio energii i wegla.
Od obecnosci  drobnoustrojow  jest  uzalezniony  kazdy  cykl
biogeochemiczny. Ich wystepowanie wplywa na spelnienie jednej
z podstawowych funkcji gleby-dostarczenie zwigzkéw pokarmowych
roslinom [3].

Drobnoustroje celulolityczne biorag udzial w rozktadzie celulozy
(btonnika). Podobnie jak mikroorganizmy amylolityczne, poprzez
mineralizacj¢ zwigzkOéw organicznych stale odnawiaja zapas wegla
w atmosferze (w postaci dwutlenku wegla), ktory jest niezbedny
do proceséw chemosyntezy i fotosyntezy w S$rodowisku ladowym
i wodnym [2]. Aktywno$¢ celulolitycznych mikroorganizméw jest
niezwykle istotna ze wzgledéw Srodowiskowych takich jak uwalnianie
energii zmagazynowanej w trudno rozkladalnej biomasie roslinnej [4].

Zagospodarowanie 1 utylizacja osadow $ciekowych stanowi
aktualny problem nie tylko w Polsce, ale rowniez na calym $wiecie [5].
Zgodnie z polskim ustawodawstwem od 1 stycznia 2016 r. sktadowanie
osadéw Sciekowych na sktadowiskach jest niemozliwe. Powoduje
to problem z zagospodarowaniem osadéw na terenie oczyszczalni
sciekdw 1 jednoczesnie wymaga poszukiwania nowych metod ich
zagospodarowania i utylizacji.

Na podstawie danych Gtéwnego Urzgdu Statystycznego w 2014 r.

[6] w Polsce wytworzono 556 tys. Mg s.m. komunalnych osadow
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scieckowych, z tego 37% zagospodarowano na cele inne, 19%
w rolnictwie, 15% przeksztatlcono termicznie, podobny odsetek
magazynowano czasowo (15%), 8% osadéw zastosowano do uprawy
roslin do produkcji kompostu, 6% do sktadowania, 4% do rekultywacji
(rys. 1).

stosowane w

rolnictwie stosowane do

19% rekultywacji terendw,
w tym gruntéw na
cele rolne
._..—-—-—-—'—- 4%
\/ stosowane do uprawy
rodlin
przeznaczonych do
produkgji kompostu
b

inne
37%

\

magazynowane przeksztatcone
termicznie
€zasowo
1% skladowane 15%

6%

Rysunek 1. Metody zagospodarowania komunalnych osadow $ciekowych w Polsce
w 2014 r.

Zrédlo: opracowanie wlasne na podstawie danych GUS 2014 [6]

Nie mozna zignorowa¢ korzystnego wptywu osadu $ciekowego
na wlasciwosci gleb. Osad $ciekowy moze by¢é wykorzystany
W rolnictwie jako nawdéz; do rekultywacji, zagospodarowania terendow
zdegradowanych, hydroobsiewu skarp, a takze w przypadku duzych
oczyszczalni — termicznie granulowane osady wykorzystywane Sa
do sprzedazy jako srodek spulchniajacy i nawozacy. Jego zastosowanie
jest korzystne dla rolnikow, ktoérzy moga obnizy¢ dawki kosztownych
nawozow mineralnych, co wigze si¢ ze spadkiem kosztow produkcji
rolnej. Waznym aspektem jest sktad chemiczny osadu, ktory powoduje
w gruntach glebowych bez wystepujacej w nich préchnicy przywrécenie
zycia mikroorganizmow, fauny glebowej i roslin wyzszych [7, 8, 9].
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Ograniczeniem w stosowaniu przyrodniczym osadow $ciekowych,
oprécz ponadnormatywnej zawarto$ci zanieczyszczen (m.in. metali
cigzkich, WWA, PCB), moga by¢ ich niektére wlasciwosci takie jak:
konsystencja, nieprzyjemny zapach czy zanieczyszczenia sanitarne.
Sktania to, zatem wielu badaczy do szukania réznych sposobow przerobki
osadow w bezpieczng, tatwa do transportowania form¢. Coraz bardziej
powszechne staje si¢ poddawanie osadow S$ciekowych stabilizacji
termicznej poprzez suszenie z jednoczesng granulacja. Procesy
te pozwalaja na uzyskanie produktu o dobrych parametrach uzytkowych:
niskiej wilgotnosci, wysokim stopniu higienizacji, wtasciwym uziarnieniu
utatwiajagcym  procesy  przechowywania, zatadunku, transportu
1 wysiewania, wysokiej wytrzymato$ci mechanicznej ograniczajacej
pylenie i braku charakterystycznego dla osadéw Sciekowego
zapachu [10].

Gleby miejskie stanowig najmniej poznang grupe gleb na terenach
Polski. W systematyce zostaly sklasyfikowane, jako dziat gleb
antropogenicznych [11]. Z kolei, trawniki sg podstawowym elementem
terenow zieleni w miastach, sa najprostszym i najbardziej naturalnym
pokryciem powierzchni gleby. Trawy odgrywaja wazng role jako gatunki
pionierskie, w zasiedlaniu terenéw trudnych. W rekultywacji tworza
okrywe ochronng, przerastaja 1 stabilizuja podtoze, oczyszczaja
powietrze, ograniczaja pylenie gruntéw, dezaktywuja metale ciezkie oraz
pochianiajg wiele toksyn. Ponadto, rola trawnikdw zwigzana jest
z wigzaniem dwutlenku wegla w procesie fotosyntezy, wydzielaniem
tlenu czy poprawie wilgotnosci powietrza oraz tagodzenia amplitud
temperatury [12]. Aby zapewni¢ odpowiednie warunki do wzrostu traw,

nalezy zadba¢ o odpowiednie wiasciwosci gleb. Wcigz rozwijajacy sie
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przemyst, transport komunikacyjny sg zagrozeniami, ktore sprawiaja,
ze gleby miejskie wymagaja zabiegdbw ochronnych ze wzgledu
na postgpujaca degradacje chemiczng gleb, ktéra prowadzi do trwalego
1 postepujacego pogarszania ich wlasciwosci. Ochrona gleb miejskich nie
moze ogranicza¢ si¢ tylko do ich utrzymania, lecz musi prowadzié¢
do poprawy ich wilasciwosci, ktore moga zagwarantowaé petnienie
funkcji takich jak produkcja biomasy zdolnej do produkcji tlenu jak
1 pochtaniania szeregu szkodliwych substancji zawartych w powietrzu

[13, 14].
1.1. Osady Sciekowe jako nawéz pod trawy gazonowe

Osad $cickowy jest to organiczno-mineralna faza stala,
wyodrebniona ze $ciekow na skutek ich oczyszczania. Jego pochodzenie
zalezy od rodzaju oczyszczanych $ciekow. Wyrdznia si¢ m. in. osad
z oczyszczalni $ciekow komunalnych, komunalno-przemystowych,
a takze przemyslowych oraz osad ze stacji uzdatniania wody. Gltowne
cechy osadu sg uzaleznione od sktadu chemicznego suchej masy, iloSci
substancji organicznych i mineralnych w nim zawartych, a takze
zwigzkow azotowych 1 uwodnienia. Charakteryzuje si¢ one roéwniez
niejednolita zawarto$cig metali cigzkich, urozmaiconym stopniem
zagrozenia zaleznym od jego rodzaju oraz najczesciej nieduzymi
zawartoSciami  substancji niebezpiecznych. Najwieksze zagrozenie
wystepuje w przypadku osadow surowych, najmniejsze w przypadku
osadow ustabilizowanych i higienizowanych [15]. W osadach $ciekowych
znajduje si¢ wiele mikroorganizmoéw, w tym drobnoustrojow, ktore
dostaja si¢ do $ciekdw z organizmow ludzkich 1 zwierzecych. Ich ilo$¢

w osadach oraz oczyszczalniach wuzalezniona jest od technologii
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oczyszczania $ciekéw. Pochodzenie osadu stanowi nadrzedng rolg

w ksztattowaniu jego cech [16].

Czynniki, ktore wptywaja na ksztattowanie sktadu i wtasciwosci
osadow $ciekowych to rodzaj sieci kanalizacyjnej, 1lo$¢ 1 jakos¢ Sciekow
doptywajacych do kanalizacji, wielko$¢ tadunku ich zanieczyszczen, ilo$¢
i jako$¢ S$ciekow pochodzacych z przemystu, sposoby przerobki,
parametry energetyczne [17].

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 6 lutego
2015 r. w sprawie komunalnych osadow $ciekowych [18], osady
sciekowe moga by¢ stosowane:

— w  rolnictwie do produkcji  wszystkich ptodow  rolnych
wprowadzanych do obrotu handlowego 1!acznie z uprawami
przeznaczonymi na produkcje pasz,

— do rekultywacji terenéw, w tym gruntdw na cele rolne,

— w celu dostosowania gruntow do okreslonych potrzeb, o ile wynikaja
one z plandéw gospodarki odpadami, planéw zagospodarowania
przestrzennego lub decyzji o  warunkach zabudowy
| zagospodarowania terenu,

— do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji kompostu,

— do uprawy roslin, ktore nie sg przeznaczone do spozycia lub na pasze.

