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POROWNANIE EFEKTYWNOSCI WYBRANYCH
PROCESOW FIZYKOCHEMICZNYCH W ASPEKCIE
USUWANIA ESTROGENOW | KSENOESTROGENOW
Z OCZYSZCZONYCH SCIEKOW KOMUNALNYCH

Comparison of efficiency of selected physical and
chemical processes in terms of eliminiation estrogens
and xenoestrogens from wastewater

treatment plant effluent

Stowa kluczowe: separacja mikrozanieczyszczen; procesy zaawansowanego utle-
niania; nanofiltracja; ultrafiltracja

Keywords: separation of micropollutants; advanced oxidation processes; nanofil-
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Streszczenie:

W ostatnich latach, w zwiazku z rosngcym uprzemystowieniem obserwuje si¢
wzrost ilo$ci mikrozanieczyszczen obecnych w srodowisku wodnym. Na szczegol-
ng uwage w grupie tych zanieczyszczen zaslugujg substancje wykazujace aktyw-
no$¢ estrogeniczng. Zwiazki te, oprocz wywotywania okreslonych efektow w sro-
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dowisku organizmu (w tym rowniez czesto efektu toksycznego) oraz zdolnosci do
bioakumulacji sg zdolne do tgczenia si¢ z receptorami estrogenowymi. Ich hormo-
nalna aktywno$¢ jest wysoce niepozadana, poniewaz moze prowadzi¢ do szeregu
zaburzen hormonalnych i stanowi¢ przyczyne wielu chorob. Stad tez wynika ko-
nieczno$¢ minimalizowania ich obecnosci w srodowisku przyrodniczym. Omawiane
mikrozanieczyszczenia nie sg catkowicie usuwane w konwencjonalnych procesach
oczyszczania $ciekow, czy tez uzdatniania wody. W zwiazku z tym poszukuje si¢ no-
wych alternatyw do powszechnie stosowanych procesow sorpcji czy koagulacji
w przypadku uzdatniania wod powierzchniowych, a takze innych konwencjonalnych
systemOw oczyszczania Sciekow. W tym zakresie rozwazane sg techniki membranowe
oraz procesy zaawansowanego utleniania. W pracy przedstawiono aktualny stan wie-
dzy dotyczacy wystepowania mikrozanieczyszczen estrogenicznych w $rodowisku
wodnym oraz mozliwosci ich usuwania w wybranych procesach zaawansowanego
utleniania oraz filtracji membranowej tj. ultra- i nanofiltracji.

WPROWADZENIE

Wzrost ogdlnoswiatowego nacisku na zrownowazong gospodarke wodng
zmienia priorytety badan w tym kierunku. Aktualnie najwickszy nacisk ktadzie si¢
nie tylko na innowacyjno$¢ rozwigzan umozliwiajacych uzdatnianie wody i ponow-
ne wykorzystanie Sciekow, ale rowniez wazny staje si¢ aspekt ekonomiczny i eko-
logiczny [1]. Zwigkszona liczba normowanych wskaznikow jakosci wody przezna-
czonej do picia i na potrzeby gospodarcze zwraca rowniez uwage na problem obec-
nosci mikrozanieczyszczen [2]. Wspomniane zanieczyszczenia, do ktorych naleza
min. in. substancje endokrynnie aktywne z ang. Endocrine Disrupters Compounds
(EDCs) stanowig mieszaning substancji rozpuszczonych, ktdra niekorzystnie wpty-
Wwa na organizmy zywe wystepujace W wodach naturalnych. Omawiane mikroza-
nieczyszczenia nie sa catkowicie usuwane w konwencjonalnych procesach oczysz-
czania $ciekow, czy tez uzdatniania wody. W tym zakresie aktualnie rozwazane sa
techniki zaawansowanego utleniania i procesy membranowe.

MIKROZANIECZYSZCZENIA ESTROGENICZNE
W SRODOWISKU WODNYM

Charakterystyka zwigzkéw wykazujacych aktywnos¢
estrogenicznag

Mikrozanieczyszczenia organiczne to substancje chemiczne pochodzenia natu-
ralnego lub antropogenicznego, ktore wykazuja zréznicowana odpornos¢ na rozktad
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mikrobiologiczny. Poniewaz ich stgzenia zazwyczaj nie przekraczaja w srodowisku
wodnym lub glebowym poziomu kilkudziesi¢ciu pg/dm?® lub pg/g, stad przedrostek
,,mikro”. Do najcze$ciej wymienianych mikrozanieczyszczen organicznych wyste-
pujacych w srodowisku naturalnym zaliczamy: pestycydy, wielopier$cieniowe we-
glowodory aromatyczne (WWA), $rodki powierzchniowo czynne (SPC), chlorowa-
ne zwiazki organiczne (ChZO), dioksyny, furany, farmaceutyki, produkty do piele-
gnacji ciata (PCPs) oraz substancje wykazujace aktywnos¢ estrogeniczng (EDCs).

Aktualnie najwigksze obawy budza wymienione jako ostatnie mikrozanie-
czyszczenia estrogeniczne, ktore zazwyczaj przenikajg do srodowiska wodnego
w wyniku aktywno$ci cztowieka. Zwiazki te, oprocz wywolywania okre$lonych
efektow w srodowisku organizmu (w tym réwniez czgsto efektu toksycznego) oraz
zdolnosci do biokumulacji sg zdolne do taczenia si¢ z receptorami estrogenowymi.
Ich hormonalna aktywnos$¢ jest wysoce niepozadana, poniewaz moze prowadzi¢ do
szeregu zaburzen hormonalnych i stanowi¢ przyczyne wielu chorob. Stad tez wyni-
ka konieczno$¢ minimalizowania ich obecnosci w srodowisku przyrodniczym [3-4].

Mikrozanieczyszczenia typu EDCs tworza niejednorodng grupg zwigzkow -
zaréwno pod wzgledem budowy jak i wlasciwosci chemicznych, a jedyng taczaca je
cechg jest wspomniana wczesniej aktywno$¢ hormonalna [5]. Wtasciwosci fizycz-
no-chemiczne tych substancji takie jak: mata rozpuszczalno$¢ w wodzie, temperatu-
ry topnienia przekraczajace 90°C, niskie preznosei par i wspotczynniki Henry’ego
oraz hydrofobowy charakter utrudniajg ich eliminacje ze §rodowiska wskutek natu-
ralnych procesow fizycznych np. parowania z wody [6].

Wspomniana aktywnos¢ estrogeniczna zwigzkow nalezacych do EDCs (np.
nonylofenolu) wynika przede wszystkim z podobienstwa pomiedzy ich strukturg
chemiczng, a strukturg naturalnego zenskiego hormonu piciowego 17p-estradiolu

(rys 1.).

a) cH, 1 b)

HO HO

Rys. 1. Podobienstwo struktury 17B-estradiolu (a) i jednego z izomeréw oktylofenolu (b)
Zrédto: wiasne
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Zrédta i poziomy stezen mikrozanieczyszczen
estrogenicznych w srodowisku wodnym

Przed omdwieniem zrdédet mikrozanieczyszczen estrogenicznych wystepuja-
cych w srodowisku wodnym, ktére wykazuja aktywno$¢ estrogeniczng, nalezy do-
kona¢ wyraznego podziatu na zwigzki endokrynnie aktywne pochodzenia natural-
nego (fitoestrogeny, mykoestrogeny) i antropogenicznego (ksenoestrogeny).

Do grupy ksenoestrogendéw, wystepujacych w §rodowisku naturalnym mozna
zaliczy¢ substancje pochodzace z przemystu, rolnictwa oraz proceséw technolo-
gicznych. Naleza do nich ftalany (stosowane w produkcji tworzyw sztucznych),
alkilofenole (obecne w detergentach i srodkach powierzchniowo czynnych), poli-
chlorowane bifenyle (PCB; stosowane dawniej w urzadzeniach elektrycznych),
dioksyny (uwalniane ze spalarni), pestycydy chloroorganiczne, organohalogeny
(stosowane jako srodki zmniejszajace palnosc), amidy (akrylamid; stosowany do
obrobki termicznej zywnosci) oraz organochloryny (bisfenol A oraz pochodne okty-
lofenolu i nonylofenolu zawierajace atomy chloru). Ostatnie wymienione zwigzki
sg stosowane w przemysle, glownie do tworzenia zwigzkéw bardziej ztozonych,
ktore wchodza w sktad farb, lakieréw, substancji pokrywajacych wewnatrz m.in.
puszki z zywnoscia, wiele rodzajow plastikow [7-8].

Do najlepiej dotychczas poznanej grupy zwiazkow wykazujacych aktywnosé
estrogeniczng nalezg fitoestrogeny. Sg to polifenolowe zwiazki izolowane z roslin.
Ich budowa przypomina strukture 17p-estradiolu [9]. Mozna je znalezé w wielu
roslinach m.in. naryngenina wystepuje w grejpfrutach [10], w lisciach zielonej her-
baty znajduje si¢ epigallokatechina, lignany zawarte sg gtownie w nasionach Inu
oraz w wigkszo$ci owocoOw 1 warzyw.

Zwiazkiem nalezacym do mykoestrogenéw jest mykotoksyna zearalenon
(ZEA). ZEA to niesteroidowy zwigzek produkowany przez niektore grzyby z ga-
tunku Fusarium spp. Stanowi on zanieczyszczenie chleba i rdznego rodzaju zbdz:
kukurydzy, jeczmienia, pszenicy, ryzu, sorgo [11].

Przedstawiony na rysunku 2 schemat ukazuje drogi transportu EDCs do $ro-
dowiska wodnego. Zwigzki wykazujace aktywnos¢ estrogeniczng przede wszystkim
dostaja si¢ do srodowiska przez jego bezposrednie skazenie, w wyniku utylizacji
pojemnikow (mycie, zatapianie) oraz przenikajac do zywnosci (np. z opakowan
wymywany jest bisfenol A) i w wyniku obrébki termicznej - szczeg6lnie akrylamid.
Czgs¢ wymienionych substancji, ktore sg identyfikowane w zZywnosci nie jest meta-
bolizowana i przedostaje si¢ wraz z wydzielinami do $ciekow m.in. bytowych. Co-
raz czgsciej zdarza sie, ze oczyszczalnie majg problem z usunigciem tych zwigz-
koéw, co w konsekwencji powoduje ich przedostawanie si¢ do srodowiska wodnego
poprzez naturalne odbieralniki.

Mozna réwniez wyrozni¢ inne drogi transportu EDCs do §rodowiska wodnego,
ktére sg natomiast zwigzane z rolnictwem. Pierwsza kategorig wykorzystywanych
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w rolnictwie ksenoestrogendéw sa pestycydy. Sptywy powierzchniowe z obszarow
rolniczych, gdzie stosuje si¢ dane pestycydy dostaja si¢ do wod naturalnych. Druga
kategori¢ wykorzystywanych w rolnictwie zwiazkow sa hormony. Do lat 90. ubie-
gtego wieku w Europie czesto stosowana praktyka w hodowli zwierzat migsnych,
w szczegodlnoscei bydta bylo podawanie paszy z domieszkg estrogendéw [12]. Czgéé
hormonow, ktore nie zostalty zmetabolizowane w tkankach, przedostawata si¢ wraz
z odchodami do gleby, a nastepnie do rzek powodujgc zmiany hormonalne wsrod
zyjacych tam organizmow, przede wszystkim ryb [13-14].

kodestylacja, lotnos¢, wiatr POWIETRZE | parowanie

pyt, deszcz pyt, deszcz

Zwigzkiwykazujgce
aktywnos¢ estrogeniczna

|

2ywnos$é \ 2ywnos$é

PLODY ROLNE
DRZEWA | ownoe |7 KREGOWCE |- yw>| CZLOWIEK

pojemniki - zakopywanie pojemniki — zatapianie, mycie

odchody
padlina

odchody

pozostatosci

wroslinach
2ywnos$¢
Scieki

przemieszczanie sie

| BEZKREGOWCE
Tl z
S35 °
HE R
T 7777‘777777777777
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ll - - 77\
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1
| BEZKREGOWCE
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Rys. 2. Drogi transportu EDCs do $srodowiska wodnego
Zrédto: wiasne

Wystepowanie w §rodowisku wodnym EDCs potwierdzity badania kontroluja-
ce stan wod powierzchniowych w réznych czgsciach §wiata. Przyktadowo stezenie
bisfenolu A w wodach powierzchniowych w Stanach Zjednoczonych byto w zakre-
sie od 147 do 12000 ng/dm?® [15-16]. Ponadto w pracy Chen i in. [17] udokumento-
wali obecno$é¢ bisfenolu A (90 ng/dm?®), nonylofenolu (986 ng/dm?®) oraz oktylofe-
nolu (100 ng/dm® w wodzie powierzchniowej stanowigcej zrodto wody pitnej
w Taiwanie. W tabela 1 przedstawiono przyktadowe dane dotyczace zawartosci
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wybranych mikrozanieczyszczen wykazujacych aktywno$¢ estrogeniczng w rdz-
nych strumieniach wodnych.

Tabela 1. Zawartos$¢ wybranych ksenoestrogendéw w réznych strumieniach wodnych

Zwigzek
Rodzaj i miejsce poboru probki BPA | EE2
Stezenie [ng/dm?3]

Woda powierzchniowa stanowigca zrodto wody pitnej, Taiwan n.w.—90 n.b.

Wody przybrzezne, Hiszpania n.w. n.b.
Jeziora i rzeki stanowiace Zrédto wody pitnej, Hiszpania n.b. 11,7-14
Rzeka Atibaia, Brazylia, Sdo Paulo 25-84 n.w.-—25

Wody przybrzezne, Polska, Gdansk 5-278 n.b.

Wody przybrzezne, Grecja, Saloniki 10,6 —52,3 n.b.

Rzeka Han, Korea, Seul 19,2 - 324 n.b.

Jezioro Dianchi, Chiny 19,7 n.w.
Wody rzeczne i jeziora, Chiny 4-377 n.w.—-3,4

n.w. — nie wykryto; n.b. — nie badano.

Zrédto: [15-17]

Odziatywanie mikrozanieczyszczen estrogenicznych
na organizmy zywe

Ekspozycja na substancje wykazujace aktywno$¢ estrogeniczng moze prowa-
dzi¢ do zaburzen w wydzielaniu hormondéw plciowych u czlowieka, a w konse-
kwencji by¢ przyczyna problemow z ptodnoscia, a takze czynnikiem ryzyka zacho-
rowania na endometriozg, raka piersi, jajnika, nowotwory jader czy inne nowotwory
hormonozalezne [18-19].

Powazne konsekwencje pocigga za sobg ekspozycja na fitoestrogeny ptodow
ptci meskiej w okresie prenatalnym. Obserwacje McLachlana [20] potwierdzaja,
ze kontakt z substancjami o dziataniu estrogenowym, w okresie prenatalnym moze
powodowac¢ nieprawidlowosci rozwojowe narzadow piciowych. Wsrod nieprawi-
dlowosci nalezy wymieni¢: niezstgpienie jader, cysty najadrza lub pozostatosci
przewodow Mullera. Zmiany te wystgpuja z réoznym nasileniem w zalezno$ci od
dawki i czasu ekspozycji [21].

Opublikowano jednakze szereg prac ukazujgcych korzystny wpltyw fitoestro-
genow na organizm ludzki. Pozytywne dziatanie tych substancji wynika przede
wszystkim z ich wlasciwosciami antyoksydacyjnymi, obnizaniem poziomu chole-
sterolu, hamowaniem powstawania zakrzepow i zwigkszeniem elastyczno$ci na-
czyn oraz hamowaniem angiogenezy. To ostatnie zjawisko jest korzystne w prze-
biegu leczenia nowotwordw [22].

Nalezy jednakze mie¢ na uwadze, ze nieznajomo$¢ bezpiecznej dlugosci okre-
sow ekspozycji na zwigzki hormonalne, na dzien dzisiejszy przekresla mozliwosé
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wykorzystania zwigzkow aktywnych estrogenicznie np. w terapii nowotworowe;.
Udowodniono, ze zaréwno ekspozycja w okresie plodowym, dziecinstwa, dojrze-
wania, jak i zyciu dorostym moze doprowadzi¢ do niepozadanych zmian w organi-
zmie. Zmiany te nie obejmuja tylko nieprawidtowosci w uktadzie ptciowym, pro-
wadzacych do zaburzen ptodnos$ci czy nowotwordéw gonad i drog piciowych, ale
dziatanie ksenoestrogenow znacznie wykracza poza uktad plciowy. Ze wzgledu na
szerokie rozpowszechnienie receptoréw estrogenowych, ksenoestrogeny sa w stanie
wywotywaé dziatania niepozadane niemal we wszystkich tkankach i narzadach.
Dlatego niekontrolowana ekspozycja na ksenoestrogeny moze by¢ powaznym za-
grozeniem dla zdrowia i zycia cztowieka [23].

Na niekorzystne dziatanie EDCs szczegdlnie narazone sg organizmy wodne.
Za najczestsze skutki ich oddzialywania uwaza si¢ nieprawidlowa budowe ryb
i ptakéw, partenogeneze, ostabiong reprodukcje, anomalia w budowie narzadow
rozrodczych, a takze feminizacje samcoéw i maskulinizacje samic w populacjach ryb
[24]. W pracy [25] wykazano, ze narazenie populacji stodkowodnych ryb z gatunku
Danio rerio na EE2 spowodowato nieodwracalne zahamowanie ich zdolnosci roz-
rodczych. W innych badaniach przeprowadzonych na tej samej grupie organizmow,
21- dniowa ekspozycja na EE2 skutkowata obnizeniem masy ciata i masy gonad.
U samcow zaobserwowano o okoto potowg mniejszg mase jader, a u samic zmiany
byly wieksze, gdyz masa jajnikow byta blisko pigciokrotne mniejsza w stosunku do
organizmow z proby kontrolnej. Prawdopodobnie znaczne obnizenie masy jajnikéw
u samic tych ryb bylo spowodowane wykazang w badaniach histopatologicznych
chorobg ziarniniakowg oraz pecherzykowa mineralizacja tkanek [26].

ZAAWANSOWANE PROCESY UTLENIANIA W USUWANIU
MIKROZANIECZYSZCZEN ESTROGENICZNYCH

Aktualnie metoda osadu czynnego jest jednym z najpopularniejszych i najsku-
teczniejszych sposobow biologicznego oczyszczania $ciekow bytowych, jednakze
w przypadku eliminacji mikrozanieczyszczen nie zawsze jest skuteczna. Mikroza-
nieczyszczenia ze wzgledu na swoja budowe (np. policykliczno$é, wystgpowanie
roéznych grup funkcyjnych) i wlasciwosci fizykochemiczne (hydrofobowos¢, polar-
no$¢ itp.) ulegaja biodegradacji w niewielkim stopniu. Eliminacji mikrozanieczysz-
czen ze $ciekOw towarzyszy rowniez zjawisko adsorpcji zwigzkow na ktaczkach
osadu czynnego. Nie rzadko mikrozanieczyszczenia wykazujg dziatanie toksyczne
wzgledem biocenozy osadu czynnego [27-28].Stad w ciggu ostatnich dziesieciu lat
wzrosto zainteresowanie wykorzystaniem innych niekonwencjonalnych metod
oczyszczania $ciekow pod katem usuwania mikrozanieczyszczen.W tym zakresie
stosowane sg przede wszystkim techniki membranowe [27-29]. Rozpatrywany jest
rowniez aspekt rozbudowy ciggu oczyszczalni Sciekow o nowe procesy. Do do-
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czyszczania odptywow z komunalnych oczyszczalni §ciekoOw proponowane sa zaa-
wansowane procesy utleniania (z ang. Advanced Oxidation Processes AOPSs) [29].

AOPs umozliwiajg wytwarzanie rodnikéw hydroksylowych w ilosci zapewnia-
jacej skuteczne oczyszczenie strumieni wodnych [30]. Wymienione rodniki hydrok-
sylowe posiadaja bardzo wysoki potencjat redoks (2,8 V), co umozliwia im szybkie
i nieselektywne utlenianie toksycznych i trudnobiodegradowalnych zwiazkow or-
ganicznych [31]. Jest to szczegdlnie istotne z uwagi na fakt, ze w $ciekach identyfi-
kowane sa mikrozanieczyszczenia organiczne o réznym pochodzeniu. Wérdéd nich
mozna wyrdzni¢ mikrozanieczyszczenia pochodzenia naturalnego tgcznie z toksy-
nami (np. genisteina, daidzeina, zearalenon) i zwiazki chemiczne wytwarzane przez
cztowieka (r6zne skladniki lekow, pestycydy, alkilofenole i wiele innych przemy-
stowych zwigzkow chemicznych) [27-31].

Charakterystyka procesu fotolizy oraz czynniki wptywajace
na jego efektywnos¢

Do procesow zaawansowanego utleniania naleza przede wszystkim procesy fo-
tochemiczne, w ktorych wolne rodniki hydroksylowe sg indukowane promieniowa-
niem elektromagnetycznym. Podstawowym jednostkowym procesem stosowanym
w tym zakresie jest proces fotolizy (UV) [32]. Mechanizm fotolizy opiera si¢ na
wzbudzeniu np. czasteczki zanieczyszczenia przez absorpcje fotonu z widma emi-
syjnego wiazki promieniowania elektromagnetycznego. W przypadku bezposred-
niej fotolizy bardzo waznym parametrem jest dtugos¢ fali, poniewaz gdy jego war-
to$¢ przekracza 200 nm indukowane $wiatto nie generuje wolnych rodnikéow hy-
droksylowych, a obserwowane przemiany zanieczyszczen wynikaja z absorpcji
kwantu promieniowania elektromagnetycznego.

Efektywno$¢ procesu fotolizy wyraznie zalezy od rodzaju usuwanego mikro-
zanieczyszczenia. Badania Esplugass’a i in. [33] wykazaly, Ze stopien usunigcia
wybranych farmaceutykdéw na drodze bezposredniej fotolizy waha si¢ od 5% dla
karbamazepiny (lek psychotropowy) do 91% dla kwasu klofibrowego (lek stosowa-
ny w terapii zaburzen lipidowych). Jak donosza Neamtu i in. [34] w przypadku
bisfenolu A, ktory jest typowym zwigzkiem o pochodzeniu przemystowym fotoliza
praktycznie jest nieskuteczna. Prowadzi do rozktadu bisfenolu A na poziomie okoto
8%. Jednakze po zmianie warunkow prowadzenia procesu tj. zamiana lampy nisko-
ciSnieniowej rteciowej (moc lampy 15 W) na lampe metalohalogenkows
(moc 250 W) mozliwa jest eliminacja bisfenolu A na poziomie 40% [35]. Wyniki
tych eksperymentéw wskazuja na selektywno$¢ procesu fotolizy oraz na zalezno$é
efektywnosci procesu od wlasciwego doboru zrodta promieniowania.
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Procesy zaawansowanego utleniania skojarzone
w réznych konfiguracjach

Ze wzgledu na fakt, ze promieniowanie elektromagnetyczne jest wykorzysty-
wane juz od kilku lat na skalg techniczng do dezynfekcji wody pitnej lub $ciekow
prowadzone sa rowniez badania nad zwigkszeniem efektywnosci fotolizy w aspek-
cie usuwania mikrozanieczyszczen poprzez jej kojarzenie z innymi procesami
w roznych konfiguracjach np. fotoliza i utlenianie nadtlenkiem wodoru (UV/H205),
fotoliza i ozonowanie (UV/Os), fotoliza katalizowana dwutlenkiem tytanu
tzw. fotokataliza (UV/TiOz,) czy fotokataliza wspomagana weglem aktywnym
(UVITiIO2-AC). W ten sposdb wykorzystujac juz istniejace instalacje i poprzez nie-
wielkie modyfikacje uktadu mozliwa bedzie skuteczna degradacja réznych zanie-
czyszczen, w tym mikrozanieczyszczen estrogenicznych [36].

UV/H202

Wedlug prac wielu autorow [32,37] zastosowanie nadtlenku wodoru podczas
procesu fotolizy podnosi efektywnos$¢ usuwania mikrozanieczyszczen w znaczacym
stopniu, w poréwnaniu do zastosowania tego procesu w uktadzie pojedynczym. Pod
wptywem promieniowania UV dochodzi do bezposredniej fotolizy czasteczki nad-
tlenku wodoru i w konsekwencji generowane sg rodniki hydroksylowe. W przypad-
ku badan prowadzonych przez Esplugass’a i in. [33] dodanie 10 mg H.0.do roz-
tworu spowodowato wzrost stopnia eliminacji, praktycznie nierozktadalnej w pro-
cesie pojedynczej fotolizy karbamazepiny do poziomu 99%. Badania te potwierdzi-
ty, ze potaczenie obu procesow wywoluje efekt synergii roznych utleniaczy.

UV/O;

Obiecujaca wydaje sie¢ rowniez konfiguracja taczaca fotoliz¢ i ozonowanie
(UV/03). W swoich badaniach Pengxiao i in. [38] poréwnali fotolizg, ozonowanie
I proces taczny UV/O3 pod katem usuwania wybranych antybiotykow ze Sciekow.
Na podstawie uzyskanych wynikoéw badan okreslono, ze proces fotolizy okazat si¢
catkowicie nieskuteczny pod katem eliminacji antybiotykow. Efektywnos$¢ procesu
ozonowania zalezata od czasu kontaktu ozonu z wodg. Zadawalajace efekty usunig-
cia antybiotykow obserwowano po 30 minutowym czasie trwania procesu. Nato-
miast, w przypadku procesu tacznego fotoliza-ozonowanie po 10 minutowym cza-
sie trwania procesu, stopien usunigcia antybiotykéw wynosit okoto 90%. W ukta-
dzie lgcznym zaobserwowano rowniez znaczne obnizenie toksyczno$ci $ciekow
(ok. 58%).
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Wysoka skuteczno$s¢ omawianego procesu wynika z jego mechanizmu. Ozon
absorbuje promieniowanie UV z maksimum przy dtugosci fali 253,7 nm. W roz-
tworze wodnym dochodzi do wytworzenia nadtlenku wodoru wedtug reakceji [39]:

0; > 0, +0('D) 1)
o('D) + H,0 - 20H° )
03 + H20 d 02 + H202 (3)

Nadtlenek wodoru utworzony ta droga moze ulega¢ fotolizie lub rozktadowi
poprzez reakcje z czasteczka ozonu (rys. 3).

" I =
H202 et H2°2

3
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Rys. 3. Drogi reakcji w procesie UV/O3 i O3/H,0,
Zrédto: [39]

Biorac pod uwage fakt, ze fotoliza jest procesem powolnym, a reakcje ozonu
z anionami hydroksylowym i nadtlenohydrokyslowym sa szybkie to ta ostatnia
wydaje si¢ glowna droga do rozpadu ozonu w procesie UV/Os.

UV/TiO,

Jak donosza Konstantinou i in. [40] wykorzystanie TiO, w trakcie naswietlania
promieniowaniem elektromagnetycznym rowniez prowadzi do wywolania efektu
synergii. Duzg zaletg TiO: jest jego nietoksyczno$¢, niska cena oraz duza podatnosé¢
na degradacje. Z badan Sakkas’a i in. [41] wynika, Ze st¢zenie salbutamolu (zwiaz-
ku nalezgcego do grupy farmaceutykéw) w procesie fotokatalizy prowadzonym
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przy uzyciu TiO; w dawce 500 pg/dm® po 30 minutowym czasie na$wietlania obni-
zylo si¢ o okoto 90%.

Wyzsza skuteczno$¢ procesu UV/TiO2 w poréwnaniu do procesu pojedynczej
fotolizy wynika z ztozonoS$ci jego mechanizmu. W procesie fotokatalizy w wyniku
naswietlania katalizatora o wilasciwosciach potprzewodnika (w tym przypadku
TiO2) promieniowaniem 0 energii CO najmniej rownej energii ,,przejscia” polprze-
wodnika (z ang. band gap energy Eg), zaabsorbowany foton (hv) powoduje przenie-
sienia elektronu (e)) z pasma walencyjnego (z ang. palence band VB) do pasma
przewodnictwa (z ang. conduction band CB) z wytworzeniem luki elektronowej
(h*), ktora stanowi nicobsadzony poziom energetyczny. Powstata w ten sposob luka
elektronowa zachowuje si¢ jak dodatni nosnik tadunku elektrycznego [40,42]. Pro-

ces fotowzbudzenia potprzewodnika zostat schematycznie przedstawiony na rysun-
ku 4 [43].

. v = Eg
Rekombinacja

powicrzehniowa

Rekombinacja
objetosciowa

Rys. 4. Schemat fotowzbudzenia TiO,: A) rekombinacja powierzchniowa tadunkéw, B) rekombinacja
objetosciowa tadunkoéw, C) utlenianie donora
Zrédto: [43]

Wystepujace elektrony na powierzchni potprzewodnika przyczyniaja si¢ do re-
dukcji grupy akceptorowej (etap C), a dodatnio natadowana dziura elektronowa h*
jest odpowiedzialna za proces utleniania grupy donorowej (etap D). W ten sposéb
wygenerowane nosniki ladunkow (e-h*) moga ulega¢ rowniez rekombinacji.
W czasteczce polprzewodnika mozna wyrdozni¢ dwa rodzaje rekombinacji: objeto-
sciowg (etap B) oraz powierzchniowa (etap A). Sam proces rekombinacji wspotza-
wodniczy z transferem ladunkow do zwigzkow, ktore zostaly zaabsorbowane na
powierzchni potprzewodnika [43-44]. Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze jezeli proces foto-
katalitycznego rozktadu zanieczyszczen organicznych zachodzi w roztworze wod-
nym to dodatkowo towarzysza mu inne reakcje chemiczne, ktore odgrywaja zna-
czaca rolew samym procesie fotokatalizy. Dzieje si¢ tak, poniewaz wytworzone
luki elektronowe reaguja z czasteczkami wody generujac rodniki hydroksylowe
0 bardzo wysokim potencjale redox (+2,76 V).
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Podczas fotokatalizy z uzyciem TiO> nierzadko powstajg rowniez produkty po-
srednie oznaczajace si¢ bardzo wysoka toksycznoscig. Jednakze zjawisko to jest
powszechne w trakcie realizacji procesoOw utleniania. Catkowita mineralizacje
wspomnianego wczesniej salbutamolu jak i produktow ubocznych powstajacych
W trakcie jego utleniania osiagnigto dopiero po 24 godzinnym czasie prowadzenia
procesu [41].

Tlenek tytanu ma jednak powazng wadg, absorbuje tylko promieniowanie ul-
trafioletowe tak wiec proces fotokatalityczny moze zachodzi¢ tylko podczas na-
swietlania §wiatlem z zakresu od 100 do 400 nm. W konsekwencji jednym z wioda-
cych kierunkéw badan jest uzyskanie fotokatalizatorow na bazie TiO2, ktore bytyby
aktywne rowniez podczas naswietlania $wiattem widzialnym. Cel ten, czyli tzw.
fotosensybilizacje dwutlenku tytanu mozna osiagnac stosujac rézne dodatki do sa-
mego dwutlenku tytanu lub modyfikujac jego powierzchni¢ réoznymi zwigzkami
organicznymi, jonami i kompleksami metali [45-46].

UVITiO2-AC

Aktualnie najwigcej uwagi po$wieca si¢ wykorzystaniu materialow weglowych
w celu zwickszenia efektywnosci TiO», ze wzgledu na ich wyjatkowe wiasnosci
strukturalne i elektryczne [47-48]. Wykorzystuje sie¢ w tym celu materiaty weglowe
0 roznym charakterze takie jak wegiel aktywny (AC), nanorurki weglowe oraz gra-
fen.

Podstawowa zaleta wegla aktywnego jest jego duza powierzchnia wilasciwa
(zwykle od 900 do 1200 m?/g), ktora umozliwia rOwnomierne rozmieszczenie czg-
steczek katalizatora np. TiO2 w jego strukturze. W ten sposéb powstaty uktad ad-
sorbent-adsorbat (AC-TiO,) pozwala osigga¢ wyzszg efektywnos¢ eliminacji mato-
czasteczkowych mikrozanieczyszczen organicznych w poréwnaniu do procesu fo-
tokatalizy prowadzanej wylacznie z zastosowaniem TiOx.

Wspomniana wcze$niej wysoka porowato$¢ AC zapewnia wysoka zdolno$c¢
adsorpcyjna wobec mikrozanieczyszczen, a tym samym polepsza proces utleniania.
Z kolei na rysunku 5 przedstawiono mechanizm oddzialywania uktadu AC-TiO;
z fenolem [49]. Powierzchnia AC posiada wiele tzw. aktywnych centréw po-
wierzchniowych, ktore prawdopodobnie generuja powierzchni¢ sfery bogata
w elektrony. Te z kolei tworza wigzania kowalencyjne z zwigzkami organicznymi
znajdujacymi si¢ w oczyszczanym roztworze [49]. Natomiast, na powierzchni kata-
lizatora TiO, wystepujace oddziatywania pomigdzy katalizatorem, a rozpuszczo-
nymi zwigzkami organicznymi w oczyszczanym roztworze majg charakter dysper-
syjny. Tak wigc polgczenie czasteczek TiO2 z weglem aktywnym, ktory adsorbuje
zanieczyszczenia na swojej powierzchni umozliwia dodatkowy kontakt TiO z za-
nieczyszczeniami.
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Rys. 5. Proponowany mechanizm fotodegradacji fenolu w procesie UV/TiO,-AC
Zrédto: [49]

CISNIENIOWE TECHNIKI MEMBRANOWE JAKO EFEKTYWNA
METODA SEPARACIJI ZWIAZKOW ESTROEGNICZNYCH ZE
STRUMIENI WODNYCH

Charakterystyka cisnieniowych procesdw membranowych

Cis$nieniowe techniki membranowe naleza do grupy procesow, ktore umozli-
wiajg separacj¢ zanieczyszczen na poziomie czasteczkowym lub jonowym [50-52].
Najczesciej techniki membranowe stosuje si¢ do odsalania wod stonych i produkcji
wody ultraczystej, zmigkczania wody oraz usuwania substancji organicznych w tym
matoczgsteczkowych mikrozanieczyszczen. W omawianych przypadkach oczysz-
czane media stanowig tzw. nadawe czyli strumien zasilajacy uklad membranowy.
Jest on rozdzielany na oczyszczony permeat i zat¢zony retentat [53-54].

Wsrod cisnieniowych proceséw membranowych mozna wymieni¢ mikrofiltra-
cje (MF), ultrafiltracje (UF), nanofiltracj¢ (NF) i odwrécong osmozg (RO). Zasad-
nicza ro6znica pomiedzy tymi procesami polega na zatrzymywaniu sktadnikow roz-
nigcych si¢ rozmiarem czasteczek. Roznicuje je rowniez cisnienie transmembrano-
we, ktorego wartos$¢ jest odwrotnie proporcjonalna do wielkosci porow membrany.
Jednak wybor rodzaju procesu cisnieniowego uwarunkowany jest gtownie charakte-
rem zanieczyszczen wystepujacych w oczyszczanych strumieniach wodnych, co
schematycznie zostato przedstawione na ryskunku 6 [55].
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MIKROFILTRACIA ULTRAFILTRACIA NANOFILTRACJA ODWROCONA OSMOZA
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Rys. 6. Mozliwosci separacyjne w ci$nieniowych technikach membranowych
Zrédto: [55]

Przedstawione na powyzszych schemacie usuwanie zawiesin, koloidow oraz
substancji wielkoczgsteczkowych w procesach MF i1 UF jest efektem dziatania sita
molekularnego. Natomiast w nanofiltracji mechanizm rozdziatu wynika prawdopo-
dobnie z zachodzacych jednoczesnie kilku zjawisk tj. oddziatywan miedzyczastecz-
kowych 1 elektrostatycznych oraz procesu rozpuszczania i dyfuzji. Z kolei, istota
transportu w procesie odwroconej osmozy jest zjawisko rozpuszczania i dyfuzji.
W pierwszym etapie substancja ulega rozpuszczeniuw membranie, a nast¢pnie dy-
funduje przez nig wskutek dziatania przytozone;j sity napedowe;j [6].

Ze wzgledu na rozbiezno$¢ mechanizmow odpowiedzialnych za whasciwosci
separacyjne membran nalezacych do réznych procesow membranowych do opiséw
ich wlasciwosci wykorzystuje sie rozne wielkosci. W konsekwencji wielko$ciami
opisujacymi charakterystyke transportowo-separacyjng membran ultrafiltracyjnych
jest warto$¢ cut-off definiowana takze jako graniczna masa molowa (MWCO). In-
nymi stowy za pomocg tej warto$ci okreslona jest najmniejsza masa molowa sub-
stancji testujacej (dekstrany, glikole polietylenowe, biatka globularne) ulegajaca
retencji w co najmniej 90%. Wielkos¢ MWCO jest coraz czes$ciej wykorzystywana
przez producentow membran do charakteryzowania membran nanofiltracyjnych
i do odwrdconej osmozy [56]. Jednak ich wilasciwosci separacyjne sg przede
wszystkim oceniane na podstawie wspoOlczynnikow retencji jonow jedno i/lub
dwuwarto$ciowych (sole testujgce: NaCl, MgSOa).

Sitg napgdowg w ci$nieniowych procesach membranowych jest roznica ci$nien
po obu stronach membrany, przy czym w zaleznosci od procesu cisnienie
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transmembranowe przyjmuje inny zakres warto$ci. W tabeli 2 zestawiono podsta-
wowe informacje o ci$nieniowych technikach membranowych.

Tabela 2. Charakterystyka cisnieniowych technik membranowych

Cisnienie Cut-off Wsp6tczynnik
Proces mem- L . .
branow transmembranowe | membran retencji soli Mechanizm separacji
Y [MPa] [kDa] [%]
Mikrofiltracja 0,01-0,2 >100 0 Sitowy
Ultrafiltracja 0,1-0,5 1-100 0 Sitowy
Rozpuszczania i dyfuzji,
) . 40 - 60 NaCl wykluczanie Donnana,
Nanofiltracja 0,5-2,0 015-1 85-100 MgS0O, | oddziatywania miedzycza-
steczkowe
Odwrdcona 100 Nacl - .
osmoza 1-10 <0,15 100 MgSOs Rozpuszczania i dyfuzji
Zrédto: [6]

Nalezy podkresli¢, ze zastosowanie procesow membranowych w systemach
oczyszczania réznych strumieni wodnych zapewnia wysoki poziom automatyzacji
oraz znaczaco ogranicza zuzycie substancji chemicznych, co z kolei wplywa na
redukcje¢ kosztow. Jednakze gtdéwnym wyzwaniem dla tej technologii jest nieod-
taczny kompromis pomiedzy selektywnos$cia, a przepuszczalno$cia membrany.
Zanieczyszczenia zaadsorbowane na membranach po procesie filtracji przyczyniaja
sie do ztozonosci procesu projektowania i eksploatacji stacji oczyszczania strumie-
nia wodnego wykorzystujacej te cisnieniowe techniki separacji. Ponadto znaczgco
zmniejszaja czas pracy membrany. Jednakze wydajnos¢ samej membrany w duzej
mierze zalezy od materiatu, z ktérego sktada sig¢ jej struktura. Aktualnie dostgpne na
rynku sa komercyjne membrany, ktére poprzez wzbogacenie o rézne materiaty
(polimery, ceramike, metale itp.) wykazujg wigksza przepuszczalno$¢ oraz stabil-
nos$¢ termiczng i mechaniczng.

Usuwanie mikrozanieczyszczen estrogenicznych
z zastosowaniem cisnieniowych technik membranowych

Jak wspomniano wczesniej wybdr rodzaju procesu ci$nieniowego uwarunko-
wany jest gtownie charakterem zanieczyszczen wystepujacych w oczyszczanych
strumieniach wodnych. W zwiagzku z tym najbardziej odpowiednim procesem do
usuwania maloczasteczkowych zanieczyszczen organicznych o $rednicy ok. 1 nm
lub masie molowej 150-500 g/mol jest nanofiltracja. Wynika to przede wszystkim
z whasciwos$ci fizykochemicznych membran nanofiltracyjnych. Rozmiar poroéw
w warstwie naskorkowej tych membran nie przekracza 2 nm, a warto$¢ granicznej



26 POROWNANIE EFEKTYWNOSCI WYBRANYCH PROCESOW...

masy molowej ksztaltuje si¢ w granicach od 150 do 500 Da (tabela 3.1). Dla po-
rownania w procesie ultrafiltracji zatrzymywane sg bakterie, koloidy oraz inne wy-
sokoczgsteczkowe zanieczyszczeniao $rednicach od 2 do 50 nm lub ktérych masa
czasteczkowa jest wigksza od 500 Da (tabela 3.1). Mimo to w literaturze przedmio-
tu prezentowane sg przyklady dokumentujace wspotczynnik retencji mikrozanie-
czyszczen w procesie ultrafiltracji ksztattujacy si¢ w zakresie od 17 do 80% [57-
58]. Retencja mikrozanieczyszczen w tym przypadku jest powodowana efektem
adsorpcji zwigzku na membranie. W pracy [58] poréwnano skuteczno$¢ usuwania
w ultrafiltracji kilkudziesigciu mikrozanieczyszczen, ktore rdznily si¢ wlasciwo-
$ciami fizykochemicznymi (pKa, logKow, masa molowa i moment dipolowy). Auto-
rzy pracy wykazali, ze wyzsze wspotczynniki retencji uzyskano dla zwigzkéw cha-
rakteryzujacych si¢ wiekszg hydrofobowoscia okreslang poprzez wartos¢ logKow.
Wartos¢ tego parametru determinuje intensywnos¢ zjawiska adsorpcji zwigzku na
membranie.

Wspolczesnie w obszarach zastosowania ultrafiltracji szczegolng uwage zwra-
ca si¢ na polimerowe membrany nanokompozytowe w ktorych strukturach zostaty
wbudowane nanomaterialy. Zastosowanie tych membran w usuwaniu matocza-
steczkowych mikrozanieczyszczen jest stosunkowo nowym rozwigzaniem. Jednak-
ze dostepne dane literaturowe wskazujg na duzy potencjat tych membran w oczysz-
czaniu roznych strumieni wodnych [15, 59-60]. Wynika to przede wszystkim
Z obiecujgcych wlasciwosci transportowo-separacyjnych zmodyfikowanych mem-
bran umozliwiajacych uzyskanie poréwnywalnych efektow jak w przypadku znacz-
nie bardziej energochtonnego procesu nanofiltracji [55]. Za wymienione wlasciwo-
$ci tych membran odpowiadaja nanoczasteczki, ktore wptywaja na ich budowe
strukturalng i mechanizm separacji zanieczyszczen [61]. Dla przyktadu w pracy
[62]) porownano efektywnos$¢ oczyszczania Sciekéw przemystowych w procesie
ultrafiltracji realizowanym przy pomocy membrany polieterosulfonowej bez i z
modyfikacja wielowarstwowymi nanorurkami weglowymi. W przypadku membra-
ny modyfikowanej uzyskano lepsze efekty obnizenia ogdlnych wskaznikéw zanie-
czyszczen. Stopnie obnizenia warto$ci wskaznikow ChZT i TDS (z ang. Total Dis-
solved Solids) wynosity odpowiednio 90% i 94%. Ponadto w pracy [62] wykazano,
ze retencja matoczgsteczkowego bisfenolu A moze by¢ rowniez wigksza na mem-
branie poddanej modyfikacji, niz bez tego zabiegu.

