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Rozklad wybranych estrogenow i ksenoestrogenow w procesach

UV, Oz i UV/O3

Stowa Klucze: mikrozanieczyszczenia organiczne, doczyszczanie sciekow, UV, Oz, UV/Og

Streszczenie: Metoda osadu czynnego jest jednym z najpopularniejszych i najskuteczniejszych sposoboéw
biologicznego oczyszczania S$ciekow bytowych, jednakze nie pozwala na kompletng eliminacje
maloczasteczkowych mikrozanieczyszczen organicznych. Wzrost stezenia mikrozanieczyszczeh w $rodowisku
wodnym stwarza konieczno$¢ opracowania efektywnych metod ich eliminacji. W oparciu o coraz czestsze
doniesienia w literaturze przedmiotowej dotyczace skuteczno$ci zastosowania réoznych technik zaawansowanego
utleniania do eliminacji mikrozanieczyszczen podjeto badania nad oceng efektywnosci eliminacji 17B-estradiolu
(E2), 17a-etynyloestradiolu (EE2) oraz bisfenolu A (BPA) z rzeczywistego i modelowego odptywu
z oczyszczalni $ciekow komunalnych w procesie ozonowania (O3), fotolizy (UV) oraz w procesie tacznym fotoliza
i ozonowanie (UV/O3). Uzyskane wyniki badan porownano pod katem skutecznosci rozktadu badanych zwigzkow
dla wody zdejonizowane;j.

W pierwszej czesci pracy przeprowadzono badania zmierzajace do oceny wplywu réznych parametrow
procesowych ozonowania na efektywnos$¢ usuwania mikrozanieczyszczen, w tym bisfenolu A tj. dawka ozonu,
czas reakcji, wartos¢ pH oczyszczanej wody. Wykazano, ze najwigckszy wplyw na stopien usunig¢cia badanego
zwiagzku ma czas ozonowania oraz zastosowana dawka ozonu. Wraz ze wzrostem dawki ozonu wzrastal stopien
usunigcia bisfenolu A. Podobng tendencj¢ zaobserwowano wraz z wzrostem czasu ozonowania. Pod wzgledem
odczynu wody, najbardziej korzystny dla procesu eliminacji zwigzku okazat si¢ odczyn obojetny i zasadowy.
Usuwanie bisfenolu A dla wartosci pH wody w zakresie od 7 do 9 przekraczato 70%.

W drugiej czg$ci pracy badano wplyw zaré6wno rodzaju procesu tj. UV, Oz i UV/O; jak i matrycy
srodowiskowej (odplyw rzeczywisty, modelowy oraz woda zdejonizowana) na efektywno$¢ eliminacji badanych
mikrozanieczyszczen. Okreslono, ze efektywno$¢ eliminacji bisfenolu A w badanych procesach (UV, Oz, UV/O3)
zalezata od sktadu fizykochemicznego roztworu. Stopien rozktadu bisfenolu A byt wyzszy w przypadku odptywu
rzeczywistego $ciekow, niz dla wody zdejonizowanej i odptywu modelowego. Prawdopodobnie zwigzane jest to z
obecnoscia w odptywie rzeczywistym fotosensybilizatorow. Wykazano rowniez, ze potaczenie fotolizy z
ozonowaniem umozliwilo osiggnigcie najwyzszego stopnia rozktadu tego zwigzku (dla odptywu rzeczywistego
>90%). W przypadku pozostatych badanych zwiazkow tj. 17B-estradiolu oraz 17a-etynyloestradiolu zastosowanie
zarowno procesu UV jak i UV/O; umozliwilo osiagnigcie wysokich stopni rozktadu bez wzgledu na rodzaj
oczyszczanego roztworu. Rozklad zwiazkow nastgpowal w bardzo krotkim czasie trwania procesow.
Przeprowadzone wyniki badan umozliwily rowniez identyfikacj¢ substancji wspomagajacych rozklad bisfenolu A
w procesie UV/O3. Dodatkowo w ramach pracy wykorzystujgc pierwszorzedowy model kinetyki reakcji zostaty

wyznaczone state szybkosci reakcji rozktadu bisfenolu Aw procesie tacznym UV/Oj Okre§lono rowniez czasy



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 11, 2015

potowicznego rozktadu badanego zwiazku. Ponadto badano toksyczno$¢ produktow powstalych w zastosowanym

procesie.