Osady S$ciekowe wprowadzane do gleby s3 zrodlem wielu
sktadnikéw pokarmowych dla roslin, takich jak makro- i mikrosktadniki,
niezbedne do poprawy warunkow glebowych oraz wzrostu roslin,
wplywaja korzystnie na procesy glebotworcze. Ze wzgledu na duza
zawarto$¢ materii organicznej w osadzie (okoto 50-60% s.m.), mozliwa
jest poprawa wiasciwosci fizycznych gleby takich jak: napowietrzenie

gleby czy jej wodochtonno$ci, przyczyniajac si¢ do poprawy ogolnej
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aktywnosci mikrobiologicznej srodowiska glebowego, poprawy respiracji
1 aktywnos$ci enzymatycznej, pojemnosci sorpeyjnej czy zyznosci [9, 19].
Zgodnie z Rozporzadzaniem [18], dopuszczalna dawka komunalnych
osadoéw S$ciekowych jest uzalezniona od rodzaju gruntu, sposobu jego
uzytkowania, jakosci wprowadzanych osaddéw, oraz zapotrzebowanie
ro$lin na pierwiastki takie jak: fosfor i azot.

Wedhlug Fukas-Plonki [17], jezeli chodzi o pierwiastki takie jak
azot, jego warto$¢ w osadach $ciekowych wynosi w granicach od 1,4 do
5% suchej masy, jest to zblizona warto$¢ do jego zawarto$ci w gnojowicy
oraz wyzsza niz w oborniku. Pierwiastek ten decyduje o nawozowej
przydatnosci osadow. Natomiast warto$¢ fosforu waha si¢ w granicach
0,8-8% suchej masy 1 jest porownywalna z zawartoscig tego sktadnika
w nawozach naturalnych. Potas wynosi od 0,1 do 0,6% suchej masy.
Z reguly osady $ciekowe sg ubogie w potas, jego zawarto$¢ jest nizsza niz
w oborniku i gnojowicy. W przeliczeniu na nieorganiczny zwigzek
chemiczny- tlenek potasu, osady zawierajg od 0,1-0,4% suchej masy.

Nalezy pamigtaé, ze osady Sciekowe oprocz korzystnych
wlasciwosci nawozowych moga zawiera¢ niebezpieczne zwigzki
organiczne i nieorganiczne, moze powodowaé zmiany w zyznosci gleb
oraz obniza¢ wielko$¢ 1 jako$¢ plondow roslin [20]. Substancje szkodliwe
wystepujace w osadach $ciekowych z miejskich oczyszczalni $ciekow
to miedzy innymi: metale cigzkie, pochodzace ze Sciekow
przemystowych oraz sptywow powierzchniowych. Nie zawsze muszg one
blokowaé przebieg proceséw biologicznego oczyszczania, czg$¢ z nich
jest potrzebna do zycia ro$lin i zwierzat, jednak w wyzszych stezeniach
moga by¢ toksyczne i niebezpieczne [21]. Zanieczyszczenia organiczne

to przede wszystkim wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
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(WWA), polichlorowane bifenyle (PCB), czy tez $rodki powierzchniowo
czynne. Gtéwnym zrédlem tych substancji sa przede wszystkim: $cieki
przemystowe, $cieki bytowo-gospodarcze oraz Scieki deszczowe
z gruntow rolniczych, na ktérych stosowano pestycydy [8]. Oprocz
zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych w osadach $ciekowych
wystepuja organizmy chorobotworcze, do ktorych naleza: bakterie,
wirusy, grzyby, pierwotniaki pasozytnicze. Obecnos¢ 1 liczba
organizméw chorobotwoérczych w osadach $ciekowych jest uzalezniona
od rodzaju osadu wytwarzanego w procesie oczyszczania SciekOw oraz
od lokalnych warunkow, przede wszystkim od stanu zdrowia populacji
mieszkancow na danym terenie [22].

Blaszczyk [23] analizujagc strategie oczyszczania $ciekow
w Polsce zaakcentowal kolejno$¢ dziatan w zakresie podstawowych
metod  unieszkodliwiania osadow, w  kolejnosci:  maksymalne
przyrodnicze  wykorzystanie,  odprowadzanie na  sktadowiska
I W ostatecznosci spalanie.

Przyrodnicze wykorzystanie osadéw jest jedna z najlepszych
metod wykorzystania komunalnych osadéw S$ciekowych. Z uwagi
na bogactwo  skladnikow  nawozowych, korzystne  wlasciwosci
prochnicotwoércze, powinno si¢ dazy¢ do przywrocenia tych skladnikow
do $rodowiska, szczegdlnie w sytuacji kiedy coraz czeséciej obserwuje sie
deficyt substancji organicznej w glebie [24]. Jak zauwazyli Bien i in. [25]
dla duzych oczyszczalni droga do rolniczego wykorzystania jest
praktycznie zamknigta. Wynika to z nieodpowiednich wiasciwosci
fizyczno-chemicznych osadow, gltownie ponadnormatywnych stezen

metali ciezkich oraz zagrozen sanitarnych. Dlatego realnym jest
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wykorzystanie  osadu do  celow  rekultywacyjnych  terenow

zdegradowanych, takich jak gleby miejskie.
1.2. Charakterystyka bakterii amylolitycznych i celulolitycznych

Do proceséw metabolicznych gleby, na ktore wptyw maja bakterie
amylolityczne 1 celulolityczne naleza migdzy innymi przemiany wegla.
Rocznie rosliny ladowe asymiluja 2,5x10%° ton wegla. Bakterie prowadza
mineralizacje organicznych jego polaczen, prowadzac do roztozenia
zwigzkdéw naturalnych i syntetycznych, w tym pestycydow i detergentow.
Zwiagzki wegla czesciowo wracaja do atmosfery w postaci produktu
oddychania czyli dwutlenku wegla [26].

Skrobia, ktora jest zrodtem wegla i energii dla bakterii
amylolitycznych, a takze substancjg zapasowa ro$lin, gromadzi si¢
glownie w ich nasionach, owocach 1 lisciach. Skrobia w glebie pod
wptywem bakterii znika z niej szybciej niz hemiceluloza, ale wolniej niz
glukoza. Ponadto moze ulec fermentacji, w konsekwencji prowadzi
do powstania kwasu mlekowego, mastowego i innych. Enzymy bakterii
amylolitycznych o-amylaza oraz p-amylaza dzialaja na skrobig
I w wyniku tego, ulega ona rozbiciu na dwucukier, maltoze. Nastgpnie
powstaje glukoza, produkt rozktadu maltozy pod wplywem
a-glukazydazy, ktora jest tatwo pobierana przez drobnoustroje 1 stuzy im
jako zrodlo wegla i energii [27] (rys. 2). Ponadto, a-amylaza pelni
funkcje¢ katalizatora rozszczepienia wigzan o-1,4 glikozydowych
pomiedzy czasteczkami glukozy w skrobi i glikogenu. Natomiast
[-amylaza, ktora hydrolizuje co drugie wigzanie a-1,4 glikozydowe, przy
czym odrywa jednostki B-maltozy. W mieszaninie redukcyjnej tego
enzymu nastepuje szybki przyrost redukcyjnosci oraz spadek lepkosci
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[28]. Bakterie amylolityczne rozktadajg rowniez glikogen, jest on bardzo
podobny do amylopektyny, aczkolwiek jego tancuchy sa zazwyczaj
krotsze, i posiadaja wigcej rozgatezien. Bakterie, ktore posiadaja zdolnosc¢
rozktadu skrobi i glikogenu to miedzy innymi: Pseudomonas, Bacillus,
Clostridium, Bacteroides. Do procesu dochodzi tylko i wytacznie dzieki

enzymom amylolitycznym zawartym w bakteriach [29].

skrobia a-amylaza dekstryny  B-amylaza maltoza = B-glukozydaza glukoza

—

Rysunek 2. Schemat enzymatycznego rozkladu skrobi
Zrédlo: Opracowanie wiasne na podstawie [2]

Celuloza jest substancjg wielkoczasteczkowa, utworzong z okoto
14 tysiecy spolimeryzowanych jednostek glukozy polaczonych
wigzaniami [-1,4-glikozydowymi. Nalezy do trudno rozkladalnych
wielocukrow, gromadzacych si¢ w $rodowisku w postaci biomasy
ro§linnej.  Zdolno$¢ hydrolizy celulozy, ktora zwigzana jest
z wytwarzaniem enzymow celulolitycznych, zostala wyksztalcona
rébwnolegle przez rdézne grupy organizmOw nalezacych do bakterii,
grzybow, a nawet bezkregowcow [2, 4].

