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Zastosowanie chitozanu i jego modyfikacji do usuwania barwnikow

kwasowych z roztworow wodnych

Stowa klucze: scieki barwne, barwniki, chitozan, kulki chitozanowe, sorpcja

Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badan nad zastosowaniem naturalnego polimeru- chitozanu oraz jego
modyfikacji do usuwania barwnikéw kwasowych ze $ciekow syntetycznych. Zastosowano chitozan w formie
sproszkowanej oraz jego modyfikacje, polegajace na wytracaniu hydrozelowych kulek chitozanowych z wczesniej
przygotowanego roztworu chitozanu. Kulki nastepnie poddawane byty kolejnym modyfikacjom- sieciowaniu
aldehydem glutarowym oraz epichlorohydryng, jak réwniez kondycjonowaniu wodorosiarczanem sodu.
Sieciowanie ma na celu zwigkszenie stabilnosci kulek w $rodowisku kwasnym, wytrzymato$ci mechanicznej,
hydrofilowosci jak i biokompatybilnosci. Kondycjonowanie poprawia stabilno$¢ kulek oraz zwigksza pojemnosé
sorpcyjng sorbentu.

Do sporzadzenia $ciekdw syntetycznych zastosowano dwa barwniki: czerwien koszenilowa A (Acid Red
18 — ,, AR”) oraz zielen kwasowa (Acid Green 16 — ,,AG”). Scieki charakteryzowaly si¢ stezeniem barwnika w
granicach 400-1000 mg/dm®, w zaleznosci od etapu badan. Proces sorpcji prowadzony byt w warunkach
statycznych, przy uzyciu wstrzgsarki laboratoryjnej oraz kolbek Erlenmeyera, napetnianych okresowo Sciekami o
pH w przedziale 3 - 8.

Najkorzystniejsze pH sorpcji dla kazdego z barwnikow wynosito pH = 3. Stan rdwnowagi adsorpcyjne;j
uzyskiwano w wigkszosci przypadkéw w przedziale 120 — 360 min wprowadzenia procesu. Najskuteczniejsza
modyfikacja okazalo si¢ sieciowane kulek epichlorohydryng, a nastgpnie kondycjonowanie wodorosiarczanem
sodu. Pojemno$¢ sorpcyjna dla tego sorbentu wynosita 1096,9 mg/g s.m. dla barwnika AR oraz 1717,0 mg/g s.m.
dla barwnika AG. Najmniejsza pojemnoscia sorpcyjng w stosunku do badanych barwnikow wykazat czysty
sproszkowany chitozan, ktorego pojemnos$¢ sorpcyjna wyniosta odpowiednio 186,3 mg/g s.m. dla barwnika AR

oraz 184,0 mg/g s.m. dla barwnika AG.

1. Wstep

Zaktady przemystowe, ktore w wyniku swojej dziatalnosci produkuja Scieki barwne to
m. in.: zaklady widkiennicze, papiernicze i farbiarskie. Scieki te czesto zawieraja duze stgzenia
réznych barwnikow, ktére s3 mato podatne na biodegradacje [1]. Barwniki przedostajac si¢ do
wod powierzchniowych moga powodowac¢ wiele problemow, w tym ograniczanie dostepu do
$wiatta, hamowanie procesu fotosyntezy oraz utrudnianie dyfuzji tlenu [2]. Innym aspektem jest
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pogorszenie estetyki zbiornikéw wodnych 1 wywolywanie efektu ,,brudnej” wody. Barwniki
niejednokrotnie maja negatywny wplyw na zdrowie cztowieka. Moga powodowa¢ uczulenia 1
podraznienia skory, oczu oraz przejawia¢ dzialanie toksyczne i kancerogenne [3]. Istnieje wiele
metod oczyszczania §ciekow barwnych, zarowno biologicznych jak i fizykochemicznych. W
niniejszej pracy przedstawiono wyniki zastosowania chitozanu i jego modyfikacji do usuwania

dwoch wybranych barwnikow kwasowych ze Sciekow syntetycznych.

1.1. Charakterystyka zastosowanych barwnikow

Barwniki sg to zwigzki, posiadajace zdolno$¢ pochtaniania 1 przeksztatcania energii
swietlnej, bliskiego ultrafioletu oraz bliskiej podczerwieni, ktore wykorzystywane sa do
nadawania (przekazywania) tej wlasnosci innym substancjom [4]. Znanych jest ponad 1 min
handlowych barwnikéw, a roczna produkcja wynosi od 700 ty$ do 1 mln Mg [5]. Wyrdznia si¢
dwie klasyfikacje barwnikow: chemiczng 1 techniczng. W klasyfikacji chemicznej pod uwage
brane s3: budowa chemiczna czasteczki barwnika, natura wigzania chemicznego oraz stopien
ztozono$ci wigzania chromoforowego. Stosowanie tej klasyfikacji dogodne jest w przypadku
omawiania metod syntezy barwnikow, ich budowy chemicznej oraz powigzan miedzy budowa
a wlasno$ciami barwnikow. Jest ona zadowalajaca z punktu widzenia producentow oraz
badaczy, jednak malo uzyteczna z punktu widzenia osob stosujacych barwniki w praktyce.
Dlatego przyjela sie druga, techniczna klasyfikacja barwnikow. Tutaj decydujga przede
wszystkim rozpuszczalno$¢ oraz wtasnosci chemiczne barwnikéw, gdyz cechy te decyduja o
mozliwosci zastosowania barwnikéw oraz o sposobie barwienia roznych materialow. Wedtug
powyzszej klasyfikacji wyrdznia si¢ m. in. nastepujace klasy barwnikow: barwniki kwasowe,
zasadowe, zaprawowe, bezposrednie, reaktywne, kadziowe, siarkowe, zawiesinowe,
rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych, pigmenty i inne [4].

Barwniki kwasowe to rozpuszczalne w wodzie sole kwasoéw organicznych, ktére ulegaja
dysocjacji w roztworach wodnych, tworzac barwne aniony. Wykazuja powinowactwo do
wldkien o charakterze amfoterycznym (wldkna biatkowe i poliamidowe), barwig je w roztworze
wodnym w obecnos$ci kwasow tworzac sole z czasteczkami tych substancji kosztem zawartych
w nich grup aminowych (zasadowych). Wiaza si¢ za pomoca wigzan jonowych.

Do badan zastosowano dwa barwniki z grupy barwnikow kwasowych: Acid Red 18 oraz
Acid Green 16. W tabeli 1 przedstawiono podstawowe wlasnosci zastosowanych barwnikéw,

natomiast rysunek 1 przedstawia ich wzory strukturalne [6].
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Tabela 1. Podstawowe informacje o zastosowanych barwnikach

Acid Red 18 Acid Green 16

Colour Index International (C.1.) 16255 44025
Chemical Abstracts Service (CAS) 2611-82-7 12768-78-4
Wzér C20-H11-N2-010-S3-3Na C27-H27-N2-06-S2
Masa molowa, g/mol 604,5 539,0
A, dtugos¢ fali (maksymalna
absorbancja w granicach 380-780 506 426
nm)
pH roztworu wodnego,

7,65 5,67
1 g/dm?®

Zrodto: [6]
a)
HO
NaO,S N
AN
N
NaO,S
SO4Na
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b)
HO4S8 SO;H
o
H5C 2 CH
\l;l '\Il/ 3
CHj CHj

Rysunek 1. Wzory strukturalne barwnikow: a) Acid Red 18; b) Acid Green 16
Zrodto: [6]

1.2. Metody usuwania barwnikow ze $ciekéw

Scieki przemystowe, w tym $cieki z przemystu widkienniczego, farbiarskiego i
kosmetycznego stanowig jedno z najwiekszych zagrozen dla wod powierzchniowych. Nawet
niewielkie ilosci barwnika, ktory wraz ze Sciekami przedostanie si¢ do wod naturalnych moze
znaczaco wptyna¢ na ich jako$¢ jak réwniez zycie biologiczne. Konieczne jest zatem skuteczne
oczyszczenie zabarwionych $ciekéw przed odprowadzeniem do Srodowiska. Procesy stosowane
do oczyszczania $ciekow barwnych mozna podzieli¢ na biologiczne, mechaniczne, fizyczne i
chemiczne oraz ich wzajemne kombinacje.

Metody biologicznego oczyszczania §ciekéw barwnych wykorzystujg przede wszystkim
mikroorganizmy w pojedynczych szczepach jak i ztozony osad czynny do zmniejszenia tadunku
substancji organicznych oraz rozkladu czasteczek barwnika. W wielu przypadkach
mikroorganizmy nie s3 w stanie metabolizowac zanieczyszczehn obecnych w Sciekach z powodu
ich toksycznosci oraz ze wzgledu na trwalg budowe chemiczng [7]. Barwniki w niskich
stezeniach sg przewaznie adsorbowane przez osad czynny i usuwane poprzez odprowadzanie
wraz z osadem nadmiernym [7].

W przypadku metod fizycznych, chemicznych i1 ich potaczenia stosuje si¢ procesy
wymienione w tabeli 2. W praktyce, zaden pojedynczy proces nie jest w stanie w petni usungé
barwniki ze $ciekow, a kombinacja procesow jest czgsto uzywana do osiagnigcia pozadanego
efektu oczyszczenia. Istnieje wigc potrzeba rozwijania nowych metod dekoloryzacji, ktore beda

efektywne 1 akceptowalne z przemystowego punktu widzenia [8].
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Tabela 2. Istniejace i doskonalone procesy usuwania barwnikow

Konwencjonalne metody oczyszczania e koagulacja/flokulacja
e stracanie/flokulacja
o celektrokoagulacja/elektroflotacja
e biodegradacja
e adsorpcja na weglu aktywnym
Przyjete metody oczyszczania e utlenianie
e oczyszczanie elektrochemiczne
e separacja membranowa
e wymiana jonowa

e spopielanie

Doskonalone metody oczyszczania e poglebione utlenianie
e selektywna bioadsorpcja

e biomasa

Zrédio: [8]

1.3. Chitozan - naturalny biosorbent

Uznaje sig, ze adsorpcja przy uzyciu tanich, naturalnych adsorbentow jest efektywna i
ekonomicznie uzasadniong metoda oczyszczania S$ciekOw. Istnieje wiele naturalnych
materiatow, czgsto odpadowych, ktére moga stluzy¢ jako efektywny sorbent. Terminem
biosorpcja okresla si¢ 0godt proceséw, gdzie zywa lub martwa materia organiczna stosowana jest
do sorpcji zanieczyszczen z wody i §ciekow. Procesy zachodzace podczas oczyszczania to w
glownej mierze chemisorpcja jak rowniez mikrostragcanie i reakcje oksydacyjno-redukcyjne.
Jako naturalne sorbenty wykorzystywane sa roznorodne materialty organiczne, przede wszystkim
odpady z przemystu drzewnego, spozywczego, rolniczego. Sg to m. in. obierki z owocoéw i
warzyw, trociny, pestki, tuski orzechéw, stoma, kora drzewna itp. [9].

Wazne jest, aby zastosowany biosorbent oprocz wysokiej pojemnosci sorpcyjnej
charakteryzowal si¢ dobrg dostgpnoscig, niskimi kosztami zakupu oraz mozliwoscia
bezpiecznego odprowadzenia do srodowiska. Szczegdlng uwage poswieca si¢ polisacharydom,
takim jak chitozan, naturalny aminoplimer. Polimer ten charakteryzuje si¢ dwiema
najwazniejszymi cechami: jest tanszy od komercyjnego wegla aktywnego oraz wykazuje dobre
wlasciwosci sorpeyjne w stosunku do wielu zanieczyszczen, m. in. metali cigzkich 1 barwnikow
[7]. Chitozan otrzymywany jest z chityny w wyniku jej chemicznej badz enzymatycznej
deacetylacji. W procesie tym czeSciowo lub w calo$ci usuwane sg grupy acetylowe z
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acetyloaminowych grup chityny. Chityna natomiast pozyskiwana jest jako produkt odpadowy z
przetwarzania potowoéw morskich krabow, kryli, krewetek 1 innych skorupiakow. Rocznie ilos¢
chityny na §wiecie z naturalnych zrodet to okoto 10° kg. Chityna o stopniu deacetylacji DD >
50% jest rozpuszczalna w stabych kwasach organicznych i nosi nazwe¢ chitozanu. Stopien

deacetylacji mozna zapisa¢ rownaniem (1) [10]:

N

DD = — N2 (1)
Nnu,+NNHco

gdzie:

N - liczba okreslonych meréw w kopolimerze.

Korzystny jest jak najwiekszy stopien deacetylacji chitozanu ze wzgledu na wigksza ilos¢ grup
aminowych, a co za tym idzie lepsze wtasciwo$ci sorpcyjne materiatu [11]. Innym waznym
parametrem jest masa czgsteczkowa chitozanu. Zalezy ona od zrodta pochodzenia chityny, z
ktorej otrzymywany jest chitozan oraz metody jej hydrolizy. Masa czasteczkowa chitozanu
wplywa na wtasciwos$ci sorpeyjne poprzez oddziatywanie na rozpuszczalno$¢ polimeru i lepkos¢

roztworu po jego rozpuszczeniu [12]. Struktur¢ czgsteczki chityny i chitozanu przedstawia

rysunek 2.

fron GH;0H CH,OH CH,OH
O\'\ o] o o 0 o

NN 1o N,

0 OH o |\OH OH
NH-CO-CH, NH-CO-CH, NH, NH,
L —_In L _In
chityna chitozan

Rysunek 2. Budowa chemiczna chityny i chitozanu
Zrodto: [8]

Chitozan charakteryzuje si¢ istotnymi wlasciwosciami jak biodegradowalnose,
biokompatybilnos¢, zdolnos¢ do formowania biofilmow (bton), bioadhezyjnos¢, hydrofilowos¢
oraz zdolnosci adsorpcyjne [9]. Wilasciwos$ci chitozanu przedstawiono w tabeli 3. Wigkszos¢ z
opisanych wilasciwosci chitozanu zwigzanych jest z jego kationowg natura, ktora jest unikalna

w stosunku do licznej grupy polisacharydéw i naturalnych polimerow.
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Tabela 3. Wlasciwosci chitozanu

Wiasciwosci fizyczne i chemiczne

Polielektrolit (w kwasnym pH)

Wiasciwosci biologiczne

liniowy aminopolisacharyd z wysoka zawartos$cia
azotu

sztywna struktura d-glukozaminowa; wysoka
krystaliczno$¢; hydrofilowosé

zdolno$¢ do formowania mie¢dzyczasteczkowych
wigzan wodorowych; wysoka lepko$¢
zdeprtonowana grupa aminowa pelni funkcje silnego
nukleofilu (pKa 6,3)

nierozpuszczalny w wodzie i rozpuszczalnikach
organicznych;  rozpuszczalny w  roztworach
kwasnych

liczne grupy reaktywne do kondycjonowania i
chemicznej aktywacji

tworzy sole kwaséw organicznych i nieorganicznych
wlasciwosci chelatujace 1 kompleksujace
przewodno$¢ jonowa

kationowy biopolimer o wysokim zageszczeniu
fadunku (jeden dodatni ‘tadunek na resztg
glukozaminow3a)

flokulant; oddziatuje z ujemnie natadowanymi
czasteczkami

wlasciwosci adsorpcyjne; filtracja i separacja
zdolno$¢ do tworzenia filmow i blon; adhezyjnosé

materiat do izolacji biomolekut

biokompatybilnos¢

- nietoksyczny

- biodegradowalny

-adsorbowalny

aktywno$¢ biologiczna

- wlasciwosci przeciwbakteryjne, antywrzodowe,
przeciwnowotworowe

- wlasciwosci przeciwzakrzepowe

- aktywno$¢ hipolipidemiczna

bioadhezyjnosc¢

13
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Zrédto: [8]

Chitozan wraz z modyfikacjami powszechnie stosowany jest w farmacji, medycynie,
biotechnologii, chemii, przemysle kosmetycznym, spozywczym, tekstylnym, papierniczym oraz
W rolnictwie, fotografii 1 wielu innych dziedzinach [13]. W przypadku ochrony $rodowiska
chitozan stosowany jest do uzdatniania wody i1 oczyszczania $cieckow w procesach koagulacii,
flokulacji i chelatowaniu [9].

Do zalet stosowania chitozanu jako sorbenta mozna zaliczy¢ niski koszt produkcji oraz
powszechno$¢ wystepowania w $srodowisku naturalnego surowca do produkcji chitozanu -
chityny. Nast¢pnie duze pojemnosci sorpcyjne w stosunku do zanieczyszczen takich jak np.
metale cigzkie oraz selektywnos¢ 1 zdolnosci detoksykacyjne w stosunku do roztwordéw o bardzo
matych badz bardzo wysokich stezeniach zanieczyszczen. Trzecia z gtownych zalet to zdolnos¢
do modyfikacji chitozanu i tworzenia nowych, udoskonalonych materialéw sorpcyjnych (btony,
membrany, widkna, gabki, zele, kulki 1 nanoczasteczki) [8]. Oczywiscie, chitozan jako materiat
uzywany w oczyszczaniu $ciekoOw 1 uzdatnianiu wody posiada réwniez wady. Poniewaz
wlasciwosci sorpcyjne chitozanu zalezg od zrodta pochodzenia chityny i jej jakosci, istnieje
problem transferu posiadanej wiedzy do zastosowania przemyslowego. Nastepng wada jest
wpltyw zmiennosci 1 niejednorodnosci polimeru. Trudno jest kontrolowaé dystrybucje grup
acetylowych wzdluz tancucha polimeru, a co za tym idzie istnieje ryzyko otrzymywania
materiatu, ktory nie bedzie powtarzalny, o roznym powinowactwie do zanieczyszczenia. Dlatego
istnieje potrzeba standaryzacji procesu produkcji chitozanu w taki sposob, aby otrzymywac

polimer o bardzo podobnych wiasciwosciach i charakterystyce [8].

1.4. Modyfikacje chitozanu

Stosowanie chitozanu w praktyce ograniczato si¢ do uzywania niemodyfikowanych
form. Zatem otrzymywanie pochodnych chitozanu wiaze si¢ z powigkszeniem zakresu jego
zastosowan w praktyce. Chitozan posiada trzy typy reaktywnych grup funkcyjnych: grupe
aminowg oraz dwie grupy hydroksylowe w pozycjach C-2, C-3 oraz C-6. Zaletg chitozanu nad
innymi polisacharydami jest fakt, iz struktura chemiczna pozwala na specyficzne modyfikacje,
szczegblnie przy pozycji C-2 [12]. Pochodne chitozanu mogg by¢ sklasyfikowane w 4 glowne
klasy materiatow: kompozyty oparte na chitozanie, modyfikowane polimery, usieciowany
chitozan i membrany chitozanowe [8].

Wazng grupa pochodnych chitozanu sa materiaty sieciowane, od zeli, kulek (zwanych
tez koralikami lub paciorkami) do mikro i nanoczasteczek. Hydrozele i kulki sieciowane sg
kowalencyjnie poprzez czynnik sieciujacy posiadajacy co najmniej dwie reaktywne grupy
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funkcyjne, ktére pozwalaja na formowanie mostkéw pomiedzy tancuchami polimeru. Do
najczesciej stosowanych czynnikow sieciujgcych uzywanych do sieciowania chitozanu naleza:
dialdehydy takie jak glioksal, formaldehyd i aldehyd glutarowy (GLU) [14]. Aldehyd glutarowy
reaguje z chitozanem sieciujagc go migdzyczasteczkowo i wewnatrzczasteczkowo poprzez
formownie wigzan kowalencyjnych z grupami aminowymi polimeru. Jednym z zagrozen
zastosowania aldehydu glutarowego jest jego toksycznos¢, nawet w przypadku oczyszczenia
polimeru z nieprzereagowanego aldehydu. Innymi zwigzkami sieciujgcymi sg epoksydy, takie
jak epichlorohydryna (ECH) i eter etylenowy glikolu diglicydylowego (EGDE), izocyjaniany i
inne, np. kwasy karboksylowe [8]. Zaleta sieciowania kulek przy uzyciu ECH jest fakt, ze
epichlorohydryna nie eliminuje kationowych aminowych grup funkcyjnych polimeru, ktére
odgrywaja gtdwna rolg przy usuwaniu anionowych barwnikow podczas procesu adsorpcji.
Kowalencyjne sieciowanie chitozanu zalezy przede wszystkim od wielu parametrow,
szczegolnie jednak od stgzenia zwigzku sieciujacego. Podczas takiego sieciowania polimeru
wskazane jest zastosowanie chitozanu o wigkszej masie molowej, wysokim stopniu deacetylacji
oraz zastosowanie wyzszej temperatury procesu sieciowania.

Sieciowanie gléwnie ma na celu zwigkszenie wytrzymato$ci mechanicznej oraz
wzmocnienie stabilnosci chemicznej chitozanu w §rodowisku kwasnym. Wada sieciowania jest
zmniejszenie iloSci wolnych grup aminowych oraz reaktywnosci polimeru. Sieciowanie
zmniejsza rowniez dostgpno$¢ do wewngtrznych miejsc materiatu sieciowanego i prowadzi do
zmniejszenia elastycznosci tancucha polimerowego. Moze to skutkowa¢ zmniejszeniem
pojemnosci sorpeyjnej sorbentu zwlaszcza, gdy w reakcji wigzania zanieczyszczenia biorg udziat

grupy aminowe, ktore sg bardziej podatne na sieciowanie niz grupy hydroksylowe chitozanu.

1.5. Mechanizmy adsorpcji na chitozanie

Gléwnym wyzwaniem przy zastosowaniu adsorpcji jest wytypowanie najbardziej
adekwatnego 1 obiecujacego adsorbentu, ktéry bedzie cechowal sie¢ duza efektywnoscia
adsorpcji danego zanieczyszczenia oraz niskim kosztem zakupu. Nastgpnym krokiem jest
identyfikacja mechanizmu/6w adsorpcji czyli interakcji wystepujacych na powierzchni
adsorbent — adsorbat.

Przyjeto dwa mechanizmy adsorpcji metali na chitozanie: interakcje elektrostatyczne w
srodowisku kwasnym (wymiana jonowa) oraz chelatacje metali. Adsorpcja jonéw metali
zachodzi przez pojedyncze lub mieszane mechanizmy lgcznie z koordynacja grup aminowych

lub kombinacja sgsiadujacych grup hydroksylowych i wymiang¢ jonowa z protonowanymi
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grupami aminowymi poprzez wymiang protonéw lub wymiang anionéw na anion metalu. Natura

reakcji zalezy od wielu parametrow zwigzanych z adsorbentem (tadunkiem jonowym), pH

roztworu i chemizmem danego jonu metalu (fadunkiem, zdolnoscig do hydrolizy itp.).
Przeciwnie do mechanizmoéw sorpcji jonéw metali, mechanizmy adsorpcji czasteczek

barwnikow na chitozanie znaczenie nawigzujg do adsorpcji powierzchniowej, chemisorpcji,

dyfuzji 1 kompleksowania. Rozne typy interakcji, takie jak wigzanie chemiczne, wymiana

jonowa, wigzania wodorowe, sity van der Waalsa, adsorpcja fizyczna, agregacja itp. moga

zachodzi¢ jednocze$nie. Wyodrgbnienie konkretnego mechanizmu dodatkowo komplikuje

znaczna ilo$¢ metod otrzymywania chitozanu i zastosowana metodologia. Generalnie, zaktada

sie, ze mechanizm usuwania barwnikow przy uzyciu chitozanu jako adsorbentu moze dotyczy¢

4 nastepujacych krokow [8]:

a) migracja czasteczki barwnika z roztworu na powierzchni¢ adsorbentu;

b) dyfuzja czastek barwnika przez warstwe graniczng do powierzchni adsorbentu;

¢) dyfuzja czasteczki barwnika z powierzchni do wnetrza porow;

d) adsorpcja czasteczki barwnika w miejscach aktywnych na powierzchni adsorbentu poprzez

wymiane¢ jonowa, komlpeksowanie i/lub chelatowanie.

Rysunek 3 przedstawia gldwne mechanizmy adsorpcji barwnikéw na chitozanie.

a———.

—NH, — NH;'
protonowanie
chitozan
H,0
barwnik =SO,Na <—== barwnik—S0;, 4 Na°
dysocjacja
—NH;" + barwnik =50, =——— ——NH;"' 0,8 — barwnik

oddziatywania

hit
o elektrostatyczne

Rysunek 3. Mechanizm adsorpcji barwnikow anionowych przez chitozan w Srodowisku kwasnym
Zrédto: [8] (zmodyfikowany)

2. Metodyka badan

Badania prowadzono na S$ciekach syntetycznych, zawierajacych 400-1100
mg barwnika/dm?®, przygotowywanych przez rozpuszczenie odpowiedniej ilosci barwnika w
wodzie destylowanej. Do badan zastosowano: barwniki kwasowe Acid Red 18 i Acid Green 16
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firmy Boruta Zachem Kolor, chitozan o stopniu deacetylacji DD>95% w postaci sproszkowane;,
0 masie czasteczkowej Mw = 500.000 firmy BOC Sciences.

Rozpuszczano 10 g chitozanu w 300 ml 5% kwasu octowego celem otrzymania roztworu
chitozanu potrzebnego do uzyskania kulek. Nastepnie roztwoér rozcienczano woda destylowang
do 1 dm? i mieszano przez 12 godzin, celem catkowitego rozpuszczenia chitozanu. Uzyskano w
ten sposob 1% roztwor, ktory poddawany byl koagulacji w 2M NaOH, poprzez wykraplanie przy
uzyciu igly o $rednicy 0,8 mm. Wytracone kuliste, porowate kulki chitozanowe o $rednicy 2-3
mm opadaly na dno zlewki. Po 12 godzinach wtracania kulki przemywano woda destylowana,
az do osiagnigcia neutralnego pH. Do sporzadzenia roztworéw NaOH, HCl oraz CH3COOH
wykorzystywano odczynniki czyste do analizy firmy POCH.

Sieciowanie kulek przeprowadzano uzywajac 99% roztwor epichlorohydryny (ECH)
firmy Acros Organics oraz 25% roztwor aldehydu glutarowego (GLU) firmy Acros Organics.
Kondycjonowanie kulek chitozanowych przeprowadzano uzywajac 92% granulowany NaHSO4
firmy Acros Organics.

Sieciowanie przy uzyciu ECH odbywato sie¢ w zlewce o poj. 2 dm® zawierajacej 500 ml
IM NaOH. Epichlorohydryn¢ dodawano do roztworu w 6 réznych stosunkach ECH/chitozan
(0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 1,0). Reakcja sieciowania kulek epichlorohydryng przeprowadzana byta
poprzez mieszanie w czasie 6 h, w temperaturze 60°C. Nastepnie kulki wydzielano z roztworu i
przemywano woda destylowang, celem usuniecia nieprzereagowanej ECH.

Sieciowanie aldehydem glutarowym (GLU) odbywato sie¢ w zlewce o poj.
2 dm?® zawierajacej roztwor GLU o stezeniu aldehydu odpowiednim dla danego etapu,
wyrazonym w g/g s.m. kulek chitozanowych. Kulki sieciowano poprzez mieszanie z GLU w
czasie 24h. Po uplywie czasu sieciowania kulki wydzielano z roztworu 1 przemywano woda
destylowang, celem usunigcia nieprzereagowanego GLU.

Reakcji kondycjonowania poddawano kulki niesieciowane oraz kulki sieciowane
wczesniej ECH. Reakcja przeprowadzana byta w zlewce o poj. 2 dm? zawierajacej 500 ml
roztworu NaHSO4 o stezeniu w granicach 0,01 — 1 mMol. Catoéé mieszano w temperaturze 50°C
przez 24h. Po zakonczeniu reakcji kulki przemywano wodg destylowana.

Przygotowane w opisany powyzej sposob kulki modyfikowane i niemodyfikowane
przechowywano w lodowce w wodzie destylowanej. Przed kazda serig badan kulki poddawane
byly protonowaniu poprzez mieszanie w czasie 60 min w wodzie destylowanej o skorygowanym
wcezesniej pH odpowiadajagcemu pH przeprowadzanej reakcji. Do korekty pH uzywano 0,1M

HCI. Rysunek 4 przedstawia etapy powstawania kulek chitozanowych.
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b)
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Rysunek 4. Przygotowywanie kulek chitozanowych: a) rozpuszczanie chitozanu; b) wytracanie kulek;

c) otrzymane kulki chitozanowe

Zr6dto: opracowanie wiasne

Reakcja sorpcji przeprowadzana byta w kolbkach Erlenmeyera o poj. 250 ml poprzez
wstrzasanie 100 ml roztworu barwnika z odpowiednig dla danego etapu masa sorbentu z
predkoscig 160 obr/min, w temperaturze 20°C.

Stezenie barwnikéw w roztworze oznaczano metoda kolorymetryczna, przy dtugosci fali
dla AR 18 A =510 nm oraz dla AG 16 A =426 nm, po uprzednim oddzieleniu cieczy od sorbentu
na s3aczku. Do pomiaréw uzywano fotometru Spectroflex 6100 firmy WTW. Pomiary pH
prowadzone byly przy pomocy pH-metru CP-501 firmy Elmetron z doktadnos$cia +£0,002 pH.

Pojemnos¢ sorpcyjng wyznaczano zgodnie ze wzorem (2) :

Co—Ceq*V

q9=—" )

w
gdzie:
g — pojemno$¢ sorpeyjna sorbentu, mg/g s.m.
Co — stezenie poczatkowe sorbowanej substancji, mg/dm?®
Ceq — stezenie rownowagowe sorbowanej substancji, mg/dm?®
V — objetos¢ roztworu, dm®

W — masa zastosowanego sorbentu, g s.m.
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3. Wyniki badan i dyskusja

Pierwszy etap badan obejmowat wyznaczenie stosunkéw sieciowania kulek przy uzyciu
ECH i GLU oraz wyznaczenie st¢zenia roztworu NaHSOs do kondycjonowania kulek
chitozanowych. Badania przeprowadzano przy pH = 3, poczatkowe stezenie roztworu barwnika
wynosito 500 mg/dm?®. Czas kontaktu kulek ze $ciekami wynosit 24h.

W przypadku sieciowania ECH zastosowano 6 rdéznych stosunkoéw sieciowania
ECH/kulki (0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 1,0). Wyniki badan dla barwnika AR 18 przedstawia rysunek
5 natomiast dla barwnika AG 16 rysunek 6.

1060,0
1040,0 —t

/
1020,0
1000,0 /
980,0 /

960,0 - /

/ 4= kulki + ECH
940,0
920,0 _A_‘/

900,0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
stosunek ECH/kulki

q, mg/gs.m.

Rysunek 5. Wykres zalezno$ci pojemnosci sorpcyjnej kulek chitozanowych od stosunku sieciowania
ECH/kulki dla barwnika AR 18

Zr6dto: opracowanie wiasne

1700,0

1650,0 p————

1600,0

1550,0

/ —o—kulki + ECH
1500,0 \_/

1450,0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
stosunek ECH/kulki

q, mg/gs.m.

Rysunek 6. Wykres zalezno$ci pojemnosci sorpcyjnej kulek chitozanowych od stosunku sieciowania
ECH/kulki dla barwnika AG 16

Zrodto: opracowanie wlasne
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Poczatkowo, przy zastosowaniu stosunkow od 0,05 do 0,2 pojemnos$¢ sorpcyjna kulek
malata (od 964,1 do 919,0 mg/g s.m. dla AR 18 oraz od 1490,2 do 1477,1 mg/g s.m. dla AG 16).
Kolejne stosunki sieciowania (0,4 - 1,0) przynosity efekt w postaci zwigkszenia q S.m. sorbentu.
Najbardziej efektywnym stosunkiem sieciowania okazal si¢ najwyzszy z zastosowanych
stosunek ECH/kulki = 1. Uzyskano wyniki g = 1043,1 mg/g s.m. dla AR 18 oraz q = 1673,2
mg/g s.m. dla AG 16. Zgodnie z informacjami literaturowymi, epichlorohydryna sieciuje
chitozan wykorzystujac grupy —OH chitozanu, nie obcigzajagc tym samym kationowych grup
aminowych. Z tego wzgledu wszystkie reaktywne grupy aminowe pozostaly wolne i dostgpne
dla czasteczek barwnika [15].

Dalsze badania polegaty na wyznaczeniu warunkéw kondycjonowania kulek przy uzyciu
GLU. Zastosowane ilosci GLU przypadajace na g .s.m. kulek wynosity od 0,5 do 15 mg
aldehydu/g s.m. kulek. Wyniki przedstawiono na rysunkach 7 i 8.

1100,0

1050,0

1000,0

950,0

900,0 \\/\
850,0 \ == kulki + GLU
800,0

—

750,0

q, mg/gs.m.

700,0 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

stezenie GLU, mg/g s.m. kulek

Rysunek 7. Wykres zaleznoS$ci pojemnosci sorpcyjnej kulek chitozanowych od stezenia GLU zastosowanego
do sieciowania, dla barwnika AR 18

Zrodto: opracowanie wlasne
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Rysunek 8. Wykres zaleznoS$ci pojemnosci sorpcyjnej kulek chitozanowych od stezenia GLU zastosowanego

do sieciowania, dla barwnika AG 16

Zrédto: opracowanie wiasne

W obydwu przypadkach wraz ze zwigkszaniem stezenia GLU stopien sorpcji barwnikoéw
malat. Najwyzsze pojemnosci sorpcyjne sorbentu uzyskano dla najmniejszej dawki aldehydu (q
= 1035,5 mg/g s.m. dla AR 18 oraz q = 1577,1 mg/g s.m. dla AG 16). Spadek zdolnosci
sorpcyjnych kulek sieciowanych GLU zwigzany jest z wykorzystaniem przez czynnik sieciujacy
grup aminowych chitozanu. Wraz ze wzrostem dawki aldehydu ilo$¢ reaktywnych grup
aminowych malata, co powodowalo obnizenie zdolnosci sorpcyjnych sorbentu [16]. Pojemnos¢
sorpcyjna zalezy od stopnia usieciowania polimeru i maleje wraz ze wzrostem gestosci
usieciowania. Innym czynnikiem jest ograniczona dyfuzja czasteczek przez sie¢ polimeru oraz
zmniejszenie elastycznosci tancucha polimeru [8].

Kolejne badania dotyczyly wyznaczenia najkorzystniejszego st¢zenia molowego
roztworu NaHSO4 do kondycjonowania kulek chitozanowych. Zastosowano 5 réznych stgzen
roztworu: 0,01; 0,05; 0,1; 0,5; 1,0 mMol/dm?®. Wyniki przedstawiono na rysunkach 9 i 10.
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Rysunek 9. WyKkres zalezno$ci pojemnosci sorpcyjnej kulek chitozanowych od stezenia roztworu NaHSO4

zastosowanego do kondycjonowania, dla barwnika AR 18

Zr6dto: opracowanie wiasne

1720,0
1700,0 I

. 1680,0 /
£

:’o 1660,0 I
~

o0
£ 1640,0

T 1620,0

== kulki + NaHSO4

1600,0

1580,0

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Cm, mMol/dm?3

Rysunek 10. Wykres zalezno$ci pojemnosci sorpcyjnej kulek chitozanowych od stezenia roztworu NaHSO4

zastosowanego do kondycjonowania, dla barwnika AG 16

Zrodto: opracowanie wlasne

W calym zakresie badanych stezef, zaréwno dla barwnika AR 18 jak i AG 16
zaobserwowano wzrost pojemnosci sorpcyjnej sorbentu. Najkorzystniejsze stezenie czynnika
kondycjonujacego, dajacego dobre efekty sorpcji to 0,5 mMola/dm® zaréwno dla AR 18 jak i
AG 16 (odpowiednio q = 1062,2 oraz 1705,6 mg/g s.m.). Powyzej tego stezenia obserwuje si¢
niewielki przyrost g = 1064,4 mg/g s.m. dla AR 18 oraz 1711,1 mg/g s.m. dla AG 16. W oparciu
o informacje literaturowe mozna stwierdzi¢, ze kondycjonowanie kulek chitozanowych
spowodowato sprotonowanie aminowych grup reaktywnych chitozanu, co bezposrednio

przetozylo si¢ na wigksze powinowactwo do barwnikow. Wraz ze wzrostem stezenia NaHSO4
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w roztworze, wiecej grup aminowych ulegato protonowaniu jonami H* pochodzacymi z
dysocjacji czynnika sieciujgcego, postepujacej w trakcie procesu sieciowania [15].

Nastepnie sprawdzono powinowactwa czystego niemodyfikowanego chitozanu i jego
modyfikacji do barwnikow kwasowych AR 18 1 AG 16 przy ré6znych warto$ciach pH roztworow
barwnikéw (przedziat 3-8 pH). Badania miaty na celu sprawdzenie i okreslenie odczynu przy
ktérym uzyskany stopien adsorpcji bedzie najwiekszy. Wyniki powyzszych analiz przedstawiajg
rysunki 11 i 12.
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1000,0
g 800,0 - =@—_chitozan
:’; == kulki niemodyfikowane
~ 600,0 -
g —te—kulki + NaHSO4
g 400,0 1 e=é=kulk + ECH
200,0 #=kulki + ECH + NaHSO4
=@=kulki + GLU
0,0 T T T T 1
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Rysunek 11. Wykres zalezno$ci pH i pojemnosci sorpcyjnej chitozanu dla barwnika AR 18

Zr6dto: opracowanie wiasne
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Rysunek 12. Wykres zaleznosci pH i pojemnosci sorpcyjnej chitozanu dla barwnika AG 16

Zrédto: opracowanie wiasne
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Zaréwno w przypadku sorpcji barwnika AR 18 jak 1 AG16 zauwazono t¢ samg tendencj¢
- wraz z obnizeniem wartosci pH roztworu proces sorpcji zachodzil skuteczniej. Dla barwnika
AR 18 najskuteczniej sorbujaca modyfikacja przy pH = 3 okazaty si¢ kulki sieciowane ECH i
kondycjonowane NaHSO4, q = 1083,6 mg/g s.m. natomiast najgorszym sorbentem okazat si¢
niemodyfikowany chitozan, dla ktorego pojemnos¢ sorpcyjna wyniosta q = 186,2 mg/g s.m.
Usuwanie z roztworu barwnika AG 16 zachodzilo najskuteczniej przy uzyciu kulek
sieciowanych ECH i kondycjonowanych NaHSOj, dla ktorych q = 1701,3 mg/g s.m, natomiast
najmniej skutecznym sorbentem okazat si¢ czysty chitozan (q = 184,8 mg/g s.m.). pH wplywa
na ladunek powierzchniowy chitozanu, powodujac protonowanie powierzchni, wptywa na
jonizacj¢ materialu w roztworze i dysocjacje grup funkcyjnych w miejscach aktywnych
sorbentu. Wraz z obnizaniem pH roztworu zwigksza si¢ ilo§¢ sprotonowanych grup funkcyjnych
chitozanu co bezposrednio przektada si¢ na pojemnos$¢ sorpcyjng i ilo§¢ zaadsorbowanego
anionowego barwnika. Zmniejszajac pH zwigksza si¢ elektrostatyczne interakcje pomigdzy
czasteczkami barwnika a grupami aminowymi chitozanu. Chatterjee 1 in. [17] wykazal, Ze
chitozan posiada dodatnio natadowana powierzchni¢ ponizej pH = 6,5 a zmniejszanie pH
zwigksza dodatni tadunek na powierzchni chitozanu, czynigc proces adsorpcji bardziej czutym
na pH. Zmniejszanie pH wptywa na zwigkszenie dostepnosci protonéw do protonowania grup
aminowych, pozwalajac na formowanie duzej ilo$ci kationéw aminowych, co powoduje wzrost
adsorpcji barwnikéw spowodowany zwigkszeniem interakcji elektrostatycznych.

Kolejnym etapem byto wyznaczenie kinetyki adsorpcji barwnikéw na zastosowanych
materiatach sorpcyjnych. Badania przeprowadzano w przedziale czasowym od 1 do 1440 minut

(24h). Wyniki przedstawiajg rysunki 13 oraz 14.
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Rysunek 13. Wykres kinetyki sorpcji chitozanu i jego modyfikacji dla barwnika AR 18

Zrodto: opracowanie wlasne
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Rysunek 14. Wykres Kinetyki sorpcji chitozanu i jego modyfikacji dla barwnika AG 16

Zrédto: opracowanie wiasne

Wraz z uplywem czasu trwania procesu, ilos¢ zaadsorbowanego barwnika wzrastala az do
osiggnigcia stanu réwnowagi. Dla kazdego zastosowanego sorbentu oraz dla konkretnego
barwnika obserwowano rézne czasy kontaktu $ciekow z sorbentem, po uptywie ktorych osiggany
byt stan rownowagi adsorpcyjnej. Najdynamiczniej jednak proces sorpcji zachodzil w
pierwszych 60 — 120 minutach prowadzenia procesu. Dla barwnika AR 18 najszybciej stan
rOwnowagi osiggni¢to przy zastosowaniu niemodyfikowanego chitozanu oraz kulek
kondycjonowanych, po 90 minutach. W przypadku sorpcji barwnika AG 16 najszybciej stan
réwnowagi osiagni¢to przy zastosowaniu niemodyfikowanego chitozanu, po 90 minutach. Po
150 minutach stan rownowagi adsorpcyjnej osiagnigto dla kulek sieciowanych ECH i
kondycjonowanych NaHSO4. Najdtuzej stan rownowagi osiggat uktad, gdzie zastosowano kulki
sieciowane GLU, po 360 min prowadzenia procesu, dla obydwu badanych barwnikow.
Zastosowanie kulek sieciowanych ECH oraz kulek kondycjonowanych w przypadku barwnika
AG 16 wydluzato czas osiggnigcia rownowagi adsorpcyjnej w stosunku do tych samych
sorbentow zastosowanych do procesu sorpcji barwnika AR 18 (o 90 min w obydwu
przypadkach). Taki sam czas do osiagnigcia rownowagi adsorpcyjnej potrzebowat uktad, gdzie
zastosowano kuli niemodyfikowane (240 min) oraz kulki sieciowane ECH i dodatkowo
kondycjonowane (150 min). Szczegélowo, pierwsze 90 minut procesu sorpcji przedstawiaja

rysunki 15 oraz 16.
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Rysunek 15. Wykres kinetyki sorpcji chitozanu i jego modyfikacji w pierwszych 90 minutach dla barwnika
AR 18

Zr6dto: opracowanie wiasne
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Rysunek 16. Wykres kinetyki sorpcji chitozanu i jego modyfikacji w pierwszych 90 minutach dla barwnika
AG 16

Zrodto: opracowanie wlasne

Wraz z uptywem czasu trwania procesu adsorpcji powierzchnia adsorbentu pokrywana i
blokowana jest przez czasteczki barwnika. W zwigzku z tym procesem wigcej czasteczek nie
moze by¢ zaadsorbowanych na powierzchni adsorbatu. Generalnie pojemnos$¢ sorpcyjna wzrasta
wraz z uptywem czasu kontaktu sorbentu z zanieczyszczeniem i po pewnym czasie (czasie
réwnowagi adsorpcyjnej) osiagana jest warto$¢ graniczna, gdzie nie jest mozliwa sorpcja

wigkszej ilosci zanieczyszczenia (osiggany jest stan rownowagi adsorpcyjnej).

27



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 4, 2014

Chatterjee i in. [17] przeprowadzali badania sorpcji barwika eozyna Y na chitozanie.
Zaobserwowali, ze proces poczatkowo zachodzit bardzo szybko, jednak nastepnie wolno
osiggany byt stan rownowagi. Gibbs i in. [18] zauwazyli, ze wraz ze wzrastajacym stezeniem
barwnika Acid Green 25, czas potrzebny do osiaggnigcia stanu rdéwnowagi adsorpcyjnej przy
zastosowaniu czystego, niemodyfikowanego chitozanu znacznie wzrasta. Przy zastosowaniu
stezenia barwnika na poziomie 100 mg/dm? czas potrzebny do osiagniecia stanu réwnowagi
wynosit od 1 do 2 godzin. Przy zwickszeniu stezenia barwnika do 200 mg/dm?3czas potrzebny
do osiggnigcia stanu rownowagi wzrost do 8 godzin.

Jako dalsze badania autorzy planuja wykona¢ wyznaczenie izotermy adsorpcji

barwnikow, dopasowujgc otrzymane wyniki do jednej z dwoch teorii: Freundlicha i Langmuira.

4. Whnioski

1. Modyfikacje chitozanu zwigkszaja pojemno$¢ sorpcyjng materialu. Juz na etapie porownania
chitozanu z niemodyfikowanymi kulkami wida¢ tendencj¢ wzrostowa pojemnosci
sorpcyjnej: dla AR 18 z g = 186,31 mg/g.s.m. do g = 890,4 mg/g.s.m.; dla AG 16 zq = 184,0
mg/g.s.m do g = 1469,1 mg/g.s.m.

2. Sieciowanie i kondycjonowanie kulek chitozanowych zwigkszajg ich pojemno$¢ sorpcyjna
w stosunku do zastosowanych barwnikow, przy czym najskuteczniejsza modyfikacja kulek
okazalo si¢ w przypadku obydwu zastosowanych barwnikow sieciowanie ECH i
kondycjonowanie NaHSOa.

3. Barwnik AG 16 wykazuje wigksze powinowactwo do zastosowanych materiatow
sorpcyjnych i jest skuteczniej usuwany z roztworu niz AR 18 w takich samych warunkach
prowadzenia procesu.

4. Proces sorpcji przebiegat najefektywniej przy pH = 3, co zwigzane jest z protonowaniem
aminowych grup funkcyjnych chitozanu.

5. Stosowanie ECH jako czynnika sieciujacego kulki poprawia skuteczno$¢ sorpcji. Pojemnos¢
sorpcyjna sieciowanych kulek wzrasta wraz ze wzrostem stosunku sieciowania ECH/kulki
w badanym zakresie.

6. Sieciowanie kulek GLU podwyzsza pojemno$¢ sorpcyjna kulek chitozanowych, przy
zastosowanym stezenia 0,5 mg GLU/g s.m.. Zwickszanie stezenia GLU w roztworze
sieciujagcym powodowato obnizanie si¢ pojemnosci sorpcyjnej sorbentu, co zwigzane byto z
wykorzystaniem przez czynnik sieciujgcy grup aminowych chitozanu.

7. Zastosowanie roztworu NaHSOs do kondycjonowania kulek zwiekszato ich pojemnos$é

sorpcyjna. Dzigki kondycjonowaniu wigcej grup aminowych ulegato protonowaniu jonami
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H* pochodzacymi z dysocjacji NaHSOa, przez co mozliwe byly interakcje pomiedzy
kationowymi aminowymi grupami sorbentu a ujemnie natadowanymi czgsteczkami
barwnika. Korzystne stezenie roztworu sieciujacego wynosito 0,5 mMol/dm?,

Wszystkie reakcje cechowaty si¢ duzym wzrostem pojemnos$ci sorpcyjnej sorbentu w
niedlugim czasie, natomiast stan rdwnowagi osiagany byl znacznie wolniej. Zadna z
zastosowanych modyfikacji nie wymagata dtuzszego czasu kontaktu z roztworem barwnika

niz 360 min, celem osiggni¢cia stanu rownowagi adsorpcyjne;.

Literatura:

10.

Robinson T., McMullan G., Marchant R., Nigam P.: Remediation of dyes in textile effluent:
a critical review on current treatment technologies with a proposed alternative. Bioresource
Technology, 77, 247-255, 2001.

Manu B., Chaudhari S.: Anaerobic decolorization of simulated textille wastewater
containing azo dyes. Bioresource Technology, 82, 225-231, 2002.

Gupta V. K., Suhas: Application of low-cost adsorbents for dye removal — A review. Journal
of Environmental Management, 90, 2313-2342, 2009.

Stiepanow B.l.: Podstawy chemii i technologii barwnikéw organicznych. WNT, Warszawa
1980.

Shen D., Fan J., Zhou W., Gao B., Yue Q., Kang Q.: Adsorption kinetics and isotherm of
anionic dyes onto organo-bentonite from single and multisolute systems. Journal of
Hazardous Materials, 172, 99-107, 20009.

Kyziot-Komosinska J., Pajagk M.: Usuwanie barwnikow z wéd i sciekow metodg sorpcji na
neogenskich itach smektytowych. IPIS PAN, Zabrze 2012.

Jamroz T., Ledakowicz S., Zytta R., Sencio B.: Biologiczna ocena skutecznosci odbarwiania
roztworéw barwnikéw w procesie poglebionego utleniania. Ochrona Srodowiska 1 (80), 29-
32, 2001.

Crini G., Badot P. M.: Application of chitosan, a natural aminoplysaccharide, for dye
removal from aqueous solutions by adsorption processes using batch studies: A review of
recent literature. Prog. Polym. Sci., 33, 399-447, 2008.

Gala A., Sanak-Rydlewska S.: Sorpcja jonow metali toksycznych z roztworow wodnych na
odpadach naturalnych-przeglqd literaturowy. Gornictwo i Geoinzynieria, 34, 4/1, 2010.
Mucha M.: Chitozan, wszechstronny polimer ze Zrodet odnawialnych. WNT, Warszawa
2010.

29



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 4, 2014

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Guibal E., McCarrick P., Tobin J.M.: Comparison of the adsorption of anionic dyes on
activatted carbon and chitosan derivatives from dilute solutions. Sep. Sci. Technol., 38,
3049-3073, 2003.

Rinaudo M.: Chitin and chitosan: properties and applications. Prog. Polym. Sci., 31, 603-
632, 2006.

No H. K., Meyers S. P.: Application of chitosan for treatment of wastewaters. Rev. Environ.
Contam. Toxicol., 163, 1-28, 2000.

Berger J., Reist J., Mayer J. M., Felt O., Peppas N. A., Gurny R.: Structure and interactions
in covalently and ionically crosslinked chitosan hydrogels for biomedical applications. Eur.
J. Pharm. Biopharm., 57, 19-35, 2004.

Chatterjee S., Lee D. S., Lee M. W., Woo S. H.: Nitrate removal from aqueous solutions by
cross-linked chitosan beads conditioned with sodium bisulfate. J. Hazard. Mat., 166, 508-
513, 2009.

Chiou M. S., Ho P. Y., Li H. Y.: Adsorption of anionic dye in acid solutions Rusing
chemically cross-linked chitosan beads. Dyes Pigm., 60, 69-84, 2004.

Chatterjee S., Chatterjee B. P., Das A. R., Guha A. K.: Adsorption of a model anionic dye,
eosin Y, from aqueous solutions by chitosan hydrobeads. J. Colloid. Int. Sci., 288, 30-35,
2005.

Gibbs G., Tobin J. M., Guibal E.: Adsorption of acid green 25 on chitosan: influence of
experimental parameters on uptake kinteicsand adsorption isotherms. J. Appl. Polym. Sci.,
90, 1073-1080, 2003.

30



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 4, 2014

mgr inz. Gabriela Kaminska?, prof. dr hab. inz. Jolanta Bohdziewicz?, mgr inz. Agnieszka Widak
Politechnika Slaska, Instytut Inzynierii Wody i Sciekéw
Zaktad Chemii Srodowiska i Procesow Membranowych
ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice

email: *gabriela.kaminska@polsl.pl, ?)jolanta.bohdziewicz@polsl.pl

Biomimetyki hormonalne w Srodowisku wodnym — wystepowanie,

zagrozenia, usuwanie w procesie sorpcji

Stowa klucze: biomimetyki hormonalne, adsorpcja, nanomateriaty weglowe

Streszczenie: Biomimetyki hormonalne sa substancjami pochodzenia naturalnego lub antropogenicznego. Ich
negatywny wpltyw na organizmy zywe polega na zaburzaniu prawidtowego funkcjonowania uktadu endokrynnego
i dlatego tez moga by¢ przyczyng wielu powaznych schorzen o podlozu hormonalnym.
W zwiazku z wystepowaniem tych substancji w srodowisku wodnym podj¢to proby opracowania efektywnych
metod ich usuwania. Do jednej z nich zalicza si¢ stosowana juz od poczatku XX wieku adsorpcj¢ na weglu
aktywnym. Alternatywa dla klasycznych sorbentow weglowych sa nanorurki weglowe. W pracy przedstawiono
aktualny stan wiedzy dotyczacy wystgpowania biomimetykéw hormonalnych w $rodowisku wodnym

1 mozliwosci ich usuwania w procesie sorpcji

1. Wstep

Endocrine disrupting chemicals (EDCs), zwane réwniez biomimetykami hormonalnymi,
sg substancjami zaburzajacymi funkcje uktadu endokrynologicznego. Staly si¢ w ostatnich
latach przedmiotem wielu badan naukowych 1 klinicznych. Zainteresowanie to jest odpowiedzig
na obserwowany wzrost zachorowan na nowotwory zwigzane z ukladem pilciowym oraz
poglebiajace si¢ problemy z plodnoscig [1]. Schorzenia te bowiem sg $ci§le powigzane z
dzialaniem hormon6éw w organizmie cztowieka 1 innych organizmow nizszych.

EDCs znajduja szerokie zastosowanie w przemysle materiatowym, farmaceutycznym
oraz w produkcji $srodkéw ochrony roslin, a takze w $rodkach codziennego uzytku takich jak:
detergenty 1 kosmetyki. Poniewaz wigkszos¢ z nich nalezy do zwigzkéow
trudnobiodegradowalnych i dlatego jako glowne Zrodta zanieczyszczenia srodowiska wodnego
tymi substancjami rozpatrywane sa $cieki komunalne i przemystowe oraz odcieki ze sktadowisk
odpadow [2-4]. Konwencjonalne procesy oczyszczania nie s3 w stanie skutecznie ich
wyeliminowaé [5-7], poniewaz niektore EDCs posiadaja silne wlasciwosci biobdjcze wige
dziatajg toksycznie na mikroorganizmy odpowiadajgce za ich biodegradacje. Z kolei frakcja

mikrozanieczyszczen o wlasciwosciach silnie hydrofobowych wykazuje wysoka tendencje do
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sorpcji w osadach s$cickowych [8,9]. Zaadsorbowane w ten sposob zwigzki nie ulegaja
biodegradacji lecz trwale zwigzane stanowig dodatkowe zrédto zanieczyszczen w przypadku
rolniczego wykorzystania osadow $ciekowych.

Zanieczyszczenie Srodowiska wodnego nawet $ladowymi ilosciami EDCs nie powinno
by¢ lekcewazone poniewaz wigkszo$¢ z nich w sposob posredni lub bezposredni wywiera
ujemny wpltyw na organizmy zywe. Ponadto niektére biomimetyki hormonalne wykazujg
rowniez tendencje do kumulowania si¢ w tkankach organizméw zywych. Ich stezenie
w organizmach zyjacych w zanieczyszczonym $rodowisku przekroczy w miar¢ uptywu czasu
bezpieczng warto$¢ graniczng i bedzie wywotywac efekt toksyczny [10]. Waznym tematem staje
si¢ zatem doczyszczanie Sciekow w celu niedopuszczenia do migracji tych mikrozanieczyszczen
do kolejnych elementéw srodowiska.