Podsumowanie

Problem wyst¢gpowania i toksyczno$ci mikrozanieczyszczen oraz zwigzkow
aktywnych biologicznie w $rodowisku wodnym byt tematem licznych dyskusji
naukowych i politycznych w ostatnim dziesigcioleciu. Wzrost $§wiadomosci spo-
tecznej odnosnie nasilenia omawianego problemu i tym samym wzrost zagrozen
bezposrednio zwigzanych z tym zjawiskiem wplynat na znaczace zwickszenie zain-
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teresowania nowymi rozwigzaniami technologicznymi majacymi na celu skuteczne
oczyszczanie i ochrone zasobé6w wodnych Ziemi. Jednocze$nie zwraca si¢ uwage,
aby wykorzystywane technologie byty stosunkowo wydajne, tanie i spetniaty szereg
zasad zielonej chemii. Przyktadem takich rozwigzan sg procesy zaawansowanego
utleniania kojarzone w roznych konfiguracjach jak rowniez ci$nieniowe techniki
membranowe z modyfikacja lub bez.



28

POROWNANIE EFEKTYWNOSCI WYBRANYCH PROCESOW...

Literatura

[1]
[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

Aquastat, Water Uses, Food Agric. Organ. United Nations; 2013.

UN-Water, International Decade for Action Water for Life 2005-2015, Unit-
ed Nations Dep. Econ. Soc. Aff.; 2013.

Whitten P., Patisaul H., Cross-species and inter assay comparisons of phy-
toestrogen action, Environmental Health & Perspective 2001, 109, s. 5-20.
Oski A., Kennelly E., Phytoestrogens: a review of the present state of re-
search, Phytotherapy Research 2003, 17, s. 845-869.

Falconer I. R., Chapman H. F., Moore M. R., Ranmuthugala G., Endocrine
Disrupting Compounds: a review of their challenge to sustainable and safe
water supply and water re-use. Journal Environmental Toxicology 2006, 3,
s. 101-112.

Dudziak M., Separacja mikrozanieczyszczen estrogenicznych wysokocisnie-
niowymi technikami membranowymi. Monografia, Wydawnictwo Politechni-
ki Slaskiej, Gliwice 2013.

Matejczyk M., Zalewski P., Zwigzki endokrynne aktywne i ich aktywnosé
biologiczna, Kosmos. Problemy Nauk Biologicznych 2001, 290-291, s. 17-
32.

Toyama Y., Suzuki-Toyota F., Maekawa M, Ito C., Toshimori K., Adverse
effects of bisphenol A to spermiogenesis in mice and rats, Archives of Histol-
ogy and Cytology 2004, 67, s. 373-381.

Wober J., Weisswange I., Vollmer G., Stimulation of alkaline phos-
phatase activity in Ishikawa cells induced by various phytoestrogens
and synthetic estrogens, The Journal of Steroid Biochemistry and Mo-
lecular Biology 2002, 83, s. 227-233.

Usui T., Pharmaceutical prospects of phytoestrogens, Endocrine Journal
2006, 53, s. 7-20.

Limer J., Speirs V., Phyto-oestrogens and Brest cancer chemoprevention,
Breast Cancer Research 2004, 6, s. 119-127.

Andersson A. M., Skakkebaek N.E., Exposure to exogenous estrogens
in food: possible impact on human development and health, European
Journal of Endocrinology 1999, 140, s. 477-485.

Aravindakshan J., Gregory M., Marcogliese D. J., Fournier M., Cyr D. G,,
Consumption of xenoestrogencontaminated fish during lactation alters adult
male reproductive function, Toxicological Sciences 2004, 81, s. 179-189.
Gardiner T., Ramberg J., Plant estrogens: Importance in health and disease,
GlycoScience 2001, 2, s. 1-12.



Edyta Burdzik Niemiec, Mariusz Dudziak 29

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

Zhang S., Zhang Q., Darisaw S., Ehie O., Wang G., Simultaneous quantifica-
tion of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs), polychlorinated biphenyls
(PCBs), and pharmaceuticals and personal care products (PPCPs) in Missis-
sippi river water, in New Orleans, Louisiana, USA, Chemosphere 2007, 66,
s. 1057-10609.

Kolpin D., Furlong E., Meyer M., Thurman E., Zaugg S., Barber A., Buxton
H., Pharmaceutical, hormones, and other organic wastewater contaminants
in U.S. streams a national reconnaissance, Environmental Science & Tech-
nology 2002, 36, s. 1202-1211.

Chen H., Liang C., Wu Z., Chang E., Lin T., Chiang P., Wang G., Occur-
rence and assessment of treatment efficiency of nonylphenol, octylphenol and
bisphenol-A in drinking water in Taiwan, Science of the total environment
2013, 449, s. 20-28.

Joffe M., Are problems with male reproductive health caused by endocrine
disruption, Occupational and Environmental Medicine 2002, 58, s. 281-290.
Leffers H., Neasby M., Vandelbov B., Skakkebeak N. E., Jorgensen M., Oes-
trogenic potencies of zeranol, estradiol, diethylstilbestrol, bisfenol A and
genistein: implications for exposure assessment of potential endocrine dis-
ruptors, Human Reproduction 2001, 16, s. 1037-1045.

Mclachlan I. A., Environmental signaling: what embryos and evolution teach
us about endocrine disrupting chemicals, Endocrine Reviews 2001, 22, s.
319-341.

Atanassowa N., Mckinnel C., Walker M., Turner K. J., Fisher J. S., Morley
M., Millar M. R., Groome N. P., Sharpe R. M., Permanent effects of neonatal
estrogen exposure in rats on reproductive hormone levels, Sertoli cell num-
ber and the efficiency of spermatogenesis in adulthood, Endocrinology 1999,
140, s. 5364-5373.

Greim H. A., The endocrine and reproductive system; adverse effects of hor-
monally active substances, Pediatrics 2004, 113, s. 1070-1075.

Czuprynska K., Marchlewicz M., Wiszniewska B., The influence of xenoes-
trogens on male reproductive system, Postepy Biologii Komorki 2001, 34, s.
317-333.

Felis E., Rozkiad biomimetykéw hormonalnych za pomocg zaawansowanych
procesow utleniania, Monografie Komitetu Inzynierii Srodowiska Polskiej
Akademii Nauk vol. 108, Gliwice 2013.

Schifers C., Teigeler M., Wenzel A., Maack G., Fenske M., Segner H., Con-
centration- and time-dependent effects of the synthetic estrogen, 17a-
ethinylestradiol, on reproductive capabilities of the Zebrafish, Danio rerio,
Journal of Toxicology and Environmental Health 2007, Part A, 70, s. 768-
779.



30

POROWNANIE EFEKTYWNOSCI WYBRANYCH PROCESOW...

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

Silva P., Rocha M., Cruzeiro C., Malhdo F., Reis F., Urbatzka R., Monteiro
R., Rocha E., Testing the effects of ethinylestradiol and of an environmentally
relevant mixture of xenosetrogens as found in the Douro River (Portugal) on
the maturation of fish gonads — A stereological study using the zebrafish
(Danio rerio) as model, Aquatic Toxicology 2012, 124-125, s. 1-10.

Hai F.l., Li X., Price W.E., Nghiem L.D., Removal of carbamazepine and
sulfamethoxazole by MBR under anoxic and aerobic conditions, Bioresource
Technology 2001,102, s. 10386-10390.

Tadkaew N., Hai F.l., McDonald J.A., Khan S.J., Nghiem L.D., Removal
of trace organics by MBR treatment: the role of molecular properties, \Water
Research 2011, 45, s. 2439-2451.

Schumacher J., Gebicke W., Borgardts P., Large scale application of the
Fenton-reaction: Presentation of the FENTOX®- process and different prac-
tical realisations. Programme end Executive Sumaries of 6th IWA Specialist
Conference on Oxidation Technologies for Water and Wastewater Tretment
2012. 7-9 May 2012, Goslar, Germany.

Glaze W.H., Kang J.W., Chapin D.H., The chemistry of water treatment
involving ozone hydrogen peroxide and ultraviolet radiation, Ozone Science-
and Engineering 1987, 9, s. 335-342.

Pera-Titus M., Garc'1a-Molinaa V., Bafiosb M.A., Gimenez J., Esplugas S.,
Degradation of chlorophenols by means of advance oxidation processes:
a general review, Environmental 2014, 47, s. 219-256.

Pereira V.J., Galinha J., Crespo M.T., Crespo J.G., Integration of nanofiltra-
tion, UV photolysis, and Advance Oxidation Processes for the removal of
hormones from surface water sources, Separation and Purification Technolo-
gy 2012, 95, s. 89-96.

Esplugas S., Gimenez J., Contreras S., Pascual E., Rodrigez M., Cam-
parison of different advanced oxidation processes for phenol degrada-
tion, Water Research 2002, 36, s. 1034-1042.

Neamtu M., Frimmel F.H., Degradation of endocrine disrupting bisphenol A
by 245 nm irradiation in different water matrices and effect on yeast cells,
Water Research 2006, 47, s. 3745-3750.

Peng Z., Wu F., Deng F., Photodegradation of bisphenol A in simulated Lake
water cantaing alga, humic acid and ferric ions, Environmental Pollution
2006, 144, s. 840-846.

Aga S.D., Fate of Pharmaceutivals in the Environment and Water Treatment
System. CRC Press 2006, Boca Raton, London, New York.



Edyta Burdzik Niemiec, Mariusz Dudziak 31

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]
[43]

[44]

[45]

[46]
[47]

[48]

[49]

[50]

Gottschalk C., Libra J.A., Saupe A., Ozonation of water and wastewater.
A practical guide to under standing ozone and itsbapplication. Wiley-VCH
2000, Weinheim, New York, Brisbane, Singapore, Toronto.

Pengxiao L., Hanmin Z., Yujie F., Fenglin Y., Jianpeng Z., Removal of trace
antibiotics from wastewater: A systematic study of nanofiltration combined
with ozone-based advance oxidation proces, Chemical Engineering Journal
2014, 240, s. 211-220.

Legrini O., Oliveros E, Braun M., Photochemical processes for water treat-
ment, Chemical Reviews 1993, 93, s. 671-698.

Konstantinou I.K., Albanis T.A., Photochemical fate of organic booster bio-
cides in the aquatic environment, Applied Catalysis B 2004, 49, s. 1-14.
Sakkas V.A., Calza P., Medana C., Villioti A.E., Baiocchi C., Pelizzetti E.,
Albanis T., Heterogeneous photocatalytic degradation of the pharmaceutical
agent salbutamol in aqueous titanium dioxide suspension, Environmental
2007, 77, s. 135-144.

Zidtek M., Nowak 1., Kataliza heterogeniczna: wybrane zagadnienia, Wy-
dawnictwo Naukowe Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza, Poznan 1999.
Carp O., Huisman C.L., Reller A., Photoinduced reactivity of titanium diox-
ide, Progress in Solid State Chemistry 2004, 1, s. 33-177.

Hoffmann M.R., Martin S.T., Choi W., Bahnemann D.W., Environmental
Applications of Semiconductor Photocatalysis, Chemical Reviews 1995, 95,
S. 69-96.

Kaniou S., Pitarakis K., Barlagianni I., Poulios 1., Factors affecting diclo-
fenac decomposition in water by UV-A/TiO2 photocatalysis, Chemosphere
2005, 60, s. 372-380.

Serp P., Figueiredo J.L.(Eds.), Carbon Materials for Catalysis, John Wiley
& Sons 2009.

Leary R., Westwood A., Carbonaceous nanomaterials for the enhancement
of TiO, photocatalysis, Carbon 2011, 49, s. 741-772.

Pastrana-Martinez L.M., Morales-Torres S., Papageorgiou S.K., Katsaros
F.K., Romanos G.E., Figueiredo J.L., Faria J.L., Falaras P., Silva A.M.T.,
Photocatalytic behaviour of nanocarbon - TiO, composites and immobiliza-
tion into hollow fibres, Applied Catalysis B Environmental 2013, 142-143, s.
101-111.

Rey A., Faraldos M., Bahamonde A., Casas J.A., Zazo J.A., Rodriguez J.J.,
Role of the activated carbon surface on catalytic wet peroxide oxidation, In-
dustrial & Engineering Chemistry Research 2008, 47, s. 8166-8174.

Baker R.W.L., Membrane technology and applications. John Wiley and Sons
2012.



32

POROWNANIE EFEKTYWNOSCI WYBRANYCH PROCESOW...

[51]
[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

Drioli E., Giorno L., Membrane operations: innovative separations and
transformations. John Wiley and Sons 2009.

Norman N.L., Advanced Membrane Technology and Applications. John Wi-
ley and Sons 2008.

Hu J.Y., Jin X., Ong S.L., Rejection of estrone by nanofiltration: Influ-
ence of solution chemistry, Journal of Membrane Science 2007, 302,
s. 188-196.

Xu P., Drewes J., Kim T., Bellona C., Amy G., Effect of membrane fouling
on transport of organic contaminants in NF/RO membrane applications. Jo-
urnal of Membrane Science 2006, 279, s. 165-175.

Kaminska G., Doczyszczanie Sciekow komunalnych po oczyszczaniu biolo-
gicznym z zastosowaniem procesu sorpcji i cisnieniowych technik membra-
nowych. Rozprawa doktorska. Gliwice 2015.

Cardoso de Oliveira R., Docé R., Davantel de Barros S., Clarification of pas-
sion fruit juice by microfiltration: Analyses of operating parameters, study of
membrane fouling and juice quality, Journal of Food Engineering 2012, 111,
S. 432-439.

Acero J.L., Benitez F.J., Teva F., Leal A.l., Retention of emerging mi-
cropollutants from UP water and a municipal secondary effluent by ul-
trafiltration and nanofiltration, Chemical Engineering Journal 2010,
163, s. 264-272.

Yoon Y., Westerhoff P., Snyder S., Wert E., Nanofiltration and ultra-
filtration of endocrine disrupting compounds, pharmaceuticals and
personal care products, Journal of Membrane Science 2006, s. 270,
88-10.

Saranya R., Arthanareeswaran G., Dionysiou D., Treatment of paper mill
effluent using polyethersulfone/functionalized multiwalled carbon nanotubes
based nanocomposite membranes, Chemical Engineering Journal 2014, 236,
s. 369-377.

Koseoglu-lmer D., The determination of performances of polysulfone (PS)
ultrafiltration membranes fabricated at different evaporation temperatures
for the pretreatment of textile wastewater, Desalination 2013, 316, s. 110-
119.

Vatanpour V., Madaeni S., Moradian R., Zinadini S., Astinchap B., Fabrica-
tion and characterization of novel antifouling nanofiltration membrane pre-
pared from oxidized multiwalled carbon nanotube/polyethersulfone nano-
composite, Journal of Membrane Science 2011, 375, s. 284-294.



Edyta Burdzik Niemiec, Mariusz Dudziak 33

[62] Niedergall K., Bach M., Hirth T., Tovar G., Schiestel T., Removal of mi-
cropollutants from wastewater by nanocomposite membrane adsorbers,
Separation and Purification Technology 2014, 131, s. 60-68.



34 OSADY OWSTAJACE W SYSTEMIE KANALIZACJI DESZCZOWEJ ZLEWNI...

mgr inz. Nicole Nawrot®, dr hab. inz. Ewa Wojciechowska
Politechnika Gdanska, Wydziat Inzynierii Ladowej i Srodowiska
Katedra Inzynierii Sanitarnej

Y nawrotnicole@wp.pl

OSADY POWSTAJACE W SYSTEMIE KANALIZACII
DESZCZOWEJ ZLEWNI
ZURBANIZOWANEIJ - PRZEGLAD LITERATURY

Evaluation of the quality of sediments
from the stormwater drainage system
in urban area - literature review

Stowa kluczowe: kanalizacja deszczowa, osady, fitoremediacja, metale ciezkie
Keywords: stormwater drainage system, sediments, phytoremediation, heavy
metals

Streszczenie:

Podstawowym zadaniem kanalizacji deszczowej jest bezpieczne odprowadzenie
wod opadowych i roztopowych z terenu zlewni do odbiornika. Z przeptywem Scie-
kéw deszczowych bezposrednio zwigzane jest tworzenie si¢ osadow w catym sys-
temie kanalizacyjnym. Oprocz zawiesiny do osadow trafiajg rowniez zaadsorbowa-
ne zanieczyszczenia z terendw splywu. Osady tworzg si¢ przede wszystkim w tych
elementach systemu kanalizacji deszczowej, w ktorych warunki przeptywu $ciekow
umozliwiaja sedymentacj¢ zawiesiny — wpusty deszczowe, osadniki, separatory
atakze zbiorniki retencyjne. Sktad osadéow jest bezposrednio zwigzany
Z charakterem i sposobem zagospodarowania zlewni, posrednio z zanieczyszcze-
niem powietrza atmosferycznego oraz wilasno$ciami opadu jako nosnika zanie-
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czyszczen. Niniejszy artykul stanowi¢ bedzie przeglad literatury przedmiotu z za-
kresu charakterystyki osadow pochodzacych z kanalizacji deszczowej systemu roz-
dzielczego, ze szczegdlnym uwzglednieniem metali ciezkich zdeponowanych
w osadach na terenie zlewni zurbanizowanej oraz wybranych metod ich zagospoda-
rowania. Przedstawiono metody mogace stuzy¢ do klasyfikacji osadow pochodza-
cych z systemu kanalizacji deszczowej. Opisano metody przydatne do rekultywacji
osadow z wykorzystaniem roslin — metody fitoremediacji, wraz z wynikami analizy
specjacyjnej poszczegolnych metali ciezkich.

Wprowadzenie

System rozdzielczy odprowadzania $ciekow dominuje w wickszych aglomera-
cjach miejskich w Polsce [6]. Kanaty deszczowe odprowadzaja Scieki opadowe lub
roztopowe powstajace na terenie zlewni do odbiornikdéw - rzek, jezior, zbiornikow
wodnych. System kanalizacyjny wyposazony jest w podstawowe elementy do pod-
czyszczania $ciekow deszczowych i separacji zanieczyszczen [5], ktore powinny
zosta¢ zatrzymane przed wylotem $ciekow deszczowych do odbiornikow. Te ele-
menty infrastruktury kanalizacyjnej to wpusty deszczowe, osadniki, separatory oraz
zbiorniki retencyjne. Na obszarach zurbanizowanych ilo$¢ osadow powstajacych
W tych urzadzeniach jest rozna i zazwyczaj trudna do oszacowania. Wynika to
przede wszystkim z braku konieczno$ci przeprowadzania monitoringu oraz badan
osadow. Elementem najczesciej analizowanym i kontrolowanym sg st¢zenia zanie-
czyszczen w $ciekach deszczowych, dla ktorych okreslono wartosci dopuszczalne,
ktore stanowia o mozliwosci odprowadzenia wod deszczowych do odbiornika-
gruntowego lub wodnego [26]. Zrédtem zanieczyszczen $ciekéw deszczowych
zlewni zurbanizowanej jest najczesciej ruch uliczny (wycieki paliw i ptynéw samo-
chodowych, zuzywanie si¢ opon, klockow hamulcowych, $cieranie si¢ nawierzchni
drogowej), pyly atmosferyczne, produkty spalania paliw oraz w mniejszym stopniu
nawozy i $rodki ochrony ro$lin na terenach zielonych [1]. Istotna dla st¢zenia za-
nieczyszczen w $ciekach deszczowych jest pora roku. Najistotniejsza z punktu wi-
dzenia ilosciowej i jakoSciowej oceny osadéw sedymentujacych w obiektach kana-
lizacji deszczowej jest zawiesina zawarta w Sciekach deszczowych. Zawiesina petni
wazng funkcje w transportowaniu innych zanieczyszczen. W $ciekach deszczowych
pochodzacych ze zlewni zurbanizowanej (miejskiej i przemystowej) dominuje za-
wiesina mineralna nad organiczng. Stanowi ona 0k.80-99% zawiesiny ogoélne;j.
Udzial zawiesiny organicznej wzrasta nieco jesienig (koniec okresu wegetacyjnego
drzew 1 krzewow — opadanie lisci) oraz jest wyzszy dla terenow zielonych i1 placéw
targowych. Charakterystyka sciekow deszczowych w znacznym stopniu przektada
si¢ na jakos$¢ osadow odktadanych w obiektach kanalizacji deszczowej. Wiasciwo-
$ci osadow zaleza rowniez od ilosci 1 rozmieszczenia elementow systemu kanaliza-
cji deszczowej, w ktorych nastepuje sedymentacja zawiesin. Analizujac doniesienia
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literaturowe na temat $ciekow deszczowych (Krolikowski i in. 2005) mozna zauwa-
zy¢, ze wigkszos¢ badan koncentruje si¢ na jakosSci $ciekow deszczowych i meto-
dach ich oczyszczania, natomiast znacznie mniej uwagi pos§wieca si¢ problematyce
zwigzanej z iloScig 1 jakoscia osadéw powstajacych w systemie kanalizacyjnym.
Majac $wiadomo$¢ wystgpowania osadow W kanalizacji deszczowej nalezy wziaé
pod uwage fakt, ze w celu utrzymania prawidtowej pracy systemu, osady nalezy
cyklicznie usuwac¢ 1 w sposob prawidlowy zagospodarowac lub unieszkodliwiac.
W tym celu niezbgdna jest znajomos¢ sktadu osadow, w tym zawarto$¢ zwigzkow
mineralnych, organicznych oraz zanieczyszczen pochodzenia antropogenicznego.
Nalezy oceni¢ w jakim stopniu osady pochodzace z kanalizacji deszczowej sa za-
nieczyszczone oraz czy stanowig zagrozenie dla srodowiska i zdrowia ludzi. Nieste-
ty w Polsce nie ma dotychczas regulacji prawnych dotyczacych jakosci osadow
pochodzacych z kanalizacji deszczowej oraz wytycznych ich oczyszczania i bez-
piecznego zagospodarowania. Niemniej jednak istnieje kilka klasyfikacji, ktore
moga by¢ przydatne rowniez w ocenie osadow pochodzacych z obiektow kanaliza-
cji deszczowej. Sa to m.in. kryteria geochemiczne opracowane przez Panstwowy
Instytut Geologiczny PIB [8], kryteria ekotoksykologiczne PEC (Probable Effects
Concentration) [7], Kklasyfikacja niemiecka LAWA z1997r. (Lander-
Arbeitsgemeinschaft Wasser) [25] oraz kryteria zgodne z Rozporzadzeniami Mini-
stra Srodowiska [31,32,33]. W niniejszej pracy zebrano dostgpne informacje i dane
dla osadéow pochodzacych z kanalizacji deszczowej oraz osadow dennych zdepo-
nowanych w zbiornikach retencyjnych, do ktérych doprowadzane sa splywy opa-
dowe ze zlewni zurbanizowanej. Zestawiono spostrzezenia z wynikow badan prze-
prowadzanych w kraju i za granica oraz korelacje pomigdzy poszczegdlnymi
wskaznikami zanieczyszczen. Opisano metode fitoremediacji z udziatem makrofi-
tow akumulujacych metale cigzkie, ktora moze stuzy¢ do uzdatniania osadow. Pod-
jeto temat analizy specjacyjnej metali ciezkich w osadach dennych, ktora jest nie-
zbedna do oceny skali potencjalnego zagrozenia dla srodowiska. Artykut zawiera
wskazoéwki dotyczace badan osadéw pochodzacych z systemu kanalizacji deszczo-
wej, w tym ze zbiornikow retencyjnych.

Oceny iloSciowe osadow z urzadzen kanalizacji deszczowej
i zbiornikéw retencyjnych

Ilo$¢ osadow powstajacych w obiektach systemu kanalizacji deszczowej zalezy
od wielu czynnikow. Oszacowanie ich ilo$ci czgsto moze by¢ obarczone istotnym
btedem. Nagromadzanie osaddéw zalezy od ich uwodnienia, sktadu granulometrycz-
nego oraz efektow sedymentacji w urzadzeniach. Przy projektowaniu elementow
systemu kanalizacji deszczowej niezbedne jest oszacowanie objetosci powstajacych
osadow w celu doboru odpowiedniej wielkosci osadnika, a w odniesieniu do zbior-
nikdw retencyjnych mozna na tej podstawie okreslic czestotliwo$¢ usuwania na-
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gromadzonych osadoéw dennych. Najskuteczniejszym sposobem oceny ilosci po-

wstajacych osadow jest jak dotad prowadzenie obserwacji istniejacych urzadzen

tego typu przez minimum rok (Krélikowski i in. 2005) [1]. Publikowane w literatu-

rze dane sg bardzo rozbiezne. Dane przytoczone przez Krolikowskiego i in. [1]

podaja oszacowang ilo$¢ zawiesin usuwanych rocznie z powierzchni terenow

0 r6znym sposobie zagospodarowania. [lo$¢ zawiesin odprowadzanych z centrow

miast w ciggu roku wynosi minimum 490 [kg/ha-rok], maksimum 4280 [kg/ha-rok],

$rednio 1590 [kg/ha-rok]. Dla terenéw przemystowych wartosci te ksztaltuja sie na
poziomie minimum 450 [kg/ha-rok], maksimum 1700 [kg/ha-rok], $rednio

720 [kg/ha-rok]. Dabrowski [17] podaje ilos¢ odprowadzonej zawiesiny z jednego

hektara szczelnej powierzchni przez spltywy deszczowe na terenach kilku zlewni od

347 do 2340 kg zawiesiny, przecigtnie 487 [kg/ha-rok]. Jednak tadunek zawiesiny

odprowadzonej w ciggu roku w przeliczeniu na hektar powierzchni uszczelniongj

nie przektada si¢ bezposrednio na ilos¢ powstajacych osadéw w obiektach systemu
kanalizacji deszczowej. W celu oceny jakosci osadéw pochodzacych z obiektow
kanalizacji deszczowej systemu rozdzielczego nalezy przeprowadzi¢ badania wia-
sciwosci  fizykochemicznych osadow metodami akredytowanymi i podanymi

w Polskich Normach. Badania poszczegdlnych wiasciwosci wykonuje sie zgodnie

z.

e pH - metoda potencjometryczna - PN-EN 12176 : 2004 ,,Oznaczanie warto$ci
pH. Charakterystyka osadow $ciekowych”

e barwa, zapach, konsystencja — metoda organoleptyczna, opisowa

e uwodnienie - PN-EN 12880: 2004 ,,Charakterystyka osadow $ciekowych.
Oznaczenie suchej pozostatosci i zawartosci wody”

e sktad granulometryczny - PN-R-04032: 1998 ,,Gleby i utwory mineralne — Po-
bieranie probek i oznaczanie sktadu granulometrycznego”

e zawarto$¢ suchej masy [% s.m.] - suszenie w temperaturze 105°C, wazenie, wg
PN-78/C-04541. ,,Woda i $cieki. Oznaczanie suchej pozostatosci, pozostatosci
po prazeniu, straty przy prazeniu oraz substancji rozpuszczonych, substancji
rozpuszczonych mineralnych i substancji rozpuszczonych lotnych”

e pozostalos$¢ po prazeniu [% s.m.] - prazenie suchej pozostatosci w temperaturze
550°c, wazenie, wg PN-78/C-04541. ,,Woda i $cieki. Oznaczanie suchej pozo-
statosci, pozostatosci po prazeniu, straty przy prazeniu oraz substancji rozpusz-
czonych, substancji rozpuszczonych mineralnych i substancji rozpuszczonych
lotnych”

e strata po prazeniu [% s.m.] — ,strata po prazeniu = zawarto$¢ suchej masy —
pozostato$¢ po prazeniu”, wg PN-78/C-04541. ,,Woda i $cieki. Oznaczanie Su-
chej pozostatosci, pozostatosci po prazeniu, straty przy prazeniu oraz substancji
rozpuszczonych, substancji rozpuszczonych mineralnych i substancji rozpusz-
czonych lotnych”

e azot ogblny Kjeldahla [% s.m., g/kg s.m.] - PN-EN 16169: 2012
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o fosfor ogdlny [% s.m., g/kg s.m.] - PN-EN 13346: 2002, PN-EN 14672: 2006

e zawartos¢ metali cigzkich: otow (Pb), cynk (Zn), kadm (Cd), rte¢ (Hg), nikiel
(Ni), miedz (Cu) i chrom (Cr) [mg/kg s.m.] - spektromeria absorpcji atomowej
po mineralizacii w wodzie krolewskiej lub stezonych kwasach
ASA, PN-EN 13657: 2006

e oznaczenie substancji ropopochodnych [mg/kg s.m.] - PN-EN 14039: 2008
,»Charakterystyka odpadéw. Oznaczenie zawartosci weglowodorow w zakresie
od C10 do C40 za pomoca chromatografii gazowe;j”.

Klasyfikacje osadow

Na podstawie analizy doniesien literaturowych przedstawiono kilka kryteriow
mogacych stuzy¢ do klasyfikacji osadow pochodzacych z systemu kanalizacji desz-
czowej. Klasyfikacje moga by¢ przydatne do oceny osadow dennych zbiornikow
retencyjnych, natomiast przy ocenie osadéw z osadnikow separatorow i wpustow
deszczowych mogg stanowic tlo porownawcze.

Kryteria geochemiczne opracowane przez Panstwowy
Instytut Geologiczny PIB

Propozycje¢ klasyfikacji geochemicznej osadow wodnych przedstawity jako
pierwsze Bojakowska i Sokotowska (1998) [8]. Klasyfikacja ta przedstawia trzy
klasy czystosci osadow. Do okreslenia wartosci granicznej dla I klasy czysto$ci
osadow kierowano si¢ zasada, ktéra jako zawarto$¢ anomalng pierwiastka w $rodo-
wisku przyjmuje stgzenie wyzsze od sumy S$redniej zawartosci tego pierwiastka
i dwoch odchylen standardowych okreslonych dla badanej populacji. Dodatkowo
klasyfikacja geochemiczna uwzglednia tta geochemiczne dla poszczegdlnych pier-
wiastkow, ktore stanowig czesto prog detekeji stosowanych metod analitycznych.

Tabela 1. Klasyfikacja osadéw na podstawie kryteridw geochemicznych osadéw wodnych w ppm
[mg/ke] [8]

. Klasa czystosci
Metal Tlo geochemiczne | m T
Cynk (Zn) 48 <200 <1000 <2000
Otow (Pb) 10 <50 <200 <500
Miedz (Cu) 6 <20 <100 <200
Nikiel (Ni) 5 <30 <50 <100
Chrom (Cr) 5 <20 <100 <500
Kadm (Cd) <0,5 <1 <5 <20
Rte¢ (Hg) <0,05 <0,1 <0,5 <1,0
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Zrédto: Bojakowska I., Sokotowska G., Geochemiczne klasy czystosci osadéw wodnych, Przeglad
Geologiczny, vol 46, nr 1, 1998

Klasyfikacja ekotoksykologiczna

Badania ekotoksykologiczne pozwalaja na ocen¢ wpltywu zanieczyszczen za-
wartych w osadach dennych (zwigzkéw metali ciezkich, radionuklidéw, hydrofo-
bowych zwiazkow organicznych) na eliminacj¢ waznych ekologicznie grup organi-
zmow bentosowych. Klasyfikacje ekotoksykologiczne stuza do szacowania naraze-
nia biocenoz osadéw dennych w zbiornikach wodnych w obecnos$ci substancji ku-
mulujacych si¢ w osadach, ktére moga rowniez ulegac¢ desorpcji do fazy wodne;j.
Na $wiecie opracowano liczne metody okreslenia standardow jakosci (SQG — Se-
diment Quality Guidelines) [7], ktore stosuje si¢ do oceny zagrozenia wywotanego
obecnoscia zwiazkoéw organicznych i metali ciezkich w osadach dennych.
Niektorymi ze wskaznikow opartych na metodach empirycznych sg wskazniki ERL
i ERM (Effects Range-Low, Effects Range-Median (Long i in.1995) [28]), TEL
i PEL (Threshold Effects Level, Probable Effects Level (ANZECC 1997) [30]),
SLC (Screening Level Concentration (MacDonald 1994) [29]). Stgzenia ponizej
ktorych nie odnotowuje sie szkodliwych ekologicznie efektow sa ograniczone przez
poziomy efektow progowych, czyli m.in. wskazniki TEL, ERL oraz SLC. Wskaz-
niki PEL oraz ERM okreslajg poziomy przecietnych efektow, przy ktorych wyste-
puja negatywne oddzialywania na organizmy zywe. Przyktadowe warto$ci opisa-
nych wskaznikéw dla WWA zaprezentowano w tabeli ponize;j.

Tabela 2. Wartosci SQG dla wybranych wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych [7]

SQG pkg
Zwiazek chemiczny Poziom efektow progowych Poziom przecietnych efektow
SLC TEL ERL PEL ERM
Antracen 160 50 90 240 1100
Naftalen 410 30 160 390 2100
Benzo[a]piren 400 90 430 760 1600

Zrédto: Kalinowski R., Zateska-Radziwitt M., Wyznaczanie standardéw jakosci osadéw dennych na
podstawie badar ekotoksykologicznych, Ochrona Srodowiska i Zasobéw Naturalnych, nr 40, 2009

Warto$ci progowe stezen zanieczyszczen uzyskiwane przy uzyciu réznych me-
tod znacznie si¢ od siebie r6znig, nawet wowczas gdy naleza do tej samej klasy.
Bezpiecznie zatem jest korzysta¢ z najbardziej restrykcyjnych wartosci, ktore sg
reprezentowane przez wskazniki TEL oraz PEL.
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Klasyfikacja LAWA z 1997 r.
(Lander-Arbeitsgemeinschaft Wasser)

Zostata opracowana we wspolpracy z Federalng Agencja Ochrony Srodowiska
(Umweltbundesamt) w Niemczech w 1997r. [25].Klasyfikacja ta dzieli wody, osady
denne oraz zawiesiny na siedem klas czystosci, w zaleznos$ci od stopnia zanieczysz-
czenia tych sktadnikow ekosystemu wodnego metalami cigzkimi. Klasa I charakte-
ryzuje osady niezanieczyszczone, bez ingerencji antropogenicznej. Klasa I-11 okre-
$la osady niezanieczyszczone lub z bardzo niewielka ingerencja antropogeniczng.
Klasa II osady umiarkowanie zanieczyszczone, stanowi odniesienie dla pozostatych
pozioméw zanieczyszczania. Klasa II-11l - stanowi dwukrotno$¢ klasy II - okresla
umiarkowane do znacznego zanieczyszczenie osadow, klasa III - stanowi cztero-
krotno$¢ klasy II - okresla znaczne zanieczyszczenie, klasa III-1V - stanowi o$mio-
krotnos¢ klasy II - oznacza bardzo silne zanieczyszczenie, klasa IV — oznacza wigk-
sze niz o$miokrotne przekroczenie klasy Il — oznacza bardzo silne zanieczyszcze-
nie. Wartoscig porOwnawcza jest srednioroczna zawartos¢ metali ciezkich wyrazo-
na w mg/kg.

Tabela 3. Stezenie poszczegdlnych metali ciezkich w mg/kg dla poszczegdlnych klas czystosci osadow
— klasyfikacja LAWA

Klasa czystoSci
Metal
I I-11 1= H-111 i H-1v v
Cynk (Zn) <100 <150 <200 <400 <800 <1600 >1600
Otow (Pb) <25 <50 <100 <200 <400 <800 >800
Miedz (Cu) <20 <40 <60 <120 <240 <480 >480
Nikiel (Ni) <30 <40 <50 <100 <200 <400 >400
Chrom (Cr) <80 <90 <100 <200 <400 <800 >800
Kadm (Cd) <0,3 <0,6 <12 <4 <48 <9,6 >9,6
Rtec¢ (Hg) <0,2 <0,4 <0,8 <1,6 <3,2 <6,4 >6,4

Zrédto: LAWA-Arbeitskreis ,Zielvorgaben” in Zusammenarbeit mit LAWA-Arbeitskreis , Qualitative
Hydrologie der FlieBgewasser”, Beurteilung der Wasserbeschaffenheit von FlieBgewassern in der
Bundesrepublik Deutschland — Chemische Gewadssergliteklassifikation, Berlin 1998
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Klasyfikacje wedtug Rozporzadzen Ministra Srodowiska

Dotychczas w Polsce - rowniez jako tlo poréwnawcze do oceny stopnia zanie-
czyszczenia osadow zdeponowanych w systemie kanalizacji deszczowej - stosowa-
no trzy Rozporzadzenia Ministra Srodowiska. Pierwsze z nich to Rozporzadzenie
Ministra Srodowiska z dnia 16 kwietnia 2002r. w sprawie rodzajow oraz substancji,
ktore powoduja, ze urobek jest zanieczyszczony (Dz.U. 2002 nr 55 poz. 498) [31]
stanowilo podstawe do 2012 w programie oceny jakosci osadow dennych i jezior
,»Monitoring osadéow dennych rzek i jezior” nadzorowanym przez Departament
Monitoringu w Gtéwnym Inspektoracie Ochrony Srodowiska. W styczniu 2013r.
status aktu prawnego uznano za nicobowigzujacy ze wzgledu na uchylong podstawe
prawng. Zgodnie z tym Rozporzadzeniem wartosci wskaznikoOw zanieczyszczen
plasowaty si¢ wedtug danych w Tabeli 4. Do wrze$nia 2016 roku obowigzywato
Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 wrze$nia 2002r. w sprawie standar-
déw jakos$ci gleby oraz standardow jakos$ci ziemi (Dz.U. 2002 nr 165 poz. 1389)
[32], ktore zostato uchylone na rzecz Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia
1 wrze$nia 2016r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia po-
wierzchni ziemi (Dz.U. 2016 nr 0 poz.1395) [33]. W punkcie 2 paragrafu 3.1. Roz-
porzadzenia zaznaczone jest, iz podane dopuszczalne wartosci nie dotycza gruntow
pod wodami, czyli nie dotycza bezposrednio osadow dennych. Natomiast w punk-
cie 3 paragrafu 3.1. mozna odnalez¢é w grupie gruntow II, w podpunktach e i f, in-
formacjg, ze obejmuja grunty pod stawami (oznaczane jako ,,Wsr’’) oraz grunty pod
rowami (oznaczane jako ,,W”). Niemniej jednak do$¢ czesto korzysta si¢ z wartosci
zamieszczonych w Rozporzadzeniach w kontekscie porownawczym. Nalezy dodac,
iz podane tutaj wartosci graniczne nie s3 wysoce restrykcyjne.

Tabela 4. Wartosci graniczne stezen zanieczyszczen dla Rozporzadzeri Ministra Srodowiska wedtug
ktérych podejmuje sie klasyfikacje osadéw pochodzacych z systemu kanalizacji deszczowej

RMS 11X 2016

RMS 16 1V 2002 RMS 9 IX 2002
(Dz.U. 2002 nr 55 poz. |  (Dz.U. 2002 nr 165 poz. (Dz.U. 2016 nr 0
498) 1389) poz.1395)
dla II grupy gruntéw
Metale Warto$¢ graniczna Warto$¢ graniczna Warto$¢ graniczna
[mg/kg s.m.] [mg/kg s.m.] [mg/kg s.m.]
Cynk (Zn) <1000 300-3000 300-1000
Otow (Pb) <200 100-1000 100-500
Miedz <150 150-1000 100-300
(Cu)
Nikiel
(Ni) <75 100-500 100-300
Chrom <200 150-800 150-500
(Cn
Kadm <75 4-20 2-5
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RMS 16 1V 2002 RMS 9 IX 2002 (1;1;’[8 1251‘622:60
(Dz.U. 2002 nr 55 poz. (Dz.U. 2002 nr 165 poz. -
498) 1389) p0z.1395)
dla II grupy gruntéw
Metale Warto$¢ graniczna Warto$¢ graniczna Warto$¢ graniczna
[mg/kg s.m.] [mg/kg s.m.] [mg/kg s.m.]
(Cd)
Rte¢ (Hg) <l 2-50 2-5
WWA Warto$¢ graniczna Warto$¢ graniczna Warto$¢ graniczna
[mg/kg s.m.] [mg/kg s.m.] [mg/kg s.m.]
Antracen - 0,1-40 0,2
Naftalen - 0,1-40 0,1
Benzo[3] <I 0,03-40 0.1
piren

Zrédto: Rozporzadzenia Ministra Srodowiska [31,32,33]

Jakos$¢ osaddw z urzgdzen kanalizacji deszczowej
i zbiornikéw retencyjnych
na podstawie danych literaturowych

Elementy systemu kanalizacyjnego, w ktorych powstajg
osady

Poczatkowym elementem systemu kanalizacji deszczowej, w ktorym gromadza
si¢ osady sg wpusty deszczowe z osadnikami oraz urzadzenia lokalne stosowane do
podczyszczania $Sciekéw opadowych — osadniki i separatory substancji ropopo-
chodnych. Osady odktadaja si¢ takze w r6znym stopniu w sieci kanalow deszczo-
wych, ale podczas nawalnych deszczow lub intensywnych roztopéw nastepuje sa-
moistne oczyszczanie kanalow, ktore wowczas pracujg przy znacznym napetnieniu
lub wrecz pelnym przekrojem (pod ci$nieniem) [1]. Nieco odmiennym elementem
systemu kanalizacji deszczowej sg zbiorniki retencyjne, ktorych najwazniejsza
funkcja (np. w Gdansku) jest ochrona przeciwpowodziowa. Osady w zbiornikach
wodnych powstaja wskutek nagromadzenia si¢ substancji autochtonicznych oraz
allochtonicznych. Substancje autochtoniczne to materia tworzaca si¢ z wytraconych
z wody substancji mineralnych i nieroztozonej materii organicznej, a substancje
allochtoniczne to substancje docierajace do zbiornika wodnego z otaczajacej go
zlewni (np. krzemionka, ily, gliny, glinokrzemiany). O ile osady pochodzace z lo-
kalnych urzadzen do podczyszczania $ciekow nie stanowig bezposredniego zagro-
zenia dla cztowieka, o tyle zbiorniki retencyjne sa ogélnodostepne i czgsto udostep-
nione do rybotowstwa (np. w Gdansku 30 zbiornikéw jest udostgpnionych wedka-
rzom). Biorgc pod uwagg fakt, Zze wigkszo$¢ potencjalnie groznych zanieczyszczen
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(metale ciezkie) jest deponowana w osadach, istotne sg dane dotyczace biodostep-
no$ci metali cigzkich. W tym celu obok oznaczenia catkowitej ilo§ci zawarto$ci
metali ciezkich w osadach czesto stosuje si¢ analizg specjacyjna, ktora pozwala na
ilosciowe oznaczenie poszczegdlnych form chemicznych, w jakich metale sg zwia-
zane w osadzie dennym [19].