Za mineralizacje celulozy odpowiedzialne g
tzw. mikroorganizmy  celulolityczne, ktére produkuja kompleks
enzymatyczny zwany celulazg. W sktad kompleksu wchodza trzy rodzaje
enzyméw: celulazy (endo-B-1,4-glukanazy) hydrolizujacej wigzania
B-1,4-glikozydowe w  tancuchu celulozy, egzo-p-1,4-glukanazy,
odszczepiajagce jednostki celobiozy lub glukozy od nieredukujgcych

koncow celulozy, B-glukozydaza (celobiaza), ktora katalizuj¢ reakcje
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rozktadu celobiozy do dwoch czasteczek glukozy 1 odszczepia czasteczki

glukozy od nieredukujacych koncow celooligosacharydow [rys. 3] [30].

celobioza
celuloza endo-p-1,4- celuloza egzo:B- iinne Iuko- daz ™ aluk
naturalna glukanaza aktywna gthénaza rozpuszczaine R —

produkty

Rysunek 3. Schemat enzymatycznego rozkladu celulozy
Zrédlo: Opracowanie wlasne na podstawie [30]

Glukoza, jako produkt rozpadu celulozy moze by¢ przyswajana
przez komorke 1 wykorzystana jako substrat w wewnatrzkomoérkowych
procesach metabolicznych. W warunkach tlenowych celuloza jest
rozktadana przez grzyby =z rodzajow: Chaetomium, Fusarium,
Aspergillus, Penicillum, Rhizopus. Po wstepnym rozluZznieniu materiatu,
w dalszych przemianach biorg udziat m.in. bakterie z rodzajow:
Cythophaga, Sporocytophaga, Cellulomonas oraz promieniowce:
Steptomyces cellulosae, S. sporangium, Micromonospora chalcea.
W warunkach beztlenowych celuloza jest rozktadana przez bakterie
z rodzaju Clostridium [31].

Celem pracy bylo okreslenie wpltywu stosowania granulatu
na bazie osadu S$ciekowego na liczebno$¢ bakterii amylolitycznych
i celulolitycznych w strefie ryzosferowej traw rosngcych w warunkach

miejskich.
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2. Materialy i metody

2.1.  Zalozenie doswiadczenia w warunkach polowych

Zatozono dwa doswiadczenia zlokalizowane na trawnikach
wzdtuz ciggéw komunikacyjnych Biategostoku: przy ul. Popietuszki
i Hetmanskiej. Kazda powierzchnia doswiadczalna o powierzchni 90 m?
zostata podzielona na 18 poletek o powierzchni 5 m? kazde. Czynnikami
w doswiadczeniu byty: 2 dawki osadu sciekowego i kontrola, oraz
lokalizacja powierzchni doswiadczalnych.

Powierzchnia doswiadczalna przy ul. Hetmanskiej zlokalizowana
jest w pasie migdzyulicznym pomigdzy rondem Gen. Augusta Emilia
Fieldorfa ,Nila”, a zaktadem PKP Energetyka Zaktad Wschodni, jadac
w kierunku osiedla Zielone Wzgorza. Powierzchnia badawcza przy ul.
Popietuszki znajduje si¢ w pasie miedzyulicznym w odlegtosci okoto
50 m od ronda Gen. Augusta Emilia Fieldorfa ,,Nila”, w kierunku Galeria
Zielone Wzgorza przy osiedlu Lesna Dolina 1 Stoneczny Stok (Fot. 1).
Natezenie ruchu ulicznego przy ul. Hetmanskiej wynosi 1169
pojazdow/h, natomiast przy ul. Popietuszki — 2320 pojazdow/h.

Zastosowany komunalny osad $ciekowy ,,Granbial” zostat
wytworzony na terenie Oczyszczalni Sciekoéw w Bialymstoku. Osad
sciekowy byt ustabilizowany i mial posta¢ granulatu. Do nawozenia
obiektow badawczych zastosowano 2 dawki osadu: 14,5 i 29 t/ha s.m..
Zatozono rowniez obiekty kontrolne bez dodatku osadu. Osad
zastosowano jesienig 2014 roku. Osad $cickowy spetnial wymagania ujete
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 13 lipca 2010 roku
w sprawie komunalnych osadow $ciekowych [32] w przypadku

stosowania osadow na cele nierolne [tab. 1].
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Tabela 1. Wlasciwos$ci komunalnego osadu $ciekowego na bazie osadu $ciekowego

»Granbial” pochodzacego z Miejskiej Oczyszczalni Sciekow w Bialymstoku

Parametr Zawarto$¢ metali ciezkich

Cd Cu Ni Pb Zn Hg | Cr

Zawarto$¢ metali ciezkich
<1,25| 198 | 30,01 | 26,0 | 1045 | 0,95 | 76,6
w osadzie Sciekowym

Dopuszczalna zawartos¢
metali ciezkich w osadach
stosowanych do
. 25 1200 | 400 1000 | 3500 | 20 | 1000
rekultywacji gleb
nieronych

[Rozporzadzenie] [32]

Pozostale wskazniki oznaczone w osadzie Sciekowym

pH 8,2 Sucha masa (%) 81,7
Azot ogélny (% s.m.) 4,62 Wapn (% s.m.) 3,79
Azot amonowy (% s.m.) 0,18 Magnez (% s.m.) 0.57
Obecno$¢ bakterii ¢ z Liczba zywych jaj pasozytow
rodzaju Salmonella w 100 n.i.* Ascaris sp., Trichuris sp., n.i
g osadu Toxocara sp.

Zrodlo: Dane uzyskane z Wodociagdw Biatostockich Sp. Z 0.0.;* n.i. - nie wyizolowano

W eksperymencie wykorzystano mieszanke traw gazonowych
ROADSIDE o skfadzie: kostrzewa czerwona (roztogowa) BARUSTIC
52% (DK), kostrzewa czerwona (ke¢powa) BARDIVA 5% (BE),
kostrzewa czerwona (kgpowa) BARDIVA 6% (NL), zycica trwata
BARMEDIA 32% (NZ), wiechlina takowa BARON 5% (NL). Wybor
mieszanek traw gazonowych zostal dokonany w oparciu o skiad
gatunkowy. Wybrano mieszanke traw, ktora
w swoim sktadzie mialy gatunki o wysokich zdolnosciach krzewienia
i tworzenia zwartej darni, wysokiej odpornosci na  susze,

zanieczyszczenia, patogeny i choroby oraz wykazujace trwatosé¢
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i zdolnos¢ do szybkiej regeneracji. Mieszanke wysiano wiosng 2015 r. (tuz

przed okresem wegetacji), kierujac sie norma wysiewu 1 kg/30 m2,

Rysunek 4. Powierzchnie dos§wiadczalne przy a) ul. Popieluszki i b) ul. Hetmanskiej

w Bialymstoku

Zrédlo: zdjgcia wykonane przez inz. Anetg Laszczkowska

2.2. Pobor i przygotowanie prébek oraz oznaczenie liczebnoSci
bakterii amylolitycznych i celulolitycznych w  strefie

ryzosferowej traw

Probki gleby ze strefy ryzosferowej pobrano dwukrotnie w okresie
sezonu wegetacyjnego 2015 r.: w lipcu i we wrzesniu. Pobrano probki
korzeni roslin razem z przylegajaca do nich gleba, z kazdego poletka
z przynajmniej 3 miejsc. Nastgpnie probki z poszczegolnych kombinacji
wymieszano przez co uzyskano probke $rednig. Odwazono 5g korzeni
wraz z gleba, przylegajaca do nich i zawieszono w 45 ml jatowego ptynu
fizjologicznego. Probki poddano wytrzasaniu przez 10 minut, w celu
wyptukania komorek drobnoustrojow z czastek gleby i korzeni. Probki
pozostawiono do momentu, gdy ziarenka i korzenie osigda na dnie kolbki,
otrzymujgc nad osadem plyn stanowigcy zawiesing drobnoustrojow
rozcienczong dziesieciokrotnie. Wykonano Kkolejne dziesieciokrotne

rozcienczenia od 107 do 10°7°.
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Do oznaczenia bakterii amylolitycznych zastosowano podtoze
ze skrobig [33] o sktadzie (na 1000 ml): agar wzbogacony — 25 g, skrobia
— 20 g. Podtoze rozlano na jatowe ptytki Pertiego, a po ich zastygnigciu
wysuszono. Nastepnie wykonano posiewy metoda ptytek tartych w trzech
powtdrzeniach. Posiewy inkubowano przez 96 godzin w temperaturze
27°C. Po inkubacji podtoze z hodowla zalano ptynem Lugola i po kilku
minutach policzono ilo§¢ kolonii, wokot ktorych wystgpita zotta strefa.

Barwa granatowa §wiadczyta o braku rozktadu skrobi (fot. 2).