Do chwili obecnej w polskim Ustawodawstwie nie zostaly okreslone dopuszczalne
stezenia mikrozanieczyszczen w $ciekach oczyszczonych biologicznie. Do $rodowiska
przedostaje si¢ wigc liczna grupa niezidentyfikowanych mikrozanieczyszczen o potencjalnym
dziataniu toksycznym. Jednakze w $wietle najnowszych ustalen Unii Europejskiej stezenia tzw.
substancji priorytetowych (rozumianych jako szczego6lne niebezpieczne) w wodach beda Scisle
normowane. Kluczowym dokumentem w tej sprawie jest Dyrektywa Parlamentu Europejskiego
1 Rady 2008/105/WE z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie §rodowiskowych norm jakosci w
dziedzinie polityki wodnej. Normy te dotycza Sredniorocznego stezenia danej substancji w
srodladowych wodach powierzchniowych rozumianych jako rzeki, jeziora oraz zbiorniki
sztuczne lub silnie zmienione zwigzane z naturalnymi rzekami 1 jeziorami, jak tez w innych
wodach powierzchniowych [11].

Biorac pod uwagg toksycznos¢ tych substancji, a takze fakt ich niecatkowitego usuwania
w trakcie biologicznego oczyszczania $ciekow, a w zwigzku z tym duze prawdopodobienstwo
migracji tych substancji do s$rodowiska wodnego naukowcy z calego S$wiata zajeli sie¢
opracowaniem efektywnych metod eliminacji EDCs. Jedna z nich jest proces sorpcji na weglu
aktywnym. Z uwagi na duza powierzchni¢ wtasciwa, rozwinigta strukturg porowatg oraz wysoka
reaktywno$¢ powierzchni wykazuje on wysoka uniwersalno$¢ jako sorbent wielu réznych
mikrozanieczyszczen [12]. Coraz czgsciej rozwaza si¢ rOwniez zastosowanie nanomateriatow
weglowych. Przeniesienie dziatan do tak niewyobrazalnie matej skali, pozwala na stworzenie
materiatow niezwykle selektywnych i inteligentnych w stosunku do trudnobiodegradowalnych

mikrozanieczyszczen.
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2. Endocrine Disrupting Chemicals - substancje zaburzajace dzialanie gruczoléw

dokrewnych

Zwiazki typu EDCs, stanowig niejednorodng grupe zwigzkow pochodzenia naturalnego
1 antropogenicznego, ktore zaburzajg dzialanie uktadu endokrynnego. Wedtug Amerykanskiej
Agencji Ochrony Srodowiska EDCs - sa egzogennymi czynnikami, ktore zaktocaja synteze,
wydzielanie, transport, metabolizm i tworzenie wigzan oraz likwiduja naturalne hormony
wytwarzane we krwi, ktore s3 odpowiedzialne za utrzymanie homeostazy, rozwdj i reprodukcje
[13]. Z kolei europejska  spolecznos¢  naukowa  zebrana na  konferencji
w Weybridge okreslita ,,endocrine disruptor” jako substancje egzogenna, ktéora powoduje
niekorzystne efekty zdrowotne w organizmach, lub w ich potomstwie, wskutek zmian
w funkcjonowaniu uktadu endokrynologiczneg [14]. Podobng definicj¢ przedstawil EDSTAC
(ang. Endocrine Disruptor Screening and Testing Advisory Committee), czyli komitet doradczy,
testujacy 1 obserwujacy czynniki zakldcajace wydzielanie hormonéw. W tym przypadku
»endocrine disruptor” to egzogenna substancja chemiczna lub mieszanina, ktéra zmienia
strukture lub funkcje uktadu endokrynnego i powoduje niekorzystne efekty na poziomie
organizmu, jego potomstwa, populacji lub subpopulacji [15]. W literaturze swiatowej okreslono
rowniez definicje ,,potential endocrine disruptor”. Jest to substancja posiadajaca wlasciwosci,
ktore mogg prowadzi¢ do zaktdcenia funkcji endokrynnych w organizmach [14].

Jak juz wczesniej wspomniano, zwiazki o charakterze endokrynnym moga by¢
pochodzenia naturalnego lub antropogenicznego. Pierwsze z nich, to naturalne zenskie hormony
plciowe, a takze fito- i myko-estrogeny wytwarzane przez komorki niektorych roslin i grzybow.
W drugiej grupie wyrdéznia si¢ szereg zwiazkow chemicznych  stosowanych

glownie w przemysle i farmakologii.
2.1. Estrogeny

Do naturalnych, Zzeniskich hormondéw pitciowych z grupy estrogenéw naleza: estron (rys.
1A), estriol (rys. 1B) i estradiol (rys. 1B). Wytwarzane i wydzielane sg przez takie gruczoty jak:

jajniki, nadnercza oraz jadra. Dzieki nim rozwijaja si¢ drugorzedowe zenskie cechy ptciowe.
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Rysunek 1. Budowa strukturalna estrogenéw: A- estron, B- estriol, C-estradiol
Zrodio:[16]

Duze znaczenie estrogendw wynika z faktu, ze odpowiadaja za prawidlowy przebieg
procesu zaptodnienia komorki jajowej oraz odbudowy s$luzéwki macicy [16]. Wystepuja
zarbwno w organizmie kobiety jak 1 mezczyzny. U megzczyzn receptory estrogenowe
zaobserwowano w réznych narzadach i uktadach, miedzy innymi w uktadzie nerwowym,
komoérkach nerwowych 1 glejowych. Twierdzi si¢ rowniez, ze estrogeny moga byc¢
odpowiedzialne za procesy skupienia 1 kojarzenia. Pelnig ponadto wazng funkcje
w prawidlowym dziataniu uktadu kostnego oraz korzystnie wpltywaja na uktad krwiono$ny

poprzez obnizenie poziomu cholesterolu.
2.2. Fitoestorgeny i mykoestrogeny

Fitoestrogeny 1 mykoestorgeny s3a rowniez zwigzkami endokrynnymi pochodzenia
naturalnego. Jak sama nazwa wskazuje sa wytwarzane przez komorki niektorych roslin
1 grzyboéw. Fitoestorgeny nalezg do polifenoli, a budowg przypominajg 17-B-estradiol. Wsrod
nich wymienia si¢ izoflawony, lignany, kumestany oraz stilbeny. Najbardziej znanym
izoflawonem jest genisteina, wystepujaca w nasionach soi. Budowa strukturalna tej substancji
przedstawiona jest na rysunku 2. Lignany np. enetrodiol i enterolakton wytwarzane sg przez
komorki Inu. Kumestan obecny jest w lucernie polnej, a stilbeny w orzechach. Ze wzgledu na
korzystne wlasciwosci fitoestrogeny znajduja zastosowanie jako suplementy diety w roznego
rodzaju terapiach leczniczych. U kobiet w okresie klimakterium fitoestrogeny pozytywnie
wpltywaja na zawarto$¢ wapnia w kosciach oraz zwigkszajg ich mase. Sadzi si¢ rowniez, 1z
zwigzki te moga zapobiega¢ demencji i chorobie Alzheimera oraz chorobie niedokrwiennej

1 miazdzycy [17].
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Rysunek 2. Budowa strukturalna genisteiny
Zrodto: [16]

Z kolei do najbardziej znanych mykoestrogendw nalezy zearalenon (ZEA) wytwarzany
przez grzyby z gatunku Fusarium spp. Grzyb ten najczesciej atakuje naziemne czesci kukurydzy,
ryzu, pszenicy i jeczmienia i dlatego tez w tych roslinach najczgséciej obecny jest zearalenon [18,

19]. Strukture ZEA ilustruje rysunek 3.

Rysunek 3. Budowa strukturalna zearalenonu
Zrodto: [16]

2.3. EDCs pochodzenia antropogenicznego

EDCs pochodzenia antropogenicznego nazywane s3 rowniez ksenoestrogenami.
Syntetyczne substancje zaklocajace dziatanie uktadu hormonalnego obejmuja szereg zwigzkoéw
chemicznych nalezagcych m.in. do pestycydow, lekéw, WWA 1 innych substancji
wykorzystywanych w przemysle [20-23]. W artykule kazdej grupie poswiecono oddzielny
podrozdziat.

Syntetyczne estrogeny

Do grupy EDCs nalezg réwniez syntetycznie wytwarzane hormony. W tym przypadku
znaczaca grupg stanowig Srodki hormonalne stosowane m.in. w antykoncepcji i terapiach
hormonalnych, a takze preparaty stymulujace wzrost [22]. W preparatach antykoncepcyjnych
najczesciej spotykanym sktadnikiem jest 17p-estradiol (E2) (rysunek 4). Nowoczesne preparaty
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zawierajg mate dawki hormonoéw, ale te starszej generacji stanowig powazne zrodto E2.

Stale wzrastajgca konsumpcja lekow pocigga za sobg wzrost ich st¢zenia w Sciekach,
gdzie trafiajg najczgsciej jako metabolit danej substancji [24, 25]. Rdwnie powaznym Zrodiem
zanieczyszczenia Srodowiska wodnego sg $cieki z przemystu farmaceutycznego, a takze zrzut
do $ciekow przeterminowanych preparatow hormonalnych [26, 27]. Badania przeprowadzone w
Niemczech wykazaly obecno$¢ 17-a-estradiolu w 6 na 116 badanych probek wod
powierzchniowych 1 $ciekow odprowadzanych z oczyszczalni. Maksymalna wartos¢ E2
oznaczona w probce $ciekow wynosita 35 ng/dm® [28]. W Wielkiej Brytanii natomiast
oznaczono w probach wody pochodzacej z rzeki zawarto$¢ 17-a-estradiolu na poziomie 2-15
ng/dm? [29].

OH

HO
Rysunek 4. Budowa strukturalna 17p-estradiolu
Zrodto: [16]
Alkilofenole

Do najlepiej zbadanych i1 dobrze poznanych ksenoestrogenow wykorzystywanych
w przemysle nalezy bisfenol A (BPA), oktylofenol (OP) i nonylofenol (NP) [22, 23]. Wszystkie
te zwiazki sa pochodnymi fenolu i zaliczane sa do grupy nazywanej alkilofenolami. Budowe

chemiczng tych substancji przedstawiono na rysunkach 5 - 7.

CHs
HO OH
CHs

Rysunek 5. Budowa strukturalna bisfenolu A
Zrodto: [16]
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OH

Rysunek 6. Budowa strukturalna nonylofenol
Zrodto: [16]
CHs

OH

Rysunek 7. Budowa strukturalna oktylofenolu
Zrodto: [16]

Alkilofenole s3 zwigzkami stabo rozpuszczalnymi w wodzie, charakteryzuja si¢ niska
preznoscig par, co dodatkowo niekorzystnie wplywa na ich zachowanie si¢ w $rodowisku
naturalnym. Podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne tych zwigzkéw zestawiono

w tabeli 1.

Tabela 1. Wlasciwosci fizykochemiczne wybranych alkilofenoli

Zwiazek Masa molowa Rozpuszczalnosé Log Kow
g/mol w wodzie mg/dm?
Bisfenol A 228,29 120-200 (20-25 °C) 3,32
4—tert oktylofenol 206,30 19 (20 °C) 4,41
4-Nonylofenol 220,35 5,76 (20 °C) 5,76

Zrodto: [16, 30]
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Zaréwno BPA, OP jak i NP znalazly szerokie zastosowanie w produktach codziennego
uzytku.  Bisfenol A  jest stosowany do  produkcji  zywic  epoksydowych
i poliweglanéw bedacych gtownym skladnikiem opakowah na zywno$¢. Jest rowniez
materialem stabilizujagcym niektore syntetyczne polimery takie jak polichlorek winylu oraz
reagentem do produkcji papierow odpornych na wysoka temperature. BPA mozna ponadto
znalez¢ w wypehieniach dentystycznych i uszczelniaczach [32]. Z Kkolei zastosowanie
oktylofenolu jest zwigzane gléwnie z produkcja niejonowych srodkow powierzchniowo
czynnych i pestycydow. Nonylofenol jest stosowany w przemysle garbarskim, jako $rodek
owadobdjczy, bakteriobdjczy oraz w lekach. Siarczek nonylofenolowy uzywany jest
W procesie regeneracji kauczuku syntetycznego. Najwiekszym zrodtem nonylofenolu jest jednak
produkcja niejonowych srodkow powierzchniowo czynnych ze wzgledu na mozliwos¢
otrzymania wilasciwosci antystatycznych, dyspergujacych i emulgujacych. Mozna go wigc
znalez¢ w detergentach stosowanych w gospodarstwie domowym. Roczna produkcja
nonylofenolu wzrosta prawie dwukrotnie na przetomie lat 1980-2005 [33].

Biorgc pod uwage powszechno$¢ stosowania pestycydow i detergentow, a takze
pakowania zywnosci w plastykowe opakowania jako gtéwne zrodia emisji tych zwigzkow do
srodowiska uznaje si¢ Scieki przemystowe 1 komunalne oraz sktadowiska odpadéw. Zagrozenie
jakie wynika z ich obecno$ci poteguje fakt, ze sa trudnobiodegradowalne, dlatego tez
konwencjonalne procesy oczyszczania nie sa w stanie skutecznie wyeliminowaé tych
mikrozanieczyszczen [5-7]. Badania kontrolne potwierdzily ich obecno$¢ w $ciekach
komunalnych 1 przemystowych w bardzo zrdéznicowanych zakresach stezen. Byty to zardwno
scieki z produkcji papieru jak i1 z fabryk tekstylnych, oraz z pralni i zakladow chemicznych.
Probki $ciekdéw z przemystu chemicznego wykazaty maksymalng zawarto§¢ BPA na poziomie
50 pg/dm3, natomiast w przypadku $ciekow z przemystu papierniczego i pralni wartosci te
wynosity odpowiednio 72 pg/dm? i 8,9 pg/dm?® [34]. Badano réwniez $cieki przemystowe z
Toronto w Ontario. Maksymalna zawarto$¢ bisfenolu A, jaka zaobserwowano w $ciekach z
papierni ksztattowata si¢ na poziomie 149,23 ug/dm? a w $ciekach z przemystu chemicznego
91,2 pg/dm3. Zawartos¢ nonylofenolu w tych probkach byta wigksza i w $ciekach z przemystu
chemicznego wyniosta 253,31 pg/dm?® [35].

Ksenoestrogeny migruja do wod powierzchniowych bezposrednio z niedostatecznie
oczyszczonymi S$ciekami komunalnymi i przemystowymi. Wystgpowanie w $rodowisku
wodnym chemikaliéw przemystowych o charakterze EDCs potwierdzily prowadzone na catym
swiecie badania monitorujace stan wod powierzchniowych. Przyktadowo st¢zenie bisfenolu A

w wodach powierzchniowych w Stanach Zjednoczonych byto w zakresie 0,147-12 ug/dm?® [36,
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37]. Dane przedstawione w pracy [38] wskazuja, na obecnosé BPA (40ng/dm®) i OP (100ng/dm?)
w wodzie powierzchniowej stanowiacej zrodto wody pitnej w Taiwanie. Ponadto uzdatnianie tej
wody w konwencjonalnym systemie nie pozwolito na calkowite usuni¢cie zanieczyszczen.
Trwalemu zanieczyszczeniu ulegaja rowniez gleby 1 osady denne. Z ostatnio
opublikowanych danych wynika ze gleba pochodzaca z terendw na ktérych gromadzi si¢ $Scieki
zawierata znaczne iloSci bisfenolu A (10-6970 ng/g) i oktylofenolu (10-1260 ng/g) [39].

Chemikalia przemysfowe

Do substancji przemystowych, zaklécajacych dziatanie uktadu hormonalnego, naleza
rowniez wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne (WWA), polichlorowane bifenyle,
oksyetylenowane alkilofenole, polichlorowane dibenzodioksyny, zwigzki cynoorganiczne [30].
Budowa strukturalna jednego z najbardziej toksycznych WWA (benzo(a)piren) zostata

przedstawiona na rysunku 8.

Rysunek 8. Budowa strukturalna benzo(a)pirenu
Zrodto: [16]

WWA wytwarzane sg podczas niepetnego spalania materii organicznej, np. drewna,
wegla, ropy, benzyny. Do Zrédet ich powstawania zaliczy¢ wigc mozna pozary lasow, erupcje
wulkanéw, ale rowniez dziatalno$¢ antropogeniczng, w tym emisj¢ spalin
z transportu oraz emisj¢ wynikajaca z ogrzewania budynkéw. Powazanym Zrodiem
zanieczyszczenia wod WWA s3 S$cieki pochodzace z rafinerii, zakladéw przetwarzania
weglowodoréw czy produkcji tworzyw sztucznych. W §ciekach komunalnych wystepuja takze
duze ilo$ci tych zwigzkow, a ich stgzenie zwigksza si¢ podczas pogody deszczowej, poniewaz
do kanalizacji ogolnosptawnej dostaja si¢ zanieczyszczenia pochodzace z ulic
1 terendw uprzemystowionych. W pracy [40] wykazano, ze zawartos¢ WWA w S$ciekach
miejskich przy braku opadéw atmosferycznych wynosita okoto 800ng/dm?, natomiast podczas
pogody deszczowej wartos¢ ta dochodzita do 87000 ng/dm®,

Zawartos¢  wielopierscieniowych ~ weglowodoréw  aromatycznych ~ wodach

powierzchniowych jest zalezna od poziomu zanieczyszczenia srodowiska w danym regionie. W
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tym przypadku niebagatelnym zrédtem WWA s3 zanieczyszczenia dostajace si¢ do wod jako
efekt sptywow powierzchniowych z drog i1 terendw uprzemystowionych 1 rolniczych. Ponadto
czasteczki WWA obecne w pyle zawieszonym w powietrzu rOwniez moga migrowaé¢ do wod
powierzchniowych w drodze tzw. suchego opadu lub wraz opadami deszczu [10]. Wyrywkowa
analiza zawartosci WWA w niektorych rzekach na Slasku wykazata znaczny stopien ich
zanieczyszczenia. Stezenie benzo(a)piernu ksztattowato si¢ w zakresie, 8-1410 ng/dm?® w wodzie
Klodnicy przeptywajacej przez Gornoslaski Okreg Przemystowy [41]. Wysoce niepokojaca
sytuacje zaobserwowano w wodzie Otawy we Wroctawiu, w miejscu jej ujecia w celu
zaopatrzenia ludnosci w wode pitng. Stezenie sumy 5 WWA wynosito od 1990 — 6510 ng/dm?
[42]. Z kolei probki wody z rzeki Tybr (Wtochy) byly zanieczyszczone m.in. fluorantenem,
benzo(a)pirenem, benzofluoroantenem i innymi WWA w zakresie 23,9-72 ng/dm?q [43].

Ze wzgledu na bardzo silne wlasciwosci hydrofobowe WWA wykazuja tendencj¢ do
adsorpcji na powierzchni czastek organicznych [44]. Dlatego tez znaczne ich ilosci gromadza
si¢ w odsadach $ciekowych, rzecznych i glebach. Grupa badawcza z Chin [45] okreslita st¢zenia
26 WWA w glebie miasta Shanghai. Ich sumaryczna ilo§¢ w probkach pochodzacych z réznych
miejsc byta w zakresie 83,3-7220 ng/g.

Polichlorowane bifenyle (PCB) znalazly szerokie zastosowanie w przemysle, jako
plastyfikatory, pestycydy, czy §rodki dezynfekujace. Dodawane byly do farb, klejow, srodkow
zmniejszajacych palno$¢, uszczelniaczy, papieru samokopiujacego [30]. W probkach wody
powierzchniowej z Chicago oznaczono PCB w ilosci 48-302 pg/dm?. W ich przypadku réowniez
zaobserwowano wpltyw pory roku na stezenie w wodzie. Warto$ci oznaczane zimg byty nawet
2,5 raza wyzsze [46]. Dzialanie estrogenne wykazuja metabolity PCB, gdyz mikrobiologiczny
rozktad prowadzi do powstania p-nonylofenolu oraz oktylofenolu [3].

Srodki ochrony roslin

Kolejnym zZrodiem ksenoestrogendw sg pestycydy. Nazwa pochodzi z polaczenia dwodch
facinskich stow pestis (szkodnik) i cedeo (niszczy¢). Sa to §rodki szkodnikobojcze, stosowane w
rolnictwie i gospodarstwach domowych. Do znanych pestycydéow naleza DDT (rysunek 9),

metoksychlor, chlorowane cyklodieny i kamfeny, linuron oraz diuron.
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CI

Cl Cl

Cl Cl
Rysunek 9. Budowa strukturalna DDT
Zrodto: [16]

Najlepiej zbadanym pestycydem jest DDT, ktory byt stosowany na masowa skale od lat
40-tych dwudziestego wieku. Wykorzystywany byl jako srodek owadobojczy w walce
z malarig 1 $pigczka afrykanska. Jednak juz w 1970 roku zakazano jego stosowania
w wigkszo$ci krajow rozwinigtych. Szkodliwy jest zarowno DDT jak i jego metabolit,
a mianowice DDE. Innym znanym pestycydem stosowanym w walce z owadami, roéwnie
skutecznym jak DDT byl metoksychlor — pochodna dibenzylu [30]. Przedstawicielem
chlorowanych cyklodienéw 1 kamfenow jest kepon 1 dieldryna. Przy uzyciu keponu
w Stanach Zjednoczonych zwalczano mrowki, karaluchy i rybiki cukrowe w budynkach
mieszkalnych. Wycofano go jednak rowniez z produkcji. W walce z molami i termitami
stosowano natomiast dieldryng [47]. Kolejng grupg stanowig herbicydy: linuron i diuron.
Stosowane sa do walki z chwastami w uprawach warzyw. Diuron jest srodkiem, ktory znalazt
zastosowanie w pielegnacji boisk sportowych oraz w likwidacji chwastow na torach kolejowych
[30].

Zanieczyszczenie srodowiska wodno-gruntowego pestycydami jest zwigzane przede
wszystkim z ich powszechnym stosowaniem w rolnictwie 1 wysoka trwaloscig w §rodowisku
naturalnym. Najwicksze ich ilosci oznaczane byly po intensywnych deszczach, zabiegach
agrochemicznych 1 w rejonach nieszczelnych 1 nieprawidlowo umiejscowionych mogilnikow,
ktore jak wiadomo wybudowane na dobrze przepuszczalnym gruncie, stwarzajg potencjalne
zagrozenie dla wod gruntowych [48, 49]. Rezultatem tego moze by¢ m.in. zanieczyszczona
pestycydami woda studzienna przeznaczona do picia. W wodach powierzchniowych
zlokalizowanych w poblizu terend6w rolniczych lub zakladow przemystowych wykryto
podwyzszone stezenia pestycydow. Zawarto$¢ herbicydow z grupy kwasow fenoksyoctowych
(MCPP, MCPA, 2,4-D) oznaczono w wodzie z rzeki Suprasl, ktéra stanowi ujgcie wody pitnej.
Probki pobierano w czterech punktach pomiarowych zlokalizowanych w poblizu terenow
rolniczych, o$rodkéw przemystu drzewnego i1 wiokienniczego. Najwyzsze stezenia kwasow
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fenoksyoctowych odnotowano w miesigcach letnich (czerwiec i lipiec), ich stezenie wahato si¢
od 50 do 150 pg/dm®. Wykonane analizy potwierdzily wptyw zabiegéw agrochemicznych i
ulewnych deszczy na wymywanie z gleb zastosowanych pestycydow [50].

Duze ilo$ci pestycydow moga gromadzi¢ si¢ w osadach dennych rzek i niekorzystnie
oddzialywac¢ na zasoby i biocenoz¢ wodng. W 2004 roku Panstwowy Instytut Geologiczny
w Warszawie prowadzil badania nad zawartoscig pestycydow w osadach dennych rzek Polski.
Oznaczono m.in. izomery HCH, pestycydy z grupy DDT, metoksychlor, aldryne¢, heptachlor w
osadach Wisty, Warty, Narwi, Bugu i innych rzek dluzszych niz 80km. Pestycydy
chloroorganiczne wykryto w prawie wszystkich probach osadéw (97,5%). W najwigkszych
ilosciach wystepowaty: DDT i izomer HCH (lindan) w osadach pochodzacych m.in. z Wisty na
wysokoéci Oswiecimia, Slezy z Wroctawia. W 51% i 45 % badanych prébek osadow
stwierdzono tak duza zawarto$§¢ odpowiednio lindanu i DDT, Zze mogly one oddziatywac

szkodliwie na organizmy wodne [51].

3. Aktywno$¢ biologiczna biomimetykéw hormonalnych

Zainteresowanie substancjami zaburzajagcymi dzialanie uktadu endokrynologicznego
pojawito si¢ jako efekt coraz czgSciej pojawiajacych si¢ chordb zwigzanych
z nieprawidtowym funkcjonowaniem hormonow.

W potaczeniu z uktadem nerwowym i odporno$ciowym, uktad endokrynologiczny
tworzy gléwny mechanizm regulacyjny, ktory kontroluje wszelakie kluczowe funkcje
w organizmie cztowieka. Zamiennie dla uktadu endokrynologicznego mozna stosowac pojecia
uktad hormonalny, endokrynny, wydzielania wewn¢trznego badz uktad dokrewny. Uktad
endokrynologiczny to kompleksowy system sktadajacy si¢ z gruczotéw. W gruczotach tych
syntezowane s3 1 wydzielane w bardzo matych ilo§ciach hormony. Nastepnie transportowane sa
poprzez uktad krwionosny do docelowych narzadéw. Przenoszone w formie wolnej lub
zwigzane z biatkami no$nikowymi, przytaczane sa do receptorow.

Hormony wplywaja na bardzo istotne mechanizmy regulacyjne takie jak: wzrost, rozwoj,
utrzymanie homeostazy, reprodukcj¢, utrzymanie wlasciwego poziomu glukozy, gospodarke
jonowa we krwi, ci$nienie krwi, funkcje migsni czy funkcjonowanie uktadu nerwowego.
Przyktadami hormondéw odpowiedzialnych za prawidlowe funkcjonowanie organizmu
czlowieka sg miedzy innymi: adrenalina, zenskie i meskie hormony ptciowe, czyli estrogen i
testosteron [30].

Ingerencja w dzialanie ukladu hormonalnego niesie za sobg negatywne skutki.

Zaobserwowano szkodliwy wpltyw EDCs na reprodukcje, wzrost 1 rozwdj niektorych gatunkow
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zwierzat, zarowno wodnych, jak i1 ladowych. Widoczny jest wzrost zaburzen zwigzanych z
rozmnazaniem czlowieka oraz zachorowalno$¢ na nowotwory. Mozliwe jest rowniez, ze
ekspozycja na EDCs moze przyczynia¢ si¢ do powstawiania zmian neoplastycznych, takich jak

endometrioza, nowotwor prostaty, nowotwor piersi [52].
3.1. Mechanizmy zaklocania dzialania ukladu hormonalnego

Poczatkowo zaktadano, ze EDCs wywieraja wplyw przede wszystkim na jadrowe
receptory hormonoéw, w tym receptory estrogenowe (ERs), androgenowe (ARs), progesteronu,
tarczycy (TRs), retinoidowe, i inne [53]. Wyniki przeprowadzonych badan wskazaty, ze
mechanizmy te sg o wiele szersze. EDCs dziatajg rowniez poprzez receptory jagdrowe hormonow,
receptory niejadrowe, receptory niesteroidowe i inne [54]. Mechanizmy zaklocajace mozna
podzieli¢ na dwie grupy z zaleznosci od rodzaju wplywu na uklad hormonalny substancji
nalezacej do grupy EDCs wyr6zniamy:

e bezposrednie interakcje EDCs z receptorami hormonalnymi
» dziatanie agonistyczne
» dzialanie antagonistyczne
e posrednie interakcje EDCs z uktadem hormonalnym
» stezenie hormonow
» stezenie receptoréw hormondw.

Do bezposrednich interakcji zaliczamy mechanizm wspotdziatania. Egzogenny czynnik
wspoéldzialajacy jako ligand, moze by¢ przylaczony do receptora hormonu, w sposob
analogiczny do przylaczania naturalnego substratu. Na skutek przylaczenia, receptor zostaje
,uruchomiony”. Aktywacja ta w rezultacie prowadzi do wywotania takiego samego efektu, ktory
bylby wywotany naturalnym endogennym hormonem. Sita, z jakg dziata egzogenny czynnik jest
uzalezniona od jego powinowactwa do receptora oraz od zdolno$ci do uruchomienia go. Nalezy
wspomnie¢, 1z rézne gatunki posiadaja rézne struktury receptorow hormonoéw. Dlatego tez
powinowactwo niektorych czynnikow egzogennych wobec receptorow jednego gatunku, nie
oznacza analogicznej sytuacji w przypadku innego gatunku. Jako przyklad mozna podaé
,hasladowcow” estrogenow, czyli dietylosilbestrol i etinylestadiol. Innym bezposrednim
dziataniem jest reakcja antagonistyczna. Czynnikiem antagonistycznym nazywamy ligand, ktory
blokuje lub zmniejsza reakcje wywotane czynnikami endogennymi, poniewaz receptor nie moze
by¢ aktywowany w prawidlowy sposob. Wyrozniamy dwa mechanizmy: konkurencyjny i
niekonkurencyjny.

W konkurencyjnym zaréwno endogenny czynnik jak i egzogenny ,,walcza” o wigzanie z tej
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samej aktywnej strony. Sytuacja ta moze prowadzi¢ do catkowitej dezaktywacji receptora.
W przypadku niekonkurencyjnego mechanizmu mamy do czynienia z sytuacja, kiedy inhibitor
(czynnik egzogenny) przywiazuje si¢ do wigzania lub do kompleksu receptor — hormon, ale nie
w miejscu aktywnego wigzania. Moze to powodowaé spowolnienie lub zredukowanie reakcji
wykonywanych przez receptor.

Dziatanie posrednie EDCs na uklad hormonalny objawia si¢ wptywem na st¢zenie
hormondéw. W uktadzie endokrynnym moze dochodzi¢ do zmniejszenia produkcji hormondw,
ktore sg niejednokrotnie katalizatorami reakcji w organizmie. Przyktadem moze by¢ biosynteza
estrogenow, ktore tworza si¢ z przemiany testosteronu w estrogen. Reakcje katalizuje enzym
aromataza. EDCs mogg zakloci¢ dziatanie tego enzymu, co w rezultacie prowadzi do
wystapienia w organizmie wigkszego stgzenia testosteronu i zmniejszenia st¢zenia estrogenu.
Posrednie dziatanie EDCs na uktad dokrewny moze by¢ réwniez spowodowane ich wptywem
na transport hormondw poprzez krwioobieg. W procesach przebiegajacych z udzialem
receptorow, zarowno endogenny czynnik (ligand), jak i receptor hormonu petnig kluczowa role.
Ich wzajemna rownowaga moze zosta¢ tatwo zaklocona poprzez kazdy czynnik egzogenny.
Przyktadem takiego czynnika jest zwigzek TCDD (tetrachlorodibenzodioksyna), ktory wptywa
na ilo$¢ receptorow i ich dziatanie w organizmie. Dioksyna ta moze dziala¢ poprzez zwigkszenie
stopnia degradacji receptorow estrogenu, indukowa¢ dziatanie enzymow metabolizujacych

estradiol [30].
3.2.  Zalezno$¢ dawka — efekt i ,,teoria malej dawki”

Jednoznaczne okreslenie zaleznos$ci dawki od wywotanego przez nig efektu jest trudne.
Powigzanie to bowiem jest rowniez zalezne od szeregu czynnikow, takich jak czas ekspozyciji,
heterogenicznos$¢ populacji, wiek, ptec, obcigzenia genetyczne, dieta [55]. Kolejnym aspektem
jest problem wynikajacy z mechanizmu dziatania, bowiem substancje EDCs nasladuja lub
blokuja prace naturalnych hormonoéw. Wykazuja stabsze dzialanie, niz naturalne hormony
wytwarzane przez organizm [56], a wywotane przez nie efekty, obserwowane sg z op6znieniem,
w okresie staro$ci. Istotnym elementem majacym znaczenie dla wywolanego efektu jest rowniez
wiek organizmu, w jakim nastgpita ekspozycja na szkodliwy czynnik.

Istnieje rowniez hipoteza, zwana ,,teorig matej dawki”, ktora zaklada, ze mniejsza dawka
moze wywola¢ wigkszy negatywny efekt, niz wicksza dawka substancji EDCs [54].
Analogicznie, estrogeny wystepujace w niewielkich ilosciach w organizmie wptywajg na istotne
funkcje biologiczne [56]. Mechanizm ten zostatl poznany w odniesieniu do dziatania naturalnych
hormonéw 1 neuroprzekaznikoOw, natomiast coraz czgdciej wigzany jest rowniez

z dziataniem EDCs [54].
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4. Migracja EDCs w Srodowisku czlowieka

Za gtowne zrddlo zanieczyszczenia Srodowiska wodnego substancjami o charakterze
endokrynnym uwazane sg niedostatecznie oczyszczone $cieki komunalne 1 przemystowe. Sg w
nich zawarte trudnobiodegradowalne mikrozanieczyszczenia, ktore nie zostaly usunigte
w trakcie procesu oczyszczania. Na rysunku 10 przedstawiano obieg biomimetykow
w $rodowisku. Hormony ptciowe najczesciej trafiajg do Sciekow jako metabolity konkretnych
zwiagzkow. Natomiast pozostate ksenoestrogeny sa transportowane do oczyszczalni w postaci
niezmienionej. Dalsza ich droga jest jednak podobna. Z oczyszczalni $ciekow do $rodowiska
moga przedostawac si¢ bezposrednio poprzez odprowadzenie oczyszczonych $ciekow do
odbiornika, badz poprzez zagosopodarowanie osadéw z oczyszczalni. Ksenoestrogeny

pochodzace z rolnictwa sg bezposrednio aplikowane do srodowiska wodno — gruntowego.

Hormony plciowe

Ludzkie odchody

Fa)

ki bvtowe

Oczyszczalnia Scickdébw

[

Odplyw Sciekdw

Ch:.»!li

Dzialalnoéé rolnicza oraz na

skladowiska odpaddw

Lugowsanie, odplyw, rozpraszanie

Wodyv powierzchniowe 1 osady Woda gruntowa Gleba

Rysunek 10. Migracja EDCs w Srodowisku

Zrodto: [praca wlasna]

Narazenie na substancje zaburzajace funkcjonowanie uktadu dokrewnego moze wystgpic
w wyniku bezposredniego kontaktu z tymi substancjami lub tez za posrednictwem skazonej
zywnosci 1 wody, a takze zanieczyszczonego powietrza [1]. W tabeli 2 przedstawiono mozliwe

drogi narazenia czlowieka na biomimetyki hormonalne.
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Tabela 2. Sposoby narazenia czlowieka na biomimetyki hormonalne

Droga narazenia Zrédlo Przyklady zwigzkow EDCs
. e Bisfenol A
Poprzez skore Kosmetyki i detergenty
¢ Nonylofenol
e Wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne
Poprzez inhalacje Pyl zawieszony e Polibromowane etery
(uklad oddechowy) w powietrzu difenylowe

e Metale cigzkie

e Wielopierscieniowe

weglowodory aromatyczne
Zanieczyszczona zywnos¢
Poprzez spozycie _ e Organochloryny
(migso, ryby, warzywa)
(uklad pokarmowy) o Pestycydy
oraz woda

o Metale cigzkie

e Bisfenol A

e Polichlorowane bifenyle
Lipofilowe substancje e Organochloryny
Spozycie z mlekiem matki chemiczne e Pestycydy

o Metale cigzkie

e Bisfenol A

e Wielopierscieniowe

weglowodory aromatyczne
Narazenie plodu w organizmie Lipofilowe substancje
) e Organochloryny
matki poprzez ptyn owodniowy lub chemiczne
o Pestycydy
bezposrednio przez lozysko
e Metale ci¢zkie

e Bisfenol A

Zrédto: [praca whasna]

Woda zanieczyszczona biomimetykami hormonalnymi jest szczegodlnie szkodliwa dla
organizmow wodnych. Jako przyklady skutkéw oddziatywania EDCs na organizmy wodne
mozna wymieni¢: nieprawidtowa budowe ryb 1 ptakdw, partenogeneze, ostabiong reprodukcje,
anomalia w budowie narzadow rozrodczych, a takze feminizacj¢ samcoOw
i maskulinizacj¢ samic ryb [1, 57, 58]. Zanieczyszczone biomimetykami hormonalnymi wody
powierzchniowe 1 gruntowe sg roéwniez zagrozeniem dla czlowieka w przypadku gdy stanowia

zrédto  wody pitnej. Niestety niektore EDCs s3 malo podatne na usuwanie
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w konwencjonalnych procesach uzdatniania wody 1 wskutek tego moga by¢ obecne w wodzie
przeznaczonej do spozycia przez ludzi [38].

Z kolei ksenoestrogeny, ktore znajduja si¢ w glebie, moga trafia¢ do tancucha troficznego
cztowieka poprzez organizmy glebowe, np. dzdzownice. Narazenie poprzez zywno$¢ jest
uwazana za najwicksze i1 najbardziej istotne zrodlo przedostawania si¢ ksenoestrogenow do
organizmoéw zywych [1]. Stopien narazenia zalezny jest od pozycji w tancuchu troficznym.

Biomimetyki hormonalne ulegajg bioakumulacji w tkankach organizmow zywych
zyjacych w zanieczyszczonym $rodowisku [32]. Wigkszo$¢ danych dotyczy obecnosci EDCs w
tkankach organizméw bedacych przedstawicielami nizszych pozioméw troficznych (ij.
skorupiakow, $limakow, ryb) niz konsumenci Il rzedu [59]. Biorgc pod uwage zaleznosci
pokarmowe 1 obieg materii w tancuch troficznym z duzym prawdopodobienstwem mozna

stwierdzié, ze biomimetyki hormonalne beda obecne réwniez w tkankach cztowieka.
5. Usuwanie biomimetykow hormonalnych w procesie adsorpcji

W przypadku opornych na rozktad mikrobiologiczny zanieczyszczen dobre rezultaty w
ich usuwaniu daje =zastosowanie procesow fizykochemicznych [23, 24]. Jedna
z najprostszych metod eliminacji zanieczyszczen z roztworow wodnych jest proces adsorpcji
prowadzony z uzyciem sorbentow o silnie rozwinigtej powierzchni wiasciwej [60]. Proces ten
przebiega na granicy dwoch faz, a czasteczki adsorbatu sa wigzane na powierzchni lub
w porach sorbentu.

Mechanizm wigzania w procesie sorpcji moze opierac si¢ na chemisorpcji lub fizysorpcji.
W pierwszym przypadku pomiedzy adsorbentem, a adsorbatem tworza si¢ mocne wigzania
chemiczne, najczgsciej kowalencyjne. Natomiast wigzanie czasteczki adsorbatu
z adsorbentem na zasadzie fizysorpcji wynika glownie z oddziatywan migdzyczasteczkowych i
sit Van der Waalsa, ktore dzialajg prostopadle do granicznej powierzchni sorbentu.

Najistotniejszym  czynnikiem  decydujacym o  efektywnosci ~ usuwania
mikrozanieczyszczen w procesie sorpcji jest pojemnos$¢ sorpcyjna samego sorbentu. Wielko$cig
charakteryzujaca mozliwosci sorpcyjne sorbentow jest jego powierzchnia wlasciwa. Im jest ona
wicksza tym wiece] czgsteczek adsorbatu bedzie w stanie pochtong¢ sorbent.
Najpopularniejszym sorbentem jest wegiel aktywny. W jego strukturze wystepuja mikro-, mezo-
I makro-pory. Dzigki tak rozbudowanej porowatosci, wegle aktywne charakteryzuja sie
powierzchnia wlasciwa powyzej 1000m?/g [12]. Na rysunku 11 przedstawiono rozmieszenie

czasteczek adsorbatu w strukturze porowatej wegla aktywnego.

47



INZYNIERIA SRODOWISKA — MLODYM OKIEM TOM 4, 2014

makropora

mikropora

strefa dostepna dla
adsorbatu | rozpuszczalnika

strefa dostgpna
tylko dla rozpuszczalnika
i mniejszego adsorbatu

strefa dostepna
tylko dia rozpuszczainika

Rysunek 11. Rozmieszczenie czgsteczek adsorbatu w porowatej strukturze wegla aktywnego
Zrodto: [61]

Powierzchnia sorbentu oraz makropory sa dostepne dla rozpuszczalnika oraz wszystkich
czasteczek zawartych w roztworze. Strefa mikroporow jest dostgpna tylko dla rozpuszczalnika
oraz rozpuszczonych substancji matoczasteczkowych. Niekiedy jednak duze czasteczki moga
blokowa¢ dostgp do mezo- i mikroporow przez co efektywnos¢ usuwania zanieczyszczen jest
ograniczona.

Adsorpcja na weglu aktywnym ma istotne znaczenie w ochronie §rodowiska, gdzie jest
glownie stosowana w technologii uzdatniania wody 1 oczyszczania $ciekoOw oraz
w procesach zwigzanych z usuwaniem zanieczyszczeh z powietrza. Tq metoda, w prosty
1 ekonomiczny sposob usuwane sg z wody substancje wywotujace jej smak 1 zapach, a takze
szereg mikrozanieczyszczen organicznych takich jak: WWA, EDCs, pestycydy, s$rodki
powierzchniowo czynne i wiele innych [62]. Wysoka efektywnos$¢ usuwania antracenu (98%) i
benzo(a)pirenu (80,7%) wykazano w procesie sorpcji w czasie 30 minut, przy dawce wegla
aktywnego na poziomie 100mg/dm?® [63]. Dowodzi to, z2 WWA o mniejszej masie
czgsteczkowej (antracen—178 g/mol) sg3 w wiekszym stopniu adsorbowane niz WWA
o wicksze] masie czasteczkowej (benzo(a)piren-252 g/mol). Ponadto kiedy eksperyment
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przeprowadzono przy uzyciu WWA o podobnych masach czasteczkowych jednak r6znigcych
si¢ budowg strukturalng stwierdzono, ze stopien adsorpcji zalezat od struktury porowatej wegli
aktywnych. Oznacza to, ze w stosunku do wigkszych czastek moga one wykazywac cechy sita
molekularnego. Z kolei w pracy Valderrama i in. [64] wykazano, ze lepsze efekty oczyszczenia
wody zanieczyszczonej antracenem uzyskuje si¢ przy uzyciu wegla granulowanego niz przy
zastosowaniu zywicy polimerowe;.

Jednoznaczne okreslenie najkorzystniejszej dawki sorbentu jest wlasciwie niemozliwe
poniewaz jej wielkos$¢ jest uzalezniona od szeregu czynnikow wplywajacych na przebieg
adsorpcji. Przede wszystkim dawka sorbentu powinna by¢ dobrana w zalezno$ci od
poczatkowego stezenia zanieczyszczen i pojemnosci sorpcyjnej danego sorbentu. Jednakze
oczywistym jest fakt, ze wraz ze wzrostem dawki sorbentu stopien usuni¢cia sorbatu ro$nie
w zwigzku z wigkszg liczbg aktywnych miejsc sorpeyjnych. Przyktadowo stopien oczyszczenia
wody zanieczyszczonej bisfenolem A (5mg/dm?) wzrost z 10% do 85% wraz ze wzrostem dawki
sorbentu z 10 do 110 mg/dm® [65]. Podobna zalezno$¢ wykazano rdéwniez
w pracy [66], w ktorej usuwano fenol ze $ciekow przemystowych.

Praktyka wykazuje, ze sorpcje mikrozanieczyszczen z roztwordw rzeczywistych
ogranicza obecno$¢ innych zanieczyszczen. W pracy [67] dowiedziono, ze efektywnosé
usuwania zwigzkéw fenolowych z nieoczyszczonych $ciekéw komunalnych byta dwukrotnie
nizsza niz w przypadku $ciekow po oczyszczaniu biologicznym, ktore charakteryzowaly sie¢
nizszym tadunkiem zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych.

Omawiajac zastosowanie wegli aktywnych w procesach adsorpcji, nie mozna pomingé
faktu pojawienia si¢ w ostatnich latach nanomateriatdéw weglowych. Sg nim sferyczne czasteczki
sktadajace si¢ z 60 atoméw wegla nazywane fuleranami oraz jedno (SWCNT) lub
wielowarstwowe (MWCNT) nanorurki weglowe. W poréwnaniu do tradycyjnych sorbentow
weglowych, nanomateriaty charakteryzuja si¢ kontrolowang wielkoscia porow i1 dobrze
rozwinietg strukturag mezoporoéw, a cechy te decyduja o unikalnej zdolnosci adsorpcji [68]. Na

rysunku 12 przedstawiono budowe nanorurek weglowych i wegla aktywnego [69, 70 ].
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Rysunek 12. Budowa nanorurek weglowych (A), i wegla aktywnego (B) — obraz ze skaningowego

mikroskopu elektronowego

[Zrédlo: badania wlasne]

Dominujaca cze$¢ prac naukowych poruszajacych tematyke adsorpcji zanieczyszczen
dotyczy rozwazan ktory z tych dwoéch sorbentdow ma lepsze wilasciwosci pod wzgledem
uniwersalno$ci oraz mozliwo$ci modyfikowania i regeneracji. Long i in. pierwszy udowodnit,
ze nanorurki  weglowe  wykazuja  wicksza  efektywno$¢  usuwania  dioksyn
W procesie sorpcji W porownaniu do wegla aktywnego [71]. Wyniki badan, w ktorych
adsorbatem byty zwigzki nieorganiczne rowniez potwierdzily teorie o lepszych wiasciwosciach
sorpcyjnych nanomateriatdéw weglowych. W pracy [72] prowadzono proces sorpcji przy uzyciu
syntetyzowanych w procesie CVD nanomateriatow weglowych 1 wegli aktywnych do usuwania
jonow cynku, otowiu, kadmu oraz niklu. Tym razem ponownie stwierdzono, ze pojemnos¢
sorpcyjna nanomateriatow byla wyzsza w porownaniu z handlowymi weglami aktywnymi.
Dobre wlasciwosci sorpcyjne nanomateriatow potwierdzono réwniez w eksperymencie, w
ktérym materiat sorpcyjny utworzony z tlenku cezu oraz nanorurek weglowych zastosowano do
usunigcia arseniandw z wody. Stwierdzono, ze adsorbent ten fatwo ulegat regeneracji w prawie
94% po zastosowaniu NaOH o stezeniu 0,1 mol/dm? [73].

Pomimo, iz stosunkowo niedawno wykazano mozliwo$¢ wykorzystania nanomateriatlow
weglowych w usuwaniu substancji estrogennych ze $ciekow, Srodowiska naukowe
przeprowadzity juz na ten temat zakrojone na szeroka skal¢ badania naukowe. Jedne z
pierwszych wynikow dotyczyly procesu sorpcji WW A na nanomateriatach weglowych [63, 74].
W badaniach nad usuwaniem przedstawiciela WWA - naftalenu przy uzyciu fulerenéw Ceo Z
roztworu wodnego zaobserwowano, ze zwigkszenie rozdrobnienia fulerenow przyczynito si¢ do
zwigkszenia  adsorpcji  mikrozanieczyszczen  nawet o  kilka  rzegdow  [75].

Z kolei inne eksperymenty wykazaty, ze adsorpcja WWA przy uzyciu nanomateriatow
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weglowych (SWCNTs, MWCNTs oraz fulerenow) jest zalezna od wielkos$ci ich czasteczek,
powierzchni wilasciwej sorbentu oraz objetosci mikroporow. Badano rowniez usunigcie
rezorcyny przy zastosowaniu wielo$ciennych nanorurek weglowych. Dla porownania usuwano
réowniez fenol oraz katechol. Wykazano, ze MWCNTs sg stabilnym adsorbentem dla rezorcyny
w  zakresie pH 4-8. Zaobserwowano wplyw ilosci grup  hydroksylowych
w badanych zwigzkach na efektywno$¢ adsorpcji, im bylo ich wigcej, tym efektywniej
przebiegal proces adsorpcji [76]. Prowadzono takze badania nad usunigciem BPA
z roztworow wodnych. W eksperymencie wykorzystano nanorurki modyfikowane chemicznie
oraz promieniowaniem mikrofalowym i poréwnano je z nanorurkami niemodyfikowanymi. Te
pierwsze charakteryzowaty si¢ wigkszg powierzchnig sorpcyjna. Ponadto wykazano wysoka
stabilno$¢ nanorurek w szerokim zakresie pH (3-9) [77]. Podobne badania wykonat zespot z
Uniwersytetu z Massachusetts. Adsorbowano na jedno$ciennych i wielo§ciennych nanorurkach
weglowych (o roznych srednicach zewngtrznych: 8-15, 20-30, 30-50 nm) oraz na fulerenach dwa
zwigzki: bisfenol A oraz 17-a-etinylestradiol (E2). Stwierdzono, ze BPA jest lepiej adsorbowany
niz E2. Zjawisko to wytlumaczono specyficzng budowa bisfenolu A, nazwana ,,strukturg
motyla”. Bisfenol A posiada bowiem w swojej budowie dwa symetrycznie ulozone pierscienie
benzenowe, ktére sg tatwo wigzane na powierzchni nanomateriatu, w jego rowkach pomiedzy
agregatami. Rysunek 13 przedstawia stworzony przez autoréw model adsorpcji BPA na
fulerenach. Oznaczenia I, 11 i I1I wskazuja na potencjalne miejsca adsorpcji, czerwonym kolorem

oznaczono atomy tlenu [78].
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Rysunek 13. Adsorpcja BPA na fulerenach
Zrodto: [78]
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Na jednosciennych nanorurkach weglowych adsorbowano réwniez bisfenol A 1 17-a-
etinylestradiol pochodzacy ze spreparowanych probek odciekéw sktadowiskowych. Sktadem
odpowiadaty one odciekom pochodzacym =z ,mlodego” 1 ,starego” sktadowiska.
Zaobserwowano, iz podwyzszenie pH z 3 do 11 obnizylo zdolno$¢ adsorpcji bisfenolu
w przypadku prébek odciekow ,,mlodych” o 22%, natomiast w przypadku ,,starych” o 10%.
Etinylestradiol adsorbowany byt gorzej ze ,,starych” odciekéw w poréwnaniu z ,,mtodymi”
0 32%. Obecnos¢ jonow Ca?* zintensyfikowala zjawisko adsorpcji BPA i E2 ze ,starych”
probek, jednoczes$nie nie wplywajac na adsorpcje w probkach ,,mtodych”. Eksperyment
wykazat, iz SWCNTs moga sta¢ si¢ dobrym adsorbentem do usuwania substancji estrogennych
z probek obcigzonych bardzo wysokim tadunkiem zanieczyszczen takich jak odcieki [79].
Prowadzono rowniez podobne badania nad usunieciem bisfenolu A i 17-a-etinylestradiolu (EE2)
z wody morskiej i stonawej w procesie adsorpcji na jednosciennych nanorurkach weglowych
(SWCNTSs). Eksperyment przeprowadzono z uwagi na fakt, iz obecno$¢ ksenoestrogenow w
wodzie morskiej] moze komplikowaé proces jej odsalania. Badano roztwory: wody morskiej,
wody stonawej oraz mieszaniny tych dwoch mediow. Wykazano wyzszy stopien usuniecia E2,
ktora wyniosta 95-98%, w poréwnaniu z bisfenolem A, ktory usuwany byt w 75-80%. Obecnos¢
jonow sodowych i wapniowych nie miata znaczacego wptywu na przebieg procesu w przypadku
obu badanych zwiazkow. Z kolei obecno$¢ nierozpuszczonego wegla organicznego zmniejszata
efektywnos¢ adsorpcji nawet 0 15% [80].

W rzeczywisto$ci powierzchnia wlasciwa nanomateriatow weglowych, na ktorej moga
zaadsorbowac¢ si¢ mikrozanieczyszczenia moze by¢é mniejsza niz wynika to z obliczonej
powierzchni sorbentu [81]. Teoretycznie cata ich powierzchnia moze by¢ traktowana, jako
warstwa adsorpcyjna, jednakze w wyniku silnych oddziatywan migdzyczasteczkowych zar6wno
nanorurki jak i fulereny ulegaja spontanicznej agregacji ograniczajacej ich pojemnos¢ sorpcyjna
[69]. W pracy [63] zaproponowano model agregacji nanomaterialow weglowych (rys. 14).
Zgodnie z nim sferyczne nanoczasteki fulerenow tacza si¢ tworzac coraz to wigksze molekuty,
przez co niektore powierzchnie dostepne dla sorpcji ulegaja zablokowaniu Tego zjawiska nie
obserwuje si¢ w przypadku nanorurek, poniewaz ich ksztalt i dlugos$¢ uniemozliwiaja tworzenie

si¢ zamknietych przestrzeni.
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(B) Wewnetrzne przestrzenie I

o— E—— 3
Pojedynczy
o = Mate agregaty

Duze agregaty

-

Rysunek 14. Schemat agregacji nanorurek (A) i fulerenow (B)
Zrodto: [63]
Wykonane w ramach tej pracy zdjecia mikroskopowe potwierdzity, obecnosé

zamknietych przestrzeni dla fulerenow ( rys. 15 A-B) 1 otwartych, dostgpnych dla sorbatu
w przypadku nanorurek (rys. 12 C-D).

Rysunek 15. Agregacja fulerenow (A,B) i nanorurek (C,D) widoczna w obrazie TEM (ang. transimission

electron microscopy)
Zréodto: [63]
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Jednym z najwazniejszych ostatnich osiggnie¢ naukowych bylo wytworzenie
granulowanych nanorurek w formie hybrydy (CNTs/Al.O3) — (ang. granular carbon
nanotubes/alumina hybrid adsorbents) [82]. Do ich produkcji wykorzystano metodg zol-zel,
przy czym najkorzystniejszy stosunek masowy CNTs-Al,Oz wynosit 1:7. Budowg hybrydy
nanorurki — Al>Os przedstawiono na rysunku 16. Zastosowanie sorbentu nowej generacji
umozliwilo usunigcie mikrozanieczyszczen na poziomie 80%. Ponadto nowe hybrydowe
nanorurki zostaly poddane termicznej regeneracji, ktora umozliwita ich wielokrotne uzycie bez

znaczacych strat w pojemnosci sorpcyjne;.