Charakterystyka osadow w swietle dotychczasowych badan

Jedne z niewielu informacji na temat osadow odktadanych we wpustach desz-
czowych pochodza z badan przeprowadzanych w Biatymstoku (Grabarczyk 1999
[9], Krolikowski i in. 2005 [1]). Badania nad osadami pochodzacymi z wpustow
deszczowych na terenie Biategostoku (Ptoszek 1994 [12]) wykonano w kontekscie
ich ewentualnego wykorzystania do rekultywacji wyrobisk. Przeprowadzono bada-
nia z wpustow ulicznych w miejscach o znacznym natezeniu ruchu pojazdéw. Ana-
liza wykazata niska przydatnos¢ tych osadéw do rekultywacji ze wzgledu na znacz-
ne ilo$ci metali cigzkich. Kolejne badania przeprowadzono w Katedrze Wodocia-
gow 1 Kanalizacji Politechniki Biatostockiej w latach 1996-1998 [1]. Wybrano czte-
ry wpusty deszczowe o roznej ekspozycji na zanieczyszczenia antropogeniczne.
Trzy z nich znajdowaty si¢ na ulicach o r6znej intensywnosci ruchu pojazdéw oraz
jeden na obszarze $ciezki rowerowej. Wyniki opisala Grabarczyk w 1999r. [9],
wktoérych ocenita, ze osady z wpustow ulicznych wykazuja wyzsze stezenie sub-
stancji pochodzenia antropogenicznego (np. czterokrotnie wyzsza warto$¢ weglo-
wodoréw w stosunku do wpustu znajdujgcego si¢ na Sciezce rowerowej, analogicz-
ne dysproporcje w stosunku do metali cigzkich). Sktad osadow wykazywat sezono-
wa zmienno$¢. Najbardziej zanieczyszczone osady odnotowano po sptywach rozto-
powych. Osady z wpustow deszczowych sktadaja si¢ w przewazajacej czesci z sub-
stancji mineralnych [1,9,12]. Najwiekszy udzial substancji organicznej odnotowuje
si¢ we wpustach, ktore nagromadzity w duzej ilosci liscie i resztki roslinne. Najbar-
dziej zaolejone osady pochodza z wpustow obstugujacych zlewnie duzych weziow
komunikacyjnych o znacznym nat¢zeniu ruchu. Najwigcej azotu ogdlnego Kjeldah-
la obserwuje si¢ we wpustach usytuowanych na jezdniach ulic obcigzonych wyso-
kim natezeniem ruchu kotowego. W badaniach przeprowadzonych przez Kroélikow-
skiego i in. [1] wykazano, ze ponad 68% sumy oznaczanych metali cigzkich stano-
wi cynk. W wyniku przeprowadzonej analizy wyrézniono podzial na dwie grupy
wpustow, ktore okreslono jako ,,nisko-" lub ,,wysoko obcigzone”. Wpusty wysoko
obcigzone obslugujg zlewnie obcigzone znacznym ruchem pojazdow, centra miast,
dzielnice o intensywnej zabudowie. Wpusty nisko obcigzone to wpusty zlokalizo-
wane w obrgbie dzielnic o zabudowie jednorodzinnej, obstugujace cze¢$ciowo ciagi
piesze i rowerowe oraz ulice o niewielkim natgzeniu ruchu pojazdow [1].
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Tabela 5. Zakresy wazniejszych zanieczyszczen dla wpustdw "nisko-" i "wysoko obcigzonych"

Wyszczegélnienie | Jednostka Zakres zaobserwowanych wartos$ci wg Krolikowskiego i in.
Wpusty wysoko obcigzone ‘Whpusty nisko obcigzone
SEEN ma/kg 0,19-2,67 0,03-0,55
Cynk (Zn) mg/kg 30,0-429,0 28,1-167,0
Otow (Pb) mag/kg 0,02-76,60 0,029-32,5
Miedz (Cu) ma/kg 2,60-44,60 2,5-22,2
Chrom (Cr) mg/kg 4,10-20,20 3,2-9,4
Ropopochodne g/kg 0,1-17,5 0,021-0,68

Zrédto: Krolikowski A., Grabarczyk K., Gwozdziej-Mazur J., Butarewicz A., Osady powstajace
w obiektach systemu kanalizacji deszczowej, Monografia PAN, nr 35, Lublin 2005

W odniesieniu do przytoczonych klasyfikacji przekroczenie obserwuje sig je-
dynie dla stezenia kadmu w osadach z wpustow opisanych przez Krolikowskiego
i in. [1]. Badania osadow z urzadzen podczyszczajacych $cieki deszczowe przepro-
wadzili jako jedni z pierwszych rowniez badacze z Biategostoku [1]. Osady z tych
urzadzen cechuja sie wickszym uwodnieniem w stosunku do osadéw z wpustow.
Wplyw na wartos¢ azotu ogolnego Kiejdahla wywiera rowniez charakter zlewni
(zrodtem zwigzkéw azotu jest gtownie emisja zwigzana z komunikacjg samocho-
dowa — spalanie benzyny i oleju opatowego). Podobnie jak dla osadow z wpustéw
deszczowych wérdd metali cigzkich dominuje cynk (stanowi blisko 70% sumy ba-
danych metali). Krolikowski i in. w wyniku przeprowadzonych badan okreslili
istotne statystyczne zalezno$ci pomiedzy stezeniem otowiu, cynku, chromu i mie-
dzi. Zawarto$¢ poszczegoélnych metali w osadach byta wzajemnie $cisle powigzana
(wspotczynniki korelacji w granicach 0,85-0,97) [1]. Na terenie aglomeracji war-
szawskiej w latach 2010-2011 badania dotyczace sktadu fizyczno chemicznego
i granulometrycznego osadéw powstajacych w urzadzeniach do oczyszczania $cie-
kow opadowych z ulic przeprowadzity Szyprowska, Sawicka- Sarkiewicz i Nechay
[10]. Do badan wytypowano kilka urzadzen zlokalizowanych przy ulicach o wyso-
kim $rednim dobowym nate¢zeniu ruchu SDR powyzej 25000 pojazdéw na dobg.
We wszystkich probkach uzyskano dominacje zawiesiny mineralnej nad organiczng
(73,1-97,1% s.m. stanowig substancje mineralne). Dla prébki osadu pobranego
zZ separatora przy trasie Siekierkowskiej, ktora charakteryzuje si¢ dwoma jezdniami
(kazda po trzy pasy ruchu) o SDR 100000 pojazdéw na dobg obserwuje si¢ prze-
kroczenie stezenia cynku i otowiu wedlug klasyfikacji geochemicznej i LAWA.
Szyprowska i in. potwierdzity zalozenie, Ze w samej zawiesinie (osadach nagroma-
dzonych w urzadzeniach sedymentacyjno- flotacyjnych) znajduje si¢ okoto 80-90%
weglowodorow wystepujacych w sptywach opadowych z drég. Szyprowska i Ne-
chay [11] przeprowadzily rowniez badania osadow pochodzacych z urzadzen do
podczyszczania splywow z terendéw stacji benzynowych. W procesach sedymentacji
i flotacji w urzadzeniach oczyszczajacych — separatorach substancji ropopochod-



Nicole Nawrot, Ewa Wojciechowska 45

nych — gromadzg si¢ zaolejone osady, jako niepozadane produkty uboczne. Wedtug
klasyfikacji zawartej w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 29 grudnia
2014 w sprawie katalogu odpadow (Dz.U. 2014 poz.1923) [27] odpady state
Z osadnikéw oraz separatoréw sa szczeg6lnie niebezpieczne i oznaczone kodem
13 05 01* do 13 05 08* [27]. Poroéwnujac wartosci uzyskane dla osadéw z trasy
Siekierkowskiej i osadow z separatora na terenie stacji benzynowej mozna stwier-
dzi¢ podobny poziom zanieczyszczenia. Separatory na terenach stacji benzyno-
wych, myjni samochodowych, parkingach podlegaja obowiazkowi okresowego
czyszczenia. Zajmujg si¢ tym specjalnie wykwalifikowane firmy, ktore na dziatal-
no$¢ muszg mie¢ pozwolenie Marszatka Wojewoddztwa. Obowigzek odpowiedniego
utrzymania separatorow lezy po stronie wiasciciela obiektu. Osady z osadnikow
Z wpustow deszczowych sg rowniez okresowo usuwane. Odpowiednie utrzymanie
elementow systemu kanalizacji deszczowej na terenie miasta lezy po stronie przed-
siebiorstwa obstugujacego ten system. Osady z wpustow mozna zaliczy¢ do grupy
odpadéw 13 01 03* - szlamy z kolektorow [27]. Niemniej jednak w zwigzku z bra-
kiem konieczno$ci przeprowadzania badan zanieczyszczen osadow oraz z brakiem
petienia odpowiedniej jakosci kontroli czesto kwestie zagospodarowania lub utyli-
zacji osadow sg zaniedbywane.

Oceng osadow pochodzacych ze zbiornika oczyszczalni wod deszczowych
zlokalizowanego na terenie zlewni -,Jarzgbek” (ul. Piekoszowska) w Kielcach
przeprowadzili Bak, Dabek i in. [13]. Osady badano w kontekscie zagrozenia dla
srodowiska oraz ewentualnej mozliwosci ich zagospodarowania. Osad cechuje si¢
lekko alkalicznym odczynem na poziomie pH=7,21, barwa pobranych osadow sza-
ro-czarna wskazuje na znaczy udziat substancji mineralnych pochodzacych ze
sptywu z ulic i1 drég. Zapach mocno gnilny. Osad wykazywal luzng konsystencje
z tendencja do cementacji i kruszenia si¢. Uwodnienie na poziomie 67% wskazuje
na duze zdolnosci pochtaniania wilgoci. Sktad granulometryczny osadow wykazat
duza zawarto$¢ frakcji pytowo- itowej o $rednicy ziaren ponizej 0,063mm (65-
72%), ktora odpowiada za zdolnosci sorpcyjne zanieczyszczen. 42% stanowila
frakcja o $rednicy ziaren ponizej 0,025mm, pozostale frakcje stanowily piaski
i szczatki organiczne. Osady wykazaly si¢ zroznicowana zawarto$cig metali ciez-
kich. Duze dysproporcje migdzy osadami dla prob pobranych na wilocie i wylocie
ze zbiornika odnotowano dla cynku (wlot 70,8 mgzZn/kg s.m., wylot 750,9 mgZn/kg
s.m.). Zrodlem cynku sa produkty $cierania nawierzchni ulic, tarcz hamulcowych
i opon. Stwierdzono obecno$¢ weglanéw, a ich obecnos¢ w potaczeniu z lekko al-
kalicznym odczynem osaddw sugeruje, ze metale wystepuja w formach trudno roz-
puszczalnych zwigzkdéw, a tym samym stabo mobilnych w srodowisku. Satata i Bgk
[14] wykonali rowniez analiz¢ osadow dwoch zbiornikow w obrebie miasta Kielce
— otwartego przy ul. Witosa oddanego do uzytku w 2003 WIT (zlewnia typowo
zurbanizowana) oraz zamknig¢tego przy ul. Jesionowej oddanego do uzytku
w 2001r. JES (zlewnia o charakterze przemystowym). Przeprowadzona analiza
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stezen zanieczyszczen w osadach tych zbiornikow wykazata, ze w odniesieniu do
kryteriow geochemicznych w osadach zbiornika WIT przekroczone zostaty warto-
$ci graniczne dla cynku, tym samym klasyfikujac osady z tego zbiornika w grupie
Il. Dla osadow zbiornika JES nie zostaty przekroczone wskazniki zanieczyszczen
metali, dlatego ogdlna ocena osaddéw plasuje sie w 1l klasie kryteridw geochemicz-
nych. Natomiast analiza ekotoksykologiczna wskaznikiem PEL wykazata, ze osady
ze zbiornikéw WIT i JES sg szkodliwe dla srodowiska naturalnego i maja negatyw-
ny wplyw na organizmy zywe. Dla metali cigzkich zostaty przekroczone wartosci
stezenia otowiu i cynku. W 2012r. Bak, Gorski i in. przeprowadzili badania dla
osadow dennych zbiornika Suchedniéw [15] — zbiornik wodny zaporowy. Wigksza
czes¢ obszaru zlewni to lasy (45%) i1 pola orne (18%). Udziat terenéw zabudowa-
nych nie przekracza 5%. W latach 2009-2011r. w rejonach zbiornika wykonywano
prace zwigzane z budowa drogi ekspresowej S7. W trakcie tych prac odnotowano
znaczacy wzrost objegtosci namutow deponowanych w czaszy zbiornika oraz pogor-
szenie jakosci wody (duzy udziat zawiesiny mineralnej). Wyniki analizy badanych
metali ciezkich wykazaty duze zréznicowanie przestrzenne w badanych osadach.
Zgodnie z Klasyfikacja geochemiczng osady zbiornika Suchedniow zakwalifikowa-
no do klasy II ze wzgledu na zawartos¢ Cr, Cu, Ni, Zn, do klasy III ze wzgledu na
Pb oraz do klasy IV ze wzgledu na zawarto$¢ Cd. Udziat otowiu i kadmu w ogo6l-
nym zanieczyszczeniu osadow dennych byt najwigkszy. Dabrowska (2009) [16]
prowadzita badania dotyczace specjacji metali ciezkich w osadach dennych zbior-
nika Koztowa Gora. Najwieksze stezenie dla metali cigzkich stwierdzono dla cynku
i na podstawie kryteriow geochemicznych sklasyfikowano osad jako zanieczysz-
czony. Dodatkowo warto$¢ wskaznika ekotoksykologicznego PEL dla kadmu
(3,5mg/kg) zostata przekroczona w odniesieniu do dwodch prob, dla cynku
(315mg/kg) dla jednej proby oraz otowiu (91mg/kg) w osadach ze wszystkich
punktéw pomiarowych. Osady zbiornika Koztowa Goéra charakteryzowaty si¢ ma-
tym udziatem frakcji wymiennej metali w catkowitej zawartosci. We frakcji zwiaz-
kéw praktycznie nierozpuszczalnych stwierdzono najwigksza zawarto$¢ cynku
I chromu. Miedz wystgpowala gtéwnie we frakcji organiczno- siarczkowej, a otéw
i nikiel w potaczeniu z weglanami. Kadm dominowat we frakcji uwodnionych tlen-
kow zelaza 1 manganu lub we frakcji weglanowej w zaleznos$ci od punktu poboru.
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Analiza specjacyjna metali oraz korelacje miedzy
wybranymi zanieczyszczeniami

Specjacja metali ciezkich

Wigksza cze$¢ metali cigzkich, ktore trafiajag do wod jest zwigzana i transpor-
towana z zawiesing, ktorej osadzanie prowadzi do powstawania osadéw dennych
w zbiornikach retencyjnych. Zanieczyszczenia w osadach moga negatywnie oddzia-
tywaé na ekosystem wodny oraz posrednio przez sktadniki biotopu i biocenozy na
czlowieka. Stezenie szkodliwych substancji w osadach jest wielokrotnie wigksze
niz w wodzie, dlatego analiza chemiczna osadéw pozwala na obserwacj¢ zmian
sktadu nawet przy stosunkowo niewielkim stopniu zanieczyszczenia. Metale cigzkie
nie sg trwale unieruchomione w osadach dennych. Czesto metale wykazuja sie po-
datnoscig na migracje z osadéw dennych do toni wodnej, powodujac wtdrne zanie-
czyszczenie wod. Zjawisko to nazywa si¢ mobilnoscig metali cigzkich i zalezy od
formy w jakiej dany metal wystepuje 1 warunkow fizykochemicznych towarzysza-
cych przemianom. Jednym z czynnikow, ktoére stanowig o formach specjacyjnych
metali w osadach dennych jest stezenie jonow wodorowych (odczyn w pH), war-
to$¢ potencjatu redoks czy sita jonowa [19]. W glebach i osadach kwasnych o pH
do 5,5 dominujg labilne formy jonowe, natomiast w glebach i osadach o odczynie
obojetnym (pH=6,6-7,2) oraz zasadowym (pH powyzej 7,2) dominujg mniej mobil-
ne, trudniej rozpuszczalne formy hydroksytlenkowe [19]. W tabeli ponizej zesta-
wiono najwazniejsze formy specjacyjne metali, ktore wystepuja w ilosciach $lado-
wych w roztworze glebowym, w zaleznosci od pH.

Tabela 6. Formy specjacyjne metali w roztworze glebowym w zaleznosci od wartosci ujemnego loga-
rytmu stezenia jonéw wodorowych

Metal pH=3,5-6,0 pH=6,0-8,5
Zn Zn%*, ZnS04, Zn-org ZnOH*, Zn(OH)z", ZnHCO3*, Zn-org
Pb Pb%*, PbSOs, Pb-org PbOH*, Pb(OH)4%, PbCOs3, Pb-org
Cu Cu?*, CuOH*, Cu-org CuOH*, Cu(C0z3)2*, Cu-org
Ni Ni2*, NiSO4, Ni-org Ni2*, NiHCOs*, Ni-org
Cr Cr3*, CrOH?* Cr(OH)4, CrO4*
Cd Cd?*, CdCI*, CdSO4 Cd?*, CdOH*, CdCI*, CdSO4

Zrédto: Hulanicki A., Wspdtczesna chemia analityczna. Wybrane zagadnienia., Wydawnictwo Nauko-
we PWN, Warszawa 2001

Zmiana warunkow $rodowiskowych, zakwaszenie, zmiana potencjatu redoks,
stezen ligandow nieorganicznych i organicznych powoduje zmian¢ mobilnosci
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I biodostepnosci metali [21]. Okresleniem form wystepowania metali cigzkich i ich
ilosciowym oznaczeniem zajmuje si¢ analiza specjacyjna, wykorzystujaca metody
ekstrakcji selektywnej oraz (czesciej) ekstrakcji sekwencyjnej. Ekstrakcja sekwen-
cyjna sklada si¢ z wielu etapéw, w ktorych materiat badawczy poddawany jest dzia-
taniu kolejnych - coraz bardziej aktywnych chemicznie od poprzedniego — ekstra-
hentéw. Odpowiednio dobrany ekstrahent do kazdego z etapdéw symuluje naturalne
i antropogeniczne warunki wymywania. Pozwala wyekstrahowa¢ grupe polaczen
metali o znanych wiasciwosciach [21]. Badanie to pozwala wnioskowaé na temat
pochodzenia pierwiastkow $ladowych, ich wystgpowania, a takze mozliwosci mi-
gracji w srodowisku. W badaniach osadéw dennych najczesciej stosowana jest pro-
cedura ekstrakcji zaproponowana przez Tessiera, Campbella i Bissona, ktorej zasto-
sowanie umozliwia wyekstrahowanie nastepujacych frakcji:

e Frakcja | — metale wymienne

Frakcja Il — metale zwigzane z weglanami

Frakcja Il — metale zwigzane z uwodnionymi tlenkami Zelaza i manganu
Frakcja IV — metale zwigzane z materig organiczng

Frakcja V — metale pozostate, trwale zwigzane z mineratami.

Za najbardziej mobilne uwaza si¢ metale wystepujace w dwoch pierwszych
frakcjach, z ktorych ich uwalnianie nastepuje pod wplywem zmiany pH, skladu
jonowego wody. Wazng cecha, ktora odréznia metale cigzkie wsrdd innych tok-
sycznych zanieczyszczen jest fakt, ze nie ulegaja one biodegradacji, a jedynie bio-
transformacji [18].

Korelacje miedzy zanieczyszczeniami w systemie kanalizacji
deszczowej

Badania osadoéw z wpustow deszczowych i osadnikoéw przeprowadzone w Bia-
tymstoku (Krolikowski i in. 2005) wykazaty, ze jakos¢ osadow w tych urzadzeniach
odzwierciedla charakter i sposob uzytkowania odwadnianych zlewni. Na przyktad,
w osadach z wpustoéw zlokalizowanych na jezdniach stwierdza si¢ wyzsze stgzenie
substancji pochodzenia antropogenicznego — substancji ropopochodnych oraz meta-
li cigzkich w poréwnaniu z osadami z wpustow poza pasem jezdnym. Sktad osadow
wykazuje sezonowa zmienno$¢ — najbardziej zanieczyszczone sa osady po sply-
wach roztopowych. Wspotczynniki korelacji miedzy sktadem $ciekow doptywaja-
cych do wpustow, a sktadem osadow plasujg si¢ w granicach od Kor=0,80 dla za-
wartosci otowiu w Sciekach i ekstraktu eterowego w osadzie do Kor=0,95 dla oto-
wiu zawartego w Sciekach i otowiu w osadzie. Model analizy wielowymiarowej
pozwolit na ocen¢ stwierdzenia, ze sktad osadow powstajacych w kanalizacji desz-
czowej zalezy od rodzaju obiektu, w ktorym nastepuje odktadanie osadu (wpust,
czy separator), wskaznikow zanieczyszczen dla doptywajacych $ciekow opadowych
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(zawiesiny ogoélnej, zawartosci zawiesiny organicznej, ChZT, metali ci¢zkich, eks-
traktu eterowego, azotu i fosforu ogdlnego), zmian sezonowych (pory roku), ktore
wplywaja na sklad $ciekow opadowych oraz charakterystyki i cech zlewni (wplyw
pojazdow mechanicznych) [1].

Fitoremediacja jako metoda zagospodarowania osadow

Osady nagromadzone we wpustach deszczowych, osadnikach czy separato-
rachmusza by¢ systematycznie usuwane w celu utrzymania prawidlowej pracy sys-
temu kanalizacji deszczowej. Podobnie postgpuje si¢ z osadami dennymi zdepono-
wanymi w zbiornikach retencyjnych. Co jaki$§ czas (zazwyczaj raz/ dwa razy do
roku) przeprowadza si¢ prace konserwacyjne, polegajace na odmulaniu zbiornikow
i usuwaniu nagromadzonych osadow. Czynnosci te sa stosunkowo tatwe do wyko-
nania w porownaniu z kolejnym etapem prac, jakim jest zagospodarowanie i czgsto
niezbedne oczyszczanie wydobytych osadéw, aby mozliwe byto ich ponowne wy-
korzystanie. Metody remediacji osadow prowadzone poza miejscem, w ktoérym
powstaty to metody ex situ. Do najprostszych i najbardziej ekonomicznych metod,
ktére mozna zastosowa¢ do oczyszczania osadow pochodzacych z kanalizacji desz-
czowej naleza metody fitoremediacji, czyli biologiczne metody oczyszczania pro-
wadzone przy pomocy makrofitéw wodnych. Technologie fitoremediacyjne prze-
widujg stosowanie ro$lin do procesdéw usuwania, stabilizacji i/lub degradacji zanie-
czyszczen [23]. Hydrofity mogg pobiera¢ metale cigzkie w sposdb aktywny lub
bierny. Miedz i cynk nalezg do metali pobieranych aktywnie, natomiast kadm,
otéw, molibden i nikiel nalezg do metali pobieranych biernie. Proces pobierania
metali ciezkich w ilo$ciach nadmiernych przez rosliny wynika czgsto z braku barie-
ry biologicznej [2]. Zawarto$¢ metali cigzkich w roslinach moze by¢ wielokrotnie
wyzsza niz w $rodowisku (Ozimek 1988). Gatunki wieloletnie wykazuja wyzsza
zawarto$¢ metali ciezkich w poréwnaniu z roslinami jednorocznymi w tym samym
srodowisku. Pobieranie i przemieszczanie si¢ metali cigzkich w roslinach zalezy od
procesow metabolicznych rosliny oraz od postaci i ruchliwoséci metalu. Szczegdlne
znaczenie dla rozwoju roslin majg takie mikroelementy jak cynk, miedz, molibden
i mangan [20]. Cynk charakteryzuje si¢ duza ruchliwoscia w roslinie, odznacza si¢
rowniez duza podatnoscig do akumulacji w todydze i lisciach. Jest bardzo waznym
budulcem kompleksow ligandowych azotu, siarki i tlenu w ro$linie, odpowiedzialny
za tworzenie wigzan chylatowych znajdujacych si¢ miedzy enzymem, a substratem.
Na wzrost przyswajalnosci cynku przez hydrofity ma wplyw obnizenie odczynu.
Przy zasadowym odczynie i wysokich zawarto$ciach jonow fosforowych dochodzi
do unieruchomienia zwigzkéw cynku. Optymalnym pH dla poboru cynku jest za-
kres pH=5,5-7,0. Niekorzystna dla roslin jest zarowno niska jak i wysoka koncen-
tracja cynku w ekosystemie. MiedZz ma istotne znaczenie dla prawidlowego wzrostu
rosliny. Pierwiastek ten najczesciej gromadzi si¢ w korzeniach i lisciach. Pobierany
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w korzeniach czegsto jest transportowany do stozkéw wzrostu [2,3]. W miarg

zmnigjszania pH osadow dochodzi do znacznie stabszego wigzania miedzi przez

ro$ling. Duze znaczenie w pobieraniu miedzi majg inne metale w §rodowisku. Wraz
ze zmniejszeniem zawartosci zelaza i cynku dochodzi do zwigkszenia poboru mie-
dzi [20]. Otéw jako biernie pobierany pierwiastek jest zazwyczaj zatrzymywany

W organie, w ktérym zostat pobrany (zazwyczaj korzenie i klacza) i jest wigzany

w blonach komorkowych ze zwigzkami biatkowymi oraz thuszczowymi, a takze

wytracany w formie orto- i polifosforanow [2,3]. Parametrem, ktory okresla biodo-

stepnos¢ metali cigzkich dla roslin jest m.in. zawarto$¢ substancji organicznej. Gle-
by o wysokiej zawartosci substancji organicznej sg zdolne do silnego wigzania me-
tali cigzkich. Inne badania [4, 24] pokazuja, ze dla otowiu i kadmu substancja orga-
niczna ma niewielki wplyw na ich przyswajanie przez ro$liny.

Wsrod metod fitoremediacji metali cigzkich z gleb mozna wyrézni¢ rézne ka-
tegorie, takie jak:

o Fitoekstrakcja — technologia ta wykorzystuje potencjat roslin, tzw. hiperakumu-
latoréw do absorbowania bardzo duzych zawartosci metali ciezkich.

o Fitostabilizacja — zwigzana jest z zatrzymywaniem metali cigzkich w glebie/
osadach, poprzez absorpcje i akumulacje w korzeniach, adsorpcje na po-
wierzchni korzeni lub precypitacj¢ w strefie ryzosfery.

e Fitowolatylizacja — polega na absorbowaniu jonow pierwiastkow podgrup I, V
i VI (np. rtgé, selen lub arsen) przez korzenie hydrofitow, a nastgpnie prze-
ksztatcanie ich w formy mniej toksyczne i uwalnianie do atmosfery [23].

Whioski

Osady powstajgce w kanalizacji deszczowej powinny podlega¢ badaniom
i klasyfikacji srodowiskowej. Konieczne jest stworzenie przepisow odwotujgcych
si¢ konkretnie do tego rodzaju osadow. Priorytetem powinno by¢ ustalenie doktad-
nych kierunkéw zagospodarowania osadow pochodzacych z kanalizacji deszczo-
wej. Najbardziej restrykcyjng z opisanych metod klasyfikacji okazuja si¢ kryteria
ekotoksykologiczne okreslone wskaznikami PEL oraz TEL. Przy okresleniu zawar-
tosci metali ciezkich w zbiornikach retencyjnych nieodzownym elementem badan
jest analiza specjacyjna, pozwalajaca okresli¢ ich mobilno$¢ i labilno$¢ oraz podat-
no$¢ na migracje z osadéow do toni wodnej i odwrotnie. Osady denne zdeponowane
w zbiornikach retencyjnych sa bardzo dobrym wskaznikiem jakosci wody i ekosys-
temu wodnego oraz zapisem dziatalno$ci antropogeniczne;.
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The role of UV irradiation
in water and wastewater treatment
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niania
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Streszczenie:

W oczyszczaniu $ciekdw i w uzdatnianiu wody stosowane sg coraz to nowsze
i bardziej zaawansowane technologie. Dazy si¢ do realizacji proceséw oczyszczania
W sposoOb najskuteczniejszy i prosty, ale jednoczesnie najbardziej uzasadniony eko-
nomiczne. Promieniowanie ultrafioletowe, ze szczegdlnym uwzglednieniem pro-
mieniowania UV-C znajduje zastosowanie w uzdatnianiu wody glownie dla prze-
prowadzenia procesu dezynfekcji. W przypadku oczyszczania $ciekow promienio-
wanie UV wykorzystywane jest nie tylko do dezynfekcji, ale rdwniez do wspierania
proceséw rozktadu zanieczyszczen organicznych w réznych konfiguracjach zaa-
wansowanych procesow utleniania.



Alicja Niemczykowska, dr inz. Edyta Kudlek, Mariusz Dudziak 55

Dezynfekcja wody i $ciekow prowadzona przy wykorzystaniu promieniowania
UV moze by¢ realizowana w urzadzeniach z lampami niskoci$nieniowymi i $red-
nioci$nieniowymi. Uzycie tego rodzaju dezynfekcji powoduje usunigcie w znacz-
nym stopniu mikroorganizméw obecnych w wodzie lub §ciekach. Jednakze ma
dziatanie miejscowe i nie zabezpiecza strumienia wodnego przed jego ponownym
skazeniem.

W ramach pracy przedstawiono przeglad mozliwosci zastosowania promie-
niowania UV w ciggu technologicznym uzdatniania wody oraz oczyszczania $cie-
koéw. Przedstawiono efektywno$¢ rozktadu zanieczyszczen trudnobiodegradowal-
nych w réznych konfiguracjach procesow zaawansowanego utleniania, do ktorych
zaliczamy migdzy innymi: reakcj¢ UV-Fenton, UV/Os, UV/H;0,, Os/H.0./UV oraz
UV/TiO,. W procesach tych promieniowanie UV odpowiedzialne jest glownie za
przyspieszenie tworzenia si¢ wysokoreaktywnych rodnikéw hydroksylowych zdol-
nych do utleniania zanieczyszczen.

Wstep

Woda stanowi bardzo wazny surowiec w zyciu codziennym ludzi mieszkajg-
cych w kazdym zakatku $wiata. Na niej oparte sg rolnictwo i r6zne galgzie przemy-
stu [1]. Woda powinna by¢ nalezycie uzdatniona by spelnia¢ wymogi jakosciowe
stawiane wodom o rdznym przeznaczeniu. Ostatnim z procesoOw uzdatniania wody -
a coraz czesciej takze i Sciekdéw - jest dezynfekcja. Idealna technologia dezynfekciji
powinna by¢ metoda efektywng pod wzgledem ekonomicznym, a takze nie powinna
znaczgco negatywnie wplywaé na srodowisko [2].

Wody naturalne powierzchniowe i podziemne stanowia miejsce rozwoju wielu
drobnoustrojow. Podobnie w $ciekach komunalnych i przemystowych znajduja sig¢
bardzo duze ilosci mikroorganizméw, ktorych obecnos¢ w wodzie przeznaczonej
do spozycia lub wykorzystania w celach technologicznych i rekreacyjnych jest nie-
pozadana [2]. Promieniowanie ultrafioletowe jako proces jednostkowy badz w roz-
nych konfiguracjach z konwencjonalnymi lub zaawansowanymi technikami uzdat-
niania/oczyszczania znajduje zastosowanie w oczyszczaniu wody i uzdatnianiu
sciekoéw od okoto trzydziestu lat [3].

Promieniowanie ultrafioletowe

Charakterystyka promieniowania

Promieniowanie ultrafioletowe (UV) jest promieniowaniem elektromagnetycz-
nym o dlugosci fal od 100 do 400 nm. Znajdujgce si¢ w zakresie promieniowania
niewidzialnego dla ludzkiego oka [3,4]. Wyroznia si¢ dwa podzialy pasm UV:
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techniczny (daleki ultrafiolet obejmujacy promieniowanie z zakresu od 100 do
200 nm 1 bliski ultrafiolet z zakresu od 200 do 300 nm) oraz podziat ze wzgledu na
oddziatywanie: krotkie (UV-C, 200-280 nm), $rednie (UV-B, 280-315 nm) i dlugie
(UV-A, 315-400 nm) [4,5]. Najbardziej niebezpieczne dla organizméw zywych -
czyli najskuteczniejsze w dezynfekcji - sa fale UV-C. Promieniowanie to przenika
przez $cianki komorkowe mikroorganizméw i trwale uszkadza strukturg DNA
drobnoustrojow, co powoduje ich niezdolnos¢ do reprodukcji [4]. Dzigki temu do-
chodzi do catkowitej eliminacji patogendéw zaleznej od czasu i nat¢zenia promie-
niowania UV. Najsilniejsze dziatanie bakteriobdjcze wykazuje promieniowanie
0 dtugosci fali rownej 260 nm [3]. Promieniowanie UV-B natomiast uznawane jest
za promieniowanie 0 znacznie mniejszej szkodliwosci podczas gdy promieniowanie
UV-A jest bezpieczne dla organizméw zywych [5].

Na rysunku 1 przedstawiono potozenie ultrafioletu wobec promieniowania
rentgenowskiego, $wiatla widzialnego oraz podczerwieni.

Visible
X-rays Ultraviolet Light Infrared
D o
e E——
Vakuum- UV-C
uv
100 200 |280 315 400 780

Wavelength (nm
Hg-Low pressure IR

Lamp 254 nm
Rys. 1. Charakterystyka widmowa (X-rays - promieniowanie rentgenowskie, Ultraviolet - promienio-
wanie ultrafioletowe,, Visible light - Swiatto widzialne, Infrared - podczerwien; Vakuum UV - promie-
niowanie UV w prézni, Hg-Low pressure lamp - dtugos¢ fali, jaka daje niskocisnieniowa lampa rtecio-
wa; Wavelength - dtugosé fali)
Zrédto: http://www.technologia-wody.pl/images/stories/Artykuly/uv_1.jpg

Promieniowanie ultrafioletowe wykorzystywane jest m.in. do dezynfekcji wo-
dy i $ciekow. Jego dziatanie powoduje zmiany w materiale genetycznym mikroor-
ganizméw powodujac utratg¢ zdolnos$ci mikroorganizméw do rozmnazania si¢ lub
ich $mier¢ [6].
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Wptyw promieniowania UV na organizmy zywe

Promieniowanie UV-C powoduje zmiany w kwasach nukleinowych drobnou-
strojow, takie jak rozrywanie tancucha RNA lub DNA, denaturacje biatek, powsta-
wanie dimeréw pirymidyny, ktore znieksztatcaja ni¢ i utrudniaja jej odtworzenie
si¢ [1]. Promieniowanie to powoduje rowniez tworzenie wigzan pomiedzy DNA
I biatkami, tworzenie krzyzowych potaczen pomiedzy dwiema ni¢mi DNA, a takze
letalne dla komorki powstanie dimeréw pomigdzy resztami tyminy w tej samej nici
DNA [5].

Stopien wrazliwo$ci mikroorganizméw zalezy od wielu czynnikow, wsrod kto-
rych mozna wyr6zni¢ rodzaj, wiek i wielko$¢ mikroorganizméw, ich stan fizjolo-
giczny, czynniki $rodowiskowe, form¢ mikroorganizmu (formy wegetatywne sa
bardziej wrazliwe niz przetrwalnikowe). Dla przyktadu do unieszkodliwienia bakte-
rii 1 wirusOw potrzeba mniejszej dawki promieniowania niz w przypadku plesni
i drozdzy. Promieniowanie UV w odréznieniu od dziatania chloru (ktory dziata na
powierzchni mikroorganizméw) dezaktywuje mikroorganizmy od wewnatrz, wply-
wajac na materiat genetyczny [7].

Bakterie, by przeciwdziata¢ szkodliwemu dziataniu promieniowania, wy-
ksztatcity mechanizm, ktéry pozwala im na reperacje uszkodzonego materiatu gene-
tycznego. Wyroznia si¢ reperacje ciemng, na ktorg sktada si¢ rozpoznanie, wycigcie
uszkodzonych odcinkéw DNA i wbudowanie w ich miejsce nowych oraz reparacje
$wietlng (fotoaktywacje¢), w trakcie ktorej rozszczepiane sa dimery tyminy. Fotoak-
tywacja ma miejsce w trakcie na§wietlania §wiattem widzialnym i wystepuje m.in.
u bakterii coli. [5].

Lampy UV

Typy lamp UV

W trakcie procesu dezynfekcji realizowanego przy udziale promieniowania
UV zarowno w trakcie uzdatniania wody jak i przygotowania na potrzeby przemy-
shu spozywczego oraz na kapieliskach stosuje si¢ zamkniete reaktory ciSnieniowe
[4, 8]. Wyro6znia si¢ dwa urzadzenia emitujgce sztuczne promieniowanie, ktorych
podziat oparty jest na podstawie rodzaju zastosowanych promiennikow: promienni-
ki niskocisnieniowe i $redniocisnieniowe [4, 9, 10]. Promienniki UV umieszczone
sa w komorze reaktora w ostonach ze szkta kwarcowego [4, 9].Promieniowanie
UV-C jest wytwarzane w zarniku, poniewaz prad przeptywajacy pomiedzy elektro-
dami w atmosferze gazu obojetnego wzbudza jony rteci [7].

Ze wzgledu na ci$nienie par rteci, ktore znajdujg si¢ wewnatrz promiennikow
i produkowane promieniowanie, wyrdznia si¢ [4]:
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e promienniki niskoci$nieniowe, nisko wydajne;
e niskocisnieniowe, wysoko wydajne;
e Srednioci$nieniowe, wysoko wydajne.

Promienniki niskoci$nieniowe emituja promieniowanie o statej okreslonej dhu-
gosci fali (promieniowanie monochromatyczne), ktora najczesciej wynosi 254 nm
[8]. Promienniki te zawieraja niewielkie ilosci par rtgci. Natomiast promienniki
$rednioci$nieniowe zawieraja wicksze ilosci par rtgci, co w polaczeniu z wyzsza
temperatura, w jakiej pracuja, powoduje mozliwo$¢ emisji promieniowania o szer-
szym spektrum z zakresu fal o dtugo$ci od 200 do 400 nm [4, 11]. Lampy moga by¢
ustawione rownolegle, prostopadle lub skosnie w stosunku do kierunku przeptywu
wody w rurociaggu [12]. Promienniki niskoci$nieniowe utozone sa rownolegle do
kierunku przeptywu, co powoduje, ze urzadzenia te muszg by¢ dtuzsze niz $rednio-
cisnieniowe, ktére montowane sg prostopadle [4]. Reaktory dezynfekcyjne maja
okreslony ksztatt litery Z, L lub U, co pozwala na odpowiednie roztozenie promie-
niowania emitowanego przez zastosowane lampy [8].

W trakcie eksploatacji lamp UV istnieje mozliwo$¢ wystepowania zjawiska
foulingu zwigzanego z pokryciem ostony kwarcowej lampy warstwa osadow beda-
cych sktadnikiem oczyszczanych matryc wodnych. Zjawisko to prowadzi do stop-
niowej redukcji intensywnos$¢ promieniowania ultrafioletowego i w konsekwencji
zmniejsza skuteczno$¢ dezynfekcji. Zjawisko foulingu oston kwarcowych lampjest
szczegoOlnie wyrazne w trakcie napromieniowywania wod charakteryzujacych sie
znaczng twardoscig wywotang obecno$cig takich zwigzkow jak CaCOs, CaSOa,
MgSO4, A|2(804)3 [4, 12].

Ze wzgledu na postepujace zjawisko foulingu lampy podlegaja okresowemu
czyszczeniu. Lampy niskoci$nieniowe moga by¢ wyposazone w chemiczny system
czyszczacy, w ktorym wykorzystywany jest kwasek cytrynowy lub system mecha-
niczny z pierscieniami wykonanymi z teflonu, ktére poruszaja si¢ wzdtuz oston
kwarcowych w trakcie pracy urzadzenia. Istnieje rowniez mozliwos¢ taczenia obu
systemow w jednym reaktorze [4]. Czestotliwo$¢ czyszczenia zmienia si¢ w zalez-
nosci od sktadu chemicznego wody i typu stosowanej lampy [12].

Promienniki niskoci$nieniowe, nisko wydajne (LPLO) sg uzytkowane w ma-
tych systemach [4]. Nie wymagaja one zastosowania systemow chlodzenia, ani
dostarczenia dodatkowego zrddia zasilania poza bezposrednim zasilaniem z sieci
[7]. Natomiast promienniki niskoci$nieniowe, wysoko wydajne (LPHO) pozwalaja
na uzyskanie duzej dawki promieniowania przy niewielkich wymiarach syste-
mu [4].

Promienniki $rednioci$nieniowe, wysoko wydajne (MPHO) znajduja zastoso-
wanie w trakcie dezynfekcji wody o0 znacznym zanieczyszczeniu oraz w przypadku
bardzo duzych przeptywow [4]. W tabeli 1 przedstawiono poréwnanie wyzej wy-
mienionych promiennikdw.
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Tabela 1. Typowe cechy réznych technologii lamp UV

Promienniki Promienniki Promienniki
niskoci$nieniowe, niskoci$nieniowe, Srednioci$nieniowe,
Parametry . - - .
nisko wydajne wysoko wydajne wysoko wydajne
(LPLO) (LPHO) (MPHO)

Dtugos$¢ fali UV, nm 254 254 <200 - >600

Typowa moc lampy, W 40 - 85 100 - 500 W 1000 - 30000
Wydajnos¢,% 35 30% 15
Czas rozgrzania, min 2 5 min 10
Temperatura pracy, °C 40 200 800

Zywotnosé¢ lampy, h 12.00.0 12.00.0 5.00.0
' (15 miesigcy) (15 miesigcy) (7 miesigcy)

Zrédto: https://www.epa.ie/pubs/advice/drinkingwater/Disinfection2_web.pdf. [dostep: 15.01.17]

Wraz ze wzrostem wieku lamp zmniejsza si¢ ich moc, co zwigzane jest ze
zmniejszaniem si¢ ilosci dostepnej rteci w lampie [12]. Natezenie promieniowania
maleje takze wraz ze wzrostem odleglosci od lampy UV, co spowodowane jest
absorpcja i odbiciem fal promieniowania od sktadnikow wody [7].

Lampy UV zawierajg pary rteci, ktore moga zosta¢ wydzielone w razie uszko-
dzenia lampy, dlatego zgodnie z Europejskim wykazem odpadow niebezpiecznych
(decyzja Rady 94/904/EWGQG) zuzyte lampy sa traktowane jako odpad niebezpiecz-
ny. Ze wzgledu na niebezpieczenstwo uszkodzenia lamp, reaktory UV powinny by¢
stosowane w rurociggach grawitacyjnych, w ktorych nie wystepuje gruz, cisnienia
robocze sg niskie, a ryzyko uderzenia hydraulicznego jest niewielkie [12].

W uzdatnianiu wody stosowane s3 trzy typy konfiguracji lamp systemu UV:
niezanurzone, zanurzone w zamknietym kanale i zanurzone w kanale otwartym [2].
W konfiguracji niezanurzonej, woda przeptywa wewnatrz transparentnej rury oto-
czonej od zewnatrz lampami UV. Ponadto system ten zaopatrzony jest w specjalng
konstrukcjg, ktora usuwa nadmiar ciepta nagromadzonego w trakcie pracy lamp [2].

W przypadku stosowania lamp UV, nie ma konieczno$ci instalacji infrastruktu-
ry zabezpieczajacej oraz ratownictwa chemicznego, co jest wymagane w przypadku
stosowania konwencjonalnych metod dezynfekcji. System naswietlania promienni-
kami UV zajmuje ponadto znacznie mniej miejsca i wymaga dla przyktadu zaled-
wie 1 m? na 250 m® wody na godzine [7].

Dawka promieniowania

Skuteczna dawka promieniowania powinna wynosi¢ 400 J/m? [4, 7, 11]. Do
produkcji napojow wode poddaje si¢ dawce promieniowania wynoszacg minimalnie
600 J/m?. Stosowanie wyzszych dawek powoduje jedynie konsekwencje ekono-
miczne. W przypadku zastosowania promieniowania ultrafioletowego, nie istnieje
mozliwos¢ przedawkowania dezynfektanta, co jest znaczna zaleta w stosunku do
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srodkow chemicznych, ktérych dawka powinna by¢ Scisle okreslona i stale kontro-
lowana [7]. Dawka stosowanego promieniowania UV zalezy od jego intensywnosci
(ilo$¢ promieni UV, ktore przypadajg na jednostke powierzchni) oraz czasu kontak-
tu (czasu naswietlania; czasu, w trakcie ktorego na mikroorganizmy dziata promie-
niowanie), zgodnie z zaleznoscia (1) [5, 7]:

dawka UV [% = #] = natezenie [mﬂ] - czas ekspozycji [s] Q)

2

Wymagana dawka promieniowania jest zalezna rdwniez od tego, czy mikroor-
ganizmy obecne w nas§wietlanej matrycy wodnej wystepuja w postaci samodzielne;j,
zaadsorbowanej na zawiesinie czy potaczonej ze sobg [11], a takze od wrazliwoSci
poszczegdlnych mikroorganizmow [12]. Wytrzymatos¢ drobnoustrojow jest unikal-
na dla kazdego z nich i ustalana jest doswiadczalnie przez napromieniowanie pro-
bek wody zawierajacej mikroorganizmy réznymi dawkami promieniowania UV
i porownaniu pomiaru stezenia zywych mikroorganizméw patogennych przed i po
ekspozycji [12]. Formy wegetatywne sa bardziej wrazliwe niz zarodniki i pasozyty
[11]. Dawka promieniowania UV wymagana do osiggnigcia wymaganego stopnia
dezynfekcji powinna uwzgledniaé ryzyko czestosci wystepowania Cryptosporidium
w czystej wodzie [12].