Rysunek 5. Kolonie bakterii amylolitycznych, wokét ktérych powstala zolta strefa
Zrédlo: Zdjecia wykonane przez inz. Anete Laszczkowska

Do oznaczenia bakterii celulolitycznych zastosowano podioze
Hutchinsona [33] o sktadzie (na 1000 ml): 1 g KoHPOs, 0,1 gCaClz x 6
H20, 0,3 g MgSOsx 7 H20, 0,1 g NaCl, 0,01 g FeCls x 6 H20, 25 g
NaNOzs. Przygotowane podtoze rozlano cienka warstwa do probowek
(na wysokos¢ do 1 cm) i wilozono do kazdej z nich paski bibuty
filtracyjnej. Pozywke sterylizowano w autoklawie przez 20 min.
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Zastosowano system posiewéow 3x10, 3x1 i 3x0,1 cm® dla oznaczenia
NPL (najbardziej prawdopodobnej liczby bakterii). Wysiane bakterie
hodowano w temperaturze 25-27°C przez 8-14 dni. O obecnos$ci bakterii
celulolitycznych §wiadczyt rozktad bibuly filtracyjnej na granicy ptynu
i powietrza. NPL odczytano z odpowiednich tabel McGrady’ego.

Wyniki dla liczby bakterii amylolitycznych i celulolitycznych
podano w przeliczeniu na 1 g suchej masy gleby i korzeni.

2.3. Analiza statystyczna

Wptyw wybranych wiasciwosci gleby na liczebno$¢ bakterii
amylolitycznych i celulolitycznych oceniono stosujac analiz¢ korelacji
Pearsona przy poziomie istotno$ci p<0,05.

Wplyw nawozenia osadem $ciekowym, lokalizacji oraz terminu
poboru préb okreslono stosujac trojeczynnikowa analiz¢ wariancji
MANOVA. Roéznice istotne statystycznie oceniono testem Tukey’a przy
poziomie istotno$ci a=0,05 stosujac pakiet STATISTICA 12.

3. Wyniki badan i dyskusja

Badane gleby miejskie charakteryzowaty si¢ pH w zakresie
od 7,05 dla obiektow z podwojna dawka osadéow do 7,48 dla gleb
z obiektow z dawka 14,5 t/ha s.m. (tabela 2). Odczyn oboj¢tny
I zasadowy jest typowy dla gleb miejskich. Gleby te sa najczesciej
tworzone z domieszek gruzowo-wapiennych, ich wysoki odczyn moze
by¢ takze spowodowany opadem pyloéw alkalicznych [12]. Zawartos¢
substancji organicznej w badanych glebach wynosita od 3,83 do 6,93%
dla obiektow kontrolnych, 5,66 do 7,65% dla gleb z pojedyncza dawka
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osadu oraz od 6,16 do 11,26% dla gleb z podwojna dawka osadu

sciekowego.

Tabela 2. Wybrane wlasciwosci gleb przy ul. Hetmanskiej i Popieluszki

w zalezno$ci od dawki granulatu na bazie komunalnego osadu Sciekowego (n=12)

Dawka osadu $ciekowego [t/ha Phigs Substancja organiczna [%]
Min-max 7,10-7,45 3,83-6,93
0,0 i
Srednia - 5,39
Min-max 7,18-7,48 5,66-7,65
14,5 i
Srednia - 6,58
Min-max 7,05-7,41 6,16-11,26
29,0 i
Srednia - 8,28

Zrédlo: Opracowanie wiasne

Uzyskane wyniki wskazuja, ze aplikacja do gleby granulatu
na bazie osadu $ciekowego wptyneta na ilos¢ bakterii amylolitycznych
w strefie ryzosferowej. Stwierdzono istotne roznice w liczebnos$ci tych
bakterii w zalezno$ci od terminu poboru i dawki osadu Sciekowego
(rys. 4). Najnizsza ilo$¢ bakterii amylolitycznych wystapita w probkach
pobranych w lipcu z poletek kontrolnych (12,84x10° jtk/g s.m. gleby
1 korzeni), natomiast najwyzsza we wrzesniu z obiektow z pojedyncza
dawka osadu (329,25 x10° jtk/g s.m.). W prébkach pobranych w lipcu,
przy zastosowaniu pojedynczej dawki osadu (14,5 t/ha s.m.)
zaobserwowano wzrost ich liczebnosci o ok. 53% w stosunku
do obiektow kontrolnych, natomiast przy zastosowaniu dawki podwodjnej
— o0 ok. 85% w stosunku do kontroli. W probkach z wrze$nia, liczba

bakterii amylolitycznych z obiektéw z pojedyncza dawka byla prawie 1,5
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razy wigksza niz w Kkontrolnych, natomiast w przypadku dawki
pojedynczej, o ok. 80%. Bioragc pod uwage termin poboru probek,
znacznie wyzsza S$rednig liczbe bakterii amylolitycznych uzyskano

W probkach pobranych pod koniec okresu wegetacyjnego (we wrzesniu).

p=0,043011
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b
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= 200 ab {
o
—
< 100
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p=0,549817
400

w
o
o

[EEN
o
o

jtk x10° /g s.m.
N
o
o

M
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= ul. Hetmanska ul. Popietuszki

Rysunek 6. Srednia liczba bakterii amylolitycznych w strefie ryzosferowej traw w
zaleznosci od dawki osadu $ciekowego oraz terminu oraz miejsca poboru (shupki
oznaczone tymi samymi literami oznaczaja roznice nieistotne przy p<0,05; shupki

bteddéw oznaczajg blad standardowy)

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Stwierdzono zroznicowang liczebnos¢ bakterii amylolitycznych
w zalezno$ci od dawki osadu i potozenia powierzchni doswiadczalnych,
lecz réznice te nie byly istotne statystycznie (rys 4.). Najmniejsza liczbg
tych bakterii odnotowano w probkach pobranych z poletek kontrolnych
przy ul. Popieluszki (60,53x10° jtk/g s.m.), natomiast najwigksza
w probkach z dawka pojedyncza przy ul. Hetmanskiej
(206,62x10° jtk/g s.m.).

Jesli chodzi o Dbakterie celulolityczne, ich liczba byla
zréznicowana w zaleznos$ci od zastosowanej dawki 1 terminu poboru oraz
dawki i1 polozenia powierzchni badawczych, jednak roznice te nie byty
istotne statystycznie (rys. 5). Biorgc pod uwage dawke osadu i termin
poboru probek, najnizsza liczbg bakterii celulolitycznych zaobserwowano
na obiektach kontrolnych w lipcu (7,04x10° jtk/g s.m.), natomiast
najwyzsza na obiektach z dawka 29 t/ha we wrzesniu (92,39x10° jtk/g
s.m.). W probkach pobranych w lipcu z obiektéw z dawka osadu 14,5 t/ha
odnotowano wzrost liczebnosci omawianych bakterii o prawie 80%
w stosunku do kontroli, natomiast z dawka podwdjna prawie 250%. We
wrzes$niu odnotowano wzrost liczby tych bakterii na obiektach z dawka
pojedyncza o ok. 60% w pordéwnaniu do kontroli, natomiast przy dawce

podwojnej — ok. 6-okrotny.

279



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 21, 2016

p=0,441719

120

100
E 80
=
= 60
p>:
< 40
o -

0 e ——

0 [t/ha s.m.] 14,5 [t/ha s.m.] 29 [t/has.m.]
u lipiec = wrzesien
p=0,742751

120

100
£ 80
= 60
o
p>:
< 40

T ol

0 [t/has.m.] 14,5 [t/ha s.m.] 29 [t/ha s.m.]

o

mul. Hetmanska ul. Popietluszki

Rysunek 7. Srednia liczba bakterii celulolitycznych w strefie ryzosferowej traw
w zaleznosci od dawki osadu $ciekowego oraz terminu oraz miejsca poboru (stupki

btedow oznaczaja blad standardowy)

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Biorgc pod uwage potozenie powierzchni do§wiadczalnych oraz
dawke osadu, najwigkszg liczbe bakterii celulolitycznych stwierdzono
na poletkach z podwdjng dawka osadéw $ciekowych przy ul. Popietuszki
(70,66x10% jtk/g s.m.), natomiast najmniejsza na obicktach kontrolnych
przy ul Popietuszki (6,69x102 jtk/g s.m.) (rys. 5).

Tabela 3. Wspélczynniki korelacji Pearsona pomiedzy liczebnoScia bakterii

amylolitycznych i celulolitycznych a wybranymi wlasciwosciami gleb

Zmienne zalezne pHH20 Substancja organiczna [%6]
Bakterie amylolityczne 0,21 -0,15
Bakterie celulolityczne -0,01 0,19

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Jak wskazuja Joniec i Furczak [34], dodanie osadu $ciekowego
do gleby moze powodowaé¢ wzmozenie aktywno$ci mikrobiologicznej
gleby 1 intensyfikowa¢ rozwoj mikroorganizmow w strefie ryzosferowe;.
Potwierdzaja to badania wlasne, gdzie stwierdzono korzystny wplyw
osadu $ciekowego na rozwoj bakterii amylolitycznych i celulolitycznych.
Ponadto, liczebno$¢ drobnoustrojow w glebie moze zaleze¢ od innych
czynnikow tj. pH gleby, stosunkéw wodno-powietrznych, zawartosci
materii  organicznej, jak rowniez od temperatury otoczenia.
Nie potwierdzaja tego badania wlasne, o czym $wiadczy wykonana
analiza korelacji pomigdzy liczebnoscia badanych mikroorganizmow
aodczynem gleby 1 zawarto$cig substancji organicznej. Uzyskano
wspotczynniki korelacji o stabej sile i nieistotne statystycznie przy p<0,05
(tab. 3). Wedlug Kwasnej [26], pH jest jednym z najwazniejszych
parametréw fizykochemicznych, poniewaz wplywa znaczaco na rozwdj
drobnoustrojéw. Biologiczne procesy zachodzagce w komorkach

bakteryjnych, wystepuja przy odczynie zblizonym do oboj¢tnego [23].
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Sktad gleby, szczegolnie wystepowanie w niej substancji organicznej jest
kolejnym czynnikiem oddzialtywujacym na rozwdj badanych bakterii,
ktére wykorzystuja ja do wtornej syntezy [35]. Drobnoustroje rozmnazaja
si¢ 1 przerabiajg materi¢ organiczng tworzac biomas¢ wiasnych komorek,
a takze gromadzg substraty potrzebne do uzupeinienia zapaséw substancji
organicznej gleby, stanowiacej jej prochnice [36].