Rysunek 16. Obraz SEM granulowanej hybrydy (CNTs/Al203)
Zrodto: [82]

Obok bardzo popularnych w usuwaniu EDCs sorbentéw weglowych dobre rezultaty
przynosi zastosowanie sorpcji z uzyciem dwutlenku manganu, czy tez chitozanu. Zastosowanie
dwutlenku  manganu w  usuwaniu bisfenolu A badali naukowcy z  Chin.
W rezultacie stwierdzono bardzo wysoka efektywno$¢ usuwania BPA z oczyszczanej wody.
Wiyniosta ona powyzej 99 % przy pH roztworu wynoszacym 4,5, w czasie 6 minut (pierwotna
mieszanina zawierata 800 uM dwutlenku manganu oraz 4,4 uM bisfenolu A). Negatywny wplyw
na przebieg procesu miata natomiast obecnos¢ kwaséw huminowych oraz jonéw manganowych,
wapniowych, magnezowych i zelazowych [83]. Dwutlenek manganu zastosowano rowniez w
eksperymencie do usunigcia ze Sciekéw 17-a-estradiolu. Wode oczyszczano w reaktorach
wypetnionych kolejno piaskiem, granulowanym weglem aktywnym, oraz granulowanym
dwutlenkiem manganu. Skuteczno$¢ usunigcia estrogenu byta nastepujaca: 17,3% w reaktorze z
piaskiem, 99.8% w reaktorze z granulowanym weglem aktywnym oraz 81,7% w reaktorze
zawierajacym dwutlenek manganu [84].

Obserwowana znacznie wyzsza zdolnos$¢ adsorpcji nanorurek w stosunku do niektérych

zanieczyszczen przemawia za zaaplikowaniem ich w przypadku toksycznych zanieczyszczen,
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ktorych usunigcie z oczyszczanych $ciekdw 1 uzdatnianej wody jest konieczne ze wzglgedu na
bezpieczenstwo ekologiczne. Ostatecznie brakuje jednak danych potwierdzonych
kompleksowymi badaniami, $wiadczacych o jednoznacznej mozliwosci zastosowania
nanomateriatow na skale komercyjng. Badania s3g wyrywkowe i czgsto nie odpowiadajg na
kluczowe pytania. Jest to wynikiem duzej roéznorodnosci nanorurek (jednoscienne 1
wielo$cienne), ich $rednic 1 dlugosci, sktadu chemicznego, przytaczonych grup funkcyjnych, co

niesie za sobg zmiennos$¢ ich interakcji w srodowisku.
6. Podsumowanie

Problematyka dotyczaca usuwania mikrozanieczyszczen typu EDCs w bardzo duzym
stopniu zyskata na uwadze w ostatnim dziesigcioleciu. Przyczynity si¢ do tego przestanki
wskazujace, 1z zanieczyszczenia te powaznie ingeruja w uktad hormonalny cztowieka i moga
prowadzi¢ do rozwoju chorob nowotworowych oraz zmian neoplastycznych, takich jak
endometrioza.

Jednocze$nie wykazano, ze gtéwnym zrodiem zanieczyszczenia Srodowiska wodnego
biomimetykami  hormonalnymi s3  biologicznie = oczyszczone $cieki  komunalne
i przemystowe. W zaleznosci od stopnia uprzemystowienia danego regionu moze si¢ w nich
znajdowaé liczna grupa réznych mikrozanieczyszczen o charakterze endokrynnym.
W konwencjonalnym systemie oczyszczania $ciekOw opartym na metodzie osadu czynnego
stopien oczyszczania oceniany jest jedynie na podstawie ogdlnych wskaznikéw zanieczyszczen
organicznych i nieorganicznych tj. BZTs, OWO, ChZT, Nog, Pog. Mikrozanieczyszczenia
organiczne i nieorganiczne znajdujace si¢ w Sciekach surowych jak i oczyszczonych biologicznie
nie s3 poddawane Zadnej analizie. W zwigzku z tym do wdd powierzchniowych petnigcych
funkcje odbiornikéw $ciekdow w sposodb zupelnie niekontrolowany sa transportowane toksyczne
zwiazki. Ich obecno$¢ w wodach moze wywiera¢ niekorzystny wpltyw na zZyjacag w niej
biocenoze. Zanieczyszczona woda charakteryzuje si¢ niskg zdolnoscig do samooczyszczania.
Stanowi rowniez zagrozenie dla cztowieka, co wtasciwie powinno wyklucza¢ jej zastosowanie
w celach rekreacyjnych lub jako zrédlo wody pitne;.

Zaistniala  zatem  potrzeba  opracowania  efektywnych  metod  usuwania
mikrozanieczyszczen z oczyszczanych $ciekow. Co wigcej, pozagdanym efektem jest metoda,
ktéra pozwolitaby na usunigcie ze §ciekéw tego rodzaju zanieczyszczen juz o bardzo niskim
stezeniu zgodnie z ,,teorig matej dawki”. W zwiazku z tym powinna ona by¢ dobrana niezwykle
precyzyjnie. Wyzwaniu temu moga sprosta¢ najnowsze wynalazki nanotechnologii, a

mianowicie nanomaterialy. Dzigki ich unikatowym wtasciwo$ciom, tj. wysokiej reaktywnosci
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chemicznej oraz duzej pojemnos$ci sorpcyjnej stanowig alternatywe dla sorpcji prowadzonej
dotychczas przy uzyciu konwencjonalnych sorbentow.

Najszerzej poznang grupa nanomateriatow sg nanomaterialty weglowe. Dlatego tez wigze
si¢ z nimi wielkie nadzieje w kwestiach uzdatniania wody i1 oczyszczania $ciekow. Literatura
przedmiotu sugeruje, ze nanomateriaty majg znaczny potencjat adsorpcyjny zaréwno w stosunku
do mikrozanieczyszczen organicznych i nieorganicznych. Nalezy jednak pamigtaé, ze nie
zostang one dopuszczone do uzytku na skale komercyjng, dopoki nie zostanie twierdzone
badaniami calkowite bezpieczenstwo ich stosowania. W literaturze fachowej pojawiaja si¢
roéwniez wzmianki o niepozadanych efektach, jakie nanomaterialy moga wywota¢ w §rodowisku,
ze wzgledu na ich duzg aktywno$¢ chemiczng oraz potencjalne dziatanie kancerogenne.

Woda, jako zrdédlo zycia na ziemi powinna stanowi¢ najwyzsze dobro dla czlowieka,
wobec czego powinien on dotozy¢ wszelkich staran, aby jej jako$¢ nie ulegata pogorszeniu na
skutek jego dziatalno$ci. Produkcja ksenoestrogenéw powaznie ingeruje w sktad wody na ziemi,
dostarczajac poprzez Scieki przemyslowe substancji, ktoére nie sg dla organizméw zywych
obojetne. Dlatego tak wazne jest, aby substancje te z wody usungé. Czy ludzkos$ci uda sie
zapanowaé nad kolejnym powaznym zagrozeniem ptyngcym z dziatalnosci antropogeniczne;j?

Miejmy nadziejg, ze tak.

Podzi¢kowania
Projekt zostat sfinansowany ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki przyznanych na podstawie
decyzji numer DEC-2011/01/n/st8/02413
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Ocena stanu sanitarnego malych zbiornikow wodnych na terenach miejskich

o roznym charakterze uzytkowania

Stowa klucze: mikroorganizmy wodne, stan sanitarny wod, wody powierzchniowe

Streszczenie: W artykule przedstawiono ocene stanu sanitarnego matych zbiornikow wodnych na terenach
miejskich o roznym charakterze uzytkowania. Ocenie poddano cztery zbiorniki znajdujace si¢ w Bialymstoku,
zbiornik wodny przy Galerii Atrium, zbiornik w Parku Planty, zbiornik w Parku Lubomirskich oraz Zalew Dojlidzki
na rzece Bialej wykorzystywany jako kapielisko miejskie. Zakres pracy obejmowal charakterystyke bakterii
mezofilnych i psychrofilnych, bakterii grupy coli i ich typu termotolerancyjnego oraz paciorkowcow katowych,
ustalenie metodyki badan laboratoryjnych, wykonanie oznaczen wymienionych mikroorganizmow w wybranych
zbiornikach w odstepach czasowych, przedstawienie wynikow badan, okreslenie wptywu otoczenia zbiornika na
stan czystosci wod oraz porownanie ich z obowigzujagcymi normami.

Oceny stanu sanitarnego zbiornikow dokonano w oparciu o uzyskane wyniki badan. Wyniki te wykazaty,
ze najwicksza liczba bakterii zostala wykryta w dniu najcieplejszym we wszystkich czterech zbiornikach wodnych.
Ilos¢ wykrywanych mikroorganizméw w zbiornikach malata wraz ze spadkiem temperatury oraz mniejszym
zainteresowaniem ludzi miejscami, w ktorych znajdowaty sie badane zbiorniki. Najwicksza liczba drobnoustrojow
wodnych charakteryzowat si¢ Zalew Dojlidzki na rzece Biatej, ktory jest wykorzystywany jako kapielisko miejskie
oraz zbiornik znajdujacy si¢ przy Galerii Atrium, ktora jest czgsto odwiedzana zardwno przez Biatostoczan jak
rowniez Biatorusindw. Najmniej bakterii wykryto w zbiorniku w Parku Lubomirskich, ktory znajduje si¢ na

obrzezach miasta i jest znacznie rzadziej uczeszczanym miejscem od pozostatych.

1. Wstep

Woda jest podstawowym elementem funkcjonowania ros$lin, zwierzat oraz cztowieka na
naszej planecie. Rozwo6j mikroorganizméw w $rodowisku wodnym zalezny jest od wielu
czynnikow fizycznych, chemicznych oraz biologicznych. Powoduja one, ze w kazdym zbiorniku
wodnym rozwija si¢ swoista, czesto odmienna biocenoza.

Woda jest tez srodowiskiem zycia organizmow chorobotwoérczych, dlatego wazna jest jej
stata kontrola sanitarna. Dotyczy to zar6wno wody przeznaczonej do spozycia jak rowniez wody
w basenach 1 innych miejscach wykorzystywanych do kapieli. Mikroorganizmy chorobotwoércze

wydalane sg przez ludzi chorych i nosicieli, powodujac zakazenia os6b zdrowych. Trafiaja do
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waod bezposrednio ale czesciej za Sciekami pochodzenia bytowo — gospodarczego jesli Scieki te
sg odprowadzane do zbiornikow wodnych.

Oceny stanu zanieczyszczenia wod dokonuje si¢ w oparciu o szereg badan i analiz
narzuconych przez Ministerstwo Zdrowia i Ministerstwo Srodowiska. Normy oparte sa na
posrednim wnioskowaniu o obecnosci bakterii chorobotworczych na podstawie wykrytej liczby
bakterii wskaznikowych. Sg to miedzy innymi bakterie mezofilne i psychrofilne, bakterie grupy
coli, paciorkowce kalowe oraz bakterie z rodzaju Clostridium.

Niniejsza praca przedstawia analize wystgpowania bakterii wskaznikowych w czterech

zbiornikach wodnych znajdujacych si¢ na terenie aglomeracji biatostockie;.

1.1. Czynniki ekologiczne wplywajace na rozwoj mikroorganizmow wodnych

Na utrzymanie réwnowagi biologicznej w ekosystemach wodnych wplywa wiele
czynnikow ekologicznych. Od nich zalezy sklad ilo§ciowy oraz jakosciowy biocenozy wodnej.
Czynniki Srodowiskowe, tacznie z substancjami pokarmowymi, znaczaco wptywaja na wzrost,
funkcjonowanie i rozw6j wspodlnoty bakteryjnej w danym srodowisku wodnym.

W ekosystemach wodnych wyr6znia si¢ dwie podstawowe grupy czynnikoéw warunkujacych
rozwdj mikroorganizmow:

+ czynniki abiotyczne, na ktére sktadaja si¢ czynniki fizyczne i chemiczne,

» czynniki biotyczne, czyli biologiczne, ktore wynikajg ze wzajemnych zaleznos$ci
migdzy organizmami.

Nie wszystkie organizmy danego srodowiska wodnego reaguja tak samo na konkretny czynnik.
Dla jednego organizmu bedzie on optymalny do kontynuowania rozwoju, a dla innych zabojczy.
Stad tez bierze si¢ roznorodno$¢ biologiczna w poszczegolnych srodowiskach wodnych [1, 2].

Do czynnikéw abiotycznych nalezg temperatura, $wiatlo, ruch masy wody, odczyn,
potencjal oksydoredukcyjny, cisnienie, zasolenie, zawarto$¢ substancji nieorganicznych oraz
zawarto$¢ gazow rozpuszczonych w wodzie.

Temperatura jest jednym z najwazniejszych czynnikdéw fizycznych warunkujacych
rozwo6]j mikroorganizmow. Obecnos¢ 1 rozwdj kazdego z mikroorganizmdw jest uzalezniony od
temperatury panujacej w zbiorniku wodnym. Z kolei ona zalezy od warunkéw klimatycznych,
w obrebie ktorych znajduje si¢ akwen wodny. Na rozwdj mikroorganizmoéw wplywaja tez
Znaczaco sezonowe zmiany temperatury otoczenia. Wzrost temperatury otoczenia w okresie
letnim powoduje wzrost aktywno$ci drobnoustrojéw w akwenie wodnym, natomiast spadek

temperatury w okresie zimowym, sprawia ze wielko$¢ populacji maleje.
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Ze wzgledu na rézne zakresy tolerowanych temperatur wzrostu, dzieli si¢ bakterie na trzy
glowne grupy: psychrofilne, mezofilne oraz termofilne [2, 3, 4, 5].

Do grupy bakterii psychrofilnych zalicza si¢ te, ktorych optymalna temperatura wzrostu
nie przekracza 20°C, natomiast ich minimalna temperatura to taka, przy ktdérej zamarza ich
srodowisko. Bakterie te zyja w zimnych zrédtach, jeziorach o znacznej gtebokosci, wodach moérz
oraz przechtodzonych glebach. Mikroorganizmy, ktére rosng w niskiej temperaturze tak jak
psychrofile, zazwyczaj nie sa chorobotworcze.

Bakterie mezofilne to takie, ktdore maja najszersza tolerancja temperaturowsg ze
wszystkich grup bakterii. Ich optymalna temperatura wzrostu moze wahac si¢ pomiedzy 20°C a
40°C 1 zalezy od konkretnego gatunku, natomiast maksymalna temperatura wzrostu nie
przekracza 40°C - 45°C. Zaliczane do tej grupy bakterie chorobotwoércze dla cztowieka i
zwierzat stalocieplnych osiggaja swoje optimum wzrostu w temperaturze 37°C. Mezofile to
bakterie bytujace w cieplych akwenach wodnych. Ich nadmierny wzrost jest bardziej
niebezpieczny ze wzgledéw zdrowotnych, gdyz duza cze$¢ tych bakterii moze byc¢
chorobotworcza dla cztowieka [2, 3, 4, 5].

Ostatnia grupa to bakterie termofilne, zwane inaczej bakteriami cieptolubnymi. Sg one
bardzo rozpowszechnione w S$rodowisku przyrodniczym. Mozna je spotka¢ w goracych
zrodtach, nawozach, glebie oraz jelitach niektorych zwierzat. Ich optimum wzrostu waha si¢ w
granicach 45°C - 60°C. W niektorych jednak przypadkach minimalna temperatura wzrostu waha
si¢ nawet od 25°C do 40°C, natomiast maksymalna od 60°C do 65°C [2, 3, 4, 5].

Swiatlo to podstawowy czynnik fizyczny, dzigki ktéremu organizmy wyposazone w
system fotosyntetyzujacy moga si¢ rozwija¢. Organizmami tymi s rosliny wyzsze oraz niektore
gatunki bakterii (sinice), czyli wigkszo$¢ flory zasiedlajacej zbiorniki wodne. Nat¢zenie Swiatta
ma nie tylko duzy wplyw na szybko$¢ procesoOw fotosyntezy, ale rOwniez na wzajemne stosunki
pomiedzy organizmami autotroficznymi, fotosyntetyzujacymi a organizmami hemotroficznymi.
Dziatanie promieniowania stonecznego na drobnoustroje w ekosystemach wodnych moze by¢
dwojakie. Z jednej strony warunkuje zachodzenie procesow fotosyntezy, z drugiej jednak moze
wywiera¢ hamujacy wpltyw na rozwdj niektorych grup organizméw. Najbardziej szkodliwy
wplyw $wiatla odczuwaja te bakterie, ktore sg pozbawione barwnikoéw oraz grzyby wodne.

Promienie stoneczne padajace na powierzchni¢ wody zachowuja si¢ dwojako, cze$¢ z
nich odbija si¢, natomiast pozostale wnikaja w glab akwenu wodnego. Natezenie Swiatta przy
przechodzeniu przez warstwe wody znacznie si¢ obniza. Po przebyciu 1 metra maleje ono o 1/3
swojej wartosci, natomiast na glgbokosci 5 metrow rowne jest 1/4 wartosci poczatkowej. W

glebszych warstwach zbiornika, to znaczy na giebokosci ok. 10-12 metrow, natezenie $wiatta
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jest rowne zeru. [2, 6].

Ruch masy wodnej odgrywa wazng role, gdyz wpltywa Korzystnie na rozwdj fauny i
flory zbiornikéw wodnych. Jest to podstawowy czynnik, dzigki ktéremu dochodzi do
ujednolicenia temperatury w zbiorniku, wyrownania stezenia sktadnikéw pokarmowych oraz
wymieszania substancji chemicznych, co prowadzi do wyréwnania si¢ ci$nienia osmotycznego
1 odczynu pH. Ruch wody wptywa réwniez korzystnie na proces natleniania akwenu wodnego.

W wodach ptynacych ruch masy wodnej jest efektem zréznicowanego poziomu dna
zbiornika oraz nachylenia koryta rzecznego. Szybkie prady spotykane w wodach ptynacych
sprzyjaja natlenieniu wody oraz stabilizacji temperatury nie tylko w ciggu doby ale rowniez w
ciggu roku. Nalezy jednak wiedzie¢, ze zbyt silne i zbyt gwattowne ruchy wody, moga wpltywaé
niekorzystnie a nawet szkodliwie na mikroorganizmy [2, 6].

W wodach stojacych, takich jak jeziora, ruch wody jest warunkowany przez potozenie
geograficzne, wielko$¢ zbiornika, ruch powietrza a takze roznice w gestosci wody przy jej
réznych temperaturach. Ruch masy powietrza powoduje pionowy ruch czasteczek wody, w
ktorego skutku powstaje falowanie wody. Efektem tego zbiornik zwigksza powierzchni¢ wody
a tym samym intensywniej zachodzi dyfuzja gazéw i rozmieszczanie temperatur. Jest rowniez
negatywna strona tego procesu — falowanie rozprasza $§wiatlo padajace na powierzchni¢ wody
co moze negatywnie wptywac na organizmy neustonowe [2, 6].

Srodowisko zycia organizméw moze wykazywaé odczyn kwasny, obojetny lub
alkaliczny. Odczyn, czyli pH, jest definiowany jako ujemny logarytm dziesi¢tny ze stezenia
jondéw wodorowych 1 przedstawiany jest w skali od 0 (odczyn silnie kwasny) do 14 (odczyn
silnie alkaliczny). Ogélnie mikroorganizmy wystepuja w szerokim zakresie pH bo od 0 az do
13. Wigkszos$¢ z nich preferuje jednak zakres pomiedzy 4 a 8. Procesy biologiczne zachodzace
w komorkach bakterii odbywaja si¢ przy pH zblizonym do neutralnego [7].

Odczyn oraz konkretna warto§¢ pH jest bardzo waznym czynnikiem, ktéry ma
decydujacy wplyw na wyniki wspélzawodnictwa pomiedzy bakteriami, drozdzami oraz
grzybami strzepkowymi w ich srodowiskach. W $rodowiskach wodnych pH jest czynnikiem
determinujgcym wzrost oraz bior6znorodnos¢ gatunkow bakterii, a takze wplywa na ich
metabolizm.

Optymalny odczyn dla bakterii to 6,5 — 8,5 pH. Wtasnie w tych granicach miesci si¢ pH
wigkszosci zbiornikoéw wodnych. W jeziorach jest to przecigtnie 7 pH a w rzekach 7,5 pH.
Optymalny odczyn do wzrostu grzybow miesci si¢ w zakresie pH 4-7. Wigkszo$¢ z nich
preferuje nizsze wartosci, chociaz w wodach organizmy te rozwijaja si¢ rowniez przy pH

rownym 7 [2, 7].

67



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 4, 2014

Potencjal oksydoredukcyjny jest okreslony jako miara zdolnos$ci uktadu do oddawania
lub przyjmowania elektronéw. Jego symbol to Eh, a jednostka w ktorej jest podawany to wolty
(V) lub miliwolty (mV). W reakcjach redox wyrdznia si¢ takie procesy jak utlenianie oraz
redukcj¢. Pierwsza z reakcji to oddawanie elektronow, co powoduje zwigkszenie stopnia
utlenienia zwigzku. Druga reakcja czyli redukcja, polega na przyjmowaniu elektronéw, a zatem
zwigzek podlega zmniejszeniu stopnia utlenienia na nizszy. Potencjat oksydoredukcyjny jest
znaczaco zwiazany z zawarto$cia tlenu czasteczkowego. Srodowisko jest w rownowadze z
tlenem atmosferycznym przy potencjale redox rownym +800 mV. Potencjat ten znaczaco
wplywa na rozwdj organizmoéw, poniewaz kazdy z drobnoustrojéw inaczej reaguje na jego
wartos¢. Przy wartosciach wyzszych dodatnich, od +70 do +600 mV rozwijaja si¢ bakterie
tlenowe, natomiast przy tych samych wartosciach ujemnych nast¢puje wzrost mikroorganizmow
beztlenowych. Poza wymienionymi zakresami na uwage zastuguje jeszcze jeden, mianowicie od
-70 mV do +70 mV. W zakresie tym rozwijaja si¢ mikroorganizmy wzglednie tlenowe oraz
wzglednie beztlenowe. Bakterie tlenowe heterotroficzne spotyka si¢ w wodach o potencjale 400
— 500 mV, natomiast w osadach dennych przy potencjale - 450 mV bytuja bakterie redukujace
siarczany oraz archeony metanogenne. Warto$¢ potencjatu oksydoredukcyjnego warunkuje wiec
w duzym stopniu mikroflor¢ badanego srodowiska [2, 7].

Ci$nienie jest bardzo waznym czynnikiem ekologicznym, ktory znaczaco wplywa na
rozwo0j organizmow. Od niego zalezy aktywnos$¢ uktadow enzymatycznych komorek bakterii.
W wodzie ci$nienie hydrostatyczne zwigksza si¢ o 1 atm na kazde 10 m gltebokosci. W gtebinach
Pacyfiku moze ono sigga¢ nawet ok 1100 atm. Grupe organizmow, ktore rozwijaja si¢ przy takim
wysokim ci$nieniu, nazywa si¢ barofilnymi. Drobnoustroje te funkcjonuja rowniez w niskich
temperaturach (3-5°C). Srodowisko to powoduje jednak, ze rosng one bardzo wolno. Wigkszo$é
bakterii, ktore mozna spotka¢ w wodach stodkich, rozwija si¢ przy ci$nieniu nie
przekraczajacym 200 atm. Bakterie te nazywa si¢ barofobami [2, 4].

Srodowiska wodne cechuja sie bardzo réznym stopniem zasolenia. Wody morskie
charakteryzuja si¢ do§¢ wysokim zasoleniem, ktore wynosi od 3,2 do 3,8%. Wody $rédladowe
znacznie odbiegaja od wod morskich. Ich stopien zasolenia miesci si¢ w zakresie od 0,005 do
0,06%. Zasolenie, tak jak inne wyzej wymienione czynniki srodowiskowe, ma duzy wptyw na
ilo$¢ oraz sktad mikroflory zbiornika wodnego. Wiekszos¢ drobnoustrojow, ktére zasiedlaja
czyste wody $rodladowe, rozwija si¢ w wodach, w ktorych stopien zasolenia nie przekracza 1%.
Dla mikroorganizmoéw, ktore zasiedlaja wody morz, optymalny zakres zasolenia to 2,5 — 4,0%
[2]. Jesli zasolenie zbiornika odbiega od optimum dla organizméw zasiedlajacych dany akwen,

powoduje to zmiany ich cech morfologicznych i fizjologicznych. Jesli w wodach stodkich
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nastepuje wzrost zasolenia, zauwaza si¢ u bakterii i grzybow powstawanie form inwolucyjnych,
wydtuzenie czasu generacji, bagdz zahamowanie ich rozmnazania bez zakldcenia wzrostu
wegetatywnego. Jesli natomiast zasolenie zmniejsza si¢ w zbiorniku stonym, na przyktad w
wyniku rozcienczenia, powoduje zmiany cech fizjologicznych takich jak zanik luminescencji,
liza komorek a takze zahamowanie aktywnosci poszczegdlnych enzymow [2].

Zycie organizméw jest uzaleznione od wielu substancji nieorganicznych, nie tylko
fatwo rozpuszczalne sole chlorkowe wptywaja na zasolenie, ale takze weglany, siarczany 1 inne.
Szczegolng role odgrywaja takze zwiazki azotu i fosforu. Azot w wodach powierzchniowych
wystepuje w wielu formach. Oprocz wolnego azotu (N2) wyroznia si¢ takze azotany (V), azotany
(1) oraz sole amonowe. Glony oraz bakterie heterotroficzne preferujg zwigzki azotu w formie
azotanéw (V) i soli amonowych. Maksymalne wartosci iloSciowe azotu dla glonow sg bardzo
rozne. Niektore z nich, na przyktad z rodzaju Pediastrum maja swoja warto$¢ graniczng rowna
2ug N/1, natomiast po jej przekroczeniu ich proces rozmnazania si¢ jest zahamowany. Z kolei
okrzemki z rodzaju Astrionella moga rozmnazaé si¢ przy tak wysokiej koncentracji jak 100pug
N/l [4]. Bakterie w zaleznosci od gatunku rozwijajg si¢ przy réznych stezeniach zwiazkow soli,
azotu i fosforu.

Najwazniejszym pierwiastkiem, ktory limituje rozwoj glonow, jest fosfor. Ilos¢ tego
pierwiastka w wodzie jest niewielka i waha si¢ w granicach od 0,01 do 0,1 mg P»Os/I. Fosfor
mineralny moze wystgpowa¢ w wodzie w postaci rozpuszczonej (ortofosforany) oraz w postaci
soli nierozpuszczalnych (fosforany wapnia czy magnezu). Glony majg zdolno$¢ do gromadzenia
w swoich komorkach duzo wigkszych zapasow fosforu niz aktualnie potrzebujg. Jesli zbiornik
zostanie zanieczyszczony doptywem bogatym w zwiazki fosforu, obserwuje si¢ w nim obfite
zakwity glonow [4].

Oprocz soli 1 substancji organicznych, w zbiornikach wodnych znajdujg si¢ rowniez
niewielkie ilo$ci gazow rozpuszczonych. Zdolno$¢é wody do rozpuszczania gazéw maleje wraz
ze wzrostem jej zasolenia oraz temperatury. Wody stodkie charakteryzuja sie wigksza zdolnos$cia
rozpuszczania gazé6w od wod morskich. Mowa gtéwnie o takich gazach jak: tlen, dwutlenek
wegla oraz azot. Zrédtem wszystkich wymienionych gazow jest atmosfera. Gazy dyfunduja z
niej do gornych warstw wody, az osiggng poziom nasycenia. Stezenie wszystkich gazow w
zbiorniku wodnym zalezy od: rodzaju zbiornika, warunkéw hydrologicznych panujacych w nim,
temperatury wody, a takze od stopnia zasiedlenia akwenu przez faung i flore [2, 4].

Poza czynnikami fizycznymi i chemicznymi, na procesy zyciowe duzy wpltyw wywieraja
wzajemne stosunki pomigdzy grupami organizméw wodnych. W kazdej biocenozie, rowniez w

srodowisku wodnym, mozna wyr6zni¢ trzy grupy funkcyjne: producentéw, konsumentéw oraz
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destruentow. Kazda z tych grup charakteryzuje si¢ innym metabolizmem, i petni rézne funkcje
w biocenozie, ale sg ze sobg Scisle powigzane tworzac tancuch pokarmowy.

Pomiedzy czlonkami zespotu biocenozy zasiedlajacej wody powierzchniowe, mozna
zauwazy¢ rozne interakcje. Organizmy mogg na siebie oddziatywa¢ pozytywnie, czyli wspieraé
wzajemnie rozwoj, lub negatywnie — hamujac go.

Najczesciej przewage nad innymi uzyskujg organizmy, ktore najsprawniej zdobywaja
pokarm w istniejagcych warunkach. Jednak czestym zjawiskiem spotykanym w procesach
odzywiania jest wspotdziatanie organizméw. Pozwala to na szybszy rozwo6j roznorodnych kultur
mikroorganizmoéw. Dzigki wspolpracy organizmy moga rozklada¢ trudno biodegradowalne
zwiazki jak celuloza czy lignina. Takie dzialanie nie tylko warunkuje wzrost organizmoéw, ale
réwniez ogranicza gromadzenie si¢ nieroztozonych produktow materii [4, 6].

W niektoérych zbiornikach wodnych zauwaza si¢ duze wahania liczebno$ci bakterii i
grzybow. Wynika to z tego, ze sa one pokarmem dla zwierzat nizszych. Bakteriami odzywia si¢
wiekszos¢ pierwotniakéw. W zaleznosci od liczby bakterii, ich biomasa moze wzrasta¢ lub
male¢. Bakterie wykorzystywane sa rowniez jako pokarm przez zwierzeta filtratory np. gabki,
oraz przez liczne organizmy wielokomorkowe. W osadach dennych pokarmem dla wielu
organizmow sg grzyby.

W akwenach wodnych wystepuje rowniez negatywne oddziatywanie organizméw na
siebie. Mikroorganizmy sg atakowane i niszczone przez bakterie, wirusy oraz grzyby.
Bakteriofagi szczegdlnie licznie mozna spotka¢ w Sciekach. To one sg najprawdopodobniej
przyczyna szybkich ubytkow bakterii w jeziorach, rzekach 1 wodach przybrzeznych, ktore
zanieczyszczone s3 $ciekami. Ograniczenie liczebnosci bakterii w wodach powierzchniowych
powoduja réwniez przecinkowce z rodzaju Bdellovibrio, ktore prowadza pasozytniczy tryb
zycia. Grzyby pasozytnicze, ktére mozna spotka¢ w wodach, to glonowce z rodzaju Roccella.
Niektore z nich pasozytuja wytacznie na osobnikach jednego gatunku lub spokrewnionych, inne

atakujg organizmy, ktore naleza do r6znych rodzin [4, 6].

1.2. Mikrobiologia wéd powierzchniowych

Drobnoustroje odgrywaja wazng rol¢ w przemianie materii zbiornikéw wodnych i obiegu
sktadnikéw pokarmowych, zar6wno mineralnych jak i organicznych. Organizmy wystepujace w
srodowiskach wodnych mozna podzieli¢ na dwie grupy:

e mikroflor¢ autochtoniczng — czyli naturalng dla danego srodowiska,

e mikroflorg allochtoniczng — czyli obca.
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Ogolna liczba drobnoustrojow w wodzie zalezy od warunkow panujacych w akwenie. W wodach
czystych, charakteryzujacych si¢ niska zyznoscia, ich liczba wynosi od kilkudziesigciu komorek
do kilku tysiecy w 1 cm® Natomiast w wodach eutroficznych oraz silnie zanieczyszczonych
liczba ta waha si¢ pomiedzy kilkoma milionami a kilkoma miliardami komérek w 1 cm?® [6, 8].
Wigksza czes¢ bakterii autochtonicznych zyjacych w $rodowisku wodnym stanowig
bakterie chemoorganotroficzne. Naleza one do grupy saprofitow. Pozostate bakterie naturalnie
wystepujace w zbiornikach wodnych to fotolitotrofy i fotoorganotrofy. Bakterie te jednak
wystepuja rzadziej niz chemoorganotroficzne. Typowymi bakteriami utrzymujacymi si¢ w catej

masie wody w postaci bakterioplanktonu sa:

. urzesione pateczki gramujemne z rodzajow Pseudomonas, Alcaligenes, Vibrio
I Aeromonas,

. gramdodatnie ziarniaki z rodzaju Micrococcus,

. kretki oraz bakterie spiralne z rodzaju Spirillum.

Na podwodnych czesciach roslin wyzszych oraz czastkach statych bytuja bakterie stylikowe,
pochewkowe, nitkowate a takze paczkujace. Bakterie te wchodza w sktad peryfitonu. W osadach
dennych osiedlajg si¢ beztlenowe bakterie celulolityczne, beztlenowe bakterie gnilne oraz
chemoorganotrofy beztlenowe (np. bakterie z rodzaju Desulfovibrio), a takze beztlenowe
archeony metanogenne, ktore redukujg zwigzki organiczne do metanu [6].

W wodach o duzej zyznosci, badz silnie zanieczyszczonych, zyja bakterie allochtoniczne
(saprofityczne i pasozytnicze) pochodzace spoza naturalnego srodowiska wodnego. Najliczniej
reprezentowana grupa to gramujemne pateczki jelitowe (na przyklad paleczki z gatunku
Escherichia coli), bakterie z rodzaju Proteus, Klebsiella i Enterobacter, oraz pateczki z gatunku
Pseudomonas aeruginosa. Do mikroflory allochtonicznej nalezy takze zaliczy¢ gramdodatnie
laseczki z rodzaju Bacillus i Clostridium. Zazwyczaj sa one wyplukiwane z gleby i dostaja si¢
do zbiornikow wodnych w trakcie opadow atmosferycznych wraz ze splywami
powierzchniowymi. Niektore z tych bakterii dostajg si¢ natomiast do zbiornikéw wraz ze
Sciekami bytowo — gospodarczymi. Wsrdd bakterii allochtonicznych sg takie, dla ktérych
naturalnym siedliskiem jest organizm cztowieka lub zwierzecia, natomiast bakterie
allochtoniczne pasozytnicze to drobnoustroje chorobotworcze, zagrazajace zdrowiu 1 zyciu
ludzi. Najbardziej typowymi bakteriami allochtonicznymi bezwzglednie chorobotworczymi sa
pateczki duru brzusznego z gatunku Salmonella typhi, a takze inne gramujemne bakterie z
rodzaju Salmonella. Sg one przyczyng wielu zakazen przewodu pokarmowego. Rzadziej
wystepujacymi bakteriami obcymi w Srodowisku wodnym sg gramujemne pateczki z rodzaju

Shigella powodujace czerwonkg bakteryjng. W wodach powierzchniowych krajow tropikalnych
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natomiast, mozna spotka¢ bakterie z gatunku Vibrio cholerae, ktore powodujg cholere. Do
bakterii bezwzglednie chorobotworczych nalezg rowniez pratki gruzlicy oraz kretki z rodzaju

Leptospira, ktore wywotujg zoltaczke bakteryjng — czyli chorobg Weila [6].

1.3. Wystepowanie bakterii chorobotworczych w wodach powierzchniowych

Rodzaj Aeromonas

Bakterie z rodzaju Aeromonas sa to pateczki gramujemne, oksydazododatnie, urzgsione
monotrichalnie, fermentujace D-glukoz¢ z wytworzeniem gazu. Gléwnymi ich
przedstawicielami wystepujacymi w srodowisku sg bakterie z rodzaju Aeromonas hydrophila.
Wystepuja w ujsciach rzek, wodach morskich, zlewniach jak rowniez w wodzie destylowanej i
innych ptynach. Rozwijaja si¢ w szerokim zakresie temperatur od 5°C nawet do 42°C.
Chorobotworczo$¢ tych bakterii jest uwarunkowana czynnikiem ulatwiajacym adhezje. Pateczki
te aktywnie wytwarzaja biofilmy, ktére pokrywaja zakazone tkanki, w ktérych wydzielanie
enzymow kontrolowane jest konkretnymi mechanizmami regulujagcymi. Bakterie te wywotuja
cztery typy zakazen: zapalenie tkanki tacznej, posocznice, zakazenia ran oraz ukladu
moczowego [9, 10].

Rodzaj Campylobacter

Bakterie z rodzaju Campylobacter to ruchliwe, gramujemne, oksydazododatnie pateczki,
nie wytwarzajace form przetrwalnikowych. W preparatach mikroskopowych mozna
zaobserwowa¢ mate pateczki, zagiete przecinki jak réwniez dlugie spiralne postacie. Zakres
optymalnej temperatury dla wzrostu tych bakterii wynosi od 30 do 45°C. Bakterie z rodzaju
Campylobacter rozwijaja si¢ w warunkach beztlenowych lub wzglednie tlenowych.
Podstawowym zrédtem ich energii sg kwasy karboksylowe 1 aminokwasy.

Pateczki Campylobacter jejuni to bakterie rozpowszechnione u zwierzat domowych i
hodowlanych. Nosicielami tych drobnoustrojow sa zazwyczaj mtode psy i koty, kurczeta Iub
ptactwo wodne. Bakterie te moga pochodzi¢ z odchodow, wystepuja one w 90% odchodow bydta
i $win [9, 11]. Campylobacter jest powszechnym patogenem czlowieka, wiec rowniez on moze
by¢ jego nosicielem. Gtownym zrédtem zakazen moga by¢ $cieki gospodarcze oraz komunalne.
Bakterie te moga powodowaé zakazenia jelitowe i pozajelitowe. Wywotuja biegunki rownie
czesto jak Salmonella. Campylobacter sp. w temperaturze 4°C jest w stanie przezy¢ w wodzie
okoto 2 tygodnie. Powoduje on chorobe zakazng przewodu pokarmowego zwang
kampylobakterioza. Charakteryzuje si¢ ona ostrg biegunka oraz zapaleniem jelit. Epidemie

najczesciej spotykane sa po spozyciu zanieczyszczonych pokarmow, piciu surowego mleka,
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skazonej wody oraz zjedzeniu niedogotowanego drobiu. Na te¢ chorobe najczgsciej zapadaja
najmtodsze dzieci, tacznie z noworodkami i niemowletami [9, 11].
Gatunek Clostridium perfringens

Bakterie z gatunku Clostridium perfringens to beztlenowe laseczki przetrwalnikujace,
gramdodatnie bardzo rozpowszechnione w przyrodzie. Bakterie te rosng w temperaturze 15 —
55°C, sg wrazliwe na niskie temperatury oraz zamrazanie. Wykrywane sa w glebie, wodzie,
Scieckach, mleku, kurzu oraz przewodzie pokarmowym ludzi i zwierzat. Znajdujac si¢ poza
jelitem wystepuja w formie przetrwalnikow. Czas przezycia tych bakterii jest znacznie duzszy
od innych drobnoustrojow chorobotworczych. Bakterie z gatunku Clostridium perfringens to
laseczki zgorzeli gazowej. Produkujg one silng egzotoksyn¢ w warunkach beztlenowych. Jesli
bakterie te zajmuja otwarta raneg, powoduja chorobe zwang gangreng. Laseczki te sg rOwniez
odpowiedzialne za liczne zatrucia pokarmowe. Bakterie te w Polsce sg wskaznikiem
Zanieczyszczenia sanitarnego wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi, a takze wody
powierzchniowej stanowiacej zrodlo zaopatrzenia w wodg [9, 11].
Gatunek Entecocccus faecalis

Enterococcus faecalis to drobnoustroje nalezace do ziarniakow gramdodatnich. Sg one
kuliste lub owalne, zazwyczaj nieruchome. Wystepuja w postaci pojedynczych komorek,
dwoinek badz krétkich tancuszkow. Ich obecno$¢ w wodzie §wiadczy o zanieczyszczeniu typu
kalowego. Spowodowane jest to ich powszechna obecnosciag w kale ludzkim i1 zwierzecym.
Ogolnie nie sg to bakterie chorobotworcze, ale niektore ich szczepy wywotujg zakazenia drog
moczowych, zakazenia ran oraz zapalenia otrzewnej. Charakteryzuja si¢ wigksza
przezywalnoscia niz bakterie z gatunku Salmonella, a takze wigksza odpornoscia na chlorowanie
niz bakterie grupy coli [9].
Rodzaj Escherichia

Bakterie z rodzaju Escherichia to pateczki jelitowe nalezace do rodziny
Enterobacteriaceae. Sa to pateczki gramujemne, nie zarodnikujace, ogélnie ruchliwe. Bakterie
z gatunku Escherichia coli sg typowymi bakteriami wystepujacymi w jelicie grubym cztowieka
1 zwierzat. Ich rolg fizjologiczng jest wykorzystywanie resztek pokarmowych, synteza witamin
z grup B 1 K a takze antagonistyczny wplyw na inne obce drobnoustroje pojawiajace si¢ w
organizmie. Sg to bakterie potencjalnie chorobotwoércze. Dostajac si¢ do organizmu cztowieka
powoduja zapalenie drog moczowych, zotciowych a takze otrzewnej 1 opon mézgowych. Mozna
wyroznic sze$¢ typow serologicznych szczepdw tych bakterii [9, 12]:

e enteropatogenne (EPEC),
e enterotoksyczne (ETEC),
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e enteroinwazyjne (EIEC),

e enteroagregujace (EAEC/EAggEC),

e enterokrwotoczne (EHEC),

e adherencyjne (DAEC).
Wywotujg one biegunki, ktore przenoszone sg przez zywnos¢ oraz wode. W przesztosci woda
pitna oraz woda przeznaczona do celow rekreacyjnych, stawala si¢ wielokrotnie drogg szerzenia
si¢ infekcji powodowanej przez pateczki z gatunku Escherichia coli [9, 12].
Rodzaj Legionella

Bakterie z rodzaju Legionella to tlenowe, gramujemne, nieduze pateczki, ktore
powszechnie wystepuja w naturalnym $rodowisku wodnym i glebie. Wzrost tych bakterii
nastgpuje wylacznie w obecno$ci innych bakterii heterotroficznych, glonow, grzybéw i
pierwotniakow. U glondw ich rozwdj nastgpuje w S$luzie zewnatrzkomoérkowym a u
pierwotniakow w wakuolach. Pateczki z rodzaju Legionella sg grupa drobnoustrojow uznawang
od kilkunastu lat za czynnik chorobotworczy w badaniach sanitarno — epidemiologicznych
wody. Bakterie te wywoluja legionelloze czyli choroby ptuc takie jak ,,choroba legionistow”
oraz ,gorgczka Pontiac” a takze inne pozaplucne zakazenia. Zachorowania te zazwyczaj
pochodza z systemow wodociggowych, grzewczych lub klimatyzacyjnych, gdyz one
przyczyniaja si¢ do rozprzestrzeniania bakterii w postaci aerozoli. Stanowig one glowne zrodio
zakazenia ludzi. Pateczki z rodzaju Legionella mozna wyizolowaé¢ z réznych zbiornikow
wodnych takich jak jeziora, rzeki, $cieki oraz studnie. Mozna je spotka¢ rowniez w wodzie
biezacej w starych rurociggach zbudowanych z zeliwnych rur. Bakterie te wykazuja zdolno$¢ do
adaptacji w zmiennych warunkach srodowiska. Nie sa one wskaznikiem sanitarnym stanu wod
[9, 11].
Rodzaj Mycobacterium
Bakterie z rodzaju Mycobacterium to gramdodatnie, kwasoodporne bakterie 0 Scianie

komorkowej zawierajacej duze ilosci lipidow 1 woski. Sg to bakterie wydtuzone, precikowate,
proste lub lekko zagiete. Bakterie te sa chorobotwoércze zaréwno dla ludzi jak 1 zwierzat. Mozna
wyr6zni¢ pratki Mycobacterium tuberculosis odpowiadajace za gruzlice ptucng cztowieka, a
takze takie ktore moga by¢ przyczyna gruzlicy odzwierzecej u ludzi — Mycobacterium bovis,
badz ptasiej (Mycobacterium avium). W przyrodzie szeroko rozpowszechnione sa pratki
Mycobacterium phlei. Wystepuja one w trawie, tymotce, roznych roslinach a takze mleku, ziemi
i kurzu. W $ciekach natomiast najczesciej wystepuja pratki gruzlicy Myobaterium tuberculosis,
zaréwno typu ludzkiego jak i bydlecego. Charakteryzuja si¢ one dlugg przezywalnoscia. Ich

formy wirulentne mogg przezy¢ nawet 124 dni, natomiast subwirulentne az 203 dni [9].
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Rodzaj Proteus

Bakterie z rodzaju Proteus to ruchliwe, gramujemne, wzglednie beztlenowe, orzgsione
paleczki, nie fermentujace laktozy. Charakteryzujg si¢ szybkim rozktadem mocznika i posiadaja
silne enzymy proteolityczne. Bakterie te sg szeroko rozpowszechnione w srodowisku. Wystepuja
w wodzie, glebie a takze materiatach zanieczyszczonych katem. Czgsto wykrywane w
srodowisku wodnym bakterie z gatunku Proteus vulgaris, wchodza w skiad mikroflory
przewodu pokarmowego ludzi i zwierzat. Bakterie te zyjg gldéwnie w rozkladajacych sig¢
szczatkach organicznych — S$ciekach. Bakterie z gatunku Proteus vulgaris zwane pateczka
odmienca sg indolo — dodatnie. Czgsto wykrywa si¢ je w materiatach pobranych od pacjentow,
ktorzy charakteryzujg si¢ obnizona odpornoscia [9, 13].
Gatunek Pseudomonas aeruginosa

Bakterie z rodzaju Pseudomonas to paleczki tlenowe, gramujemne, polarnie urzgsione,
nieprzetrwalnikujace, oksydazododatnie, ruchliwe. Wytwarzaja zo6tty lub niebiesko-zielony
barwnik zwany fluoresceing a takze niebieski niefluoryzujacy barwnik fenazynowy -—
piocyjaning. Nadano im nazwe ,paleczki ropy biekitne;” ze wzgledu na ich zielono —
szmaragdowe zabarwienie materialu ropnego. Pateczki te sg chorobotworcze nie tylko dla ludzi
i zwierzat ale rowniez dla owadow i roslin. Sa czgsta przyczyng zakazen szpitalnych. Najczesciej
zakazeniu ulegaja drogi moczowe, dolne drogi oddechowe, ucho srodkowe a takze ropiejace
rany. Pseudomonas aeruginosa jest czynnikiem etiologicznym schorzen uszu, oczu i zakazen
przyrannych u ludzi, ktorzy korzystaja z kapielisk w wodach srodladowych. Ich
chorobotworczo$¢ spowodowana jest wytwarzaniem egzotoksyn oraz toksycznych enzymow:
enterotoksyny, leukocydyny, lecytynazy oraz enzymu proteolitycznego. Bakterie te wystepuja
réwniez w wodach, ktdre nie sg skazone fekaliami, oznacza to Zze mozna je uzna¢ za organizmy
wodne. Czgste ich wystepowanie w §rodowisku zanieczyszczonym fekaliami spowodowato, ze
zostaly one wprowadzone do norm jako wskaznik zanieczyszczenia wod w badaniach
uzupehiajacych. Nie mozna ich jednak zaliczy¢ do wskaznikow skazenia katlowego poniewaz
ich wystepowanie w kale nie ma statego charakteru [9].
Rodzaj Salmonella

Bakterie z rodzaju Salmonella naleza do rodziny Enterobacteriaceae. Sa to pateczki
gramujemne, nieprzetrwalnikujace, zazwyczaj ruchliwe. Pateczki te nie wytwarzaja otoczek ani
endospor, rosng w warunkach tlenowych jak i beztlenowych, sa odporne na wysuszenie. Silnie
chorobotworcze zardwno dla ludzi jak i niektorych zwierzat. U cztowieka moga wywotac:

e choroby zakazne takie jak dur brzuszny i dur rzekomy,

e zatrucia pokarmowe typu zakaznego jak salmonelloza.
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Bakterie te przebywaja w chorym organizmie ludzkim badz takim, ktory jest ich nosicielem.
Materiatem zakaznym mogg by¢ wydaliny, $cieki a takze zakazona zywno$¢ — jaja, drob 1 mig¢so.
Gastroenteritis to najczgsciej spotykana posta¢ kliniczna salmonellozy. Zawierajg si¢ w nigj
epidemie pokarmowe i wodne, ktére wystepuja w postaci ostrych zaburzen zotadkowo —
jelitowych. Sa one zwigzane ze spozyciem pokarmu skazonego paleczkami z rodzaju
Salmonella. Bakterie te latem ging wzglednie szybko, natomiast w temperaturze 0°C mogg
przezy¢ w wodzie okoto 13 dni [9, 11].
Rodzaj Shigella

Bakterie z rodzaju Shigella to gramujemne pateczki, nieruchliwe, chorobotworcze dla
ludzi. Pateczki te nie wytwarzaja otoczek i endospor, sg zdolne do rozwoju w warunkach
tlenowych 1 beztlenowych. Sg one czynnikiem etiologicznym epidemii czerwonki bakteryjnej a
takze innych zakazen o charakterze zatru¢ pokarmowych. Pateczki z rodzaju Shigella sa
wydalane z katem i wraz z nim dostaja si¢ do gleby. W trakcie deszczu i poprzez sptywy
powierzchniowe dostaja si¢ do wody, szczegolnie studziennej. W wodzie mogg one przezy¢ od
6 do 39 dni. Powoduja zachorowania szczeg6lnie dzieci najmlodszych od 0 do 4 lat cz¢sto o
charakterze sezonowym, pojawiajace si¢ w miesigcach czerwiec, lipiec. Zakazenie to
przenoszone jest droga bezposrednig — za pomocg rak, lub posrednig poprzez zanieczyszczong
wodg 1 zywnos¢ [9, 11].
Staphylococcus aureus

Gronkowce z gatunku Staphylococcus aureus to szeroko rozpowszechnione w ludzkim
srodowisku gramdodatnie ziarniaki. Wystepuja one na skorze ludzi, zwierzat, w powietrzu a
takze wodzie 1 §ciekach. Gronkowce wchodza w sktad mikroflory bakteryjnej skory, jamy ustnej,
nosa, bton §luzowych a takze goérnych drog oddechowych. Bakterie te to bezwzgledne
beztlenowce. Najniebezpieczniejszy 1 najbardziej chorobotworczy gronkowiec, to gronkowiec
zlocisty czyli Staphylococcus aureus. Wytwarza on pozakomodrkowe toksyny oraz czynniki
zjadliwosci, ktore sg przyczyna jego chorobotworczosci [9].
Rodzaj Vibrio

Bakterie z rodzaju Vibrio sg to gramujemne przecinkowce, oksydazododatnie,
fermentujagce mannoz¢ 1 sacharoze, urzesione monotrichalnie. Bakterie te wzrastaja na
wigkszosci podlozy bakteriologicznych. Ich optymalny dla wzrostu zakres pH to 7 — 8, a
temperatura 35 — 37°C. Do tego rodzaju nalezy 20 gatunkow, z ktorych 10 jest
chorobotworczych dla cztowieka.

Vibrio cholerae to czynnik etiologiczny epidemii cholery. Odpowiada on za wigkszo$¢

ostatnio wystepujacych epidemii cholery na §wiecie. Jego $rodowiskiem zycia jest woda, a
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rezerwuarem zooplankton. Objawy tej choroby to biegunka, ktéra wystepuje nawet od 15 do 30
minut od zakazenia. Powodem zachorowania jest najcze$ciej spozycie zanieczyszczonej wody

[9, 10, 11].

1.4. Wskazniki stanu sanitarnego woéd powierzchniowych

Woda jest doskonatym no$nikiem form patogennych, co zmusza ludzi do prowadzenia
statej kontroli higieniczno — sanitarnej nie tylko wody pitnej ale rowniez wody w basenach,
kapieliskach oraz zbiornikach wdd powierzchniowych. Obecnie ocena sanitarna wody opiera si¢
na posrednim wnioskowaniu o obecnosci form patogennych, na podstawie wykrywania w niej
bakterii wskaznikowych. Bakterie te zyja jako saprofity w przewodzie pokarmowym ludzi 1
zwierzat wyzszych a ich obecnos¢ w wodzie §wiadczy o jej zanieczyszczeniu kalowym a zatem
réwniez o mozliwosci zakazenia wody organizmami chorobotwdrczymi. Bakterie, ktore nazywa

si¢ wskaznikami sanitarnymi, spetniaja nastepujace warunki:

. sg stale i w duzej ilosci obecne w ludzkim przewodzie pokarmowym,

. sa to formy nie wytwarzajace przetrwalnikow,

. mozna je zidentyfikowac w tatwy 1 dostepny sposob,

. ich dlugo$¢ zycia w $rodowisku zewngtrznym jest porownywalna do dlugos$ci

zycia w tych samych warunkach gatunkéw chorobotworczych.

Mikroflora saprofityczna ktora zasiedla jelito grube czlowieka sktada si¢ miedzy innymi
z takich bakterii jak: Escherichia coli, Enterococcus faecalis i Clostridium perfringens. To
wlasnie one majg znaczenie wskaznikowe i stosowane sg do kontroli sanitarnej wody pitnej oraz
wod powierzchniowych [1, 14].
Bakterie z grupy coli

Okreslenie ,,bakterie z grupy coli” obejmuje grupe gramujemnych pateczek, ktore sg
zdolne do wzrostu w $rodowisku bogatym w sole zotciowe oraz inne zwigzki powierzchniowo
czynne. Baterie te sa zdolne do fermentacji laktozy w temperaturze 35 — 37°C wytwarzajac przy
tym kwas, gaz oraz aldehydy w ciggu 24 — 28 godzin. Grupa tych bakterii jest réwniez
oksydazoujemna, nie wytwarza endospor a takze wykazuje aktywnos$¢ p — galaktozydazy. Do
bakterii z grupy coli naleza bakterie z rodzajow: Escherichia, Citrobater, Enterobacter oraz
Klebsiella z rodziny Enterobacteriaceae. W Polsce bakterie grupy coli przyjeto za wskaznik
zanieczyszczenia sanitarnego zarowno dla wody przeznaczonej do spozycia jak réwniez dla wod
powierzchniowych 1 podziemnych wykorzystywanych jako zrédto zaopatrzenia ludnosci w

wodg.
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Z wyzej opisanej grupy bakterii mozna wyodrebni¢ bakterie termotolerancyjne.
Zaliczane sg do nich te bakterie, ktore sa zdolne do fermentacji laktozy w temperaturze 44°C —
45°C. Bakterie te moga by¢ wykrywane w wodach, do ktorych dostajg si¢ Scieki przemystowe
wzbogacone w substancje organiczne, a takze z rozkladajacych si¢ resztek pochodzenia
roslinnego. Liczba wykrytych bakterii termotolerancyjnych zwykle jest silnie zwigzana z
obecnos$cig bakterii z gatunku Escherichia coli w badanej wodzie. Dlatego tez bakterie te moga
by¢ wykorzystywane do oceny jako$ci wody w badaniach rutynowych [11, 13].