Dobodr reaktorow UV

Waznym parametrem dla poprawnego doboru reaktorow UV jest ilo$¢ promie-
ni UV jakie sg w stanie przejs¢ przez probke wody wyrazana w procentach, czyli
transmitancja wody UVT mierzona za pomoca spektrofotometru, przy dlugosci fali
254 nm. Czynnikiem, ktéry odpowiada za skuteczng dezynfekcje, jest gtownie usu-
nigcie z wody lub oczyszczonych $ciekow substancji, ktore absorbuja lub blokuja
mozliwo$¢ przenikania promieniowania UV przez probe. Przyktadowe wartosci
transmitancji wody wynoszg [4]:

e >90% UVT — woda dobrej jakosci,

e 85-90% UVT — woda stabej jakosci,

e 80-85% UVT — woda bardzo stabej jakosci,
e < 60% UVT —§cieki oczyszczone.

Przy doborze urzadzen wazny jest rOwniez typ ujecia wody, jej jakosc¢, ilo§é
i rodzaj drobnoustrojow, a takze przepltywy godzinowe (minimalny, $redni i mak-
symalny), a takZze wspomniana wcze$niej transmitancja [4, 8]. By dobrze zwymia-
rowac¢ reaktor, niezbedne jest rowniez ustalenie minimalnej i maksymalnej predko-
$ci przepltywu przez reaktor. Powinno si¢ projektowac dla najgorszych mozliwych
warunkow - w tym dla wody o najgorszej jakosci - w jakich przyjdzie pracowac
uktadowi [12]. Jezeli w danej sieci ujmowana jest woda powierzchniowa, to ze
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wzgledu na sezonowa zmienno$¢ wodynalezy przeprowadzi¢ wiosng badania jako-
$ci wody [8].

Montaz reaktorow odbywa si¢ poprzez wiaczenie ich do rurociagu jako jego
fragmentu za zbiornikiem wody uzdatnionej. Czasem za lampami montuje si¢ do-
zowniki chemicznego dezynfektanta, by zabezpieczy¢ wode w sieci przed jej po-
wtornym skazeniem [4].

W Europie Zachodniej, a takze w Rosji i USA urzadzenia dobierane sg w sys-
temie 1+1, co oznacza, ze na jedno urzadzenie pracujace przypada jedno rezerwo-
we [8].

Jednym z najwazniejszych czynnikow decydujacych o wdrozeniu danej tech-
nologii dezynfekcji sg jej koszty eksploatacyjne. Najwicksza cze$¢ kosztow eksplo-
atacyjnych systemow dezynfekcji wody promieniowaniem ultrafioletowym jest
generowana na zuzycie energii niezbednej do wytworzenia promieniowania oraz
wymiang promiennikow [4, 8]. Na koszty eksploatacyjne sktadaja si¢ rowniez:
wymiana i konserwacja uszczelnien, wycieraczek, koszty czyszczenia oston kwar-
cowych [8].

Jakos$¢ dezynfekowanej wody
lub sciekdw oczyszczonych

Przed wdrozeniem promieniowania UV jako dezynfekanta, zarowno wody, jak
i $ciekow oczyszczonych, wymagane jest uprzednie okreslenie jakosci dezynfeko-
wanego strumienia. By uwzgledni¢ sezonowo$¢ zmiany sktadu wody, probki dla
wod powierzchniowych powinny by¢ pobierane przez okres minimum jednego roku
[12]. Analiza parametréw dezynfekowanych strumieni wodnych powinna by¢ pod-
jeta w celu ustalenia, jaki rodzaj obrobki wstepnej jest konieczny: usunigcie metno-
$ci, kontrola transmitancji UV (redukcja koloru i ilosci rozpuszczonej materii orga-
nicznej), zmniejszenie ryzyka zanieczyszczenia (foulingu) tulei kwarcowej [12].

Woda, ktora ma zosta¢ zdezynfekowana, powinna by¢ klarowna, pozbawiona
tlenkow zelaza i manganu (stezenia powyzej stezenia 0,05 mg/dm?® zelaza
i 0,02 mg/dm® manganu sprzyjajg wytracaniu si¢ osadu). Moze zawiera¢ wodoro-
tlenki glinu, poniewaz nie absorbujg one promieniowania UV. Przy zastosowaniu
lamp nisko i $rednioci$nieniowych osad weglanu wapnia moze stanowi¢ problem,
poniewaz w wyniku podwyzszenia temperatury przez lampe zarowadochodzi do
wytracania si¢ osadow, ktore pochtaniaja promieniowanie UV obnizajac skutecz-
no$¢ dezynfekceji wody [7].
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Zastosowanie promieni UV w uzdatnianiu wody

Dezynfekcja jest koncowym etapem uzdatniania wody, ktory gwarantuje jej
bezpieczenstwo mikrobiologiczne [13, 14]. Stanowi jeden z najwazniejszych proce-
sow w uzdatnianiu i dystrybucji wody bezpiecznej mikrobiologicznie [15]. Wsrod
metod, jakimi mozna prowadzi¢ dezynfekcje, wyrdznia si¢ metody fizyczne i che-
miczne. Do metod fizycznych zaliczamy stosowanie promieniowania UV, ultra-
dzwiekow, wysokiej temperatury (np. gotowanie wody), filtracje¢ membranowg oraz
zastosowanie promieniowania y. Natomiast do chemicznych metod dezynfekcji
nalezy wprowadzenie do wody silnego utleniacza, takiego jak: chlor gazowy Cl,
chlorany (1), tlenek chloru (1V), chlorany mineralne i organiczne, ozon, jod, nad-
manganian potasu i inne. W praktyce wodociagowej metody fizyczne s3 stosowane
rzadko, poniewaz nie zabezpieczaja wody przed jej powtdrnym skazeniem w sieci.
[13, 14, 16]. Spozycie wody skazonej mikrobiologicznie, szczegblnie przez mikro-
organizmy feralne, stanowi najwigksze zagrozenie dla zdrowia ludzkiego [4]. De-
zynfekcja powinna zapewni¢ stabilnos$¢ biologiczng wody, tj. doprowadzi¢ do sta-
nu, w ktorym woda nie wykazuje zdolnosci do wspierania rozwoju mikroorgani-
zmow [17]. Proces ten stanowi efektywna bariere dla wielu patogenéw (gtéwnie
bakterii) w trakcie uzdatniania wody przeznaczonej do spozycia. Dezynfekcja po-
winna by¢ prowadzona w taki sposob aby nie doprowadzi¢ do powstawania ubocz-
nych produktéw dezynfekcji, ktore moga wptynaé na pogorszenie jej jakosci [15].

Zastosowanie promieniowania UV-C jako dezynfekanta wody jest procesem
czysto fizycznym wykorzystywanym od niedawna w technologii uzdatniania wody,
ktory nie wplywa na smak i zapach uzdatnianej wody [4, 8, 11, 18, 19]. Promienio-
wanie UV wplywa na zahamowanie rozw0j mikroorganizméw, w tym réwniez tych
odpornych na dziatanie chloru (Clostridium, Cryptosporidium, Gardia)
[4, 8, 17].Naswietlanie UV eliminuje mikroorganizmy juz w ciggu kilku sekund od
rozpoczgcia na§wietlania [19]. Dezynfekcja wykorzystujaca nadfiolet charakteryzu-
je si¢ rosngcg efektywnos$cig zgodnie z ponizszym szeregiem [12]:

wirusy i zarodniki bakteryjne < patogenne pierwotniaki < bakterie

W przeciwienstwie do metod chemicznych (ze szczegdlnym uwzglednieniem
chlorowania) promieniowanie UV nie powoduje powstawania produktow ubocz-
nych reakcji dezynfektantéw ze sktadnikami wody (takimi jak zwigzki humusowe),
takich jak trojhalometany [2, 4]. Wykorzystanie tego typu dezynfekcji moze jednak
spowodowac powstanie azotynow, ktore sa wynikiem reakcji promieni UV o dtugo-
$ci fali ponizej 240 nm z azotanem obecnym w wodzie. Tuleje kwarcowe, ktore
ostaniajg lampy UV, absorbujg niewielkg cze$¢ widma UV o nizszej czgstotliwosci,
co eliminuje mozliwo$¢ generowania produktow ubocznych [12].
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Systemy UV o najwyzszej wydajnosci sg w stanie zdezynfekowac kilkanascie
tysiecy metréw sze$ciennych wody na godzing. W Polsce taki rodzaj dezynfekcji
jest stosowany m.in. na SUW Myslenice (wydajnos¢ 500 m3/h, dawka UV
700 J/m2) 1 SUW Stary Sacz (wydajnos¢ 700 m3/h, dawka UV 700 J/m2) (3). Naj-
wicksza instalacja w Polsce znajduje si¢ w Gdyni, ktorej wydajnos¢ wynosi
2 000 m3/h. Lampy UV, dotychczas kojarzone z matymi i $rednimi sieciami wodo-
ciggowymi, obecnie s3 wykorzystywane m.in. w takich miastach jak Sankt Peters-
burg (SUW Severnaja o wydajnosci 66 000 m3/h i Moskiewskaja o wydajnosci
44 000 m3/h), w Budapeszcie (o wydajnosci 10 000 m3/h), a takze w Seattle
(o wydajnos¢ 28 000 m3/h). W Europie najwicksza stacja, ktorej wydajno$é wynosi
18 600 m3/h znajduje si¢ w Rotterdamie [4, 8].

Promieniowanie ultrafioletowe jest wykorzystywane nie tylko w stacjach
uzdatniania wody do spozycia, ale réwniez w trakcie przygotowywania wody
przemystowej oraz basenowej [4, 9]. Promieniowanie UV wykorzystywane na ba-
senach daje lepsze efekty dezynfekcji i pozwala na zmniejszenie zuzycia $rodka
dezynfekujacego, dodawanego do wody basenowe;j. Jesli woda basenowa ma by¢
uzdatniana przy wykorzystaniu UV, to schemat technologiczny powinien integro-
wac proces koagulacji, filtracji na wielowarstwowym zlozu, naswietlania promie-
niami UV, chlorowania oraz korekte pH [9].

Naswietlanie UV-C stosuje si¢ rowniez do celow niekonwencjonalnych, takich
jak np. dezynfekcja wody wykorzystywanej nastepnie do produkcji sztucznego
$niegu na stokach Gubatowki. Woda, czerpana z pobliskiego strumienia, powodo-
wala po roztopieniu skazenie mikrobiologiczne stokow Gubatowki. Wprowadzenie
dezynfekcje promieniami UV pozwolito nie tylko na rozwigzanie tego problemu,
ale roéwniez nie powoduje dodatkowego skazenia gleby niepozadanymi zwigzkami
chemicznymi pozostajacymi po dezynfekcji prowadzonej w sposdb konwencjonal-
ny [3].

Wsrod zalet dezynfekcji przy zastosowaniu naswietlania promieniami UV
mozna wymieni¢ eliminacj¢ bakterii i pierwotniakdw chorobotworczych juz przy
niskich dawkach promieniowania w krotkim czasie kontaktu promiennika z woda,
brak ubocznych produktow reakcji w postaci np. chlorowcopochodnych zwigzkow
organicznych. Ponadto jak juz wspomniano urzadzenia do naswietlania oraz ich
oprzyrzadowanie zajmuje niewiele miejsca, a wlaczenie ich do systemu dezynfekcji
jest tatwe (istnieje mozliwo$¢ zainstalowania lamp bezposrednio w rurociggu). Za-
stosowanie promieniowania ultrafioletowego umozliwia rezygnacje (petng lub czg-
sciowg) z uzycia srodkow chemicznych bez zmiany smaku i zapachu wody [3, §].
Gltowne koszty kapitatowe systemdéw dezynfekcji UV sg nizsze niz dla ozonowania
i filtracji membranowej.

Jednym ze znacznych ograniczen w stosowaniu naswietlania promieniami ul-
trafioletowymi w powszechnej praktyce wodociggowej jest fakt, ze metoda ta nie
zabezpiecza wody przed jej powtdrnym skazeniem w trakcie przeplywu przez sie¢
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lub instalacj¢ wodociagowa, co stanowi niewatpliwa wadg tej metody [7, 19]. Przy
przesyle wody na niewielkie odlegto$ci moze nie stanowi¢ to problemu, jednakze
W rozlegtej sieci wodociggowej naraza uzytkownikow wody na niebezpieczenstwo
mikrobiologiczne. Nie zawsze mozna zastosowa¢ metode promieniowania UV do
dezynfekowania wody powierzchniowej, ze wzgledu na zmienno$¢ sezonowa jej
sktadu. Promienie ultrafioletowe nie usuwaja barwy, nie utleniaja zelaza i manganu.
Naswietlanie przynosi najlepsze efekty w uzdatnianiu wody o wysokiej jakosci lub
jako proces koncowy dla wod uzdatnionych. Wody procesowe, w ktérych zmniej-
szono ilo$¢ zanieczyszczen statych, organicznych i chemicznych mogg by¢ dezyn-
fekowane przy wykorzystaniu promieniowania UV, jesli stanowi to proces konco-
wy ich uzdatniania [12].

W tabeli 2 przedstawiono poréwnanie popularnych dezynfektantow stosowa-
nych w uzdatnianiu wody.

Tabela 2. Poréwnanie metod dezynfekcji wody

Czynnik dezynfekcji wody
Element oceny uv Ozon Chlor
Czas kontaktu 1-10s 10 - 20 min 30 - 50 min
Zbiornik kontaktowy Zb¢dny Wymagany Wymagany
Eksploatacja Prosta Trudna Srednio trudna
Instalacja Prosta Srednia Srednia
Wplyw parametrow
Wo.d Y- Duzy Duzy Duzy
- zawiesiny . i .
- temperatur Zaden Duzy Duzy
P y Zaden Staby Duzy
- odczynu
Wplyw na sklad Brak Jest Jest
wody
Korozyjnosé Brak Wysoka Srednia
Toksycznosé Brak Wyrazna Wyrazna
Koszty eksploata- Niskie Wysokie Niskie
cyjne

Zrédto: Parys S., Dezynfekcja wody pitnej za pomocq promieniowania UV. Materiaty budowlane 2001,
5,s5.88-92.

Zgodnie z danymi zawartymi w tabeli 2, zastosowanie promieniowania UV
jest metodg najtansza, najszybsza i najprostsza w dezynfekcji wody. Nie mozna
jednak zapomnie¢, ze dziatanie promieniowania, jak kazdej fizycznej metody de-
zynfekcjijest jedynie miejscowe. Jednakze rozwigzanie technologiczne integrujace
promieniowanie UV z zastosowaniem dezynfekcji chlorem [17] umozliwia zabez-
pieczenie wody przed jej powtornym skazeniem w wodociggu [11].



Alicja Niemczykowska, dr inz. Edyta Kudlek, Mariusz Dudziak 65

Zastosowanie promieni UV w oczyszczaniu Sciekow

Pomimo tego, ze Polska zaliczana jest do krajow ubogich w zasoby wodne,
$cieki oczyszczone bardzo rzadko wykorzystywane sa ponownie jako potencjalne
zrddto wody technologicznej lub wody do spozycia [1]. Wsrdd nielicznych przy-
ktadow mozna wyr6zni¢ nawadnianie systemem zalewowym uprawy wierzby ener-
getycznej w gminie Gotuchéw, na terenie Spétki Wodno-Sciekowej "Prosna” [1].
Na $wiecie panuje coraz wigkszy deficyt §wiezej wody, dlatego powinno dazy¢ sig¢
do pozyskania jej z alternatywnych zrodet. Takim zrodtem jest dla przyktadu od-
nowa wody, polegajaca na oczyszczeniu $ciekow do tego stopnia, by mogly one
by¢ traktowane jako woda czysta [5].

Biomasa stanowi 20% zawiesiny jaka wystgpuje w $ciekach komunalnych.
Znaczna cz¢$¢ mikroorganizmow stanowigcych biomase to mikroflora bytujaca
W przewodzie pokarmowym ludzi i zwierzat. Wérdd nich znajduja si¢ takze mikro-
organizmy chorobotwoércze pochodzace od zakazonych osob. To, czy patogeny
przezyja w $ciekach, zalezy od wielu czynnikow, np. od budowy danego mikroor-
ganizmu, jego rodzaju, czynnikow S$rodowiskowych, takich jak odczyn $ciekow
i ich temperatura [5].

Woprowadzane do odbiornika (do wod lub gleby) Scieki oczyszczone muszg
spelnia¢ okre$lone normy fizykochemiczne, jednak ryzyko mikrobiologiczne nie
jest brane pod uwagg. Scieki nie powinny zawiera¢ jedynie bakterii Salmonella oraz
zywych jaj pasozytow, takich jak Ascaris sp. czy Toxocara sp., jednakze pomijana
jest obecno$¢ rownie niebezpiecznych bakterii takich jak Clostridium, Escherichia
czy tez Enterococcus. Obecno$¢ wielu nienormowanych patogenow jak réwniez
mikrozanieczyszczen organicznych i nieorganicznychprzyczynia si¢ to do zlego
stanu rzek 1 jezior polskich. W Polsce dezynfekcja $ciekéw nie jest wymagana pra-
wem, jednak inaczej jest dla przyktadu w USA, gdzie najczesciej stosuje si¢ chlo-
rowanie $ciekow oczyszczonych potaczone z ich dechloracjg [20]. Glownag wada
procesu chlorowania $ciekow jest powstawanie ubocznych produktow znacznie
podnoszacych toksycznos¢ nawet odchlorowanych sciekow [1].

Dezynfekcja $ciekow moze by¢ realizowana poprzez metody chemiczne, takie
jak chlorowanie lub ozonowanie, a takze przy uzyciu metod fizycznych wykorzy-
stujacych promieniowanie jonizujace, wysoka temperaturge, promienie UV [6],
a takze techniki membranowe [21]. Metody chemiczne dezynfekcji Sciekéw podob-
nie jak w przypadku dezynfekcji wody do spozycia moga prowadzi¢ do powstawa-
nia wielu produktow ubocznych tego procesu.

Podstawowe metody dezynfekcji oparte sg na zniszczeniu lub uszkodzeniu ge-
nomu mikroorganizmu, ktére prowadza do braku mozliwosci rozmnozenia si¢
drobnoustroju lub do jego $mierci [6]. Metody fizyczne sg szczegolnie skuteczne do
usuwania patogendéw ze Sciekow, ktore zawierajg znaczne iloSci bakterii i wirusow
[21]. Naswietlanie promieniowaniem ultrafioletowym jest nowoczesng metoda de-
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zynfekeji $ciekow [3], pozwala na obnizenie liczby bakterii nawet 10 000-krotnie
[22]. Dezynfekcja Sciekéw przy pomocy naswietlania Sciekow oczyszczonych pro-
mieniami ultrafioletowymi stanowi najlepsza, wyprobowang i ekologiczng metode
usuwania patogenow [6, 23]. W USA i na $wiecie zastosowanie promieniowania
ultrafioletowego powoli wypiera stosowanie roznych zwiazkow chloru [1]. Instala-
cje o najwyzszej wydajnosci sa w stanie dezynfekowac kilkadziesiat tysiecy me-
trow szesciennych $ciekow na godzing [3]. Dezynfekcj¢ sciekdw powinno uznac si¢
za niezbg¢dny element kontroli zagrozen zdrowia publicznego [6].

Dezynfekcja $ciekdw oczyszczonych nabiera szczegodlnego znaczenia w przy-
padku, w ktérym ich zrzut nastgpuje do odbiornikow wykorzystywanych w celach
rekreacyjnych [23]. Prawdopodobienstwo wystapienia infekcji wzrasta nawet stu-
krotnie w przypadku kapieli na kapielisku, do ktérego trafity niezdezynfekowane
scieki oczyszczone [24]. Niezdezynfekowane $cieki moga powodowaé infekcje
oczu 1 uszu podczas kapieli lub nurkowania [6].

Zastosowanie dezynfekcji promieniami UV jest rowniez wskazane w trakcie
dezynfekcji sciekow surowych odptywajacych ze szpitali zakaznych [3, 8]. W Pol-
sce tego rodzaju $cieki muszg podlega¢ dezynfekcji, co jest wymagane ustawa [3].
Zgodnie z danymi Inspekcji Sanitarnej wynika, ze nie wszystkie szpitale wywiazuja
si¢ z nalozonego na nich prawnie obowiazku. Scieki szpitalne trafiajac do $ciekow
bytowo-gospodarczych obcigzone sg obecnoscig bakterii E.coli, wirusa HIV, wirusa
z6ttaczki, co moze spowodowaé niekontrolowane rozprzestrzenianie si¢ wielu cho-
rob, a w konsekwencji prowadzi¢ do rozwoju epidemii [6, 19]. Poza Sciekami po-
chodzacymi ze szpitali zakaznych, dezynfekcji powinny by¢ poddawane takze Scie-
ki z laboratoriow biologicznych, ktére prowadza badania z materiatami chorobo-
tworczymi, pochodzacymi z chowu zwierzat i ze szpitali weterynaryjnych [8]. Wy-
niki badan przeprowadzonych przez Quanta i in. wskazuja, ze duzg role w procesie
dezynfekcji promieniowaniem ultrafioletowym ma wstepna filtracja, dzigki czemu
mozna zmniejszy¢ dawke UV o 20-30% ze wzgledu na redukcje metnosci 1 zawie-
siny, co znacznie obniza koszty eksploatacji instalacji [23].

W trakcie oczyszczania $ciekow komunalnych, poza usuwaniem zwigzkow
chemicznych obnizona zostaje takze liczba mikroorganizméw obecnych w $ciekach
surowych [21]. Stopien redukcji bakterii po klasycznych procesach oczyszczania
siega 99% [6], jednak pomimo tego odptywy z oczyszczalni zawieraja od 10* do
108 bakterii wskaznikowych typu E.coli w probie 100 ml [23]. Catkowite usuniecie
patogendw wymaga poddania §ciekow oczyszczaniu, w ktorym do tradycyjnego
schematu technologicznego dodaje si¢ proces dezynfekcji lub poddaje si¢ sScieki
oczyszczone dalszemu oczyszczeniu w gruncie (infiltracji) [21]. Badania prowa-
dzone na stacji dezynfekcji $ciekow Gold Bar Wastewater Treatment Plant
w Edmonton (Kanada) dowiodly, ze naswietlanie promieniowaniem UV jest meto-
da skuteczng w przypadku usuwania bakterii, co potwierdza fakt, ze na stacji udato
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si¢ osiggna¢ poziomy obnizenia zanieczyszczenia bakteriologicznego, ktorych wy-
maga Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska [1].

Zastosowanie naswietlania UV jest ograniczone gtownie przez jako$¢ oczysz-
czonych $ciekow. Scieki poddawane procesowi naswietlania powinny cechowaé sie
niska metnoscia, brakiem zawiesiny ogolnej, zelaza, materii organicznej, amoniaku,
azotynow, siarki na drugim stopniu utlenienia oraz fenolu [21].

W niektorych krajach europejskich, takich jak Niemcy, Francja czy Hiszpania,
wprowadzono cze$ciowa dezynfekcje Sciekdw oczyszczonych, gtownie tych, ktdre
odprowadzane sa na tereny rekreacyjne, obszary ochronne (np. kapieliska) i tych
wykorzystywanych do nawodnien rolniczych [6]. Promieniowanie ultrafioletowe
stosowane jest m.in. w oczyszczalni $§ciekow w Monachium (Niemcy), by zapewnié
bezpieczenstwo kapieliska miejskiego potozonego na rzece Isaar, ponizej odptywu
sciekdw oczyszczonych [21]. Instalacja dezynfekcji Sciekéw zainstalowana jest
rowniez na Oczyszczalni Luberetskaja w Moskwie (Rosja), ktorej wydajnos¢ oce-
nia si¢ na 56 250 m%h, a takze w Canet-en-Roussillon we Francji pracujacej
z wydajno$cig 780 m*h [8]. W Polsce dezynfekcji podlegaja od 2012 roku $cieki
pochodzace z aglomeracji Whadystawowo. Dzigki zastosowaniu tego procesu ilosé¢
bakterii wprowadzanych przez rzeke Czarna Woda do Battyku ulegla znaczgcemu
zmniejszeniu [1].

Usuwanie zanieczyszczen i zwiekszanie ich podatnosci na
degradacje przy uzyciu promieni UV

Scieki przemystowe mogg zawiera¢ zwiazki niepodatne na degradacje, takie
jak pestycydy, fenole, weglowodory aromatyczne i alifatyczne. By zwigkszy¢ ich
podatno$¢ na usuwanie, mozna wykorzysta¢ zaawansowane techniki utleniania
(Advanced Oxidation Processes - AOPs) [19]. Obecnie coraz czgsciej stosuje si¢
metody skojarzone laczace metody chemiczne z naswietlaniem promieniowaniem
ultrafioletowym lub z wykorzystaniem ultradzwigkéw [25]. Promieniowanie UV
moze by¢ wykorzystane jako wsparcie dla metod utleniania zanieczyszczen, takich
jak reakcja Fentona czy w potaczeniu z ozonowaniem lub dzialaniem nadtlenku
wodoru [26]. Charakterystyczne dla metod poglebionego utleniania jest wytwarza-
nie silnie reaktywnych rodnikéw hydroksylowych OH’, ktore cechuja si¢ potencja-
tem redoks réwnym 2,8 V [19, 24 — 25]. Rodniki hydroksylowe sg nieselektywne,
co pozwala na ich reakcje zréznymi zwigzkami organicznymi i nieorganicznymi
[27]. Zastosowanie technik poglebionego utleniania wptywa na redukcje zuzycia
chemicznych utleniaczy oraz intensyfikacj¢ utleniania, przede wszystkim zwigzkoéw
organicznych [19].
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Reakcja UV-Fenton

Klasyczna reakcja Fentona, to reakcja jonéw zelaza na drugim stopniu utlenie-
nia z nadtlenkiem wodoru w $rodowisku kwasnym (pH z zakresu od 3 do 5).
W sposob ogoélny mozna ja przedstawi¢ zgodnie rdwnaniem (2) [26]:

Fe2* + H,0, — Fe3* + OH™ + OH’ )

Mieszanina wyzej wymienionych reagentéw nazywana jest odczynnikiem Fen-
tona [26]. Modyfikacje tego procesu powoduja gtéwnie szybsza generacje rodni-
kow OH' [28]. Takie rozwigzanie umozliwia fotochemiczna reakcja Fentona
wspomagana przez promieniowanie ultrafioletowe [26] przebiegajaca zgodnie
Z rowniaiem (3):

h
Fe3* + H,0 — Fe?* + OH' + H* 3)

Konfiguracja UV-Fenton wykorzystywana jest do utleniania barwnikéw i pe-
stycydow. Technologia ta wymaga wysokich kosztow energetycznych i eksploata-
cyjnych, jednakze charakteryzuje si¢ wysoka skutecznos$cig [26]. Alternatywa do
sztucznego promieniowania UV jest wykorzystanie naturalnego promieniowania
stonecznego, co pozwala na znaczng redukcje kosztow[28]. Fotolityczna reakcja
Fentona znalazta rowniez zastosowanie do oczyszczania $ciekéw pochodzacych
z przemystu naftowego. Zaletg tego procesu jest szybkie i efektywne przeksztatca-
nie zanieczyszczen ropopochodnych [28].

Proces UV/0z i UV/H,0,

Promieniowanie ultrafioletowe moze wspomagac przebieg procesu ozonowa-
nia. Promienie UV sg wykorzystywane w celu intensyfikacji generowania rodnikow
hydroksylowych [13, 26]. Proces ten mozna stosowaé¢ do degradacji wielu réznych
zanieczyszczen w sposob skuteczniejszy niz w przypadku zastosowania ozonowa-
nia jako samodzielnego procesu [13]. Degradacja zanieczyszczen moze by¢ prowa-
dzona w uktadzie jednostopniowym, w ktorym $cieki sa poddawane dziataniu ozo-
nu i promieniowania UV jednoczesnie lub dwustopniowym, w ktorym wystepuja
dwa reaktory - najpierw $cieki poddawane sg ozonowaniu, a nastepnie naswietlaniu
promieniowania UV [26].

Wspomaganie procesu rozktadu zanieczyszczen mozliwe jest rOwniez w wyni-
ku ich napromieniowania w obecnosci dodatkowych utleniaczy w postaci H20..
Fotochemiczne wytwarzanie rodnikdw hydroksylowych przebiega wowczas znacz-
nie efektywniej, poniewaz w trakcie fotolizy czasteczki H.Ozpowstaja dwa rodniki
hydroksylowe [19, 29]. To rozwigzanie technologiczne wymaga stalego dodatku
utleniacza, co wptywa na wzrost kosztow eksploatowania tego uktadu [1].
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Literatura przedmiotu wskazuje ponadto na znaczng skuteczno$¢ procesu
O3H.02UV/[13, 29, 30]. Kombinacja wykorzystujaca ozonowanie, nadtlenek wo-
doru i promieniowanie ultrafioletowe przyspiesza rozktad ozonu, przez co przyczy-
nia si¢ do szybszej generacji rodnikéw hydroksylowych. Jest to proces ekonomicz-
ny i mozliwy do zastosowania do r6znych rodzajow Sciekow [29].

Uktad TiO,/UV

W uktadzie TiO./UV wykorzystywane jest zjawisko tworzenia si¢ rodnikow
hydroksylowychna powierzchni potprzewodnika w postaci ditlenku tytanu pod
wplywem dziatania promieniowania UV [1]. Zastosowanie dwutlenku tytanu zali-
czane jest do fotokatalitycznych metod wytwarzania rodnikéw hydroksylowych
[19]. Aktywnos$¢ dezynfekcyjna dwutlenku tytanu zwigzana jest z powstawaniem
silnie reaktywnych form tlenu, takich jak rodnik hydroksylowy OH® czy tez aniono-
rodnik ponadtlenkowy O,". Pod wptywem tych form tlenu, dochodzi do utleniania
fosfolipidow w blonie komoérkowej mikroorganizméw, ktora prowadzi do $mierci
komorki [21].

Dwutlenek tytanu w potaczeniu z promieniowaniem ultrafioletowym stosowa-
ny jest m.in. do dezynfekcji $ciekow oczyszczonych w oczyszczalni w Hong Kongu
(Chiny) i Lozannie (Szwajcaria) [21]. Technika ta wymaga statych dostaw energii
i okresowej wymiany promiennikow generujacych promieniowanie UV jak rowniez
wprowadzanie do uktadu okreslonych dawek potprzewodnika [1].

Fotodegradacja, czyli utlenianie przy udziale promieniowania ultrafioletowego
w obecnosci fotokatalizatorow, takich jak tlenki TiO2, ZnO, SnO;, oraz siarczki, np.
ZnS, CdS znajduje szerokie zastosowanie w trakcie rozktadu trudnobiodegradowal-
nych mikrozanieczyszczen organicznych.

Mikrozanieczyszczenia organiczne obecne w doptywach do oczyszczalni nie
sg usuwane w trakcie klasycznego procesu oczyszczania Sciekow. Wsroéd nich moz-
na wyrdzni¢ m.in. farmaceutyki, ktore obecne sg nie tylko w $ciekach (przed i po
oczyszczeniu), ale rowniez w wodach powierzchniowych, wodzie gruntowej, wo-
dzie pitnej, do ktorych trafity w wyniku niepelnego oczyszczenia Sciekow [31, 32].
Odplywy z oczyszczalni konwencjonalnych stanowig podstawowe zrodto farmaceu-
tykow w Srodowisku [32].

W Polsce farmaceutyki konsumowane sag w nadmiernej ilosci. Wzrost liczby
ludnosci w polaczeniu z nadmierng konsumpcjg i produkcja powoduja nasilenie si¢
problemu [31, 32]. Wiele z farmaceutykow to leki przeciwbolowe i przeciwzapalne,
ktére wraz z kalem i moczem dostajg si¢ do sciekéw i dalej do oczyszczalni $cie-
koéw. Usunigcie ich metodami biologicznymi jest praktycznie niemozliwe, co ozna-
cza, ze znaczne ich ilosci znajduja si¢ w odptywach z oczyszczalni i trafiaja do
srodowiska [31]. Farmaceutyki sg aktywne biologicznie, trwate w $§rodowisku, nie-
podatne na rozklad biologiczny i mogg kumulowac si¢ w organizmach zywych
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[31, 32]. Dla przyktadu zwiazki takie jak ibuprofen czy kwas mefanamowy sg trwa-
te w $rodowisku wodnym, odporne na dziatanie promieniowania ultrafioletowego,
jednak utleniajg si¢ katalitycznie w obecnosci tlenku tytanu, ktory jest najpopular-
niejszym z katalizatoréw [31, 32].

Mikrozanieczyszczenia organiczne, a przede wszystkim EDCs - Endocrine Di-
srupters Compounds, czyli zwiazki zaklocajace procesy hormonalne, rowniez sta-
nowig potencjalne zagrozenie dla srodowiska, a takze wptywaja ujemnie na syste-
my dokrewne ludzi i zwierzat [33]. Jednym ze zwigzkow, ktory charakteryzuje si¢
aktywnoscig estrogeniczng, jest bisfenol A, obecny m.in. w sktadzie farb, lakierow,
tworzyw sztucznych. Jest on przedstawicielem grupy ksenoestrogenow, ktore tacza
si¢ z receptorami estrogenowymi, co moze prowadzi¢ do zaburzen hormonalnych
i chordb. Jest on niemetabolizowany w ciele cztowieka i w niezmienionej formie
zostaje on wydalony wraz z katem i moczem. Prace nad usuwaniem tego zwigzku
ze $ciekow 1 wody czesto opierajg si¢ na zastosowaniu technik zaawansowanego
utleniania. W przypadku bisfenolu A skuteczng metoda jest potaczenie naswietlania
promieniami UV wraz z uzyciem ozonowania. Zastosowanie promieniowania UV
jako procesu samodzielnego wymusza stosowania bardzo dtugich czasow naswie-
tlania, a zastosowanie jedynie ozonowania jest skuteczne jedynie w przypadku bar-
dzo duzych dawek ozonu [34]. Proces integrujacy dzialanie ozonu z fotodegradacja
znacznie przyspiesza rozktad mikrozanieczyszczenia obnizajac koszty eksploata-
cyjne samodzielnych fizykochemicznych procesow jego degradacji.

W ostatnim czasie coraz bardziej skupia si¢ uwage na zastosowaniu metod po-
glebionego utleniania w oczyszczaniu $ciekow pod katem usuwania wielopierscie-
niowych weglowodorow aromatycznych (WWA) [25, 35, 36]. Uzycie promienio-
wania UV do usuwania WWA pozwala na obnizenie stezenia wgglowodorow nawet
do ponad 90%. Niektdre ze zwigzkow powstalych w wyniku rozpadu WWA moga
by¢ toksyczne. Stopien rozktadu poszczegolnych WWA zalezy od czasu naswietla-
nia. Skuteczno$¢ dla trojpierscieniowych weglowodorow sigga 87% (3 minuty), dla
pieciopierscieniowych - 86% (czas nas§wietlania 5 min) [36].

Dziatanie promieniowania UV z powodzeniem stosowane jest rowniez w sys-
temach integrujacych technologiec membranowe z zaawansowanymi procesami
utleniania. W trakcie prowadzenia procesu filtracji membranowej dochodzi do nie-
korzystnego zjawiska blokowania powierzchni i poréw membrany przez zjawisko
foulingu, co w konsekwencji prowadzi do spadku wydajnosci pracy membrany,
a takze jej zdolno$ci separacyjnych. Stosujac promieniowanie ultrafioletowe polg-
czone z uzyciem nadtlenku wodoru (UV/H20.) jako wstepne utlenianie chemiczne
sciekow, pozwala naograniczenie powlekania membrany, co poprawia parametry
filtracji membranowej $ciekow [37]. Przyktadowy schemat pracy reaktora membra-
nowego wyposazonego w lampe UV dla oczyszczania $cickow metodg UV/H>0;
zostal przedstawiony na rysunku 2.
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Rys.2. Schemat reaktora z lampg UV dla oczyszczania sciekdw metoda UV/H,0; (1 - szklany reaktor, 2
- kwarcowa tuleja z lampg UV, 3 - pompa perystaltyczna, 4 - zbiornik zamykania systemu, 5 - zasilacz
lampy UV, 6 - czujnik temperatury, A, B - strzykawki do poboru préb sciekéw na wlocie i wylocie do
reaktora)

Zrédto: Zytta R., Séjka-Ledakowicz J., Michalska K., Kos L., Ledakowicz S., Effect of UV/H,0, Oxidation
on Fouling in Textile Wastewater Nanofiltration. Fibres & Textiles in Eastern Europe 2012, 1, s. 99 —
104

Podsumowanie

W pracy omowiono zastosowanie promieniowania UV do uzdatniania wody
i oczyszczania $ciekow. Promieniowanie ultrafioletowe wykorzystywane jest gtow-
nie do dezynfekcji wody, jako samodzielny proces w przypadku szczelnych sieci
wodociagowych i przy przesyle wody na niewielkie odleglosci oraz tacznie z meto-
dami chemicznymi (np. chlorowaniem), by zabezpieczy¢ wode przed jej powtor-
nym skazeniem w trakcie przeplywu przez sie¢. Naswietlanie UV wykorzystuje si¢
takze w przemysle spozywczym, do dezynfekcji napojow. W przypadku dezynfek-
cji $ciekow, rola promieniowania UV sprowadza si¢ przede wszystkim do dezyn-
fekcji $ciekdw oczyszczonych w celu ochrony odbiornika i terenéw potozonych
ponizej ujscia §ciekow, a takze dla zwigkszenia podatnosci zanieczyszczen na de-
gradacje, jako wsparcie w tworzeniu rodnikéw hydroksylowych w procesach zaa-
wansowanego utleniania (AOPS).
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Streszczenie:

W celu ustabilizowanie procesu oczyszczania $ciekow w 2016 r. rozpoczgto mo-
dernizacj¢ biatostockiej oczyszczalni $ciekow. Rozbudowa reaktoréw biologicz-
nych przyczyni si¢ do redukcji fadunkéw azotu szczegdlnie przy niskich temperatu-
rach oraz zapewnienia niezawodno$ci eksploatacyjnej pod katem doprowadzanego
tadunku w $ciekach surowych. Dodatkowo zapewni utrzymanie jakoSci $ciekow
oczyszczonych, w zakresie azotu, na poziomie wymaganym przepisami prawa pol-
skiego i unijnego. Obecnie oczyszczania pracuje na granicy wymaganej przepisami
usuwalnosci azotu w $ciekach oczyszczonych. Rozbudowa uktadu biologicznego
oczyszczalni w I etapie polega na budowie dwoch reaktoréw biologicznych o tacz-
nej kubaturze 14 000 m? dla przeptywu $ciekow 80 000 m®/d z zapewnieniem roz-
wigzan umozliwiajagcych dalszg rozbudowe uktadu. I etap inwestycji zaktada, ze
Scieki w ilosci 80 000 m®d po oczyszczeniu mechanicznym na istniejgcych urza-
dzeniach beda doptywaly tak jak dotychczas do 4 komor denitryfikacji osadu
0 kubaturze 1 800 m® kazda i dalej do 4 komor beztlenowych (defosfatacji) o kuba-
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turze 1 800 m® kazda. Nastepnie $cieki beda rozdzielone na 8 istniejagcych blokow
oraz na 2 nowe reaktory biologiczne o kubaturze 7 000 m? kazdy, 64 000 m®d $cie-
kéw poptynie do istniejgcych blokow, a 16 000 m*/d do nowych. 11 etap rozbudowy
czesci biologicznej oczyszczalni polega¢ bedzie na budowie dwoch kolejnych blo-
kow biologicznych, zelbetowych o Iacznej kubaturze 14 000 m® dla docelowego
przeplywu $ciekow 100 000 m®/d.

Przestanki realizacji inwestycji

Glowna przestanka rozbudowy reaktorow biologicznych biatostockiej oczysz-
czalni $ciekow jest ustabilizowanie procesu oczyszczania $ciekow, a szczegOlnie
redukcji tadunkoéw azotu przy niskich temperaturach. Rozbudowa czesci biologicz-
nej przetozy si¢ na zapewnienie niezawodnos$ci eksploatacyjnej pod katem dopro-
wadzanego tadunku w $ciekach surowych. Rozbudowa i przebudowa uktadu biolo-
gicznego oczyszczalni w technologii Bardenpho, zostata przyjeta tak, by obiekt
spetniat wszelkie wymogi polskich oraz unijnych przepisow w zakresie ochrony
srodowiska. Zaplanowano, iz oczyszczalnia musi zapewni¢ przyjecie i oczyszczenie
$redniej ilosci $ciekow Qsrd = 100 000 m®d. W chwili obecnejRLM oczyszczalni
wynosi okoto 450 000. Dla aktualnie realizowanej inwestycji I-go etapu rozbudowy
oczyszczalni, zaktadajacego budowe dwoch nowych reaktorow, dla przyjecia prze-
ptywu $ciekéw Qsrd = 80 000 m?, ilos¢ RLM wyniesie 740 000. Dla okresu doce-
lowego przewidywany RLM whniesie 925 000.

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska w sprawie warunkow jakie
nalezy speti¢ przy wprowadzeniu $ciekow do wod lub do ziemi oraz w sprawie
substancji szczegolnie szkodliwych dla srodowiska wodnego, st¢zenie podstawo-
wych zanieczyszczen w Sciekach oczyszczonych na obiektach biatostockiej oczysz-
czalni $ciekow nie moze przekracza¢ wartosci, ktore przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Dopuszczalne wartosci wskaznikdw zanieczyszczen lub minimalny procent redukcji zanie-
czyszczen dla sciekdw komunalnych wprowadzanych do wod dla RLM 100000 i powyzej

Lp Zanieczyszczenie Stezenie [g/m%] lub redukcja [%0]
1 BZTs przy 20°C 15 lub90%

2 ChZTcr 125 lub75%

3 Azot ogdlny 10 lub70-80%

4 Fosfor ogdlny 1 1ub80%

5 Zawiesiny ogdlne 35 1ub90%

Zrédto: Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 18 listopada 2014 r. w sprawie warunkéw, jakie
nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu sciekéw do waod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szczegél-
nie szkodliwych dla sSrodowiska wodnego
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Inwestycja bedzie realizowana w ramach dwoch odrebnych etapow tj: Rozbu-
dowa cze$ci biologicznej oczyszczalni $ciekow I etap oraz II etap. W trakcie przy-
gotowywania inwestycji przeanalizowano trzy warianty modernizacji i rozbudowy
bloku biologicznego.
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Rys. 1. Jakosc sciekdw oczyszczonych w biatostockiej oczyszczalni Sciekdw w 2016 r
Zrédto: ,Wodociagi Biatostockie” Sp. z 0.0.