Walczak i in. [37], donoszg, ze temperatura reguluje wszystkie
czynno$ci zyciowe bakterii. Wpltywa ona bezposrednio na aktywno$¢
enzymow, szybkos¢ wzrostu, sktad chemiczny komoérek oraz wymagania
pokarmowe, a takze posrednio reguluje rozpuszczalno$¢ czastek
wewnatrzkomorkowych, transport jonéw, dyfuzje substancji chemicznych
1 zmiang wlasciwosci osmotycznych bton komoérkowych. W badaniach
wiasnych, takze mozna byto zaobserwowaé wplyw temperatury na rozwoj
bakterii. W drugim terminie badan (we wrzesniu), ich liczba byta wigksza
niz w pierwszym terminie (w lipcu). Dotyczylo to nie tylko obiektow
nawozonych osadem S$ciekowym ale takze kontrolnych. Uzaleznione
to byto prawdopodobnie od wysokich temperatur oraz suszy, ktoére
wystapily w okresie letnim (tab. 4). Szczegdlnie wrazliwe na dziatanie
temperatury sg biatka, uktady enzymatyczne oraz btony biologiczne
budujace ciato bakterii [38] Szember [39], twierdzi, ze woda ma ogromne
znaczenie na liczebno$¢ bakterii, nie rozwijaja si¢ one przy mniejszej
wilgotnosci niz 30% zawartosci wody. Bakterie te, sg wrazliwe
na wysychanie $rodowiska, nawet nieznaczne iloSci wody ponizej
warto§ci  optymalnej prowadzag do zahamowania ich rozwoju,

Cco potwierdzaja badania wilasne.
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Tabela 4. Miesieczna Srednia temperatura powietrza oraz sumy opadéw w okresie

wegetacyjnym 2015 r.

Miesiac Srednia temperatura powietrza [°c] | Suma opadéw [mm]
Kwiecien 8,4 39,7
Maj 13,0 98,5
Czerwiec 17,7 28,1
Lipiec 194 56,4
Sierpien 225 45
Wrzesien 15,4 33,4
Pazdziernik 7,1 33,1

Zrédlo: Stacja meteorologiczna Politechniki Bialostockiej

Zaobserwowane zmiany liczebno$ci  bakterii w  glebie
w zalezno$ci od terminu poboru probek, moga by¢ spowodowane réwniez
podatno$cig substancji organicznej na rozklad mikrobiologiczny
1 zwigzanym z tym tempem rozkladu substancji organicznej zawartej
w granulowanym osadzie $ciekowym. Mineralizacja osadu $ciekowego
w formie granulowanej zachodzi mniej intensywniej niz w przypadku
stosowania osadu $ciekowego bez przerobki termicznej, o czym donosi
Wiater 1 inni [10]. Moze to jednoczesnie powodowac stopniowy rozwoj
mikroorganizméw  biorgcych udziat w przemianach zwigzkow
bezazotowych. Jak donosi Kiliszczyk i Russel [4], przyktadowo celuloza
jako substrat do rozktadu dla bakterii celulolitycznych, jest trudno
rozktadalnym wielocukrem, w ktorej przemianie bierze udziat wiele grup
mikroorganizméw 1 kilka grup enzymow. Ponadto, aktywnos¢ badanych
bakterii moze by¢ uzalezniona od zanieczyszczen takich jak metale
cigzkie czy zanieczyszczenia organiczne, ktore moga wystepowac

na terenach miejskich i by¢ zalezne od natezenia ruchu komunikacyjnego
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1 przemystu, oraz uwalnia¢ si¢ z osadow S$ciekowych. Niektére metale,
nawet w minimalnym st¢zeniu dziatajg silnie bakteriobdjczo na rozwoj
drobnoustrojéw. Najwicksze dzialanie na zahamowanie ich wzrostu
posiadajg m.in. kadm, rte¢, arsen czy miedz [39]. Gondek [40] wskazuje,
iz dostgpnos¢ mikro- 1 makrosktadnikow z osadow S$ciekowych jest
funkcja panujacych w okresie wegetacji warunkow klimatycznych, dawki

zastosowanego osadu $ciekowego oraz wartosci stosunku C:N.

4. Whioski

1. Osad $ciekowy, ze wzgledu na swoje wlasciwosci 1 sktad chemiczny
dziatal stymulujaco na rozwoj bakterii zarowno amylolitycznych
i celulolitycznych co $wiadczy, ze osad $cickowy jest zrodtem
zwigzkow bezaazotowych.

2. Stwierdzono r6znice w liczebno$ci bakterii amylolitycznych
i celulolitycznych w zalezno$ci od terminu poboru i dawki osadu
scickowego. Najnizsza ilo§¢ bakterii  amylolitycznych  jak
I celulolitycznych wystapita w probkach pobranych w lipcu z poletek
kontrolnych, natomiast najwyzsza, w przypadku amylolitycznych —
we wrzesniu z obiektow z pojedyncza dawka osadu, natomiast
celulolitycznych — we wrzesniu na obiektach z podwdjng dawka
osadow.

3. Stwierdzono zréznicowang liczebnos$¢ bakterii amylolitycznych oraz
celulolitycznych w zalezno$ci od dawki osadu 1 potozenia
powierzchni do$wiadczalnych, lecz rdéznice te nie byly istotne
statystycznie.

4. Wiasciwosci gleby takie jak pH 1 zawarto$¢ substancji organicznej nie

wplynety na liczebno$¢ badanych mikroorganizmow.
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5. Zaobserwowane sezonowe zmiany liczebnosci bakterii w glebie
moglty by¢ wynikiem warunkéw atmosferycznych oraz wynikaé
z tempa rozktadu substancji organicznej zawartej w granulowanym

osadzie scickowym.

Praca zostata sfinansowana z pracy statutowej S/WBiIS/3/2015

oraz z pracy wlasnej MB/WBIlS/14/2014.
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Zmiany w stezeniu zwigzkow azotu w reaktorze porcjowym

SBR oczyszczajacym Scieki mleczarskie

Changes in the concentration of nitrogen in a batch reactor SBR

purifying dairy wastewater

Stowa klucze: scieki mleczarskie, reaktor SBR, usuwanie zwigzkéw azotu

Key words: dairy wastewater, SBR reactor, the removal of nitrogen compounds

Streszczenie: Przeprowadzono badania na pracujacym obiekcie oczyszczajacym $cieki
mleczarskie. Celem badan byla obserwacja zmian w stezeniu azotandéw (V), azotu
amonowego 1 tlenu rozpuszczonego w reaktorze biologicznym SBR. Do pomiarow
wykorzystano sond¢ azotandéw (V) i1 azotu amonowego AN-ISE oraz sonde¢ tlenu
rozpuszczonego LDO produkcji Hach. Wykonano 4 serie pomiarowe trwajace od 12 do
27 godzin w zaleznosci od dlugosci cyklu pracy reaktora sekwencyjnego. Dane z sond
pomiarowych naniesiono na wykresy i poddano analizie. Przeprowadzono dyskusje
otrzymanych wynikow z literaturg. Zaobserwowano zalezno$¢ ilosci azotanow (V) od
stezenia tlenu rozpuszczonego w reaktorze. Obserwowano rézne profile przebiegu
stezenia azotu amonowego w czasie trwania cyklu. Roznica ekstremow stezenia azotu
amonowego W fazie reakcji przyjmowala wartosci od 0,52 (0,19 — 0,71) mgNnnsdm3
dla serii pomiarowej 4 do 3,6 (0,37 — 3,97) mgNnnsdm™ dla serii pomiarowej 1. Stezenie
badanych substancji w trakcie trwania zrzutu $ciekdw oczyszczonych nie przekraczato
warto$ci okreslonych w pozwoleniu zintegrowanym. Wyniki badan dajg wglad na
procesy jakie zachodza podczas biologicznego oczyszczania $ciekow mleczarskich

w reaktorze sekwencyjnym SBR.
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1. Wstep