Escherichia coli — bakterie gramujemne, ktore sg zaliczane do y-proteo bakterii. Tworza
pateczki o $rednicy 0,4 — 0,8 um 1 dlugosci 1-3 pum. Bakterie te sa ruchliwe, urzgsione
perytrychalnie. Poruszajg si¢ z predkoscig 15 — 30 um/s. Posiadajg duzg liczbe fimbrii,
pozwalajaca im na przywieranie do podtoza, ktérym moze by¢ nabtonek gospodarza. Sg to
bakterie wzglednie beztlenowe i heterotroficzne. Do ich wzrostu wystarczy dowolny zwigzek
organiczny, ale najlepiej toleruja glukoze, z fermentacji ktorej w warunkach beztlenowych
uzyskuja energi¢. Potrafig fermentowaé rowniez inne cukry proste oraz laktoze, a takze wiele
zwigzkow organicznych takich jak na przyklad kwasy organiczne. Potocznie nazywane s3
pateczkami okreznicy. Ich optimum wzrostu to 37°C. Bakterie te bytuja w jelicie czlowieka i
innych kregowcow. Rosng w zakresie temperatur 8 — 50 °C. Wystepowanie tych bakterii w
wodzie i glebie jest uwazane za wskaznik zanieczyszczenia fekaliami [11, 13].

Paciorkowce kalowe

Paciorkowce katowe sg to gramdodatnie drobnoustroje z rodzajow Enterococcus i
Streptococcus. Do tej grupy bakterii nalezg miedzy innymi Enterococcus faecalis i Enterococcus
faecium. W naturalnych warunkach znajduja si¢ one w odchodach ludzkich i zwierzecych.
Wystepuja w postaci gramdodatnich form kulistych sparowanych lub w tancuszkach. Ich
optymalng temperaturg wzrostu jest 35°C. Do gtéwnych cech wyr6zniajacych te bakterie nalezy
zaliczy¢ ich tolerancje na 40% sole zo6lciowe, wzrost w obecnosci 5 — 6% NaCl, mozliwos¢
rozwoju w temperaturze 44°C, a nawet wzrost w obecnosci azydku sodowego w takim steZeniu,
ktore hamuje wzrost bakterii grupy coli i innych bakterii gramujemnych [2, 4, 6, 11, 13].

Odwrotnie niz u ludzi, w kale zwierzgcym paciorkowce katowe majg znaczng przewage
ilosciowg nad bakteriami grupy coli. Znacznie bardziej odporne sg na dezynfekcje od bakterii
grupy coli. Dodatkowo w srodowisku wodnym charakteryzuja si¢ dtuzszym od nich okresem
przezywalnosci. Jesli obecnos¢ paciorkowcow katowych w probie badanej wody przewyzsza
liczbe bakterii grupy coli, oznacza to, ze badany obiekt jest zanieczyszczony katem zwierzgcym
badz $ciekami z ferm zwierzecych. W razie dostania si¢ tych bakterii z wodg lub Zzywnos$ciag do

przewodu pokarmowego cztowieka, powoduja objawy chorobowe, ktore sg charakterystyczne
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dla zatru¢ pokarmowych [2, 4, 6, 11, 13].

Wsrod enterokokow wystepujacych w jelitach ludzkich dominujg bakterie z gatunku
Enterococcus faecalis. Sa to bakterie wzglednie beztlenowe, czerpigce energi¢ z fermentacji
weglowodanéw do kwasu mlekowego. Wykorzystuja glukoze, laktoze oraz inne cukry, ktore
pobierajg ze srodowiska do wnetrza swojej komorki. Sg zdolne do wzrostu w szerokim zakresie
zasolenia, temperatur oraz kwasowosci. Dobrze znosza réznorodne zanieczyszczenia, a takze
obecnos¢ soli zotciowych. Odporne s3 na promienie stoneczne i1 wysychanie. Bakterie te
zakazaja rany oraz bardzo czesto powodujg zapalenia drég moczowych, wsierdzia i pgcherzyka
z6kciowego. Enterococcus faecalis jest wskaznikiem sanitarnym zanieczyszczenia wod oraz gleb
fekaliami. Nalezy do malej liczby bakterii zdolnych do wytwarzania tlenu gazowego. Tlen
powstaje z ponadtlenkow, ktore sg wydzielane przez bakterii [2, 4, 6, 11, 13].

Laseczki z rodzaju Clostridium

Kolejnym wskaznikiem sanitarnym sg beztlenowe bakterie redukujgce siarczany (IV).
Nalezg do nich przetrwalnikujace laseczki z rodzaju Clostridium. Wystepuja one w kale ludzkim
1 zwierzgcym a takze w wodzie 1 $ciekach. Bakterie te maja zdolno$¢ do wytwarzania
przetrwalnikow co powoduje, ze przezywaja w niekorzystnych warunkach, w ktorych inne
bakterie np. grupy coli gina. Jest to wigc bardzo wazny wskaznik sanitarny. Obecnos¢ tych
bakterii w wodzie §wiadczy o jej zanieczyszczeniu fekaliami. Jesli jednoczesnie nie wykrywa
si¢ obecnosci bakterii z gatunku Escherichia coli, §wiadczy¢ to bedzie o tym ze zanieczyszczenie
powstato dawno [6].

Przedstawicielem tego rodzaju bakterii sg bakterie z gatunku Clostridium perfringens.
Bakterie te sg bardzo rozpowszechnione w przyrodzie. Wystepuja w glebie, wodzie i $ciekach,
kurzu, mleku a takze w przewodzie pokarmowym ludzkim i zwierzgcym. Jesli znajduja si¢ poza
jelitem — wystepuja w postaci przetrwalnikowej. Czas przezycia przetrwalnikow jest
nieporéwnywalnie dtugi z mozliwoscig utrzymania si¢ przy zyciu bakterii chorobotworczych.

Dlatego tez obecnos$¢ tych bakterii wskazuje, Ze zanieczyszczenie mialo miejsce w przesztosci

[1].

2. Teren i metodyka badan

Badano stan sanitarny wod w czterech matych zbiornikach, o réZznym charakterze
uzytkowania. Wszystkie zbiorniki znajdowaty si¢ na terenie Biategostoku, dwa z nich w dwoch
roznych parkach miejskich, trzeci na obrzezach miasta uzytkowany jako kapielisko miejskie, a

czwarty w poblizu galerii handlowe;.
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Zbiornik przy Galerii Atrium jest zbiornikiem sztucznym stworzonym w celu
podniesienia atrakcyjnosci centrum handlowego. Zbiornik otoczony jest przez szuwar trzcinowy
sktadajacy sie gldwnie z trzciny pospolitej 1 patki szerokolistnej. W akwenie wodnym wystepuja
réwniez takie gatunki wodne jak rzesa drobna i rzgsa tréjrowkowa. Zbiornik znajduje si¢ przy
dwoch ruchliwych ulicach oraz duzej galerii handlowej. Gtownym zrédtem zanieczyszczen sa
sptywy, ktore wraz z opadami atmosferycznymi splukujg zanieczyszczenia z terenow
zurbanizowanych woko6tl zbiornika. Dodatkowym zrodlem zanieczyszczen sa odpady
wprowadzane do zbiornika przez ludzi.

Zbiornik w Parku Planty jest to zbiornik sztuczny znajdujacy si¢ w centrum
Biategostoku. Niedaleko zbiornika z jednej jego strony znajduje si¢ ruchliwa, bardzo
uczeszcezana ulica, z trzech pozostatych stron otacza go park. W zbiorniku znajduje si¢ jedynie
sztuczna roslinno$¢, ktorej celem jest podniesienie jego wartosci wizualnych. Gléwnym
zanieczyszczeniem zbiornika sg splywy z niedaleko znajdujacej si¢ ulicy, odchody zwierzat
wyprowadzanych w parku na spacer oraz inne odpady wrzucane do zbiornika przez ludzi.

Zbiornik mieszczacy si¢ w Parku Lubomirskich znajduje si¢ na obrzezach miasta
Bialegostoku. Staw otoczony jest ze wszystkich stron przez park typu krajobrazowego. W
wickszej odlegtosci od zbiornika znajduje si¢ szkota wyzsza oraz ulica. Zbiornik jest
umiejscowiony z dala od centrum miasta oraz zabudowan mieszkalnych. Wokot zbiornika jest
bardzo stabo rozwinieta ro$linno$¢ szuwarowa oraz wodna. Zrédlem zanieczyszczenia akwenu
sg gldwnie zwierzeta wyprowadzane na spacer do parku oraz ludzie odwiedzajacy park 1 uczacy
si¢ w pobliskiej szkole.

Zalew Dojlidzki na rzece Bialej jest zbiornikiem zlokalizowanym na obrzezach
Biategostoku stuzacym do celow rekreacyjno — sportowych. W sezonie letnim stuzy jako
kapielisko miejskie, z ktorego korzystaja mieszkancy Bialegostoku. Brzeg jednej ze stron
zbiornika zagospodarowany jest jako plaza miejska. Zbiornik uzytkowany jest rowniez przez
wedkarzy. Gléwnym Zrédlem zanieczyszczen akwenu sa odpady wprowadzane przez ludzi,
Ktorzy z niego korzystaja, sptywy powierzchniowe z terenow wokot zbiornika oraz ze
Znajdujace;j si¢ niedaleko ulicy.

Wodg z czterech badanych obiektow pobierano do jatowych butelek z korkiem na szlif o
pojemnosci 100 cm® Kazda z butelek odpowiednio opisywano. Proby wody pobierano w
najglebszym miejscu zbiornika z glebokosci 30 — 50 cm ponizej zwierciadta wody. Pobdr prob
wody oraz oznaczenia wykonano w czterech terminach: 02 lipca 2013r., 08 lipca 2013r., 11
wrzesnia 2013r., 17 pazdziernika 2013r.

Do wykonania rozcienczen wody stosowano roztwor fizjologiczny soli NaCl o stezeniu
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0,85%. Sporzadzenie roztworu polegalo na rozpuszczeniu 8,5 g NaCl w 1000 cm® wody
destylowanej. Tak uzyskany ptyn fizjologiczny rozlewano po 9 cm® do probéwek, zamykano
korkami i poddawano jalowieniu w temperaturze 121°C przez 20 minut.

Wykonanie rozcienczen badanych prob wody polegato na pobieraniu jatowa pipeta po 1
cm?® badanej wody i wprowadzaniu jej do pierwszych probowek z przygotowanym plynem
fizjologicznym. Otrzymywano w ten sposob rozcienczenie rowne 107, nastepnie z pierwszych
proboéwek pobierano 1 cm?® rozcienczonej wody i przenoszono do drugich probowek otrzymujac
w ten sposob rozciefnczenie 1072, Postepujac w taki sam sposob otrzymano rozcieficzenie 1073,

Do oznaczania ogélnej liczby bakterii stosowano agar odzywczy. Odpowiednig ilo$¢
gotowego podtoza rozpuszczano w wodzie destylowanej. Nastepnie jatowiono w szybkowarze
w temperaturze 121°C przez 20 minut. Lekko schtodzone podtoze rozlewano na ptytki Petriego.
Po zastygnieciu podtoza, ptytki umieszczano w cieplarce utozone do gory dnem w temperaturze
50°C w celu wysuszenia.

Oznaczanie ogo6lnej liczby bakterii wykonywano metoda plytkowa na podtozu
agarowym. Metoda ta polegala na wysianiu 0,1 cm® badanej wody oraz kazdego jej
rozcienczenia na ptytki Petriego z przygotowanym podtozem i wtarciu prob wody za pomoca
jatowej glaszczki szklanej. Kazdy posiew wykonywano rownolegle na dwie ptytki.
Przygotowane w ten sposob ptytki umieszczano w cieplarkach. Jedna ich czes¢ w 37°C i
inkubowano przez 24 h w celu oznaczania bakterii mezofilnych, a druga w temperaturze 20°C i
inkubowano przez 48 h w celu oznaczania bakterii psychrofilnych. Po okreslonym czasie
inkubacji liczono wyroste kolonie.

Ostateczng liczbe bakterii w 1 cm® badanej proby wody obliczano korzystajac ze wzoru
[15]:

N=A-+10""JTK/cm?3
oy
gdzie:
N — liczba bakterii w 1 cm?® badanej wody,
A — liczba kolonii wyrostych na ptytce,

n — liczba wykonanych kolejnych dziesigciokrotnych rozcienczen badanej wody.

Do oznaczania bakterii grupy coli wybrano metod¢ fermentacyjng probowkowas.
Zastosowano podtoze Eijkmana z purpurg bromokrezolowa. Odpowiednig ilo$¢ gotowego

podtoza Eijkmana rozpuszczano w wodzie destylowanej [1]. Tak przygotowane podtoze
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rozlewano do probowek po 10 cm?®. Do kazdej probowki wrzucano odwrécone do gory dnem
rurki Durhama i zamykano korkiem. Na koniec jalowiono proboéwki z podtozem w szybkowarze
w temperaturze 121°C przez 20 minut.

Oznaczanie bakterii grupy coli typu ogoélnego przeprowadzano metoda fermentacyjng
probowkowa systemem dwuprobowkowym.

Do dwoch pierwszych probowek z przygotowanym podtozem Eijkmana dodawano po 10
cm? nierozcienczonej proby wody. Do dwoéch kolejnych probéwek dodawano po 1 cm? rowniez
nierozciefnczonej proby wody. Do nastepnych par probéwek dodawano po 1 cm?® rozcienczenia
101 W ten sam sposob do kolejnych par probowek dodawano rowniez po 1¢m? rozcienczen 107
2 oraz 107 prob wody. Do kazdego posiewu uzywano jatowych pipet.  Zestaw probowek
wstawiano do cieplarki i inkubowano w 37°C przez 48 h. Po podanym czasie inkubacji
odczytywano wyniki. Za wynik dodatni uznawano probke, w ktorej zauwazono jednoczesnie
zmetnienie podtoza, zmiang barwy z fioletowej na z6ttg oraz wytworzenie si¢ pecherzykow gazu
w rurkach Durhama. Na podstawie uzyskanej liczby dodatnich wynikéw w kolejno
odczytywanych zestawach odczytywano z tablic wskaznik NPL (najbardziej prawdopodobna
liczba bakterii) oraz miano bakterii grupy coli.

Oznaczanie bakterii grupy coli typu termotolerancyjnego przebiegato tak samo jak
oznaczanie liczby bakterii grupy coli typu ogdlnego. Roznica polegata jedynie na wysokosci
temperatury ich inkubacji. Chcac oznaczy¢ bakterie grupy coli typu termotolerancyjnego
nalezato przygotowany zestaw posianych probéwek umiesci¢ w cieplarce w temperaturze 44°C
na okres 48 h. Po podanym czasie inkubacji odczytywano wyniki. Za wynik dodatni, tak jak w
przypadku oznaczania bakterii grupy coli typu ogdlnego, uznawano probki, w ktorych nastgpito
zmetnienie podtoza, zmiana barwy z fioletowej na z6tta oraz zaobserwowano obecnos¢ gazu w
rurkach Durhama. Na podstawie ilo$ci dodatnich wynikow odczytywano z tablic wskaznik NPL
oraz miano bakterii grupy coli typu termotolerancyjnego [15].

Do oznaczania paciorkowcow kalowych zastosowano podtoze z azydkiem sodowym.
Doktadnie odmierzone sktadniki podloza rozpuszczano w wodzie destylowanej. Rozlewano je
nastepnie do probowek po 10 cm®. Tak przygotowane podloze jatowiono w szybkowarze w
temperaturze 121°C przez 20 minut.

Oznaczanie paciorkowcow katowych przeprowadzano metoda posiewu na podloze
ptynne z azydkiem sodowym systemem trojproboéwkowym. Do trzech pierwszych probéwek
wprowadzano jalowa pipeta po 10 cm® nierozcienczonej proby wody. Do trzech kolejnych
probowek wprowadzano po 1 cm?® nierozcienczonej proby wody. Do kolejnych trzech probowek

dodawano po 1 cm® z probowki z rozcieficzeniem wody 10, W ten sam sposob posiewano
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réwniez rozcienczenia 1072 i 103, Kazdy z posiewow wykonywano jatowa pipeta. Po dokonaniu
posiewu probowki wstawiano do cieplarki 1 inkubowano w 37°C przez 48 h. Po podanym czasie
inkubacji odczytywano wyniki. Za wynik dodatni przyjmowano wystapienie zmgtnienia 0raz
zmiang koloru podtoza z purpurowego na z6ity. Na podstawie dodatnich wynikow w kolejnych
zestawach prob odczytywano z tablic wskaznik NPL oraz miano paciorkowcow kalowych w

badanej wodzie [1].

3. Wyniki badan i dyskusja

Badanie ogoélnej liczby bakterii ma na celu wykrycie ilosci bakterii mezofilnych oraz
psychrofilnych w wodzie w badanym zbiorniku. Bakterie mezofilne sg organizmami, ktoérych
optymalna temperatura wzrostu to 37°C. Bakterie psychrofilne swoje optimum wzrostu osiagaja
w temperaturze 20°C. Ws$rdd obu rodzajow tych bakterii mozna wyr6znié¢ organizmy, ktore sa
chorobotworcze dla czlowieka, dlatego tez wazna jest kontrola ich liczebnosci w wodzie.

Wiyniki z oznaczania ogélnej liczby bakterii w 1 cm® badanej wody przedstawiono w
Tabeli 1.

Tabela 1. Ogolna liczba bakterii w czterech badanych zbiornikach wodnych

Ogélna liczba bakterii w 1 ecm® badanej wody

Data poboru wody M P M P M P M P
Galeria Atrium | Park Planty | Park Lubomirskich | Zalew Dojlidzki
02 lipca 2013 r. 700 - 60 | 1260 - - 280 700
08 lipca 2013 r. 7500 | 48000 | 450 | 1050 1340 940 520 1860
11 wrze$nia 2013 r. 470 860 390 | 910 630 840 200 330
17 pazdziernika 2013 r. | 110 390 400 | 3900 120 580 - -

Zrédto: Opracowanie whasne

M — liczba bakterii mezofilnych,
P — liczba bakterii psychrofilnych,
- — brak badan.

Liczba bakterii mezofilnych w 1 cm® wody czterech badanych zbiornikéw zawierata sie
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w przedziale od 60 do 7 500 JTK/cm?®. Najwicksza liczbe bakterii mezofilnych odnotowano w
dniu 08 lipca 2013 r. w zbiorniku mieszczacym si¢ przy Galerii Atrium. Byla ona wowczas
rowna 7 500 JTK/cm?®. Najmniej bakterii mezofilnych odnotowano w zbiorniku w Parku Planty
w dniu 02 lipca 2013 r. kiedy wykryto je w liczbie 60 JTK/cm®,

Liczba bakterii psychrofilnych w czterech badanych zbiornikach miesécita sie¢ w
przedziale od 330 do 48 000 JTK/cm®. Najwicksza liczbe bakterii psychrofilnych wykryto w
zbiorniku przy Galerii Atrium w dniu 08 lipca 2013 r. i wynosila ona az 48 000 JTK/cm?,
Najmniej bakterii psychrofilnych, 330 JTK/cm?® zanotowano w dniu 11 wrzeénia 2013 r. w
wodach Zalewu Dojlidzkiego.

Najwigcej bakterii mezofilnych jak i psychrofilnych we wszystkich czterech zbiornikach
wykryto 08 lipca 2013 r. Duza liczba tych bakterii najprawdopodobniej spowodowana byta
wysoka temperaturg powietrza, ktora w tym dniu osiggneta 30°C. Ludzie udajacy si¢ do galerii
handlowej szukali ochlody w klimatyzowanym pomieszczeniu, ci spacerujacy po parkach
szukali schronienia przed stoncem w cieniu drzew, natomiast inni szukali ochtody przebywajac
nad woda Zalewu Dojlidzkiego na plazy miejskie;.

Wraz ze spadkiem temperatury powietrza, zaobserwowano réwniez obnizenie ilosci
wykrywanych bakterii we wszystkich zbiornikach wodnych. Moglo by¢ to spowodowane
rozpoczgciem nauki w szkotach, kiedy to dzieci w przeciwienstwie do wakacji przebywaja w
budynkach szkolnych a nie na $wiezym powietrzu. Jedynie w zbiorniku w Parku Planty
zauwazono duzg liczbe bakterii psychrofilnych w dniu 17 pazdziernika czego powodem mogly
by¢ wycieczki szkole do parku, ktory znajduje si¢ w centrum miasta, badz rozpoczecie roku na
uczelniach wyzszych co spowodowalo wzrost liczby studentow poruszajacych si¢ po miescie.

Wyniki oznaczania liczby bakterii grupy coli typu ogdélnego przedstawione jako NPL
(najbardziej prawdopodobna liczba bakterii) w 100 cm® badanej wody zawarto w tabeli 2. i na
rysunku 1. Wyniki oznaczania miana bakterii grupy coli typu ogdlnego przedstawiono w tabeli
3.

Tabela 2. Najbardziej prawdopodobna liczba bakterii grupy coli w badanych zbiornikach

Data poboru wody NPL w 100 cm?® badanej wody
Galeria Atrium | Park Palacowy | Park Lubomirskich | Zalew Dojlidzki
02 lipca 2013 r. 230 62 - 620
08 lipca 2013 r. 500 500 60 2100
11 wrze$nia 2013 r. 2 400 620 1300 620
17 pazdziernika 2013 r. 62 62 62

Zrédto: Opracowanie whasne [15]
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Rysunek. 1. Najbardziej prawdopodobna liczba bakterii grupy coli w badanych zbiornikach

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Liczba bakterii grupy coli typu ogélnego miescita si¢ w przedziale od 60 do 2 400 na 100
cm?® badanej wody. Najwiecej bakterii wykryto w dniu 11 wrzeénia 2013 r. w zbiorniku przy
Galerii Atrium. Najmniej tych bakterii wykryto w dniu 08 lipca 2013 r. w zbiorniku w Parku
Lubomirskich.

Z wykresu narys. 1. wynika, ze liczba bakterii grupy coli w dniach 08 lipca i 11 wrzes$nia
2013 r. jest znaczaco wyzsza od pozostatych dwoch dni badan. W dniu 17 pazdziernika 2013 r.
zauwaza sie¢, ze w trzech badanych zbiornikach liczba bakterii grupy coli jest stata i rowna 62 w
100 cm?® badanej wody. Zahamowanie ich rozmnazania mogto byé spowodowane spadkiem
temperatury powietrza do 10°C. Srednio najmniej bakterii tej grupy wykryto w dniu 17
pazdziernika 2013 r., kiedy ich $rednia liczba w 100 cm® wynosita 62.

Najwigcej bakterii grupy coli w Zalewie Dojlidzkim wykryto w dniu 08 lipca 2013r.
Najprawdopodobniej przyczyng tak duzej liczby tych mikroorganizméw byla wysoka
temperatura (30°C) oraz duza ilo$¢ ludzi kapigcych sie w zbiorniku. W pozostatych zbiornikach
najwiecej tych bakterii wykryto w dniu 11 wrze$nia 2013 r. Powodem tego moglo by¢
rozpoczgcie roku szkolnego, kiedy to ludzie wracajacy z wakacji udaja si¢ na zakupy szkolne

lub korzystajg z ostatnich cieptych dni lata odwiedzajac parki miejskie.
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Tabela 3. Miano bakterii grupy coli w badanych zbiornikach

Miano bakterii grupy coli

Data poboru wody ] ] Park o
Galeria Atrium Park Planty L Zalew Dojlidzki
Lubomirskich
02 lipca 2013 r. 0,4 2 - 0,2
08 lipca 2013 r. 0,2 0,2 0,17 0,05
11 wrzes$nia 2013 r. 0,04 0,2 0,08 0,2
17 pazdziernika 2013 r. 2 2 2 -

Zrodto: Opracowanie whasne [15]

Najwyzsze miano bakterii grupy coli byto rowne 2. Odnotowano je w dniach 02 lipca
2013 r w zbiorniku w Parku Planty oraz 17 pazdziernika 2013 r. w zbiornikach przy Galerii
Biatej, w Parku Planty oraz w Parku Lubomirskich.

Najnizsze miano bakterii grupy coli odnotowano w dniu 11 wrze$nia 2013 r. w zbiorniku
przy Galerii Atrium. Wynosito ono 0,04.

Wyniki z oznaczania liczby bakterii grupy coli typu termotolerancyjnego przedstawiono
jako NPL (najbardziej prawdopodobna liczba bakterii) w 100 cm?® badanej wody i zawarto je w
tabeli 4. oraz zilustrowano na rysunku 2. Wyniki z oznaczania miana bakterii grupy coli typu

termotolerancyjnego przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 4. NPL bakterii grupy coli typu termotolerancyjnego w badanych zbiornikach
NPL w 100 cm® badanej wody

Data poboru wody ] ] Park o
Galeria Atrium Park Planty o Zalew Dojlidzki
Lubomirskich

08 lipca 2013 r. 230 130 <5 130
11 wrze$nia 2013 r. 620 62 620 230
17 pazdziernika 2013 r. 23 6 6 -

Zrédho: Opracowanie whasne [15]
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Rysunek 2. NPL bakterii grupy coli typu termotolerancyjnego w badanych zbiornikach

Zrodto: Opracowanie whasne

Najwiecej bakterii grupy coli typu termotolerancyjnego, 620 w 100 cm® badanej wody,
wykryto w dniu 11 wrze$nia 2013 r. w zbiornikach przy Galerii Atrium oraz w Parku
Lubomirskich. Najmniej bakterii grupy coli typu termotolerancyjnego, < 5 w 100 cm? badanej

wody wykryto w dniu 08 lipca 2013 r. w zbiorniku w Parku Lubomirskich.

Tabela 5. Miano bakterii grupy coli typu termotolerancyjnego w badanych zbiornikach

Miano bakterii grupy coli typu termotolerancyjnego

Data poboru wody

Galeria Atrium | Park Planty | Park Lubomirskich | Zalew Dojlidzki
08 lipca 2013 r. 0,4 0,8 >20 0,8
11 wrze$nia 2013 r. 0,2 2 0,2 0,4
17 pazdziernika 2013 r. 4 17 17 -

Zrédto: Opracowanie wlasne [15]

87



INZYNIERIA SRODOWISKA — MLODYM OKIEM TOM 4, 2014

Najwyzsze miano bakterii grupy coli typu termotolerancyjnego odnotowano w dniu 08
lipca 2013 r. w zbiorniku w Parku Lubomirskich. Wynosito ono > 20. Réwnie wysokie miano o
warto$ci 17 odnotowano 17 pazdziernika 2013 r. w zbiornikach w Parkach Planty oraz
Lubomirskich.

Najnizsze miano tych mikroorganizméow o wartosci 0,2 odnotowano w dniu 11 wrze$nia
2013 r. w zbiornikach przy Galerii Atrium oraz w Parku Lubomirskich.

Wyniki z oznaczania liczby paciorkowcoéw katowych przedstawiono jako NPL
(najbardziej prawdopodobna liczba bakterii) w 100 cm?® badanej wody i zawarto je w tabeli 6 i

na rysunku 3. Wyniki z oznaczania miana tych mikroorganizmow przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 6. NPL paciorkowcéw kalowych w badanych zbiornikach wodnych

NPL w 100 cm?® badanej wody
Data poboru wody

Galeria Atrium | Park Planty | Park Lubomirskich Zalew Dojlidzki
08 lipca 2013 r. 43 <3 <3 43
11 wrzes$nia 2013 r. 93 23 43 75
17 pazdziernika 2013 r. 23 9 4 -

Zrédlo: Opracowanie whasne [1]
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Rysunek 3. NPL paciorkowcéw kalowych w badanych zbiornikach wodnych

Zrédlo: Opracowanie wiasne
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Najwigcej paciorkowcow katowych wykryto w dniu 11 wrzesnia 2013 r. w zbiorniku
przy Galerii Atrium. Ich liczba byta rowna 93 w 100 cm?® badanej wody.

Najmniej tych mikroorganizmoéow wykryto w dniu 08 lipca 2013 r. w zbiornikach w Parku
Planty oraz Parku Lubomirskich. W obu przypadkach NPL wynosito < 3 w 100 cm?® badanej
wody.

Najwigcej paciorkowcoOw katowych wykryto w dniu 11 wrze$nia 2013 r., powodem
wzrostu ich liczby najprawdopodobniej byt powrot mieszkancéw Biategostoku z wakacji, oraz
rozpoczecie roku szkolnego, ktore jest powodem przemieszczania si¢ po mieécie oraz parkach

duzej liczby ludzi.

Tabela 7. Miano paciorkowcow kalowych w badanych zbiornikach wodnych

Miano paciorkowcow kalowych

Data poboru wod
P y Galeria Atrium Park Planty Pa_rk . Zalew Dojlidzki
Lubomirskich
08 lipca 2013 r. 2 >33 >33 2
11 wrzes$nia 2013 r. 1 4 2 1
17 pazdziernika 2013 r. 4 11 25 -

Zrodto: Opracowanie whasne [1].

Najwyzsze miano odnotowano 08 lipca 2013 r. w obu zbiornikach znajdujacych si¢ w
Parkach. Ich miano wynosito > 33

Najnizsze miano odnotowano 11 wrzesnia 2013 r. w zbiornikach przy Galerii Atrium
oraz w Zalewie Dojlidzkim rowne 1.

Analizujac uzyskane wyniki pordwnano je z wymaganiami stawianymi roznym rodzajom
wod w celu orientacji o stopniu zanieczyszczenia badanych zbiornikow [16, 17].

W tabeli 8 przedstawione zostaly wymagania jakim powinny odpowiada¢ wody kategorii
Al, A2 oraz A3 zbiornikow wykorzystywanych do zaopatrzenia ludnosci w wodg¢ przeznaczong
do spozycia. Poszczegblne kategorie posiadajg swoje wartosci graniczne wzgledem kazdego
wskaznika, dolng granicg jest warto$¢ zalecana (w tabeli kolumna oznaczona jako — Zal.) oraz

warto$¢ dopuszczalng dla danej kategorii (w tabeli oznaczona jako — Dop.) [16].
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Tabela 8. Wartos$ci dopuszczalne badanych wskaznikow woéd wykorzystywanych do zaopatrzenia ludnos$ci w

wode przeznaczona do spozycia

Wartos$ci graniczne wskaznikow w 100 cm?® wody

Wskazniki mikrobiologiczne Al A2 A3
Zal. | Dop. | Zal. | Dop. Zal. Dop.
Liczba bakterii grupy coli 50 50 > 5000 | 5000 | 50000

Liczba bakterii grupy coli typu
: 20 20 > 2000 | 20000 | 20000
termotolerancyjnego

Liczba paciorkowcow kalowych 20 20 > 1000 | 10000 | 10000

Zrodto: Dz. U. 2002 nr 204 poz. 1728

Poréwnujac badane zbiorniki wodne z wymaganiami jakie sa przedstawione w
Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 27 listopada 2002 r. w sprawie wymagan, jakim
powinny odpowiada¢ wody powierzchniowe wykorzystywane do zaopatrzenia ludnosci w wode
przeznaczong do spozycia uznano, ze ze wzgledu na liczebno$¢ bakterii grupy coli wszystkie
nalezg do kategorii A2. W zadnym ze zbiornikoéw nie odnotowano liczby bakterii grupy coli
nizszej niz 50 w 100 cm® badanej wody, oraz wyzszej niz 5 000 w 100 cm® wody.

Analizujac wyniki oznaczania liczby bakterii grupy coli typu termotolerancyjnego
stwierdzono, ze zbiorniki rowniez klasyfikuja si¢ glownie do kategorii A2. Biorac jednak pod
uwage pojedyncze wyniki liczby bakterii grupy coli typu termotolerancyjnego z dnia 17
pazdziernika 2013 r. zbiorniki w Parku Planty oraz Lubomirskich mogtyby si¢ zalicza¢ do
kategorii A1, gdyz liczba tych bakterii nie przekroczyta w tym dniu 20 na 100 cm® wody.

Poréwnujac uzyskane wyniki z wymaganiami stawianymi liczbie paciorkowcow
kalowych réwniez uznano, ze wody wszystkich czterech badanych zbiornikow naleza do
kategorii A2. Podobnie jak w przypadku bakterii grupy coli typu termotolerancyjnego, biorac
pod uwage pojedyncze wyniki, zbiorniki w Parku Planty oraz Lubomirskich w dniach 08 lipca
2013 r. oraz 17 pazdziernika 2013 r. odpowiadaly kategorii Al, gdyz nie przekroczyly wtedy
podanej w Rozporzadzeniu granicy 20 komérek w 100 cm?® badanej wody.

Drugim dokumentem, do ktérego wymagan pordéwnano uzyskane wyniki, bylo
Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 8 kwietnia 2011 r. w sprawie prowadzenia nadzoru nad
jakoscig wody w kapielisku i miejscu wykorzystywanym do kapieli. W tabeli 9 przedstawione
zostaly narzucone przez to Rozporzadzenie wymagania jakim musi odpowiada¢ woda aby

zaklasyfikowana zostala do poszczegdlnych zakresow jakosci [17].
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Tabela 9. Wymagania mikrobiologiczne dla wéd powierzchniowych w Kkapielisku i miejscu

wykorzystywanym do kapieli

Parametr Jakos$¢ doskonala Jakos$¢ dobra
Enterokoki (NPL/100ml) 200 400
Escherichia coli (NPL/100 ml) 500 1000

Zrodto: Dz. U. 2011 nr 86 poz. 478

Porownujgc wyniki badan czterech zbiornikow wodnych z wyzej wymienionymi
wymaganiami stwierdzono, ze pod wzgledem ilosci enterokokow w badanych wodach,
wszystkie zbiorniki klasyfikuja si¢ do wod o jakosci doskonatej. W zadnym ze zbiornikéw nie
zostato przekroczone NPL réwne 200. Zgodnie z powyzszg analiza, wszystkie zbiorniki moga
by¢ wykorzystywane jako kapielisko lub miejsce do kapieli.

W niniejszej pracy nie zostala okre§lona liczba bakterii z gatunku Escherichia coli,
dlatego tez nie byto mozliwos$ci poréwnania wynikéw badan w pracy, z wymaganiami jakie
stawia Rozporzadzenie wzgledem tych bakterii. Pomimo braku oznaczenia bakterii z gatunku
Escherichia coli, wyzej wymienione wymagania pod jej wzgledem, porownano z wynikami jakie
zostaly uzyskane w oznaczeniu bakterii grupy coli typu termotolerancyjnego. Biorgc pod uwage
uzyskane wyniki, woda w dwoch badanych zbiornikach w Parku Planty i Zalewie Dojlidzkim
moglaby si¢ zalicza¢ do wody o jakosci doskonatej gdyz w obu tych zbiornikach ilo$¢ bakterii
grupy coli typu termotolerancyjnego nie przekroczyta NPL réwnego 500 w 100cm?® wody.
Pozostate dwa zbiorniki przekroczyly wymagania dla wod o jakosci doskonatej wigc kwalifikuja
si¢ do wod o jakosci dobrej. Zgodnie z tg analizag wszystkie cztery zbiorniki mogg by¢
wykorzystywane jako kapielisko lub miejsce do kapieli.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze stan wody w czterech zbiornikach jest rézny w
zaleznosci od pory roku, jego umiejscowienia oraz sposobu uzytkowania. Wzglednie wysokie
wartosci wskaznika grupy coli oraz ogdlnej liczby bakterii mogg $wiadczy¢ o potencjalnym
zagrozeniu obecno$cig drobnoustrojéw chorobotworczych dla czlowieka. Nalezy jednak
zwroci¢ uwage na to, ze ilo$¢ tych bakterii uwarunkowana jest gtéwnie porg roku, gdyz ich
najwieksza liczebno$¢ zostata wykryta 11 wrze$nia 2013 r. W dodatku tak wysokie warto$ci nie
utrzymuja si¢ w zbiornikach na tyle dlugo by mogly stwarza¢ powazne zagrozenie. Stan zadnego
ze zbiornikdw nie jest niepokojacy, a ich zanieczyszczenia nie sg na tyle wysokie by nalezato
podja¢ srodki w sprawie ich natychmiastowego oczyszczania. Porownujac uzyskane wyniki z
wymaganiami jakie powinny spetnia¢ wody wykorzystywane do zaopatrzenia ludno$ci uznano,
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ze wody sa w stanie dobrym. Swiadczy o tym uplasowanie sie ich w kategorii A2, ktora okresla
wody wymagajace $rednio zaawansowanych procesow jej uzdatniania.

Wszystkie badane zbiorniki wodne, pomimo réznego sposobu uzytkowania oraz réznym
ich umiejscowieniu na terenie Bialegostoku, charakteryzuja si¢ wzrostem bakterii w okresie
letnim oraz spadkiem ich liczby w okresie jesiennym. Wszystkie mogg by¢ wykorzystywane do
zaopatrzenia ludnosci w wod¢ przeznaczong do spozycia, oraz prawdopodobnie jako kapielisko

lub miejsce wykorzystywane do kapieli.

4. Whnioski

1. Oznaczanie wskaznikOw stanu sanitarnego wod jest bardzo waznym badaniem, gdyz dzigki
jego wynikom mozna stwierdzi¢ czy w badanych wodach znajduja si¢ bakterie

chorobotworcze lub potencjalnie chorobotworcze.

2. Oznaczano ogolng liczbg bakterii w wodach metoda ptytkowa na podtozu agarowym. We
wszystkich czterech zbiornikach wykryto zarowno bakterie mezofilne jak i psychrofilne.
Najwigcej bakterii mezofilnych wykryto w dniu 08 lipca 2013 r. w zbiorniku przy Galerii
Atrium, najmniej w dniu 02 lipca 2013 r. w zbiorniku w Parku Planty. Najwiecej bakterii
psychrofilnych wykryto w dniu 08 lipca 2013 r. w zbiorniku przy Galerii Atrium, najmniej

w dniu 11 wrzesnia 2013 r. w wodach Zalewu Dojlidzkiego.

3. Oznaczano liczbe bakterii grupy coli typu ogélnego metodg fermentacyjng probéwkowa.
Najwigkszg liczbe bakterii grupy coli odnotowano w dniu 11 wrze$nia 2013 r. w zbiorniku
przy Galerii Atrium. Byta ona réwna 2 400 komérek bakteryjnych w 100 cm® badanej wody.
Najmniejsza liczbe bakterii grupy coli odnotowano w dniu 08 lipca 2013 w zbiorniku w

Parku Lubomirskich i wynosita ona 60 komérek bakteryjnych w 100 cm?® badanej wody.

4. Oznaczano liczbe bakterii grupy coli typu termotolerancyjnego metoda fermentacyjna
probowkowa. We wszystkich zbiornikach wykryto obecno$¢ oznaczanych bakterii.
Najwiecej bakterii grupy coli typu termotolerancyjnego wykryto w zbiorniku przy Galerii
Atrium oraz w Parku Lubomirskich w dniu 11 wrzesnia 2013 r. — 620 w 100 cm?® badanej
wody. Najmniej tych bakterii wykryto w dniu 08 lipca 2013 r. w Parku Lubomirskich. Ich
liczba byla mniejsza niz 5 komorek bakteryjnych w 100 cm® badanej wody.

5. Oznaczano liczbe paciorkowcow kalowych na podtozu plynnym z azydkiem sodowym
systemem trojprobéwkowym. Wystepowanie paciorkowcoOw katowych stwierdzono we
wszystkich czterech badanych zbiornikach wodnych. Najwigksza liczbg paciorkowcow

katowych odnotowano w dniu 11 wrze$nia 2013 r. w zbiorniku przy Galerii Atrium. Ich
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liczba wynosita 93 w 100 cm® badanej wody. Najmniejsza liczbe paciorkowcow katowych
wykryto w dniu 08 lipca 2013 r. w zbiornikach znajdujacych si¢ w obu parkach — w Parku
Planty oraz w Parku Lubomirskich. W tym dniu liczba paciorkowcow katowych byta nizsza

niz 3 w 100 cm?® badanej wody.

W przeprowadzonych badaniach wszystkich czterech zbiornikow zaobserwowano sezonowe

zmiany liczebnoS$ci bakterii grupy coli oraz paciorkowcoéw katowych.

Poréwnano wyniki badan z wymaganiami przedstawionymi w Rozporzadzeniu Ministra
Srodowiska z dnia 27 listopada 2002 r. w sprawie wymagan jakim powinny odpowiadaé
wody powierzchniowe wykorzystywane do zaopatrzenia ludnosci w wod¢ przeznaczong do
spozycia. Wody wszystkich badanych zbiornikow klasyfikuja si¢ do kategorii jakosci A2,
ktorej to wody wymagaja typowego uzdatniania w celu wykorzystywania ich do zaopatrzenia

ludnos$ci w wodg przeznaczong do spozycia.

Poréwnano wyniki badan z wymaganiami przedstawionymi w Rozporzadzeniu Ministra
Zdrowia z dnia 08 kwietnia 2011 r. w sprawie prowadzenia nadzoru nad jakoscig wody w
kapieliskach 1 miejscach wykorzystywanych do kapieli. Uznano ze pod wzglgdem liczby
paciorkowcow katowych, wody wszystkich czterech zbiornikow zaliczaja si¢ do wod o
jakos$ci doskonatej dzigki czemu moga by¢ wykorzystywane jako kapielisko lub miejsce do

kapieli.
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O wodzie, ktora pijemy

Stewa kluczowe: Woda wodociggowa, woda oligocenska, woda mineralna, woda zrodlana

Streszczenie: W artykule przedstawiono najwazniejsze zagadnienia dotyczace wod spozywanych przez ludzi, czyli
wody wodociggowej, wody oligocenskiej oraz butelkowanej wody mineralnej i Zrodlanej. Scharakteryzowano
zasoby wod wykorzystywane do zaopatrzenia w wodg, a takze ich zanieczyszczenia wptywajgce na jako$¢ czerpanej
wody. Porownano jakos¢ wod wodociggowych w wybranych miastach w Polsce. Omdéwiono takze réznice
pomiedzy réznymi wodami, a takze wymagania dotyczace jakoSci kazdej z nich. Przedstawiono wplyw
makroelementow zawartych w wodzie na zdrowie cztowieka. Omoéwiono rowniez dziatanie domowych urzadzen

shuzacych do uzdatniania wody wodociagowe;j.
1. Wstep

Obserwowana od niedawana moda na zdrowy styl zycia przyczynita si¢ do zwracania
coraz wigkszej uwagi na jako$¢ spozywanych produktow, w tym takze wody. Czysta woda stala
si¢ wrecz symbolem zdrowego stylu zycia. Odpowiedz na pytanie, ktora z nich jest zdrowa:
wodociggowa czy butelkowa, mineralna czy zrodlana, migkka czy twarda, nie jest jednak
oczywista. Pozyskanie czystej] wody nie jest zadaniem tatwym, tym bardziej, Zze jej zasoby

zardwno na Ziemi, jak i w kraju sa znacznie ograniczone.
2. Zasoby wodne na $wiecie i w Polsce

Hydrosfera, czyli wodna powloka Ziemi, swoim zasiggiem obejmuje wody
powierzchniowe, podziemne oraz atmosferyczne. Jej zasoby szacowane na 1,4 mld km?®
sg state [1]. Ponad 97% to wody stone, nieprzydatne do spozycia. Wody stodkie stanowia
pozostate 3%, przy czym 69% gromadza lodowce, 30% wody gruntowe 1 glebinowe, a 1% rzeki
z rozlewiskami i jeziorami. Jedynie 0,6% catkowitych zasobow wodnych $wiata
to wody stodkie, mogace stanowi¢ zrodto wody pitnej [2].

Wody $rodladowe, majace charakter uzytkowy, dziela si¢ na powierzchniowe
1 podziemne. W$rod wod powierzchniowych wyrdznia si¢ wody ptynace oraz wody stojace. Do
wad ptynacych zalicza si¢ [3]:

» wody w ciekach naturalnych, kanatach oraz w zrodtach, z ktorych cieki biora poczatek;
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» wody znajdujgce si¢ w jeziorach oraz innych naturalnych zbiornikach wodnych
o cigglym badz okresowym doptywie lub odptywie wod powierzchniowych;

= wody znajdujace si¢ w sztucznych zbiornikach wodnych usytuowanych na wodach
ptynacych.

Wodami stojacymi sg wody znajdujace si¢ w jeziorach oraz innych naturalnych
zbiornikach wodnych niezwigzanych bezposrednio, w sposob naturalny, z powierzchniowymi
wodami ptyngcymi [3].

Najwiecej wody powierzchniowej gromadzg jeziora i rzeki. W jeziorach znajduje si¢
czterokrotnie wiecej wody niz w rzekach. Zbiorniki te przechowuja jednak zaledwie
0,1% zasobow wody na $wiecie [2].

Podstawowym zrodiem zaopatrzenia w wode sg wigc wody podziemne, ktore stanowig
0,6% s$wiatowych zasoboéw wodnych [2]. Ze wzglgdu na gleboko$¢é wystgpowania, mozna je
podzieli¢ na [1]:

» wody przypowierzchniowe: wystepuja na malych glebokosciach, tworzac lokalne
zabagnienia, s3 w duzym stopniu zanieczyszczone;

» wody gruntowe: wystepuja na réznej glebokosci, czasami wyptywaja na powierzchnie terenu
w postaci zrodel;

* wody wglebne: wystepuja w warstwach wodonos$nych 1 sg pobierane na cele uzytkowe. Ich
zwierciadlo ~ wystepuje =~ w  postaci  napietej, wody te  znajduja  sie
pod cisnieniem 1 wyptywaja po nawierceniu warstwy wodonos$nej. W przypadku,
gdy wysoko$s¢ napigtego zwierciadla siega powyzej powierzchni terenu, wody
te okresla si¢ mianem artezyjskich. Do wod wglebnych zaliczane sa takze wody
oligocenskie, czerpane z tzw. studni oligocenskich. Ich nazwa pochodzi od $rednio-
1 gruboziarnistych piaskow glaukonitowych oligocenu, wystepujacych na Mazowszu na
glebokosci okoto 200 metrows;

» wody glebinowe: znajdujg si¢ gleboko pod powierzchnig Ziemi, sa catkowicie od niej
odizolowane i niedost¢pne do celow uzytkowych.

Zasoby wodne sg nierownomiernie roztozone na Ziemi. Znaczne cze$ci obu Ameryk,
potnocnej Europy 1 Azji posiadajg wystarczajacg ilo§¢ wody. Na pozostatych obszarach
wystepuje jej deficyt. Najdotkliwiej jest on odczuwalny w krajach poétnocne;j i srodkowej Afryki,
Ameryki Poludniowej i Azji Srodkowej. Zasoby wodne w Polsce przypadajace
na jednego mieszkanca sg mniejsze niz w krajach sgsiednich. Stanowig one zaledwie 36%

sredniej europejskiej [2].
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Polska jest krajem zaopatrujacym si¢ w wode w wigkszosci z wod powierzchniowych.
Ich zasoby sa jednak prawie trzykrotnie mniejsze niz w innych krajach europejskich. Sredni
jednostkowy odplyw rzeczny z terenu Polski wynosi 1660 m®/rok na mieszkanca, podczas gdy
w Europie jest to 4560 m3rok na mieszkanca. Pod wzgledem zasobnosci wodnej
W przeliczeniu na jednego mieszkanca wynik ten plasuje Polsk¢ w koncowce listy panstw
europejskich [4].

Sie¢ rzeczna wod powierzchniowych na terenie kraju rozmieszczona jest w sposob
nierdwnomierny, nieodpowiadajacy zapotrzebowaniu jej uzytkownikéw. Tereny gorskie
1 podgorskie, a takze dolina Wisty i Odry sg stosunkowo zasobne w wode. Jej deficyt wystepuje
na ponad 38% powierzchni kraju, w znacznej cze$ci na obszarze Nizu Polskiego, na ktérym
notowane sg rowniez najnizsze opady. Wieloletnia §rednia opadéw dla Polski wynosi 630 mm,
a na obszarze Nizu Polskiego jest to zaledwie 450-500 mm. Wobec powyzszego wskazane jest
retencjonowanie wody na obszarach, na ktérych okresowo wystepuje jej deficyt. W bardziej
zasobnych w wodg panstwach europejskich gromadzi si¢ ok. 15% $redniego rocznego odptywu,
podczas gdy w Polsce jest to jedynie 6%. W 120 zbiornikach mozna zgromadzi¢ zaledwie 3,6

mld m2 wody, co jest iloécia wysoce niewystarczajaca [5,6].
3. Zroédla zaopatrzenia w wode w Polsce

Glownym zrodlem zaopatrzenia w wode w Polsce sg wody powierzchniowe. Wedtug
danych Gtéwnego Urzedu Statystycznego [2013] w 2012 roku pobrano 9142,9 hm® wody
powierzchniowej, co stanowilo 84,4% catkowitej ilosci pobranej wody. Strukture wykorzystania

pobranej wody powierzchniowej przedstawiono na rysunku 1.

B Przemyst - cele produkcyjne

m Gospodarka komunalna — eksploatacja sieci
wodociggowej

Rolnictwo, le$nictwo, uzupetnianie stawow rybnych

Rysunek 1. Struktura wykorzystania pobranej wody powierzchniowej w Polsce

Zrodto: opracowanie wiasne na podstawie danych GUS [2013]
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Z danych przedstawionych na rysunku 1 wynika, iz najwigcej pobieranej wody
powierzchniowej wykorzystuje si¢ na cele przemystowe (7439,1 hm?), w takze w rolnictwie,
lesnictwie i do uzupehiania stawow rybnych (1102,4 hm?). Stanowi to odpowiednio 81,4%
I 12,1% catkowitej iloéci pobranej wody powierzchniowej. W gospodarce komunalnej na cele
zaopatrzenia sieci wodociggowej wykorzystano jedynie 601,4 hm3 co stanowito 6,6%
calkowitej ilosci pobranej wody powierzchniowej.

Dostepne do zagospodarowania zasoby wody podziemnej w Polsce wynosza
17,436 mld m®rok, co w przeliczeniu na 1 mieszkanca daje 453 m3/rok [7]. Catkowity pobor
wody podziemnej na potrzeby gospodarki narodowej w 2012 roku wyniést 1629,8 hm?
stanowiac 15,1% catkowitego poboru wdd, tj. ze zrédel powierzchniowych i1 podziemnych.

Strukture wykorzystania pobranej wody podziemnej przedstawiono na rysunku 2.

B Przemyst - cele produkcyjne [hm3]

® Gospodarka komunalna — eksploatacja sieci
wodociagowej [hm3]

Rysunek 2. Struktura wykorzystania pobranej wody podziemnej w Polsce
Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie danych GUS [2013]

Z danych przedstawionych na rysunku 2 wynika, ze pobor wody na cele produkcyjne
wynosit 200,3 hm® i stanowit 12,3 % poboru wody podziemnej. Zasoby podziemne sg przede
wszystkim przeznaczone do zaopatrzenia ludnosci w wode. W 2012 roku 1429,5 hm?®, czyli 87,7
% pobranej wody wykorzystano wtasnie w tym celu.

Strukture poboru wody na cele zaopatrzenia sieci wodociggowej przedstawiono

na rysunku 3.

= Woda powierzchniowa

®m Woda podziemna

Rysunek 3. Struktura poboru wody w celu zaopatrzenia sieci wodociagowej w Polsce

Zrodto: opracowanie wiasne na podstawie danych GUS [2013]
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Polska jest krajem wykorzystujacym do zaopatrzenia w wod¢ ludnosci
w zdecydowanej wiekszosci wody podziemne. W 2012 roku w celu zaopatrzenia sieci
wodociggowej pobrano 2030,8 hm?, z czego 1429,5 hm3, czyli az 70,4% stanowila woda
podziemna [7]. Struktur¢ poboru wody w celu zaopatrzenia sieci wodociaggowej wedlug zrodet

poboru w poszczegolnych wojewddztwach w 2012 roku przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Pobor wody w celu zaopatrzenia sieci wodociagowej wedlug zrédel poboru i wojewédztw

w 2012 roku

Woda powierzchniowa Woda podziemna
Wojewodztwo hm3 % hm3 %
POLSKA 601,4 29,6% 1429,5 70,4%
Dolnoslaskie 55,6 31,7% 119,8 68,3%
Kujawsko-pomorskie 20,3 17,9% 93,2 82,1%
Lubelskie 0,1 0,1% 86,0 99,9%
Lubuskie 3,1 6,1% 47,7 93,9%
Lodzkie 8,3 5,9% 132,3 94,1%
Matopolskie 106,6 67,7% 50,9 32,3%
Mazowieckie 133,6 45,4% 160,9 54,6%
Opolskie 4,0 8,1% 45,6 91,9%
Podkarpackie 42,0 50,1% 41,8 49,9%
Podlaskie 8,5 14,3% 50,8 85,7%
Pomorskie 47 4,0% 112,0 96,0%
Slaskie 172,1 61,9% 105,9 38,1%
Swigtokrzyskie 1,3 2,2% 56,8 97,8%
Warminsko-mazurskie 0,2 0,3% 70,0 99,7%
Wielkopolskie 19,6 9,8% 181,3 90,2%
Zachodniopomorskie 21,4 22,3% 74,5 77,7%

Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie danych GUS [2013]

Z danych przedstawionych w tabeli 1 wynika, iz istnieje zalezno$¢ rodzaju zrddta
zaopatrzenia w wode od potozenia danego wojewoddztwa. Zauwaza si¢, ze w przypadku
wojewodztw, ktorych gldwne miasta sg potozone nad Wistg (Krakéw, Warszawa) lub Odra
(Wroctaw, Szczecin) wzrasta udzial wod powierzchniowych w strukturze poboru wody

w celu zaopatrzenia sieci wodociggowe;.
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4. Jakos$¢ wody powierzchniowej i podziemnej

Historycznie wigkszo$¢ miast lokalizowano nad rzekami, stanowigcymi fatwo dostepne
zrédto wody. Woda powierzchniowa stanowi wigec zazwyczaj gtéwne zrodto ich zaopatrzenia.
Aby mogta spelni¢ wymagania stawiane wodzie przeznaczonej do spozycia, niezbedne jest
poddanie jej kosztowym procesom uzdatniania [8]. Ich prowadzenie utrudnia duza zmienno$¢
sktadu zanieczyszczen i1 temperatury wody powierzchniowej. Jej gldéwne zanieczyszczenia
stanowig zawiesiny, zwigzki koloidalne i glony, dlatego tez pierwszym procesem jej uzdatniania
jest cedzenie. Zawiera ona takze duzo bakterii i wirusow. W wodzie tej znajduja si¢ rowniez
rozpuszczone zwiazki mineralne 1 organiczne, produkty ich biologicznego rozktadu,
trudnorozktadalne zwiazki refrakcyjne 1 mikrozanieczyszczenia [9].

Warto zauwazy¢, iz w wigkszosci miast ta sama rzeka stanowi zaréwno Zzrodto
zaopatrzenia w wode, jak tez odbiornik $ciekdw oczyszczonych. Scieki oczyszczone
odprowadzane do wod i do ziemi powinny spetnia¢ wymagania W zakresie dopuszczalnego
stezenia zwigzkoéw organicznych, ktdrych miarg sg wskazniki biochemicznego zapotrzebowania
na tlen (BZTs) i chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZTcy), stezenia zawiesin ogdlnych,
azotu ogo6lnego oraz fosforu ogoélnego [10]. Konieczno$¢ usuwania innych niz wymienione
substancji zanieczyszczajacych moze wynikaé z zapisow pozwolenia wodno-prawnego
oczyszczalni, przy czym zwykle wystepuje ona zwykle przy znacznym udziale $ciekoéw
przemystowych. Sytuacje pogarsza brak ustawowego obowigzku dezynfekcji Sciekow
oczyszczonych.