1. Wstep

Metoda osadu czynnego jest jednym z najpopularniejszych i najskuteczniejszych
sposobow biologicznego oczyszczania $ciekow bytowych, jednakze w przypadku eliminacji
mikrozanieczyszczen nie zawsze jest skuteczna. Mikrozanieczyszczenia ze wzglgdu na swojg
budowe (np. policykliczno$¢, wystepowanie roznych grup funkcyjnych) i1 wiasciwosci
fizykochemiczne (hydrofobowos¢, polarnosé itp.) ulegaja biodegradacji w niewielkim stopniu.
Eliminacji mikrozanieczyszczen ze $ciekow towarzyszy rowniez zjawisko adsorpcji zwigzkow
na klaczkach osadu czynnego. Nie rzadko mikrozanieczyszczenia wykazujg dziatanie
toksyczne wzgledem biocenozy osadu czynnego [1-2]. Stad w ciggu ostatnich dziesigciu lat
wzroslo zainteresowanie wykorzystaniem innych niekonwencjonalnych metod oczyszczania
sciekow pod katem usuwania mikrozanieczyszczen. W tym zakresie stosowane sa przede
wszystkim techniki membranowe [1-4]. Rozpatrywany jest rowniez aspekt rozbudowy ciggu
oczyszczalni Sciekow 0 nowe  procesy. Do doczyszczania  odptywow
z komunalnych oczyszczalni $cieckOw proponowane sg np. zaawansowane procesy utleniania
(z ang. Advanced Oxidation Processes AOPS) [3-4].

AOPs umozliwiaja wytwarzanie rodnikéw hydroksylowych w iloSci zapewniajacej
skuteczne oczyszczenie strumieni wodnych [5]. Wymienione rodniki hydroksylowe posiadajg
bardzo wysoki potencjat redoks (2,8 V), co umozliwia im szybkie 1 nieselektywne utlenianie
toksycznych 1 trudnobiodegradowalnych zwiazkéw organicznych [6]. Jest to szczegdlnie
istotne z uwagi na fakt, ze w $ciekach identyfikowane sa mikrozanieczyszczenia organiczne
o roznym pochodzeniu. Wsrdéd nich mozna wyr6zni¢ mikrozanieczyszczenia pochodzenia
naturalnego lacznie z toksynami (np. genisteina, daidzeina, zearalenon i in.) i1 zwigzki
chemiczne wytwarzane przez czlowieka (rézne skladniki lekow, pestycydy, alkilofenole
i wiele innych przemystowych zwiazkéw chemicznych) [1-6].

Do proceséw zaawansowanego utleniania nalezg przede wszystkim procesy
fotochemiczne w ktorych wolne rodniki hydroksylowe sa indukowane promieniowaniem
elektromagnetycznym. Podstawowym jednostkowym procesem stosowanym w tym zakresie
jest proces fotolizy (UV) [7]. Mechanizm fotolizy opiera si¢ na wzbudzeniu np. czasteczki
zanieczyszczenia przez absorpcje fotonu z widma emisyjnego wigzki promieniowania
elektromagnetycznego. W przypadku bezposredniej fotolizy bardzo waznym parametrem jest