Zrzuty Sciekow przemystowych do Srodowiska uwazane
sq za gtbwna przyczyne eutrofizacji odbiornikéw. Zjawisko to jest
wysoce niepozadane ze wzgledu na zagrozenie sanitarne oraz pogorszenie
wlasciwosci organoleptycznych 1 fizykochemicznych wéd. Najwigkszy
wplyw na proces eutrofizacji majg zwigzki biogenne — azot i fosfor [1, 2,
3]. Musza one zatem by¢ w jak najwickszym stopniu usuwane ze Sciekdw
W procesach oczyszczania. Zgodnie z danymi statystycznymi za rok 2013,
2059 polskich zaktadéw przemystowych wyposazonych w oczyszczalni¢
Sciekow odprowadzito tacznie 2167,5 hm?® $ciekow wymagajacych
oczyszczenia. Znaczna cze$é tych $ciekow, czyli 1065,9 hm? zostato
oczyszczone z podwyzszonym usuwaniem biogendéw [4,5]. Usuwanie
zwigzkéw biogennych odbywa si¢ glownie na drodze biologicznej
w reaktorach utrzymujacych okreslone rezimy tlenowe, ktore pozwalaja
na wzrost mikroorganizméw wykorzystujacych zwigzki azotu i fosforu
do prowadzenia czynno$ci zyciowych [6]. Brak jest w literaturze
doktadnej klasyfikacji reaktorow biologicznych wystepujacych w polskim
przemysle, mozna jednak stwierdzi¢, ze reaktory sekwencyjne stanowia
znaczng ich cze$¢. Stanowito to pobudke dla autora do przeprowadzenia
badan nad procesem usuwania azotu ze Sciekow mleczarskich w reaktorze
sekwencyjnym. W artykule  przedstawiono  wyniki  badan
przeprowadzonych na oczyszczalni $ciekow Spoéldzielni Mleczarskiej
Bielmlek w Bielsku Podlaskim. Wyniki pozwalaja na analiz¢ zaleznosci
miedzy stezeniem azotu amonowego (Nnna), azotanow (V) (Nnoga) i tlenu
rozpuszczonego (Ozrzp) W cyklu pracy reaktora. Uzyskane wyniki

poréwnano z danymi literaturowymi. Niniejsza praca moze okazaé si¢
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przydatna w rozwigzywaniu probleméw eksploatacyjnych zwigzanych

z usuwaniem zwigzkoéw azotu ze $ciekdw mleczarskich.

2. Teren i metodyka badan

Badania zostaly przeprowadzone na oczyszczalni S$ciekow
Spoétdzielni Mleczarskiej Bielmlek w Bielsku Podlaskim. Obiekt
obshuguje zaktad produkcyjny i jest w stanie przyja¢ dobowo 1200 m?®
Sciekow. Sredni projektowy przeptyw wynosi 750 m3d?. Pierwszym
obiektem ciggu technologicznego jest sito pionowe o przeswicie 6mm.
Nastepnie $cieki trafiaja do pompowni gléwnej, skad tloczone sa
do piaskownika poziomego. Kolejnym elementem jest zbiornik
retencyjny z ukladem do wstepnego napowietrzania. UsSrednione
W zbiorniku $cieki trafiajg do flotatora ci$nieniowego DAF gdzie mozliwe
jest usunigcie do 40% tadunku azotu ogodlnego oraz ponad 50% ladunku
substancji organicznej wyrazonej jako BZTs i ChZT. Scieki po flotacji
cisnieniowej trafiaja do biologicznej czgsci oczyszczalni realizowanej
poprzez dwa reaktory SBR. Oczyszczone S$cieki sg odprowadzane
do odbiornika — rzeki Biatej. Osady nadmierne po wczesniejszej
stabilizacji i odwodnieniu sag wykorzystywane rolniczo [7]. Reaktory SBR
pracujace w zakltadowej oczyszczalni $Sciekow S.M. Bielmlek zostaly
zaadaptowane z tradycyjnych reaktoréw przeptywowych typu Promlecz.
Reaktor SBR w fazie reakcji oraz w fazie sedymentacji zostat

przedstawiony na Rysunku 1.
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Rysunek 1. Reaktory SBR pracujace w oczyszczalni $ciekow S.M. Bielmlek
w Bielsku Podlaskim: po lewej — reaktor w fazie napelniania i reakcji, po prawej —

reaktor w fazie sedymentacji

Zrédlo: Archiwum wlasne autora

Kazdy z reaktorow wyposazony jest w 2 turbiny napowietrzajaco -
mieszajace typu BSK o mocy 22 kW, pompe osadu nadmiernego oraz
system zasuw 1 deflektorow. Cykl pracy reaktora zostal przedstawiony
na Rysunku 2. Oznaczenie napelnienia reaktora od 0 do 100% nalezy
rozumie¢ jako objetos¢ czynnag komory. Cykl rozpoczyna si¢
od napelniania reaktora $ciekami (faza 1), ktore w zaleznosci
od aktualnego profilu produkcyjnego zaktadu trwa od 8 do 16 godzin.
W trakcie napetniania turbiny pracuja w dwoch trybach: napowietrzania
I mieszania wytwarzajac naprzemienne warunki tlenowe i niedotlenione
pozwalajace na prowadzenie przez ~mikroorganizmy procesow
nitryfikacji, denitryfikacji oraz defosfatacji. Tryb pracy turbiny
uzalezniony jest od wskazania sondy tlenowej. Osiggniecie
maksymalnego, nastawionego przez operatora poziomu tlenu
rozpuszczonego w komorze powoduje przejscie w tryb mieszania.
Analogicznie, osiagni¢cie poziomu minimalnego powoduje przejscie
w tryb napowietrzania. Naprzemienne napowietrzanie i mieszanie zostaje
wstrzymane po osiggnieciu maksymalnego napelnienia reaktora. Turbiny

zostaja wyltaczone irozpoczyna si¢ proces sedymentacji (faza II). Czas
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sedymentacji jest regulowany przez operatora i wynosi zwykle od 60
do 120 minut. Po zakonczeniu sedymentacji uruchomiona zostaje pompa
osadu nadmiernego (faza III), ktora odprowadza z uktadu pozadang ilos§¢
osadu. Koniec pracy pompy osadu jest sygnalem do otwarcia zasuwy
dekantacyjnej i rozpoczgcia zrzutu oczyszczonych Sciekow do odbiornika
(faza 1V). Po osiagnigciu zadanego, minimalnego poziomu S$ciekow
w reaktorze zasuwa zostaje zamknigta i rozpoczyna si¢ stabilizacja osadu
1 tzw. tryb jalowy reaktora czyli oczekiwanie na kolejny cykl (faza V).
Stabilizacja osadu odbywa si¢ w naprzemiennych warunkach tlenowych
i niedotlenionych [8].
A A

MAX =+

NAPEENIENIE REAKTORA

TLEN ROZPUSZCZONY [mgdm-3 ]

MIN -+

ey procesy
Rysunek 2. Cykl pracy reaktora SBR pracujgcego w oczyszczalni Sciekéw S.M.
Bielmlek. | — faza napelniania i reakcji, I — faza sedymentacji, Il - faza
odprowadzania osadu nadmiernego, IV — faza dekantacji $ciekow oczyszczonych, V

— faza oczekiwania i stabilizacji osadu

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Rysunki 3 1 4 przedstawiaja dane dotyczace ilosci 1 jakosSci
sciekow doptywajacych do badanego obiektu. Dane obejmujg wartosci
minimalne, maksymalne i $rednie z roku 2015. Wyraznie zauwazalna jest
wysoka nierdwnomierno$¢ zaréwno pod wzgledem iloSciowym jak
1 jako$ciowym, typowa dla sciekéw z sektora mleczarskiego. Obliczone

wspolczynniki zmienno$ci wynosilty dla $Sciekow surowych 33,9%,
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40,8%, 44,8%, 45,3% 1 87,5% odpowiednio dla przeptywu, BZTS, ChZT,
fosforu ogodlnego i azotu ogoélnego. Wspodlczynniki zmiennosci
dla sciekow oczyszczonych przyjmowaly wigksze wartosci 1 wynosity
58,9%, 109,2%, 123,5% i 123,6% odpowiednio dla BZT5, azotu
ogolnego, ChZT i fosforu ogolnego.
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Rysunek 3. Wartosci Srednie, minimalne i maksymalne stezenia substancji
organicznej wyrazonej jako BZTS i ChZT, azotu ogdlnego oraz przeplywu $ciekéw

w roku 2015

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Rysunek 4. Wartosci Srednie, minimalne i maksymalne stezenia substancji
organicznej wyrazonej jako BZTS i ChZT, azotu ogdlnego i fosforu ogoélnego