W $ciekach oczyszczonych, a zatem tez w wodzie powierzchniowej sg obecne substancje
i zwigzki, ktorych stezenia nie sa regulowane prawnie. Przyktadem takich zwigzkow sg leki i
produkty ich rozktadu. Farmaceutyki znajdujace si¢ w $ciekach mogg ulega¢ biodegradacji
podczas procesu oczyszczania, jednak metabolity powstajace podczas ich rozkladu nie dajg si¢
juz  tak  tatwo  usungé. Uzdatnianie = wody  zmniejsza  obecno$¢  lekow
w wodzie, jednak nie jest w stanie usung¢ ich catkowicie [11]. Stad tez w wodzie rzecznej sa
wykrywane niektore leki, w tym antybiotyki, $rodki antydepresyjne, hormonalne S$rodki
antykoncepcyjne oraz leki przeciwnowotworowe [12]. Najczesciej obserwuje si¢ wysokie
stezenia tatwo dostgpnych niesteroidowych lekow przeciwzapalnych typu ibuprofen.
Pod wzglgdem chemicznym leki sa bardzo zréznicowane, co utrudnia ich usuwanie, a zatem
zwigksza si¢ ryzyko ich wystepowania w wodzie wodociggowej [13]. Obecnos¢ zenskich
hormondéw np. syntetycznych estrogendow, moze wplyng¢ na meskie osobniki, powodujac ich
feminizacje, tzn. pojawienie si¢ zenskich cech u osobnikéw meskich, mogacych catkowicie

zaktoci¢ ich funkcje rozrodcze [14]. O skali problemu zanieczyszczenia wod $rodkami

100



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 4, 2014

hormonalnymi $§wiadczy zaobserwowana w Wisle feminizacja samcow ryb, do ktorej dochodzi
w wyniku trwatej obecnosci w srodowisku hormonow steroidowych [11]. Wiekszos¢ lekow w
stezeniach zblizonych do wykrywanych w wodach powierzchniowych nie wywotuje
toksycznosci ostrej, ale wykazuje toksycznos¢ przewlekla [11]. Farmaceutyki majg zdolnos¢ do
kumulowania si¢ w organizmach zywych, przez co mogg stanowi¢ bezposrednie zagrozenie dla
zdrowia lub zycia.

Do wody trafiaja takze produkty rozktadu narkotykow i innych $rodkow odurzajacych.
Podwyzszone stgzenia sa obserwowane w trakcie wydarzen kulturalno-Sportowych. Zauwaza si¢
takze wzrastajace zanieczyszczenie wod filtrami UV, powszechnie stosowanymi
w kosmetykach. Uzywanie ich przez caly rok powoduje, iz kumulujg si¢ w wodzie,
a sezonowe zwickszenie ich stg¢zenia jest obserwowane latem, co wynika ze zwigkszonego
zapotrzebowania na kosmetyki ochronne w tym okresie [15].

Innym zanieczyszczeniem wéd powierzchniowych sa sptywy z powierzchni placéw
1 ulic. W przypadku, gdy wystepuje kanalizacja deszczowa, pierwsza faza deszczu zmywa
z powierzchni wszelkie zanieczyszczania, np. oleje i paliwa, smary, piasek, nawozy i fekalia,
ktére przelewami burzowymi trafiajg do odbiornika [16]. Woda powierzchniowa zawiera wigc
wiele mikrozanieczyszczen, ktére standardowo nie s3 w niej monitorowane oraz nie ma
obowigzku ich usuwania. Istnieje wiec realne ryzyko ich wystepowania w wodzie
wodociggowej, pomimo poddawaniu jej szeregu procesOw uzdatniania.

W przypadku, gdy woda powierzchniowa jest mocno zanieczyszczona, ujmuje si¢ ja za
pomoca uje¢ infiltracyjnych, czyli spod dna rzeki. Przyktadem takiego ujecia jest Gruba Kaska
w Warszawie [17]. Uzdatnianie tzw. wody infiltracyjnej jest procesem tatwiejszym
1 tanszym od uzdatniania wody powierzchniowej czerpanej w sposob tradycyjny, poniewaz
zostaje ona pozbawiona niektérych wad wody powierzchniowej, a nabiera niektorych zalet wody
podziemnej [9].

Gdy zasoby wod powierzchniowych w miastach sa niewystarczajace, siega si¢
po zasoby wod podziemnych. Wsie i mniejsze miejscowosci korzystaja glownie z zasoboéw wod
podziemnych. Wody te s3 mniej zanieczyszczone, a proces ich uzdatniania jest z reguty tanszy 1
prostszy [8]. Charakteryzuja si¢ one podwyzszong zawartoscig zwigzkow zelaza
1 manganu, moga takze zawiera¢ znaczne ilo$ci dwutlenku wegla. Do zalet wod podziemnych
nalezy niska zawarto$¢ bakterii, ustabilizowany sklad i temperatura, brak zawiesin 1 duza
przezroczystos$¢. Barwa tych wod jest bardzo silna badz bardzo staba [9]. Zawierajg one réwniez
cenne dla zdrowia mikroelementy. Wody podziemne ujmowane w  Polsce

(ze wskazaniem na wody w obrgbie czwartorzgdowego pigtra wodonosnego) w 70% wymagaja
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odzelaziania 1 w 55% odmanganiania. Niska dopuszczalna zawarto$¢ zelaza, manganu i azotu
amonowego w wodzie wodociagowej (do 0,2 mg Fe/dm® i 0,05 mg Mn/dm?, 0,5 mg NH4/dm?)
[18] sprawia, iz wiele stacji uzdatniania wod ma problemy z osiagnigciem tego poziomu [19].
Jako$¢ wody, ktorg otrzymuja koncowi odbiorcy jest w duzej mierze uzalezniona
od zrédta jej pochodzenia. Proces uzdatniania wody polega na dostosowaniu jej skladu

1 whasciwosci do wymagan wynikajacych z jej przeznaczenia [9].

5. Wymagania dotyczgce jakos¢ wody pobieranej z sieci wodociagowej

Jakos¢ wody pobieranej z urzadzen 1 instalacji wodociggowych reguluje Rozporzgdzenie
Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 roku w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi [18]. Jego zapiséw nie stosuje si¢ do naturalnych wod mineralnych, Zrédlanych i
stotowych, wod leczniczych oraz wody pochodzacej z indywidualnych uje¢ wody
zaopatrujacych mniej niz 50 oséb lub dostarczajacych mniej niz 10 m® wody na dobe.

W  rozporzadzeniu zostaly okreslone podstawowe wymagania mikrobiologiczne
I chemiczne oraz dodatkowe wymagania mikrobiologiczne, organoleptyczne, fizykochemiczne
oraz radiologiczne, jakim powinna odpowiada¢ woda. Wedtug jego zapisow, woda pobierana z
urzadzen i instalacji wodociggowych, poddawana procesom uzdatniania powinna odpowiadaé
wymaganiom okreslonym w zatacznikach nr 1-3 (tabele 2, 3, 4, 5, 6) oraz wymaganiom
dotyczacym zawartosci chloru wolnego, sumy chloranéw i chlorynoéw oraz ozonu, okreslonym

w zalagczniku nr 4 (tabela 7).

Tabela 2. Podstawowe wymagania mikrobiologiczne. Wymagania mikrobiologiczne, jakim powinna

odpowiadaé¢ woda

Najwyzsza dopuszczalna wartos$¢
Lp. Parametr liczba mikroorganizméw ) .
. objetos¢ probki [ml]
[itk]
1. | Eschericia coli 0 100
2. Enterokoki 0 100

Zrédto: Dz. U. 2007 nr 61, poz. 417 — zatacznik nr 1

Tabela 3. Podstawowe wymagania chemiczne, jakim powinna odpowiadaé¢ woda

Najwyzsze dopuszczalne
Lp. Parametry ) Jednostka
stezenie
1. Akryloamid 0,10 ug/l
2. Antymon 0,005 mg/I
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3. Arsen 0,010 mg/l
4. Azotany 50 mg/l
5. Azotyny 0,50 mg/l
6. Benzen 1,0 ng/l
7. Benzo(a)piren 0,010 ng/l
8. Bor 1,0 mg/l
9. Bromiany 0,010 mg/I
10. Chlorek winylu 0,50 ng/l
11. Chrom 0,050 mg/l
12. Cyjanki 0,050 mg/l
13. 1,2-dichloroetan 3,0 ng/l
14. Epichlorohydryna 0,10 ng/l
15. Fluorki 15 mg/l
16. Kadm 0,005 mg/l
17. Miedz 2,0 mg/I
18. Nikiel 0,020 mg/l
19. Otow 0,010 mg/I
20. Pestycydy 0,10 ng/l
21. > pestycydow 0,50 ng/l
22. | Rtec 0,001 mg/I
23. Selen 0,010 mg/l
24, > trichloroetenu i tetrachloroetenu 10 ng/l
25. > Wielopierscieniowych 0,10 ng/l
weglowodorow aromatycznych
26. | Y THM 100 ng/l

Zrédto: Dz. U. 2007 nr 61, poz. 417 — zatacznik nr 2

Tabela 4. Wymagania mikrobiologiczne

Najwyzsza dopuszczalna wartos¢ parametru w probce
Lp. Parametr wody
Liczba organizméw [jtk] Objetosc¢ probki [ml]

1. Bakterie grupy coli 0 100

Ogolna liczba mikroorganizmow w
2. 36°C+/-2°C po 48 h 50 1

Ogolna liczba mikroorganizmow w
3. 22°C+/-2°C po 72 h 100 1

Clostridium perfingens (facznie ze
4. sporami) 0 100

Zrodto: Dz. U. 2007 nr 61, poz. 417 — zalacznik nr 3
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Tabela 5. Wymagania organoleptyczne i fizykochemiczne

Lp. Parametr Dopuszezalne zakresy Jednostka
warto$ci
1. | Amonowy jon 0,50 mg/l
2. | Barwa 15 mg/l
3. | Chlorki 250 mg/l
4. | Glin 0,200 mg/I
5. | Mangan 0,050 mg/I
6. | Metnos¢ 1 NTU
7. | Ogolny wegiel organiczny 5,0 mg/I
8. |pH 6,5-9,5 -
9. | Przewodnos¢ 2500 puS/cm
10. | Siarczany 250 mg/l
11. | Smak akceptowalny -
12. | Sod 200 mg/l
13. | Utlenialno$¢ z KMnOs 5 mg/I
14. | Zapach akceptowalny -
15. | Zelazo 0,200 mg/l
Zrodto: Dz. U. 2007 nr 61, poz. 417 — zalacznik nr 3
Tabela 6. Wymagania radiologiczne
Lp. Parametr Dopuszczalne zakresy Jednostka
warto$ci
1. | Tryt 100 By/l
2. | Calkowita dopuszczalna dawka 0,10 mSv/I
Zrédlo: Dz. U. 2007 nr 61, poz. 417 — zalgcznik nr 3
Tabela 7. Dodatkowe wymagania chemiczne, jakim powinna odpowiadaé¢ woda
Lp. Parametry Dopuszezalne Jednostka
zakresy wartosci
1. | Bromodichlorometan 0,015 mg/l
2. | Chlor wolny 0,3 mg/I
3. | Chloraminy 0,5 mg/I
4. | Y chloranéw i chlorynow 0,7 mg/I
5. | Ozon 0,05 mg/l
6. | Formaldehyd 0,050 mg/l
7. | Ftalan dibutylu 0,020 mg/I
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8. | Magnez 30-125" mg/I
9. | Srebro 0,010 mg/l
10. | Tetrachlorometan (czterochlorek wegla) 0,002 mg/l
11. | > trichlorobenzenow 0,020 mg/l
12. | 2,4,6-trichlorofenol 0,200 mg/l
13. | Trichlorometan (chloroform) 0,030 mg/I
14. | Twardo$é 60-500™ mg/I

Zrédto: Dz. U. 2007 nr 61, poz. 417 — zatacznik nr 4
Objasnienia:
* Nie wiecej niz 30 mg/l magnezu, jesli stezenie siarczanéw jest towne lub wigksze od 250 mg/l. Przy nizszej
zawarto$ci siarczanéw dopuszczalne stezenie magnezu wynosi 125 mg/l; warto$¢ zalecana ze wzgledoéw
zdrowotnych — oznacza, ze jest pozadana dla zdrowia ludzkiego, ale nie naktada obowigzku uzupetniania
minimalnej zawarto$ci podanej w zataczniku przez przedsiebiorstwo wodno-kanalizacyjne.
" W przeliczeniu na weglan wapnia; warto$¢ zalecana ze wzgledow zdrowotnych — oznacza, ze jest pozadana dla
zdrowia ludzkiego, ale nie naktada obowiazku uzupeiniania minimalnej zawartosci podanej w zalaczniku przez
przedsigbiorstwo wodno-kanalizacyjne.

Analizujac przedstawione w tabeli 7 wymagania chemiczne, uwage zwracaja zapisy
dotyczace zawarto$ci magnezu w wodzie oraz jej twardo$ci. Zawarto$¢ magnezu powinna
miesci¢ si¢ w zakresie od 30 do 125 mg/l, a twardo§¢ wody w przedziale od 60 do 500 mg/l
w przeliczeniu na weglan wapnia. Obie wartosci sg zalecane ze wzgledow zdrowotnych,
jednakze przedsi¢biorstwa wodno-kanalizacyjne nie majg obowiazku uzupetniania minimalnej
zawartoS$ci tych sktadnikéw. Zalecana ze wzgledow zdrowotnych dobowa ilo§¢ magnezu wynosi
375 mg. Oznacza to, iz jego catkowite zapotrzebowanie pokryje 12,5 litra wody, przy zatozeniu
minimalnej zawarto$ci pierwiastka okreslonej w rozporzadzeniu.

Woda dostarczana przez przedsigbiorstwo wodociggowo-kanalizacyjne jest wodg zimng.
Za jej podgrzew odpowiadaja zwykle zaktady cieptownicze lub kottownie lokalne. Jakos¢ wody
cieptej nie powinna odbiegac od jakosci wody zimnej, przy czym w jej przypadku istnieje ryzyko
wystepowania bakterii z rodzaju Legionella. Za naturalne miejsce ich bytowania sg uwazane
wody powierzchniowe, podziemne, termalne 1 morskie oraz gleby uprawne 1 gliniaste, skad
moga przedostawaé si¢ do sieci wodociggowych 1 cieplowniczych. Bytuja one w osadach 1
obrostach biologicznych przewodow, w ktorych ptynie woda o temperaturze 40° C [20].
Skazenie systemow instalacji wodnej moze by¢ okresowe, gdy dotyczy fragmentu armatury lub
state, gdy w punktach centralnych instalacji istniejg miejsca, gdzie bakterie z rodzaju Legionella
znalazty swoje nisze ekologiczne, w ktorych namnazaja si¢ 1 skad ciagle sa wyptukiwane.
Doskonate warunki dla rozwoju tych bakterii istnieja w dtugich i rozgatgzionych sieciach wody
cieptej duzych budynkow uzyteczno$ci publicznej, w tym w obiektach stuzby zdrowia takich,
jak szpitale, sanatoria czy domy opieki. Bakterie te moga wywotywac chorobg zwang

legionelloza, czyli cigzkie 1 majace btyskawiczny przebieg zapalenie ptuc z wysoka goraczka, w
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30% przypadkow $miertelne. Sa one takze powodem tzw. ,,gorgczki Pontiac”, czyli tagodnej
postaci pozaptucnej z goraczka i ogélnym ostabieniem, ktéra przebiega zwykle bez komplikacji
[20]. Ze wzgledu na wysokie ryzyko wystepowania obu chorob, w budynkach zamieszkania
zbiorowego i zakladach opieki zdrowotnej zamknigtej woda ciepta powinna odpowiadaé

wymaganiom przedstawionym w tabeli 8.

Tabela 8. Wymagania mikrobiologiczne, jakim powinna odpowiada¢ ciepla woda

Lp. Parametr Liczba mikroorganizmow [jtk] Objetos¢ probki [ml]

1. Legionella sp. <100 100

Zrédto: Dz. U. 2007 nr 61, poz. 417.

Woda opuszczajac stacje uzdatniania zwykle spetnia wszelkie stawiane jej wymagania.
Jakos¢ wody w punktach poboru moze jednak wulec pogorszeniu ze wzgledu
na tzw. wtorne zanieczyszczenie. Infrastruktura sieci wodociggowej na wigkszo$ci powierzchni
kraju nie byla wymieniana od lat. Niskie temperatury powoduja pgkanie rur
1 inne awarie, wptywajace na jako$¢ wody dostarczanej do odbiorcow. Wiek eksploatowanych
sieci wptywa na namnazanie si¢ w nich bakterii oraz na kumulowanie si¢ zanieczyszczen
fizycznych i chemicznych. W przypadku matych wodociggow, zwlaszcza wiejskich, wiasciwa
eksploatacja sieci wodociggowej moze pozostawia¢ wiele do zyczenia. W przypadku duzych
wodociagow, czestos¢ badan kontrolnych jakosci wody jest wigksza. Obserwuje si¢ takze
wieksza dbatos¢ o stan sieci wodociggowej, co znaczaco wptywa na jako$¢ dostarczanej wody
[21]. W starszych budynkach Zzrodtem wtornego zanieczyszczenia wody moze by¢ wewngtrzna
instalacja wodociggowa. Aby zapobiec wtérnemu zanieczyszczeniu, w stacjach uzdatniania
wody stosuje si¢ wieksze dawki srodkow dezynfekujacych, przy czym ich st¢zenia w punktach
czerpalnych nie mogg przekracza¢ okreslonych w zalaczniku nr 4 do rozporzadzenia [18].
Najprostsza domowa metoda dezynfekcji wody jest jej gotowanie. Niszczy ono zawarte w niej
bakterie, przy czym jednocze$nie obniza twardo$¢ wody, usuwajac z niej cz¢$¢ przydatnych dla

zdrowia makroelementow, takich jak waph 1 magnez.
6. Twardos¢ wody

Mianem twardo$ci wody okresla sie¢ zawarto$¢ kationoéw dwuwartosciowych, gtownie
wapnia i magnezu. Twardo$¢ ogolna jest calkowitg zawarto$cig jondéw wapnia, magnezu 0raz
innych jonéw dwuwarto$ciowych, np. zelaza, manganu, baru, strontu. Duze st¢zenia magnezu

oraz wapnia obecne w wodach i male stgzenia innych jonéw metali dwuwarto$ciowych
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powodujg, iz twardo$¢ wody w praktyce powodowana jest gtownie przez jony wapnia
i magnezu [22].

Twardo$¢ weglanowa jest spowodowana obecnoscia rozpuszczonych w wodzie
weglandw, wodoroweglanéw, wodorotlenkow wapnia i magnezu. Nazywa si¢ ja takze
twardoscig przemijajacg, poniewaz jest usuwana w procesie gotowania wody. Wodoroweglany
sg nietrwale termicznie i podczas ogrzewania przeksztalcajg si¢ do nierozpuszczalnych w
wodzie weglandéw, ktore wytracaja si¢ z roztworu, tworzac tzw. kamien kotlowy. Reakcja ta
przebiega w sposob nastepujacy [23]:

Ca?* + 2HCO3" — CaCOs| + H,0 + CO; 1

Mg + 2HCO3s™ — MgCO3 |+ H2O0 + CO2 1

MgCO3z + H,0 — Mg(OH)2| + CO2 1

Twardo$¢ niewgglanowa jest réznica pomiedzy twardoscia ogdlng a twardosScig
weglanowa. Spowodowana jest obecnoscia rozpuszczonych w wodzie chlorkéw, siarczandéw
1 krzemian6w wapnia i magnezu, czyli zwigzkéw trwatych, pozostajacych w wodzie po jej
podgrzaniu. Z tego wzgledu jest nazywana twardos$cia nieprzemijajacg [22].

Twardo$¢ spozywanej wody, czyli zawarto$¢ soli wapnia i magnezu, znaczaco wptywa
na zdrowie ludzi. Substancje rozpuszczone w wodzie, w tym takze te sktadajace si¢ na twardos¢,
sg niezbedne do prawidtowego funkcjonowania ludzkiego organizmu. Biopierwiastki z wody sg
wchlaniane w sposob bardziej efektywny niz z innych zrodet, poniewaz wystgpuja w formie
zdysocjowanej, przez co sg tatwiej absorbowane przez przewod pokarmowy. Woda jest w stanie
pokry¢ 10-15% dobowego zapotrzebowania na sole mineralne [24].

Do podstawowych makrosktadnikow zawartych w wodzie zalicza si¢: wodoroweglany,
siarczany, chlorki, s6d, potas, wapn, magnez. Stanowiag one ponad 90% substancji
rozpuszczonych w wodach naturalnych. Wplyw poszczegolnych substancji na organizm
przedstawia si¢ nastgpujaco [25, 26]:

* jony wodorowgglanowe (HCOz3) wplywaja na réwnowage przewodu pokarmowego,
przyspieszajac i utatwiajac trawienie;

= jony siarczanowe (SO4%), a doktadniej zawarta w nich siarka poprawia funkcjonowanie
komorek, wchodzi takze w sktad wielu enzymow;

= jony chlorkowe (CI") wystepujace przewaznie w postaci soli kuchennej (NaCl) sg niezbedne
do prawidtowego funkcjonowania organizmu poniewaz utrzymuja prawidlowe ci$nienie
osmotyczne w komorkach oraz wptywajg na poprawe procesu trawienia, w nadmiarze sg

jednak szkodliwe;
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» jony sodowe (Na") umozliwiajg skurcze migéni oraz wymiane wody miedzy komorka a
substancjg miedzykomorkowsg, a wraz z jonami potasowymi tworzg tzw. pompe sodowo-
potasowg dostarczajacg sktadniki odzywcze do komorek naszego ciata, ich niedobor wptywa
na ostabienie catego organizmu;

* jony potasowe (K*) regulujg poziom wody w komodrkach oraz ci$nienie osmotyczne, S3
odpowiedzialne za przesytanie impulséw nerwowych oraz skurcze migsni, ich niedobor
powoduje ostabienie, spadek cisnienia krwi, zmgczenie oraz nerwowos¢;

= jony wapniowe (Ca?*) buduja kosci i zeby, wplywaja na prace migéni i uktadu nerwowego,
reguluja prace serca, sg aktywatorem wielu enzyméw, uczestnicza w przekazywaniu
impulséw bioelektrycznych w procesie rozwoju ptodu, sg niezbedne w procesie krzepnigcia
krwi, dziataja takze przeciwobrzekowo, przeciwalergicznie i przeciwzapalnie;

= jony magnezowe (Mg®") stanowia budulec kosci i komorek migsniowych, wplywaja
na rownowage ukladu nerwowego oraz uczestniczag w budowie enzyméw katalizujacych
podstawowe procesy zyciowe organizmu, buduja kor¢ mozgowa w okresie rozwoju
ptodowego dziecka, w przypadku ich niedoboru nast¢pujg zaburzenia w funkcjonowaniu
calego ustroju.

Wazng role¢ w organizmie spetnia takze jod wystepujacy w wodzie jako mikroelement,
czyli pierwiastek rzadki, nieprzekraczajacy 1% zawartosci ogdlnej mineratow. Jest on
odpowiedzialny za prace mozgu, znaczaco wptywajac na poziom inteligencji. Niedobor jodu jest
przyczyna niedoczynnosci tarczycy, powodujac powigkszenie gruczotu, a takze skutkuje
zaburzeniami nastroju, drazliwoscig 1 problemami z koncentracja [24]. Pierwiastek ten ma
bardzo duze znaczenie dla prawidtowego rozwoju ptodu. Zbyt mate spozycie jodu przez kobiety
ciezarne moze mie¢ powazne konsekwencje w postaci opdznienia rozwoju psychofizycznego
dziecka [27].

Spozywanie wody migkkiej, czyli pozbawionej opisanych powyzej makroelementéw, ma
niekorzystny wptyw na organizm. Zwigksza si¢ ryzyko zapadnia na choroby serca, pojawia si¢
takze niekorzystny wptyw na gospodarke lipidowa. Organizm ze zwigkszong intensywnoscia
wydala sole. Smiertelno$é z powodu chordb serca jest 0 20% wyzsza u 0s6b pijacych wode
migkka w poréwnaniu z osobami spozywajacymi wodg¢ twarda [28]. Jako przyktad mozna tu
poda¢ spozywajacych twardg wode mieszkancow Gruzji, ktorzy rzadko zapadaja na choroby
miazdzycowe i dozywaja s¢dziwego wieku. Natomiast pijacy migkka wode polodowcowa
Finlandczycy czeSciej zapadaja na choroby serca i umierajag w mtodym wieku. By zaradzi¢ temu

problemowi, wtadze finskie opracowatly program profilaktyczny ,,Nord Kareliia”, ktory miat za
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zadanie suplementowanie wody wodociggowej mineratami. W ciggu 25 lat liczba zgonow z
powodu chorob serca ulegta obnizeniu 0 75% [29].

Zjawisko wystepowania twardo$ci w wodzie wodociggowej jest jednak niekorzystne
dla sprzgtu gospodarstwa domowego, a zwlaszcza urzadzen stosowanych w przemysle. Woda
twarda zwieksza zuzycie Srodkow czyszczacych, w czasie prania jest mozliwe osadzanie si¢
jonéw wapnia i magnezu na ubraniach. Na sprzg¢cie gospodarstwa domowego pojawia si¢

kamien. Obserwuje si¢ takze przyspieszong korozje wymiennikoéw ciepta [22].
7. Porownanie jakosci wody wodociagowej w wybranych miastach

W tabeli 9 przedstawiono wyniki badan prowadzonych w ramach monitoringu
kontrolnego przez Zaklad Gospodarki Komunalnej w Lipsku, Wodociagi Bialostockie,
Wodociagi Krakowskie oraz Zaklad Wodociggow i1 Kanalizacji w Szczecinie. Zakres
przeprowadzonych badan jest rézny, co wynika z zapiséw zalgcznika nr 5 do rozporzadzenia
[18], regulujacego minimalny zakres badan parametrow objetych monitoringiem kontrolnym w

zaleznosci od rodzaju pobieranej wody (powierzchniowej lub podziemnej).

Tabela 9. Wyniki badan jako$ci wody ujmowanej ze Zrédel powierzchniowych w wybranych miastach

Zawartos¢
dopuszczalna
Biatystok . ® wedhug
Lp. Parametr Jednostka o Szczecin Krakow Rozporzadzenia
Ministra
Zdrowia z dnia
29.03.2007 [18]
1. | Barwa mgPt/I <5,0 <5,0 2,0 15
2. | Metnosc¢ NTU <0,20 0,15 0,13 1
3. | Odczyn - 7,1 1,74 7,7 6,5-9,5
4. | Chlorki mg/I 10,9 48,5 26,1 250
5. | Amonowy jon mg/l <0,1 <0,05 <0,015 0,5
6. | Azotyny mg/I <0,03 <0,01 <0,01 0,5
7. | Azotany mg/l 5,2 1,7 13,6 50
8. | Twardos¢ ogolna | mgCaCOs/| 202 254 282 60-500
9. | Wapn mg/I - 68,2 81 -
10. | Magnez mg/I - 16,35 8,3 30-125
11. | Zelazo ogolne mg/l <0,02 0,02 <0,025 0,2
12. | Potas mg/l - 6,64 - -
13. | Séd mg/l - 30,0 - -
14. | Mangan mg/I <0,02 0,02 <0,015 0,05
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15. | Chloroform ng/l p.g.o. - <0,3 30,0
16. | Utlenialno$¢ mg/l 2,0 - <0,5 50

p.g.0. — ponizej granicy oznaczalnos$ci

WBiatystok, ujecie Pietrasze (01.2014), zrédto: Wodociagi Biatostockie

@Szczecin, ujecie Miedwie(12.2013), zrodto: Zaktad Wodociagdw i Kanalizacji w Szczecinie
©®Krakow, ujecie Rudawa (01.2014), zrédto: Wodociagi Krakowskie

Tabela 10. Wyniki badan jako$ci wody ujmowanej ze Zrodel podziemnych w wybranych miastach

Zawartos¢
dopuszczalna
o Biatystok ) wedlug
Lp. Parametr Jednostka Lipsk (2) Szczecin Rozporzadzenia
Ministra
Zdrowia z dnia
29.03.2007 [18]
1. | Barwa mgPt/I <5,0 <5,0 5 15
2. | Metnosc¢ NTU 0,52 <0,20 0,17 1
3. | Odczyn - 8,0 7,4 7,85 6,5-9,5
4. | Chlorki mg/I 12,9 8,4 8,6 250
5. | Amonowy jon mg/l <0,18 <0,1 <0,38 0,5
6. | Azotany (IlI) mg/I 0,02 <0,03 <0,01 0,5
7. | Azotany (V) mg/l 40,7 4,9 1,07 50
8. | Twardos¢ ogdlna | mgCaCOs/l - 232 189 60-500
9. | Wapn mg/I - - 59,44 -
10. | Magnez mg/l - - 9,07 30-125
11. | Zelazo ogolne mg/l <0,05 <0,02 0,03 0,2
12. | Potas mg/I - - 2,18 -
13. | Sod mg/I - - 24,28 -
14. | Mangan mg/l <0,008 0,028 0,03 0,05
15. | Chloroform ng/l - 22,9 - 30,0
16. | Utlenialno$¢ mg/l 0,67 2,5 - 50

@Lipsk, hydrofornia Skieblewo (05.2013), zrédlo: Zaklad Gospodarki Komunalnej w Lipsku
@Biatystok, uj¢cie Jurowce (01.2014), zrodlo: Wodociagi Biatostockie
®Szczecin, ujgeie Skolwin (12.2013), zrédto: Zaklad Wodociagow i Kanalizacji w Szczecinie

Analizujgc przedstawione w tabelach 9 1 10 wyniki badan jakosci wody podawanej
do sieci wodociggowej zauwaza si¢ wystepowanie pewnych roéznic w jakosci uzdatnionej wody
powierzchniowej i podziemnej. W przypadku wody powierzchniowej sag obserwowane wyzsze
stezenia jonéw chlorkowych, co wigze si¢ z wigkszym pierwotnym zanieczyszczeniem
bakteriologicznym tej wody. Dodawanie wigkszych dawek s$rodkow dezynfekujacych
zabezpiecza wode przed wtdrnym zanieczyszczeniem. Podwyzszona zawarto$¢ jonow
azotanowych (V) moze wskazywa¢ na kontakt wody surowej z nawozami azotowymi lub

sciekami. Szczegodlnie wysoka zawartos¢ azotandw jest obserwowana w wodzie podziemnej
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pobieranej w Lipsku. Poréwnujgc wode powierzchniowg i podziemng ze Szczecina zauwaza sig,
ze wiecej potasu wystepuje w uzdatnionej wodzie podziemne;j,
a wigcej sodu w powierzchniowej. Wyzsze stg¢zenia wapnia i magnezu sg obserwowane
w analizowanej wodzie podziemnej, przy czym nie obserwuje si¢ znacznych réznic pomigdzy

twardoscig wody z uje¢ powierzchniowych i podziemnych, co przedstawiono na rysunku 4.

300 - 282
254
250 - 232
202

200 - 189
™
o
g 150 - ® Woda powierzchniowa
g m Woda podziemna

100 -

50 -

0 _

Biatystok Szczecin Krakéw

Rysunek 4. Twardos$¢ wody wodociagowej w wybranych miastach

Zrodto: opracowanie wiasne na podstawie wynikéw badan z Wodociagéw Biatostockich, Krakowskich oraz Zaktadu Wodociggow

i Kanalizacji w Szczecinie

W przypadku analizowanych uje¢ wody w poszczegdlnych miastach twardos¢ wody
miescita si¢ w przedziale zalecanym ze wzgledow zdrowotnych przez rozporzadzenie [18].
Wody w Bialymstoku i Szczecinie pochodzace z uje¢ powierzchniowych oraz woda
w Krakowie sa klasyfikowane jako $rednio twarde (200-350 mgCaCOa/l), natomiast woda
z ujecia podziemnego w Szczecinie jest klasyfikowana jako woda migkka (100-200 mgCaCOz/I).

Warszawa jest miastem, w ktorym powszechnie dostepne sg studnie oligocenskie. Wielu
mieszkancow, ze wzgledu na réznice w smaku i W zawarto$ci mineraléw, upodobato sobie
korzystanie z tych uje¢. Woda ta jest uzdatniana za pomocg prostych urzadzen: filtrow,
odzelaziaczy i odmanganiaczy. Podobnie jak woda wodociggowa, réwniez woda ze studni
oligocenskich podlega kontroli, przy czym czg¢stotliwo$¢ przeprowadzanych badan jest
zdecydowanie nizsza w poréwnaniu do wody wodociggowej (raz na dwa miesigce). W tabeli 11
przedstawiono wyniki badan wody ze studni oligocenskiej przy ul. Obroncéw Tobruku na

warszawskim Bemowie.
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Tabela 11. Wyniki badan jakesci wody ujmowanej ze studni oligocenskiej przy ul. Obroncéw Tobruku

w Warszawie

Zawartos¢
dopuszczalna
] wedtug
Lp. Oznaczenie Jednostka Warto$¢ parametru Rozporzadzenia
Ministra Zdrowia
z dnia
29.03.2007[18]
Wskazniki mikrobiologiczne
Liczba bakterii grupy coli
1. Iy jtk 0 0
w 100 ml wody
Liczba bakterii Escherichia )
2. ) jtk 0 0
coli w 100 ml wody
Liczba enterokokéw w 100 ]
3. jtk 0 0
ml wody
Wskazniki chemiczne
4. | Amoniak mg/I <0,10 0,50
5. | Twardo$¢ mg/I 344 +/- 10 60-500
6. | Azotany (lII) mg/l <0,006 0,50
7. | Azotany (V) mg/l 11+/-1 50
8. Mangan ng/l 10,3+/-1,0 50
9. | Chlorki mg/l 39 +/-2 250
10. | Utlenialno$¢ z KMnQOg4 mg/l 2,56 +/- 0,33 50
11. | Zelazo ng/l <20 200
Wskazniki fizyczne
12. | Barwa (Pt) mg/I 5+/-1 15
13. | Odczyn pH - 6,7 +/-0,2 6,5-9,5
14. | Metno$é NTU 0,37 +/- 0,05 1,0
Smak w temp. 23°C +/- )
15. 300 - nie oznaczono akceptowalny
Zapach w temp. 23°C +/- )
16. 300 - nieakceptowany akceptowalny

Zrédto: Opracowanie wlasne na podstawie sprawozdan z badan wody wykonanych na zlecenie Stacji Sanitarno-Epidemiologicznej

w Warszawie

Nalezy podkresli¢, iz zarowno woda oligocenska, jak 1 woda wodociggowa speinia

wymagania stawiane wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi. Woda oligocenska jest

jednak woda pierwotnie czysta, a uzdatnianie wody powierzchniowej wymaga stosowania

znacznych dawek $rodkéw dezynfekujacych, ktore moga wplywacé na jej smak. Dlatego tez
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walory smakowe spozywanej wody sg kwestionowane przez niektorych konsumentow. Aby je

polepszy¢, sa stosowane domowe urzadzenia do uzdatniania wody wodociggowe;j.
8. Domowe urzgdzenia do uzdatniania wody wodociggowej

W ostatnich latach szerokie zastosowanie znalazly domowe filtry doczyszczajace juz
uzdatniong wod¢ wodociggowg. Wykorzystuje si¢ w nich wktady filtracyjne, wsrod ktorych
najbardziej popularne sg wkiady weglowe. Uzdatnienie moze odbywacé si¢ bezposrednio
na wewnetrznej sieci wodociggowej, przy bateriach lub poprzez zastosowanie filtrow
dzbankowych [30].

Bardziej zaawansowane urzadzenia wykorzystuja proces odwroconej o0smozy.
Urzadzenia te eliminujg z wody najczesciej nie tylko szkodliwe mikrozanieczyszczenie, takie
jak metale ciezkie, pestycydy, azotany i zelazo, ale réwniez korzystne dla zdrowia sole
mineralne. Sklad mineralny wody uzdatnionej taka metoda jest porownywalny do wody
destylowanej. Nie powinna by¢ ona spozywana przez ludzi, gdyz nie spelnia wymagan
w zakresie twardo$ci wody, nawet po zastosowaniu filtru mineralizujacego [25]. Ponadto nie jest
ona w stanie zachowa¢ stabilno$ci chemicznej ani biologicznej. Jest takze agresywna wobec

materialow, z ktorymi ma stycznos¢ [31].
9. Wody butelkowane — mineralne, zrodlane i stolowe

Wody butelkowane mozna podzieli¢ mozna na mineralne, Zrddlane oraz stolowe.
Nie podlegaja one zapisom wczesSniej omawianego rozporzadzenia [18]. Standardy jakie
powinny spetia¢ okresla natomiast Rozporzqdzenie Ministra Zdrowia z dnia 31 marca 2011
roku w sprawie naturalnych woéd mineralnych, wod Zrodlanych i wod stotowych [32].
W rozporzadzeniu tym zostaly okreslone wymagania, jakie powinny spetnia¢ poszczeg6lne
rodzaje tych wod, w tym wymagania mikrobiologiczne, dopuszczalna zawarto$¢ sktadnikow
mineralnych, warunki poddawania wod procesom ich usuwania lub nasycania dwutlenkiem
wegla. Okresla ono takze zakres badan, sposob przeprowadzania oceny i kwalifikacji rodzajowej
wod, a takze wymagania dotyczace ich oznakowania 1 reklamy. Przedstawiono
w nim takze wymagania higieniczne dotyczace wydobywania, transportu i rozlewu tych wod.

Rozpoczynajac rozwazania dotyczace jakosci wod butelkowych nalezy przywotaé
definicje wody mineralnej, zrodlanej 1 stolowej. Szczegdlng uwage nalezy zwrocic
na zmieniong w 2010 roku definicj¢ wody mineralnej. Wedtug ustawy z dnia 8 stycznia
2010 roku wprowadzajacej zmiany do ustawy o bezpieczenstwie zywnos$ci i zywienia brzmi ona

nastepujaco: ,,Naturalna woda mineralna to woda podziemna, wydobywana jednym
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lub kilkoma otworami naturalnymi badz wierconymi, réznigca si¢ od wody przeznaczonej
do spozycia przez ludzi pierwotng czystoscig pod wzgledem chemicznym
I mikrobiologicznym oraz charakterystycznym stabilnym sktadem mineralnym, a w okreslonych
przypadkach takze wtasciwo$ciami majacymi znaczenie fizjologiczne, powodujacymi korzystne
oddzialywanie na zdrowie ludzi.” Poprzednia definicja nie zawierala stow ,,w okreslonych
przypadkach” [33], w zwigzku z tym naturalng wodg mineralng byla woda wywierajgca
korzystny wplyw na zdrowie ludzkie w kazdym przypadku, czyli taka, ktora zawierata powyzej
1000 mg/dm?® rozpuszczonych sktadnikow mineralnych lub w okreslonym stezeniu jeden ze
sktadnikow majacych znaczenie fizjologiczne np. wapn albo magnez [34]. Obecnie za$, aby
woda mogta by¢ okreslana mianem mineralnej nie musi zawiera¢ okreslonej ilosci sktadnikow
mineralnych, musi mie¢ za to staly sktad. Biorgc pod uwage kryterium ogolnej zawarto$ci
sktadnikéw mineralnych wody dzieli si¢ na bardzo niskozmineralizowane (catkowita
mineralizacja do 50 mg/l), niskozmineralizowane (calkowita mineralizacja od 50 do 500 mg/l),
srednio zmineralizowane (catkowita mineralizacja od 500 do 1500 mg/l) oraz wysoko
zmineralizowane (catkowita mineralizacja powyzej 1500 mg/1) [35].

Rozporzadzenie [32] naklada na producentow wod obowigzek informowania
na etykiecie o stopniu mineralizacji wody, zawartosci charakterystycznych sktadnikow
mineralnych w litrze, nazwie i potozeniu utworu stanowigcego ujgcie, procesach, jakim woda
jest poddawana oraz stopniu nasycenia dwutlenkiem wegla.

Oprocz wody mineralnej na rynku wod butelkowych jest dostepna réwniez woda
zrodlana. Wedlug obecnie obowigzujacej definicji, woda zrddlana to ,,woda podziemna
wydobywana jednym lub kilkoma otworami naturalnymi lub wierconymi, pierwotnie czysta pod
wzgledem chemicznym 1 mikrobiologicznym, nieréznigca si¢ wiasciwosciami 1 sktadem
mineralnym od wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi” [36]. Od wody mineralnej
odrdznia jg fakt, iz nie musi ona charakteryzowac si¢ statoscig sktadu [32]. W §wietle przepisow
prawnych  wody Zrédlane nie powinny zawiera¢ na  etykiecie informacji
o zawartoSci charakterystycznych sktadnikow mineralnych w litrze wody oraz ogodlnej
zawartosci rozpuszczonych sktadnikow mineralnych.

Trzecim rodzajem wody wymienionym w rozporzadzeniu [32] jest woda stotowa, czyli
,woda powstala przez dodanie naturalnej wody mineralnej lub soli mineralnych zawierajacych
co najmniej jeden sktadnik majacy znaczenie fizjologiczne, taki jak: s6d, magnez, wapn, chlorki,
siarczany, wodoroweglany, lub weglany do wody zrodlanej lub wody zrdodlanej lub soli

mineralnych do naturalnej wody mineralnej” [36].
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Wybierajac wod¢ do picia nalezy zwroci¢ uwage na sklad mineralny podany
na etykiecie 1 dopasowa¢ go do potrzeb organizmu, uzaleznionych od wieku, stanu zdrowia
1 stopnia aktywnosci fizycznej. Najbardziej wartosciowe s3 wody wysoko zmineralizowane,
ktore ze wzgledu na znacza ilo$¢ biopierwiastkOw (magnez, wapn, sod, jod) sa w stanie
uzupetni¢ ich niedobory w organizmie, pokrywajac co najmniej 15% dziennego
zapotrzebowania [35]. Woda spozywana przez kobiety w cigzy i karmigce matki powinna
zawiera¢ duzo sktadnikéw mineralnych, a wsréd nich magnez, wapn, séd i jod, niezbgdne
do prawidlowego przebiegu cigzy oraz warunkujace prawidtowy rozwoj ptodu i dziecka [27].
Sportowcom natomiast zaleca si¢ spozywanie wody niegazowanej zawierajacej znaczne ilosci
wodorowegglandw 1 siarczanOw sodu 1 magnezu. Woda gazowana moze powodowac
fizjologiczne zaburzenia w organizmie np. zamknigcie przepony, co prowadzi powstawania
kolek [26].

Wody $rednio zmineralizowane zawieraja umiarkowang ilo$¢ biopierwiastkow,
nie naruszaja zatem roéwnowagi elektrolitycznej organizmu i mozna je pi¢ w dowolnych
ilo$ciach. Nadaja si¢ do spozycia takze przez kobiety w cigzy, matki karmigce oraz dzieci. Moga
spetnia¢ funkcje profilaktyczna, a zawarto$¢ poszczegdlnych sktadnikow mineralnych moze
pokry¢ 10 % dobowego zapotrzebowania [35].

Wody mineralne nisko zmineralizowane posiadaja $ladowe ilosci sktadnikow
mineralnych. Mozna je pi¢ w niewielkiej ilosci, w wigkszej moga by¢ niekorzystne
dla zdrowia. Woda uboga w sktadniki mineralne chtonie i wyplukuje je z organizmu. Wody
niskozmineralizowane moga by¢ spozycie przez niemowleta, a takze dzieci do trzeciego roku
zycia. Stanowig one takze alternatywe dla wod wodociggowych wykorzystywanych
do gotowania potraw, parzenia kawy i herbaty [26, 35].

Wody stolowe stuzg celom profilaktyczno-zdrowotnym. Sg one zasobne w magnez
1 wapn oraz jod, przy czym nie posiadajg znacznych ilosci wodoroweglanow. Mozna je pi¢ bez
zadnych ograniczen.

Specjalng kategoria wod sa wody lecznicze zawierajace ponad 4000 mg/l sktadnikow
mineralnych. Ich lecznicze dziatanie jest potwierdzone badaniami. Mogg one by¢ stosowane
wedlug wskazan lekarskich. Wody te m. in. poprawiaja metabolizm 1 tagodza dolegliwosci
zotadkowe. Nie nadajg si¢ do codziennego uzytku, w wigkszych ilo§ciach moga by¢ szkodliwe
[37].

Kwestig sporng jest szkodliwo$¢ sodu zwartego w wodach mineralnych, a takze wptyw
spozywania wody gazowanej na zdrowie czlowieka. Zawarto§¢ sodu w wodzie jest

zdecydowanie mniejsza niz w innych produktach spozywczych i nie przyczynia si¢ do jego
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nadmiaru w organizmie. Dwutlenek wegla zawarty w wodzie gazowanej szkodzi jedynie

osobom cierpigcym na schorzenia uktadu pokarmowego i stany zapalne gardia. Osoby zdrowe

twierdzag wrecz, iz poprawia on walory smakowe spozywanej wody. Ma tez dziatanie

bakteriostatyczne [25].

10. WhnioskKi

1.

Ponad 81% catkowitej ilosci wody pobranej w Polsce stanowi woda powierzchniowa, przy
czym jest ona wykorzystywana gtownie na cele przemystowe. Na cele zaopatrzenia w wode
ludnos$ci w ponad 70% jest wykorzystywana woda podziemna.

Jako$¢ wody, ktéra otrzymuja koncowi odbiorcy jest w duzej mierze uzalezniona
od Zrédta jej pochodzenia. Zarowno woda wodociggowa ujmowana ze zrddet podziemnych
i powierzchniowych, jak i woda oligocenska spetniajg wszystkie wymagania stawiane
wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi.

W  duzych miastach sie¢ wodociggowa jest zasilana glownie uzdatniona woda
powierzchniowa ujmowang z rzeki, ktora jednoczesnie moze by¢ odbiornikiem $ciekow
oczyszczonych. Jest ona wigc czgsto zanieczyszczona farmaceutykami i1 ich metabolitami,
ktorych dopuszczalne stgzenia nie sg okreslone prawnie. Uzdatnianie wody powierzchniowej
wymaga zastosowania chemicznych $rodkéw dezynfekujacych. Woda podziemna,
stanowigca gtowne zrodlo zaopatrzenia w wode w mniejszych miejscowos$ciach, a takze
ujmowana w ze studni oligocenskich jest mniej narazona
na dziatanie zanieczyszczen antropogenicznych. Jej gtowne zanieczyszczenia stanowia
zelazo i mangan, usuwane w prostych procesach fizycznych.

Woda twarda ma korzystny wpltyw na organizm ludzki, ale niekorzystnie wptywa
na urzadzenia gospodarstwa domowego. Montowane na instalacjach wewngtrznych filtry,
dziatajgce w oparciu o proces odwrdéconej 0sSmozy, usuwaja z niej nie tylko
mikrozanieczyszczenia, ale takze korzystne dla zdrowia mineraty.

Wody butelkowane, wsrod ktorych wyrdznia si¢ wody zrodlane, mineralne, stotowe
1 lecznicze sa3 wodami pierwotnie czystymi. Woda mineralna cechuje si¢ statoscig sktadu,
natomiast sktad wody zZrdédlanej ulega znacznym wahaniom. Woda mineralna moze takze,
aczkolwiek nie musi, posiada¢ wlasciwosci korzystnie oddzialywujgce na zdrowie ludzi.
Obie wody moga mie¢ podobna zawarto§¢ sktadnikow mineralnych, przy czym
ze wzgledu na zmienno$¢ sktadu wody Zrddlanej nie powinien by¢ on podawany
na etykiecie.

Dokonujac wyboru wody do spozycia nalezy mie¢ na uwadze wiek, stan zdrowia, stopien

aktywnosci fizycznej oraz zapotrzebowanie organizmu na sktadniki mineralne.
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Chlorofil ,,a” w badaniach stanu troficznego wod powierzchniowych na

przykladzie zbiornika Topilo

Stowa klucze: zbiorniki retencyjne, zrodia zanieczyszczen wod, chlorofil ,,a”

Streszczenie: Glownym zagadnieniem opisywanym w pracy byt stan troficzny zbiornika matej retencji Topito.
Znajduje si¢ on w Puszczy Biatowieskiej, w pdinoco-wschodniej czesci Polski. Badania byty prowadzone w 2013
roku w miesigcach: kwieciefn, maj, czerwiec, lipiec i pazdziernik. Kazdego miesiaca pobierano 5 prob z punktow
rozmieszczonych wzdtuz zbiornika. Podstawa oceny stanu troficznego bylo stezenie chlorofilu ,,a”, za$ badania
pomocnicze stanowily pomiary stezenia azotu i fosforu ogélnego, odczynu, przewodnosci elektrolitycznej
wlaséciwe] oraz metnosci. W trakcie badaf wartoéci chlorofilu ,,a” wykazywaly duze wahania od 4,01 pg/dm? do
nawet 43,13 pg/dmi. Ponadto odnotowano bardzo wysokie stezenia fosforu ogoélnego, najprawdopodobniej
powiazane z pierwotnym przeznaczeniem rezerwuaru do przechowywania drewna tartacznego. Mimo uplywu 34
lat od zaprzestania magazynowania surowcow dla tartaku hajnowskiego, jako§¢ wody zbiornika Topilo nadal

uzalezniona jest od rozktadu materii organicznej pozostatej z zatapianych dtuzyc osiadtych na dnie.

1. Wstep

Szacowane zasoby wodne Polski ksztattuja si¢ ponizej $redniej europejskiej. Woda jest
zwigzkiem najbardziej rozpowszechnionym 1 zarazem najbardziej niezbednym do Zycia
organizmoéw, takze ludzi. Wydaje si¢ wigc priorytetem utrzymywanie stanu wod na mozliwie
najwyzszym poziomie, zaroOwno pod wzgledem ilosci jak 1 jakosci. Potrzeby gospodarki
narodowej pokrywane sa najczeSciej przez wody powierzchniowe ze wzgledu na utatwiony
dostep do tych zasobow. Wyjéciem z sytuacji moze by¢ budowa zbiornikow retencyjnych,
ktorych obecna 1los¢ w Polsce nie daje pelnej mozliwosci ochrony przed powodzia, suszg oraz
nie gwarantuje nalezytego zaopatrzenia w wode. Idea matej retencji polega na stworzeniu
mozliwosci gromadzenia (retencjonowania) wody w miejscu powstawania zasobow w wyniku
opadow atmosferycznych, to jest na obszarach rolnych i lesnych. Dlatego tez tak wazna jest
kontrola jakosci wody w zbiornikach retencyjnych juz utworzonych. Pierwotnym
przeznaczeniem zbiornika Topilo byto przechowywanie surowcow drzewnych dla tartaku
zlokalizowanego w Hajnoéwce. Z uptywem lat funkcja zbiornika Topito zmieniata si¢. Wraz z

zaprzestaniem magazynowania drewna zaniechano jakiejkolwiek kontroli i dbania o urzadzenia
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melioracyjne. RoOwniez zaplanowanie co 20 lat czyszczenie dna stawu z osadéw nie bylo
wykonywane. Takie postepowanie moglto mie¢ znaczacy wpltyw na dzisiejszy stan wod w
Topile. Obecnie rezerwuar ten odgrywa istotng role we wzbogacaniu fauny i flory Puszczy
Biatowieskiej, stuzy jako zbiornik przeciwpozarowy, a takze pelni funkcje krajobrazowa i

turystyczng [1,2].
2. Teren i metodyka badan

Obszarem badan objety byl zbiornik matej retencji Topito. Zlokalizowany on jest w
poludniowo-wschodniej czgsci wojewodztwa podlaskiego, na terenie Puszczy Bialowieskiej w
obrgbie dwdch gmin: Hajnoéwka i Dubicze Cerkiewne. Rezerwuar zbudowano w latach 1932-
1933 jako miejsce skladowania drewna tartacznego. Powstal w wyniku przegrodzenia rzeki
Perebel grobla z jazem pozwalajacym na spigtrzenie wody o 1,8m. Utworzony w ten sposob
zalew ma powierzchni¢ 21,1 ha i $rednig glteboko$¢ okoto 1m. Drewno bylo przechowywane w
trzecim (ostatnim) basenie, gdzie mozna byto pomiesci¢ do 18 000 m® dtuzyc. Po przelezeniu do
lata materiat byl nastepnie przewozony kolejka waskotorowa do tartaku w Hajnowce. Nalezy
wspomnie¢, ze zatapiane bylo jedynie zdrowe drewno bez stosowania chemicznej konserwacji.
W roku 1975 zaprzestano zatapiania oklein sosnowych i $wierkowych, natomiast w roku 1979
zbiornik przestal by¢ przechowalnig drewna [1,2].

Spietrzenia wody dokonano ziemng grobla czotowa 1 boczna o dlugos$ci tacznej 430 m,
szerokosci korony 2,5 m oraz spadkach skarp 1:2. Woda wyplywa ze zbiornika przez jaz
wbudowany w korpus grobli ziemnej o zdolnosci pietrzenia dochodzacej do 1,8 m. Glownym
zrodtem zasobdw wodnych zbiornika jest rzeka Perebel. Na podstawie wieloletnich badan stanu
I przeptywu wody w rzece prowadzonych w przekroju hydrometrycznym w oddziale 630A
okreslono wielko$¢ zasilania. Szacowany $redni roczny doptyw wody wynosi 3,86 mln m3, Opad
atmosferyczny o $redniej rocznej wysokosci 633 mm jest zrodlem dodatkowego zasilania w
ciggu roku w wysokosci 133 563 m®. Zasilanie gruntowe szacowane dla obszaru brzegowego o
szerokosci 150 m jako 10% opadu rocznego — 57 000 m® — réwniez stanowi czeé¢ zasilania
zbiornika na wod¢. Na sume doplywow gruntowych z przylegtych terenéw wplyw ma niewielka
deniwelacja terenu potaczona z krétka linig brzegowa (3,8 km) oraz dominacjg piaskow
gliniastych. Wznowione badania w roku 2010, w stosunku do badan z lat 1985-2000, wskazuja
na zaburzenie procesu odptywu w okresach suszy [1].