Pierwszy z nich to model ,,Klasyczny”, polegajacy na utrzymaniu istniejacej
technologii osadu czynnego i istniejagcego podziatu bloku biologicznego na strefy:
predenitryfikacji, beztlenowa, denitryfikacji, zmienng (KD/KN) oraz nitryfikacji.
Drugi to ,,MBBR/Hybas” charakteryzujacy si¢ technologia opartg na zjawisku two-
rzenia biofilmu na materiale nosnikowym z PE lub PP o ggstosci zblizonej do gg-
stosci wody. Natomiast trzecim rozpatrywanym wariantem stata si¢ ,,Technologia
Biostyr” oparta na lekkim zawieszonym ztozu biologicznym umozliwiajagcym usu-
wanie azotu w jednym cyklu bez potrzeby stosowania recyrkulacji $ciekéw. Osta-
tecznie wybrany zostal wariant klasyczny oparty o zmodyfikowany proces Barden-
pho. W wariancie tym zalozono oczyszczanie Sciekow technologia osadu czynnego
z utrzymaniem takiego samego podziatu bloku biologicznego na strefy o zr6znico-
wanych parametrach natleniania: predenitryfikacji, beztlenowa (defosfatacji), nie-
dotleniong (denitryfikacji), zmienna (denitryfikacji/nitryfikacji) oraz tlenowg (nitry-
fikacji). Uktad stref predenitryfikacji oraz beztlenowej pozostawiono bez zmian,
aw celu skutecznego oczyszczania $ciekow do wymaganych parametrow przy za-
tozeniu utrzymania stezenia osadu czynnego na poziomie 3,8 kg/m?® przewidziano
zwickszenie kubatury stref denitryfikacji i nitryfikacji do 84 000 m®. Obecna kuba-
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tura do prowadzenia denitryfikacji i nitryfikacji wynosi 56 000 m® co oznacza, ze
modernizacja oczyszczalni w tym wariancie bedzie polegata na dobudowie dodat-
kowych reaktoréw biologicznych o pojemnosci czynnej 28 000 m®,

Rozbudowa czesci biologicznej oczyszczalni sciekdéw - | etap

Rozbudowa uktadu biologicznego oczyszczalni w I etapie polega na budowie
dwoch blokéw biologicznych o tacznej kubaturze 14 000 m® dla przeptywu $ciekdow
80 000 m*/d z zapewnieniem rozwigzah umozliwiajacych dalszg rozbudowe uktadu
dla docelowego przeptywu $ciekow 100 000 m®/d.
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Rys. 2. Reaktor biologiczny w fazie budowy
Zrédto: ,Wodociagi Biatostockie” Sp. z 0.0.

I etap inwestycji zaktada, ze Scieki w ilosci 80 000 m3/d po oczyszczeniu me-
chanicznym na istniejacych urzadzeniach beda doptywaty tak jak dotychczas do
4 komor denitryfikacji osadu o kubaturze 1 800 m3 kazda, oraz dalej do 4 komor
beztlenowych (defosfatacji) o kubaturze 1 800 m3 kazda. Nastgpnie Scieki beda
rozdzielone na 8 istniejacych blokow oraz na 2 nowe bloki biologiczne o kubaturze
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7 000 m3 kazdy. 16 000 m3/d $ciekéw poptynie do nowych blokow, a 64 000 m3/d
do juz istniejgcych. Napowietrzanie w nowych blokach odbywa¢ si¢ bedzie za po-
mocg aeratorOw powierzchniowych. W dwoch nowo budowanych blokach biolo-
gicznych zostang wydzielone nastgpujace strefy: denitryfikacji —KD, przemienna —
KD/KN, nitryfikacji —KN.

Rys. 3. Przygotowanie zbrojenia niecki reaktora biologicznego
Zrédto: ,Wodociagi Biatostockie” Sp. z 0.0.

Sterowanie iloscig $ciekow doprowadzanych do blokow biologicznych odby-
wac sie bedzie za pomoca zastawek regulacyjnych, ktoére zostang zabudowane na
wylotach z poszczegélnych blokéw biologicznych. Scieki po przeptynieciu przez
bloki biologiczne zostang odprowadzone do projektowanego kanatu otwartego,
a nastepnie doprowadzone do 6 istniejacych osadnikéw wtornych. Do kanatu otwar-
tego przed osadnikami zostanie doprowadzony koagulant do redukcji fosforu z ist-
niejacej stacji dozowania koagulantu. Uktad dozowania zostanie rozbudowany
0 dodatkowa pompe ttoczaca. Jako dodatkowe zabezpieczenie realizacji procesu
zostanie wybudowana stacja dozowania wegla organicznego. W szczegdlnych
przypadkach, gdy zagrozone bedzie utrzymanie procesu wegiel organiczny rurocia-
gami ttocznymi bedzie doprowadzony do kanatéw recyrkulacji wewnetrznej w blo-
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kach biologicznych. Na istniejacych rurociggach doprowadzajacych $cieki do ist-
niejacych blokow biologicznych zostang wybudowane komory zelbetowe z prze-
ptywomierzami elektromagnetycznymi. Uklad pomiarowy oraz przelewy regulo-
wane zapewnig rownomierne obcigzenie $ciekami i tadunkiem komor nitryfikacji
i denitryfikacji.

S

Rys. 4. Budowa komory z rurociggami GRP doprowadzajacymi scieki
Zrédto: ,Wodociagi Biatostockie” Sp. z 0.0.

Zakres rzeczowy | etapu realizacji inwestycji w zakresie budowy obejmie bu-
dowe dwoch blokow biologicznych, wyposazonych m.in. w pompy do recyrkulacji,
mieszadla, aeratory powierzchniowe, suwnic¢ bramowg r¢czng do wyciaggania aera-
torow, budowe komor na rurociggach technologicznych, budowe kanatlu otwartego
przed osadnikami wtdérnymi oraz budowe stacji dozowania zewngtrznego zrodia
wegla do procesu biologicznego. Nie obejdzie si¢ oczywiscie bez budowy rurocig-
gow technologicznych takich jak kanal doprowadzajacy Scieki do blokéw biolo-
gicznych, kanal odprowadzajacy S$cieki po blokach biologicznych, podigczenia
wpustu do kanalizacji ogolnosptawnej, rurociggu tlocznego koagulantu, rurociaggu
tlocznego wegla organicznego do procesu biologicznego oczyszczania $ciekow,
rurociggu spustowego z blokow oraz z wanny przy stacji dozowania wegla orga-
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nicznego, rurociggu sprezonego powietrza przy kanale otwartym, wykonania pota-
czen kablowych sterujacych i zasilajacych poszczegodlne projektowane obiekty,
instalacje o$wietleniowe terenu, wykonania drog dojazdowych i chodnikéw do po-
szczegdlnych projektowanych obiektow oraz zagospodarowanie terenu po zakon-
czeniu inwestycji. W zakresie przebudowy zakres obejmie przebudowe stacji do-
zowania koagulantu oraz przebudowe istniejacych obiektow reaktoréw biologicz-
nych, kanatu otwartego znajdujacego si¢ przy osadnikach wstepnych, wymiang
i montaz zastawek oraz przelewow uchylnych istniejacych rurociagéw doprowadza-
jacych $cieki do blokéw biologicznych poprzez zabudowanie komér pomiarowych.

Rys. 5. Czyszczenie z lodu podtoza i zbrojenia przed betonowaniem
Zrédto: ,Wodociagi Biatostockie” Sp. z 0.0.

Dobudowa czgéci kubatury o pojemnosci 14 000 m3 jest w chwili obecnej rea-
lizowana jako I etap rozbudowy cze¢$ci biologicznej oczyszczalni. Pozostate 14 000
m3 dotyczy budowy dwoch dodatkowych rektorow biologicznych w II etapie roz-
budowy czesci biologiczne;.
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Rozbudowa czesci biologicznej
oczyszczalni Sciekow - 1l etap

Przy projektowaniu czgéci biologicznej wykorzystano obliczenia wykonane
programem komputerowym Ekspert Osadu Czynnego uwzgledniajacym wytyczne
ATV.

Tabela 2. Wyniki obliczen z programu Ekspert Osadu Czynnego

Parametr Temperatura $ciekow
10°C 12°C 20°C
Przeptyw $redni Qsra m3/d 100 000 100 000 100 000
Przeptyw maksymalny gh m¥/h 5 600 5600 5600
Azot amonowy w odptywie GNnHa/m® 1,0 1,0 1,0
Azot azotanowy w odptywie GNnoa/m® 8,0 8,0 8,0
Fosfor w odptywie GP/m® 1,0 0,8 0,8
Objetosé czynna reaktora (KD+KN) m® 84 000 84 000 84 000
Udziat strefy denitryfikacji % 40 50 20
Objetoéé czynna strefy denitryfikacji m® 33 600 42 000 16 800
Objetoéé czynna strefy nitryfikacji m® 50 400 42 000 67 200
Zawarto$¢ suchej masy osadu kg/m® 3,8 3,8 3,8
Obcigzenie osadu tadunkiem kg/kgd 0,091 0,091 0,091
Wiek osadu 13,2 13,9 154
Wspblczynnik bezpieczenstwa 1,43 1,52 5,89
Azot do nitryfikacji g/m? 77,5 775 775
Azot azotanowy do denitryfikacji g/m® 69,5 69,5 69,5
Wspotczynnik recyrkulacji (o) % 880 880 880
Przyrost osadu z rozktadu zwiagzkow wegla kg/d 20073 19 305 17 056
Przyrost osadu z dozowania zrodta wegla kg/d 2759 2310 2430
Przyrost osadu z biologicznej defosfatacji kg/d 1305 1305 1305
Przyrost osadu ze stracania fosforu kg/d - - -
Przyrost osadu catkowity kg/d 24 137 22920 20791
Zuzycie tlenu do rozktadu zwiazkow wegla kg/d 31941 33071 36 378
Zuzycie tlenu do eliminacji azotu kg/d 21551 20710 23 317
Zuzycie tlenu catkowite kg/d 53 492 53 781 59 695
Zuzycie tlenu w 4 nowych reaktorach kg/d 17 830 17 930 19 900
Wspobitczynnik uderzeniowy dla rozkladu zw. wegla 1,15 1,15 1,15
Wspotczynnik uderzeniowy dla nitryfikacji 1,60 1,60 1,60
Maksymalne godzinowe zapotrzebowanie na tlen 3062 3074 3320
kg/h
j-w. w 4 nowych reaktorach kg/h 1020 1025 1110
Srednie zapotrzebowanie powietrzal m3/h 44 860 45100 50 070
j.w. w 4 nowych reaktorach m%/min 14 960 15033 16 690
Maksymalne zapotrzebowanie powietrza m3/h 61 640 61 880 66 830
j.w. w 4 nowych reaktorach m3/h 20 540 20630 22 280

!Przy napowietrzaniu drobnopecherzykowym

Zrédto: Koncepcja rozbudowy i modernizacji czeéci biologicznej oczyszczalni $ciekéw w Biatymstoku
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II etap rozbudowy czg¢sci biologicznej oczyszczalni polegaé bedzie na budowie
dwoch kolejnych blokéw biologicznych, zelbetowych o tacznej kubaturze 14 000
m3 dla docelowego przeplywu sciekéw 100 000 m3/d. Scieki ze wspolnego koryta
beda réwnomiernie rozprowadzane na dwa bloki biologiczne. W dwodch blokach
biologicznych zostang wydzielone, analogicznie jak wl etapie, strefy denitryfikacji
— KD, przemiennej — KD/KN, nitryfikacji — KN.

Po przeptynigciu przez bloki biologiczne $cieki beda odprowadzane do wspol-
nego koryta odplywowego znajdujacego si¢ na koncu blokow. Doplyw do koryta
odbywac si¢ bgdzie za pomoca zastawek przelewowych regulacyjnych. System
napowietrzania $ciekow odbywac si¢ bedzie za pomocg aeratorow powierzchnio-
wych. Kazdy blok biologiczny wyposazony bedzie w pompy do recyrkulacji we-
wngtrznej pompujace Scieki z konca strefy nitryfikacji na poczatek denitryfikacji.
W blokach biologicznych znajdowac si¢ bgeda mieszadta. Kazdy blok biologiczny
bedzie wyposazony w suwnice bramowa reczna, ktéra bedzie umozliwiata wycia-
ganie aeratorow. Przedsiewziecie obejmuje swoim zakresem réwniez odbudowe
wszystkich nawierzchni po robotach budowlanych zwigzanych z realizacjg przed-
miotowej inwestycji (odtworzenie nawierzchni drogowych z korekta wysokosci).

Zakres rzeczowy Il etapu rozbudowy czesci biologicznej oczyszczalni $ciekow
obejmie budowe dwoch blokow biologicznych, wyposazonych m.in. w pompy do
recyrkulacji, mieszadla, aeratory powierzchniowe, suwnice bramowa reczng do
wyciggania aeratorow; budowe komor na projektowanych rurociggach technolo-
gicznych, budowg stacji sredniego i niskiego napigcia, rozbudowe stacji dozowania
zewnetrznego zrodta wegla organicznego, budowe instalacji technologicznych pod-
ziemnych, sieci sanitarnych, instalacji, energetycznych zasilajacych i sterujgcych
oraz AKPiA, oraz o$§wietlenia oraz budowe nowych ulic dojazdowych do reaktoréw
i placow.

Podsumowanie

Prowadzona aktualnie modernizacja i rozbudowa reaktorow biologicznych
przyczyni si¢ do ustabilizowanie procesu oczyszczania $ciekow W biatostockiej
oczyszczalni $ciekow. Gloéwnym celem modernizacji jest wicksza redukcja tadun-
kow azotu, szczegodlnie przy niskich temperaturach oraz zapewnienie niezawodno-
sci eksploatacyjnej pod katem doprowadzanego tadunku w Sciekach surowych.
Dodatkowo istotne jest zapewnienie utrzymania jakosci $sciekdw oczyszczonych
w zakresie azotu, na poziomie wymaganym przepisami prawa polskiego i unijnego.
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PRZEGLAD OPROGRAMOWANIA DO MODELOWANIA
PRACY OCZYSZCZALNI SCIEKOW

Overview of wastewater treatment plants modelling
software

Stowa kluczowe: oczyszczanie $ciekdw komunalnych, modele ASM
Keywords: municipal wastewater treatment, ASM models

Streszczenie:

Proces oczyszczania $ciekow jest niezwykle skomplikowany, stad tez istnieje
potrzeba wspomagania projektowania i eksploatacji oczyszczalni odpowiednim
oprogramowaniem komputerowym. Artykut stanowi przeglad tego typu oprogra-
mowania. Wszystkie przedstawione programy stuzg do pomocy w projektowaniu
i eksploatacji oczyszczalni wykonanych w technologii osadu czynnego. Obecnie
jest to najbardziej popularna technologia na §wiecie jak i w Polsce, dodatkowo jest
dos¢ dobrze opisana matematycznie.

W pierwszej kolejnosci przedstawiono programy, ktdre postuguja si¢ wytycz-
nymi z niemieckich norm ATV. Normy te sa szeroko rozpowszechnione w Polsce
a sam proces projektowania i eksploatacji oczyszczalni sprowadza si¢ do stosowa-
nia ,,inzynierskich”, empirycznych wzorow. Kolejne z prezentowanych programow
oparte sg modelach ASM. Modele ASM (Activated Sludge Model) sg rozwijane od
konca lat 60-tych. Bazujg na grupie kilkunastu réwnan kinetycznych opisujacych
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zycie bakterii osadu czynnego oraz na modelu przeptywow. W zalezno$ci od wa-
riantu, modele ASM opisujg samg redukcje zwigzkow azotu lub dodatkowo defos-
fatacje. Programy zawierajace modele ASM mozna podzieli¢ na komercyjne takie
jak: BioWin, GPS-X czy Mike West oraz dostgpne jako freeware. Artykut przed-
stawia typowe zastosowania programow do symulacji pracy oczyszczalni oraz po-
réwnanie poszczegolnych programow.

Wprowadzenie

W 2017 roku mineto doktadnie 30 lat od opublikowania przelomowego raportu
naukowo-technicznego przedstawiajgcego pierwszy model osadu czynnego (Ac-
tivated Sludge Model No. 1). Pi¢¢ lat trwaty prace migdzynarodowej grupy badaw-
czej bedacej czescig International Association on Water Pollution Research and
Control (IAWPRC) nad ASM1. Podstawowym celem prac grupy naukowcoéw byto
opracowanie mozliwie najprostszego modelu pracy osadu czynnego przewidujace-
go zmiany stgzenia zwigzkéw wegla i azotu. Cel ten zostal osiagniety, jednak
otrzymany model nie byt doskonaty. Poniewaz w latach 80-tych XX wieku w nie-
wielu oczyszczalniach usuwano fosfor drogg biologiczng w ASMI1 brakowato
uwzglednienia redukcji zwiazkow fosforu [14]. Zespot, w ktorego pracg znaczacy
wktad mieli naukowcy z University of Cape Town (RPA) w perspektywie zagroze-
nia eutrofizacja i wprowadzanych regulacji prawnych dotyczacych stezenia zwigz-
kéw biogennych w $ciekach oczyszczonych, dokonywali ciaglych modyfikacji
ASM. Obecnie model ten wykorzystywany jest przez szereg programow stuzacych
do modelowania pracy oczyszczalni $ciekow opartych o metode osadu czynnego.
Ponizszy artykut stanowi przeglad obecnie dostepnego oprogramowania.

Aktualnos¢ problematyki

Potrzeba optymalizacji pracy istniejacych oczyszczalni $ciekéw pojawia si¢ na
kilku plaszczyznach. Potrzeba optymalizacja moze wynika¢ ze wzgledu na ko-
nieczno$¢ spelienia obowigzujacych norm jakosci sciekéw odprowadzanych do
odbiornikow, zawartych w obowiazujacym obecnie rozporzadzeniem Ministra Sro-
dowiska w sprawie warunkow, jakie nalezy spetnié przy wprowadzaniu Sciekow do
wod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szczeg6lnie szkodliwych dla srodowi-
ska wodnego [18]. Szczegolnie problematyczne wydaja si¢ by¢ normy dotyczace
pierwiastkow biogennych, zestawione w tabeli 1.
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Tabela 2. Obowigzujace wytyczne dla $ciekdw oczyszczonych w aglomeracjach w zakresie substancji
biogennych

Nazwa RLM Maksymalne stezenie, Minimalny stopien re-
wskaznika mg/| dukciji, %

2 000-9 999 15 n/n

Azot ogolny 10 000-14 999 15 70-80

15 000-99 999 15 70-80

> 100 000 10 70-80
2 000-9 999 2 n/n
Fosfor ogolny 10 000-14 999 2 80
15 000-99 999 2 80
> 100 000 1 80

Zrédto: Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 18 listopada 2014 r. w sprawie warunkéw, jakie
nalezy spetnic¢ przy wprowadzaniu Sciekéw do waod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szczegoél-
nie szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz.U. 2014 poz. 1800) [18]

Druga ptaszczyzna, sktaniajaca eksploatatorow do optymalizacji zarzagdzanych
przez nich obiektow sg oszczednosci energii pltynace z zastosowania technologii lub
rezimu eksploatacji, ktory powodowalby mniejszy pobor energii elektrycznej. Osz-
czednosci mozna poszukiwaé poprzez wykorzystanie oprogramowania shuzacego
do modelowania oczyszczalni $ciekoéw np. poprzez zmniejszanie recyrkulacji we-
wnetrznej lub zewnetrznej, tak a by nie miala ona istotnego wpltywu na jako$¢
oczyszczonych Sciekow a poprawiataby bilans energetyczny obiektu. Nowoczesne
oczyszczalnie z powodzeniem wykorzystujg uzyskany w procesie oczyszczania
osad, ktory po wlasciwym przetworzeniu moze by¢é wykorzystywany przyrodniczo
lub na cele energetyczne.

Poniewaz w wielu publikacjach przedstawia si¢ wptyw mineralnych form azo-
tu i fosforu jako dominujacy w ksztattowaniu procesu eutrofizacji wod powierzch-
niowych nalezy dotozy¢ wszelkich, mozliwych staran aby ukierunkowaé optymali-
zacje oczyszczalni $ciekow w kierunku minimalizacji zawartosci bezposrednio
przyswajalnych form pierwiastkow biogennych w $ciekach oczyszczonych.

Innym powodem do optymalizacji w kierunku usuwania zwigzkoéw biogennych
ze $ciekow jest wyczerpywanie si¢ naturalnych zt6z fosforu. Nalezaloby poszukaé
alternatywnego zrodta tego pierwiastka co w aspekcie pakietu Komisji Europejskiej
dotyczacego gospodarki o obiegu zamknietym (circular economy) [7] wydaje sie
by¢ najlepszym rozwigzaniem.

Modele osadu czynnego

W trakcie prac roznych grup badawczych powstato wiele koncepcji modelu
pracy osadu czynnego. Do grupy siedmiu najczesciej stosowanych modeli mozemy
zaliczy¢: ASM1, ASM2, ASM2d, ASM3, ASM3P, ASM2d+TUDP i UCTPHO+.

Istnieje wiele podzialow modeli ze wzgledu na zakres uwzglednionych w nich pro-
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cesOw zachodzacych w oczyszczalniach §ciekow. Za najbardziej praktyczny ze
wzgledu na znaczacy wplyw zwigzkow fosforu na rozwoj eutrofizacji wod [11]
uznaje si¢ podzial modeli na te, ktore uwzgledniaja lub nie uwzgledniaja usuwania
fosforu na drodze biologicznej. Okazuje si¢, ze z opracowanych przez naukowcow
z IAWPRC tylko ASM2 i ASM2d posiadaty zaimplementowany modut do wyzna-
czania ilosci zwigzkéw fosforu. Model ASM2d r6zni sie od swojego poprzednika
ASM2 uwzglednieniem zuzywania przez bakterie PAO (Phosphate Accumulating
Organisms) zmagazynowanych wewnatrz komorki substancji organicznych do pro-
cesu denitryfikacji oraz faktu, ze PAO mogg wzrasta¢ nie tylko w warunkach tle-
nowych ale réwniez w anoksycznych co skutkowato zwigkszeniem mozliwosci
obliczeniowych usuwania ze $ciekéw zwiazkoéw azotu [22].

Dodatkowo kazdy z siedmiu powyzej wymienionych modeli uwzglednia utle-
nianie zwigzkoéw wegla, nitryfikacje i denitryfikacje. Poniewaz obecnie obowigzu-
jace prawo w zakresie odprowadzania $ciekOw narzuca wysoki stopien usuwania
zwigzkow fosforu w wigkszosci oczyszczalni poza biologicznym usuwaniem fosfo-
ru konieczne jest zastosowanie chemicznego stracania fosforanéw. W tym celu
w modelach ASM2, ASM2d, ASM2d+TUDT i UCTPHO+ uwzglgedniono mozli-
wos$¢ dodawania koagulantéw na réznych etapach procesu oczyszczania.

Programy bazujgce na normatywach ATV

Ekspert Osadu Czynnego (EOC)

Mozna by zaryzykowaé stwierdzenie ze EOC obok MS Excel jest najpopular-
niejszym programem w Polsce do projektowania i analizy pracy oczyszczalni $cie-
kéw komunalnych. Program stuzy do obliczen jednostopniowych oczyszczalni
sciekéw komunalnych wykonanych w technologii osadu czynnego, cato$¢ obliczen
jest realizowana za pomoca norm DWA-ATV. Program sktada si¢ z serii kilkunastu
okien, w ktorych obliczenia sg realizowane w trybie ,,krok po kroku”. Program po-
siada system prostej pomocy (ktora nie dziata na nowszych wersjach Windows)
dodatkowo podczas pracy w programie wyswietlane sa podpowiedzi i najbardziej
typowe rozwigzania. Program zwraca takze uwagg na btedne wyniki lub przesadne
wymiarowanie. Finalnie po przejsciu wszystkich krokow projektowania program
generuje raport z wynikami i ustawieniami. Wyglad jednego z okien programu pre-
zentuje rysunek 1. EOC produkuje niemiecka firma Belebungs-Expert, dystrybucja
w Polsce zajmuje si¢ wydawnictwo Seidel-Przywecki [6].
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Strona 18

Zapotrzebowanie na tlen

Stezenie tlenu w komorze
napowietizanej ¢

Zatozono: I 0 mg/l

Wynik:
Obcigzenie Viymiaro- temperatura Przypadek
wanie maksymalna szczegdlny
Rozkt. zw. org. C (OVd,C) o 0 kagld
Nitryfikacja (OVd,N) 0 0 kg/d
Denitryfikacja (OVd,D) 1} 0 kgid
Razem (OVd) 0 0 kgld
Zapotrz. maks. (OVh) 0.0 0.0/ kg'h
Viym.ilogé dopr.tlenu (alpha*0Ch) 0.0 0.0 kag'h

Przerwij - Cofnij Dalej

Rys. 1. Ekspert Osadu Czynnego - wyglad jednego z okien programu
Aqua Designer

Rozwinigciem programu Ekspert Osadu Czynnego jest program Aqua Desi-
gner, stworzony przez niemieckg firm¢ BitControl. Program bazuje na wzorach
zaproponowanych w normie ATV, obliczenia roéwniez prowadzone sa w trybie
,.krok po kroku”. Wybor kolejnych opcji zamyka dostep do poprzednich, zgodnie
z logika przedstawiong w normie. Dodatkowo program generuje zwymiarowane
rysunki tworzonych instalacji. Licencja programu jest komercyjna, wraz z progra-
mem dostarczone sg pliki pomocy i manual. Wyglad jednego z okien programu
zaprezentowany jest na rysunku 2.
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Aqua Designer 8.0.9 - [A131 Secondary Settling Tank]
File Report Selection Sludge Treatment Extras  Drawings Verify  Options  Infos 7

'A131 Secondary Setfling Tank
Basic Data Height Zones:
Combined Inflow {@m) 16106 m3h Clear Water Zone 050 m
SV foizontaly fowed tough) 500 Vnzt)  Dvdng Zons zi4m
gSVmax fhorizontally flowed througl im. - 050 m
Sludge Volume Index 125| mlfg Thickening Zone 155 m
Retum Sludge Ratio 100 _ )
Thickening Time 20l h Power input at influent building PE
Dry Solid(Retum Sludge)/Dry Solid{Tank 1.00 Velocity in the inflow pipe vE 1.00 | mss
Bt
om Diameter of the Inflow Pipe 33753 mm
Calculate -
Activated sludge density 1001 % kg/m3
Maze. MLSS of the Activated Sludge 504 kg/m3 Penbiert uid density 1000 =] kg/m3
Magmum Surface Fow Rate @SV max) 073 m/M Aupplied power PE 4473 Nm/s
Minimum Surface 20292 m2
® Round Tank (O Rectangular Tank Rectangular Tank Chosen Length 1.00 Zm
Round Tank Flocculation in the inlet chamber
Minimum Diameter 1630 m Top level of thickening zone 361 m
Diameter of Inflow building, minimum 268 m Iflow Depth chosen 261 =m
Chosen Diameter 16.30) ™ Volume of the Central Building 2038 m3
Diameter of Inflow building. chosen m TR TEEED T 0001 2 Me/m2
Calculate G-Value (40 - 80 1/5) 4111 s
Surface without Central Building 20867 m2 Inlet opering
Minimum total Heigth (2/3 FD) 513 m Height of the inlet gap 220 = mm
Chosen total Height (2/3 FD) m Perimeter of the central construction 842 m
Calculate Surface encircling inflow apening 185 m2
7 U i
Volume wthout Infiow Buiding) 107340 m3 inflow velocity u (5 -7 em/s) 483 emfs
densimetric Froude number FD (ca. 1) 104
Retum Sludge Flow
g5V calculated from Surface 500 1/mZh) Difference inlet to funnel tip 183 m
Retum sludge flow rate at RS=1 161.06 m3h
[ Partly vertical Flowed Chamber Flow rate under MB 0.28 cm/s
Irflow Depth / Flow Distance 0.00
max g5V {Inflow Depth / Flow Distance) 0.00 1/m2Zh)

Rys. 2. Aqua Designer - wyglad okna programu
Zrédto: BITControl GmbH - Home page, [http://www.bitcontrol.info/en/aqua-designer-englischer-
beitrag.html][3]

Programy ze statym interfejsem
Aquasim

Aquasim zostat stworzony w szwajcarskim instytucic EAWAG na poczatku lat
90 XX wieku. Osobg odpowiedzialna za projekt jest Prof. Dr. Peter Reichert. Obec-
na wersja oprogramowania — 2.1g, jest rozpowszechniana jako freeware, dostepny
jest tez pelny kod oprogramowania, napisany w C++ [5]. Program wymaga do uru-
chomienia plikow MFC71.DLL, msvcp71.dll, msver71.dll i dziata w trybie porta-
ble. Na stronie internetowej Instytutu dostgpny jest zardOwno program, manual, tuto-
riale oraz przyktadowe pliki uzytkownika.


http://www.bitcontrol.info/aqua-designer-deutscher-beitrag.html
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Program z wygladu jest nieco surowy lecz praca w nim przebiega intuicyjnie.
Po otworzeniu projektu ekran dzieli si¢ na cztery czesci (rys. 4). W kazdej z nich
mozemy edytowac oddzielnie: zmienne, zachodzace procesy a takze miejsca,
W ktoérych te procesy zachodzg. Dodatkowo edytuje si¢ potaczenia pomiedzy wy-
mienionymi elementami. Zmienne mozna definiowa¢ jako pojedyncze wartosci lub
jako serie danych. Dane mozna rowniez podczytywac z plikow tekstowych co
znacznie ulatwia pracg. W przypadku procesow, definiuje si¢ rOwnania i warunki
wedtug jakich maja by¢ prowadzone obliczenia. W polu obiektu mozna skonstruo-
waé elementy linii oczyszczalni $ciekéw. Do obiektu nalezy przyporzadkowad
zmienne jakie beda w nim liczone, procesy, warunki poczatkowe oraz jakie parame-
try maja by¢ obliczane. W oknie z potgczeniami okresla si¢ sposob interakcji po-
miedzy obiektami. Gléwne elementy sktadowe modelu oraz interakcje pomigdzy
elementami zostaty przedstawione na rysunku 3.

Links
Compartments
R
Processes
Variables

Rys. 3. Gtéwne elementy modelu programu Aquasim
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“8e AQUASIM iawprcl
File Edit Calc View Window Help

D] o2 8lEl ~~ ] ]

Edit Variables

oo DT T T T
= —eETTE
S Ciom N

== a3

=
A=)

]
z

Duplicate
Edit
Edit Type
Exchange

Dielete

Close

Edit Processes

Aerationk 1 ~ ey
AerationR23
Ammonific
AutDecap
AutGradeno
HetDiecay
HetlGrodern
HetGrodnos

Duplicate

Edit

o

Delete

HydralOrg
HydralQrgh
SludgeRemoval

Type:

Edit Compartments

Clarifier ~
Reactor]
Reactar?
Reactord

Ready

T

o A G

ot
Duplicate
Edit

Dielete

Activate

Inactivate

Close

Edit Links

Link12 S v
Link23
Link3C

Duplicate

Edit

dad

Dielete

[ [

Rys. 4. Widok ekranu programu Aquasim

Gotowe wyniki symulacji mozna zapisa¢ do pliku tekstowego lub graficznego
(format PostScript) lub wyswietli¢ na ekranie. Dodatkowo w programie wbudowa-
ne s moduty analizy wrazliwos$ci oraz estymacji zmiennych.

Zasadniczo Aquasim powstal jako narzgdzie utatwiajace modelowanie syste-
mow z osadem czynnym (mieszanych) oraz ze ztozem zawieszonym (biofilmem).
Mozna w nim przeprowadza¢ symulacje réznych typéw reaktorow, symulacje
zwigzane z transportem w glebach, oraz modelowania ruchu zanieczyszczen w je-
ziorach. Sam program jest jednak niesamowicie skalowalny i umozliwia stosowanie

wiasnych réwnan oraz modeli.

Pomimo, Ze sam program jest tatwy w obstudze, wczytywanie danych przebie-
ga bez zarzutu a wyniki generuja si¢ w sposob automatyczny zaréwno w formie
graficznej jak i tekstowej, nie znajduje szerokiego zastosowania w modelowaniu
pracy oczyszczalni $ciekow. Co prawda, jest stosowany do celow badawczych
i naukowych [10,17], jednak w praktyce inzynierskiej jest zbyt trudny w uzytkowa-
niu. Wigkszo$¢ danych i zmiennych stanu trzeba wprowadzac i edytowac rgcznie,
podobnie, jak wszystkie funkcje procesow, ktore wprowadza si¢ samodzielnie.
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W bardziej rozbudowanych uktadach technologicznych laczenie obiektéw parame-
trem links jest bardzo utrudnione. Ponadto do stosowania programu wymagana jest
gleboka wiedza na temat procesu oczyszczania $ciekow i samych modeli.

ASIM

ASIM (Activated Sludge SIMulation Program) zostal stworzony w tym samym
szwajcarskim instytucie EAWAG co program Aquasim. Najnowsza wersja progra-
mu ASIM 5 jest dostgpna do pobrania na stronie instytutu [1] bez optat w celach
niekomercyjnych. Wersja komercyjna jest ptatna.

Program zostatl opracowany pod nadzorem Prof. Willi Gujera z Instytutu Hy-
dromechniki i Zarzadzania Zasobami Wodnymi w ETH w Zurichu.

Obecna wersja programu bazuje na modelach osadu czynnego: ASM1, ASM2d
i ASM3. Dodatkowo baza danych modelu ASM 2 i 3 zostala zmodyfikowana przez
EAWAG/ETH tak, aby model biokinetyczny mogt by¢ dowolnie definiowany
i edytowany przez uzytkownika.

Pozwala to na rozwdj wiasnych modeli i wnosi dodatkowa warto$¢ w wymia-
rze dydaktycznym przy nauce zasad procesu modelowania krok po kroku. Bardzo
przystepne jak i zaawansowane przyktadowe modele sa dotaczone do programu.

ASIM pozwala na symulacj¢ najbardziej popularnych uktadow technologicz-
nych stosowanych przy oczyszczaniu $ciekdw metoda osadu czynnego, uwzgled-
niajac do 10 schematéw reaktora (strefa: beztlenowa, anoksyczna, tlenowa) oraz
mozliwos$¢ sterowania recyrkulacja osadu wewngtrznag jak i zewngtrzng. Dynamicz-
na symulacja zezwala na zmiane¢ wartosci w okresach dziennych lub sezonowych
temperatury, stopnia napowietrzenia, stopnia usuwania osadu wtornego itp.

Duza zaleta ASIMa sa niskie wymagania sprzgtowe. Program dziala na
wszystkich systemach Microsoft Windows poczawszy od wersji 95. Dyskusyjny
pozostaje interface programu (rys. 5), ktory wydaje si¢ by¢ nieco archaiczny jednak
jego niezmienno$¢ od momentu wprowadzenia pierwszej wersji jest sporym uta-
twieniem.
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Rys. 5. Widok podczas pracy w programie ASIM.

Korzystanie z programu ulatwia sprawnie dziatajace forum uzytkownikow
programu na oficjalnej stronie producenta oraz wykaz artykutow dotyczacych jego
zastosowania.

SASSPro

SASSPro jako jeden z nielicznych programéw shuzgcych modelowaniu proce-
sOW oczyszczania §ciekow nie powstal w wyniku pracy grupy inzynieré6w. Program
stworzyl pewien australijski profesor — ekspert w dziedzinie zarzadzania praca
oczyszczalni $ciekoOw. Swoj pomyst na program przekazal do zaprzyjaznionej firmy
zajmujacej si¢ tworzeniem systemow ochrony srodowiska, ktora to stworzyta SAS-
SPro.

Pomimo stosunkowo nieduzej popularnosci SASSPro to jeden z bardziej przy-
jaznych uzytkownikom programow stuzgcych modelowaniu procesow oczyszczania
sciekow. Obecna wersja SASSPro V2 dostgpna jest jako demo na okres 21 dni,
natomiast koszt pelnej wersji to ok 1000 USD. Wedlug wymogoéw producenta pro-
gram powinien pozwala¢ na prac¢ z wykorzystaniem wszystkich wersji systemu
Windows poczawszy od wersji 95 oraz na MacOS.

W program wbudowano zestaw szybkich ustawien, dzigki, ktoremu w pigciu
krokach budujemy pozadany uktad technologiczny i badane parametry. Program
wyposazono w modul diagnostyczny, ktory upewnia uzytkownika co do poprawno-
$ci wprowadzonych parametrow. Model pozwala na optymalizacj¢ parametrow
takich jak: objetos¢ reaktorow, wielkos¢ stref o réznych warunkach tlenowych
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I weryfikacje uzyskanych zawartoéci form zwigzkow biogennych z uwzglednieniem
mineralnych postaci azotu i fosforu (lacznie 120 parametréw).

Program jest bardzo intuicyjny w obstudze, widok ekranu podczas pracy
W programie przedstawiono na rysunku 6.
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Rys. 6. Widok ekranu podczas pracy w SASSPro V2

Wersja demo jest zdecydowanie za bardzo uboga w stosunku do wersji pelnej,
szczegolnie jesli chodzi o limit badanych parametrow. Na korzys¢ nalezy zaliczy¢
tez dobrze opisane na oficjalnej stronie [19] najczeSciej stosowane uktady techno-
logiczne do oczyszczania $ciekow metoda osadu czynnego.

SIMBA

SIMBA jest programem ktory stanowi przejscie pomigdzy programami ze sta-
tyczng konstrukcja linii technologicznej a tym ze swobodng konstrukcja. SIMBA
umozliwia samodzielne skonstruowanie linii oczyszczalni lecz ilos¢ elementow
i mozliwosci sg zdecydowanie mniejsze niz w programach typu WEST czy Bio-
Win. Sam program jest autorstwa kanadyjskiej firmy inCTRL. Poczatkowo SIMBA
byta naktadkg na MatLABA do SimuLinka. Od wersji 2.0 program rozpowszech-
niany jest jako ,,stand alone”. Tstnieje rowniez wersja programu #Biogas do analiz
zwiazanych z gospodarka osadami i energetyka oczyszczalni oraz wersja #clasro-
om, bezplatna o okrojonych mozliwo$ciach. Pomimo uniezaleznienia od Matlaba,
interfejs programu nadal przypomina wykonanie w SimuLinku, oprocz elementow
typowych dla linii oczyszczalni takich jak reaktory czy osadniki sg tu réwniez ele-
mentu znane z Matlaba jak bloki sygnatéw czy obliczen matematycznych. Wersja
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2.0 programu oferuje cato$¢ modeli ASM plus bardzo duzg elastycznos$¢ w konfigu-
racji i tworzeniu wlasnych modyfikacji modeli i wzoréw. Wersja #clasroom zawie-
ra jeden model ASM3. Wyglad programu jest bardzo intuicyjny, aczkolwiek stwo-
rzenie linii technologicznej wymaga dodania kilku elementéw logicznych ktorych
niema w rzeczywistych technologiach oczyszczalni. Import i eksport danych jest
fatwy — program jest zintegrowany z Excelem. Wyglad przyktadowego okna jest
przedstawiony na rysunku 7.

d
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Rys. 7. Wyglad programy SIMBA

Programy z mozliwoscig tworzenia uktadow (layout design)

W przeciwienstwie do poprzednio opisanych programy typu layout design
umozliwiaja tworzenie wilasnej linii technologicznej od podstaw z niewielkimi
ograniczeniami. Obstuge programow realizuje si¢ poprzez tworzenie tzw. diagra-
mow przeplywow (flow diagrams). Z gotowych elementdéw takich jak doptywy,
osadniki, reaktory, urzadzenia do gospodarki osadami a w bardziej zaawansowa-
nym oprogramowaniu rowniez MBR i1 SBR, w sposob wizualny tworzy si¢ lini¢
technologiczng zaktadu. Zbudowana linie taczy sie¢ za pomoca wirtualnych rur
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I potaczen, niekiedy mozna dodawac réwniez wirtualne sterowniki i sondy monito-
ringowe. Wizualny sposdb pracy utatwia proces konstrukcji modelu. Linia jest czy-
telniejsza, tatwiej takze sterowaé praca symulacji czy szukaé bledéw. Lini¢ mozna
budowac¢ samodzielnie korzystajac z gotowego zestawu ikon/urzadzen lub (niekie-
dy) mozna zastosowac kreator budowy oczyszczalni. Kazdy z elementow logicz-
nych ma parametry takie jego odpowiednik w rzeczywistosci (przeplyw, wysokos¢,
objetosc, rodzaj pracy, zanieczyszczania). Zazwyczaj programy majg wbudowany
modele z linii ASM, lub inne stluzace do symulacji pracy osadu czynnego. Dodat-
kowo moga zawiera¢ modele fermentacji i zageszczania osadow, pracy osadnikéw
czy membran. Za hydraulike odpowiada najczesciej prosty model przeptywu.

STEADY

Pierwszy w zestawieniu program umozliwiajacy wizualna edycje linii techno-
logicznej. STEADY powstat w 1999 na Uniwersytecie w Teksasie, jego autorami sg
Luis Aburto Garnica and Gerald E. Speitel Jr. Udostepniany jako freeware program
oferuje jedynie symulacje stanu ustalonego, natomiast nie mozna w nim wprowa-
dza¢ serii danych. Uzyskane wyniki sg przedstawione w sposob tabelaryczny (brak
wykresow) 1 nie mozna ich eksportowa¢ do formatow typu txt lub csv. Do symula-
cji pracy osadu czynnego program korzysta z modeli ASM1, 2 i 3. Program nie byt
aktualizowany od momentu powstania. Praca w nim jest dosy¢ ucigzliwa (wszystkie
obiekty sg ukryte pod menu kontekstowym). W poréwnaniu do nowoczesnych pro-
gramow jego mozliwos$ci sg znacznie mniejsze, dodatkowo dziata bardzo niestabil-
nie. Wraz z instalatorem dostgpny jest jeden plik oraz krotki manual w formie pliku
htm. Wydaje si¢, ze program nalezy traktowa¢ raczej jako ciekawostke. Wyglad
okna przedstawia rysunek 8.
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Rys. 8. Wyglad okna programu STEADY

Zrédto: Steady-State Wastewater Treatment Plant Modeling Program - Home page,
[http://www.ce.utexas.edu/prof/speitel/steady/steady.htm] [20]

STOAT

Program STOAT powstat w WRc, jest to think-tank zajmujacy si¢ zagadnie-
niami wody i $ciekow. Osobg odpowiedzialng za projekt jest Jeremy Dudley. Aktu-
alnie dostgpna jest wersja 5.0.551 z 2013 roku. Program rozpowszechniany jest na
licencji freeware, konieczne jest jednak zalogowanie si¢ na stronie producenta
| wpisanie si¢ w newsletter. Instalacja oprogramowania jest bezproblemowa, sam
program w celu zapisywania plikow korzysta z bazy danych Access i z plikdéw mdb,
co znacznie utatwia pozniejszy dostep do nich. W archiwum z instalatorem znajdujg
si¢ rowniez: manuale i tutoriale a takze zbidr artykul powstaltych w oparciu o pro-
gram oraz pliki xls z przykladowymi danymi. Dodatkowo po zainstalowaniu pro-
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gram daje dostep do bazy danych z przykladowymi rozwigzaniami. Obliczenia
prowadzone przez program bazuja na modelach osadu czynnego ASM1, 2, 2d i 3
oraz ADM (Anaerobic digestion model). Dodatkowo program oferuje dosy¢ szero-
kie mozliwo$ci kalibracji modelu, analizy wrazliwosci wynikdw, wprowadzenie
optymalizacji oraz analiz¢ ekonomiczng i energetyczng [21 ]. Co ciekawe STOAT
nie posiada symulacji steady state a wylacznie symulacj¢ dynamiczng [4].