w roku 2015

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Pomiar stgzenia tlenu rozpuszczonego w reaktorze Dbyt
realizowany przez sonde online firmy Hach, model LDO. Sonda LDO
pracuje w pelnym zanurzeniu w reaktorze SBR iwykonuje pomiary
metoda optyczna, Metoda optyczna LDO oparta jest o zjawisko
luminescencji, czyli emitowaniu $wiatlta przez pewne materiaty
(luminofory) wywotane energia wzbudzajacg. Sonda LDO dokonuje
wzbudzenia $wiatlem. Odpowiedni dobor luminoforu oraz dlugosci
fal Swiatla pozwala przedstawi¢ st¢zenie tlenu otaczajacego materiat
w funkcji wzrostu lub zaniku promieniowania w czasie. Zakres
pomiarowy urzadzenia wynosi od 1 do 20 mgO2dm oraz od 1 do 200%
nasycenia O,. Dokladno$¢ pomiarowa wynosi =0,1 mgQOdm
dla pomiaréw ponizej 1 mgO.dm2 oraz +0,2 mgO.dm™ dla pomiaréw
powyzej 1 mgO.dm=3. Wyniki pomiaru transmitowane sa w czasie

rzeczywistym do programu SCADA sterujacego pracg obiektu, gdzie
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mozliwa jest ich analiza i edycja. Pomiar stezenia azotanéow (V) oraz
azotu amonowego realizowany byt za pomoca sondy online firmy Hach,
model AN-ISE sc. Sonda pracuje w pelnym zanurzeniu w reaktorze SBR
1 do pomiarow wykorzystuje elektrody jonoselektywne. Zasada dziatania
elektrody jonoselektywnej polega na zmianie jej potencjatu wzgledem
elektrody odniesienia pod wptywem zmian aktywnos$ci jonow w probce
$ciekOw. Zawarto$¢ azotu amonowego (NH4") i azotanow (V) (NOg’) jest
proporcjonalna do zmiany potencjalu elektrod jonoselektywnych NHa*
i NOs wzgledem elektrody odniesienia. Sonda mierzy dodatkowo
zawarto$¢ potasu ichlorkow, ktore s3 czynnikami zaktocajacymi
I automatycznie kompensuje pomiar w czasie rzeczywistym. Zakres
pomiaru wynosi od 0 do 1000 mgdm= dla azotu amonowego oraz
azotanow (V). Dokladno$¢ pomiaru wynosi 5% zmierzonej wartosci + 0,2

mgdm dla azotu amonowego oraz azotanow (V) [9].
3. Wyniki badan i dyskusja

Usuwanie zwigzkow azotu w reaktorze sekwencyjnym typu SBR
zachodzi na drodze biologicznej nitryfikacji i denitryfikacji. W reaktorze
SBR, w odrdéznieniu od systeméw przeptywowych obydwa procesy
prowadzone sg w jednej komorze [10]. Azot w $ciekach pochodzenia
mleczarskiego wystepuje gtownie w formie organicznej 1 amonowej [11].
Pierwszym procesem biologicznego usuwania azotu jest amonifikacja,
czyli rozktad azotu w formie organicznej do azotu amonowego. Azot
amonowy przeksztatcany jest w azotany (III) a nastgpnie w azotany (V)
w procesie nitryfikacji. W warunkach niedotlenionych, azotany (V)
stanowig  akceptor  elektronow w  oddychaniu  beztlenowym

mikroorganizméw prowadzacych proces denitryfikacji. Azotany (V) sa
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redukowane do azotu gazowego, uwalnianego nastepnie do atmosfery.
Czgé¢ zwigzkéw azotu akumulowana jest rowniez w biomasie osadu
czynnego [12].

Singh i1 Srivastava [13] podaja, ze uzyskanie dobrych warunkow
do jednoczesnego usuwania azotu i fosforu w reaktorze SBR obarczone
jest pewnymi trudno$ciami. Usuwanie fosforu wymaga mozliwie jak
najkrotszego czasu cyklu pracy reaktora (wieku osadu) co uniemozliwia
wzrost bakteriom nitryfikacyjnym. Z tego wzgledu do oczyszczania
sciekdbw mleczarskich czgsto stosuje si¢ wspomaganie procesOw
biologicznych stragcaniem chemicznym, realizowanym np. przez flotacje
rozpuszczonym powietrzem DAF.

Wedlug Gujera [14] proces nitryfikacji jest najwazniejSzym
procesem w usuwaniu ze $ciekOw azotu amonowego. Proces ten zostat
opisany wieloma modelami matematycznymi, jednak z punktu widzenia
technologicznego wazne jest zachowanie jedynie odpowiednich
warunkéw odno$nie stgzenia tlenu rozpuszczonego w reaktorze.
Nitryfikacja przebiega najefektywniej przy steZeniu tlenu rozpuszczonego
na poziomie 2 mgdm= [15, 16]. Mniejsze stezenia tlenu rozpuszczonego
nie gwarantuja petnego utlenienia azotu amonowego, natomiast stezenie
duzo wicksze, rzedu 6 mgdm™ limituje wzrost biomasy i powoduje
zwigkszong konsumpcje energii potrzebnej do napowietrzania [17]. Miao
1 in. [18] opisujg charakterystyczny dla procesu nitryfikacji ,,punkt
zmiany” (z ang. change point) ktéry oznacza koniec utleniania azotu
amonowego. Stezenie azotu amonowego osigga wtedy minimum i nie
ulega wigkszym zmianom do konca trwania cyklu reaktora SBR,
natomiast st¢zenie azotanow (V) osigga maksimum 1 nastgpnie ulega

stopniowemu zmniejszeniu w fazie niedotlenionej. Dutta i Sarkar [19]
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definiujg ten punkt jako ,,dolina amonowa” (z ang. ammonia valley).
Poziom tlenu rozpuszczonego w reaktorze zaczyna wtedy wzrasta¢ gdyz
caty azot amonowy zostal juz utleniony. Poziom pH w reaktorze osigga
swoje minimum ispada ponizej 7 co spowodowane jest przez brak
dalszego wytwarzania kwasow w procesie nitryfikacji. Schemat przebiegu
stezenia zwigzkow azotu w reaktorze SBR zostal przedstawiony
na Rysunku 5. Autorzy podkreslajag rowniez, iz monitorowanie jedynie
poziomu tlenu rozpuszczonego w reaktorze SBR nie jest wystarczajace

do pelnego kontrolowania biologicznego usuwania zwigzkow azotu.
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Rysunek 5. Zmiany w stezeniu ChZT, azotanow (V), azotanéw (III), azotu
amonowego, tlenu rozpuszczonego, pH i potencjatlu red-oks w cyklu pracy reaktora

SBR
Zrédto: [19]
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Efektywnos$¢ procesu denitryfikacji ze wzgledu na konieczno$¢
zapewnienia zrodta wegla warunkowana jest wigksza liczba zalezno$ci
niz w przypadku procesu nitryfikacji. Cyganecka i in. [20] podaja
minimalny stosunek wegla do azotu ChZT/N (C/N) = 8 w $ciekach dla
zapewnienia pelnej denitryfikacji. Badania przeprowadzone przez
Mielcarka iin. [21] pokazuja, ze optymalne warunki dla denitryfikacji
uzyskano przy C:N = 2,5:1, natomiast najwigksza efektywnos$¢
denitryfikacji zostata osiagnig¢ta przy stosunku ChZT, azotu ogdlnego
1 fosforu ogdélnego réwnym C:N:P = 140:35:7. Badania przeprowadzone
na S$ciekach syntetycznych o wysokich stezeniach azotanow (V)
w reaktorze sekwencyjnym z granulowanym osadem czynnym pokazaty,
ze przy stosunku C/N = 3 mozliwe bylo przeprowadzenie pelnej
denitryfikacji, natomiast przy C/N = 2 proces przebiegal niestabilnie
I w odplywie z reaktora obserwowano wysokie stezenia azotanoéw (V)
[22]. Zewnetrzne zrdédlo wegla najczesciej pochodzi z substancii
organicznych takich jak etanol czy kwas octowy - denitryfikacja
okreslana jest wtedy, jako heterotroficzna. W ostatnich latach z uwagi na
poszukiwanie rozwigzan pozwalajagcych obnizy¢ koszty oczyszczania
sciekOw coraz czgsciej rozwaza si¢ denitryfikacje autotroficzng, gdzie
dawcami elektronéw sa substancje nieorganiczne takie jak wodor czy
siarka  [23]. Rozpoczgcie procesu  denitryfikacji ~ w reaktorze
sekwencyjnym zainicjowane jest wylaczeniem systemu napowietrzania.
Wtedy obserwowany jest spadek poziomu azotanow (V), ktory osiggat
maksimum w koncowej fazie nitryfikacji [24]. Badania przeprowadzone
przez Kim 1 in. [25] pokazujg spadek warto$ci azotu amonowego i azotu
ogolnego oraz jednoczesny wzrost poziomu azotandw (V) w 3 godzinie

trwania fazy napowietrzania poprzedzajace catkowitg redukcje azotanow
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(V) do azotu gazowego w pierwszych 2 godzinach fazy niedotlenionej.
Kazimierowicz i Ignatowicz [26] potwierdzaja w swoich badaniach ten
fakt, jednocze$nie wykonujac oznaczenia BZTs | ChZT w godzinowych
odstgpach podczas pracy reaktora SBR. Substancje organiczne wyrazone
jako BZTs i ChZT zuzywane sg niemalze calkowicie podczas utleniania
azotu amonowego w fazie nitryfikacji. Ich wartosci pozostaja bliskie zera
do konca trwania cyklu pracy reaktora.