Rzeka Perebel, na ktorej zostat utworzony zbiornik Topito, bierze swoj poczatek na
terenie wsi Diugi Brod. W gémym biegu rzeka otoczona jest terenami igkowymi,

zmeliorowanymi w latach 70. XX w. Dolina srodkowego 1 dolnego biegu rzeki porosnigta jest

121



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 4, 2014

przez las typu puszczanskiego oraz roslinno$¢ takowa. Zlewnia rzeki Perebel obejmuje tereny
Puszczy Biatowieskiej, jak 1 obszar miejski miasta Hajnoéwka. Lokalizacja ta wplywa na
przemystowy i komunalny charakter zanieczyszczen przedostajacych si¢ do wod. Staroglacjalna
wysoczyzna morenowa, na ktorej znajduje si¢ Puszcza, powstala w wyniku rozpadu ladolodu
skandynawskiego. Krajobraz stanowi ptasko-falista rownina o stabym zroéznicowaniu
wysokosciowym — $rednia wysoko$¢ 165-175 m n.p.m. Teren w rozwidleniu rzeki Czobutok i
Lozica potozony jest najnizej — 158 m n.p.m., natomiast wzgorze w okolicy wsi Lipiny to
najwyzej potozony punkt w polskiej czg¢éci Puszczy Biatowieskiej, siegajacy 197 m n.p.m.
Deniwelacja obszaru wynosi wiec 39 m. Ponad moreng denng zalega falista rownina moreny
ablacyjnej. Zbudowana jest ona z piaskow gliniastych, zwirow gliniastych i cz¢$ciowo z silnie
spiaszczonych glin. Osady te pokrywaja warstwowe serie glacjofluwialnych osadéw
piaszczysto-zwirowych [3]. Obszary moreny dennej sg natomiast wyksztalcone z glin
zwatowych o znacznej migzszosci dochodzacej do kilkudziesieciu metrow. Pozniejsze okresy
zimne to czas powstawania réwnin piaskow eolicznych, wydm i1 pagérkéw wydmowych na
skutek dziatania procesow eolicznych. Materiatem budulcowym owych pagérkéw i watdéw byt
piasek transportowany z dolin rzecznych i zaglebien wytopiskowych. Niecki to typowa forma
moreny dennej, zwigzana z koncowym etapem zaniku lodowca. Dzisiaj czgsto potaczone z
dolinami rzecznymi i wraz z torfowymi wytopiskami, nieckami deflacyjnymi i dolinkami tworza
rozlegle obszary. Prace glebowo-siedliskowe prowadzone w Nadles$nictwie Hajnéwka wykazaty
obecnos¢ 16 typow gleb, sposrod ktorych najwiekszg powierzchnig zajmujg gleby brunatne oraz
rdzawe [2].

Probki wody do badan pobierane byly w okresie od kwietnia do pazdziernika 2013r., z
przerwa w sierpniu i wrze$niu. Badania obejmowaly pomiar st¢zenia chlorofilu ,,a”, azotu
ogolnego, fosforu ogoélnego oraz wielkos¢ przewodnosci elektrolitycznej, odczynu oraz
metnosci. W obrebie badanego zbiornika wyznaczono pig¢ charakterystycznych punktow
pobierania probek wody do badan. Byty to kolejno:

e okolice doptywu rzeki Perebel do zbiornika Topito,

e most Topito — Lozice zaopatrzony w urzadzenie pigtrzace,

e grobla wraz z torami kolejki waskotorowej,

e pomost,

e oraz odptyw rzeki Perebel przy dolnym jazie.

Rozmieszczenie poszczegdlnych punktow pomiarowo-kontrolnych przedstawiono na rysunku 6,

zamieszczonym ponizej.
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Pierwszym punktem pobierania probek byt doptyw rzeki Perebel do zbiornika Topito. W
tym miejscu rzeka rozlewata si¢ szeroko po ptaskim i zatorfionym dnie zbiornika, a obszar ten
charakteryzowat si¢ mata glebokoscia wynoszaca okoto 60 cm [1]. Woda wptywata do
rezerwuaru wolno, co spowodowane byto najprawdopodobniej zaburzeniem jej przeptywu przez
przewrdcone pnie drzew. Konsekwencja takiego przeptywu byt silny rozwoj glonéw w tym

miejscu podczas okresu wegetacyjnego (Rysunek 1).

Rysunek 1. Pierwszy punkt pomiarowo-kontrolny

Zrédto: Opracowanie whasne

Most Topito-Lozice zaopatrzony jest w jaz szandorowy, regulujacy przeptyw wody przez
zbiornik. Omawiane urzadzenie pigtrzace oddziela staw gorny od stawu srodkowego. Miejsce to
rowniez odznaczato si¢ do$¢ powolnym przeplywem wod, lecz w pordwnaniu z pierwszym
punktem pomiarowo-kontrolnym gltgboko$¢ zbiornika w tym miejscu byta wigksza i dochodzita
do 1m [1] (Rysunek 2).
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Rysunek 2. Drugi punkt pomiarowo-kontrolny

Zrodto: Opracowanie whasne

Most kolejki waskotorowej (Rysunek 3) pelni role sluzy srodkowej, oddzielajacej staw

srodkowy od stawu dolnego. W tym miejscu zostat rowniez zlokalizowany wodowskaz.

N 4

.

S ARNNTE. S

Rysunekh3. Trzeci punkt pomiarowo-koroln

Zrédto: Opracowanie whasne

124



INZYNIERIA SRODOWISKA — MLODYM OKIEM TOM 4, 2014

Czwarty punkt pomiarowo-kontrolny zostal zlokalizowany w obrg¢bie dolnego,

najglebszego stawu, gdzie gtgbokos¢ zbiornika dochodzi do 3 m [2].

Rysunek 4. Czwarty punkt pomiarowo-kontrolny

Zrodto: Opracowanie whasne

—

Rysunek 5. Pigty punkt pomiarowo-kontrolny

Zrédto: Opracowanie whasne
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Jest to rowniez najwickszy staw wchodzacy w sktad zbiornika Topito, najsilniej
zanieczyszczony korg i1 butwiejacymi pniami drzew (Rysunek 4). Pigty punkt pomiarowo-

kontrolny zlokalizowany byl w okolicy odplywu wod ze zbiornika Topito (Rysunek 5).

Rysunek 6. Zdjecie satelitarne zbiornika Topilo wraz z zaznaczonymi punktami pomiarowo-kontrolnymi
Zrodio: Opracowanie whasne na podstawie [4]

Wszystkie oznaczenia wykonywano w laboratoriach Katedry Technologii w Inzynierii 1
Ochronie Srodowiska na Politechnice Biatostockiej. Pomiary wykonywano zgodnie z
obowigzujaca metodyka badan [5,6].

Oznaczenie stezenia chlorofilu stanowi bezposredni wskaznik stanu troficznego wod
przez co jest powszechnie stosowany [7]. Chlorofile wykazuja zdolno$¢ pochtaniania $wiatta
widzialnego w zakresie §wiatta niebieskiego 1 czerwonego oraz odbijaja Swiatto zielone, co
nadaje ros§linom zielong barwe. Pod wzgledem budowy chlorofile sg pigciopierscieniowymi
pochodnymi porfiryny (feoporfirynami) potaczonymi wigzaniem estrowym z 20 weglowym
alkoholem — fitolem. Istnieje wiele r6znych odmian chlorofili, réznigcych si¢ nieznacznie
budowg 1 absorbujacych §wiatlo w nieco innym zakresie. Najwazniejsza z nich jest, obecny u
wszystkich organizméow fotosyntezujacych produkujacych tlen, chlorofil ,,a”. Rozpoczyna on
reakcje zalezne od $wiatta. W chloroplastach roslin wyzszych wystepuje réwniez, w znacznie
mniejszych ilo$ciach, chlorofil ,,b”. Pod wzglegdem budowy chemicznej rozni si¢ od chlorofilu
»a”~ tym, ze zawiera przy jednym z pier§cieni, zamiast grupy metylowej grupe aldehydowa.
Wptywa to na dtugos¢ fali pochtanianego i odbijanego $wiatta tak, ze chlorofil ,,a” ma kolor
jaskrawo zielony, za$ chlorofil ,,0” z6éltozielony. Pozostale odmiany wystepuja w komoérkach

glonow 1 bakterii fotosyntetycznych [8,9].
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Rysunek 7. Wzory strukturalne chlorofilu ,,a” i,b”
Zrodto: [10]

Zawarto$¢ chlorofilu jest wskaznikiem stosunkowo prostym do oceny, niestety
obarczonym pewnymi wadami. Btedy wynika¢ moga z faktu, iz st¢zenia tego barwnika moga
wahac¢ si¢ w zaleznosci od whasciwosci fizjologicznych komorek glonow lub ich przynaleznosci
gatunkowej. Komorki alg w gorszych warunkach $wietlnych zawieraja wiecej chlorofilu niz
komorki narazone na bardziej intensywne naswietlanie [11]. Wyniki mogg nie pokrywac si¢ w
pelni ze stanem rzeczywistym réwniez ze wzglgedu na nieuwzglgdnianie biomasy makrofitow,
chociaz nie wplywaja one w istotny sposob na otrzymane rezultaty [8].

W trakcie badan do pomiaru zawarto$ci chlorofilu ,,a” zastosowano metode¢ ekstrakcyjno —
spektrofotometryczng [7]. Badanie to sktadalo si¢ z trzech gléwnych etapow:

o filtracji sestonu znajdujacego si¢ w probkach przez szklany saczek,

e ekstrakcji chlorofilu acetonem,

e pomiaru absorbancji na spektrofotometrze.

Pierwszym etapem byto zaggszczenie sestonu. W tym celu odpowiednig ilo$¢ proby, w
zaleznosci od szacowanej zawartosci glonow, filtrowano przez saczek szklany (Rysunek 8),

ktéry nastgpnie suszono i wymrazano w ujemnej temperaturze przez co najmniej 24 godziny.
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Rysunek 8. Saczki z widkna szklanego do zageszczenia sestonu marki MUNKTELL MGC

Zr6dto: Opracowanie wlasne

Rysunek 9. Saczki z przefiltrowanym fitoplanktonem

Zrédlo: Opracowanie wiasne

Nastgpnie po wymrozeniu s3czki z fitoplanktonem (Rysunek 9) przenoszono do
proboéwek z acetonem i doktadnie macerowano tak, aby chlorofil osadzony na saczku podczas
filtracji mogt przej$¢ do roztworu acetonu (Rysunek 10). W dalszej kolejnosci wyekstrahowany
chlorofil nalezato oddzieli¢ od pozostatosci saczka. W tym celu mieszaning poddano dziataniu

wiréwki o obrotach 4 000 obr/min w czasie 4 minut (Rysunek 11).
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Rysunek 10. Macerowanie saczka w roztworze acetonu
Zrédto: Opracowanie wiasne

Nastegpnie do roztworéw w kuwetach dodawano 0,1 ml roztworu kwasu solnego i po
wymieszaniu pozostawiono na 1,5 minuty. Ponownie dokonano pomiaréw absorbancji — przy

dtugosciach fali 665 1 750 nm

Rysunek 11. Odwirowanie chlorofilu ,,a” wyekstrahowanego przy pomocy acetonu
Zrédto: Opracowanie whasne

129



INZYNIERIA SRODOWISKA — MLODYM OKIEM TOM 4, 2014

Rysunek 12. Pomiary zawartosci chlorofilu ,,a" przy pomocy spektrofotometru Merck Spectroquant Pharo

300

Zrédto: Opracowanie whasne

Po zadanym czasie uzyskany roztwor chlorofilu w acetonie przelewano do kwarcowych

kuwet pomiarowych i mierzono absorbancje przy dtugosci fali 664 i 750 nm. Zakwaszenie

roztworow miato na celu wyeliminowanie wpltywu ewentualnej metnosci probek (Rysunek

12).Uzyskane odczyty ze spektrofotometru podstawiono do wzorow (1), (2) [7]:

(Chla)ey = 26,7 - (Ageac — Asesc) [ﬂ]

dm3

Vex
(Chla), = (Chl a),, - (ﬁ) 1000 [£2

w ktorych:

Assac = Assa - A0

Ases — wartos¢ absorbancji przy dtugosci fali 664 nm przed zakwaszeniem proby,
A750 — wartos¢ absorbancji przy dtugosci fali 750 nm przed zakwaszeniem proby,
Asssc = Aess - Arso

Ases — wartos¢ absorbancji przy dtugosci fali 665 nm po zakwaszeniu proby,

Avso — warto$¢ absorbancji przy dtugosci fali 750 nm po zakwaszeniu proby,

130

@)

)



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 4, 2014

26,7 — wspotczynnik przeliczeniowy,
Vex — objetosé ekstraktu acetonowego [dm®],

Vuw — objetosé przefiltrowanej proby [dm®] [7].

Odczyn mierzony byt przy pomocy pH-metru CP-401 firmy Elmetron, przy uzyciu
metody elektrometrycznej. Przewodnos$é¢ elektrolityczna wlasciwa mierzono za pomoca
konduktometru CM 204 firmy Slandi. Do pomiaru metno$ci wykorzystywano metode
nefelometryczng przy czym pomiarow dokonywano za pomoc3d mgtnosciomierza
laboratoryjnego Turb 550 IR.

Azot ogolny oznaczano metodg Kjeldahla. Polega ona na zmineralizowaniu
organicznych zwiazkdéw azotowych w stezonym kwasie siarkowym (VI) i dodatku perhydrolu
w wysokiej temperaturze. Proby przelewano do kolb mineralizacyjnych ze szklanymi
kuleczkami i ostroznie wlewano kwas. Przykryte kolby mineralizowano pod dygestorium az do
pojawienia si¢ bialych dymow. Nastepnie dodawano perhydrol i ponownie mineralizowano
proby przez okoto 5 minut. Po ostygnigciu roztwory przelewano do kolb miarowych i
rozciefczano woda destylowana do objetosci 100 cm® Nastepnie tak uzyskany roztwor
przelewano do kuwet i zobojetniano wodorotlenkiem potasu. Po wymieszaniu dodano trzy
krople mineralnego stabilizatora, a po ponownym wymieszaniu trzy krople alkoholu
poliwinylowego jako czynnika dyspergujacego. Kolejnym krokiem bylo dodanie jednego
mililitra odczynnika Nesslera i po dwuminutowym czasie reakcji zmierzenie absorbancji w
spektrofotometrze DR 2004 firmy HACH [12].

Fosfor ogélny zostal oznaczony za pomocag metody z odczynnikiem PhosVer 3
imineralizacjg kwasem siarkowym(VT). Pierwszym etapem badania zawarto$ci fosforu ogolnego
byla jego mineralizacja. Etap drugi to pomiar stezenia fosforu ogdlnego w probkach. W celu
przygotowania badanych probek znajdujacych si¢ w kolbach do mineralizacji dodano kwas
siarkowy(V1) oraz odczynnik Potassium Persulfate (siarczan(VI) potasu). Po doktadnym
wymieszaniu zawartos$ci naczynka do mineralizacji wstawiano do reaktora o temperaturze 105 C
na 30 minut. Po zadanym czasie do ochtodzonych fiolek ze zmineralizowanymi probkami
dodawano roztwdr wodorotlenku sodu. Po doktadnym wymieszaniu do fiolek aplikowano
poduszkowy odczynnik PhosVer 3 i mieszano zawarto$¢ ponownie. Po dwuminutowym okresie
oczekiwania zawarto$¢ fosforu ogdlnego mierzono w spektrofotometrze DR 2004 firmy HACH
[12].

Jakos¢ wody zbiornika Topito porownywano =z wartoSciami granicznymi

zamieszczonymi w obowigzujacym Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska [13] oraz
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przedstawiono ocen¢ eutrofizacji wod na podstawie kryteridw stezeniowych zaproponowanych

przez OECD [14] oraz Niirnberga (2001) [15].

3. Wyniki badan i dyskusja

Zanieczyszczenia wod zbiornika Topito i jego doptywu — rzeki Perebel — majg charakter
naturalny, co zostalo dowiedzione badaniami mikrobiologicznymi. Byly one prowadzone w
ramach ekspertyzy majacej na celu okreslenie przyczyn zmniejszania si¢ zasobow wodnych w
tym zbiorniku przez migdzy innymi dr hab. Jana Tyszke, profesora IBL oraz prof. dr hab.
Edwarda Pierzgalskiego. Uzyskane wyniki §wiadczyly o wysokiej czysto$ci mikrobiologiczne;j
zbiornika 1 rzeki, wykluczajacej wpltyw antropogeniczny zlewni, mimo obecno$ci zabudowan
miejscowosci Topito [1].

Wyniki prowadzonych badan poddano podstawowej analizie statystycznej przy pomocy

programu MS Office Excel 2007 (Tabela 1).

Tabela 1. Opracowanie statystyczne wynikow badan wody zbiornika Topilo

o , ) Odchylenie Blad
Wskaznik Jednostka | Minimum | Srednia | Maksimum
standardowe | statystyczny

Metnos¢é NTU 1,60 14,31 37,00 11,27 2,25
Przewodnos$¢é

) uS/cm 61,50 200,20 341,00 99,69 19,94
elektrolityczna

Azot ogolny mg N/dm?3 0,42 2,87 9,87 2,36 0,47

Fosfor ogélny mg P/dm? 0,30 1,46 2,71 0,78 0,16

Chlorofil ,,a” ng/dmd 4,01 22,35 43,13 12,53 2,51

Zrédto: Opracowanie whasne

Wyniki badan poddano dodatkowo analizie za pomocg korelacji Pearsona. W tym celu

sporzadzono wykresy zaleznosci liniowe;.

Przeprowadzajac wszystkie mozliwe kombinacje uzyskano 15 par wspotczynnikow dla
ktorych wyliczono warto§¢ kwadratu wspotczynnika Pearsona (Tabela 2) oraz warto$¢
wspotczynnika Pearsona. Korelacja jest miarg powigzania pomiedzy dwiema lub wigksza liczbg
zmiennych. Wspoélczynniki korelacji przyjmuja wartosci z przedzialu od -1,00 do +1,00.
Warto$¢ -1,00 reprezentuje doskonatg korelacje ujemng , a wartos¢ +1,00 doskonalg korelacja
dodatnig . Warto$¢ 0.00 wyraza brak korelacji. Znak wspotczynnika korelacji mowi o kierunku

zwigzku: "+" oznacza zwigzek dodatni, tj. wzrost (spadek) wartosci jednej cechy powoduje
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wzrost (spadek) warto$ci drugiej (zwigzek wprost proporcjonalny). "-" - Kierunek ujemny, tj.
wzrost (spadek) wartosci cechy powoduje spadek (wzrost) wartosci drugiej (zwigzek odwrotnie
proporcjonalny). Najczesciej uzywanym typem wspotczynnika korelacji jest tzw. wspotczynnik
korelacji R Pearsona, nazywany rowniez wspotczynnikiem korelacji liniowej. Sity zwigzku

przedstawiono ponizej [16]:

e <0,2 — brak zaleznosci;

e 0,2-0,4 — zalezno$¢ niska;

e 0,4-0,6 — zalezno$¢ umiarkowana;
e 0,6-0,8 — zalezno$¢ wysoka;

e 0,8-0,9 — zalezno$¢ bardzo wysoka;

e 0,9-1,0 — zaleznos$¢ praktycznie petna.

Tabela 2. Warto$ci kwadratu wspélczynnika korelacji Pearsona dla uzyskanych wynikéw badan

R2 Odczyn | Metnos¢ | Przewodnosé | Azot ogélny | Fosfor ogolny Chl?:,,oﬁl
Odczyn 1 0,1467 0,4088 0,346 0,1207 0,4892
Metnosé 0,1467 1 0,0012 0,3612 0,0344 0,0248
Przewodnoéé 0,4088 0,0012 1 0,0594 0,1054 0,684
Azot ogélny 0,346 0,3612 0,0594 1 0,0969 0,2083
Fosfor ogélny 0,1207 0,0344 0,1054 0,0969 1 0,1376
Chlorofil ,,a” 0,4892 0,2048 0,684 0,2083 0,1376 1

Zrédto: Opracowanie wiasne

Analizujac utworzone korelacje stwierdzono jedng bardzo istotng statystycznie, a

mianowicie korelacje — miedzy stezeniami chlorofilu a wartosciami przewodnosci (R=0,83).
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Rysunek 13. Korelacja Pearsona R miedzy stezeniem chlorofilu a przewodnoscia
Zrodto: Opracowanie wlasne
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Rysunek 14. Korelacja Pearsona R migdzy warto$ciami przewodnosci a odczynem

Zrédto: Opracowanie whasne

Uzyskano dwie pary korelacji o wysokiej zalezno$ci: chlorofil-odczyn (R=0,70) oraz

przewodnos$c¢-odczyn (R=0,64). Zalezno$¢ umiarkowang wykazuja trzy pary wskaznikow:

chlorofil-azot (R=-0,46), odczyn-azot (R=-0,59) i megtnos¢-azot (R=-0,60). Reszta par

charakteryzowatla si¢ zaleznoscig niska (6 par) albo jej brakiem (3 pary). Na wykresach (Rysunki
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13-15) zaprezentowano korelacje miedzy wskaznikami o zaleznosciach: bardzo wysokiej oraz

wysokiej.

Analizujgc uzyskane wyniki badan mozna stwierdzi¢, iz najnizsze stezenia chlorofilu
,»a” zaobserwowano w kwietniu i wynosito $rednio 5,06 pg/dm®. Zgodnie z dopuszczalnymi
warto$ciami dla tego wskaznika zamieszczonymi w Rozporzadzeniu [13], warto$¢ oznaczona w
kwietniu mie$cita si¢ w I klasie jakosci wod. Natomiast w kolejnych miesigcach zaobserwowano
znaczny wzrost stezenia chlorofilu. Spowodowato to obnizenie jako$ci wod do Il klasy
(Rysunek 16). Ponowne obnizenie stezenia badanego wskaznika nastgpito w pazdzierniku ze
$rednig zawarto$cig chlorofilu na poziomie 12,29 pg/dm3, czyli w zakresie wartosci

charakteryzujacych II klas¢ jako$ci wod.
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Rysunek 15. Zmiany zawartosci chlorofilu ,,a” w trakcie badan
Zrédto: Opracowanie whasne

Niska zawartos$¢ chlorofilu w kwietniu mogta by¢ spowodowana opdznieniem sezonu
wegetacyjnego ze wzgledu na przedtuzong zime¢ w 2013 roku, a co za tym idzie niskimi
temperaturami i matym nastonecznieniem. Natomiast wysokie st¢zenia w okresie maj-lipiec
$wiadczg prawdopodobnie o wzmozonym przebiegu procesu fotosyntezy oraz intensywnym
rozwoju organizmoéw autotroficznych. Warunkiem sprzyjajacym rozwojowi fitoplanktonu jest
niewatpliwie mata glebokos¢ zbiornika wahajaca si¢ od warto$ci 20 — 30 cm do 2 metrow.

Prawdopodobnie zwigzane jest to z rozcienczaniem si¢ substancji biogennych w mniejszej
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objetosci wody niz w przypadku zbiornikéw glebszych o tym samym stezeniu zwigzkow
biogennych [15]. Niskie warto$ci wspotczynnika korelacji Pearsona mogg swiadczy¢ o tym, ze
zalezno$¢ wynikéw chlorofilu z fosforem powigzana mogta by¢ z wystepowaniem fosforu w
formie zawiesiny niedost¢pnej dla roslinnosci wodnej [17].

Najwyzsze stezenia azotu ogolnego zaobserwowano w kwietniu, kiedy to we wszystkich
punktach pomiarowych zostaty przekroczone wartosci dopuszczalne dla klasy I'1 II. Byt to okres
intensywnych roztopow, podczas ktérych do wody mogly sie przedostawaé znaczne ilosci
zanieczyszczen wymywanych z gleby pod wptywem intensywnych opadéw atmosferycznych.
Dodatkowo rozmarzajacy grunt utatwial migracj¢ zanieczyszczen. Ponowny wzrost st¢zenia
omawianego wskaznika mial miejsce w czerwcu, chociaz obserwowane wartosci byly znacznie
mniejsze niz w kwietniu. Z kolei podczas badan prowadzonych w lipcu stezenie azotu ogdlnego
znacznie obnizylo si¢ i tylko w trzecim punkcie pomiarowym odpowiadato warto§ciom
charakteryzujacym wody II klasy, pozostale za$ miescily si¢ w warunkach odpowiadajacych |
klasie jakosci. Badania przeprowadzone w pazdzierniku wskazaty na niewielki wzrost
zawartoS$ci azotu ogdlnego, co jednoczesnie spowodowalo obnizenie jakosci wod do II klasy w

1, 2 i 3 punkcie pomiarowo-kontrolnym (Rysunek 17).
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Rysunek 16. Zmiany zawartosci azotu ogolnego w wodach zbiornika Topito
Zrédto: Opracowanie whasne

Podczas badan prowadzonych w trakcie sezonu wegetacyjnego zaobserwowano
obnizanie si¢ stezenia azotu, na co wplyw mialy rozwijajace si¢ w tym okresie autotroficzne
organizmy wodne, ktore prawdopodobnie pochtanialy zwiazki azotowe i wbudowywaly je w

swoje komorki [19]. W pazdzierniku oznaczone stezenia azotu wahaty si¢ si¢ na poziomie
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zawartosci lipcowej, co mogto by¢ skutkiem utrzymywania si¢ temperatur charakterystycznych
dla okresu letniego. Zbiorniki matej retencji, porosniete roslinnoscia, spetniajg role biofiltrow
oczyszczajacych wody naplywajace z obszaréw rolniczych w tym systemow odwadniajacych
[20]. Role biofiltréw moga peti¢ oczka wodne oraz zbiorniki liniowe (np. podpi¢trzanie wody
w rowach). W kazdym przypadku biofiltry sg plytkimi zbiornikami, ktorych gleboko$¢ w
znacznej cz¢sci czaszy wynosi 0,3 — 0,6 m. Umozliwia to rozwdj bujnej roslinnosci na catej
powierzchni zbiornika. Oczyszczanie wody odbywa si¢ dzigki sedymentacji czastek statych,
denitryfikacji azotu oraz pobieraniu zwigzkéw pokarmowych przez roslinnos¢. Po zakonczeniu
sezonu wegetacyjnego obumarte organizmy wodne oddaja do toni wodnej zwigzki azotu, ktére
utrzymywatly si¢ w niej rowniez w kwietniu. Zar6wno na zawarto$¢ azotu ogolnego jak i fosforu
wpltyw moglta mie¢ wycinka drzew prowadzona w obrebie zlewni w trakcie badan.
Przemieszczanie si¢ zanieczyszczen moglo by¢ spowodowane zniszczeniem szaty roslinnej,
zryciem powierzchni gleby czy tez wyrobieniem kolein utatwiajacych sptyw powierzchniowy
wody. Analizujac uzyskane wyniki badan mozna stwierdzi¢ obnizanie stezenia azotu ogdlnego
w wodach wyptywajacych ze zbiornika w porownaniu z wodami do niego wptywajacymi. Moze
to $wiadczy¢ o przebiegajacych procesach samooczyszczania wody w zbiorniku.

Zwiazki fosforu sg statym sktadnikiem wod powierzchniowych, lecz ich stezenia zaleza
od poziomu zanieczyszczenia wod, w zwigzku z tym sa zmienne w ciggu roku Na podstawie
przeprowadzonych badah mozna zauwazy¢ bardzo wysokie stezenia fosforu ogoélnego. W
zadnym punkcie pomiarowo-kontrolnym nie stwierdzono stezenia odpowiadajacego I klasie
jakosci, natomiast. II klas¢ jakos$ci wody w zbiorniku stwierdzono tylko dwa razy w ciggu pigciu
miesigcy pomiar6w, & mianowicie w czerwcu i pazdzierniku, przy czym oba w pigtym punkcie
pomiarowo-kontrolnym zlokalizowanym w poblizu odptywu wody ze zbiornika (Rysunek 18).
Tak duze stezenie zwigzkéw fosforu w wodach doptywajacych $wiadcza o ich obszarowym
pochodzeniu. Doptywajaca do zbiornika rzeka lub inny ciek wnosi do niego wraz z wodg szereg
zwigzkéw chemicznych 1 zawiesin, ktore wplywaja na jako$¢ wod akwenu w sposob
bezposredni, powodujac wysokie, ponadnormatywne stezenia w wodzie, albo posredni, na
skutek inicjowania lub przyspieszania proceséw pogarszajacych jakos¢ wody i funkcjonowanie
ekosystemu zbiornika. Najpowazniejszym zagrozeniem zbiornikoOw retencyjnych jest proces
eutrofizacji powodowany ich wzbogaceniem w substancje biogenne [21,22].

Podczas pierwszych trzech miesigcy badan zaobserwowano malejaca tendencje zmian
stezenia fosforu ogdlnego przebiegajaca zgodnie z przeptywem wody przez zbiornik. Swiadczyé

to moze o naturalnych procesach samooczyszczania zachodzacych w wodach zbiornika Topito.
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W pozostatych dwoch miesigcach tendencja ta zostala zaburzona, najprawdopodobniej w

wyniku procesow resuspensji osadow zdeponowanych na dnie zbiornika [20].
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Rysunek 17. Zmiany zawartosci fosforu ogélnego w wodach zbiornika Topito

Zrodto: Opracowanie whasne

Dodatkowym powodem wzmozonego wydzielania fosforu mogla by¢ wysoka
temperatura powietrza panujaca w najcieplejszym miesigcu roku — lipcu. Badania Appman’a i
Ting’a [21] dowiodly, Ze przy temperaturze powyzej 20 °C nastgpuje wzrost stezenia fosforu w
wodach. Natomiast wysokie st¢zenia fosforu ogodlnego w pazdzierniku mozna wyttumaczy¢
obumieraniem organizmoéw wodnych, ktore w ciggu sezonu wegetacyjnego pobieraty znaczne
ilosci miedzy innymi zwigzkéw fosforu, nastgpnie oddajac go z powrotem do toni wodne;j.
Waznym czynnikiem determinujacym wzrost zawartosci fosforu w pazdzierniku byta cyrkulacja
jesienna, ktorej skutkiem byto wymieszanie wody nadosadowej bogatej w fosfor z wodami
zalegajacymi blizej powierzchni. Innym Zrédlem mogt by¢ intensywny splyw zanieczyszczen ze
zmeliorowanych torfowisk 1 bagien w obrebie zlewni. Zbiorniki wodne 1 obiekty retencyjne sg
elementem wplywajacym na krajobraz. Zazwyczaj podnosza jego walory estetyczne 1
widokowe. Powoduje to tym samym wzrost atrakcyjno$ci obszaréw wiejskich pod wzgledem
turystycznym (coraz modniejsza w naszych czasach agroturystyka). Jednak nadmierna zyzno$¢
wody w zbiorniku 1 zwigzane z tym pojawiajace si¢ sezonowo ,,zakwity” czesto uniemozliwiajg

wykorzystanie zbiornikow do celow rekreacyjnych. Fitoplankton tworza mikroskopijne

138



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 4, 2014

organizmy roslinne, gtdéwnie glony nizsze (organizmy eukariotyczne) oraz sinice (organizmy
prokariotyczne), ktére biernie unoszg si¢ w wodzie — przy powierzchni tafli ciekow, badz
zbiornikow, jednoczesnie nie posiadajace zdolnosci ruchu lub tylko w znacznie ograniczonym
zakresie.

W trakcie badan odnotowano niskie wartosci przewodnosci elektrolitycznej wlasciwe;j,
mieszczgce si¢ w granicach warto$ci charakterystycznych dla I klasy jakosci. Rowniez odczyn
wod miescit si¢ w granicach wartosci I klasy jako$ci wynoszacej 6-8,5 pH. Metnosé wod
zbiornika Topilo odznaczata si¢ wysokimi wahaniami (1,6+37 NTU).

W celu oceny stopnia zanieczyszczenia rezerwuaru zwigzkami biogennymi postuzono

si¢ kryteriami stezeniowymi OECD [14] oraz Niirnberga [15] (Tabela 3).

Tabela 3. Kryteria stezeniowe zaproponowane przez OECD i Niirnberga do oceny stanu troficznosci wod
owierzchniowych

Stan troficzny F"afl‘; (;’fl(;]lﬂy Chlorofil ,a” [ng/dm’] A[z:;/(:iglﬁgily
$rednia Maksimum
OECD (1982)

Ultra-oligotrofia <4 <1 <25 -
Oligotrofia <10 <25 <8 -
Mezotrofia <35 <8 <25 -

Eutrofia <100 <25 <75 -
Hipertrofia > 100 >25 >75 -

Niirnberg (2001)

Oligotrofia <10 <35 - <350
Mezotrofia <30 <9 - <650
Eutrofia <100 <25 - <1200
hipertrofia > 100 >25 - > 1200

Zrodto: [14,15]

W przypadku klasyfikacji zaproponowanej przez Vollenweidera i Kerekesa[14] stan
troficzny zbiornika Topito okre$lono jako eutrofig, czyli $rednie stezenia fosforu ogdlnego i
chlorofilu oraz maksymalne stezenie chlorofilu ,,a” miescily si¢ w granicach nastgepujacych
wartosci: dla fosforu ogélnego 35-100 pg/dm?3, dla chlorofilu $rednie stezenie 8-25 pg/dm?, a
maksymalne 25-75 pg/dm® (Tabela 4). Klasyfikacja zaproponowana przez Niirmberga [15]
wskazuje za$ na hipertrofi¢. Wzigto w niej pod uwage Srednie wartosci stezen fosforu i azotu

ogolnego oraz chlorofilu ,,a”, odpowiednio > 100 pg/dm?, > 25 pg/dm?®, > 1200 pg/dm?®.
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Tabela 4. Stan troficzny wéd na podstawie kryteriow stezeniowych OECD i Niirnberga

» 3 H
. g,?;st | Fosfor ogélny - Chlorofil ,,a” [ng/dm°] Stan troficzny
éredn)i,a Srednia
3
[ng/dmd] [ng/dm’] Srednia max OECD | Niirnberg
kwiecien 6,56 2,26 5,06 6,68 mezotrofia | eutrofia
maj 2,75 1,27 31,34 43,13 | hipertrofia | hipertrofia
czerwiec 3,33 0,6 30,59 35,75 | hipertrofia | hipertrofia
lipiec 0,67 1,68 32,45 34,13 | hipertrofia | eutrofia
pazdziernik 1,04 1,48 12,29 15,34 eutrofia eutrofia
IV-X 2,87 1,46 22,35 43,13 | eutrofia | hipertrofia

Zr6dto: Opracowanie wlasne na podstawie [14, 15]

Tak oceniony stan troficzny wod zbiornika Topito niezaprzeczalnie wskazuje na stezenia
fosforu ogdlnego i chlorofilu ,,a ” jako parametrow w gldéwnej mierze wptywajacych na przebieg
procesu eutrofizacji. Wszystkie zwigzki biogenne wystepujace w ekosystemie zbiornika
wodnego znajduja si¢ w obiegu, ktorego decydujacymi etapami sg: transformacja fazy
rozpuszczonej do fazy stalej i ponownie do fazy rozpuszczonej. Gtownymi mechanizmami tej
zmiany jest najpierw wbudowywanie pierwiastkbw w biomase¢ (faza stata, czasteczkowa), a
nastepnie uwalnianie ich z obumartych organizméw, produktéw przemiany materii 1 odchodow
(faza rozpuszczona). Najszybciej uwalniany jest fosfor, ktory z tego powodu intensywnie krazy
w epilimnionie przechodzac wielokrotnie od fazy rozpuszczonej do statej zanim ulegnie
sedymentacji do osadéw dennych. Odtlenienie wod lezacych nad osadami dennymi, bedace
skutkiem mineralizacji sedymentujgcej materii organicznej, stanowi poczatek nowego etapu
przyspieszenia eutrofizacji. Ta mobilnos¢ fosforu powoduje, Ze jest to pierwiastek szczegolnie
odpowiedzialny za eutrofizacje 1 degradacje zbiornikéw wodnych [22,23]. Wzrost
zanieczyszczenia wod powierzchniowych wptywa nie tylko niekorzystnie na zmiany
fizykochemiczne §rodowiska, ale przyczynia si¢ tez do naruszenia naturalnego ekosystemu, co
powoduje zachwianie rownowagi biologicznej. Najczes$ciej w zeutrofizowanych zbiornikach
obserwuje si¢ wzrost liczebnosci glonow przy jednoczesnym spadku ilo$ci gatunkow. W dalszej
kolejnosci nastgpuje przebudowa sktadu gatunkowego

ichtiofauny, objawiajaca si¢

zmniejszeniem udzialu ryb siejowatych na korzy$¢ karpiowatych. Ponadto dochodzi do
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nadmiernego rozwoju rz¢sy wodnej, co zaobserwowano w analizowanym zbiorniku w trakcie
prowadzonych badan. Retencje uznaje si¢ za gldowny sposob powigkszania zasobow wodnych
zlewni, wigc réwniez ich ochrony. Ekosystem zbiornika matej retencji ma duza zdolno$é
przechwytywania i unieruchamiania (przynajmniej okresowo) materii migrujacej ze zlewni, przy
czym sam takze produkuje duze ilo§ci materii organicznej. Jakos¢ wod zbiornikow retencyjnych
dodatkowo uzalezniona jest od Sposobu zagospodarowania ich zlewni. Cechy fizyczno-
geograficzne zlewni okreslajg warunki obiegu wody i1 stymuluja tempo naturalnej eutrofizacji
wod. W zaleznosci od czasu retencji wody, glebokosci zbiornika i doptywajacych do niego
tadunkoéw, zbiorniki zaporowe mogg okresowo zatrzymywac¢ nawet do 90% catkowitej ilo$ci
doptywajacej do nich materii. Im mniejszy zbiornik tym wieksze obcigzenie substancjami
pochodzacymi ze zlewni. Misa zbiornika zapetnia si¢ stopniowo osadami, zmniejsza si¢ objetos¢
wody, co nawet przy braku dalszego doplywu zwigzkéw biogennych jeszcze dodatkowo

przyspiesza niekorzystne procesy eutrofizacji. Dalsza sukcesja prowadzi do ladowacenia

zbiornika.
4. Whnioski
1. W ciggu sezonu wegetacyjnego zauwazono duza zmienno$¢ uzyskanych wynikow

chlorofilu, $wiadczacg o zaleznosci jego stezenia od warunkow atmosferycznych.

2. Pod wzgledem zawarto$ci chlorofilu ,,@” wody =zbiornika Topito mozemy
zakwalifikowac do II klasy jakosci wod.

3. Biorac pod uwagg kryteria stezeniowe podane przez Niirnberga (2001) stan troficzny
zbiornika mozna okresli¢ jako hipertroficzny.

4. Nie odnotowano wyraznej zalezno$ci migdzy stezeniami chlorofilu ,,a” a azotem
ogo6lnym, co jest zjawiskiem typowym w zbiornikach o wysokim poziomie troficznosci.

5. Badania wykazaty wysoka zasobno§¢ wod zbiornika Topilo w azot i fosfor ogélny, co
byto prawdopodobnie spowodowane magazynowaniem drewna tartacznego i procesami

tym wywolanymi.
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Przeglad metod oceny stanu troficznego wod powierzchniowych

Stowa klucze: stan troficzny, eutrofizacja, fosfor, azot, chlorofil ,,a”, jeziora, wskazniki eutrofizacji

Streszczenie: Ocena stanu troficznego jest bardzo waznym elementem oceny jako$ci wody ze wzgledu na proces
eutrofizacji. Zjawisko to zwicksza produktywno$é¢ wod w wyniku wzrostu zawarto$ci substancji odzywczych.
Podwyzszone zawartosci zwiazkéw azotu i fosforu maja wptyw na masowy rozwoj roslinnosci, co przyczynia si¢
do wzrostu ilo$ci materii organicznej, powodujacej zanieczyszczenia wod powierzchniowych. Na przestrzeni lat
badacze z réznych krajow poszukiwali odpowiedniego sposobu oceny troficznosci wod. Spowodowato to
Opracowanie szeregu metod oraz wskaznikow do tego przeznaczonych. Praca przedstawia przeglad metod oceny
stanu troficznego wod powierzchniowych. Prezentuje tradycyjne wskazniki oceny stopnia eutrofizacji, oceng stanu
troficznego na podstawie granicznych wartoéci wskaznikow troficznosci oraz wskazniki zagregowane, do ktorych
zalicza si¢: indeks Carlsona, indeks TRIX, indeks HEAT, indeks WQI, indeks EI, indeks NIM, indeks TLI, indeks
TNI, wskaznik PT. W artykule zaprezentowano nowsg propozycje oceny stanu troficznoéci w postaci integralnego
wskaznika troficznosci ITS. Jest on nowym podejsciem do sposobu oceny bilansu biotycznego wod
powierzchniowych. Podsumowujac zwrdcono uwagg na stan jakosci wody pod wzgledem eutrofizacji w polskich

zbiornikach wodnych. Szczeg6lng uwagg zwrdcono na stan troficzny sztucznych akwenéw na Podlasiu.

1. Wstep

Jednym z glownych czynnikow, ktore ograniczaja wykorzystywanie dyspozycyjnych
zasobow wody stodkiej jest proces eutrofizacji. Jest to naturalne zjawisko powodujace bardzo
powolng zmian¢ wodnych zbiornikow oligotroficznych w akweny eutroficzne, czyli bogate w
sktadniki odzywcze. W warunkach niezaklécanych przez dziatalno$¢ czitowieka proces
eutrofizacji przebiegalby na przestrzeni tysigcy lat [1]. Niestety eutrofizacja antropogeniczna
stata si¢ §wiatowym problemem, ktory obejmuje rowniez obszary morskie np. Morze Baltyckie.
Powoduje ona pogorszenie jakosci wod, a nawet prowadzi do zagrozen sanitarnych, ktore
wynikajg z beztlenowego rozktadu materii organicznej oraz z toksycznosci produktow przemian
metabolicznych organizmoéw fitoplanktonowych [2].

Zroédtami eutrofizacji antropogenicznej sg substancje biogenne, ktorych nadmierne ilosci

mogg by¢ dostarczane poprzez zrodta punktowe, sptywy obszarowe oraz depozyty z atmosfery
[3, 4]. Do zrodet punktowych zaliczamy zrzuty $ciekow miejskich i przemystowych, odptywy

oraz infiltracje z hodowli zwierzecych, odptywy i wymywanie ze sktadowisk odpadow, zrzuty
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zmieszanych $ciekow burzowy i1 deszczowych, odpltywy z kopaln 1 pdl naftowych. Z kolei do
zrodet obszarowych zaliczamy: odptywy z rolnictwa, odpltywy z pastwisk i1 terenéw wypasu,
odptywy z obszarow miejskich, atmosferyczny rozklad azotu nad powierzchnig wody etc.[1].
Pierwszym etapem eutrofizacji jest wyzej wymienione wzbogacenie wod w substancje
odzywcze, co powoduje rozrost bentosu, glondéw, fitoplanktonu i ryb. Pierwsze objawy to
zmiany w skladzie gatunkowym, zwigkszona sedymentacja materii organicznej, wzrost
produkcji pierwotnej i produkcji biomasy oraz szkodliwy zakwit glonow. Nast¢pny etap to
zmniejszenie przezroczystosci wody, wytworzenie beztlenowych warunkow i1 postepowanie
zmian w strukturze populacji bezkregowcow bentosowych. Trzeci poziom charakteryzuje si¢
wyczerpaniem zasobow tlenowych, a do wody zaczynajg wydziela¢ si¢ toksyczne substancje
pochodzace z rozktadu obumartych organizméw. Koncowy etap to masowa $mier¢ organizmow
w srodowisku beztlenowym [5]. Nastepuje spadek bior6znorodnosci, co za tym idzie zmniejsza
si¢ liczebno$¢ gatunkow roslin 1 zwierzat, zostaje zachwiana réwnowaga ekologiczna [6].
Skutki, jakie niesie za sobg eutrofizacja antropogeniczna, mozna podzieli¢ na ekologiczne,
zdrowotne oraz ekonomiczno-spoteczne [1, 4]. Wspomniane konsekwencje ekologiczne sa
najbardziej niebezpieczne. Nadmiar azotu i fosforu powoduje rozwo6j meduz i slimakow [7, 8].
Dominujaca role zaczynaja petni¢ niektére gatunki glonéw. Nastepuja zmiany w populacji ryb,
spada liczba gatunkow tososiowatych, a wzrasta liczba gatunkéw karpiowatych. Przyktadem
moga by¢ przybrzezne wody Battyku, w ktorych zaczeta spada¢ populacja ryb drapieznych [9].
Natomiast w afrykanskim w jeziorze Wiktorii eutrofizacja wywotata nadmierny rozrost
liczebnos$ci zaintrodukowanego okonia nilowego, ktéry powodowat spadek bioréznorodnosci
ryb pielggnicowatych [10]. Skutki zdrowotne dotykaja nas, mieszkancéw Ziemi. Rozwijajace
si¢ mikroorganizmy na powierzchni wody, ktora zostata pokryta koloniami glonéw, moga by¢
przyczyng wielu chorob: cholery, wirusowego zapalenia przewodu pokarmowego, biegunki
krwotocznej, dyzenterii. Stwarza tez znakomite $rodowisko do rozwoju populacji owadow
takich jak komary, ktore przenosza rézne choroby [4]. Srodowisko mocno zasadowe, ktore
wytwarza si¢ podczas masowych zakwitéw, sprzyja rozwojowi wibrionu cholery. Wieloletnie
badania naukowcoOw nad etiologia rozpowszechnienia cholery pozwolily zaobserwowac
pojawianie si¢ zachorowan w okresie zwigkszonego rozwoju sinic [11, 12].

Podwyzszona zawarto$¢ zwigzkow biogennych w wodach prowadzi do rozwoju glonow,
nalezacych do gatunkow bruzdnic i okrzemkoéw, ktére produkuja silne toksyny, akumulujace
si¢ w organizmach ryb, skorupiakoéw i migczakdéw. Spozywanie przez ludzi takich zwierzat
prowadzi do zatru¢. Przykladem moze by¢ choroba Sartlan, ktéra powoduje porazenie migs$nia

sercowego i nerek czlowieka oraz zwierzat domowych. W historii odnotowano sporo
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przypadkow tej choroby. Pierwszy w latach 1924-1925 ws$rod niemieckich rybakéw Morza
Baltyckiego. Kolejne przypadki w tym rejonie mialy miejsce w przeciaggu 15 lat od pierwszego
zarejestrowania tej choroby. Najwicksza liczbe zainfekowanych ta choroba odnotowano na
terenie bylego Zwiazku Radzieckiego w latach 1935-1936 u mieszkancéw miejscowosci nad
Jeziorem Jukowskim, znajdujagcym si¢ pod Petersburgiem. Najnowsze zachorowania
odnotowano w latach 2000-2001 w obwodzie tiumenskim w Rosji. Wszystkie przypadki
zachorowan byly spowodowane spozyciem ryb, ktére zawieraly pochodzace toksyny z
przemian metabolicznych zwigzanych z zakwitem glonéw i sinic [12]. Oprécz zatrué
spowodowanych spozyciem ryb, znane sa przypadki zatruciem migczakami. Zwierzeta te
zawieraty kwas okodiakowy (DSP) i jego pochodne, produkowane przez glony planktonowe.
Odnotowano rowniez zatrucia konsumpcja malz, zawierajagcych kwas azaspirowy (AZP).
Zatrucia DSP sg powszechne i stanowig powazny problem w Portugalii, Hiszpanii oraz Australii
[4].

Inny rodzaj skutkow eutrofizacji mozna zaobserwowac podczas ujmowania i uzdatniania
wody. Nastgpuje pogorszenie wihasciwosci uzytkowych wody, gtownie pod wzgledem
wskaznikow organoleptycznych takich jak: trudna do usunigcia na stacjach uzdatniania wody
barwa (zielona, rdzawa, czerwona, niebiesko-zielona), smak, zapach, metnos¢ itd. Na
niektdrych odcinkach akwendw wodnych tworzy si¢ masa na powierzchni wody o konsystencji
$mietany, ktora powoduje zapychanie filtrow oraz powstanie problemoéw mechanicznych na
ujeciach wody 1 urzadzeniach w stacjach jej uzdatniania [13]. Uzdatnianie takiej wody
prowadzi do zwigkszenia kosztow 1 skomplikowania uktadu technologicznego.

Oprocz zmian w ekosystemach, zagrozen dla zdrowia, problemow z woda pitng 1 jej
uzdatnianiem, eutrofizacja powoduje ogromne straty w turystyce, rekreacji i gospodarce
rybackiej. Zakwity wod zmniejszajg ruch turystyczny, pozbawiajg walorow estetycznych tereny
przylegte, co moze skutkowa¢ nawet zmniejszeniem wartosci nieruchomosci. Wszystko to
pociaga za sobg straty finansowe.

Analizujac powyzsze skutki wzrostu poziomu troficznos$ci, ktory zostal osiggniety pod
wpltywem czynnikoOw antropogenicznych, konieczna jest diagnostyka przyczyn i czynnikéw
eutrofizacji. Ocena poziomu troficznego wod powierzchniowych jest obiektem badan
naukowych, a pozyskiwanie trafnych, adekwatnych czy najbardziej uniwersalnych wskaznikoéw
staje si¢ priorytetowe. Poziom troficzno$ci powinien by¢ racjonalnie regulowany przez
cztowieka 1 utrzymywany na poziomie dodatniego oddziatywania na ekosystemy. Jest to trudne,
aczkolwiek wazne zadanie. Podczas opracowywania przedsiewzig¢, ktore majag na celu

zapobieganie procesom eutrofizacji, przede wszystkim powinien zosta¢ rozwigzany problem
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szacowania dopuszczalnych tadunkéw oraz stezen substancji biogennych, jakie moga by¢
odprowadzane do ciekéw 1 zbiornikdw wodnych. Ponizej przedstawiono analiz¢ metod oceny
stanu troficznego wod powierzchniowych na podstawie granicznych wartosci tradycyjnych
wskaznikow oraz liczbowych indeksow opracowanych na przestrzeni wieku przez réznych

autorow dla roznych stref klimatycznych 1 warunkow geologicznych.
1.1. Poczatki klasyfikacji stanu troficznego wéd powierzchniowych

Prekursorem systeméw klasyfikacji troficznosci wod byt szwedzki limnolog Einar
Naumann z University of Lound. Opracowat on koncepcje klasyfikacji stanéw troficznosci, ktora
oparl na ocenie poziomu produktywnosci ekosystemow pod wzgledem fitoplanktonu. Zestawit
poziomy troficznosci wod z fizycznymi i chemicznymi czynnikami, ktore wptywaja na rozrost
fitoplanktonu w zbiornikach wodnych. Do czynnikow zaliczyt migdzy innymi: $wiatlo,
temperaturg, zawarto§¢ wapnia, zawartos¢ zwigzkéw humusowych, zawarto$¢ fosforu,
zawarto$¢ azotu, zawarto$¢ zelaza, stezenie dwutlenku wegla, stezenie tlenu oraz odczyn pH.
Nastepnie ustalit zakresy wartosci poszczegolnych czynnikow dla kazdego poziomu troficznego
wod. Wedlug Naumanna podstawg klasyfikacji jest produktywno$¢, a nie czynniki, ktore ja
opisuja [14, 15]. Typy troficzne jezior wedtug Einara Naumanna przedstawiajg si¢ nastepujaco:
[93]

e oligotroficzny — charakteryzuje si¢ niska produktywnos$cia oraz niskimi zawarto$ciami azotu
I fosforu;

e eutroficzny — odznacza si¢ wysokim stopniem produktywnosci oraz wysokimi
zawarto$ciami azotu i fosforu;

e acidotroficzny — charakteryzuje si¢ niskg produktywnos$cig i odczynem pH ponizej 5,5;

o alkalitroficzny — odznacza si¢ wysokg zawarto$cig wapnia i niskg produktywnoscig;

e agrillotroficzny — charakteryzuje go wysoka me¢tno$¢ wody oraz niska produktywnosc;

e siderotroficzny — odznacza si¢ wysoka zawartoScig zelaza w wodzie 1 niskg
produktywnoscig;

e dystrogiczny — charakteryzuje si¢ wysokg zawarto$cig zwigzkow humusowych w wodzie i
niskg produktywnoscig.

Prowadzenie dalszych badan pozwolito na stwierdzenie, ze wody charakteryzujace si¢
niskg produktywno$cig roznig si¢ od siebie strukturg biologiczng. Oznacza to, ze obniZenie
zaawansowania  produktywno$ci  poszczegélnych  typow  wod  (acidotroficznych,
alkalitroficznych 1 agidotroficznych) nie sa warunkowane zawarto$cig biogendw, lecz

uzaleznione sg od innych czynnikow [12].
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W tym samym czasie niemiecki limnolog August Thienemann stworzyt inng klasyfikacj¢
stanu troficznego. Opierala si¢ ona na kryterium roznorodnosci gatunkowej organizmow
bentosowych oraz warunkach tlenowych [16]. Niestety okazato si¢, ze cze$¢ zbiornikdéw
wodnych charakteryzuje si¢ jednocze$nie cechami nalezagcymi do réznych poziomoéw
troficznych. Dlatego Thienemann stwierdzil, ze typologia jezior powinna by¢ dostosowana do
roznych stref klimatycznych oraz réznych temperatur. Postepujace badania otworzyly droge do
wytypowania jezior o skrajnie odmiennych cechach, przez co cata klasyfikacja stata si¢ trudnym
zadaniem. Z tego powodu oprocz podstawowych typow wod takich jak: dystroficzny,
oligotroficzny oraz eutroficzny wyodregbniono rowniez stany przejsciowe: ultraoligotroficzny
(znajdujacy si¢ pomiedzy dystroficznym a oligotroficznym) i mezotroficzny (bedacy przejsciem
od oligotroficznego do eutroficznego). Postepujacy wzrost trofii za poziom eutroficzny nie moze
by¢ rozpatrywany jako dalsze przezyznienie, tylko jako wtdrne zanieczyszczenie wod poprzez
akumulacje tatwo rozkladajacych si¢ substancji organicznych. Procesy te nasilaja si¢ w
warunkach beztlenowych. Do zaklasyfikowania takiego stanu zaproponowano termin —
hiepertrofia [16, 12].

Po potaczeniu rozwazan i badan Naumanna oraz Thienemanna mozna stwierdzi¢, ze stan

troficzno$ci nie moze by¢ okreslony w sposob bezposredni [12].

2. Tradycyjne wskazniki stanu troficznego

Do tradycyjnych 1 majacych szerokie zastosowanie wskaznikow eutrofizacji nalezg:
koncentracja chlorofilu ,,a”, st¢zenie fosforu, stezenie azotu, widzialnos¢ krazka Secchiego,
warunki tlenowe.