dhugos¢ fali, poniewaz gdy jego wartos¢ przekracza 200 nm indukowane $wiatto nie generuje
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wolnych rodnikéw hydroksylowych, a obserwowane przemiany zanieczyszczen wynikaja
Z absorpcji kwantu promieniowania elektromagnetycznego. Efektywnos$¢ procesu fotolizy
wyraznie zalezy od rodzaju usuwanego mikrozanieczyszczenia. Badania Esplugass’a i in. [§]
wykazaly, ze stopien usuniecia wybranych farmaceutykéw na drodze bezposredniej fotolizy
waha si¢ od 5% dla karbamazepiny (lek psychotropowy) do 91% dla kwasu klofibrowego (lek
stosowany w terapii zaburzen lipidowych). Jak donosza Neamtu i in. [9] w przypadku bisfenolu
A, ktory jest typowym zwigzkiem o pochodzeniu przemystowym fotoliza praktycznie jest
nieskuteczna. Prowadzi do rozktadu bisfenolu A na poziomie ok. 8%. Jednakze po zmianie
warunkow prowadzenia procesu tj. zamiana lampy niskocisnieniowej rteciowej (moc lampy 15
W) na lamp¢ metalohalogenkowa (moc 250 W) mozliwa jest eliminacja bisfenolu A na
poziomie 40% [10]. Wyniki tych eksperymentoéw wskazujana selektywnos¢ procesu fotolizy
oraz na zalezno$¢ efektywnosci procesu od wtasciwego doboru zrodia promieniowania.

Ze wzgledu na fakt, ze promieniowanie elektromagnetyczne jest wykorzystywane juz
od kilku lat na skalg techniczng do dezynfekcji wody pitnej lub Sciekéw, prowadzone
sa rowniez badania nad zwigkszeniem efektywnosci fotolizy w aspekcie eliminacji
mikrozanieczyszczen poprzez jej kojarzenie z innymi procesami w roznych konfiguracjach np.
fotoliza i utlenianie nadtlenkiem wodoru (UV/H,0,), fotoliza katalizowana dwutlenkiem tytanu
tzw. fotokataliza (UV/TiO,,) fotoliza i ozonowanie (UV/O3). W ten sposdb wykorzystujac juz
istniejgce instalacje i poprzez niewielkie modyfikacje ukladu mozliwa bedzie skuteczna
eliminacja r6znych zanieczyszczen, w tym matoczasteczkowych mikrozanieczyszczen [11].

Wedtug prac wielu autorow [12-14] zastosowanie nadtlenku wodoru podczas procesu
fotolizy podnosi efektywno$¢ usuwania mikrozanieczyszczen w znaczacym stopniu,
w porownaniu do zastosowania tego procesu w ukladzie pojedynczym. Pod wplywem
promieniowania UV dochodzi do bezposredniej fotolizy czasteczki nadtlenku wodoru
1 w konsekwencji generowane sa rodniki hydroksylowe. W przypadku badan prowadzonych
przez Esplugass’a i in. [8] dodanie do roztworu H,O, w stezeniu 10 mg/dm3 spowodowato
wzrost stopnia eliminacji, praktycznie nierozkladalne; w procesie pojedynczej fotolizy
karbamazepiny do poziomu 99%. Badania te potwierdzily, Zze potaczenie obu proceséw
wywotuje efekt synergii roznych utleniaczy. Jak donoszg Konstantinou i in. [ 15] wykorzystanie
TiO, w trakcie naswietlania promieniowaniem elektromagnetycznym rowniez prowadzi do
wywotania efektu synergii. Duzg zaleta TiO; jest jego nietoksycznos¢, niska cena oraz duza
podatnos¢ na degradacj¢. Z badan Sakkas’a i in. [16] wynika, Ze stezenie salbutamalu (zwigzku
nalezacego do grupy farmaceutykow) w procesie fotokatalizy prowadzonym przy uzyciu TiO;

w dawce 500 mg/dm® po 30 minutowym czasie naswietlania obnizylo sic o okoto 90%.
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Podczas fotokatalizy z uzyciem TiO; powstajg rowniez produkty posrednie oznaczajgce si¢
bardzo wysoka toksycznoscia. Zjawisko to jest powszechne
w trakcie realizacji procesow utleniania. Catkowita mineralizacj¢ salbutamolu (substancja
farmaceutyczna stosowana w lekach rozkurczajacych oskrzela) jak i produktow ubocznych
powstajacych w trakcie jego utleniania osiggni¢to dopiero po 24 godzinnym czasie
prowadzenia procesu.