STOAT oferuje rowniez prosty model sieci kanalizacyjnej (SIMPOL), rozbu-
dowane opcje obrdbki osadow (fermentacja, mechaniczna, termiczna) a takze moz-
liwos¢ kontroli pracy oczyszczalni na biezaco za pomoca sterownikow. Widok okna
programu z przyktadowa linig technologiczng oraz bocznym menu z obiektami
stuzagcymi do budowy linii przedstawia rysunek 9.
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Rys. 9. Wyglad okna programu STOAT

STOAT jest szybki w dzialaniu ale jego wadg jest czesta utrata stabilno$ci
w nowszych systemach operacyjnych [8].
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GPS-X

Program zostat stworzony przez kanadyjska firme¢ Hydromantis. Firma ta two-
rzy roOwniez oprogramowanie do modelowania oczyszczalni przemystowych i za-
ktadéw uzdatniania wody, jednak GPS-X jest ich flagowym produktem. Aktualnie
dostepna jest wersja 6.5. Program udostgpniany jest na licencji komercyjnej jednak
dostepna jest rowniez wersja demo (ktore dziata w trybie 72 godzinnym). W insta-
latorze oprocz samego programu znajduja si¢ pliki w formacie pdf z manualem,
tutorialami i opisem technicznym oraz liczne pliki z gotowymi przyktadami. Widok
okna programu przedstawia rysunek 10. Praca w programie przypomina ta z pro-
gramoéw STEADY czy STOAT. Linia technologiczna oczyszczalni jest konstruo-
wana w sposob wizualny z bazy pojedynczych elementow konstrukcyjnych, na-
stepnie przeprowadzone sg polaczenia elementdéw oraz przypisanie zmiennych.
Wszystko odbywa si¢ w do$¢ intuicyjny sposob. Najwickszg zaletg GPS-X jest
mnogos$¢ zastosowanych modeli. Oprocz pelnego zestawu modeli ASM dostepny
jest autorski model firmy MANTIS. Dodatkowo w programie mozna symulowac
dziatanie 76z biologicznych, réznego typu reaktorow, filtrow. Dostepne sa takze
opcje pozwalajace na modelowanie gospodarki osadami, optymalizacje, prace
membran, sedymentacje i flotacj¢. Co istotne program zawiera rozbudowany sys-
tem analizy scenariuszy co znacznie ulatwia symulacj¢ roznych wariantow techno-
logicznych. Program posiada bardzo duze mozliwosci konfiguracyjne, z poziomu
menu mozna dowolnie kontrolowaé¢ parametry modeli. Oprdocz analiz stanu ustalo-
nego i dynamicznych program umozliwia analize probabilistyczna oparta na meto-
dzie Monte Carlo. Dodatkowo program posiada sekcje stuzaca wytacznie do opty-
malizacji pracy oczyszczalni. Wszystkie zalety GPS-X powoduja, ze znajduje on
czesto zastosowanie w badaniach naukowych [2,12,15].
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Rys. 10. Widok programu GPS-X
BioWin

Program jest produktem kanadyjskiej firmy Envirosim. Oprocz niego firma
tworzy rowniez PetWin — program do modelowania pracy oczyszczalni $ciekéw
Z przemystu petrochemicznego. Oraz program Controller stuzacy do taczenia pracy
programdw oraz integracji z rzeczywistg linia technologiczng oczyszczalni. Pro-
gram nalezy do grupy programow z mozliwoscig stworzenia catej linii technolo-
gicznej oczyszczalni i modelowania wigkszo$ci procesow (whole plant). Aktualna
wersja to 5.1 zastosowany w niej model to tzw. ASM hybrid, autorski model Envi-
rosim laczacy w sobie cechy modeli z rodziny ASM. We wczes$niejszych wersjach
byta mozliwos¢ wyboru modelu jednak w aktualnej wszystko zostato zintegrowane.
Starsza wersja 2.0 posiadata polska wersje jezykowa 1 wsparcie lokalnego dystrybu-
tora. Migracja na nowsze wersje oprogramowania jest bardzo prosta i wymaga je-
dynie pobrania i zainstalowania update’u (bezptatnego). Sam program jest udostep-
niany na licencji komercyjnej i z zamkni¢tym kodem. Oprocz mozliwosci edytowa-
nia parametrow modelu (stechiometrii, kinetyki, frakcjonowania itp.) program ma
wbudowany kreator wtasnego modelu, co pozwala dowolnie zmienia¢ podstawowe
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opcje ASM. Oprocz osadu czynnego mozliwe jest modelowanie SBR, MBR oraz
gospodarki osadami a takze wykonywanie szeregu symulacji chemicznych. Pro-
gram dziata w trybie steady i dynamic. Do programu mozna wczyta¢ serie danych
(nie ma problemu nawet z duzymi ilosciami danych) jednak dziata na wiasnym
formacie zapisu. Eksport grafik i danych jest rOwniez bezproblemowy (nie jest jed-
nak automatyczny). BioWin dziala stabilnie i umiarkowanie szybko, skomplikowa-
ne linie technologiczne lub dodatkowe czynnosci takie jak np. dawkowanie koagu-
lantu moga nastrgczy¢ mu pewnych trudnosci obliczeniowych. Dodatkowo w wersji
5.0 mozliwe jest liczenie kosztow pracy instalacji oraz zuzywanej energii. Powazng
wadg programu jest brak postprocesingu wynikow symulacji oraz brak analizy sce-
nariuszy. Po zainstalowaniu programu uzyskujemy dost¢p do manuala, licznych
tutoriali oraz plikow przyktadowych. Wyglad okna programu przedstawiony jest na
rysunku 11. Zabezpieczeniem licencji programu jest hardwarowy klucz z technolo-
gig Sentinel, ktory moze powodowac problemy z konfiguracja w niektorych sie-
ciach komputerowych.

&, BioWin Simulator - An Example.bwc — ] x
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Rys. 11. Wyglad okna programu BioWin
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Dzigki dobremu zaimplementowaniu modeli biologicznych i chemicznych
BioWin znajduje zastosowanie w badaniach naukowych i laboratoryjnych a takze
W eksploatacji oczyszczalni $ciekoéw [9,13,16,23].

WEST

WEST jest programem o dhugiej tradycji rozwojowej. Aktualnie licencje na
program posiada firma DHI. Réwniez ona jest odpowiedzialna za nowe wersje pro-
gramu. WEST wygladem przypomina BioWin lub GPS-X, podstawa jego obliczen
réowniez sg modele z serii ASM. Dodatkowo program ma zaimplementowane inne
modele osadu czynnego, z16z, sedymentacji i filtracji, mozliwa jest rowniez symu-
lacja proceséw osadow, reaktorow IFAS, SBR i MBR. Dodatkowo dostepny jest
model ADM, model do Anammox oraz modelowanie emisji gazow cieplarnianych.
Program posiada bardzo bogate opcje ustawien, ma petna mozliwo$¢ frakcjonowa-
nia substancji (wtasng lub z kilkunastu presetéw), petna kontrole parametréw mode-
lu oraz rozbudowany system analizy scenariuszy. Dane mozna w tatwy sposob
wcezytywac do programu a postprocesing i eksport wynikoéw jest bardzo wygodny.
Z racji mnogosci opcji interfejs programu jest skomplikowany, niekiedy wymagane
jest stosowane specyficznych rozwigzan jak np. wirtualne przerwanie petli podczas
faczenia elementéw. Program dostgpny jest na zasadach komercyjnych jednak do-
stepna jest takze wersja demonstracyjna. Producent oferuje trzy wersje oprogramo-
wania: OPERATORS — wersja najmniej rozbudowana, zasadniczo stuzy wylacznie
do uruchamiania wcze$niej przygotowanych modeli. OPERATORS jest typowym
oprogramowaniem eksploatacyjnym, nie ma w nim opcji budowania modelu ani
nowej linii technologicznej jedynie analiza juz istniejacych uktadow. Wersja DE-
SIGN umozliwia dodatkowo tworzenie wilasnych linii z istniejacej biblioteki.
WEST OPTIMIZATION to najpelniejsza wersja oprogramowania dajaca peing
swobode w wyborze modeli, budowie linii technologicznej czy zmianie parametréw
modelu. Dodatkowo dostgpne sg zaawansowane analizy statystyczne, niepewnos$ci
i wrazliwo$ci a takze mozliwa jest predykcja parametréw modelu. Dodatkowym
wariantem oprogramowania jest WEST for AUTOMATION — API stuzace do 1a-
czenia oprogramowania WEST z systemami SCADA. Program dziata stabilnie
i szybko, ma takze wsparcie dla obliczen na komputerach z wieloma rdzeniami.
Wyglad okna programu przedstawiony jest na rysunku 12.
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Rys. 12. Wyglad okna programu WEST

Zestawienie

Oprocz przegladu czysto technicznych funkcji programow wykonano zesta-
wienie cech takich jak cena, wsparcie techniczne czy rodzaj licencji. Wyniki te sa

przedstawione w tabeli 2.
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Tabela 3. Zestawienie cech analizowanych programoéw
Program Producent Koszt / licencja Ianeo- Wersja sgukacyj- Polska wersja | Wsparcie techniczne
EOC Belebungs-Expert 550 PLN perpetual Tak Nie Tak email
Aq‘g;ges“ BITControl 3600 € perpetual Tak Tak Nie email
Aquasim EAWAG free - - Nie email
ASIM EAWAG free - - Nie email
Steady The Ugé\)/((;gsity of free - - Nie email
STOAT WRc free - - Nie email
SASSPro Wedotanks 3008 annual / 1000 $ perpett | Tak Nie szkolenia, email
GPS-X Hydromantis 3800 $ annual Tak Tak Nie szkolenia, email
BioWin EnviroSim 2500 $ annual Nie Tak Tak, dzoowersji szkolenia, email, blog
WEST DHI 13000 PLN perpetual Tak Tak Tak SZko'e”i‘tviesmai" Ser
SIMBA inCTRL 2500 $ annual Tak Tak Nie szkolenia, email
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Oprocz programéw Aquasim, ASIM, Steady i STOAT pozostate programy po-
saidajg licencje komercyjng. Podane w tabeli koszty sa jedynie orientacyjne, gdyz
wigkszo$¢ producentdw stosuje rozne zasady prowadzenia sprzedazy licencji pro-
duktéw.

Wszystkie firmy oferujg licencj¢ bezterminowa (perpetual), niektore oferuja
takze licencje roczne (annual) czy nawet tak jak w przypadku SASSPro wynajmo-
wanie programu na okreslong liczbe dni. Oprécz samego programu licencje oferuja
wsparcie techniczne, szkolenia (GPS-X) czy update (BioWin). Programy takie jak
GPS-X, SIMBA i WEST sa oferowane w kilku wersjach z mozliwoscia dokupienia
dodatkowych rozwigzan. Najwigcej opcji oferuje DHI, ktére sprzedaje program
WEST
w czterech wersjach licencyjnych o ré6znym stopniu zaawansowania.

Oprocz EOC 1 programéw freeware, wszyscy producenci oferuja licencje zbio-
rowe ze znizkami (zwykle 1 sieciowe, floating lub per user). Dostepne sg takze wer-
sje demonstracyjne ograniczone albo liczbg dni (Aqua Designer, SASSPro, SIM-
BA) albo czasem uzytkowania (GPS-X), natomiast WEST udost¢pnia jednorazowsg
miesigczng wersje oprogramowania. Jedynym programem nie posiadajagcym wersji
demo jest BioWin.

Poza EOC, wszyscy producenci posiadajg specjalne wersje edukacyjne pro-
gramow, s3 to licencje typu classroom dla kilkunastu uzytkownikow (zazwyczaj 25
0sob, licencja floating) w znacznie nizszych cenach i z dodatkowymi pakietami
przyktadow i1 samouczkow. Jedynymi programami posiadajagcymi polska wersje
jezykowa sa EOC i WEST. Spolszczona byla tez wersja BioWin 2.0, ktora nadal
mozna naby¢ ale nie jest juz wspierana pomocg firmy.

Bardzo istotnym aspektem przy zakupie oprogramowania jest pomoc technicz-
na. Wszystkie analizowane programy posiadajg zapleczy typu: manuale, tutoriale
i pliki przyktadowe a z kazda firmag mozliwy jest tatwy kontakt mailowy — wszyscy
producenci faktycznie odpowiadaja w przeciagu 24 godzin.

W GPS-X i BioWin z duza czestoscia sg prowadzone webminaria, dodatkowo
BioWin wzbogacony jest o regularnie aktualizowanego bloga. Mozliwe jest tez
udziat w szkoleniach ale wylacznie za granica. Jedyng pomoca na polskim rynku
charakteryzuje si¢ program WEST firmy DHI. Ich opieka techniczna znajduje si¢ w
Polsce, lokalne biura organizuja szkolenia i konferencje (realne) oraz webminaria.
Kontakt z pomoca techniczng i specjalistami firmy jest zywy i bezproblemowy.
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Podsumowanie

Poziom skomplikowania procesu jakim jest oczyszczanie Sciekdw wymusza
stosowania nowoczesnych narzedzi zarbwno w procesie projektowania jak i eksplo-
atacji oczyszczalni $ciekow. Opracowane normy czy tez modele matematyczne
W znacznym stopniu utatwiajg te procesy jednak ich stosowanie w codziennej prak-
tyce nastrgcza trudno$ci. Odpowiedzia na ten problem jest specjalistyczne opro-
gramowanie komputerowe, ktore ulatwia proces projektowania i podejmowania
decyzji podczas eksploatacji urzadzen oczyszczalni. Oprocz programoéw bedacych
implementacja norm takich jak EOC i Aqua Designer istniejg programy stosujace
modele matematyczne, gtownie modele osadu czynnego z rodziny ASM. Wybor
konkretnego oprogramowanie jest niezwykle trudny, gdyz na rynku istnieje wiele
propozycji zarowno darmowych jak i komercyjnych. Nalezy przy tym pamigtac ze
programy bazujace na modelach potrzebuja sporej liczby danych wejsciowych a ich
eksploatacja wymaga przeszkolonych uzytkownikow. Niezmiennym faktem jest to,
ze stosowanie odpowiednich programéw znacznie utatwia projektowanie oraz moze
spowodowac widoczng poprawe eksploatacji oczyszczalni Sciekow.
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The influence of ultrasounds on the survival of
microorganisms present in sewage sludge
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Streszczenie:

Celem niniejszej pracy byto zbadanie wptywu ultradzwigkow o niskiej czestotliwo-
$ci na przezywalno$¢ drobnoustrojow obecnych w mieszanym osadzie Sciekowym.
Organizmami modelowymi w przeprowadzonej ocenie byty pateczki Escherichia
coli oraz ziarniaki Enterococcus feacalis eksponowane na dziatanie ultradzwigkoéw
o niskiej czestotliwosci (20 oraz 40 kHz), w zmiennym czasie sonikacji. Badania
dowiodly, iz ultradzwigki wykazujg skuteczne dziatanie w odniesieniu do badanych
grup drobnoustrojow. 10-minutowe oddzialywanie ultradzwigkow o czestotliwosci
20 kHz w przypadku pateczek Escherichia coli oraz ultradzwigkoéw o czestotliwosci
40 kHZ w odniesieniu do ziarniakow Enterococcus feacalis spowodowalo niemal
100% spadek liczby bakterii. Otrzymane wyniki wskazuja zatem na mozliwo$¢
szerszego wykorzystania tej metody dezintegracji w komunalnych oczyszczalniach
sciekow.
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Charakterystyka osadow sciekowych

Osady $ciekowe sg nieodigcznym produktem powstajacym w wyniku procesu
oczyszczania $ciekow. Do tej pory nie udato si¢ opracowaé bezosadowych proce-
sOw oczyszczania $ciekow, ani rozwigzan pozwalajacych na eliminacj¢ osadow
sciekowych ze $rodowiska. Paradoksalnie, ilos¢ osadow wzrasta wraz z rozwojem
coraz efektywniejszych metod chemicznego i biologicznego oczyszczania §ciekow.
Osady $ciekowe nie przekraczaja 3% objetosci Sciekow, zawieraja jednak ponad
50% zanieczyszczen $ciekow surowych [1].

Glowng grupe osaddéw Sciekowych stanowig osady surowe, ktore pochodza
Z roznych procesow oczyszczania Sciekéw. W ich sktad wchodza osady wstepne
oraz osady wtorne.

Osady wstepne powstaja w osadnikach wstgpnych na skutek opadania zawiesi-
ny podczas przeptywu Sciekow surowych. Cecha charakterystyczng tych osadow
jest wysokie uwodnienie na poziomie 95 - 98%, mozliwo$¢ wystgpowania drobnou-
strojow chorobotworczych, duza ilo$¢ materii organicznej W suchej masie osadu
(nawet do 75%) oraz tatwo$¢ zagniwania [2,3].

Osady wtorne pochodzg z osadnika wtornego, zwane sg rowniez osadami bio-
logicznymi lub nadmiernymi. Powstaja na skutek biologicznego rozktadu zwigzkow
organicznych doptywajacych ze $ciekami do komory osadu czynnego. Osad wtorny
zawiera komorki réznych drobnoustrojow, ktore sag obecne w przyrastajacej masie
osadu czynnego, a takze zawiesiny ogolne pozostate po wstgpnej sedymentacji.
W zalezno$ci od wieku osadu w procesie biologicznym powstaje od 0,2 do 0,8 kg
suchej masy (s. m.) osadu na 1 kg usunietego BZTs [4]. Cechg charakterystyczng
tego rodzaju osadow jest wysokie uwodnienie rzedu 98 - 99,5% oraz udziat materii
organicznej znajdujgcej si¢ w suchej masie osadu oscylujacy w graniach 65 — 75%.
Osad wtorny to osad trudno opadajacy i ciezki do odwodnienia [2,5].

Wskutek zmieszania osadow wstgpnych oraz wtoérnych powstaja osady mie-
szane. Do zmieszania dochodzi przed wprowadzeniem osadéow do komory stabili-
zacji [2].

Wyrézni¢ mozna takze osady pochodzace z proceséw oczyszczania chemicz-
nego. Oczyszczanie chemiczne stosowane jest w przypadku $ciekow, ktdére wyma-
gaja wysokiego stopnia oczyszczania tj. gtdwnie niskich stezen konicowych fosforu
I zawiesin ogdlnych W odptywach z oczyszczalni oraz w przypadku oczyszczania
wod osadowych. Proces technologiczny opiera si¢ W tym przypadku na stracaniu
lub koagulacji, za§ powstajace w ten sposob osady sedymentujg w osadnikach
wstepnych [2]. Osady z procesow chemicznych wykorzystywane sg zazwyczaj jako
dodatek do osadu wstepnego, badZz do osadu wtornego, jednak tylko wtedy gdy
stosuje si¢ wtorne lub symultaniczne stracanie chemiczne [6].
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Wiasciwosci sanitarne osadéw sciekowych

Wiasciwosci sanitarne osadow sciekowych rozpoznane sa w mniejszym stop-
niu niz ich wiasciwoséci chemiczne. Badania pod katem wlasciwosci sanitarnych
osadoéw zapoczatkowane zostaty przez Panstwowy Zaktad Higieny i koncentrowaty
si¢ gtownie na skazeniu parazytologicznym [7].

Osady $cieckowe bez watpienia sa Srodowiskiem sprzyjajacym rozwojowi
drobnoustrojow. Sa miejscem bytowania mikroflory i mikrofauny, w sktad ktorej
wchodza: bakterie, grzyby, wirusy, pierwotniaki oraz robaki pasozytnicze. Najlicz-
niej wystepujaca grupa mikrobiologicznych zanieczyszczen osadow Sciekowych sa
bakterie, a do najczesciej oznaczanych nalezg: Escherichia coli, Salmonella sp.,
Shigiella sp., Pseudomonas aeruginosa, Bacillus anthriacis, Clostridium perfin-
gens, Vibro cholerae (w krajach tropikalnych), Listeria monocytogenes, Proteus
vulgaris, Streptococcus faecialis [8]. Mikroorganizmy te moga by¢ grozne dla
cztowieka (patogenne), jak rowniez moga nie stanowi¢ zadnego zagrozenia (sapro-
fityczne) [7]. Najwyzsza wage przywigzuje si¢ do wystgpowania pateczek Salmo-
nella, ktore sg podstawowym wskaznikiem jako$ci osadéw $ciekowych. Brak tych
pateczek w osadach umozliwia ich wykorzystanie do nawozenia czy rekultywacji
gruntéw rolnych. Jak podaje Nowak [8] bakterie te odpowiedzialne sg za 87% za-
chorowan o etiologii bakteryjnej. W tabeli 1. podano liczb¢ mikroorganizmow wy-
stepujaca w gramie wilgotnej masy nieprzetworzonych osadow $ciekowych.

Tabela 1. Liczba mikroorganizmdéw w gramie wilgotnej masy nieprzetworzonych osadéw sciekowych

Organizm Rodzaj/Gatunek I aglie
wilgotnej masy osadu
) E. coli 108
Bakterie Salmonella 102- 108
Wirusy Enterowirusy 102-10*
Pierwotniaki Giardia 102- 108
Ascaris 102- 108
Helminty Toxocara 10— 102
Taenia 5
Zrédto: [9]

Wiasciwosci sanitarne osadow $ciekowych sg zmienne i zalezg od wielu czyn-
nikéw zewngtrznych tj. warunkow sanitarnych, stanu zdrowia ludzi, ilosci i rodzaju
sciekdw oraz stosowanych technologii ich oczyszczania.

Stopien zagrozenia powodowany przez osady powstajace na rdéznych etapach
oczyszczania $ciekow jest zroznicowany. Najbardziej niebezpieczne z sanitarnego
punktu widzenia sg skratki, ktore poddaje si¢ procesowi higienizacji. Pomimo, iz
powszechnie stosowane sa metody przerobki osadow sciekowych, to nie gwarantuja
one uzyskania produktu, ktory bedzie bezpieczny pod wzglgdem sanitarnym [7,10].
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W zakresie regulacji prawnych dotyczacych jakosci osadu $ciekowego jedy-
nym obowiazujacym dokumentem jest Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia
6 lutego 2015 r. w sprawie komunalnych osadéw $ciekowych (Dz. U. 2015, poz.
257) [11]. Kryteria stawiane przez rozporzadzenie skupiaja si¢ glownie na wiasci-
wosciach chemicznych i tylko w niewielkim stopniu uwzgledniaja wiasciwosci
sanitarne. Pod katem sanitarnym rozporzadzenie wymaga jednie okreslania czy
w osadzie $cieckowym sa obecne bakterie chorobotworcze z rodzaju Salmonella
oraz jaja pasozytow jelitowych nalezacych do Ascaris sp., Trichuris sp.,
Toxocara sp.

Higienizacja osaddw sciekowych

Jak podaja Oleszkiewicz i Kalinowska [4] higienizacja osadéw $ciekowych
nazywamy proces ograniczenia lub catkowitej likwidacji organizméw patogennych.
Higienizacja osadow moze zachodzi¢ w réznym stopniu, w roznych procesach prze-
robu osadéw lub w procesie wydzielonym.

Kazdy proces przerobki osadow $ciekowych wplywa na zmniejszenie liczby
drobnoustrojow. Stabilizacja osadéw $ciekowych majaca na celu zmniejszenie ma-
sy 1 objetosci osadow, a takze pozbawienie ich szkodliwego wptywu na §rodowisko
moze by¢ prowadzona w warunkach tlenowych, jak i beztlenowych, przy czym
wybor odpowiedniej metody zalezy od ilosci osadu, jego wiasciwosci, a przede
wszystkim od jego sktadu. Najczesciej stosuje si¢ beztlenowa stabilizacje osadow
z wykorzystaniem procesu fermentacji metanowej. Przy mniejszych ilosciach osa-
dow stosowane sg procesy tlenowej stabilizacji chemicznej lub biologicznej
[12,13]. W tabeli 2. podano wplyw wybranych proceséw przerobki osadow Scieko-
wych na zmniejszenie liczby organizméw patogennych.

Tabela 2. Wptyw wybranych proceséw przerébki osadéw Sciekowych na zmniejszenie liczby organi-
zmow patogennych (redukcja log*)

Proces Bakterie Wirusy Pierwotniaki i nicienie
Stabilizacja beztlenowa 0,5-4,0 0,5-2,0 0,5
Stabilizacja tlenowa 0,5-4,0 0,5-2,0 0,5
Kompostowanie 20-40 0,5-4,0 20-40
Suszenie 0,5-4,0 0,5-4,0 0,5-4,0
Stabilizacja wapnem 0,5-4,0 4,0 0,5

* Zmniejszenie liczebnosci organizmoéw patogennych o jednostke 1-log jest rGwnowazne ze zmniej-
szeniem ich liczny o0 90%

Zrédto: [13]

Najpopularniejsza metodg higienizacji osadow jest wapnowanie. W procesie
tym stosuje si¢ wapno palone lub hydratyzowane zapewniajgce stabilizacj¢ che-
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miczng. Oddzialywanie wapna ma na celu podwyzszenie odczynu do wartosci, przy
ktérych nastepuje inaktywacja enzymdéw i wystepuja zmiany w budowie biatek.
Wada wapnowania jest dlugi czas trwania, ktory jest niezbedny do przeprowadzenia
skutecznej higienizacji [6,14].

Inng metoda dezynfekcji jest pasteryzacja, polegajaca na podgrzaniu osadu za-
geszczonego 1 utrzymaniu temperatury na rOwnym poziomie przez okreslony czas.
Minimalna temperatura zapewniajgca skuteczno$¢ procesu to 70 'C, za§ wymagany
czas jest rowny 30 minut. Pasteryzacja moze by¢ przeprowadzana na rdznych eta-
pach stabilizacji osadu: przed fermentacja, miedzy I a II stopniem fermentacji lub
po tlenowej stabilizacji. Jezeli pasteryzacja jest przeprowadzana przed fermentacja,
to wowczas po procesie fermentacji w osadzie rozwija si¢ mikroflora. Wykazuje
ona whasciwosci antagonistyczne w stosunku do patogenow [6].

Jedng z alternatywnych metod higienizacji jest dezynfekcja radiacyjna. Higie-
nizacja osadu uzyskiwana jest poprzez uzycie wiazki wysokoenergetycznych elek-
tronow, ktore uszkadzaja strukture DNA oraz btony cytoplazmatyczne komorek.
Procesy rozmnazania mikroorganizmoéw wystepujacych w osadzie zostaja wowczas
zahamowane. Skuteczno$¢ radiacji zalezy od zastosowanych procesow dezynfekcji
oraz rodzaju drobnoustrojow i srodowiska w jakim si¢ znajduja. Metoda ta jest dos¢
droga pod wzgledem kosztow inwestycyjnych i eksploatacyjnych, niemniej stoso-
wana w krajach takich jak: Niemcy, USA, Kanada [14,15].

W ostatnich latach ros$nie zainteresowanie ultradzwigkami o niskiej czgstotli-
wosci w zakresie 20 — 40 kHz. Prace badawcze prowadzone licznie w §wiatowych
osrodkach naukowych skupiaja si¢ przede wszystkim na: kondycjonowaniu osadow
ultradzwickami, zwigkszeniu dostgpnosci frakcji rozpuszczalnej ChZT, czy wply-
wie procesu dezintegracji osadu na zwigkszenie wytwarzania biogazu podczas fer-
mentacji. Niewiele jest publikacji dotyczacych zagadnien biologicznych, pomimo,
iz ultradzwieki z powodzeniem niszcza mikroorganizmy (zwlaszcza bakterie nit-
kowate) [16].

W zwiazku z powyzszym przeprowadzono badania wptywu ultradzwickow
0 niskiej czestotliwosci (20 i 40 kHz) na przezywalnos¢ bakterii Escherichia coli
oraz Enterococcus feacalis obecnych w osadzie §ciekowym mieszanym.

Metodyka badan laboratoryjnych

Badanie wptywu ultradzwickdéw na przezywalno$¢ drobnoustrojéow obecnych
w osadzie $ciekowym przeprowadzono na przelomie stycznia i lutego 2016 roku
w laboratorium Zaktadu Biologii Sanitarnej i Biotechnologii Politechniki Biato-
stockiej. Przedmiotem analiz byt mieszany osad $ciekowy pochodzacy z Biatostoc-
kiej Oczyszczalni Sciekow, bedacy mieszaning osadu nadmiernego i osadu z osad-
nika wstepnego w proporcji 40:60.

W badaniach wykorzystano nastepujacy sprzet laboratoryjny:
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e myjke ultradzwigkowa Polsonic o czestotliwosci wytwarzanych ultradzwigkéw
40 kHz,

e atomizer ultradzwickowy Sonic VCR — 130 o czestotliwosci wytwarzanych
ultradzwigkow 20 kHz,

e system do otrzymywania wody ultraczystej Mili-Q,

e system do filtracji wraz z podajnikiem filtrow bakteriologicznych.

Badania przeprowadzono w oparciu o referencyjne gatunki bakterii ATTC po-
chodzace z kolekcji American Type Culture Collection o numerach:
e E.coli ATCC ® 11775™,

e Enterococcus feacalis ATCC ® 19433™,

Sporzadzono w nich ptynne bulionowe hodowle bakteryjne i pozostawiono do
namnozenia w cieplarce na okres 48 godzin. Hodowle te postuzyty do przeprowa-
dzenia dalszych etapow badan.

Wytypowane do badan gatunki to podstawowa mikroflora wystgpujaca
W przewodzie pokarmowym ludzi i zwierzat. Pierwszy gatunek, E.coli, to Gram-
ujemne pateczki, a drugi gatunek, E.faecalis, to ziarniaki Gram-dodatnie. Oba wy-
korzystane w badaniach drobnoustroje sa podstawowymi gatunkami wskazniko-
wymi, powszechnie wykorzystywanymi w ocenie jakosci wody i Sciekow.

Glownym celem przeprowadzonych do$§wiadczen byto okreslenie wptywu ul-
tradzwickdéw o niskiej czestotliwosci na przezywalno$¢ drobnoustrojow obecnych
w mieszanym osadzie $ciekowym. Dlatego tez w pierwszym etapie eksperymentu
wykonano badania nad wplywem sonikacji o czestotliwosci 40 kHz na ziarniaki
Gram-dodatnie z gatunku Enterococcus faecalis, ktore ze wzgledu na specyficzna
budowe ostony komdrkowej posiadajg duzg tolerancje na czynniki srodowiskowe.

W kolejnym kroku przygotowano osad mieszany. Do ptynnej probki osadu
0 objetosci 5 dm® dodano 25 cm?® hodowli bakteryjnej z gatunku Enterococcus fea-
calis. Objetos¢ probki wynikata z zastosowanego w badaniach urzadzenia, ktore
wytwarzato ultradzwigki. Probke doktadnie wymieszano, a nastepnie umieszczono
w myjce ultradzwigckowej Polsonic o czestotliwo$ci ultradzwiekéw 40 kHz. Przed
przystapieniem do sonikacji wykonano oznaczenie liczby bakterii w probce odnie-
sienia (nie poddanej dziataniu ultradzwigkow). W tym celu pobrano 1 cm?® osadu
wraz z bakteriami i przygotowano seryjne rozciefnczenia w zakresie od 10 do 10,
przenoszac pobrang objetos¢ do probowek zawierajacych 9 ¢cm? ptynu fizjologicz-
nego. Nastepnie badang probke osadu poddano sonikacji. Po uptywie 1, 2,3, 5, 7,
10 minut pobrano po 1 ¢cm® mieszaniny, a nastepnie wykonano rozciefczenia iden-
tyczne jak w przypadku proby odniesienia. W dalszym etapie badan wykonano
filtracje 1 cm® z kazdego sporzadzonego rozciefczenia, po ktorej filtry z zatrzyma-
nymi na nich bakteriami z gatunku E. faecalis umieszczono na ptytkach z podtozem
wybiorczym Slanetz-Bartleya. W celu okreslenia liczby bakterii ptytki wstawiono
do cieplarki w temperaturze 37° C i inkubowano przez 48 godzin. Po inkubacji zli-
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czono liczbg jednostek tworzacych kolonie (jtk) wyrostych na ptytkach. Pod uwage
brano jedynie te ptytki, na ktorych wyrosto od 10 do 150 kolonii.

Dziataniu ultradzwiekéw o czestotliwosci 20 kHz poddano rowniez osad mie-
szany, do ktorego wprowadzono namnozone pateczki E. coli, mniej odporne na
czynniki $rodowiskowe w porownaniu do E. faecalis. Doswiadczenie wykonano
w oparciu o atomizer Sonic VCR — 130. Do 49 c¢cm® osadu mieszanego dodano
1 cm?® jednodobowej hodowli E. coli. Po wymieszaniu probek wykonano seryjne
rozcienczenia w zakresie od 107 do 10°, a nastgpnie z kazdego rozcienczenia fil-
trowano po 1 cm® przez filtr membranowy. Filtry wraz z zatrzymanymi na nich
bakteriami utozono na podtozu Mac Conkeya i poddano inkubacji przez 48 godzin.
Zastosowane podtoze jest pozywka selektywna przeznaczong do izolowania i rézni-
cowania Enterobacteriaceae i innych pateczek Gram-ujemnych. Pateczki Escheri-
chia coli na tym podtozu tworzg kolonie o charakterystycznym ré6zowym zabarwie-
niu.

W obu przeprowadzonych doswiadczeniach liczbg bakterii w probce odniesie-
nia, a takze w probkach poddanych sonikacji obliczono na podstawie wzoru:

N=2 (1)

gdzie:

N - liczba bakterii w 1 cm?,

A — liczba jtk wyrostych na ptytce,

R — rozcienczenie probki uzyte do posiewu na danej plytce.

Wyniki badan i dyskusja

W badaniach wptywu ultradzwiekow na przezywalnos$¢ bakterii w mieszanym
osadzie $ciekowym przeprowadzono dwie serie pomiaréw, na podstawie ktorych
wyliczono wartosci $rednie jtk/cm®. Oznaczenie liczby bakterii przed przystapie-
niem do sonikacji (0 minut) stanowito probe odniesienia.

W tabeli 3. podano zmiany liczby bakterii Enterococcus feacalis w mieszanym
osadzie $cickowym poddanym dziataniu ultradzwigkdéw o czestotliwosci 40 kHz,
za$ na rysunku 1 przedstawiono zmiany procentowe liczby bakterii uzaleznione od
czaus sonikacji.

Na podstawie otrzymanych wynikow badan stwierdzono wyrazne obnizenie
liczby bakterii Enterococcus feacalis w osadzie §ciekowym. Juz po 1 minucie soni-
kacji ultradzwickami o czestotliwosci 40 kHz odnotowano spadek liczby bakterii
0 28,57%, z jednoczesnym niewielkim wzrostem temperatury - $rednio o 2°C. Wraz
z uptywem czasu liczba bakterii stopniowo malata. Najwickszy spadek (34,76%)
odnotowano pomig¢dzy 2 a 3 minutg dzialania ultradzwigkow.
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Tabela 3. Liczba bakterii Enterococcus feacalis w mieszanym osadzie $ciekowym poddanym dziataniu

ultradzwiekdw o czestotliwosci 40 kHz

Czas | seria badawcza 11 seria badawcza Srednia
sonikacji Enteroco_ccus Temperatura Enteroco_ccus Temperatura Enteroco_ccus
[min] feacalis e feacalis C feacalis

[itk/cm?] [itk/cm?] [itk/cm?]
0 1,5*10° 16 2,8*10° 17 2,1*10°
1 1,1*10° 19 1,9%10% 18 1,5%10°
2 9,5*10* 20 1,6*%10° 22 1,3 *10°
3 1,4*10* 21 1,0%10% 25 5,7*10*
5 1,2*10* 25 7,9*104 26 4,6%10%
7 8,6%10° 27 6,0*10* 29 3,4*104
10 4,4*10° 31 5,9*103 32 5,2*10°

Zrédto: Badania wtasne.

Zmiany procentowe liczy Enterococcus feacalis w osadzie mieszanym
poddanym dzialaniu ultradzwiekéwo czestotliwosci 40 kHz
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Rys. 1. Zmiany procentowe liczby Enterococcus feacalis w osadzie mieszanym poddanym dziataniu

ultradZzwiekdw o czestotliwosci 40 kHz
Zrédto: Opracowanie wiasne

W 10 minucie sonikacji liczba badanych bakterii wyniosta zaledwie 0,002%
W poréwnaniu do proby odniesienia, co $wiadczy o blisko 100% procentowej sku-
teczno$ci dziatania ultradzwickow o czestotliwosci 40 kHz przy 10 - minutowym
czasie sonikacji. Zakres temperatury w czasie wykonywania pomiaréw byt niski
osiggajac maksymalnie 32°C. W pordéwnaniu do warunkow poczatkowych tempera-
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tura ulegta podwojeniu. Z racji tego, iz ziarniaki Enterococcus feacalis naleza do
grupy bakterii mezofilnych, wnioskuje si¢, ze osiagnigta w przeprowadzanym eks-
perymencie temperatura nie miata wiekszego wplywu na proces niszczenia drobno-
ustrojow.

Podobne badania przeprowadzone zostaly przez Butarewicza [16], ktory do
niszczenia ziarniakéw Enterococcus feacalis zastosowat ultradzwicki o czestotliwo-
sci 20 kHz. Na podstawie przeprowadzonych badan autor stwierdzit, iz obnizenie
liczby bakterii Entrococcus feacalis w osadzie §ciekowym jest trudne do osiagnig-
cia. Wynika to z duzej odporno$ci bakterii nalezacych do tego gatunku na ultra-
dzwieki o niskiej czestotliwosci. Ziarniaki Entrococcus feacalis naleza do bakterii
Gram dodatnich, a wiec majg inng budowe ostony komérkowej. Do uzyskania wy-
sokiego stopnia obnizenia liczby tych bakterii bliskiego 100% nalezato wydtuzy¢
czas dziatania ultradzwigkow do 15 minut. Spowodowato to znaczny wzrost tempe-
ratury siggajacy 80 °C, ktora dodatkowo miata wptyw na dezintegracje tych ziarnia-
kéw. Uzyskanie tak wysokiej temperatury byto mozliwe przy zastosowaniu w ba-
daniach malej objetosci probki (50 cm®) i atomizera ultradzwigkowego Sonic VCR
— 130 [16].

Poréwnujac zatem wyniki otrzymane podczas przedtozonych badan z wynika-
mi Butarewicza [16] stwierdzono, iz sonikacja ultradzwickami o czgstotliwosci 40
kHz daje lepsze efekty. Obnizenie liczby bakterii Enterococcus feacalis o niemal
100% nastepuje podczas procesu krotszego, trwajacego 10 minut, przy jednocze-
snym wzro$cie temperatury do poziomu ok. 32 °C.

W przypadku pateczek Escherichia coli przeprowadzono badania z wykorzy-
staniem ultradzwickdéw o czestotliwosci 20 kHz. W tabeli 4. podano zmiany liczby
pateczek Escherichia coli w mieszanym osadzie $cieckowym pod wplywem dziata-
nia ultradzwigkow, za$ na rysunku 2 przedstawiono zmiany procentowe liczby tych
bakterii ze wzgledu na czas sonikacji.

Tabela 4. Liczba pateczek Escherichia coli w mieszanym osadzie Sciekowym poddanym dziataniu
ultradZzwiekdw o czestotliwosci 20 kHz

Czas | seria badawcza 11 seria badawcza Srednia
sonikacji | Escherichia | Temperatura | Escherichia | Temperatura Escherichia
[min] coli [jtk/cmd] [°C] coli [jtk/cmd] [°C] coli [jtk/cmd]
0 1,5*107 21 1,8*107 19 1,65*107
1 1,9*107 23 1,9*%107 21 1,9*107
2 6,7*10° 32 5,0*10° 27 5,0%10°
3 3,7*10° 37 2,9%10° 32 3,3*10°
5 2,9*108 46 3,3*10° 41 1,615*10°
10 6,2*10° 63 4,0*10* 57 2,31*10*
15 1,6*10° 79 2,1*10° 77 1,85*10°

Zrédto: Badania wtasne.
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Na podstawie otrzymanych wynikow badan stwierdzono korzystny wptyw ul-
tradzwigkéw na obnizenie liczby pateczek Escherichia coli w mieszanym osadzie
$cieckowym. Po 1 minucie dziatania ultradzwickow o czestotliwosci 20 kHz odno-
towano wzrost liczby E. coli 0 15,15%, przy jednoczesnym wzroscie temperatury
0 2 °C. Jednak wraz z uptywem czasu sonikacji liczba tych bakterii znaczaco zmala-
ta. Pomigdzy 2 a 3 minutg dziatania ultradzwickéw odnotowano bardzo duzy spa-
dek (blisko 85%) liczebnosci pateczek E. coli, przy jednoczesnym wzroscie tempe-
ratury w granicach 8 — 9°C.Juz po 10 minucie sonikacji stwierdzono niemal 100%
skuteczno$¢ dziatania ultradzwickoéw o czestotliwosci 20 kHz, a 15 — minutowe ich
dziatanie spowodowato spadek liczby tych pateczek do zaledwie 0,1 % w poréwna-
niu do proby odniesienia. Zakres temperatur odnotowany podczas 15 - minutowego
procesu zmieniat si¢ w przedziale od 19 do 79 °C. Tak znaczacy wzrost temperatury
miat dodatkowy wptyw na dezintegracj¢ pateczek E. coli.

Zmiany procentowe liczby paleczek Escherichia coli w osadzie mieszanym
poddanym dzialaniu ultradzwiekéwo czestotliwosci 20 kHz
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Rys. 2. Zmiany procentowe liczby pateczek Escherichia coli w osadzie mieszanym poddanym dziataniu
ultradzwiekow o czestotliwosci 20 kHz
Zrédto: Opracowanie wtasne.

Badania przeprowadzone przez Butarewicza [16] potwierdzily wyniki otrzy-
mane w prezentowanej pracy. Po 10 minutach dziatania ultradzwigkami o czgsto-
tliwoéci 20 kHz autor stwierdzit zmniejszenie liczby pateczek Escherichia coli
aplikowanych do osadu $cickowego 0 99,82% w stosunku do proby odniesienia.
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Przedstawione wyniki §wiadczg zatem o skuteczno$ci dziatania ultradzwigkow
o niskiej czgstotliwosci na niszczenie drobnoustrojow obecnych w uwodnionych
osadach $ciekowych.

Whioski

1. Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano skuteczne dziatanie ultra-
dzwigkow o niskiej czestotliwosci w odniesieniu do badanych gatunkow bak-
terii.

2. Wplyw ultradzwickow o czgstotliwosci 40 kHz spowodowat niemal 100%
spadek liczby bakterii Enterococcus feacalis w osadzie mieszanym po 10 mi-
nutach sonikacji.

3. Ultradzwigki o czestotliwosci 20 kHz spowodowaty blisko 100% spadek
liczby pateczek Escherichia coli w mieszanym osadzie $cieckowym po 10 mi-
nutowym czasie oddzialywania.

4. Czas dzialania ultradzwigkow niezbedny do znaczacego obnizenia liczby
drobnoustrojéw jest uzalezniony od gatunku bakterii poddanych sonikacji
i powinien by¢ okreslony do$wiadczalnie. Minimalny czas dziatania ultra-
dzwiekow na pateczki E. coli i ziarniaki Enterococcus feacalis okreslono na
5 minut, a maksymalny na 10 minut.

5. Ultradzwigki o niskiej czestotliwosci powinny znalezé szersze zastosowanie
w komunalnych oczyszczalniach $ciekow.
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Streszczenie:

Biofilm to wielokomorkowa struktura, w ktorej sktad wchodzg bakterie oraz produ-
kowane przez nie substancje organiczne i nieorganiczne. Taka forma powoduje, ze
jest on trudny w usuwaniu nawet przy uzyciu wysoce specyficznych srodkow czy-
stosci 1 zastosowaniu nowoczesnych metod czyszczenia. Komorki mikroorgani-
zmow w biofilmie potaczone sg ze soba pozakomorkowsa substancjg polimeryczna,
ktorej sktadniki pelnia wazng role w jego tworzeniu i funkcjonowaniu. Biofilm
peti funkcje ochronng dla drobnoustrojow go tworzacych, poniewaz stanowi barie-
r¢ dla degeneracyjnych czynnikow $rodowiskowych, np. detergentéw czy antybio-
tykow. Ponadto miedzy mikroorganizmami tworzacymi dang struktur¢ nastepuje
komunikowanie si¢ za pomocg tzw. autoinduktorow. Ponizsza praca traktuje o do-
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ktadnym tworzeniu si¢ i funkcjonowaniu biofilmu oraz o aspektach zwigzanych
Z jego usuwaniem w przemysle spozywczym.