Koncentracja chlorofilu ,,a” jest bezposrednim wskaznikiem biomasy glondéw, co za
tym idzie roéwniez stanu troficznego. Jest barwnikiem asymilacyjnym roslin. Nalezy do grupy
porfiryn zwanych feoporfinami i ma barwe zielong. Chlorofil ,,a” pochtania swiatto o dlugosci
fali od okoto 500 do 600 nm, czyli absorbuje wigzke czerwong i niebieska, a zielong odbija,
dlatego rosliny maja barwe zielong. Chlorofil ,,a” uczestniczy obok innych barwnikow w
procesach fotosyntezy. Jego rola opiera si¢ na wychwytywaniu kwantow $wiatta 1 przenoszeniu
energii do centrum reakcji, do tak zwanego fotouktadu, z ktoérego nast¢puje wybijanie
elektronow zuzywanych w dalszych etapach procesu fotosyntezy. Ta odmiana chlorofilu
wystepuje u wszystkich organizmow, ktére przeprowadzajg proces fotosyntezy czyli od bakterii,
poprzez sinice, protisty az po rosliny. Dlatego jego koncentracj¢ stosuje si¢ jako parametr do
oceny troficznosci, ktory uwzglednia ilos¢ fitoplanktonu w wodach [17, 18]. Stosowanie jako

wskaznika chlorofilu ,,a” jest obarczone pewng wadg. Jego zawartos¢ w komorkach
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fitoplanktonu moze si¢ waha¢ w zaleznosci od rodzaju glonow. Zalezy tez od warunkow
swietlnych. W miejscach nastonecznionych komorki glonow zawierajag mniej chlorofilu niz w
miejscach zacienionych [12].

Stezenie fosforu jako pierwiastka biogennego, wedtug niektorych badaczy petni role
ograniczajgcg proces eutrofizacji. Obieg fosforu w wodzie rozpoczyna si¢ od pobierania go z
wody przez rosliny. Ulega on przemianom biochemicznym przez co wchodzi w sktad komorek
roslin, a nastepnie zwierzat. Dalej z obumartych organizméw, fosfor znowu przechodzi do wody.
Analizujac doktadnie obieg fosforu mozna stwierdzi¢, ze nie caty wraca ponownie do obiegu.
Cze$¢ zostaje wytragcona w postaci trudno rozpuszczanych zwigzkow i zostaje zdeponowana na
dnie zbiornikow wodnych. W przypadku zakwitu wod, glony nadmiernie rozwijajace si¢
wykorzystuja rozpuszczalne zwigzki fosforowe i1 jony fosforanowe. Ograniczenie st¢zenia
fosforu w wodzie moze zahamowa¢ rozwdj fitoplanktonu. Obumarte glony pod wplywem
grawitacji opadaja na dno akwenoéw wodnych, gdzie nastepuje ich rozklad i uwalnianie
mineralnych form fosforu do wody. Obieg fosforu jest cykliczny. Niestety cyklicznos$¢ jest
zaburzona, gdy do wody zostaje dostarczony fosfor z zewnatrz np. przez odprowadzane $cieki
[17].

Stezenie azotu obok stezenia fosforu rowniez jest istotnym wskaznikiem eutrofizacji.
Azot jest sktadnikiem zywych i martwych organizméw. Wystepuje w ich metabolitach np. jako
wolne aminokwasy, peptydy, mocznik. Stezenie azotandéw jest mniejsze wiosng oraz latem, gdyz
glony pobieraja azot z wody. Pierwiastek ten moze by¢ w akwenach wodnych glownym
czynnikiem ograniczajagcym proces eutrofizacji pod warunkiem, ze stosunek N:P jest mniejszy
od 5. Podczas pobierania azotu przez glony, musi by¢ on zredukowany z azotanow (V) i
azotanow (III) do azotu amonowego. Nastepuje to z udziatem enzymow zwanych reduktazami.
Jony amonowe sg bardziej korzystnym energetycznie zrodlem azotu niz inne jego formy.
Niektore glony moga pobiera¢ azot azotanowy, inne z kolei moga asymilowa¢ azot
atmosferyczny N.. Zachowujg si¢ tak niektore sinice [19].

Widzialno$¢ krazka Secchiego jest wskaZznikiem od dawna szeroko stosowanym do
oceny stanu troficznego. Badania przezroczystosci za pomocg widzialnosci kragzka Secchiego
zapoczatkowal wtoski astrofizyk Pietro Angelo Secchi, ktéry wykonywal pomiary na Morzu
Srédziemnym juz w 1865 roku. Obecnie w zastosowaniu sa dwa typy krazkoéw Secchiego. Jeden
catkowicie bialy o $rednicy 30cm, drugi za$ podzielony na pola biale i czarne o $rednicy 20cm.
Biaty krazek jest uzywany w wodach morskich, a czarno-biaty w wodach jezior $rodladowych.
Sposdéb pomiaru polega na opuszczeniu kragzka w kolumne wody na wyskalowanej lince.

U podstawy krazka znajduje si¢ balast, ktory umozliwia uktadanie si¢ go w pozycji
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poziomej. Gdy krazek zniknie z pola widzenia osoba dokonujaca pomiaru odczytuje gtebokosé
z wyskalowanej linki. Pomiary przezroczystosci z zastosowaniem krazka Secchiego sg metoda
prosta i tanig w zastosowaniu. Umozliwiaja one pordéwnanie przezroczystosci w roéznych
okresach i punktach pomiarowych [20]. Sama przezroczystos¢ wody nie moze stanowié
wskaznika troficznosci. Nalezy zestawi¢ ja z innymi wskaznikami np. koncentracja chlorofilu
»a . Sama w sobie jest do$¢ trudna do interpretacji, poniewaz nie informuje o rodzaju i1
pochodzeniu zawiesiny, ktora jg zmniejsza. M¢tnos¢ wody moze by¢ spowodowana innymi
przyczynami, nie zawsze musi wigza¢ si¢ z nadmiernym rozwojem glonéw [12].

Warunki tlenowe mierzone w hipolimnionie czyli dolnej warstwie zbiornika wodnego
sg jednym z glownych wskaznikéw przy ocenie stanu troficznego. Tlen w wodzie pochodzi
gléwnie z powietrza lub z biochemicznych proceséw fotosyntezy roslin wodnych. Ilosé
rozpuszczonego tlenu w wodzie zalezy od jej temperatury i ci$nienia. [lo$¢ tlenu rozpuszczonego
podawana jest w mg O2/dm3. Nie okresla to stopnia wysycenia wody tlenem w okreslonych
warunkach 1 dlatego zawarto$¢ tlenu w wodach podaje si¢ tez w procentach nasycenia.
Rozpuszczony tlen jest niezbedny do Zycia organizméw wodnych i ryb. Czgs¢ proceséw
zachodzi w obecnosci tlenu. Zuzywany jest rowniez w biochemicznym rozktadzie substancji
organicznych oraz w oddychaniu istot zywych. W przypadku zrzutu $ciekéw lub znacznego
rozwoju organizmow moze wystapi¢ sytuacja zuzycia tlenu i powstanie deficytu tlenowego
[21,22]. Przy silnych wiatrach gorne warstwy jeziora sg caty czas dobrze natlenione, poprzez
mieszanie si¢ wody z powietrzem atmosferycznym. Przy braku wiatru tlen dostarczany jest z
procesow fotosyntezy. Rownolegle z dostarczaniem tlenu nast¢puje jego zuzywanie, poniewaz
potrzebny jest on do rozktadu substancji organicznych w osadach dennych i w wodzie. Oprécz
tego zuzycie tlenu zachodzi przy utlenianiu zwigzkow Zelaza i manganu. Przy okreslonej
temperaturze i natlenieniu procesy zmniejszajace ilos¢ tlenu uzaleznione sg od ilosci substancji
organicznej 1 stopnia podatnos$ci jej na rozkltad biochemiczny. Z tego wynika, Ze intensywniej
przebiegaja w wodach eutroficznych 1 hipertroficznych, poniewaz jest w nich znacznie wigcej

substancji organicznych niz w wodach oligotroficznych [23].
2.1. Ocena stanu troficznego na podstawie granicznych wartosci wskaznikow

Wartosci graniczne poszczegdlnych wskaznikow eutrofizacji dla danych poziomow
troficznych sg trudne do ustalenia, poniewaz uzaleznione sg od wielu czynnikow tj.:
e rodzaju zbiornika wodnego lub cieku;
e wlasciwosci zbiornika wodnego lub cieku;

e usytuowania obiektu;
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e warunkéw geologicznych;
e warunkéw klimatycznych.

Na przestrzeni wielu lat badan warto$ci graniczne zmienialy si¢ zaleznie od preferencji
lub odczu¢ poszczegdlnych autorow. Z tego powodu opracowanie jednolitych niewatpliwych
systemow oraz kryteriow oceny troficznosci stato si¢ niemozliwe [4].

Pierwszym naukowcem, ktory stworzyt rozpowszechniony system oceny stanu
troficznego wod byl Szwajcar Richard Vollenweider. System ten powstal pod koniec lat
sze$¢dziesigtych XX wieku. W tabeli 1 przedstawiono wartosci graniczne dla poszczegdlnych

poziomow wedtug Vollenweidera.

Tabela 1. Warto$ci graniczne poszczegolnych wskaznikéw troficznosci wedlug Vollenweidera

) Fosfor ogdlny Azot nieorganiczny
Stan troficzny
[ng/dm’] [ng/dm’]
Ultraoligotrofia <5 <200
Oligomezotrofia 5-10 200 — 400
Mezoeutrofia 10-30 300 - 650
Eutropolitrofia 30-100 500 — 1500
Politrofia >100 > 1500

Zrodto: [24]

Kolejny system oceny ktoéry przyjat sie w wielu krajach 1 jest stosowany do dzis to system
OECD. Zostat on opracowany w 1982 roku na polecenie Organizacji Wspotpracy Gospodarcze]
1 Rozwoju. Opart si¢ na ustalonych przez Vollenweidera i Krekesa wartosciach wskaznikow
eutrofizacji. Vollenweider wraz ze sztabem naukowcow zaczat opracowywac ten system w 1970
roku w ramach realizowanych czterech projektow o nazwach: Alpine (jeziora lezace w Francji,
Niemczech, Szwajcarii, Austrii), Nordic (jeziora Poétwyspu Skandynawskiego), Shallow Lakes
(jeziora lezace w: Holandii, Belgii, Wielkiej Brytanii, Hiszpanii, Japonii i Australii) oraz
projektu obejmujacego jeziora USA i1 Kanady. Zebrano dane z ponad 200 jezior i na ich
podstawie ustalono warto$ci graniczne stezen fosforu ogolnego, chlorofilu ,,a” oraz widzialnosci
krazka Secchiego. Granice ustalono dla poziomow troficznych tj: ultraoligotrofia, oligotrofia,
mezotrofia, eutrofia oraz hipertrofia. System ten modyfikowano niejednokrotnie, aby dopasowac
do warunkow lokalnych. W 1990 roku $wiatowe organizacje tj: Organizacja Narodoéw
Zjednoczonych do Spraw O$wiaty, Nauki i Kultury (UNESCO), Swiatowa Organizacja Zdrowia
(WHO) oraz Program Narodow Zjednoczonych ds. Srodowiska (UNEP) stworzyty swoj system
oparty na systemie OECD [4, 25]. W tabeli 2 przedstawiono wartosci graniczne poszczegodlnych

parametréw eutrofizacji dla danych stanow troficznych.
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Tabela 2. WartoSci graniczne wskaznikéw oceny stanu troficznego wedlug systemu OECD

) Chlorofil ,,a” Widzialno$¢ krazka
Stan troficzny Fosfor ogolny [ng/dm®] )
[ng/dm?3) Secchiego [m]

Ultraoligotrofia <4 <1 >12

Oligotrofia <10 <25 >6
Mezotrofia 10-35 25-8 6-3

Eutrofia 35-100 8-25 3-15

Hipereutrofia > 100 >25 <15

Zrédto: [25]

Znany badacz amerykanski Robert Carlson réwniez opracowat zakresy wartoSci
granicznych dla fosforu ogdlnego, chlorofilu ,,a” oraz widzialnosci krazka Secchiego, ktore
postuzyly mu potem do opracowania autorskich zintegrowanych indekséw oceny stanu
troficznego. Poczatkowo zakresy wskaznikow eutrofizacji byly stosowane tylko dla jezior w
USA. W pozniejszym okresie zostaly zmodyfikowane i dostosowane do oceny stanu troficznego
wod powierzchniowych w innych regionach. W tabeli 3 zaprezentowano zakresy wskaznikow

dla poszczeg6lnych poziomow troficznych [26].

Tabela 3. Zakresy wartos$ci wskaznikéw oceny stanu troficznego wedlug Carlsona

Stan troficzny Fosfor ogolny Chlorofil ,,a” Widzialnos¢ krazka
[ng/dm?] [ng/dm?] Secchiego [m]
Oligotrofia <6 <0,95 >8
Oligomezotrofia 612 05-2,6 8-4

Mezotrofia 12 -24 26-73 4-2

Mezoeutrofia 24 — 48 7,3-20 2-1

Eutrofia 48 — 96 20— 56 05-1
Hipereutrofia 96 - 192 56 — 155 0,25-0,5

Zrédlo: [26]

Do oceny stopnia eutrofizacji jezior w Norfolk w Wielkiej Brytanii powstal system
wskaznikow, ktory stworzyt Brian Moss. Swoj system opart na dwoch wskaznikach: stezeniu
fosforu ogdlnego oraz chlorofilu ,,a”. W tabeli 4 przedstawiono wartosci graniczne dla tego

systemu.
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Tabela 4. Zakresy wartosci wskaznikéw oceny stanu troficznego wedlug Mossa

Stan troficzny Fosfor ogolny [ng/dm®] Chlorofil ,,2” [ug/dm?]
Ultraoligotorfia 2,5 0,7
Oligotrofia 2,0 8
Mezotrofia 6,0 25
Eutrofia 19,0 80
Hipereutrofia >24,0 >100

Zrodto: [4]

Amerykanie P. J. Dillon oraz F. H. Rigler opracowali rowniez model PLM tzn. model

dopuszczalnych tadunkow (Permissible Loading Model) dla Jeziora Ontario. Okreslili wartosci
graniczne dla fosforu ogélnego, chlorofilu ,,a” oraz widzialno$ci krazka Secchiego, ktore
przedstawia tabela 5. Warto$ci te wykorzystywano do obliczania dopuszczalnych tadunkow

substancji biogennych wprowadzanych do jezior [28].

Tabela 5. Zakresy wartosci wskaznikéw oceny stanu troficznego wedlug Dillona i Riglera

. Fosfor ogélny Chlorofil ,,a” Widzialno$¢ krazka
Stan troficzny _
[ng/dm? [ng/dm®) Secchiego [m]
Oligotrofia <99 <2 >5
Mezotrofia 9,9-18,5 2-5 5-2
Eutrofia >18,5 >5 <2
Zrodto: [28]

W Nowej Zelandii za$ B. Vanta opracowal wlasny sposob oceny stanu troficznego jezior.
Jego system zakladal podzial na 4 stany troficzne: oligotrofie, mezotrofie, eutrofi¢ oraz
hipertrofig. Wyznaczyt wartosci graniczne dla: fosforu ogolnego, azotu ogdlnego, chlorofilu ,,a”
1 widzialno$ci krazka Secchiego [27]. Warto$ci graniczne wymienionych wskaznikow w tym

systemie znajduja si¢ w tabeli 6.

153



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 4, 2014

Tabela 6. Zakresy wartosci wskaznikéw oceny stanu troficznego wedlug Vanta

Widzialnos¢
) Fosfor ogdlny Azot og6lny Chlorofil ,,a”
Stan troficzny krazka Secchiego
[ng/dm®] [ng/dm®] [ng/dm?]

[m]
Oligotrofia <10 <200 <2 >10
Mezotrofia 10 -20 200 - 300 2-5 5-10

Eutrofia 20-50 300 - 500 5-30 15-5,0
Hipertrofia >50 >500 >30 <15
Zrodto: [27]

Kiedy zaistniala konieczno$¢ oceny stopnia eutrofizacji Wielkich Jezior w Kanadzie
Chapra 1 Dobson stworzyli system oparty na wartosciach granicznych fosforu ogolnego,

chlorofilu ,,a” oraz widzialnos$ci krazka Secchiego. Opracowanie wyrdznialo trzy podstawowe

stany troficzne [28]. W tabeli 7 przestawiono klasyfikacj¢ kanadyjskiego systemu.

Tabela 7. Zakresy wartos$ci wskaznikéw oceny stanu troficznego wedlug Chapry i Dobsona

) Fosfor ogdlny Chlorofil ,,a” Widzialno$¢ krazka
Stan troficzny _
[ng/dm?3) [ng/dm?3) Secchiego [m]
Oligotrofia <11 <29 >5
Mezotrofia 11-21,7 29-5,6 5-3
Eutrofia >21,7 >5,6 <3
Zrodto: [28]

Potaczeniem klasyfikacji stanu troficznego wedtug Vanta, Carlsona i Chapry i Dobsona
jest system wskaznikoOw zaproponowany przez N. Burnsa. Opracowano go jako podstawe do
obliczania indeksu TLI, ktory stuzyl do oceny stopnia eutrofizacji jezior w Nowej Zelandii.
Wyrézniono 3 dodatkowe stany troficzno$ci: ultramikotrofi¢, mikotrofie¢ i supertrofie. Tabela 8

przedstawia wartosci graniczne wskaznikow dla poszczeg6lnych standéw troficznych [27].

Tabela 8. Zakresy warto$ci wskaznikow oceny stanu troficznego wedlug Burnsa

Widzialnos$¢
. Fosfor ogdlny Azot ogolny Chlorofil ,,a”
Stan troficzny krazka Secchiego
[ng/dm?] [ng/dm®] [ng/dm®]
[m]
Ultramikotrofia 0,84-1,8 16 -34 0,13-0,33 33-25
Mikotrofia 1,8-41 34-73 0,33-0,82 25-15
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Oligotrofia 41-9,0 73 -157 0,92-2,0 15-7,0
Mezotrofia 9,0-20 157 — 337 20-50 70-28
Eutrofia 20-43 337-725 50-12 28-11
Supertrofia 43 - 96 725 — 1558 12 -31 1,1-04
Hipertrofia >96 > 1558 >31 <04
Zrodlo: [27]

W Nowej Zelandii opracowano kolejny system oceny stanu troficznego zblizony

warto$ciami do systemow stworzonych przez Burnsa i Vanta. Opracowano go dla regionu

Waikato. Przy jego tworzeniu uwzgledniono stan posredni — supereutrofi¢ pomigdzy eutrofig 1

hipereutrofig. Tabela 8 przedstawia warto$ci graniczne dla regionu Waikato.

Tabela 8. Zakresy wartosci wskaznikéw oceny stanu troficznego dla regionu Waikato

Widzialno$¢
. Fosfor ogdlny Azot ogolny Chlorofil ,,a”
Stan troficzny krazka Secchiego
[ng/dm?] [ng/dm?] [ng/dm?]
[m]
Oligotrofia <10 <200 <20 >7
Mezotrofia 10-20 200 - 300 2,0-5,0 30-7,0
Eutrofia 20-50 300 —500 50-15 1,0-3,0
Supereutrofia 50-100 500 — 1500 15-30 05-10
Hipereutrofia >100 > 1500 >30 <0,5

Zrodto: [29]

W latach osiemdziesigtych XX wieku na podstawie badan przeprowadzonych na 30

jeziorach w Szwecji C. Fosberg i S. O. Ryding opracowali autorski system wskaznikoéw stopnia

eutrofizacji. Podziat na stany troficzne oraz graniczne wartos$ci wskaznikow znajdujg si¢ w tabeli

9 [30].

Tabela 9. Zakresy warto$ci wskaznikéw oceny stanu troficznego wedlug Fosberga i Rydinga

) Fosfor ogélny Azot ogolny
Stan troficzny Chlorofil ,,a” [png/dm?]
[ng/dm’] [ng/dm’]
Oligotrofia <15 <400 <40
Mezotrofia 15-25 400 - 600 4,0-10
Eutrofia 25-100 600 — 1500 10 -25
Hipertrofia >100 > 1500 >25
Zrodto: [30]
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Podobny podziat na stany troficzne uwzglednit w swoim systemie oceny G. Niirnberg.

Tabela 10 przedstawia wskazniki stanu troficznego oraz ich warto$ci graniczne jego autorstwa.

Tabela 10. Zakresy warto$ci wskaznikéw oceny stanu troficznego wedlug Niirnberga

Widzialno$¢
) Fosfor ogolny Azot ogolny Chlorofil ,,a”
Stan troficzny krazka Secchiego
[ng/dm’] [ng/dm’] [ng/dm’]

[m]

Oligotrofia <10 < 350 <35 >4
Mezotrofia 10-30 350 - 650 35-90 2-4
Eutrofia 30-100 650 — 1200 9,0-25 1-2
Hipereutrofia >100 >1200 >25 <1

Zrodto: [30, 31]

Dla stanu New Hampshire w USA opracowano indywidualny system oceny stopnia
eutrofizacji. Dokonano tego na zlecenie amerykanskiego Departamentu Srodowiska. System
oparto na wartos$ciach granicznych wskaznikow stanu troficznego takich jak: stezenie fosforu

2

ogo6lnego, koncentracja chlorofilu ,,a”, widzialno§¢ krazka Secchiego, stezenie tlenu
rozpuszczonego oraz wystepowanie roslinnosci wodnej. Wyrdzniono tylko 3 podstawowe stany
troficzne [4]. Tabela 11 przedstawia wartosci graniczne fosforu ogdlnego, chlorofilu ,,a” oraz

widzialnos$ci kragzka Secchiego dla omawianego systemu klasyfikacji troficznosci wod.

Tabela 11. Zakresy wartos$ci wskaznikow oceny stanu troficznego dla stanu New Hampshire

. Fosfor ogdlny Chlorofil ,,a” Widzialno$¢ krazka
Stan troficzny )
[ng/dm®) [ng/dm®) Secchiego [m]
Oligotrofia <10 <4 >13
Mezotrofia 10-20 4-15 6-13
Eutrofia >20 >15 <6
Zrodto: [4]

W Kanadzie za§ w ramach panstwowego monitoringu wéd powierzchniowych
opracowano indywidualny system oceny stanu troficznego, ktory zostal oparty na: zawartosci
fosforu ogodlnego, koncentracji chlorofilu ,,a” oraz widzialno$ci krazka Secchiego. Wyr6zniono
rowniez posrednie stany troficzne. Opracowujac 6w system uwzgledniono zatozenia OECD.

Tabela 12 przedstawia wartosci graniczne dla poszczegdlnych wskaznikow [32].
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Tabela 12. Wartosci graniczne wskaznikow oceny stanu troficznego wedlug pafistwowego monitoringu w

Kanadzie
Stan troficzny Fosfor ogolny [ug/dm®] el Widzialnos¢ krazka
[ng/dm®] Secchiego [m]
Ultraoligotrofia <4 <1 >12
Oligotrofia 4-10 <25 >6
Mezotrofia 10-20 25-8 6-3
Mezoeutrofia 20-35 nie ustalono nie ustalono
Eutrofia 35-100 8-25 3-15
Hipereutrofia >100 >25 <15

Zrodto: [32]

Wigkszo$¢ z wyzej wymienionych systemow klasyfikacji wod powierzchniowych do
poszczegblnych standw troficznych dotyczyla wod stojacych. Bardzo mato badaczy poruszylo
kwesti¢ oceny stanu troficznosci dla wod ptynacych. Uczynit to Walter Dodds, ktory na
podstawie badan prowadzonych na ponad 200 ciekach w USA i Nowej Zelandii stworzyt system
oceny bazujacy na warto$ciach granicznych fosforu ogolnego, azotu ogdélnego i chlorofilu ,,a”.
Wyodrebnit tylko dwie klasy trofii: oligomezotrofi¢ oraz mezoeutrofi¢. Tabela 13 przedstawia

wartos$ci wskaznikow oceny stopnia eutrofizacji dla wyznaczonych dwoch standéw troficznych

[4].

Tabela 13. Wartos$ci wskaznikow oceny stanu troficznego wedlug Doddsa

) Fosfor ogélny Azot ogolny
Stan troficzny Chlorofil ,,2” [ug/dm?]
[ng/dm®] [ng/dm?]
Oligomezotrofia 25 700 10
Mezoeutrofia 75 1500 30

Zrédto: [33]
3. Ocena stanu troficznego na podstawie zagregowanych wskaznikéw

Obok oceny stanu troficznego za pomoca zakresow wartosci dla poszczegdlnych
wskaznikow istnieja rowniez metody oparte o indeksy eutrofizacji czyli tak zwane wskazniki
zagregowane. Opierajg si¢ one o zatozenia statystyczne pomig¢dzy substancjami odzywczymi, a
produkowang ich kosztem biomasg roslinng. Ocena stanu troficznego za pomoca takich metod
jest bardziej integralna i ukierunkowana na ogo6lne podejscie do oceny trofii poszczegdlnych
ekosystemdéw wodnych. Indeksy sktadajg si¢ z parametréw abiotycznych i biotycznych [12].
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Bardzo popularne i stosowane niemal na catym $wiecie do oceny troficznosci zbiornikow
wodnych s3 indeksy amerykanskiego naukowca Roberta Carlsona. Sg one liczbowymi
wskaznikami do$¢ prostymi w uzyciu i interpretacji. Wskazniki te bazuja na koncentracji
chlorofilu ,,a”, przezroczystosci wody mierzonej za pomocg widzialno$ci krazka Secchiego i
stezeniu fosforu catkowitego. Kazdy ze sktadnikow indeksu Carlsona moze by¢ stosowany
oddzielnie do oceny stopnia eutrofizacji. Najbardziej istotny jest wskaznik opierajacy si¢ na
zwartosci chlorofilu ,,a”, poniewaz jest odzwierciedleniem biomasy glonow. Najmniej waznym
indeksem, ktérego samego nie mozna interpretowac jest indeks oparty na przezroczystosci.
Nalezy go interpretowac wraz z innymi indeksami. Wskazniki przyjmuja wartosci od 0 do 100,
przy czym wartosci ponizej 30 oznaczajg oligotrofig, a te powyzej 80 to hipertrofia. Sktadajg si¢
z trzech wzoroéw liczbowych dla chlorofilu ,,a” (2), fosforu ogoélnego (3) 1 widzialnos$ci krazka
Secchiego (1), oraz zestawienia (tabela 14), ktére pozwala na sklasyfikowanie stanu troficznego

danego zbiornika wodnego [4, 12, 34].

TSI (SD) = 14,41 * In(SD) + 60 1)
TSI (CHL) = 9,81 = In(CHL) + 30,6 )
TSI (TP) = 14,42 * In(TP) + 4,15 ©)

gdzie:
SD — widzialnos$¢ krazka Secchiego [m];
CHL - zawartos¢ chlorofil ,,a” [ug/dm?];

TP — zawarto$¢ fosforu ogolnego [pg/dmd].

Tabela 14. Wartosci wskaznikow oceny stanu troficznego wedlug Carlsona

TSI Stan eutroficzny

<40 Oligotrofia
40 - 50 Mezotrofia
50-70 Eutrofia

>70 Hipertrofia

Zrodto: [34]

System oceny Carlsona zaktadal rowniez mozliwo$¢ oceny poprzez przyrownywanie

poszczegbdlnych wartosci indeksoOw do siebie. Metode te zilustrowano w tabeli 15.
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Tabela 15. Warto$ci wskaznikow oceny stanu troficznego wedlug Carlsona

Zalezno$ci pomiedzy wskaznikami Warunki panujace w zbiorniku

Mate zaggszczenie glonow powodujace
TSI (CHL) = TSI (TP) = TSI (SD) zmniejszenie przenikalnosci $wiatta
TN/TP ~33:1

Dominuja duze czasteczki fitoplanktonu,
TSI (CHL) > TSI(SD)

ostabienie przenikalno$ci §wiatla powoduja inne
TSI (TP) = TSI (SD) > TSI(CHL)

zawiesiny lub barwa

Biomasa glonow zostaje ograniczona przez
TSI(SD) = TSI(CHL)>TSI(TP) fosfor, poniewaz stosunek fosforu do azotu
TSI(TP) >TSI(CHL) = TSI (SD) wynosi TN/TP>33:1, Fitoplankton powoduje

ostabienie przenikalno$ci §wiatta

Zrodo: [34, 35]

Podobny system oceny stanu troficznego wdd stojacych na podstawie obserwacji
dostepnosci substratéw i wielkosci produkeji pierwotnej w sezonie wegetacyjnym skonstruowat
William Walker w 1979. Zaproponowal on by postep eutrofizacji ocenia¢ na podstawie
indeksow troficznych (TSI - Trophic State Index), ktore stanowig funkcje¢ $redniego stezenia
chlorofilu ,,a”. Czynnikami dodatkowymi, ktére wzmacniajg teori¢ Walkera s3: srednie st¢zenie

fosforu ogolnego oraz widzialnosé¢ krazka Secchiego [30, 36].

TSI(CHL) = 33,2 xlog(CHL) + 20 ()
TSI (TP) = 46 = log(TP) — 15,6 (5)

gdzie:
CHL - zawarto$¢ chlorofil ,,a” [pg/dm?®];

TP — zawarto$¢ fosforu ogolnego [ug/dmd].

Tabela 16. Wartosci wskaznikow oceny stanu troficznego wedlug Walkera

Stan troficzny Warto$¢ indeksu TSI
Oligotrofia <30
Mezotrofia 30-45

Eutrofia 45-65
Hipertrofia > 65

Zrodto: [30]
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Czynnikiem, ktory réwniez ogranicza stopien eutrofizacji jest stezenie azotu ogdlnego.
Na postawie indeksoOw Carlsona zostal opracowany indeks uwzgledniajacy azot ogdlny.

Stworzyli go Kartzer i Brezonik w 1981 roku. Oblicza si¢ go na podstawie wzoru 6 [37].

TSI (TN) = 14,43 * In(TN) + 54,45 (6)
gdzie:

TN — stezenie azotu ogdlnego [mg/dm?]

W latach dziewigcdziesigtych ubieglego wieku Vollenweider stworzyt indeks TRIX,
ktory byt wykorzystywany do oceny stanu troficznego Morza Sroédziemnego. Wykorzystywano
go rowniez do oceny stanu troficznego Morza Adriatyckiego we Wloszech. Indeks
Vollenweidera jest oparty na zawartosciach poszczegdlnych substancji odzywczych oraz
dostepnosci tlenu dla roslin wodnych. Sklada si¢ z czterech podstawowych wskaznikow
eutrofizacji: zawarto$¢ chlorofilu ,,a” bedacego wskaznikiem biomasy glonéw, odchylenia
nasycenia wody tlenem od normalnego nasycenia wskazujgcego na intensywnos$¢ produkcji oraz
od zawartos$ci fosforu ogdlnego i azotu ogodlnego. Zaleta tego wskaznika jest sprowadzenie
wszystkich zaleznos$ci do jednej wartosci liczbowej [12]. Jest to bardzo wygodne przy ocenie i
porownywaniu stanu troficzno$ci, poza tym ulatwia monitoring wod oraz umozliwia

prognozowanie przysztych zmian. Indeks TRIX jest obliczany na podstawie wzoru 7 [12].

TRIX = (log[Chl a * aD%0 * minN * TP] + k)/m @)

gdzie:

Chl a — koncentracja chlorofilu ,,a” [ug/dmq];

aD%0 - odchylenie nasycenia wody tlenem od normalnego nasycenia;
minN — stezenie azotu nieorganicznego [pg/dmq];

TP — stezenie fosforu ogdlnego [pug/dm?];

k, m — wspotczynniki skalujace, k = 1,5; m=1,2.

Indeks TRIX jest nadal elementem wloskiego prawa dotyczacego ochrony wad.

Opracowano tez kolejne wersje tego wskaznika. Warto$ci indeksu TRIX w zalezno$ci od stanu

troficznego zilustrowano w tabeli 17 [4].
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Tabela 17. Wartosci indeksu TRIX dla réznych stanow troficznych

Warto$¢ indeksu TRIX Stan troficzny Produktywnos$¢ wody
2 Ultraoligotrofia Bardzo mata
2-4 Oligotrofia Mata
4-5 Mezotrofia Srednia
5-6 Mezoeurotrofia Wysoka
6-8 Eutrofia Bardzo wysoka
Zrodlo: [12]

Komisja Ochrony Srodowiska Morskiego Battyku czyli HELCOM na potrzeby
monitoringu stopnia eutrofizacji Morza Baltyckiego opracowata indeks oceny stanu troficznosci
zwany indeksem HEAT (HELCOM eutrophication assessment tool). Indeks ten zakladat
podzielenie parametrow eutrofizacji na wtorne i pierwotne. Wedlug HELCOM do pierwotnych
zalicza si¢: stezenie azotu 1 fosforu ogdlnego w okresie letnim, zimowe stezenie mineralnych
rozpuszczonych form azotu i fosforu, widzialnos¢ krazka Secchiego, oraz koncentracja
chlorofilu ,,a”. Do wskaznikow wtérnych zaliczono: glebokos$¢ wystepowania traw morskich 1
réznorodno$¢ gatunkowa bezkregowcéw 1 makroalg. Klasyfikacje stanow troficznych
zamieniono na oceng¢ eutrofizacji, ktéra przyjmowata nastepujace okreslenia: bardzo dobra,
dobra, umiarkowana, staba i zta [4].

Greccy naukowcy prowadzac wlasne badania w Zatoce Saronskiej opracowali
indywidualny indeks EI. Opierat si¢ on na st¢zeniach mineralnych form azotu, fosforu oraz

koncentracji chlorofilu ,,a”. Rownanie 8 przedstawia sposob obliczenia wskaznika EI [4].

EI=0,279 « PO, + 0,261 * NO3 + 0,275 x NH3 + 0,214 * CHL (8)
gdzie:
POs— stezenie fosforanow (V) [ug/dmq];
NOs — stezenie azotanow[ug/dm®];
NH3 — stezenie azotu amonowego[png/dm?];

CHL — koncentracja chlorofilu ,,a” [pg/dm?].

Wspotczynniki liczbowe, przy kazdym elemencie rownania, obliczone zostaty za
pomocg analizy glownych sktadnikow, tak zwanej PCA z zebranych danych ze zbiornikow
wodnych o roznej trofii. Tabela 18 przedstawia wartosci graniczne indeksu EI dla

poszczegblnych stanéw troficznych [12].
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Tabela 18. Zakres warto$ci wskaznika EI dla poszczeg6lnych stanow troficznych

Stan troficzny

Zakres wartosci

Oligotrofia 0,04 -0,38
Mezotrofia 0,38 -0,87
Eutrofia 0,87-1,51

Zrodto: [4]

Amerykanie w latach siedemdziesigtych XX wieku opracowali indeks WQI (Water
Quality Index — indeks jako$ci wody). Indeks sktadat si¢ z 9 wskaznikow. Kazdy z nich miat
przypisang wtasng wage. Nad opracowaniem indeksu WQI pracowat zesp6t ludzi. Opracowano
wiele testow aby ustali¢ wagi poszczegdlnych wskaznikdéw 1 wartosci granicznych. W tabeli 19

przedstawiono wskazniki oraz wagi poszczegolnych wskaznikow [4].

Tabela 19. Wagi poszczegélnych wskaznikow w indeksie WQI

Wskaznik Waga wskaznika
Czastki zawieszone 0,07
Metnosé 0,08
Azotany 0,10
Fosforany 0,10
Zmiana temperatury 0,10
Biochemiczne zapotrzebowanie na tlen 0,11
pH 0,11
Bakterie grupy Coli typu kalowego 0,16
Rozpuszczony tlen 0,17

Zrodto: [4]

Wartosci poszczegdlnych wskaznikow mnozy si¢ przez ich wageg, a potem usrednia
wszystkie wyniki. Otrzymany wynik indeksu WQI przyjmuje wartosci od 0 do 100. Przedziaty

liczbowe dla poszczeg6lnych stanéw troficznych przedstawia tabela 20.

Tabela 20. Przedzialy warto$ci indeksu WQI dla poszczegolnych stanéw troficznych

Warto$¢ Indeksu WQI Opisowy charakter stanu troficznego
90 - 100 Znakomity
70-90 Dobry
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50-70 Umiarkowany
2550 Zly
0-25 Bardzo zty

Zrodto: [38]

Kolejnym indeksem, ktory powstat do oceny stanu troficznego jezior Nowej Zelandii jest

indeks TLI (Trophic Level Index). Stworzyt go N. Burns. Ten wskaznik zagregowany powstat
w dwoch wersjach TLI 4 oraz TLI 3. W skfad indeksu TLI 4 wchodza wskazniki takie jak:

stezenie azotu ogdlnego, stezenie fosforu ogolnego, koncentracja chlorofilu ,,a” oraz widzialno$§¢

krazka Secchiego [28]. Odmiana TLI 3 nie uwzglednia widzialno$ci krazka Secchiego. Indeksy

te oblicza si¢ ze wzorow 9, 10, 11, 12, 13 [28].

TLn = —3,61+ 3,01 * log(TN)
TLp = 0,218 + 2,92 (TP)

TLs = 5,10 +2,27 + log (s> — o)

TLc = 2,22 + 2,54 * log(CHL)
TLI = (TLn + TLp + TLs + TLc) /4

gdzie:

SD — widzialnos$¢ krazka Secchiego [m];
CHL - koncentracja chlorofilu ,,a” [pg/dm®];
TP — stezenie fosforu ogdlnego [pug/dm?];

TN — stezenie azotu ogdlnego [png/dm?3].

Wartosci wskaznika TLI dla r6znych stanow troficznych przedstawia tabela 21.

Tabela 21. Wartos$ci indeksu TLI dla r6znych stanéw troficznych

9)
(10)

(11)

(12)
(13)

Wartos¢ indeksu TLI Stan troficzny
2 Mikrotrofia
2-3 Oligotrofia
3-4 Mezotrofia
4-5 Eutrofia
5 Supertrofia

Zrodto: [28]
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Nie tylko Amerykanie czy Europejczycy zajmowali si¢ oceng stanu troficznego wod.
Chinczycy naukowcy opracowali wlasny indeks NIM, ktory byt szeroko stosowany. Indeks
opierat si¢ na pordwnaniu poszczegolnych wartosci wskaznikow z ich warto§ciami referencyjmi,
czyli warto§ciami $rednimi uzyskanymi na drodze badan oligotroficznych zbiornikéw wodnych.
Wskazniki stosowane w opracowaniu indeksu NIM to: ChZTwmn, st¢zenie azotu ogdlnego,

stezenie fosforu ogélnego oraz koncentracja chlorofil ,,a” [4]. Do obliczania indeksu stosowano

wzor 14 [4].

NIM = 900 4 ST 4 BTP 4 So (14)

cop  Stn  Stp Scnl
gdzie:
Ccop — chemiczne zapotrzebowanie na tlen [mg/dm?];
Cn — stezenie azotu ogodlnego [mg/dm?];
Crp — stezenie fosforu ogélnego [mg/dm?];
Cchi — zawartoéé chlorofilu ,,a”[pg/dm?];
Scop — referencyjne chemiczne zapotrzebowanie na tlen [mg/dm?];
Stn - referencyjne stezenie azotu ogdlnego[mg/dm?];
Stp — referencyjne stezenie fosforu ogdlnego [mg/dm?];

Schi — referencyjna zwarto$é chlorofilu ,,a” [ug/dm?].

W Chinach powstal tez inny indeks oceny stanu troficznego — indeks TNI.
Zaprojektowany zostat na potrzeby monitoringu wod powierzchniowych. W sktad tego indeksu
wchodzi: stezenie azotu ogdlnego, stezenie fosforu ogodlnego, zawarto$¢ chlorofilu ,,a”, tlen
rozpuszczony, BZTs oraz ChZTwmn. Wzor 151 16 przedstawia sposob obliczenia wskaznika TNI,
za§ w tabeli 22 ukazano ocen¢ stanu troficznego wod powierzchniowych na podstawie tego

wskaznika [12].

TNI = SW; « TNI; (15)
Wj = Rji%/ZRji? (16)

gdzie:

TNI — suma iloczyndéw indekséw wszystkich parametréw biologicznych;
TNIj — indeks TNI j-tego parametru;

Wj —udzial j-tego parametru w wartosciach TNI;

Rij? — stosunek ilo$ciowy chlorofilu ,,a” i innych parametrow.
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Tabela 22. Ocena stanu troficznosci na podstawie wskaznika TNI

. Fosfor ogdlny Azot ogolny
Stan troficzny Wartos¢ TNI
[ng/dm?’] [ng/dm?]
Oligotrofia 0-30 5-10 250 — 600
Umiarkowana eutrofia 31-60 10-30 500 - 1100
Eutrofia 61— 100 30-100 1000 - 2000
Hipereutrofia >100 >100 > 2000

Zrédto: [12]

W rosyjskim Instytucie Komorkowej i Wewnatrzkomoérkowej Symbiozy Uralskiego
Oddzialu Akademii Nauk Federacji Rosyjskiej opracowano i opatentowano sposob dyferencyjny
mezotroficznego i eutroficznego stanu wod slodkich. Metoda opiera si¢ na pomiarze 3
czynnikow biotycznych i 3 czynnikow abiotycznych i obliczeniu wartosci wskaznika PT.
Czynniki biotyczne to najczgsciej trzy gatunki glonéw planktonowych najczesciej
wystepujacych, za$ czynniki abiotyczne to: przezroczysto§¢ wody mierzona za pomocg
widzialnos$ci krazka Secchiego, temperatura powietrza i ilo§¢ opaddéw atmosferycznych. Wzor
17 sformutowano na podstawie wieloletnich badah monitoringowych prowadzonych na terenie

potudniowego Uralu poddajac je odpowiedniej analizie korelacyjnej i regresyjnej [12].

PT = 4,0905 + 0,14876 * X; + 0,20044 * X, + 0,15546 * X5 + 0,01369 *
X, +0,03178 « X5 — 1,18615 * X, 17)

gdzie:

PT - wskaznik stanu troficznego;

X1, X2, X3 — logarytmy naturalne liczebnosci (tys. kom./dm®) trzech gatunkéw glonow
najczesciej wystepujacych: Crucigenia tetrapodia, Scendesmus quadricauda i Trachelomonas
volvocinopsis.

X4 — érednia roczna temperatura powietrza, [°C];

Xs — ilo$¢ opaddéw atmosferycznych, [mm/rok];

Xe — widzialnos$¢ krazka Secchiego, [m].

Jezeli z obliczen wykonanych wedtug powyzszego wzoru wyjdzie liczba mniejsza lub
rowna 3,6 to oznacza, ze zbiornik wodny jest mezotroficzny. Liczba wyzsza od 3,6 wskazuje na
stan eutroficzny zbiornika. Autorzy indeksu PT twierdza, ze ocena przy jego zastosowaniu jest
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prosta. Reasumujac ilos¢ wymaganych specjalistycznych badan jakie nalezy wykona¢ do oceny
stanu troficznego wcale nie potwierdza tego zatozenia pomystodawcéw indeksu. Wskaznik
pozwala wyr6zni¢ tylko dwa stany troficznosci i to na terenie jednego regionu geograficznego

[12].

3.1. Nowa propozycja oceny stanu troficznego — integralny wskaznik ITS i ITS(S)

Jednym z nowych sposobow oceny stanu troficznego wod powierzchniowych jest indeks
ITS (Indeks of Trophical State). Wskaznik ten opiera si¢ na zalozeniach teoretycznych,
zwigzanych z zaburzeniem predkosci procesow produkcji oraz procesow rozkladu zwigzkow
organicznych. Stanowia one fundament obiegu biotycznego substancji w $rodowisku
naturalnym, oraz charakteryzuja dowolne ekosystemy. Zatozenie jest oparte na stwierdzeniu
faktu, iz w wodach oligotroficznych procesy rozktadu substancji organicznych przebiegaja
szybciej niz procesy fotosyntezy, w wyniku ktorych te substancje powstajg [39].

Omawiany indeks moze okresla¢ stan troficzny zaréwno zbiornikow, jak i ciekow
wodnych. W mysl zatozen, na ktorych oparty jest wskaznik ITS zachowanie réwnowagi w
ekosystemach wodnych prowadzi do zmian stosunkéw ilo§ciowych stgzenia tlenu Oz oraz
stezenia dwutlenku wegla COz. Przy przewyzszeniu predkosci rozktadu substancji organicznych
nad predkoscig produkcji nastepuje wzrost stezenia CO2 1 obnizenie stezenia Oz. Z tego wynika,
ze stan bilansu biotycznego w wodach powierzchniowych. czyli stan troficznosci jest funkcja

warto$ci odczynu pH i nasycenia wody tlenem. Stwierdzenie wyraza zalezno$¢ 18 [12, 40].

Vprod/Vrozk = f (pH i [02%]) (18)
gdzie:
Vprod — predkos¢ produkeji substancji organicznych;

Vrozk — predkos$¢ rozktadu substancji organicznych.

Jezeli nasycenie wody tlenem jest jednakowe wtedy warto$¢ odczynu pH jest tym
wieksza, im wigkszy jest stan troficznosci. Fakt ten, pozwolit zaproponowaé wartos¢ odczynu
pH wody przy 100% nasyceniu tlenem i przyja¢ jako ITS, czyli integralny wskaznik stanu
ekologicznego wod powierzchniowych. Do obliczenia indeksu ITS opracowano réwnanie 19

[39, 12].

ITS =2pHi/n+a(100 - X [02%] / n) (19)
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gdzie:

pHi — pomiar wartosci pH;

[02%] — stgzenie tlenu w wodzie mierzone synchronicznie z pomiarami pH;
a— wspolczynnik empiryczny;

N — liczba pomiarow.

Zakresy wartosci indeksu ITS odpowiadajg r6znym stanom bilansu biotycznego. Zostaty
one obliczone na podstawie danych empirycznych dla roznych ekosystemoéw stodkowodnych.
W wodach morskich st¢zenie tlenu zalezy réwniez od zasolenia. Woda morska charakteryzuje
si¢ odczynem zasadowym, posada dobre wtasciwosci buforowe. W zwigzku z tym w warunkach
oligotroficznych warto$¢ odczynu pH w niej zmienia si¢ w granicach 7,7-8,4, co powoduje, ze
integralny wskaznik ITS bedzie miat wyzsze wartosci, niz w wodach stodkich przy jednakowym
stanie troficznym. Tabela 23 przestawia warto$ci indeksu ITS w wodach stodkich dla réznych

stanow troficznych [12, 29, 40].

Tabela 23. WartoSci integralnego wskaznika ITS dla poszczegdlnych stanéw troficznych w zaleznosci od

bilansu biotycznego

Bilans biotyczny . .
Stan troficzny Wskaznik ITS
(Vprod/Vrozk)
Ujemny (Vprod/Vrozk < 1) dystroficzny <5,7+0,3
Zerowy (Vprod/Vrozk = 1) ultraoligotroficzny 6,3+0,3
oligotroficzny 7,0£0,3
Dodatni (Vprod/Vrozk > 1) mezotroficzny 7,7+0,3
eutroficzny >83+0,3

Zrodto: [39]

Dla wod srednio 1 wysoko zmineralizowanych autorzy integralnego wskaznika ITS
opracowali wskaznik ITS(S). Rownanie 20 przestawia sposob obliczania omawianego

wskaznika [39].

ITS(S) = pH - log [O2%] (20)
gdzie:
pH — warto$¢ pH;

[02%] — stgzenie tlenu w wodzie mierzone synchronicznie z pomiarami pH;
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Tabela 24. Wartosci integralnego wskaznika ITS(S) w wodach stonawych o roznym stanie troficznosci

Stan troficzny Wskaznik ITS(S)
Dystroficzny <4,5

Oligotroficzny 4,6+5,0

Mezotroficzny 5,1+6,5
Eutroficzny 6,6+11,3

Zrodto: [39]

Integralny wskaznik ITS stuzacy do oceny stanu troficznego umozliwia szybkie i
doktadne ocenienie stanu troficznego wod powierzchniowych. Wedtug jego autorow jest tatwy
w uzyciu i ekonomiczny, bo w jego sktad wchodza tylko dwa wskazniki, ktore sa zawsze
mierzone podczas prowadzenia monitoringu. Wskaznik uwzglednia rownowagg biotyczng wody
w ekosystemach, opiera si¢ na prostych hydrochemicznych wskaznikach. Indeks moze by¢
wykorzystywany do obliczen inzynierskich i celéw modelowania matematycznego. Koszty
stosowania omawianej metody oceny stanu troficznego sg niskie, co pozwala na szerokie
stosowanie w wodach. Wymienione zalety umozliwiaja stosowanie indeksu ITS do oceny stanu

troficznego wod w Polsce [5, 41].
4. Podsumowanie

Procesy degradujace $srodowisko wodne zwigzane z dziatalno$cig czlowieka nasilaja
wraz z postepem cywilizacji. Wody stodkie, jak 1 zasoby morskie wymagaja ochrony i
wlasciwego uzytkowania, zmusza do tego dalszy rozwdj ekonomiczny i spoteczny. Procesy takie
jak urbanizacja, uprzemyslowienie, intensywne rolnictwo, rozwdj turystyki itp. wptywaja na
nadmierne obcigzenia wod powierzchniowych substancjami biogennymi, a w szczego6lnosci
tadunkiem fosforu i azotu. Prowadzi to do uzyznienia i daleko idacych zmian w strukturze
ekosystemdéw wodnych [42].

Biorgc pod uwage stan wod powierzchniowych w tym: ciekoOw rzecznych, jezior oraz
specyfike sztucznych zbiornikow i ich wielofunkcyjnos¢, mozna wysnu¢ wniosek, iz aktualne
staje si¢ opracowanie wskaznikow i1 systemOw klasyfikacji stuzacych do oceny ich stanu
troficznego [40]. Niestety wsrod badaczy, limnologdéw nie ma jednego zdania. Niektorzy sadza,
ze w zaleznos$ci od rodzaju wod powierzchniowych nalezy opracowywac¢ wskazniki 1 metody

oceny stanu troficznego. Inni za$ uwazaja, ze wystarcza zakresy poszczegdlnych wskaznikow
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do oceny stanu troficznego. Jeszcze inni uwazajga, ze petna ocena troficznosci wod moze by¢
przeprowadzona jedynie za pomocg zintegrowanych indeksow troficznych.

Stan jezior na $wiecie i w Polsce jest gloéwnie nastgpstwem scharakteryzowanej
eutrofizacji [43]. Przyczyny i skutki eutrofizacji zostaly poznane i wszechstronnie opisane w
obszernej literaturze limnologicznej [42]. W Polsce tylko niewielka czg¢$¢ jezior objeta jest
badaniami monitoringowymi w ramach Panstwowego Monitoringu Srodowiska. Poza tym
wykonywane sg one rzadko. Badania takie przeprowadza si¢ dla jezior o duzej powierzchni,
powyzej 50 ha, ktore stanowig istotny element danego regionu. Niestety mniejsze jeziora lub
zbiorniki zaporowe, ktorych jest bardzo duzo w Polsce, szczeg6lnie na terenach nizinnych nie
sg badane pod katem procesu cutrofizacji [44]. W tabeli 25 przestawiono stan troficzny jezior w

Polsce na wybranych obszarach, oceniony na podstawie wskaznikow TSI Carlsona.

Tabela 25. Stan troficzny jezior polskich na wybranych obszarach

Liczba jezior Stan troficzny w % jezior objetych badaniami
Region objetych
N oligotrofia mezotrofia eutrofia hipertrofia
badaniami
Pojezierze
Mazurskie i 11 0 24 73 1
Suwalskie
Pojezierze
) 33 0 12 70 18
Lubuskie
Pomorze
] 12 0 50 50 0
Zachodnie
Zrodto: [44]

Na podstawie powyzszych danych mozna stwierdzi¢, ze wigkszo§¢ akwenow wodnych w Polsce
w tym rowniez naturalne zbiorniki wodne charakteryzuja si¢ stanem eutroficznym.

Ocena stanu troficznego w zbiornikach zaporowych jest jeszcze rzadziej wykonywana,
niz w naturalnych jeziorach. Niestety konieczne jest zwrdcenie szczegdlnej uwagi na procesy
eutrofizacji antropogenicznej zachodzace w nich. Wigkszo§¢ sztucznych akwenow jest
przeznaczona do kompleksowego wykorzystania, gtownie stuzg do zaopatrywania ludzi w wodg
pitna, oprocz tego petnig inne funkcje. Wystepujace w nich procesy uzyzniania moga stwarzaé
wiele trudnos$ci technologicznych i sanitarno-epidemiologicznych podczas uzdatniania wody.
Zbiorniki zaporowe usytuowane sg gtéwnie w rejonach o duzej gestosci zaludnienia, co wzmaga
wplyw oddzialywania antropologicznego. Jakos¢ wody w sztucznych zbiornikach w pierwszych

latach ich funkcjonowania pogarsza si¢ najbardziej. Nastepuje wymywanie substancji
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chemicznych z zalewanych gruntoéw, co zwigksza produktywnos$¢ i prowadzi do intensywnego
rozwoju fitoplanktonu. W dalszych latach w tego typu ekosystemach nastepuje stabilizacja,
jednakze skutki eutrofizacji sa ci¢zkie do cofnigcia [40]. Podczas oceny stanu troficznego
zbiornikdw zaporowych nalezy uwzgledni¢ dwie szczegdlne cechy tych ekosystemow takie jak:
niejednorodnos¢ sktadu wody w tych zbiornikach oraz wystepowanie anormalnych korelacji
pomiedzy stezeniem fosforu ogolnego a stanem troficznym [40, 12]. Do oceny stanu troficzno$ci
zbiornikoéw zaporowych w Polsce najczgsciej stosowane sg tradycyjne wskazniki i ich zakresy
graniczne dla poszczegdlnych standéw troficznych. Jednakze, nie daje to pelnej oceny stanu
troficznosci, przy pomocy ktorej mozna by kompleksowo oceni¢ caty zbiornik. Popularne staty
si¢ indeksy Carlsona, ktore sg od wielu lat stosowane na calym $wiecie 1 adekwatnie
odzwierciedlaja stan troficzny wod powierzchniowych. Nadaja si¢ rowniez do oceny stanu
troficzno$ci sztucznych zbiornikow. Wedlug badan prowadzonych przez A. Siemieniuk i J.
Szczykowska na obszarze Podlasia wigkszos¢ sztucznych zbiornikow charakteryzuje si¢ stanem
eutroficznym, a nawet hipertroficznym. Stanowi to bardzo powazny problem w ujeciu
wykorzystania ich wod do uzytkowania rekreacyjnego oraz do zaopatrywania ludnosci w wode
pitng [45, 46, 47]. Konieczna ocena stanu troficznego sztucznych zbiornikow wodnych wynika
z aspektu praktycznego, pozwala to zaklasyfikowa¢ dany zbiornik do rekultywacji. Zabiegi

rekultywacyjne moga pozwoli¢ na przywrocenie uzytkowania zgodnego z przeznaczeniem.

5. Whnioski

1. Eutrofizacja stanowi powazny problem dotyczacy jakosci wod powierzchniowych. Nalezy
ja kontrolowac poprzez oceng stanu troficznego wedlug najbardziej odpowiednich kryteriow
dla danego zbiornika lub cieku wodnego.