Na tle wczesniej wymienionych metod zaawansowanego utleniania najbardziej
obiecujagca wydaje si¢ konfiguracja lgczaca fotolize i ozonowanie (UV/O3). W swoich
badaniach Pengxiao 1 in. [17] porownali fotolizg, ozonowanie i proces taczny UV/Og3
pod katem usuwania wybranych antybiotykow ze $ciekéw. Na podstawie uzyskanych wynikow
badan okreslono, ze proces fotolizy okazat si¢ catkowicie nieskuteczny pod katem eliminacji
antybiotykow. Efektywno$¢ procesu ozonowania zalezala od czasu kontaktu ozonu z woda.
Zadawalajace efekty usunigcia antybiotykow obserwowano po 30 minutowym czasie trwania
procesu. Natomiast, w przypadku procesu tacznego UV/O3 po 10 minutowym czasie trwania
procesu, stopien usuniecia antybiotykow wynosit okoto 90%. W uktadzie tacznym
zaobserwowano rowniez znaczne obnizenie toksycznosci sciekow (ok. 58%).

W oparciu 0 powyzsze informacje w ramach niniejszej pracy podjeto badania nad oceng
efektywnosci usuwania wybranych zwigzkow nalezacych do grupy EDCs tj. 17p-estradiolu
(E2), 17a-etynyloestradiolu (EE2) oraz bisfenolu A (BPA) z rzeczywistego i modelowego
odptywu z oczyszczalni $ciekow komunalnych w procesie UV, O3z oraz UV/Os. Zwiazki te
przede wszystkim roznity si¢ pochodzeniem oraz stabilnoscia w roztworze wodnym. 17f3-
estradiol to naturalny hormon plciowy z grupy estrogenow. Z kolei 17a-etynyloestradiol to
syntetyczny hormon plciowy stosowany jako skladnik wigkszosci wspotczesnych srodkow
antykoncepcyjnych. Natomiast, bisfenol A jest organicznym zwigzkiem chemicznym z grupy
fenoli wytwarzanym przez cztowieka wykazujacym aktywnos¢ estrogeniczng.

W pierwszym etapie badan przeprowadzono szereg eksperymentoéw majacych na celu
wyznaczenie optymalnych warunkéw procesu ozonowania (tj. dawka ozonu, czas reakcji,
warto$¢ pH oczyszczanej wody) dla bisfenolu A z wykorzystaniem wody zdejonizowane;.
Ponadto badano réwniez toksyczno$¢ produktow powstalych w zastosowanym procesie.

W kolejnym etapie pracy porownano proces pojedynczej fotolizy i ozonowania
oraz proces tgczny ozonowanie-fotoliza dla bisfenolu A z wykorzystaniem modelowego
oraz rzeczywistego odptywu Sciekow. Uzyskane wyniki badan porownano pod katem
skutecznos$ci rozktadu bisfenolu A dla wody zdejonizowanej. W ramach pracy powotujac si¢ na

pierwszorzedowy model kinetyki reakcji zostaly rowniez wyznaczone state szybkosci reakcji
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rozktadu bisfenolu A w procesie tacznym UV/O3 w zalezno$ci od badanej matrycy. Ponadto
okreslono czas potowicznego rozktadu badanego zwiazku. Podj¢to roéwniez probe identyfikacji
substancji wspomagajacych proces UV/Os.

W ostatnim etapie badan poréwnano efektywnos¢ rozktadu wszystkich trzech wczeséniej
wymienionych zwigzkow nalezacych do grupy EDCs z rzeczywistego i modelowego odptywu
z oczyszczalni $ciekow komunalnych w procesie UV oraz UV/Os;. Uzyskane wyniki badan
analogicznie jak w przypadku badan nad bisfenolem A poréwnano pod katem skuteczno$ci

rozktadu wybranych zwigzkéw dla wody zdejonizowanej.