BIOFILM — STRUKTURA | WEASCIWOSCI

Mikroorganizmy osadzone na powierzchni fazy statej w obecnosci fazy wod-
nej namnazaja si¢ tworzac tzw. biofilm. Komorki bakterii poczatkowo przytwier-
dzaja si¢ do powierzchni fazy stalej, dzielg si¢ i w koncowym etapie tworza stale
potaczenia z osobnikami innego gatunku [8]. Twor ten jest znacznie bardziej wy-
trzymaty niz wolnozyjacy przedstawiciele gatunku. Dzieje si¢ tak dlatego, ze ko-
morki mikroorganizméw budujace biofilm cechuja si¢ odmiennymi wlasciwos$ciami
niz komorki wolnozyjace [18]. Struktura biofilmu jest odporna na dziatanie nieko-
rzystnych czynnikow $rodowiskowych, np. antybiotykéw, $rodki dezynfekujace,
surfaktanty, detergentow, dziatah mechanicznych, dzigki czemu moze on funkcjo-
nowa¢ w warunkach w ktorych pojedyncze mikroorganizmy nie bylyby w stanie
przetrwac [16]. Wielu badaczy postrzega biofilm jako prymitywny organizm wielo-
komoérkowy, poniewaz organizmy je tworzace komunikuja si¢ ze sobg za pomoca
tzw. autoinduktorow, czyli najprosciej mowiagé zwiazkow chemicznych [5]. Taki
sposob komunikowania okre$lany jest jako quorum sensing.

Powstawanie biofilmu jest procesem wielostopniowym (rys. 1.) [21]. Obec-
no$¢ zwigzkdw chemicznych, np. zawartych w srodkach myjacych, nawet w nie-
wielkich ilosciach, moze przyczyni¢ si¢ do przyciggania pojedynczych komorek
mikroorganizméw [8]. Waznym czynnikiem podczas wstepnego mocowania mi-
kroorganizmow na powierzchni fazy stalej sg wici u bakterii [45]. W miare zmniej-
szania si¢ odleglosci miedzy bakteriag a powierzchnia, odpychanie elektrostatyczne
moze tworzy¢ barier¢ energetyczng, ktora komorka musi pokonaé, aby na stale
wej$¢ w interakcje z powierzchnia. Do tego momentu adhezja moze by¢ odwracalna
w szczegolnosci jesli potencjat interakcji jest mniejszy niz energia cieplna bakterii
[25]. Nastepnie bakterie zaczynaja ,,zakotwiczac¢” si¢ na powierzchni fazy stalej.
Nastepuje intensywna produkcja zewnatrzkomoérkowych zwigzkéw polimerowych
EPS (ang. Extra cellular polymeric substances). Substancje te powodujg niecodwra-
calne przymocowanie bakterii do powierzchni fazy stalej oraz utatwiajg utrzymanie
odpowiedniej struktury biofilmu [11], [32]. Zwiazki EPS sprzyjaja wychwytywaniu
substancji odzywczych oraz zwigkszajg odporno$¢ tworu na dzialanie $rodkow
przeciwbakteryjnych. Kiedy populacja osiagnie odpowiednia liczbg, tzw. kworum,
dochodzi do ekspresji genow, ktore w dalszej kolejnosci inicjujag wspoldziatanie
calej populacji [18], [35].
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Rys. 3. Rozwdj biofilmu przedstawiony jako proces pieciostopniowy: 1 — poczatkowe przytgczanie sie
komodrek na powierzchni, 2 — produkcja zewnatrzkomdrkowych zwigzkéw polimerowych EPS (ang.
extracellularpolymericsubstances), 3 — wczesna faza rozwoju struktury biofilmu, 4 — dojrzewanie struk-
tury biofilmu, 5 — dyspersja bakterii

Zrédto: [21]

Sktad i struktura zewnatrzkomérkowej matrycy moze si¢ r6zni¢ w zaleznosci
od rodzaju tworzacych ja mikroorganizméw oraz ich stanu fizjologicznego, dostep-
nosci sktadnikow odzywczych, a takze panujacych warunkow fizycznych, w kto-
rych tworzony jest biofilm [42]. Wazna role podczas tworzenia si¢ zewnatrzkomor-
kowej matrycy biofilmu odgrywaja egzopolisacharydy oraz biatka powierzchniowe.
Wsrod egzopolisacharydow najbardziej popularne sa celuloza oraz B-1,6-N-
acetyloglukozamina [20].

Gdy struktura biofilmu rozwinie si¢ w peni i przekroczy odpowiednig grubosé¢
krytyczna, niektore komorki odrywajg si¢ z peryferyjnych czesci struktury, tym
samym przedostajac si¢ do ciekltego medium, ktéry umozliwia dalsze rozprzestrze-
nianie si¢ tworu [21], [6].

W glebszych warstwach biofilmu drobnoustroje maja mniejszy dostgp do
sktadnikow odzywczych i tlenu. W tym potozeniu komdrki muszg dostosowac si¢
do warunkéw, aby przetrwaé. Adaptacja mikroorganizmow do zrdéznicowanych
warunkow $rodowiska powoduje zmiang w fizjologii tworzacych go wielogatun-
kowych formacji, jednoczesnie podnoszac wytrzymato$¢ catego biofilmu na dziata-
nie niekorzystnych czynnikoéw. Bliski kontakt drobnoustrojow, tworzacych biofilm,
utatwia dobrg komunikacje i podejmowanie skoordynowanych dziatan, np. jedno-
czesne uwalnianie toksyn. Z punktu higieny i dezynfekcji wszelkiego rodzaju linii
produkcyjnych, podnoszenie opornosci biofilmu na dziatanie srodkéw dezynfekuja-
cych jest zjawiskiem bardzo niekorzystnym. Tworzace si¢ biofilmy moga by¢ zro-
dlem patogendéw, zagrazajacych personelowi obstugujacemu dang lini¢ oraz moga
powodowac skazenie produktow, obnizajac ich jakos¢ i trwatos¢ [19].
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WYSTEPOWANIE BIOFILMU

Powstawanie biofilmu w przemysle spozywczym jest powaznym problemem.
Jedna z najczesciej wystepujacych bakterii w biofilmie jest Listeria monocytogenes,
begdaca zrodlem chorob przenoszonych przez zywnos$¢. Powoduje okolo 28%
wszystkich zgondéw spowodowanych zatruciem pokarmowym [28]. Urzadzenia
W przemysle spozywczym w wigkszos$ci wykonane sg ze stali kwasoodpornej. Po-
szczegolne jej rodzaje cechuja si¢ r6zng porowatoscia 1 zdolnoscig adsorpcji wody.
Im bardziej chropowata powierzchnia stali kwasoodpornej, tym wigcej wody jest
W stanie zatrzymac, a tym samym stwarza lepsze warunki do rozwoju drobnoustro-
jow [29], [7]. Badania wykazatly, ze im mniejsza jest zawarto$¢ sktadnikow odzyw-
czych w otoczeniu w ktorym powstaje biofilm, tym wicksza jest przezywalnosé
mikroorganizmoéw go tworzacych [39].

Nawet najmniejszy stopien porowato$ci powierzchni wykonanej ze stali nie-
rdzewnej moze utatwiaé przytwierdzanie si¢ mikroorganizmow do danego podioza.
Stosowanie zabiegdéw takich jak mechaniczne polerowanie, nie ogranicza wystepo-
wania w produktach spozywczych mikroorganizmow chorobotworczych [14], [44].

Biofilm wraz z zewnatrzkomoérkowa wydzieling w postaci $luzu jest bardzo
trudny do usunigcia. Wiasciwosci biofilmu ograniczajg skutecznos$¢ dziatania $rod-
kow chemicznych podczas mycia, co stanowi istotny problem w zaktadach przemy-
stowych. Biofilm najczgséciej tworzy si¢ w systemach chtodniczych, urzadzeniach
sanitarnych, materiatach budowlanych i wymiennikach ciepta - finalnie bedac przy-
czyng korozji oraz obnizania wydajno$ci wymiennikoéw ciepta. Zjawisko to nazy-
wane jest mikrobiologicznie wzbudzong korozjg [22] lub biokorozja [2]. Ma ono
duze znaczenie ekonomiczne i $rodowiskowe, gdyz powoduje ogromne straty
wsrdd instalacji zbudowanych z materiatéw podlegajacych korozji. Zatem pozby-
wanie sie biofilmu w przemysle spozywczym jest koniecznoscia, ktora zwigzana
jest z wysokimi kosztami takich zabiegow [40].

USUWANIE BIOFILMU

Kazdy zaktad produkcyjny dazy do otrzymania produktéw o jak najwyzszej
jakos$ci. Jednym z najwazniejszych czynnikow zapewniajacych bezpieczenstwo
produktu jest wlasciwie przeprowadzony proces mycia i dezynfekcji urzadzen. Po-
nadto wszystkie przedsiebiorstwa daza do optymalizacji wydajnosci swej produkcji
przy jak najnizszych kosztach. Optymalizacja ta obejmuje wybor i uzycie odpo-
wiednich srodkow myjacych, procedur i programéw mycia.

Celem mycia jest oderwanie zanieczyszczen od mytej powierzchni, przeniesie-
nie ich do medium no$nego oraz koncowe ich wyptukanie. Odleglos¢ drobnoustro-
jow od czyszczonej powierzchni wynosi 2-20 nm, natomiast czasteczki zanieczysz-
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czen na powierzchni czyszczonej tworza warstwe w odlegtosci 20-50 nm. Wynika
stad, ze czasteczki zanieczyszczen zakrywaja mikroorganizmy, ktérych namnazanie
moze prowadzi¢ do rozwoju biofilmu [3]. Dopiero po usunig¢ciu zanieczyszczen
srodki myjace i dezynfekujace moga dotrze¢ do warstwy drobnoustrojow.

W przemysle spozywczym rozréznia si¢ systemy mycia COP (ang. Cleaning
Of Place) i CIP (ang. Cleaning In Place). Mycie w systemie COP wymaga rozmon-
towania instalacji w celu umycia jej poszczeg6élnych czesci. Przy dzisiejszym roz-
woju technologii wigkszo§¢ procesdw mycia jest prowadzona w obiegu zamknig-
tym (CIP) bez koniecznoséci demontazuzadnych urzadzef, zbiornikéw, rurociagéow
czy catych linii technologicznych, oszczedzajac czas a zatem i pieniadze, co prze-
ktada si¢ na ekonomi¢ firmy. Taki uktad zapewnia wysokie standardy higieny pro-
dukcji [33]. Zaktady przemystu spozywczego najczesciej stosujg takie metody jak:
mechaniczne usuwanie zanieczyszczen, metody fizyczne oraz srodki dezynfekcyjne
(Tab.1.) [19].

Tabela 4. Najczesciej stosowane zabiegi sanityzacyjne urzadzen chtodniczych i technologicznych -
opracowanie wtasne na podstawie [3]

Mechaniczne usuwanie Metody fizyczne Srodki dezynfekujace

pochodne chloru
kwas nadoctowy
nadtlenek wodoru
czwartorzedowe sole amonowe
alkohole

szczotkowanie

skrobanie dezynfekcja termiczna

promieniowanie ultrafioletowe

Mycie reczne, do ktorego zalicza sie szczotkowanie i skrobanie, jest procesem
bardzo czasochtonnym oraz nieekonomicznym ze wzgledu na wysokie zuzycie
wody oraz srodkow myjacych. Obecnie stosuje si¢ je tylko do mycia pojedynczych
elementow maszyn, ktorych nie mozna wyczysci¢ zadng inng metoda [10].

Na rynku dostgpna jest szeroka gama przeno$nego sprzetu w postaci szczotek,
scierek, agregatow do mycia silnym strumieniem cieczy i specjalnych srodkow
chemicznych.

W trosce o bezpieczenstwo i wysoka jako$¢ produktéw spozywczych uzywane
detergenty, $rodki odkazajace lub inne substancje chemiczne musza by¢ odpowied-
nio oznakowane i przechowywane w suchym, dobrze wentylowanym miejscu, ktore
jest oddzielone od obszaréw produkcji, aby zapobiec skazeniom Zywnosci.

Metody fizyczne moga by¢ nie wystarczajgce przy usuwaniu biofilmu [18].
Przyktadowo na podstawie badan przeprowadzonych przez Diakuna i Mierzejew-
ska[9] stwierdzono, iz mycie goraca woda utrudnia usuwanie osadéw powstatych
po goracym mleku. Po zakoniczonym procesie mycia na powierzchniach szklanych
oraz wykonanych ze stali nierdzewnej wykryto przy uzyciu reakcji biuretowej
obecnos¢ biatek (pozostatosci po mleku). Powodem byta zbyt wysoka temperatura
podczas procesu mycia (70°C). Nastapita wtedy denaturacja biatek oraz przywiera-
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nie resztek osadu do gorgcej powierzchni. Przy zastosowaniu temperatury nizszej
(35°C) osad ulegl nawodnieniu, co znacznie utatwilo jego mechaniczne usunigcie
[9].

W celach dezynfekcyjnych czesto stosuje si¢ rowniez promieniowanie ultrafio-
letowe, przy czym wyr6znia si¢ trzy rodzaje promieniowania w zaleznosci od dtu-
gosci fal [15]:

UVC — promieniowanie dalekie, zakres od 100 do 280 nm,
UVB — promieniowanie §rednie, zakres od 280 do 315 nm,
UVA - promieniowanie bliskie, zakres od 315 do 400 nm.

Najczesciej stosowanym promieniowaniem podczas dezynfekcji w zaktadach
przemystu spozywczego jest promieniowanie UVC o dlugosci fali 254 nm. Ze
wzgledu na bardzo malg glebokos$¢ penetracji w osrodkach nieprzejrzystych oraz
silne absorbowanie przez czasteczki kurzu i warstewki wilgoci jest ono wykorzy-
stywane do niszczenia komoérek drobnoustrojow znajdujacych sie w warstwach
powierzchniowych. Wykazano réwniez, ze wraz ze wzrostem odleglosci od zrodta
promieniowania zmienia si¢ efekt dziatania promieni UV[15], [34], [43].

Najczesciej stosowanymi metodami usuwania biofilmu sg metody chemiczne,
w ktorych uzywa si¢ srodkow chemicznych. Zwiazki takie powinny cechowac sig:
malym ciezarem wlasciwym, duza rozpuszczalno$cia w wodzie, zdolnoscig do in-
aktywacji pasozytow, grzybow, bakterii, endospor oraz wiruséw [18]. Srodki na
bazie chloru posiadaja silne wlasciwosci utleniajace. Najczesciej stosowanym $rod-
kiem jest wodny roztwdr podchlorynu sodu (NaOCl). Zawarto$¢ czynnego chloru
waha si¢ w granicach 9-12%. Przy dezynfekcji urzadzen wykonanych ze stali kwa-
soodpornej zaleca si¢ uzycie roztworu o stgzeniu 150-250 mg/l, przez okoto 15
minut. Podane stezenie wykazuje silnie wlasciwosci bakteriobojcze w stosunku do
bakterii Gram-dodatnich i Gram-ujemnych. Wadg preparatow nalezacych do po-
chodnych chloru jest silne dziatanie toksyczne, draznigce oraz korozyjne [19], [34].

W poréwnaniu do zwigzkéw na bazie chloru srodki nadtlenowe, np. kwas na-
doctowy oraz nadtlenek wodoru nie powodujg wtasciwosci korozyjnych. Zwigzki te
niszcza nie tylko formy wegetatywne, ale przede wszystkim przetrwalnikujace.
Dziataja zaré6wno na bakterie, wirusy i grzyby mikroskopijne. Kwas nadoctowy po
uwolnieniu aktywnego tlenu niszczy zaréwno biatka, thuszcze jak i kwasy nuklei-
nowe. Ich zaleta jest rowniez mozliwos¢ dziatania w niskich temperaturach oraz
wysoka biodegradowalnos¢ [19], [31].

Czwartorzgdowe sole amoniowe (CSA) sg to sole amoniowe posiadajace czgsé
lub wszystkie atomy wodoru w rodniku [NH4]*, ktore sg zastgpione przez grupy
alkilowe lub akrylowe o dtugich fancuchach weglowych od Cs do CigCSA, najcze-
$ciej o charakterze kationowym, majg szerokie zastosowanie w przemysle, jako
srodki dezynfekcyjne oraz antykorozyjne. CSA s3 odporne na dziatanie wysokich
temperatur, sg bezbarwne i bezwonne, a ich wodne roztwory nie wykazuja toksycz-
no$ci. Dodatkowo wykazuja one takze duze wlasciwosci bakteriobdjcze w stosunku
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do bakterii Gram-dodatnich. Jednakze intensywne wykorzystanie CSA, jako prepa-
ratu w procesie dezynfekcji w przetworstwie spozywczym spowodowal rozwdj
opornos$ci drobnoustrojow na te zwiazki. Ponadto powoduja one zbyt intensywne
tworzenie si¢ piany, ktora podczas procesu mycia i dezynfekcji jest zjawiskiem
niepozadanym [19], [30].

Alkohole naleza do srodkow, ktore charakteryzuja si¢ szybkim dziataniem oraz
wysoka skutecznoscig. Do najpopularniejszych alkoholi uzywanych w przemysle
spozywczym nalezg alkohol etylowy i izopropylowy. Inaktywuja one pratki, wiru-
sy, grzyby, ale nie niszcza przetrwalnikow. W antyseptyce powierzchni stosowane
sa same lub z dodatkiem innych zwigzkéw, np. niejonowych zwiazkéw powierzch-
niowo czynnych. Dziatanie alkoholi polega gtownie na uszkodzeniu btony komor-
kowej, a nastgpnie denaturacji biatek, co w konsekwencji doprowadza do lizy ko-
morki. Zastosowanie 70% roztworu etanolu daje skuteczny efekt w przypadku po-
zbycia si¢ jednego z najbardziej chorobotworczych gatunkéw wsrod gronkowcow
Staphylococcus aureus [19], [12].

Najnowoczesniejsza metoda pozbywania si¢ bakterii w przemysle spozyw-
czym jest stosowanie technologii polegajacej na wykorzystaniu pradu elektryczne-
go. Pod wptywem dziatania pradu elektrycznego, struktura biofilmu przyciagga mo-
lekuty wody. Wokot pojedynczej komorkitworzy sie otoczka zbudowana z czystych
molekul wody. Woda ta na zasadzie sil osmotycznych dostaje si¢ do wnetrza ko-
morki, gdzie nastepnie powoduje jej lizg. Elementy biofilmu wraz z woda sa na-
stepnie odfiltrowywane [13].

Waznym aspektem usuwania biofilmu jest rowniez uzdatnianie i dezynfekcja
wody w uktadach chtodzenia. Ma to na celu przede wszystkim zabezpieczenie we-
wnetrznych powierzchni instalacji przed rozwojem i kolonizacja przez mikroorga-
nizmy. Woda moze zawiera¢ substancje pokarmowe, organiczne i nieorganiczne,
ktore wspomagaja wzrost mikrokolonii. Niezbedne jest zatem stosowanie wody
0 odpowiedniej jako$ci oraz ciggly monitoring jej parametrow fizykochemicznych
i mikrobiologicznych [19]. Najczesciej w przemysle stosuje sie wysokoefektywne
procesy uzdatniania wody takie jak mikrofiltracja i ultrafiltracja. Wymienione me-
tody nalezg do proceséw membranowych, gdzie gltdéwnym elementem roboczym sg
membrany. Do najpopularniejszych naleza membrany ptaskie, ceramiczne oraz
kapilarne. Najczgsciej spotykanym zagrozeniem wystepujacym w procesach mem-
branowych jest zanieczyszczenie, tzw. foulingu, polegajace na gromadzeniu si¢
zbednych substancji na powierzchniach cial statych. Osad moze zawiera¢ zanie-
czyszczenia pochodzace z organizméw zywych (biofouling) lub ztoZzone z nieozy-
wione]j substancji (organicznej lub nieorganicznej), ktore zaktocajg prowadzenie
proceso6w membranowych [17].

Uniwersalnym rozwigzaniem jest montowanie specjalnych filtrow usuwaja-
cych wytracone z wody osady mineralne i biologiczne. Stosowane sa rowniez po-
wloki antykondensacyjne, ktorymi pokrywane sg miejsca narazone na kondensacje
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wilgoci sprzyjajaca rozwojowi biofilmu. Powtoki te pochtaniaja okreslong ilo§¢
wody, umozliwiaja jej szybkie odparowanie oraz zawieraja inhibitory rozwoju
drobnoustrojow [19].

Komorki mikroorganizméw tworzacych biofilm potrafig broni¢ si¢ przed $rod-
kami do dezynfekcji, gdyz w ich strukturach powierzchniowych wystepuja systemy
ewakuacyjne, ktore pelnia funkcje transportowe. Kiedy srodek dezynfekcyjny do-
stanie si¢ do wnetrza komorki, omawiane systemy usuwaja go z wnetrza komorki,
takie zjawisko nosi nazwe efflux [4]. Przyczyna wystgpowania tego mechanizmu
jest obecno$¢ gendw opornosci w chromosomie bakterii oraz genéw znajdujacych
si¢ w plazmidach czy transpozonach [38]. Glownym czynnikiem warunkujacym
wystepowanie zjawiska efflux jest stezenie oraz czas dziatania srodka dezynfekuja-
cego. Wystepowanie tego zjawiska zostata zauwazona gtownie w przypadku uzycia
srodkéw o niskiej skuteczno$ci dezynfekcji. Mimo to uzyte $rodki wykazywaly
wlasciwosci  bakteriobodjcze, zwlaszcza wobec wegetatywnych form bakterii.
W przypadku uzycia $srodkéw o wysokiej skutecznosci dezynfekcji, jak np. alkoho-
le czy chlorowce, nie stwierdzono wystepowania zjawiska opornosci bakterii wy-
wotanej zjawiskiem efflux [37], [26].

BIOFILM JAKO ELEMENT SRODOWISKA

Wysoki stopien skomplikowania proceséw biotechnologicznych powoduje, ze
powszechne metody analizowania danych sg niezadowalajace. Jedna z najnowocze-
$niejszych metod jest zastosowanie mikro- oraz biosensoréw. Za pomocg mikrosen-
sora mozna oznaczy¢ zawarto$¢ rozpuszczonego tlenu jak rowniez azotynow, ktore
sa produktami posredniego metabolizmu azotu. Ich zasada dziatania polega na wy-
korzystaniu reakcji biochemicznych do pomiaru stezenia okreslonych substancji.
Reakcje te moga zachodzi¢ z wykorzystaniem catych kompleksow drobnoustrojow,
jak rowniez w oparciu o odpowiedni zestaw enzymow [27].

Znaczenie zjawiska quorum sensing, wydaje si¢ mie¢ kluczowe znaczenie
W powstawaniu i rozwoju biofilmu. Duza ilos¢ takich biofilmoéw charakteryzuje sie
wysokim stopniem antybiotykoopornosci, w szczegdlnie w oczyszczalniach $cie-
kéw, gdzie zagraza ona naturalnemu $rodowisku. Rozszyfrowanie mechanizmow
tego zjawiska moze w duzej mierze ochroni¢ §rodowisko i jego elementy przez
patogennym dziataniem drobnoustrojow [24].

Biofilmy sg rowniez elementem naturalnym naszego $rodowiska i biorg ak-
tywny udzial w wielu waznych procesach mikrobiologicznych zachodzacych
W przyrodzie. Mozemy je spotka¢ w zbiornikach wodnych czy mikoryzach glebo-
wych. Bardzo czesto wystepuja w Srodowiskach wilgotnych, gdzie jest dobry na-
ptyw sktadnikéw odzywczych, m.in. na powierzchni skaty w strumieniu jako §liski
nalot [41].
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Bogactwo gatunkowe organizméw wchodzacych w sktad biofilmu usprawnia
przebieg niektoérych proceséw, np. samooczyszczania wod powierzchniowych, pod-
ziemnych czy gruntu. Zjawisko to zostalo wykorzystywane m.in. w technologii
stosowanej w oczyszczaniu §ciekoOw na ztozach biologicznych. Odbywa si¢ ono w
zbiornikach wypetnionych porowatym materiatlem ziarnistym. Na materiale stalym
powstaje biofilm, ktéry bierze udziat w procesie degradacji zanieczyszczen. Ztoza
filtracyjne czy ztoza fluidalne do oczyszczania wody sa wypelnione odpowiednim
no$nikiem, nastepnie sg zasiedlane przez mikroorganizmy i stuza do oczyszczania
gazow. Mikroorganizmy zasiedlajace matryce glebowa wytwarzaja biofilm, ktéry
wykazuje niezwykle duza aktywno$¢ degradacyjng oraz mata wrazliwo$¢ na dziata-
nie czynnikow zewngetrznych. Sieci wodociggowe s3a miejscem intensywnego roz-
woju biofilmu. Stanowi to zagrozenie sanitarne dla konsumentéw wody, wzmaga
korozj¢ mikrobiologiczng oraz moze by¢ przyczyng strat hydraulicznych spowodo-
wanych zwigkszeniem szorstkosci powierzchni przewodow wodociggowych, co
skutkuje zmniejszeniem przeptywnosci rurociagow [16].

WNIOSKI

Reasumujac, tworzenie si¢ biofilmu jest jednym ze sposobow przetrwania bak-
terii w danym s$rodowisku. Majac na uwadze przede wszystkim wysoki stopien
opornosci biofilmu na dzialanie czynnikéw chemicznych nalezy zwroci¢ uwage na
profilaktyke. Mozna to osiggna¢ poprzez 1) odpowiednie przygotowanie wody, 2)
prawidlowe wykonywanie takich procesow jak mycie i dezynfekcja 3) regularne
kontrolowanie nie tylko czystosci, ale jakosci produktow, 4) szkolenia pracowni-
kow w zakresie zagrozen, jakie moga wynikng¢ z nieprawidtowego wykonania ww.
procesow [19]

Quorum sensing jest zachowaniem si¢ drobnoustrojow, poprzez zmiany bio-
chemiczno-fizjologiczne, ktore prowadzi do wytworzenia si¢ biofilmu. Jest to pro-
blem dosy¢ czesty w takich dziedzinach jak inzynieria §rodowiska, budownictwo,
gospodarstwo domowe, gdzie nastgpuje niszczenie i korozja materiatow, urzadzen
i sieci kanalizacyjnych. Dzigki szczegdétowemu poznaniu mechanizmoéw quorum
sensing pomigdzy mikroorganizmami bgdzie mozna opracowac skuteczniejsze me-
tody walki z niepozadanymi skutkami ich szkodliwego oddziatywania [24].
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OCENA MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA WOLFII
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Streszczenie:

Przeprowadzono badania wstgpne majace na celu okreslenie przydatnosci roslin
hydrofitowych do oczyszczania $ciekow mleczarskich. Do badan wykorzystano
dwa gatunki roslin: Wolfi¢ bezkorzeniowa (Wolfia arrhiza(L.) Horkel ex Wimm.)
oraz Azolle (Azolla). Rosliny hodowano na $ciekach pochodzacych z zaktadowej
oczyszczalni Spotdzielni Mleczarskiej Bielmlek w Bielsku Podlaskim. Hodowle
prowadzone byty przez okres 7 dni w $ciekach rozcienczonych w proporcji 1:1 oraz
bez rozcienczenia. Badania prowadzono jednoczesnie w laboratorium, w ciemni
oraz pod fitotronem. Scieki przed i po hodowli badano pod katem takich wskazni-
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kow jak BZTs (pigciodniowe biochemiczne zapotrzebowanie na tlen), ChZT (che-
miczne zapotrzebowanie na tlen), azot ogolny oraz fosfor ogdlny. Najlepsze efekty
oczyszczania w $ciekach bez rozcienczenia, otrzymano w hodowlach prowadzo-
nych pod fitotronem. Skuteczno$¢ usuwania BZTs, ChZT, azotu ogdlnego i fosforu
ogoblnego ksztaltowala si¢ na poziomie odpowiednio 84,2%, 87,3%, 59,8% i 32,5%
w przypadku Azolli oraz 84,1%, 78,2%, 73,7% i 30,6% dla Wolfii bezkorzeniowej.
W $ciekach dodatkowo okreslano takie parametry jak przewodno$¢ i pH. Zaobser-
wowano znaczny przyrost biomasy roslin po okresie hodowli. Wyniki badan moga
okaza¢ si¢ pomocne przy wdrazaniu nowych rozwiazan technologicznych
W oczyszczalniach $ciekow mleczarskich, ukierunkowanych na wykorzystywanie
ro$lin hydrofitowych w procesach oczyszczania.

Wprowadzenie

Technologie stosowane podczas oczyszczania $ciekow mleczarskich i przerdb-
ki osadow osiagnely wysoki poziom pozwalajacy na catkowite usunigcie zanie-
czyszczeh do stopnia wymaganego prawnie a nawet czgsciowy odzysk wody na
cele technologiczne. Prowadzone obecnie na polu sciekow mleczarskich badania
skupiajg si¢ bardziej na podniesieniu sprawno$ci energetycznej obiektéw niz nad
skutecznos$cig oczyszczania systemow [8]. W dobie cyfryzacji i automatyzacji po-
szukuje si¢ rozwigzan, ktore nie sg narazone na takie czynniki jak awarie mecha-
niczne czy przerwy w dostawie energii. Jednym z takich rozwigzan sg systemy hy-
drofitowe, ktore niejednokrotnie w trakcie prowadzonych badan wykazaly wysoka
skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen ze §ciekOw oraz niska awaryjnos¢ i prostote
dziatania [4,6,7,17]. Skitonito to autorow do przeprowadzenia badan nad przydatno-
scig dwoch roslin hydrofitowych: Wolfii bezkorzeniowej i Azolli do oczyszczania
sciekdw mleczarskich. Dostepne dane literaturowe dotyczace zagadnienia sg dosy¢
ubogie co utwierdzito autorow w przekonaniu o przydatnosci przeprowadzenia
badan. Postanowiono okresli¢ czy i w jakim stopniu ptywajace rosliny hydrofitowe
okaza si¢ uzyteczne do zastosowania w oczyszczaniu $ciekow mleczarskich.

Hydrofitowe oczyszczalnie $ciekow to obiekty ktore wykorzystuja w proce-
sach oczyszczania rosliny wodne lub bagienne. Mechanizm oczyszczania oparty
jest o sorpcje zanieczyszczen w biomasie roslin, filtracje¢ na zlozu gruntowo-
ro§linnym oraz procesy biologiczne prowadzone przez ro$liny i mikroorgani-
zmy.Najczesciej wykorzystywane rosliny to trzcina pospolita (Phragmites commu-
nis), turzyce (Carex), patka wodna (Typha), sit (Jancus) oraz wierzba krzewiasta
(Salix). Wykorzystywane sa réwniez rosliny ptywajgce takie jak rzesa wodna
(Lemna), wolfia bezkorzeniowa (Wolfia arrhiza (L.) Horkel ex Wimm) i azolla
(Azolla) [2,9,11,16].

Wolfia bezkorzeniowa jest najmniejsza, wolnoptywajaca rosling kwiatowa
0 prostej budowie. Wystepuje gtownie w dotach potorfowych a takze starorzeczach
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oraz mtakach §rodlesnych. Wolfia wymaga duzego stopnia eutrofizacji sSrodowiska
w ktorym zyje, wykazujac jednoczesnie wysoka odpornos¢ na wahania odczynu
pH, antybiotyki czy substancje toksyczne [13]. Badania nad skuteczno$cia oczysz-
czania $ciekdw przez Wolfi¢ przeprowadzone przez Mical i Krotke [14] na $ciekach
pochodzacych z komunalnej oczyszczalni oraz na odciekach ze sktadowiska odpa-
dow pokazaty, iz roslina ta wystgpujgca normalnie w klimacie subtropikalnym bar-
dzo dobrze zaadaptowata si¢ do hodowli na s$ciekach i szybko si¢ rozmnaza-
fa.Uzyskano wysoki stopien usuniecia zanieczyszczen po hodowli trwajacej
10-12 dni, rzedu 96,5% dla BZTs (z 173,0 do 6,0 mgO.dm=), 81,4% dla ChZT (z
377,0 do 70,0 mgO.dm3) oraz 28,8% dla fosforu ogdlnego (z 5,9 do 4,2 mgPdm).
W badaniach przeprowadzonych przez Mical i in. [15] na $ciekach przemystowych
pochodzacych z browaru oraz gorzelni rowniez otrzymano zadowalajace wyniki. Po
14 dniach hodowli uzyskano znaczny stopien usuni¢cia BZTs oraz ChZT wynosza-
cy odpowiednio 69,8% (z 15120,0 do 4570,0 mgO.dm™) i 55,5% (z 16480,0 do
7329,0 mgO2dm®) dla $ciekdéw z browaru oraz 62,9% (z 585,0 do 217 mgO.dm™)
i 55,2% (z 1109,0 do 497,0 mgO.dm™) dla $ciekow z gorzelni.

Azolla jest jedng z najszybciej rosngcych stodkowodnych paproci na $wiecie.
Niebywata szybko$¢ wzrostu zawdzi¢cza swojej symbiozie z sinicami Anabaena.
Anabaena zapewnia stale zrodto azotu atmosferycznego uzyzniajacego Azolle, kto-
ra z kolei gwarantuje sinicy bogate w azot srodowisko zycia we wngkach swoich
lisci. W ten sposob Azolla jest zdolna do podwojenia swojej biomasy w ciggu zale-
dwie 2 dni w wodzie o glebokosci 1 cala (2,54cm) [10]. Azolla wystepuje gtéwnie
w cieptym klimacie w slodkowodnych stawach, miakach oraz meandrach rzek.
Temperatura ponizej 0°C jest dla niej niekorzystna, jednak jak potwierdzajg badania
przeprowadzone przez indyjskich badaczy [1] z powodzeniem moze by¢ hodowana
w ciggu wszystkich por roku. Roslina hodowana byta na $ciekach po drugim stop-
niu oczyszczania na oczyszczalni §ciekow Wazirabad w New Delhi. Zaobserwowa-
no jednorodny stopien przyrostu biomasy i przyswajania fosforu zarowno w mie-
sigcach letnich jak i zimowych. Costa i in. [3] prowadzili hodowle Azolli na $cie-
kach pochodzacych ze stawow doczyszczajacych komunalnej oczyszczalni $cie-
kéw. Zaobserwowano podwojenie si¢ biomasy ros$lin w ciggu 5,6 dnia pomimo
wysokiego stezenia azotu amonowego oraz bardzo zadowalajacy stopien usunigcia
zwigzkow biogennych po okresie hodowli. Azolla dzigki swoim zdolno$ciom do
usuwania ze Sciekow biogendw i substancji organicznych oraz szybkiej adaptacji do
nowych warunkow jest rowniez przedmiotem badan w technologiach kosmicznych.
Liu i in. [12] zastosowali dwustopniowe urzgdzenie ze ztozem Azolli oraz reakto-
rem do fotokatalitycznego utleniania UV z dwutlenkiem tytanu (TiO2) do oczysz-
czania roztworu moczu. Uzyskany w procesie odciek spetniat standardy wody pit-
nej.
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Metodyka badan

Oczyszczalnia $ciekow S.M. Bielmlek w Bielsku Podlaskim jest obiektem
0 projektowej przepustowosci 750 m®d? i RLM (Réwnowazna Liczba Mieszkan-
cow) rownym 15000 w 2016 roku. Oczyszczalnia pracuje w systemie przeptywu
sekwencyjnego. Pierwszym elementem ciggu technologicznego jest sito pionowe
0 przeswicie 6mm. Nastepnie $cieki pozbawiane sa tatwo opadajacych zawiesin
W piaskowniku o przeptywie poziomym. Kolejnym elementem uktadu jest zbiornik
usredniajacy wyposazony w uktad do wstgpnego napowietrzania. Usrednione Scieki
poddawane sg nastgpnie procesowi flotacji cisnieniowej DAF wspomaganej daw-
kowaniem koagulantéw i wodnego roztworu polielektrolitu. Oczyszczone mecha-
nicznie $cieki doprowadzone sa do biologicznej czgsci oczyszczalni — dwoch reak-
torow SBR z systemem napowietrzania powierzchniowego BSK (rys. 1). Oczysz-
czone $cieki odprowadzane sg do odbiornika — rzeki Biatej, natomiast powstajace
W procesie oczyszczania osady sa zaggszczane grawitacyjnie, stabilizowane tleno-
wo, odwadniane mechanicznie i wykorzystywane rolniczo [5].

SKRATKI

T PIASEK
SCIEKI I's

SUROWE
1
e

SCIEKI '
OCZYSZCZONE

0SAD

I - ~, 0SAD DO
e ~, ZAGOSPODAROWARIA
- - ( 8 — 9
S 7
A . .

ODCIEKI ODCIEKI

Rys. 1.Schemat technologiczny oczyszczalni $ciekdw S.M. Bielmlek; 1 — krata, 2 — pompownia, 3 —
piaskownik, 4 — zbiornik usredniajacy, 5 — flotator DAF, 6.1 i 6.2 — reaktory SBR, 7.1 i 7.2 — grawitacyj-
ne zageszczacze osadu, 8 — zbiornik tlenowej stabilizacji osadu, 9 — prasa $limakowa

Zrédto:[5]

Probki $ciekow pobierane byly jako $rednie ze zmiany pracy zaktadu S.M.
Bielmlek na wlocie do oczyszczalni Sciekow. Po pobraniu dokonywano oznaczen
substancji organicznych wyrazonych jako BZTsoraz ChZT, a takze azotu ogdlnego,
fosforu ogolnego, pH i przewodnos$ci. Badania wykonywane byly w zakltadowym
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laboratorium S.M. Bielmlek. BZTs o0znaczane bylo metoda manometryczng
Z uzyciem zestawu OxiTop. ChZT, azot og6lny i fosfor ogdlny oznaczane byty za
pomoca testow kuwetowych w spektrofotometrze Merck Nova 60. Stezenie jonow
wodorowych pH mierzone bylo pH-metrem, natomiast przewodno$¢ oznaczana
byta za pomoca konduktometru. Nastgpnie probki transportowane byly do laborato-
rium Zaktadu Chemii Srodowiska Uniwersytetu w Biatymstoku w celu przeprowa-
dzenia hodowli roslin hydrofitowych. Hodowl¢ prowadzono w cylindrycznych,
szklanych, przezroczystych naczyniach o pojemnosci 2 dm? przez okres 7 dni.
Azolle hodowano pod fitotronem oraz w laboratorium przy $wietle dziennym. Pod
fitotronem prowadzono dwie hodowle: w $ciekach stezonych oraz w rozcienczeniu
woda destylowang w proporcji 1:1. Wolfi¢ bezkorzeniowa hodowano pod fitotro-
nem oraz w ciemni. Pod fitotronem podobnie jak w przypadku Azolli prowadzono
dwie hodowle: w $ciekach stezonych oraz w rozcienczeniu woda destylowang
W proporcji 1:1. Natezenie promieniowania fotosyntetycznie czynnego (PAR) pod
fitotronem wynosi 50 umolm™s. Warunki petnego o$wietlenia utrzymywane byty
przez 16 godzin na dobe w temperaturze 22+2 ‘C. Natezenie promieniowania foto-
syntetycznie czynnego w laboratorium uzaleznione byto od warunkéw atmosfe-
rycznych. Hodowle w laboratorium prowadzono w temperaturze 22+2 C. Warunki
ciemni uzyskano poprzez nakrycie probek naczyniem z tworzywa sztucznego nie
przepuszczajacego promieniowania $wietlnego. Po zakonczonej 7-dniowej hodowli
probki przelewano przez saczek i wazono pozostatos¢ roslinng. Odseparowane od
ro$lin probki Sciekéw transportowane byly do zakladowego laboratorium S.M.
Bielmlek celem wykonania oznaczen jakosciowych.

Wyniki badan

Poczatkowe stgzenia badanych wskaznikéw w $ciekach ksztattowaty sie na
poziomie odpowiednio 1100 i 2315 mgO,dm dla substancji organicznych wyrazo-
nych jako BZTs i ChZT oraz 86 i 16 mgdm™ dla azotu i fosforu ogdlnego. Prze-
wodno$¢ oznaczona jako q przyjeta warto$é 1670 pSem™. W przypadku BZTs, naj-
wigksze obnizenie warto$ci parametru do 40 mgO.dm, odpowiadajace 96,4% sku-
tecznosci oczyszczania, uzyskano w przypadku Azolli hodowanej na $ciekach
W rozcienczeniu 1:1 pod fitotronem. Nalezy bra¢ jednak pod uwage wptyw rozcien-
czenia na koncowy wynik. W §ciekach bez rozcienczenia najwigksze obnizenie
wartosci parametru do 120 mgO.dm, odpowiadajace 87,5% skuteczno$ci usuwa-
nia, uzyskano w przypadku Azolli hodowanej w laboratorium. Warto$¢ ChZT ule-
gla najwigkszemu obnizeniu do 104 mgO.dm=3, odpowiadajacemu 95,5% skutecz-
nosci oczyszczania, w przypadku Azolli hodowanej na $ciekach w rozcienczeniu
1:1 pod fitotronem. W $ciekach bez rozcienczenia najwigksze obnizenie wartosci
parametru do 120 mgO.dm=, odpowiadajgce 87,5% skutecznoéci oczyszczania,
uzyskano w przypadku Azolli hodowanej w laboratorium. Zwiazki biogenne usu-
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wane byly z najwigksza skutecznos$cia wynoszacg odpowiednio 86,3 i 63,1% dla
azotu i fosforu ogdlnego w przypadku Wolfii hodowanej na $ciekach w rozciencze-
niu 1:1 pod fitotronem.W $ciekach bez rozcienczenia, najwieksza skuteczno$¢ usu-
wania zaobserwowano w przypadku Wolfii hodowanej pod fitotronem dla azotu
ogo6lnego oraz Azolli hodowanej pod fitotronem dla fosforu ogélnego. Skutecznosci
usuwania zwigzkow biogennych wyniosty odpowiednio 51,9 i 32,5%. Najmniejsza
efektywno$¢ oczyszczania dla Sciekow bez rozcienczenia, rzgdu 74,5, 82,7, 26,3%
dla BZTs, ChZT i fosforu ogdlnego odpowiednio, wykazata Wolfia hodowana
W ciemni. Azot ogo6lny w $ciekach bez rozcienczenia usuwany byl z najmniejsza
skutecznos$cig rzedu 51,9% w przypadku Azolli hodowanej w laboratorium. Prze-
wodno$¢ wzrastata do 1808 uScm™ dla Azolli hodowanej pod fitotronem bez roz-
cienczenia, 1920 uScm-1 dla Azolli hodowanej w laboratorium bez rozcienczenia,
1830 uScm? dla Wolfii hodowanej pod fitotronem bez rozcieficzenia oraz 1950
uScm™ dla Wolfii hodowanej w ciemni bez rozcienczenia. W $ciekach rozcienczo-
nych przewodno$¢ spadia do 1190 puScm™ dla Azolli hodowanej pod fitotronem
oraz 1075 uScm™ dla Wolfii hodowanej pod fitotronem. Przy analizie otrzymanych
wynikow nalezy bra¢ pod uwage wptyw filtracji probek $ciekow przez saczek na
koncowy efekt usunigcia zanieczyszczen. Oméwione powyzej wyniki badan przed-
stawione zostaly w tab. 11 2.