2. Nieliczne wskazniki oraz indeksy oceny stanu troficznego zostaly zaprojektowane jako
uniwersalne tzn. przeznaczone do stosowania w wodach powierzchniowej na catej kuli
ziemskiej. Niektore metody oceny stanu troficznego sg szczegdtowo ukierunkowana na dang
cze$¢ Ziemi, poniewaz uwzglednia strefe klimatyczng i warunki geologiczne.

3. Oceng stanu troficznego woédd powierzchniowych mozna prowadzi¢ na podstawie
wskaznikow tradycyjnych takich jak: zawarto$¢ chlorofilu ,,a”, zawarto$¢ azotu ogdlnego,
zawartos¢ fosforu ogdlnego, widzialno$¢ krazka Secchiego. Jednakze zakresy wartosci
granicznych przyporzadkowujace dany stan troficzny nalezy oddzielnie opracowaé dla

zblizonych warunkow, co pociaga za sobg przeprowadzenie wielu badan.
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Indeksy stuzace do oceny stanu troficznosci sg bardziej wygodne i wiarygodne. Zostaty one
opracowane na podstawie badan zalezno$ci pomiedzy réznymi czynnikami warunkujacymi
proces eutrofizacji.

Stopien prawdopodobienstwa trafnej oceny stanu troficznego na podstawie zintegrowanych
indeksow eutrofizacji jest wyzszy niz na podstawie tradycyjnych wskaznikow opartych na
zakresach wartosci.

Zaleta wskaznikow zagregowanych jest odzwierciedlenie sytuacji panujacej w ekosystemie
wodnym w przypadku réznych pozioméw troficznych oraz uwzglednienie jednoczes$nie
kilku czynnikéw uzyznienia wod powierzchniowych.

Problem eutrofizacji w akwenach wodnych w Polsce jest znaczny. Pierwszym krokiem jaki
nalezaloby uczyni¢, aby poprawi¢ jako$¢ wod powierzchniowych to objgcie monitoringiem
oraz wykonywanie oceny stanu troficzno$¢ wigkszej ilosci zbiornikdw i cieckow wodnych niz

dotychczas.
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Zanieczyszczenia wod powierzchniowych zwiazkami ropopochodnymi

Stowa kluczowe: zwiqzki ropopochodne, zanieczyszczenia naftowe, wody opadowe ,rzeka Biala

Streszczenie: Celem artykutu jest zwrdcenie uwagi na problem przedostawania si¢ substancji i produktow
pochodzenia naftowego do $rodowiska gruntowo- wodnego. W pracy przedstawiono wyniki badan prob wody jakie
stanowily odcieki z separatorow zwiazkdéw ropopochodnych znajdujacych si¢ na terenie miasta Biategostoku.
Wody te byly wprowadzane do wod powierzchniowych to jest do rzeki Biata wraz z doptywamy przeplywajaca
przez miasto. Parametry jakosciowe wody jakie przebadano i przedstawiony w ponizszym opracowaniu to
zawiesina ogdlna, pigciodniowe biologiczne zapotrzebowanie na tlen (BZTs), chemiczne zapotrzebowanie na tlen
metoda chromianowa (ChZTcr), ogdlny wegiel organiczny (OWO) i1 zawarto$¢ substancji ropopochodnych w
przeliczeniu na indeks oleju mineralnego. Wyniki zostaty przedstawione w tabelach i na wykresach znajdujacych
si¢ w dalszej czgsci artykutu. W artykule omowiono takze Zrodta przedostawania si¢ zwigzkoéw ropopochodnych

do $rodowiska oraz przedstawiono ich toksyczne oddzialywanie na organizmy zywe i przyrode.

1. Wstep

Na przestrzeni ostatnich kilku dziesigciu lat mozna zaobserwowac ciagly rozwoj
motoryzacji a co za tym idzie wzrost zapotrzebowania na paliwa. Konieczno$¢ pozyskiwania
coraz wigkszych iloéci ropy naftowej, jej wydobycie , przetwarzanie, magazynowanie oraz
transport stanowig niebezpieczenstwo przedostawania si¢ coraz wigkszych ilosci substancji
ropopochodnych do $rodowiska. Migracja ludno$ci do duzych aglomeracji miejskich wiaze sie
z potrzebg budowy nowych ulic, drog, parkingow, placow, chodnikéw itp. Skutkuje to wzrostem
ilosci wod opadowych ktore zamiast naturalnie trafia¢ do gruntu i1 odbiornika wodnego sa
odprowadzane do sieci kanalizacyjnej a nastgpnie trafiaja na oczyszczalnie Sciekow zwigkszajac
tym samym koszty zwigzane z ich oczyszczeniem. Oczyszczanie wod opadowych jest bardzo
waznym zagadnieniem gdyz wprowadzanie ich do wodd plynacych bez jakiegokolwiek
0CzyszCzenie wigze si¢ ze znacznym pogorszeniem stanu odbiornika wodnego. Dlatego takze
obowigzujace obecnie przepisy prawne w Polsce nakladaja obowigzek oczyszczania wod
opadowych odprowadzanych z zanieczyszczonych centréw miast, terenéw przemystowych, baz
transporterowych, parkingow itp. [4, 16, 18]

Zanieczyszczenia ropopochodne to wszelkiego rodzaju substancje organiczne pozyskiwane

z przerobki ropy naftowej wynikajacej z dzialalnos$ci cztowieka. Gléwnymi Zrddtami
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zanieczyszczen ropopochodnych sg miedzy innymi: gornictwo naftowe (zwtaszcza w krajach, w
ktorych eksploatacja ropy naftowej jest zapdzniona lub wrecz rabunkowa), stacje benzynowe,
warsztaty i myjnie samochodowe, przemyst chemiczny i elektromaszynowy, transport kolejowy,
wodny (wycieki z tankowcow), powietrzny (zrzuty paliwa przez samoloty) i samochodowy
(wypadki, nieszczelne uklady olejowe i1 paliwowe), mechanizacja rolnictwa i le$nictwa,
nawierzchnie asfaltowe (stale $cierane, nagrzewane stoncem i1 wyptukiwane przez wody
opadowe). Na wigkszosci wysypisk $mieci nadal obserwuje si¢ nadmierny udziat odpadow
ropopochodnych lub zaolejonych, a czesto jest on niekontrolowany. Odcieki z wysypisk
odpadow statych oraz sptywy z tras komunikacyjnych i terenéw miejskich zawierajace
zanieczyszczenia ropopochodne z tatwoscia przedostaja si¢ do gleb, wod powierzchniowych 1
podziemnych, a stad do organizméw roslin, zwierzat i ludzi, powodujac ,,skazenie” wszystkich
ogniw tancucha pokarmowego. W Polsce najwigksze zagrozenie dla §rodowiska stanowig matle,
réznorodne, punktowe zrddla przedostawania si¢ zanieczyszczen ropopochodnych do wod
powierzchniowych i gruntow a takze ich migracja do woéd podziemnych. Niestety w naszym
kraju zawarto$¢ weglowodordéw ropopochodnych nie jest badana w wodach przeznaczonych do
picia a jedynie prowadzony jest monitoring tych zanieczyszczen w wodach powierzchniowych i
podziemnych przy ocenie ich klas jakosciowych.[5, 8, 13, 16, 19]

Oprocz awarii 1 katastrof tankowcow, cystern i rafinerii gtdownym Zrédtem przedostawanie
si¢ zanieczyszczen ropopochodnych do Srodowiska przyrodniczego moze by¢ spltyw
powierzchniowy wraz wodami opadowymi z terenéw zurbanizowanych. Mozemy wyr6zni¢ dwa
gléwne zrodla zanieczyszczen przedostajacych si¢ do wod opadowych a mianowicie:

e zanieczyszczenia z atmosfery,
e zanieczyszczenia sptukiwane z powierzchni terenu.

Zanieczyszczenia ktore dostajg si¢ do wod opadowych w atmosferze zwigzane sa
gléwnie z emisjg substancji pochodzacych z elektrowni lokalnych palenisk i1 zaktadoéw
przemystowych. Sa to w duzej mierze tlenki wegla, dwutlenki siarki, tlenki azotu, zwiazki
weglowodorowe oraz pyly. Wptyw tych zanieczyszczen na sktad jakosciowy wod opadowych
jest szczegdlnie duzy na obszarach o intensywnym ruchu drogowym, osiedlach domow
ogrzewanych materiatami opatowymi oraz na terenach przemystowych .W pytach emitowanych
do atmosfery znajduja si¢ nie tylko czastki naturalne takie jak kwarce i skalenie ale takze czastki
pochodzenia antropogenicznego wyprodukowane przez cztowieka. Zawieraja one duzg ilos¢
szkodliwych metali ciezkich, siarczanéw oraz koksikoéw.[10, 15, 17]

Drugim rodzajem zanieczyszczen majacych wplyw na sktad wod opadowych sa

zanieczyszczenie sptukiwane z powierzchni terenu danej zlewni. Zaleza one glownie od
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charakteru danej zlewni 1 zazwyczaj zawierajg duzg ilo$¢ zawiesiny ogélnej z przewaga
zawiesiny mineralnej. Sezonowo, wraz ze sptywem wody moga wystgpowac rowniez liscie czy
pytki ro$lin. Ze powierzchni terenu sptukiwane s3a rowniez tak zwane zanieczyszczenia
komunikacyjne zawierajace oleje, substancje ropopochodne, weglowodory aromatyczne, metale
cigzkie oraz inne zanieczyszczenia zalezne od rodzaju przemystu wystepujacego na danym
terenie. Wody opadowe moga rowniez ulega¢ zanieczyszczeniom w samej sieci kanalizacyjne;j
poprzez wyplukiwanie zanieczyszczen z osadow zalegajacych na dnie kanatow deszczowych
oraz kontakt ze S$ciekami bytowo-gospodarczymi nielegalnie odprowadzanymi do sieci
kanalizacji deszczowej. Wody opadowe zwane coraz cze$ciej $Sciekami deszczowymi lub
Scickami opadowymi sg niezwykle trudne do jednoznacznej oceny jakosciowej. [9, 12, 15, 16]

Stezenie zanieczyszczen w $ciekach opadowych ulega znacznym wahaniom w czasie
trwania opadu. Z przeprowadzonych badan wynika ze najbardziej zanieczyszczona jest pierwsza
fala opadu gdzie wystepuje maksymalne stezenie zanieczyszczen W czasie pierwszych 15-30
minut opadu. Ladunek zanieczyszczen niesiony z wodami opadowymi jest porownywalny z
fadunkiem zanieczyszczen pochodzacym ze Sciekow komunalnych.

Wody opadowe odprowadzane z powierzchni komunikacyjnych moga zawieraé
zanieczyszczenia substancjami ropopochodnymi. Substancje te zaliczane sg do grupy cieczy
lekkich o ciezarze nie wiekszym niz 0,95 g/cm?®. Ciecz taka jest praktycznie nierozpuszczalna w
wodzie oraz nie ulegaja procesowi zmydlania .W analizie mozliwosci zanieczyszczenia wod
powierzchniowych zwigzkami ropopochodnymi nalezy m.in. bra¢ pod uwagg: rodzaj 1 stan
zagospodarowania terenu, w tym jego podatno$¢ na erozje spowodowang sptywami
powierzchniowymi, zanieczyszczenie opadu atmosferycznego, rodzaj nawierzchni drog,
placow, parkingdéw, itp., rodzaj i nat¢zenie ruchu pojazdow. Na stezenie zanieczyszczen
powierzchniowych splywow opadowych wplywa ponadto: czestotliwos¢ 1 sposob
przeprowadzania prac zwigzanych z oczyszczaniem elementow zlewni, takich jak drogi czy tez
place, sposob zwalczania gotoledzi, roboty budowlane na obszarze zlewni, charakterystyka
zjawiska opadowego (intensywnos¢, czas trwania, dtugo$¢ przerwy pomigdzy opadami), pora
roku.[5, 9, 11, 15]

Na terenie Polski znajduja si¢ szlaki komunikacyjne laczace Europe wschodnig z
zachodnia.[6] Wojewodztwo podlaskie spetnia istotng rolg w krajowym i migdzynarodowym
systemie komunikacyjnym przebiegajacym przez jedne z najbogatszych terenéw przyrodniczych
w kraju a sam Bialystok usytuowany jest na styku dwoch drog ekspresowych S8 i S19,
stanowigcych powigzania migdzynarodowe z krajami nadbattyckimi, Biatorusig 1 Rosja oraz z

poludniem Europy. Ciagly wzrost ruchu tranzytowego stwarza coraz wigksze problemy
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zwigzane ze staba jako$cig drog na terenie wojewodztwa a takze wigksza Scieralnoscig 1
niszczeniem powierzchni asfaltowych jak 1 samych opon samochodowych stanowigc
jednoczesnie istotne zrédlo przedostawania si¢ substancji ropopochodnych do $rodowiska

przyrodniczego.[3, 20, 21]

LEGENDA
/ - drogi krajowe

- drogi wojewod zkie

"“ﬁ.‘ numery drég krajowych oraz ich
12 bm dlugoid w granicach woy. podlaskiego
peao) - numery drog wojewodzkich

® drogowe przejicia graniczne

Rysunek 2. Drogi w wojewodztwie podlaskim.
Zrodto: Rocznik Statystyczny Wojewddztwa Podlaskiego. Biatystok 2012

2. Toksyczno$¢ ropy naftowej

Paliwa silnikowe zawierajg wiele zwigzkow ujemnie wptywajacych na jakos¢ wod. Czesée
z nich wykazuje silnie szkodliwe dziatanie na organizm ludziki natomiast pozostate albo nie
posiadaja szkodliwego oddzialywania na organizmy badz oddziatywanie to nie zostato jeszcze
potwierdzone. Najbardziej szkodliwymi substancjami wystepujacymi w paliwach sa lekkie
weglowodory aromatyczne takie jak benzen, toluen, etylobenzen i ksyleny oraz
wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne takie jak benzo(a)piren ,perylen i chryzen. W
ostatnich latach zostaly zaostrzone normy zwigzane z zawartoscig tych zwigzkéw w wodach
gdyz udowodniono kancerogenne dziatanie benzenu 1 benzo(a)piranu. Weglowodory alifatyczne
zawierajagce 5-8 atomow wegla czyli pentan, heksan, heptan i oktan silnie oddzialywaja na

osrodkowy uktad nerwowy cztowieka i zwierzat.[14] Zwiazki te powodujg ostabienie ruchowe
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konczyn ktére moze przej$¢ nastgpnie w porazenie a nawet niedowtad. Podczas badan opary
tych toksycznych zwigzkoéw powodowaly zgon u czgsci zwierzat doswiadczalnych. Szkodliwosé
WWA (wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne) wigze si¢ glownie z ich kancerogennym
1 mutagennym oddziatywanie na organizm cztowieka. Produkty ich biotransformacji moga
Iaczy¢ si¢ z kwasem nukleinowym organizmu powodujgc zmiang poszczegolnych procesow
biatka i prowadzac w konsekwencji do choréb nowotworowych.

Toksycznos¢ benzenu i jego pochodnych wigze si¢ ze zmianami przewodnictwa nerwowego
oraz uszkadzaniem struktury komoérek nerwowych [14]. Powoduja takze uszkadzanie komorek
krwinek zaréwno czerwonych jak i1 biatych wywotujac miedzy innymi niedokrwistos¢
aplastyczng lub biataczke. Duza zdolno$¢ do tworzenia wolnych rodnikéw i zwigzkoéw
epoksydowych jest przyczyng rakotworczego dziatania zwigzkéw benzenu. Toksycznosé
benzyny jest analizowana w odniesieniu do 3 rodzajow sktadnikow: tetractylku otowiu,
weglowodoréw, sktadnikéw tlenowych takich jak etery i alkohole. Toksyczno$¢ olejow
napedowych powoduja gléwnie wystepujace w niej wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne ktére w znacznym stopniu oddzialuja negatywnie na organizmy zZywe.
Toksycznos¢ olejow bazowych — wigze si¢ z wystepowaniem WWA dziatajacych mutagennie i
rakotworczo w kontakcie ze skora. Grupa ta obejmuje szesnascie weglowodoréw aromatycznych

3-7 pierscieniowych. [1, 10, 14, 19]
2.1. Wplyw oddzialywania zwiazkéw ropopochodnych na organizmy zywe

W ostatnich latach duzg uwage poswigcono badaniom oddziatywania ropy naftowej i
produktow ropopochodnych na organizm ludziki i zwierz¢cy. Badania te wykazaty ze
weglowodory chlorowcopochodnych oraz wielopierScieniowe weglowodory aromatyczne
posiadaja silne dziatanie kancerogenne, jak rowniez mutagenne. Weglowodory moga
kumulowac si¢ w skorze, jak rowniez w innych narzadach takich jak watroba, nerki, moézg czy
serce. Najbardziej narazone sg nerki 1 watroba gdzie nastepuje transformacja weglowodorow.
Proces trawienia tych zwigzkoéw odbywa si¢ poprzez ich utlenienie, co prowadzi do powstania
hepatotoksycznych, neurotoksycznych 1 nefrotoksycznych alkoholi ktore zaburzaja,
destabilizujg 1 deformujg strukture¢ DNA 1 biatek [11]. W najgorszym przypadku moze dojs¢
nawet mutacji materialu genetycznego. Czg$¢ ze strawionych weglowodorow organizm ludzki
wydala wraz z moczem lub tez ,w mniejszym przypadku, drogami oddechowymi. Jednak nie
wszystkie zwiazki ropopochodne zostajag wydalone i nastgpuje ich nagromadzenie w tkance
thuszczowe;.

Toksycznos$¢ ropy naftowej wynika gtownie z dzialania 2 mechanizméw. Pierwszym z nich

jest mechanizm fizyczny powodujacy blokowanie dostgpu organizméw do pozywienia co
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prowadzi do zahamowania rozwoju organizmu natomiast drugim jest mechanizm
farmakologiczny oddziatywujgcy na fizjologie i rozwoj organizmu. Czas w jakim ropa naftowa
oddziatuje toksycznie, w skutek jej wycieku do srodowiska, zalezny jest od obecnosci w
ekosystemie organizméw zdolnych do biodegradacji sktadnikéw toksycznych oraz warunkow
umozliwiajacych przebieg procesu biodegradacji, do ktorych nalezg odpowiednia temperatura,
pH 1 dostepnos¢ tlenu. W nizszej temperaturze wzrasta toksycznos$¢ ropy naftowej gdyz nizsza
temperatura powoduje zmniejszenie si¢ mozliwosci odparowania sktadnikow toksycznych. U
osob lekko 1 przewlekle zatrutych zwigzkami ropopochodnymi oséb wystepuja bdle gtowy,
rozwolnienie stolca, biatkomocz, kaszel, szum w uszach, pobudliwo$¢ nerwowa, bezsennos$¢,
lekki obrzek ptuc [14]. Sg to wigc objawy niespecyficzne, ktére niejednokrotnie trudno jest
powiazaé z rzeczywistg przyczyng. Niekiedy moze takze nastapi¢ zwldknienie i sttuszczenie
szpiku kostnego i ostabienie ruchow migsniowych. Produkty ropopochodne oddzialywaja takze
negatywnie na organizmy zwierzegce. Ich kontakt z sier$cia, badz pierzem powoduje utrate ich
wlasnosci biologicznych. Skora, na ktorej znajduje si¢ warstwa ropy naftowej, przestaje odbiera¢
wszelkiego rodzaju bodZce oraz traci swoje wlasciwosci termoregulacyjne co prowadzi
stosunkowo szybkiego wychtodzenia organizmu, a w efekcie do $mierci. U ptakow zabrudzone
substancjami ropopochodnymi pierze uniemozliwia latanie i ptywanie oraz stwarza ryzyko
przedostawania si¢ tych zwiazkéw do przewodu pokarmowego i1 uktadu oddechowego.
Dhugotancuchowe weglowodory pokrywaja $ciany przewodu pokarmowego uniemozliwiajac
trawienie sktadnikow pokarmowych a rzedostanie si¢ zwigzkéw ropopochodnych do uktadu
oddechowego powoduje, szczegolnie w przypadku ptakdéw, obrzek pluc 1 ataki dusznosci.

Natomiast w przypadku ro$lin oraz pokrycia ich gérnej warstwy ropa naftowa dochodzi do
przenikniecia zwiazkéw zanieczyszczajacych do tkanek bogatych w substancje tluszczowe,
zyciowe, czy tez olejki eteryczne [2, 14] . Zwiazki ropopochodne wnikajg do drobnych szczelin
obecnych w organizmie rosliny, w tym wypadku do aparatow szparkowych, uniemozliwiajac
wymian¢ gazowg ze srodowiskiem. Dodatkowo zanieczyszczenia naftowe moga przenika¢ do
naczyn i cewek co w efekcie powoduje zatory, ktdre niekorzystnie wptywaja na gospodarke
wodng danej rosliny, a po dluzszym czasie przyczyniaja si¢ do obumarcia organizmu[11, 14].
Podsumowujac wcezesniej przedstawione informacje mozna, iz ropa naftowa oraz jej produkty
wykazuja toksyczno$¢ wobec organizmow zywych. Nalezy zatem nieustannie monitorowac stan
srodowiska pod wzgledem wystepowania tych zanieczyszczen jak i podejmowaé wszelakie
dziatania majace na celu minimalizacj¢ wystgpowania wypadkow 1 awarii zwigzanych z ropa

naftowg i jej pochodnymi.
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3. Metodyka badan
3.1. Miejsce poboru préb wody

Woda do badan byta, pobrana z 4 separatoréw zwiazkdw ropopochodnych znajdujacych si¢
na terenie miasta Bialegostoku. Badane probki stanowity odcieki z wylotow z separatoréw ktore
sg odprowadzane do dwoéch rzek a mianowicie do rzeki Dolistowki oraz do rzeki Biatej. Nalezy
zwréci¢ uwage na fakt iz rzeka Biata stanowi jeden z wigkszych doptywow rzeki Suprasl z ktorej
to sa ymowane wody w duzej mierze przeznaczone na zaspokojenie potrzeb bytowo
gospodarczych ludnosci miejskiej miasta Bialegostoku i okolic. W przypadku rzeki Suprasl dane
dotyczace zanieczyszczen substancjami ropopochodnymi w dostepnej literaturze sa skape a
warunki ich migracji nie do konca sg rozpoznane. W zwigzku z tym celowym wydaje si¢ podjgcie
badan dotyczacych analizy wystgpowania zanieczyszczen komunikacyjnych na badanym
terenie. [7] Wyrazem $wiadomosci tego problemu sg coraz liczniejsze prace naukowe,
konferencje 1 szkolenia poswiecone zagadnieniom oczyszczania wody z substancji
ropopochodnych.

Separatory wybrane do badan zlokalizowane byly przy jednej z gldéwnych oraz najbardziej
ruchliwych ulic miasta Bialegostoku a mianowicie przy ulicy Jana Klemensa Branickiego oraz
przy 2 ulicach znajdujacych si¢ nie opodal jej a mianowicie przy ulicy Czestawa Mitosza oraz
ulicy Nowowarszawskiej. Ulica Jana Klemensa Branickiego jest to jedng z gldwnych ulic
wlotowych do miasta Biategostoku z ktérej dziennie korzysta kilkaset pojazdow mechanicznych.

Do badan wybrano nastepujgce separatory:

1) separator Dywidag 150 - ulica Branickiego przy rondzie,

2) separator Unikon 40/400 Unisep - ulica Branickiego przy ulicy Swictojanskiej,
3) separator Huaraton SKG2B250 - ulica Czestawa Mitosza,

4) separator Dywidag IHDC 10,5/b/125 - ulica Nowowarszawska.

Dane separatory wybrano do badan ze wzgledu na fakt ze kazdy z nich charakteryzowat
si¢ innym przeznaczeniem terenu z ktorego byl odprowadzane wody opadowe oraz wielkos$cia
danej zlewni. W przypadku wszystkich separatorow odbiornikiem oczyszczonych wod
opadowych bylta rzeka, przy czym odcieki z dwoch separatoréw byly odprowadzane do rzeki
Dolistowki natomiast pozostate 2 do rzeki Biata. Umozliwiaty one rowniez tatwy pobor prob do
badan.

Dane o separatorach zostaly uzyskane w urzedzie miasta Biategostoku w wydziale

Departamentu Ochrony $§rodowiska 1 Gospodarki komunalne;.
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Rysunek 3. Lokalizacja separatoréw.

Zrodto: opracowanie wlasne

Separator Dywidag 150 - Ulica Branickiego przy rondzie

Separator Dywidag 150 jest typowym separatorem koalescencyjnym o przekroju
kotowym. Jego jako$¢ jest zgodnym z ISO 9001. Wykonany jest od z betonu wysokiej jako$ci
B-45 ktory nadaje charakter —monolitycznego zbiornika nie  przepuszczalnego
dla w wody , z zywicznymi pokryciami wewnetrznymi. Zabudowane czesci 1 elementy
wykonane sg ze stali nierdzewnych oraz z odpowiednich tworzyw. Uszczelnienia zastosowane
w tym separatorze gwarantujg szczelno$¢ oraz odpornos$¢ na kontakt ze Scieki agresywne. Na
rysunki 1 przedstawiono lokalizacje separatora Dywidag 150 natomiast na rysunku 2 pokazano
miejsce bobrania probek do badan. Separator ten zbiera wody z powierzchni ronda przy
ulicyBranickiego wraz z wodami odprowadzanymi z ulicy Branickiego od strony wjazdu do
centrum. Powierzchnia zlewni wynosi w przyblizeniu okoto 100 ha a przepustowos¢ tego

separatora 150 1/s. Natezenie deszczy sptywajacego z tego terenu wynosi okoto 80 1/s z ha.
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Rysunek 4. Lokalizacja separatora typu Dywidag 150

Zrodto: opracowanie wasne

Rysunek 5. Miejsce poboru proby - wylot z separatora typu Dywidag 150

Zrodto: opracowanie wlasne

Rysunek 6. Schemat separatora typu Dywidag 150
Zrodto: Kart katalogowa producenta
Separator Huaraton SKG2B250 - Ulica Czestawa Milosza

Drugim separatorem z ktérego odcieki byly wykorzystane w pracy badawczej byt
separator Huaraton SKG2B250. Jest to separator typu koalescencyjnego przeznaczony do
duzych przepustowosci. Separator ten jest konstrukcji stalowej i sktada si¢ z dwoch komor.
Pierwsza z nich jest komora osadnika w ktorym dzigki zjawisku sedymentacji nastepuje
oddzielenie czastek statych ktore sg cigzsze od wody. Drugg komore stanowi komora separacji
gdzie przy wykorzystaniu wkiadu koalescencyjnego nastgpuje separacja zwigzkow
ropopochodnych. Miejsce pobrania probek przedstawiono na rysunku 5. Jest to separator o

najwigkszej zlewni sposrod wszystkich separatoréw wykorzystanych do badan. Powierzchnia ta
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wynosi w przyblizeniu 582 ha. Zbiera on wody opadowe z praktycznie calej ulicy Mitosza jaki
i z przyleglego osiedla domkoéw jednorodzinnych. Przepustowosé tego separatora wynosi 3710
1/s a natezenie deszczu odprowadzanego ze zlewni to 2040 1/s. Na rysunku 4 przedstawiono

lokalizacje separatora Huaraton.

Rysunek 7. Lokalizacja separatora typu Huaraton SKG2B250

Zr6dto: opracowanie wiasne

Rysunek 8. Miejsce poboru proby - wylot z separatora typu Huaraton SKG2B250

Zrodto: opracowanie wlasne

Rysunek 9. Schemat separatora typu Huaraton SKG2B250
Zrédlo: Kart katalogowa producenta
Separator Dywidag IHDC 10,5/b/125 - Ulica Nowowarszawska

Trzecim separatorem byt separator Dywidag IHDC 10,5/b/125 usytuowany przy ulicy
Nowowarszaswkiej. Wplywaty do niego wody opadowe z osiedla domoéw jednorodzinnych i
wody z odwadniania ulicy Nowowarszawskiej. Separator ten wykonany jest ze stali nierdzewnej
o przekroju prostokatnym. Podobnie jak separator Huaraton separator Dywidag IHDC réwniez
posada 2 komory, sedymentacyjng i komore separacji zwigzkéw ropopochodnych ze wkiadem
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koalescencyjnym. Schemat separatora Dywidag IHDC 10,5/b/125 zostat przedstawiony na
rysunku 9. Zlewnia z ktorej sptywaly wody do separatora jest rowna okoto 24ha. Przepustowos¢
separatora Dywidag IHDC 10,5/b/125 wynosi 440 1/s a natgzenie deszczu to 215 I/s. Na rysunku
7 przedstawiono lokalizacje trzeciego separatora a na rysunku 8 miejsce pobrania probek do

badan.

Rysunek 10. separatora typu Dywidag IHDC 10,5/b/125

Zr6dto: opracowanie wiasne

Rysunek 11. Miejsce poboru proby - wylot z separatora typu Dywidag IHDC

Zrédto: opracowanie wlasne

A

ooooo

modet | HDC

Rysunek 12. Schemat budowy separatora typu Dywidag IHDC 10,5/b/125

Zrédlo: Kart katalogowa producenta
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Separator Unikon 40/400 Unisep - Ulica Branickiego przy ulicy Swietojanskiej

Ostatnim separatorem o jednocze$nie najmniejszym przeptywie byl separator typu
Unikon 40/400 Unisep. Podobnie jak reszta separatoréw jest on oparty na zasadzie usuwania
zwigzkow ropopochodnych z wykorzystaniem wkiadu koalescencyjnego. Separator ten zbiera
wody opadowe z ulicy Branickiego od ronda przy hotelu Gotebiewskim do ulicy Swictojanskiej.
Sktada si¢ z dwoch zbiornikow jednego przeznaczonego na sedymentacji zawiesin oraz drugiego
przeznaczonego na separacje produktow ropopochodnych. Separator wykony jest w formie
monolitycznego zbiornika o przekroju kolowym. Separator zbiera wody z powierzchni rownej
okoto 8 ha. Sg to gtownie Scieki z ulicy Branickiego i przyleglych parkingdw. Przepustowos¢
separatora typu Unikon 40/400 Unisep wynosi 1331/s a nat¢zenie deszczu 76 1/s. Na ponizszym
rysunku przedstawiono lokalizacje separatora typu Unikon 40/400 Unisep. Natomiast miejsce

pobrania prob oraz schemat komory separacji zostat przedstawione na rysunku 11 oraz 12

Rysunek 13. Lokalizacja separatora typu Unikon 40/400 Unisep

Zrodto: opracowanie wlasne

Rysunek 14. Miejsce poboru préoby - wylot z separatora typu Unikon 40/400 Unisep

Zrédto: opracowanie wiasne
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Rysunek 15. Schemat budowy separatora a typu Unikon 40/400

Zrédto: Kart katalogowa producenta

3.2. Metodyka badan wybranych parametrow jakosciowych wody.

W pobranych probach wody zostaly oznaczone nastepujgce parametry:

o BZTs,
e ChZTcy,
e OWO,

e zawiesina ogolna,

e substancje ropopochodne.

Wszystkie przebadane parametry wody byly wykonane zgodnie z aktualnymi
obowigzujacymi w Polsce normami. W tabeli 1 przedstawiono zestawienie norm
wykorzystanych w badaniach.

Do analizy ilo$¢ substancji ropopochodnych w badanych probach wody zostata
zastosowana metoda chromatografii gazowej. Chromatografia jest to fizykochemiczna metoda
rozdzielania sktadnikow jednorodnych mieszanin w wyniku ich réznego podziatu mi¢dzy faze
ruchomag 1 nie ruchomg uktadu chromatograficznego. Faza ruchomg moze by¢ gaz, ciecz lub ptyn
w stanie nadkrystalicznym a fazg nieruchoma cialo lub ciecz. W wigkszosci przypadkow
konieczna jest ekstrakcja, oczyszczenie i wzbogacenie probki przed wiasciwa analiza w uktadzie
chromatograficznym. Utrudnieniem jest fakt ze badane zwigzki wystepuja w bardzo niskich
stezeniach.

Badania prowadzone byly zastosowaniu chromatografu sprzezonym ze spektrometrem
firmy VARIAN o symbolu 4000. Urzadzenie wyposazone byto w kolumne VF- 5MB o
wymiarach 30m x 0,25mm x 0,25 um. Faze stacjonarng stanowit polidimetylosiloksan z 5%
udziatem grup fenolowych. Parametry chromatografu jaki zostal wykorzystany do prowadzenia

analizy zamieszczono w tabeli 2.
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Tabela 1. Zestawienie norm badanych parametrow wody

Oznaczany wskaznik

Polska Norma metodyczna

BZTs PN- EN 1899-1
ChZTc, PN- EN ISO 8467
owo PN- C/04633- 3

Zawiesina ogdlna

PN-EN 872:2007

Substancje ropopochodne

PN-EN ISO 9377-2

Zrbdlo: opracowanie wlasne

Tabela 2. Parametry chromatografu

Parametr

Wartosé¢

Objetos¢ dozowanej probki

1 ml- bez podziatu strumienia gazu no$nego

Temperatura dozownika

250 °C

Gaz no$ny

Hel- czystos¢ 5,0

Przeptyw gazu

1 ml/min

Temperatura poczatkowa pieca

40 °C- izoterma 5 min

Narost temperatury

10 °C/min

Temperatura konicowa pieca

300 °C- izoterma 20 min

Zakres mas 40- 400 m/z
Temperatura linii transferowej 230 °C
Temperatura zrodta jonow 180 °C

Zrodlo: Kart katalogowa producenta

Zawarto$¢ zwiazkdw ropopochodnych w przeliczeniu na indeks oleju mineralnego

wyznaczona zostata z rownania podanego w Polskiej Normie PN-EN I1SO 9377-2.

3.3. Zestawienie wynikow badan

Pobrane proby wody z czterech separatorow zwigzkdéw ropopochodnych zostaty poddane
analiza fizykochemiczne. Przeprowadzono pig¢ serii kontrolnych w ktérych oznaczane byly

parametry jako$ciowe wody takie jak: BZTs, ChZTcr, , OWO, zawiesina ogdlna oraz zawarto$¢

substancji ropopochodnych w przeliczeniu na indeks olejowy.

Wyniki poszczegolnych serii badan przeprowadzanych co tydzien od czwartego maja do
O6smego czerwca 2012 roku zostaty przedstawione w tabelach 3,4,5,6 oraz 7 natomiast zmiany

warto$ci poszczegdlnych wskaznikow wystepujace pomiedzy kolejnymi seriami badan
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przedstawiono na wykresach od 1 do 7. W piatej serii badan nie zostaty oznaczone wszystkie

parametry jako$ciowe wody gdyz awarii ulegla aparatura pomiarowa stosowana przy badaniu.

W tabelach jak i na rysunkach ,w celu uproszczenia, separatory zostaty ponumerowane od

1 do 4. Poszczegdlne numery odpowiadaja nastepujacym separatorom:

1) separator Dywidag 150 - ulica Branickiego przy rondzie,

2) separator Unikon 40/400 Unisep - ulica Branickiego przy ulicy Swictojanskiej,

3) separator Huaraton SKG2B250 - ulica Czestawa Milosza,

4) separator Dywidag IHDC 10,5/b/125 - ulica Nowowarszawska.

Tabela 3. Wyniki analizy wody otrzymane podczas pierwszej serii pomiarowej

Serial
Wskaznik Jednostka
Separator 1 | Separator 2 | Separator 3 | Separator 4

BZTs mg O/| pz pz pz 0,00

ChZTc, mg O/| 12,00 13,00 12,00 14,00

owo mg C/I 115,66 68,24 74,58 95,94

Indeks oleju mineralnego ug/l 0,021 0,021 0,02 0,064

Zawiesina ogélna mg/l 45 20 40 50

Zrédto: opracowanie wiasne

Tabela 4. Wyniki analizy wody otrzymane podczas drugiej serii pomiarowej

Seria ll
Wskaznik Jednostka
Separator 1 | Separator 2 | Separator 3 | Separator 4

BZTs mg O/| 0,00 15,00 5,00 3,00

ChZTe, mg O/I 10,00 24,00 12,00 9,00

owo mg C/I 126,65 61,32 82,67 93,03

Indeks oleju mineralnego ug/l 0,020 0,045 0,019 0,019

Zawiesina ogoélna mg/I 65 40 35 20

Zrodto: opracowanie wlasne
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Tabela 5. Wyniki analizy wody otrzymane podczas trzeciej serii pomiarowej

Seria lll
Wskaznik Jednostka
Separator 1 | Separator 2 | Separator 3 | Separator 4
BZTs mg O-/I 6,00 3,00 3,00 12,00
ChZTc, mg O-/I 10,00 8,00 9,00 18,00
OowoO mg C/I 24 57 15,69 31,19 28,57
Indeks oleju mineralnego ug/l 0,025 0,027 0,039 0,019
Zawiesina ogolna mg/l 25 30 40 30
Zrodto: opracowanie wasne
Tabela 6. Wyniki analizy wody otrzymane podczas czwartej serii pomiarowej
Seria IV
Wskaznik Jednostka
Separator 1 | Separator 2 | Separator 3 | Separator 4
BZTs mg O-/I 35,00 31,00 21,00 16,00
ChZTc, mg O-/I 126,00 120,00 127,00 100,00
Oowo mg C/I 28,38 10,51 38,75 29,59
Indeks oleju mineralnego ug/l 0,025 0,027 0,039 0,019
Zawiesina ogolna mg/I 40 25 45 20

Zrodto: opracowanie wlasne

Tabela 7. Wyniki analizy wody otrzymane podczas piatej serii pomiarowej

SeriaV
Wskaznik Jednostka
Separator 1 | Separator 2 | Separator 3 | Separator 4
Indeks oleju mineralnego ug/l 0,797 0,739 0,572 1,153
Zawiesina ogoélna mg/I 35 40 45 35

Zrodto: opracowanie wlasne
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Wykres 1. Zmienno$¢ wartosci BZTs w badanych prébach wody

Zr6dto: opracowanie wiasne

Na podstawie analizy otrzymanych wynikow badan zamieszczonych na wykresie 1
mozna stwierdzié, ze warto$¢ biochemicznego pieciodobowego zapotrzebowania na tlen byta
zmienna podczas kolejnych serii badan. W serii pierwszej praktycznie w kazdym przypadku
odnotowano warto$¢ niewykrywalng stosowang metoda analityczng lub nie mieszczaca si¢ w
zakresie. Wynika z tego ze substancje organicznych w badanych wodach praktycznie nie
wystepowaty. W drugiej serii badan nastapit wzrost wartosci BZTs oprocz odcieku z separatora
numer jeden gdzie ponownie odnotowano warto$¢ niewykrywalng stosowana metoda
analityczng. W czwartej serii badan nastapil znaczny wzrost warto$ci BZTs w pordwnaniu do
poprzednich serii. Wzrost warto$ci nastapit w skutek opadow, gdyz wody pobrano w pierwszych
20 minutach deszczu o duzym natgzeniu. Spowodowato to przedostanie si¢ wigkszej ilosci
substancji organicznych z danej zlewni wraz ze pierwszym sptywem wod opadowych.
Szczego6lnie duza rdéznica nastgpita w separatorze numer jeden. Przyczyng moze by¢
przedostanie si¢ materii organicznej ,porwanej przez wody opadowe podczas ich sptywu ze
zlewni, do danego separatora.

Warto$¢ maksymalng biochemicznego pigciodobowego zapotrzebowania na tlen
zaobserwowano podczas czwartej serii badan przeprowadzonej dwudziestego pigtego maja
2012r. w odcieku z pierwszego separatora. Warto$§¢ maksymalna wynosita 35 mg O2/1. Wartos¢

minimalna ,wigksza od zera , wystgpita podczas drugiej serii badan i wynosita 3 mg O2/I.

191



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 4, 2014

140,00
130,00
120,00
110,00
100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00
0,00

ChZTCr (mg O2/1)

F

1

—&—Seria pierwsza

12,00

13,00

Seria druga

10,00

24,00

== Seria trzecia

10,00

8,00

=>6=Serai czwarta

126,00

120,00

- /
Wykres 2. Zmienno§¢ wartosci ChZTcr w badanych prébach wody

Zrédto: opracowanie wiasne

Z wykresu 2 wynika ze w probkach pobranych w pierwszej serii badan wartosci
chemicznego zapotrzebowania na tlen utrzymywaty si¢ na podobnym poziomie, natomiast w
czwartej serii nastgpitl ich gwaltowny wzrost. Przyczyna moglo by¢ nagromadzenie si¢
zanieczyszczen trudno rozktadalnych biologicznie niesionych ze zlewni wraz z wodami
opadowymi gdyz jak wspomniano przy omawianiu poprzednich parametrow jakosciowych
wody odcieki podczas tej serii badan byty pobierane w czasie pierwszych 20 minut opadu
atmosferycznego o duzym nat¢zeniu.

Warto§¢ minimalna ChZTc, wystapita w trzeciej serii badah w odcieku z separatora numer
dwa. Warto$¢ minimalna wynosita 8 mg O/l natomiast warto$¢ maksymalna 127 mg O2/I.

odnotowano podczas czwartej serii badawczej.

192



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 4, 2014

4 140,00 h
120,00
S 100,00 \
- \ A
=
@] 60,00
40,00
20,00
0,00 1 2 3 4
—o—Seria pierwsza 115,66 68,24 74,58 95,94
Seria druga 126,65 61,32 82,67 93,03
-4 Seria trzecia 24,57 15,69 31,19 28,57
L =>¢=Serai czwarta 28,38 10,51 38,75 29,59 )

Wykres 3. Zmienno$¢ zawartosci OWO w badanych probach wody

Zr6dto: opracowanie wiasne

Na podstawie analizy danych zamieszczonych na wykresie 3 wynika, ze podobny zakres
wartosci ogélnego wegla organicznego mozna zaobserwowac pomiedzy pierwszg serig badan a
serig drugg oraz miedzy serig trzecig i czwartg. Spadek zawarto$ci ogolnego wegla organicznego
nastgpit miedzy drugg a trzecig serig badan. Jedng z przyczyn obnizenia zawartosci owo w
badanych probkach mogt by¢ okres w jakim zastaly one pobrane a mianowicie po wystapieniu
obfitych dreszczow. Jedynie proby wody z serii trzeciej 1 czwartej ,nie wliczajac separatora
numer trzy, mieszcza si¢ w dopuszczalnym zakresie stezen ustalonych w Rozporzadzeniu
Ministra srodowiska z dnia 24 lipca 2006 roku. Dopuszczalne stezenie wynosi 30 mg C/1.

Warto$¢ maksymalng 126,65 mg C/1 oznaczono podczas drugiej serii badan w probkach
pobranych z pierwszego separatora i wynosi 126,65 mg C/1. , natomiast warto$¢ najnizsza 10,51

mg C/I zaobserwowano w czwartej serii badawczej. Wartos¢ ta wynosi 10,51 mg C/1.
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Wykres 4. Zmienno§¢ zawartos$ci substancji ropopochodnych w przeliczeniu na indeks oleju mineralnego w

badanych préobach wody

Zrédto: opracowanie wlasne

Na podstawie analizy otrzymanych wynikow badan zamieszczonych na wykresie 4
mozna stwierdzi¢, ze podobne wartosci stezen substancji ropopochodnych wystepowaty w
drugiej oraz czwartej serii pomiarowej. Najwigksza rdznica w ilosci wykrytych substancji
ropopochodnych nastgpita miedzy czwarta a piagta serig badan. Wzrost stezenia substancji
ropopochodnych wynikatl z ro6znicy warunkéw w jakich zostaty pobrane proby wody. W
pierwszych czterech seriach pomiarowych wody byly pobierane zaréwno w okresie
bezopadowym jak i podczas wystepowania kilkudniowych opadow atmosferycznych. Natomiast
proby wody do serii pigtej zostaly pobrane podczas pierwszych 20 minut intensywnego deszczu
. W tym czasie do separatoréw trafil pierwszy sptyw wod ktory nidst ze sobg wigkszosé
substancji ropopochodnych zmytych z powierzchni drog.

Maksymalne stezenie substancji ropopochodnych odnotowano w piatej serii badan i
wynosito ono 1,15 pg/l. a warto§¢ minimalna wystapita w czwartej serii i wynosita 0,18 pg/l.

Wszystkie wartosci w przebadanych probach wody spelniaja wymagania okreslone

przez Rozporzadzenie Ministra sSrodowiska z dnia 24 lipca 2006 roku.
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Wykres 5. Zmienno$¢ zawarto$ci zawiesiny ogélnej w badanych prébach wody
Zrodto: opracowanie wlasne

Analizujac otrzymane warto$ci zawiesiny ogodlnej w poszczegélnych probkach
pochodzacych z separatorow w pigciu seriach pomiarowych byl bardzo zroéznicowany.
Zawiesina zazwyczaj jest splukiwana z catej powierzchni danej zlewni ale niekiedy ,przy duzym
natezeniu przeptywu wod opadowych, moze by¢ porywana z dna kanalow kanalizacyjnych oraz
z dna samego separatora. Istotny jest rowniez czas w jakim pobrano probe wody od wystapienia
opadu. Najwicksze wartosci zawiesiny obserwuje si¢ w pierwszych 15-10 minutach opadu.

Warto$¢ maksymalng zawiesiny ogdlnej odnotowano w drugiej prdobie kontrolne;.
Warto$¢ maksymalna wynosita 65 mg/l i przekraczata o 15 mg dopuszczalng warto$¢ ustalona
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 roku. Warto§¢ minimalng
odnotowano w czterech probach badanej wody a jej warto$¢ wynosita 20 mg/I.

W tabeli 8 oraz na wykresie 6 zostaly przedstawione usrednione parametry jakosciowe
wod z trzech pierwszych serii pomiarowych pobierane podczas braku opadow atmosferycznych
oraz podczas wystgpienia kilku dniowych, statych opadow. Natomiast w tabeli 9 oraz na rysunku
7 przedstawiono usrednione parametry jakosciowe wod z czwartej 1 pigtej serii pomiarowej ktore

byty pobierane podczas pierwszych 20 minut intensywnego, krotkotrwatego opadu.
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Tabela 8. USrednione wyniki analizy wody z trzech pierwszych serii badawczych

Wskaznik Jednostka | Separator 1 | Separator 2 | Separator 3 | Separator 4
BZTs mg O/l 3 9 4 5
ChZTc, mg O-/I 10,67 15 11 13,67
OWO mg C/I 88,96 48,42 62,81 72,51
Indeks oleju mineralnego ug/l 0,04151 0,10282 0,0446 0,02108
Zawiesina ogolna mg/I 45 30 39,88 30

Zrédto: opracowanie wlasne

Tabela 9. Usrednione wyniki analizy wody z czwartej i piatej serii badawczej

Wskaznik Jednostka | Separator 1 | Separator 2 | Separator 3 | Separator 4
BZTs mg O/l 35 31 21 16
ChZTc, mg O/l 126 120 127 100
owo mg C/I 88,96 48,42 62,81 72,51
Indeks oleju mineralnego ug/l 0,41106 0,38304 0,3054 0,586
Zawiesina ogolna mg/I 37,5 32,5 45 27,5
Zrbdto: Opracowanie wiasne
4 100 0,12\
o N A\ 01
i N/ \ .
50 X \ / - 0,08
50 / \,(/(\ 0,06
o K - 0,04
20 o \:,{ - 0,02
10 = - S
0 1 2 3 4 0
—-BZT 3 9 4 5
—&=ChZT 10,67 15 11 13,67
=>e=0OWO 88,96 48,42 62,81 72,51
Zawiesina 45 30 39,88 30
L ==Sub. ropopochodne| 0,041514 @ 0,102817 | 0,044601 | 0,021082 )

Wykres 6. Usrednione wyniki BZTs, ChZTcr, OWO, zawiesiny ogélnej i substancji ropopochodnych z

trzech pierwszych serii badawczych

Zrodlo: opracowanie wlasne
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4 140 07

100 / 0,5

80 Y ~_/ 0,4

60 ' 0,3

40 0,2
® - —

20 _ = 0,1

0 1 2 3 4 0

=-BZT 35 31 21 16
=te=ChZT 126 120 127 100
=== OWO 28,38 10,51 38,75 29,59
Zawiesina 37,5 32,5 45 27,5

L =&=Sub. ropopochodne| 0,411062 0,383042 0,305399 0,586003 )

Wykres 7. Usrednione wyniki BZTs, ChZTcr, OWO, zawiesiny ogélnej i substancji ropopochodnych z
czwartej i piatej serii badawczej

Zr6dto: opracowanie wiasne

Analizujac dane przedstawione w postaci graficznej i1 tabelarycznej mozna stwierdzié iz
sktad jakosciowy wod opadowych odplywajacych z separatorow zwigzkdéw ropopochodnych do
odbiornika wodnego jest w duzej mierze zalezny od warunkow pogodowych jak i czasu trwania
opadu atmosferycznego. Poroéwnujac rysunki 6 i 7 zaobserwowano duzg réznice w badanych
parametrach wody gtéwnie w przypadku BZTs, ChZTc, i ilosci substancji ropopochodnych.
Wartosci wskaznikow BZTs i ChZTcr sg praktycznie dziesigciokrotnie wigksze w wodach
pobranych w pierwszych 20 minutach opadu atmosferycznego niz w wodach pobranych w czasie
nastepnych kilkunastu minut jak i po zakonczeniu opadu. Zwigkszona jest takze ilo$¢ substancji
ropopochodnych oznaczonych w analogicznych terminach. Podczas pierwszych trzech serii
badawczych ilos¢ substancji ropopochodnych nie przekroczyta wartosci rzedu jednej setnej ug/l
natomiast w przypadku serii czwartej i pigtej ilos¢ zawartych substancji ropopochodnych w
badanych wodach wzrosta.. Natomiast obnizenie wartosci zaobserwowano w przypadku
zawarto$ci ogolnego wegla organicznego.Wynika z tego iz najgrozniejsze, pod wzgledem
zanieczyszczen, s3 wody opadowe sptywajace z powierzchni danej zlewni w pierwszych 15-20
minutach wystgpowania opadu atmosferycznego. Zwigzane jest to z faktem iz w tym czasie
zostaje sptlukana wigksza czg$¢ zawiesiny, w ktorej zawarte sg prawie wszystkie substancje

organiczne i nieorganiczne, metale ciezkie i zwigzki ropopochodne.
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4. Podsumowanie

W pracy przeprowadzono analiz¢ zawartos$ci zwigzkow ropopochodnych w wodach
pobranych z separatorow substancji ropopochodnych ,znajdujacych si¢ na terenie miasta
Biategostoku, wraz z przebadaniem innych wskaznikoéw jakosciowych wod, takich jak: wartos¢
BZTs, wartos¢ ChZTcr, zawarto$¢ ogolnego wegla organicznego, wartos¢ zawiesiny ogodlnej i
zawarto$¢ substancji ropopochodnych w przeliczeniu na indeks oleju mineralnego. Badane
proby stanowily odcieki z wylotow z separatoréw ktore sg odprowadzane do dwoch rzek a
mianowicie do rzeki Dolistowki oraz do rzeki Biatej. Do badan nie udato si¢ pobra¢ wody z
wlotow do separatoréw gdyz obiekty te ze wzgleddw bezpieczenstwa sg pozamykane i nie
uzyskano zgody na ich otwarcie i pobor wody. Separatory wybrane do badan zlokalizowane byty
przy jednej z gtdownych oraz najbardziej ruchliwych ulic miasta Biategostoku a mianowicie przy
ulicy Jana Klemensa Branickiego. Porownujac wyniki przeprowadzonych badan ,uzyskanych
podczas pieciu serii pomiarowych, z Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006
r. w sprawie warunkow, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekéw do wod lub do ziemi,
oraz w sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego stwierdzono ze
praktycznie wszystkie badane wskazniki jakosciowe wody nie przekraczaly dopuszczalnych
stezen.[22] Stwierdzono rowniez iz najbardziej zanieczyszczone i stanowigce najwigksze
zagrozenie dla $rodowiska przyrodniczego sa wody opadowe z pierwszych 15-20 minut
wystepowania opadu atmosferycznego. Problem oczyszczania wod opadowych jest
zagadnieniem bardzo istotnym ze wzgledu na ich negatywne oddziatywanie na $rodowisko
przyrodnicze. Nalezy rowniez pami¢ta¢ o szkodliwosci samych zwigzkow ropopochodnych
ktore moga akumulowac si¢ w tkankach ludzkich czy zwierzecych 1 negatywnie oddzialywac
na strukture ich organizmu. Stwierdzono iz to wlasnie zwigzki ropopochodne sa odpowiedzialne
za wiele schorzen i posiadaja bardzo duze wiasciwos$ci mutagenne i kancerogenne.[14]
Wystepowanie produktéw naftowych w s$rodowisku moze powodowaé jego skazenie, jak

rowniez jest zagrozeniem dla organizmdéw zamieszkujacych dany teren.

5. Whnioski

Podsumowujac przeprowadzong analiz¢ probek wody pobieranych z separatorow
zwigzkow ropopochodnych stwierdzono Ze:
1. Wody opadowe charakteryzuja si¢ duza zmiennos$cig parametrow jakosciowych,

2. Wystepuje nierownomierny sptyw zanieczyszczen w czasie trwania opadu atmosferycznego,
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3. Najbardziej =zanieczyszczone 1 stanowigce najwicksze zagrozenie dla $rodowiska
przyrodniczego sg wody opadowe z pierwszych 15-20 minut wystgpowania opadu
atmosferycznego,

4. Kumulacja wigkszosci zanieczyszczen prawdopodobnie nastgpuje w zawiesinie ogdlnej,

5. Separatory doskonale spetniajg zadanie usuwania dwoch najistotniejszych zanieczyszczen
wystepujacych w $ciekach opadowych a mianowicie zawiesiny ogodlnej 1 zwigzkow
ropopochodnych,

6. Stwierdzone stezenia substancji ropopochodnych wymagaja monitorowania jakosci i ilo$ci
tych zanieczyszczen. Sugeruje si¢ réwniez prowadzenie dalszych badan w kierunku
powstatych produktow ropopochodnych ich rozpadu oraz wpltywu na chemizm wod
powierzchniowych,

7. Stezenie zwiazkdéw ropopochodnych wzrasta wraz ze wzrostem S$redniego dobowego
nat¢zenia ruchu pojazdéw mechanicznych,

8. Podczas badan zaobserwowano, ze wzrost stezenia substancji ropopochodnych mogt
prawdopodobnie powodowac obnizenia warto$ci wskaznikow takich jak ChZTcr, BZTs i
OWO,

9. Na podstawie przeprowadzonych badan i informacji uzyskanych z WIOS Biatystok wody
rzeki Biala do ktorej trafialty wody opadowe z separatorow zaliczane sa, wedlug
Rozporzadzenia Ministra Zdrowia z dn. 20 sierpnia 2008 roku, na catej dtugosci w klasie III
pod wzgledem zanieczyszczeh fizykochemicznego i maja pozaklasowe zanieczyszczenie

bakteriologiczne.
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