Tabela 1. przedstawia zakresy stezen obserwowanych wskaznikow
w cyklu pracy reaktora SBR w trakcie serii pomiarowych. Ze wzgledu na
zaburzenia pomiaru w fazie zrzutu $ciekdéw, spowodowane lokalizacja
sond pomiarowych w poblizu dekantera, dokonano podziatu danych
na faze reakcji i caty zakres pomiarowy. Podczas trwania zrzutu Sciekow
w okolicy dekantera wytwarzaja si¢ zawirowania mieszaniny $ciekow
i osadu czynnego, ktore zaktdcaja pomiar. Stezenie azotu amonowego
w fazie reakcji przyjmowato wartoéci w zakresie od 0,37 do 3,97 mgdm®=,
od 1,94 do 3,83 mgdm?, od 4,49 do 7,34 mgdm= i od 0,19 do 0,71
mgdm™2 w czterech kolejnych seriach pomiarowych. Stezenie azotanow
(V) w fazie reakcji przyjmowalo wartosci w zakresie od 0,07 do
5,58 mgdm3, od 0,18 do 4,31 mgdm, od 5,92 do 17,47 mgdm= i od 2,45
do 21,92 mgdm= w czterech kolejnych seriach pomiarowych. Nie
odnotowano duzych odchylen w stezeniu potasu i chloru, ktore mogltyby
negatywnie wptywaé na wyniki pomiaru. Stezenie tlenu rozpuszczonego
w fazie reakcji przyjmowato wartosci w zakresie od 0,9 — 3,81 mgdm,
od 0,1 — 4,02 mgdm™, od 0,11 do 4,42 mgdm= i od 0,1 do 4,06 mgdm
w czterech kolejnych seriach pomiarowych. Przyrosty temperatury
w reaktorze przyjmowaty wartosci od 1,06°C dla serii pomiarowej 2 do

3,86°C dla serii pomiarowe] 4. Najnizsze temperatury mieszaniny
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scieckow 1 osadu czynnego wystgpowaly na poczatku trwania cyklu,

najwyzsze natomiast w fazie koncowej po napetieniu reaktora Sciekami.

Tabela 1. Zakresy stezen obserwowanych wskaznikéw w cyklu pracy reaktora
SBR.

Azot Azotany Tlen
amonowy W) Potas | Chlor | Temperatura rozpuszczony
Parametr
NNH4 Nnos K Cl T 0,
mgdm=3 | mgdm=3 | mgdm3 | mgdm °C mgdm-3
Seria 1
Caty zakres
Min 0,37 0,07 54,39 | 185,28 14,28 0,09
Max 5,38 5,58 75,24 | 229,78 17,14 3,81
Faza reakcji
Min 0,37 0,07 54,39 | 201,27 14,28 0,09
Max 3,97 5,58 63,56 | 227,57 17,14 3,81
Seria 2
Caty zakres
Min 1,84 0,07 64,97 | 158,94 15,99 0,10
Max 7,59 431 81,41 | 198,38 17,03 4,02
Faza reakcji
Min 1,94 0,18 64,97 | 163,71 15,99 0,10
Max 3,83 431 79,10 | 198,38 17,03 4,02
Seria 3
Caly zakres
Min 4,49 5,92 67,62 | 165,83 11,86 0,11
Max 7,64 17,47 72,68 | 177,25 14,26 4,42
Faza reakcji
Min 4,49 5,92 67,62 | 166,17 11,86 0,11
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Max 7,34 17,47 72,68 | 177,25 14,26 4,42
Seria 4
Caty zakres
Min 0,08 2,45 34,69 | 183,07 8,34 0,10
Max 0,71 21,92 52,21 | 213,15 12,20 4,06

Faza reakcji
Min 0,19 2,45 34,69 | 183,07 8,34 0,10
Max 0,71 21,92 52,21 | 213,15 12,20 4,06

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Rysunek 6 przedstawia wyniki uzyskane w 1 serii pomiarowej.
Zaobserwowano najwigksze stezenie azotu amonowego, siegajace
3,97 mgdm=. na poczatku fazy napelniania reaktora. Osiggniccie przez
azotany (V) maksimum w koncowej fazie napowietrzania pokryto si¢ ze
spadkiem stezenia azotu amonowego do poziomu ok. 0,37 mgdm.
Migdzy 7 1 9 godzing cyklu pracy reaktora zostat osiggnigty punkt ,,doliny
amonowe]” opisywany w literaturze [18, 19]. W 2 serii pomiarowej (Rys.
7) zaobserwowano wyrazng redukcj¢ azotanow (V) po 12 godzinie cyklu
pracy reaktora. Widoczna jest rowniez zalezno$¢ st¢zenia azotanow (V)
od st¢zenia tlenu rozpuszczonego w reaktorze. Wraz z uruchomieniem
systemu napowietrzajgcego stezenie azotanow (V) wzrasta co §wiadczy
0 utlenianiu azotu amonowego w procesie nitryfikacji. Potwierdza
to jednoczesny  spadek  wartoSci  stezenia azotu  amonowego.
Zaobserwowano rowniez wzrost stezenia azotu amonowego Wwraz
Z doptywem kolejnej porcji sciekdw. W porownaniu do serii pomiarowej
1 nie zaobserwowano punktu ,doliny amonowej”’. Moze by¢
to spowodowane dilugoscia cyklu w serii 2, wynoszaca 25 godzin.
Badania przeprowadzone przez Azhdarpoor i in. [27] potwierdzaja, ze

wydluzenie cyklu pracy reaktora SBR negatywnie wplywa na
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skuteczno$§¢ usuwania azotu amonowego. Podobne zjawisko
zaobserwowano w serii pomiarowej 3 (Rys. 8). Stwierdzono stopniowy
spadek zawartos$ci azotu amonowego w catej dlugosci trwania cyklu bez
wyraznego momentu osiggni¢gcia minimum. Stgzenie azotandw (V)
wykazywato podobng tendencje z wyrazng zalezno$cig od stezenia tlenu
rozpuszczonego. W serii pomiarowej 4 (Rys. 9) stezenie azotu
amonowego nie przekroczyto wartosci 0,71 mgdm. Profil przebiegu
warto$ci stezenia azotanéw (V) byl wyraznie malejacy z widoczng
zalezno$cia od stgzenia tlenu rozpuszczonego. Podobny profil
wyznaczony zostat w wyniku badan przeprowadzonych przez Guo i in.
[28] w  reaktorze sekwencyjnym  napelnianym etapowo
z naprzemiennymi fazami tlenowymi i niedotlenionymi. Swiadczy
to 0 poprawnie przebiegajacym procesie denitryfikacji wspomaganym

zrédtem wegla z doptywajacych do reaktora porcji Sciekow.

»
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Rysunek 6. Zmiany w stezeniu azotanéow (V), azotu amonowego i tlenu

rozpuszczonego w cyklu pracy reaktora SBR. Seria pomiarowa 1.

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Zrédlo: Opracowanie whasne
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Zrédlo: Opracowanie wiasne
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Zrédlo: Opracowanie whasne

4. Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan  sformutowano
nastepujace wnioski koncowe:

1. W badanym reaktorze SBR stwierdzono prawidlowy przebieg
procesOw biologicznego usuwania zwigzkow azotu bez stosowania
zewngtrznego zrodla wegla,

2. Profile przebiegu stgzen azotu amonowego i azotanow (V) roznig sie
od siebie w poszczegolnych seriach pomiarowych. Jest to wynikiem
duzego zroznicowania  jako$ciowego, charakterystycznego
dla Sciekéw mleczarskich,

3. Badania potwierdzity zasadno$¢ stosowania cigglego pomiaru on-line

zwigzkOw azotu w procesie oczyszczania Sciekow mleczarskich,
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4. Pelna kontrola procesow biologicznego usuwania zwigzkoéw azotu
oraz znaczne obnizenie kosztow oczyszczania, zgodnie z dostepnymi
danymi literaturowymi, moze by¢ zapewnione poprzez wprowadzenie
dodatkowego opomiarowania procesu. Badania przeprowadzone przez
Yu iin. [29] pokazuja, ze wprowadzenie cigglego pomiaru potencjatu
red-ox i pH w reaktorze SBR podwyzszylo skuteczno$¢ usuwania
azotu ogodlnego z 81 do 91%. Hirsch i in. oraz Daoud i in. [30, 31]
wykazali, ze zastosowanie nadrzgdnego, inteligentnego system
sterowania poziomem tlenu rozpuszczonego w  reaktorze
sekwencyjnym moze znacznie zmniejszy¢ zuzycie energii
elektrycznej przez obiekt i usprawnié¢ prowadzenie biologicznych

procesOw usuwania zwigzkow wegla i azotu.
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