Przyrosty masy badanych roslin w trakcie hodowli przedstawiono na rys. 2.
Najwiekszy przyrost zaobserwowano w probkach hodowanych pod fitotronem.
Wynidst on odpowiednio 19,96g (133,1%), 13,49g (89,5%) oraz 11,65 (77,8%) dla
Azolli hodowanej na Sciekach bez rozcieniczenia, Wolfii hodowanej na $ciekach w
rozcienczeniu oraz Wolfii hodowanej na $ciekach bez rozcienczenia. Najmniejszy
przyrost rowny 0,08g (0,6%) zaobserwowano u Azolli hodowanej pod fitotronem
na $ciekach rozcienczonych. Przyrost masy Azolli hodowanej na $ciekach bez roz-
cienczenia w laboratorium byt niewielki i wyniost 0,82g (5,5%). Masa Wolfii ho-
dowanej w ciemni na $ciekach bez rozcienczenia wzrosta o 4,93g (32,7%). Na
rys. 3 przedstawiono badane rosliny po okresie hodowli pod fitotronem na $ciekach
bez rozcienczenia. Zaobserwowano wigksza ilos¢ obumartej biomasy w przypadku
Azolli. Wolfia po okresie hodowli wygladata zdrowo z duza iloécig Swiezej bioma-
sy. Na dnie naczynia w ktérym hodowano Azolle zauwazono duzg ilos¢ osadu po-
wstalego z obumarlej biomasy, natomiast Wolfia przez caly okres hodowli utrzy-
mywala si¢ na powierzchni §ciekow.
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Tabela 1. Wyniki badan wskaznikéw jakosciowych $ciekdéw
Parametry $ciekéw*
Parametr Ozr:]?gze- [ B(Z)Tc-: [ ngg [ N"zj% [ PC;%- q
mgO2dm™ | [mgO2dm | [mgNdm- | [mgPdm" i
g 3 g 3 g3] ga] [nSem™]
Scieki surowe PRZED 1100 2315 86,0 16,0 1670
Fitotron - Azolla-bez | 54 140 366 34,6 10,8 1808
rozcienczenia
Fitotron - Azolla - FAS50 40 104 192 6,9 1190
rozcienczenie 1:1
Laboratorium - Azolla- | Ay, 120 290 414 11,3 1920
bez rozcienczenia
Fitotron - Wolfia -bez | 11 o 240 368 22,6 11,1 1830
rozcienczenia
Fitotron - Wolfia - FW50 120 222 118 5,9 1075
rozcienczenie 1:1
Ciemnia - Wolfia -bez | ~\y109 | 2g0 400 34,0 118 1950
rozcienczenia
*Wyniki sa warto$cia $rednia z 3 powtdrzen
Zrédto: Opracowanie wiasne
Tabela 2. Skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen przez badane rosliny hydrofitowe
Oznacze- BZTs ChzT Nog. Pog.
Parametr nie [%6] [%6] [%6] [%0]
Fitotron - Azolla - bez rozcienczenia FA100 87,3 84,2 59,8 325
Fitotron - Azolla - rozcienczenie 1:1 FA50 96,4 95,5 77,7 56,9
Laboratorium - Azolla - bez rozciencze-
nia LA100 89,1 87,5 51,9 294
Fitotron - Wolfia - bez rozcieficzenia FW100 78,2 84,1 73,7 30,6
Fitotron - Wolfia - rozcienczenie 1:1 FW50 89,1 90,4 86,3 63,1
Ciemnia - Wolfia - bez rozcieficzenia CW100 74,5 82,7 60,5 26,3

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Rys. 2. Przyrosty masy badanych roslin w trakcie badan
Zrédto: Opracowanie wiasne

Rys. 2. Badane rosliny hydrofitowe po hodowli — po lewej: Azolla, po prawej: Wolfia bezkorzeniowa
Zrédto: Archiwum wtasne autora

Whioski

Na podstawie analizy otrzymanych wynikow sformutowano nastepujace wnio-
ski koncowe:
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Obydwie badane plywajace rosliny hydrofitowe wykazaty zdolnos¢ do usuwa-
nia zanieczyszczen ze §ciekow mleczarskich,

Otrzymano wysokie efekty usuwania BZTs rzedu 87,5% dla Azolli hodowanej
przy $§wietle dziennym w nierozcienczonych §ciekach. Efekty usuwania zwiaz-
kow biogennych réwniez przyjmowaty wysokie wartosci. Swiadczy to o moz-
liwosci wprowadzenia systemow hydrofitowych do istniejacych ciggdéw techno-
logicznych bez stosowania sztucznego o$wietlenia,

Znaczny przyrost biomasy roslin w trakcie hodowli §wiadczy o ich dobrej adap-
tacji i namnazaniu w $ciekach pochodzenia mleczarskiego. W przypadku Azolli
zaobserwowano znaczng ilos¢ obumartej biomasy po okresie hodowli,
Zastosowane w trakcie badan rozcienczenia Sciekdw pozwalaja na stwierdzenie,
iz w warunkach technicznych istnieje mozliwo$¢ uzyskania lepszego efektu
oczyszczania bez nadmiernego obcigzania roslin poprzez np. zastosowanie mie-
szaniny $ciekow surowych i oczyszczonych do oczyszczania w systemie hydro-
fitowym,

Mimo danych dostgpnych w literaturze, potwierdzajacych zdolnosci roslin do
pracy w ciggu wszystkich por roku, badania nalezy kontynuowac¢ w polskich
warunkach klimatycznych w celu doglebniejszego zbadania ich mozliwosci ad-
aptaciji,

Ze wzgledu na wysokie zrdéznicowanie Sciekdw mleczarskich pod wzgledem
ilosciowym 1 jako$ciowym, system hydrofitowy oparty o rosliny plywajace
moglby by¢ zastosowany w istniejagcym ciggu technologicznym jedynie jako
uktad pomocniczy, przejmujacy czes¢ catkowitego tadunku zanieczyszczen.
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Streszczenie:

Szacuje si¢ ze ponad 90% wytwarzanych zwiazkow fosforu na Swiecie jest wy-
korzystywane w rolnictwie i przemysle spozywczym. Coraz wigksze zapotrzebo-
wanie na fosfor powoduje zmniejszanie si¢ naturalnych z16z tego mineratu takich
jak apatyty i fosforyty. Przy obecnym tempie ich eksploatacji przewiduje sig, iz
mogg one zosta¢ catkowicie wyczerpane w przeciagu najblizszych 100-150 lat.
Dlatego coraz cze¢sciej poszukuje si¢ nowych, alternatywnych zrodet fosforu. Taka
alternatywe moga stanowi¢ $cieki oraz osady $ciekowe. Scieki przed odprowadze-
niem do §rodowiska naturalnego musza zosta¢ odpowiednio oczyszczone np. z sub-
stancji biogennych czyli zwiazkow azotu i fosforu. Fosfor jest akumulowany gtow-
nie w osadach $cickowych, a jego zawarto$¢ zalezy w duzej mierze od rodzaju $cie-
kow, zastosowanych proceséOw na oczyszczalni $ciekoOw oraz metod przerobki po-
wstajgcych osadow $ciekowych.
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W pracy przedstawiono mozliwo$ci wykorzystania Sciekéw i osadow $cieko-
wych jako alternatywnych zrodet fosforu. Oméwiono metody odzyskiwania fosfo-
ru ze $ciekow i osadow Sciekowych w zaleznosci od stosowanych procesow
oczyszczania sciekow i przerobki osadéw. Metody scharakteryzowano na podsta-
wie danych literaturowych. Omowiono takze metody Specjacji poszczegdlnych
frakcji fosforu.

Wstep

Wraz ze wzrostem liczby ludno$ci i zapotrzebowaniem na zywno$¢ zmienit
si¢ sposob jej zdobywania, ze zbieractwa i lowiectwa sposdb uprawowy, co pocia-
galo za sobg koniecznos¢ polepszenia sposobow uprawy roslin jak i zwiekszenia ich
plonow. Na poczatku zaczeto stosowaé nawozy naturalne, w celu zwigkszenia uro-
dzajnos$ci gleby, ktore wraz z rozwojem przemystu zastgpiono nawozami mineral-
nymi stosowanymi na duzg skale.

Jednym z najwazniejszych pierwiastkéw nawozowych, obok azotu i potasu,
jest fosfor. Pierwiastek ten jest obecny we wszystkich zywych komorkach i nie-
zbedny dla wszystkich form zycia. Jego podstawowa funkcja jest przenoszenie i
akumulacja energii. Niestety ze wzgledu na jego staba przyswajalnos¢, dostepnosé
z naturalnego zrodta jakim jest gleba nie jest mozliwe uzyskanie wysokich plonow
ro$lin uprawnych o odpowiednich walorach. Szacuje si¢ ze okoto 85% $wiatowego
zuzycia fosforu to produkcja mineralnych nawozéw fosforowych , dodatkéw do
pasz oraz dodatkéw do zywno$ci. Rosngce zapotrzebowanie na zwiazki fosforu
przyczyniajg si¢ do znaczacej eksploatacji z16z apatytéw i fosforytow. Ztoza te
wystepuja w potnocnej Afryce, Stanach Zjednoczonych, Chinach i Bliskim Wscho-
dzie. W ostatnich latach §wiatowe wydobycie fosforu utrzymuje si¢ na statym po-
ziomie i wynosi okoto 130 min t/rok. Dane literaturowe [1,6, 24] podaja ,iz przy
obecnym tempie eksploatacji zl6z kopalnianych fosforytow, zasoby dostepnego
fosforu do przemystowego wykorzystanie zostang wyczerpane w przeciggu od 100
od 150 lat. Dlatego coraz cze¢$ciej poszukuje si¢ alternatywnych zrodet fosforu oraz
bada si¢ mozliwosci jego odzyskiwania z réznych materiatdéw odpadowych takich
jak np.:

e $cieki komunalne i przemystowe
osady $ciekowe
pomioty zwierzegce
odpady z przemystu migsnego
popioty ze spalania biomasy
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Fosfor i sposoby jego odzyskiwania

Fosfor jest pierwiastkiem o wielkim znaczeniu biologicznym niezbgdnym do
wzrostu 1 rozwoju ro$lin. Zawarto$¢ fosforu w glebie waha si¢ od 0,002 do 0,12%
s.m. w zaleznosci od rodzaju gleby i w wigkszos$ci przypadkéw wystepuje w formie
zwiazkow trudno przyswajalnych przez ro$liny i tylko od kilku do 30% zawartos$ci
ogo6lnej to formy przyswajalne. Uruchomienie fosforu w glebie polega na jego
przejsciu z form trudno dostgpnych na zwiazki tatwo przyswajalne przez ro$liny
ktore pobieraja go systemem korzeniowym najczgsciej w formie H,PO, oraz
HPO?~. Wraz z rozwojem cywilizacji nastgpila konieczno$é zwigkszenia plonéw
ro$lin uprawnych poprzez stosowanie nawozow naturalnych jak i sztucznych ktore
zaburzyty naturalny obieg fosforu w przyrodzie [3, 17]. Naturalny obieg fosforu w
przyrodzie przedstawiona na rysunku 1.

Atmosfera
Pyly
Rozpylona woda morska

Wietrzenie skat
Erozja gleby Rozpylanie wody przez
Unoszenie czastek gleby silne wiatry
przez wiatr

Gleba Zbiorniki wodne
Poktady naturalnych — Morza i oceany
mineratow fosforowych Osady denne
Pobieranie sktadnikow Pobieranie pokarmu
pokarmowych Odchedy
Obumieranie roslin Obumieranie zwierzat
Flora ‘—b | Fauna

Rys. 4. Naturalny cykl obiegu fosforu w przyrodzie
Zrédto: Wzorek 2003

Do Zrédet antropogenicznych naruszajacych naturalny obieg fosforu mozna za-

liczy¢ miedzy innymi[9, 34]:
e nawozy naturalne

nawozy sztuczne
pasze
chemia uzytkowa
przemyst, zar6wno wydobywczy jak i zwigzany z produkcja nawozow
mineralnych
$cieki i osady $ciekowe
e inne odpady wytwarzane przez cztowieka
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Zwickszenie ilosci fosforu, wprowadzanego do srodowiska przez czlowieka,
jest najbardziej odczuwalne przez srodowisko wodne, gdzie powoduje on zjawisko
eutrofizacji. Do gtownych zrodet przedostawania si¢ zwigzkow fosforu do wod
powierzchniowych mozna zaliczy¢[9, 21]:

e $cieki komunalne i przemystowe

e nawozy wyplukiwane z gleby

e przemyst

e zwierzeta hodowlane

e 7zrodia naturalne takie jak erozja gleby

Glownym zrodtem fosforu wykorzystywanym do produkcji nawozow sg natu-
ralne kopaliny zwane fosforytami i apatytami. Zawarto$¢ fosforu waha si¢ w nich
od 15 do 40% P,0s. Najwigksze ztoza fosforytow zlokalizowane sg w pdinocne;j
Afryce. Ponad 80% $wiatowych rezerw znajduje si¢ na terenie Maroka i okupowa-
nej przez niego Sahary Zachodniej oraz Algierii. Wigksze, ekonomicznie oplacalne,
ztoza wystepuja w Chinach, na Bliskim Wschodzie (Syria, Jordania), w RPA, USA
i Rosji. Mniejsze ztoza wystepuja w Brazylii i Australii[1,6,20]. Na rysunku 2
przedstawiono miejsca wystepowania zt6z fosforytow.
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Rys. 5. rozmieszczenie Swiatowych zt6z fosforytéw
Zrédto: Zapata, Roy 2004

Pomimo duzych zasobow fosforu w skorupie ziemskiej tylko ich cze$¢ nadaje
si¢ obecnie do przemyslowego wykorzystania. Gtownymi czynnikami decydujacy-
mi o mozliwosci pozyskiwania fosforu sa: mozliwos$¢ zastosowania odpowiedniej
technologii wydobywczej, koszty wydobycia surowca oraz koszty jego przetworze-
nia, zawarto§¢ fosforu w mineratach. Ztoza spetniajace powyzsze kryteria nosza
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miano rezerw natomiast ztoza, ktoére na dzien dzisiejszy sg nie optlacalne ekono-
micznie lub wymagaja duzych inwestycji sg okre§lane jako rezerwy potencjalne.
Suma rezerw 1 rezerw potencjalnych wraz z pozostalymi ztozami mineralnymi
okresla si¢ mianem zasobow[2, 28].

Znaczenie gospodarcze posiadajg :

e zloza pochodzenia wulkanicznego ktérego gtownym mineratem jest fluo-
roapatyt Ca,o(P0,)¢(F,0H), , ztoza te stanowig okoto 13% $wiatowych
Zasobow

e zloza pochodzenia osadowego ktorego gldownym mineratem jest frankolit
Ca19(P04)6—x(CO3)(F,0H) 5, 7t0za te stanowia okoto 87% S$wiato-
wych zasobow

Znaczne poklady zt6z fosforytéw odkryto w szelfach kontynentalnych oraz w osa-
dach morskich, niestety na chwile obecng nie ma opracowanej odpowiedniej tech-
nologii ich wydobycia, badz ztoza te sg nie oplacalne ekonomicznie. [27]

Obecnie krajami przodujacymi w wydobyciu fosforytow sa Chiny, Maroko

i USA ktore tacznie stanowia 65% $wiatowego wydobycia.[29, 11] W tabeli 1
przedstawiono ilo§¢ wydobywanych fosforytow na $wiecie w latach 2000-2012,
natomiast w tabeli 2 ilos¢ produkowanych nawozow fosforowych w latach 2002-
2013.

Tabela 5. Swiatowe wydobycie Fosforytéw w latach 2000-2012

2000 | 2005 | 2010 | 2011 | 2012
KRAJE -
w tysigcach ton
Australia 225 550 - - -
Algieria 265 1004 1525 1287 1250
Brazylia 2421 4331 4977 6799 7 852
Chiny 5820 | 9130 - - -
Egipt 317 276 1393 | 2563 -
Izrael 1305 880 - - -
Jordania 1824 | 6375 | 6529 - -
Maroko 19658 | 28119 - - -
Meksyk 1052 0 1507 1691 1725
Rep. Pd. Afryki 1090 | 1000 - - -
Rosja 4265 | 4302 | 4194 | 3976 | 3978
Senegal 2037 | 1451 | 1079 - -
Stany Zjednoczone | 11200 | 10300 | 7400 - -
Syria 2163 | 2925 - - -
Togo 1387 1021 695 866 1159
Tunezja 2407 | 8220 - - -

Zrédto: GUS, Rocznik statystyki miedzy narodowej 2015, Warszawa 2015.
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Tabela 6. Produkcja nawozéw fosforowych na swiecie latach 2002-2013

R Al 2002 | 2005 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013
w tysigcach ton
SWIAT | 34398 | 38144 | 43887 | 47163 | 47443 | 45642
w tym:
Arabia Saudyjska | 124 | 135 | 115 | 210 | 798 | 1362
Australia 637 | 597 | 412 | 573 | 500 | 418
Belgia 381 | 371 | 334 | 348 | 364 | 202
Brazylia 1490 | 1720 | 2037 | 2048 | 2227 | 2150
Chiny 6019 | 6985 | 9758 | 12379 | 12334 | 11009
Egipt 187 | 253 | 347 | 375 | 473 | 300
Francja 157 | 575 | 372 | 284 | 248 | 219
Hiszpania 382 331 299 263 270 257
Indie 3802 | 4093 | 4304 | 4204 | 3758 | 3911
Indonezja 255 345 507 491 622 617
Izrael 267 | 356 | 457 | 396 | 333 | 460
Japonia 312 306 256 250 241 234
Jordania 263 | 302 | 336 | 364 | 283 | 275
Kanada 202 | 278 | 280 | 333 | 262 | 323
Korea Poludniowa | 323 | 176 | 327 | 314 | 272 | 315
Litwa 344 | 400 | 4210 | 397 | 366 | 377
Maroko 1148 | 1042 | 1840 | 2020 | 2391 | 2004
Meksyk 115 | 80 | 548 | 548 | 494 | 523
Norwegia 270 | 272 | 278 | 290 | 444 | 335
Polska 527 | 596 | 486 | 538 | 474 | 372
Pakistan 111 | 344 | 411 | 431 | 400 | 441
Rosja 2513 | 2766 | 2577 | 2343 | 2158 | 1989
Stany Zjednoczone | 10392 | 11439 | 13170 | 13700 | 14 045 | 13761
Tunezja 968 | 918 | 934 | 790 | 533 | 625
Turcja 311 | 406 | 531 | 454 | 442 | 439
Wietnam 189 | 249 | 195 | 205 | 226 | 248
Wiochy 116 - 473 | 344 | 376 | 373

Zrédto: GUS, Rocznik statystyki miedzy narodowej 2015, Warszawa 2015.
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METODY OZNACZANIA SPECJACII FOSFORU

Obecnie oprocz zawartosci fosforu ogodlnego w $ciekach i roznych odpadach
oznacza si¢ takze jego frakcje celem oszacowania dostgpnosci tego sktadnika dla
organizmow zywych. Poniewaz fosfor wystepuje w Sciekach pod réznymi posta-
ciami, konieczne jest przeprowadzenie zwigzkow fosforu w ortofosforany. W tym
celu stosuje si¢ mineralizacje z nadtlenodwusiarczanem potasu lub mineralizacje
kwasem azotowym i kwasem siarkowym. W celu oceny ilosciowego udziatu roz-
nych form fosforu powszechnie stosowana jest metodyka wedtug Goltermana. Me-
toda ta polega na ekstrakcji osadu $Sciekowego lub popiotu z termicznego prze-
ksztatcania osadu, ekstrahentami o zréznicowanym dziataniu tab. 3 .Metodyke ta
mozna takze zastosowac¢ do oceny zawartosci biodostgpnego fosforu zawartego w
popiotach z termicznego przeksztatcania biomasy.[23,36]

Tabela 7. Procedura ekstrakcji osadu sciekowego wg Goltermana

Stopien i czas Ekstrahent Frakcja
ekstrakcji
Fosfor zwigzany z tlenkami i hydroksytlenkami zelaza
I 4h 0,05M Ca-EDTA o
glinu i manganu

Il 18 h 0,1M Na-EDTA Fosfor zwigzany z weglanami

Fosfor wystgpujacy w rozpuszczalnych potaczeniach z
Il 2h 0,5 M Hz2S04

materig organiczng
Fosfor zwigzany z glinokrzemianami oraz zawarty w
IV 2h 2 M NaOH materii organicznej w postaci potaczen nieulegajacych dziata-
niu kwasu siarkowego w |11 stopniu ekstrakcji

Zrédto: Golterman 1996

Druga, nieco bardziej skomplikowana metoda ekstrakcji sekwencyjnej jest 5-
stopniowa ekstrakcja, opracowana przez Lukkari tab. 4. Ekstrahenty pozwalaja na
wydzielenie takze frakcji fosforu ruchomego, a spalanie przed V stopniem ekstrak-
cji pozwala na wymycie fosforu zwigzanego z substancjg organiczng niewrazliwg
na dziatanie ekstrahentow, stosowanych w stopniach I-IV [37].
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Tabela 8. Procedura ekstrakcji osadu wg Lukkari

Stopiefi i czas Ekstrahent Frakcja
ekstrakcji
Fosfor ruchomy, pierwotnie zawarty w wodzie
I 1h 0,46 M NaCl interstycjalnej oraz zwigzany z tatwo rozpuszczal-
ng materig organiczng
0 1h 0,11 M Na2S204 Fosfor zwigzany z tlenkami i hydroksytlenkami
buforowany 0,11 M NaHCO3 zelaza lub manganu
Fosfor wystepujacy w potaczeniach z glinem i
Il 18 h 0,1 M NaOH niezredukowanymi zwigzkami zelaza oraz materig
organiczng
IV 1h 0,5 M HCl Fosfor apatytowy i zwigzany z innymi zwigzkami
nieorganicznymi
Spalanie 2 h 550 °C -
\Y% 1 M HCI Pozostaty fosfor organiczny

Zrédto: Lukkari2007

W praktyce gleboznawczej stosowana jest takze ekstrakcja metodg Hedleya
z zastosowaniem zywicy jonowymiennej tab. 5 [38].

Tabela 9. Ekstrakcja metodg Hedleya

Frakcja Roztwor ekstrakcyjny Charakterystyka
F1P-H,0 woda redestylowana P aktywny — labilne formy fosforu w roztworze
glebowym
0 1 L
F2 P-Dowex lQ % 'NaHCOB + Dowex Latwo dostepne dla roslin rozpuszczalne zwigzki
(zywica jonowymienna) fosforu
F3 P-NaHCOs 0,5 mol NaHCO3 dm3 Wymienne i luzno zasorbowane zwigzki fosforu
F4 P-NaOH 0,1 mol NaOH dm Zw1a,zlf1 fosforu. zwigzane z hydrok‘sytlenkaml
zelaza, glinu 1 materia organiczna
F5 P-H2S0q4 1 mol H2S04 dm’3 trudno rozpuszczalne zwiazki fosforu — apatyty

Zrédto: Cross, Schesinger 1995
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Odzyskiwania fosforu ze sciekéw

Fosfor do $ciekow wprowadzany jest wraz z detergentami, odchodami byto-
wymi, odchodami hodowlanymi oraz z odpadami z przemystu.

Formy fosforu wystepujace w $ciekach:

e Ortofosforany (H,PO; ,HPOZ~,P0O3")

e Polifosforany (H,P,0%~, HP,03~ ,P,05~ ,H,P,03;, HP;01y)

e Meta fosforany(HP;05~,P;037)

e Fosforany organiczne (fosfolipidy, fosfoamidy, nukleotydy, fosforany cu-

krow)

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 18 Listopada 2014r.
fosfor ,ze wzgledu na swoje wlasciwosci biogenne, musi by¢ usuwany ze §ciekow
nim trafig one do odbiornika. Obecnie fosfor usuwany jest ze Sciekdéw metodami
biologicznymi, przy wykorzystaniu takich bakterii jak np. Acinetobacter-
Moraxella-Mima lub Aeromonas i PseudomonasSpp., oraz metodami chemicznymi
polegajacymi na straceniu jonow ortofosforanowych a takze metodami taczonymi
czyli biologiczno-chemicznymi.[7,8,131W wigkszo$ci duzych oczyszczalni do usu-
wanie fosforu preferowane jest uzywanie metod stracajacych polegajacych na daw-
kowaniu do $ciekow soli zelaza lub glinu takich jak FeCls,FeSOs i Alx(SOs)s lub
dawkowania wapnia, np. w postaci mleka wapiennego. Ilo$¢ oczyszczanych $cie-
kow w Polsce w ostatnich latach utrzymuje si¢ na statym poziomie okoto 9000 hm?
rocznie. Zmiany nastgpity gtbwnie w sposobie oczyszczania §ciekow gdzie widocz-
ny jest wigkszy nacisk na usuwanie substancji biogennych czyli azotu i fosforu.
[12,18] Tlo$¢ sciekow powstajacych w Polsce w latach 2000-2015 i sposoby ich
oczyszczania przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 10. llo$¢ sciekéw komunalnych i przemystowych wytwarzanych w Polsce w latach 2000-2015

, 2000 2005 2000 | 2014 | 2015
WYSZCZEGOLNIENIE
hm?3

OGOLEM 9160,70 | 8981,50 | 9216,80 | 9019,50 | 8827,80

Przemystowe (a) 7666,70 | 7707,90 | 7919,00 | 7781,40 | 7569,50

w tym wody chtodnicze 6 659,20 | 6866,40 | 6907,40 | 689550 | 6 705,70

Komunalne 1494,00 | 1273,60 | 1297,80 | 1238,10 | 1258,40

Scieki wymagajace oczyszczania | 2501,50 | 2115,10 | 2309,40 | 2124,00 | 2122,10
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0czyszczane 2200,20 | 1929,40 | 2133,70 | 2011,20 | 2015,10
mechanicznie 732,70 576,10 615,70 514,30 510,40
chemicznie (b) 131,20 109,0° 121,8° 92,1° 87,0
biologicznie 875,90 501,80 361,80 331,80 328,20
z podwyZszonym usuwaniem | 440 49 | 74250 | 103440 | 1073,00 | 1089,40
biogenoéw
nieoczyszczane 301,30 185,70 175,70 112,80 107,00
odprowadzone:
bezposrednio z zaktadoéw prze- 50,80 52,10 12030 111,30 102,90
mystowych
siecig kanalizacyjna 250,50 133,60 55,40 1,50 4,10
(a) Lacznie z wodami chtodniczymi i zanieczyszczonymi wodami z odwadniania zaktadow
gorniczych oraz obiektow budowlanych.
(b) Dotyczy $ciekow przemystowych.

Zrédto: GUS, Ochrona $rodowiska 2015, Warszawa 2015.

Procesy usuwania fosforu ze $ciekow sg tak jakby rownoczesnie metodami je-
go odzyskiwania gdyz w obydwu przypadkach konieczne jest uzycie srodka straca-
jacego. W zalezno$ci od stosowanych czynnikow stracajacych mozliwe jest wytwa-
rzanie produktow uzytecznych takich jak fosforany wapnia czy struwit.[22]Istnieje

wiele metod odzysku fosforu ze $ciekow takich jak:
e proces BARDENPHO
metoda DHV Crystalactor

proces KURITA

proces CSIR

proces REM-NUT

proces PhosnixUnitika
proces OFMSW i BRN

system Sydney Water Bard

Jedna z najlepszych form fosforu, do celow nawozowych, jaka mozna uzyskac

ze S$ciekow jest struwit.

Jest to fosforan amonowo-magnezowy 0 wzorze

MgNH,PO, * 6H,0 zawierajacy 9,9% Mg, 21,62% P, 5,71% N. Wytracanie stru-
wituniesie ze sobg problemy eksploatacyjne gdyz powoduje on czgste zarastanie

instalacji. [24]
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Istnieje kilka metod stosowanych na skale przemystowa umozliwiajacych od-
zyskiwanie fosforu w postaci struwitu tak jak na przyktad proces CSIR opracowa-
ny w Republice Poludniowej Afryki. Proces krystalizacji przebiega w ztozu fluidal-
nym, przy pH ponizej 8. Jako zarodkéw do powstawania struwitu uzywa si¢ tupkow
i koksikoéw czyli popiotow lotnych a korekcje pH prowadzi si¢ poprzez dawkowa-
nie NaOH. Catkowity schemat procesu CSIR przedstawiono na rysunku 3. [16,32]

Krysztaly struwitu

Krystalizator

REAKTOR REAKTOR REAKTOR
ANAEROBOWY [™] ANOKSYCZNY [™] AEROBOWY ODSTOJNIK
30-80 mg P/l 10-15mg P/l < 0,1 mg P/l

Sciek
aczyszczony

Y

KOMORA
FERMENTACJI
BEZTLENOWEJ

Obieg

[}

Osad
przefermentowany

Rys. 3. Schemat procesu CSIR
Zrédto: [16,32]

Kolejng metodg stosowang na swiecie jest trojstopniowy proces PhosnixUniti-
ka. Struwit wytwarzany jest w zasilanym powietrzem reaktorze fluidalnym do kto-
rego dodawane sg jony Mg?* w postaci chlorku magnezu. Wazne jest aby stosunek
molowy Mg: P byto utrzymywany na poziomie 1 do 1,3 a pH miescito si¢ od 8,5 do
9. Do korekcji odczynu pH stosuje sie podobnie jak w procesie CSIR NaOH, acz-
kolwiek prowadzone sg prace nad mozliwoscig zastgpienia go Mg(OH), w celu
jednoczesnego dostarczania jonow Mg?* do reaktora i regulacji odczynu. Jako wy-
peienie i zalgzek do krystalizacji stosuje si¢ 1mm struwitu, ktory poprzez napo-
wietrzanie utrzymywany jest w postaci zawiesiny. Czas przebywania §ciekow w
reaktorze wynosi od 1 do 2 godzin i pozwala na 95% redukcje¢ fosforu. Schemat
reaktora przedstawiono na rysunku 4. [25,30]
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Rys. 4. Schemat reaktora PhosnixUnitika
Zrédto: [25,30]

Ciekawym sposobem usuwania ze $ciekow fosforu i otrzymywania struwitu
jest proces REM-NUT oraz jego modyfikacja przy wykorzystaniu wymiany jono-
wej. Na rysunku 5 przedstawiono klasyczny schemat procesu REM-NUT natomiast
na rysunku 6 schemat procesu zmodyfikowanego.

MNH POy = 1001

NHePO =11
Sclek

T

dciek
OCZysZCZony

recyrkulacja szlarmu

]
i 1
gPostomg Lt

szlam L

struwit
10 MgMHPOyEH,0

Rys. 5. Schemat procesu REM-NUT
Zrédto: [15,31]
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Metoda oparta jest na dwu stopniowej wymianie jonowej gdzie jony fosforanowe
usuwane s3 na anionicie, a na kationicie zachodzi redukcja jonéw amonowych. W
celu zapienienia réwnoczesnego usuwania fosforu i azotu oraz prawidtowej krysta-
lizacji struwitu konieczne jest zapewnienie stosunku azotu do fosforu 5:1, co zmu-
sza do dodawania zwigzkow fosforu do uktadu i przyczynia si¢ do pogorszenia
wskaznikéw ekonomicznych catego procesu. Jako produkt koncowy otrzymuje si¢
92,7% MgNH4POs * 6H,0, 0,3% MQ3(PO4)*4H20 1 7% zwiazkow organicz-
nych.[26]

Zmodyfikowany proces REM-NUT polega na wczesniejszym usuwaniu azotu
w reaktorze z osadem czynnym dzigki czemu stosunek azotu do fosforu w $ciekach
kierowanych na wymienniki jonowe wynosi 1:1. Dodatkowo azot moze by¢ usuwa-
ny w wyniku absorpcji na ztozu wypelionym zeolitem.

NHPO=10:1
sciek
A

MH, :PO,= 111

osadnik
wtorny

g

| recyrkulacja szlamu

1
L}
1
! SZECZOMNY
1
L}
L}
1

szlam

T rr Nacl

struwit
2Ma(g) MgNH.PO, 8H.0

Rys. 6. Schemat zmodyfikowanego procesu REM-NUT
Zrédto: [26]

Jedng z najbardziej znanych metod krystalizacji fosforandw wapnia jest meto-
da DHV Crystalactor. No$nikiem potrzebnym do wytworzenia si¢ krysztalow fosfo-
ranu wapnia sg ziarenka piasku o uziarnieniu 0,1-0,6mm. Caty proces prowadzony
jest w krystalizatorze fluidalnym przy pH w zakresie 10-10,5. Druga popularng
metoda, podobng ze wzgledu na mechanike prowadzenia procesu do DHV, jest
metoda KURITA. Proces ten jest prowadzony w kolumnie wypetionej zlozem o
uziarnieniu 0,5-1,0.
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Jako wypetnienie stosuje si¢ najczesciej fosforyt a proces wytracania reguluje
si¢ poprzez stgzenie jonow wapniowych i pH. W wyniku prowadzenia tego procesu
otrzymuje si¢ odzyskany fosfor w postaci hydroksyapatytu.

Bardzo efektywnym procesem wytracania fosforu ze $ciekow jest takze proces
Sydney Water Bard. Jako efekt koncowy otrzymuje si¢ fosforan wapnia o zawarto-
$ci fosforu w granicach od 5 do 18%. Pierwszym etapem jest dekarbonizacja pro-
wadzona poprzez napowietrzanie $ciekow ktora sa wczesniej zakwaszane kwasem
siarkowym. Nast¢pnie alkalizuje si¢ jej do wartosci pH 8-9,5 i dodaje jony wap-
niowe w postaci gipsu do reaktora przeptywowego w ktorym zachodzi stracanie
fosforanéw wapnia w wyniku kontaktu $ciekéw z wypetnieniem ktore stanowi tle-
nek magnezu. [24,35]

Odzyskiwanie fosforu z osadow Sciekowych

Osady scickowe sg produktem odpadowym powstajacym w procesie 0CzZysSz-
czania Sciekow. Ilos¢ wytwarzanych osaddéw zalezy od liczby réwnowaznych
mieszkancow (LRM) obstugiwanych przez oczyszczalnie §ciekéw oraz zastosowa-
nych rozwiazan technologicznych oczyszczania §ciekow i przerobki osadow. W
Polsce na przestrzeni ostaniu kilku lat obserwuje sie zwigkszanie ilo$ci wytwarza-
nych osadow $ciekowych natomiast maleje ilos¢ osadéw sktadowanych na oczysz-
czalniach $ciekow co §wiadczy o polepszeniu si¢ metod ich zagospodarowania.
TIlo$¢ osadow $ciekowych wytwarzanych w Polsce w latach 2000-2015 przedsta-
wiono w tabeli 7. [5,10,14]

Tabela 11. llo$¢ wytwarzanych osaddéw Sciekowych w Polsce oraz ich zagospodarowanie na prze-
strzeni lat 2000-2015

2000 | 2005 | 2010 | 2014 | 2015

WYSZCZEGOLNIENIE
w tys. ton suchej masy
Osady wytworzone w ciagu roku ogétem 1063,1|1124,4 | 895,1 | 967,4 | 951,5
w tym:
stosowane w rolnictwie 2 - 98,2 | 136,9 | 128,2 | 126,6
stosowane do rekultywacji terenéw, w tym gruntow na cele rolne - 3249 | 150,4 | 117,0 | 31,3

stosowane do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji kompostu 28,1 29,6 31,3 | 48,0 48,2

przeksztatcone termicznie 34,1 37,4 66,4 | 164,4 | 1654
sktadowane 4745 | 399,1 | 165,9 | 135,2 | 131,5
Osady nagromadzone na terenie oczyszczalni °— stan w koncu roku ... - 9342,8 | 6450,5 | 6506,9 | 6483,9

Z OCZYSZCZALNI PRZEMYSEOWYCH
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Osady wytworzone w ciagu roku ogétem 703,3 | 638,2 | 368,4 | 411,4 | 383,55
w tym:
stosowane w rolnictwie & - 32,3 275 20,9 19,1
stosowane do rekultywacji terenéw, w tym gruntow na cele rolne - 2044 | 96,2 | 95,0 | 121
stosowane do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji kompostu 2,5 2,2 0,4 1,7 1,7
przeksztatcone termicznie 28,2 311 46,6 80,2 86,1
sktadowane 3229 | 2484 | 107,0 | 103,7 | 91,0
Osady nagromadzone na terenie oczyszczalni ° — stan w koncu roku... - 8560,1 | 6118,1 | 6280,9 | 6237,0

Z OCZYSZCZALNI KOMUNALNYCH

Osady wytworzone w ciggu roku ogétem 359,8 | 486,1 | 526,7 | 556,0 | 568,0
w tym:
stosowane w rolnictwie 2 - 66,0 | 109,3 | 107,2 | 107,5
stosowane do rekultywacji terenéw, w tym gruntow na cele rolne - 120,6 | 54,3 22,0 19,2
stosowane do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji kompostu 255 274 30,9 | 46,3 47,1
przeksztatcone termicznie 59 6,2 19,8 84,2 79,3
sktadowane 1516 | 150,7 | 58,9 | 315 | 405
Osady nagromadzone na terenie oczyszczalni ® — stan w koncu roku... | 675,0 | 782,7 | 332,4 | 226,0 | 246,9

a Rozumianym jako uprawa wszystkich ptodow rolnych wprowadzanych do obrotu handlowego, wlaczajac w to uprawy

przeznaczane do produkcji pasz.b Na sktadowiskach.

Zrédto: GUS, Ochrona $rodowiska 2015, Warszawa 2015.

W tabeli 8 przedstawiono natomiast prognozeg ilo§ci wytwarzanych osadow
sciekowych w najblizszych latach ktore ,wedtug zatozen bedg systematycznie wzra-

stac[40].

Tabela 12. Planowana ilo$¢ wytwarzanych osadéw komunalnych w latach 2011-2022

o | Mesawymworzonych komurainycn | SERERECTINE] DR
osadow sciekowych (tys. Mg s.m.) 80% (tys. M)
2011 621 3105
2014 651 3255
2015 662 3310
2016 682 3410
2018 726 3630
2019 731 3655
2022 746 3730

Zrédto: Krajowy Plan Gospodarki Odpadami 2014 Warszawa 2010
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Do najbardziej popularnych metod zagospodarowania osadéw sciekowych
naleza:
suszenie
dezynfekcja
wykorzystanie w rolnictwie
spopielanie lub piroliza
odzysk fosforu
odzysk biogazu
wykorzystanie w budownictwie
sktadowanie.

Najbardziej znang metoda odzyskiwania fosforu z osadow $ciekowych jest
proces KREPRO opracowany przez firm¢ Kemira. W procesie tym osady Sciekowe
sg poddawane termicznej hydrolizie w $rodowisku kwasu siarkowego. Po wcze-
$niejszym zageszczeniu $ciekow do okoto 6% suchej masy sa one mieszane z kwa-
sem siarkowym az do uzyskania pH miedzy 1-3. Tak przygotowana zawiesina kie-
rowana jest do autoklawy gdzie ogrzewana si¢ ja w temperaturze 140°C przez oko-
o 30-40 minut. Umozliwia to hydroliz¢ okoto 40% materii organicznej do postaci
cieklej oraz rozpuszczenia wickszosci zwigzkéw nieorganicznych. Nastepnie za-
wiesina jest rozdzielana w wiréwkach na osad odpadowy i roztwor ktory jest kie-
rowano do reaktora gdzie zostaje podniesione jego pH az do momentu wytracenia
si¢ ortofosforanow w postaci FePOs. Otrzymany osad po odwirowaniu moze by¢
uzywany jako biopaliwo z uwagi na fakt iz warto$¢ opalowa ma zblizong do zrgbek
drzewnych. Schemat procesu KREPRO przedstawiona na rysunku ponizej.[4,19,31]

Kwas siarkowy

Osad scickowy Lug sodowy
5% s.m. Fe' (PIX) E
! 3
-5 'E L)
-] R
g 2 H = g
Mieszalnik z 2 B ~ 3
e N = Bl L]
= =
E
Wymiennik Para wodna g
ciepla
FePO,
Frakcja organiczna 35% s.m.
45% s.m.

Rys. 7. Schemat procesu KREPRO
Zrédto: [4,19,21]]
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Proces KREPRO stal si¢ podstawa do kilku innych metod odzysku fosforu z
osadow $ciekowych z ktérych najczesciej stosowane sg procesy Cambi/KREPRO
oraz Kemicind. Pierwsza z nich umozliwia hydroliz¢ osadow $ciekowych o zawar-
tosci okolo 20% suchej masy osadu oraz zagospodarowanie nadmiernych jonow
Fe3*jako koagulantu lub zawrdcenie ich do neutralizatora gdzie wykorzystuje sie je
do wytragcania FePO4. Druga metoda zaktada prowadzenie hydrolizy przy obecnosci
H20, , pH 3-4 i temperaturze okoto 20°C. Takie warunki umozliwiaja polepszenie
procesu odwadniania osadu do nawet 45% suchej masy w wyniku zapobieganiu
redukcji jonéw zelaza (IIT) do jonow zelaza (IT) dzigki zastosowaniu H20-. [4,33]

Najbardziej zaawansowanym procesem odzysku fosforu jest z pewnoscia nie-
miecka technologia Seaborne umozliwiajace kompleksowa obrobke osadow $cie-
kowych potaczong z oczyszczaniem biogazu. W metodzie tej przefermentowane
osady sg mieszane z popiotami i poddawane dziataniu kwasu siarkowego w mie-
szalniku gdzie nastepuje rozpuszczenie frakcji mineralnych w ktorej zawarte sa
metale ciezkie i zwigzki fosforu oraz hydroliza frakcji organicznej. Po odwirowaniu
otrzymany roztwor kierowany jest do nastepnego reaktora gdzie odbywa si¢ usu-
niccie jonow metali cigzkich z jednoczesnym odsiarczeniem biogazu. Po wytrace-
niu jonow fosforowych w ostatnim mieszalniku nastepuje krystalizacja struwitu.
Pelny schemat procesow zostal przedstawiony na rysunku 8.

Kwas
Osad sciekowy| Popiol . . Popiol
* Spopielanie
5% s.m. o (na skladowisko)
v| v 1 Ca0Q
£ NaCl
Mieszalnik E | E‘
g0 - Metan
S = CaCl
8 g RS
= e
Gaz z komér . 2 \/\,] /PO,
T| NaHCO;| 2 -

Na,CO;
MgHPO,

fermentacyjnych -
Odsiarczanie Suszenie/
\l/gam odgazowanie

Filtracja

do oczyszczalni

MgNH,PO,

Rys. 8. Schemat procesu Seaborne
Zrédto: [33]
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Istniejg roéwniez metody odzysku fosforu z popiolow ze spalania osadow Scie-
kowych do ktorych nalezag miedzy innymi proces BioCon i metoda SEPHOS. W
pierwszej metodzie osady Sciekowe sg spalane w temperaturze 850 °C w piecu
rusztowym o czasie zatrzymania réwnym 2s. Nastepnie mieli si¢ go i miesza z kwa-
sem siarkowym do uzyskania pH okoto 1. Tak przygotowany roztwor kieruje si¢ do
procesu wymiany jonowej po zakonczeniu ktorej fosfor jest odzyskiwany w postaci
kwasu ortofosforowego. Druga metoda dedykowana jest osadom ktére powstaty z
oczyszczania $ciekow w ktorych do strgcenia wykorzystuje si¢ jony AI**. Popioty
po spaleniu osadéw sa tugowane kwasem siarkowym do poziomu pH<1,5 a po od-
dzieleniu zawiesiny podnosi si¢ je do pH 3,5 przy wykorzystaniu tugu sodowego.
Po tych procesach wytraca si¢ fosfor w postaci fosforanu glinu wraz z wigkszoscia
metali cigzkich ktore mozna oddzieli¢ poprzez podniesienie pH do poziomu 12-14.
[5,8,21]

Whioski

e Fosfor jest naturalnym, nieodnawialnym surowcem ktory przy dalszej, wzmo-
zonej eksploatacji moze si¢ wyczerpa¢ juz w nastgpnym stuleciu

e Poszukiwanie nowych alternatywnych zrodet fosforu jest kluczowym tematem
badan i technologii odzyskiwania w catym $wiecie

e Zasady czystszej produkcji zaktadaja iz odpady powinny by¢ traktowane jako
zrodto surowcoOw do produkcji nowych, w pelni wartosciowych wyrobow. Do-
skonatym przyktadem sg osady z oczyszczania sciekow komunalnych, bedace
potencjalnym zrédtem zwigzkéw fosforu.

e Istnieje wiele metod odzysku fosforu dla Sciekéw i osadow sciekowych zarow-
no w skali laboratoryjnej jak i przemystowej

e (Odzyskiwanie fosforu moze by¢ bardzo dobrym sposobem zagospodarowania
osadow sciekowych
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