2. Materialy i metody
2.1. Materialy i odczynniki

Wzorce badanych zwigzkow (17p-estradiol, 17a-etynyloestradiol i bisfenolu A)
pochodzily z firmy Sigma-Aldrich (Poznan, Polska). Jako czynnik sililujacy stosowano N-
metyl-N-(trimetylsilyl)-trifluoroacetamid (MSTFA) firmy Sigma-Aldrich (Poznan, Polska). W
badaniach wykorzystano ponadto metanol o czystosci >99,8% i acetonitryl o czystosci >99,5%
firmy Avantor (Gliwice, Polska). Do ekstrakcji do fazy statej SPE stosowano kolumienki
Supelclean™ ENVI-18 o objetosci 6 cm® (1,0 g) firmy Supelco (Poznan, Polska)

1 komorg ci$nieniowg SPE tej samej firmy.

2.2. Procesy utleniania

2.2.1 Proces ozonowania (Os)

W zakresie pracy badano wptyw r6znych parametréw procesowych ozonowania na stopien
usuwania bisfenolu A tj. dawka ozonu, czas reakcji, warto$¢ pH oczyszczanej wody (woda

zdejonizowana). W tabeli 1 przedstawiono szczegdty dotyczace poszczegolnych eksperymentow.

Tabela 1. Konfiguracja parametrow procesowych ozonowania

Eksperyment Badany parametr Da[vr;l;? d‘;ﬁg’]”“ Cza[srr:iena;kcp Wartos$¢ pH
1 dawka ozonu 1-10 1 7
2 €zas 0zonowania 3 1-10 7
3 pH wody 3 1 4-9

Zrédlo: Opracowanie wiasne

2.2.2. Proces fotolizy (UV) i proces laczny fotoliza i ozonowanie (UV/O53)

Oczyszczaniu w wybranych procesach zaawansowanego utleniania tj. UV i UV/O3

poddano roztwory

sporzadzone na bazie wody zdejonizowane;j,

odptyw modelowy
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oraz odplyw rzeczywisty po biologicznym oczyszczaniu z dodatkiem wzorcéw badanych
zwigzkow w statym stezeniu 500 pg/dm®. Oczyszczany odplyw pierwotnie nie zawierat
badanych zwigzkéw. Charakterystyka fizyko-chemiczna badanych roztworow zostata

przedstawiona w tabeli 2.

Tabela 2. Charakterystyka fizyczno-chemiczna badanych roztworéw zawierajacych EDCs

Przewodno$¢ Absorbancja Ogo6lny wegiel
Oczyszczany - .
pH wilasciwa, (UV2s4), organiczny
roztwor 3
uS/cm 1/cm (OWO), mg/dm
Woda
o 7 0,518 0,000 0,00
zdejonizowana
Odpt
PW 7 0,793 0,055 24,41
modelowy
Odpt
P yw 7 0,985 0,218 33,01
rzeczywisty

“korygowano roztworem HCI o stezeniu 0,1 mol/dm? lub roztworem NaOH 0,1 mol/dm?

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Odptyw rzeczywisty pobrano z oczyszczalni $ciekow bytowych zlokalizowanej
w zachodniej Polsce pracujacej w ukladzie mechaniczno-biologicznym. Odptyw modelowy
sporzadzono na bazie bulionu suchego odzywczego, peptonu kazeinowego, NH4Cl, NacCl,
CaCly-6H,0, MgSO,4-7H,0, Ky;HPO, oraz KHyPO4. Pomigdzy badanymi odptywami
wystepowata réznica w poziomie stezen wysokoczasteczkowych substancji organicznych,
co zostalo okreSlone za pomoca pomiaru absorbancje w UVass. Odczyn roztworéw
korygowano roztworem kwasu solnego (HCl) o stezeniu 0,1 mol/dm® lub roztworem
wodorotlenku sodu (NaOH) 0,1 mol/dm®. Proces fotolizy prowadzono w temperaturze 20°C w
reaktorze porcjowym firmy Heraeus (Warszawa, Polska) ze S$rednioci$nieniowa lampg
zanurzeniowa o mocy 150 W. Naswietlanie prowadzono w sposéb ciaglty przez 30 minut.
Z kolei ozon wprowadzano do reaktora poprzez dyfuzor ceramiczny przed rozpoczeciem
naswietlania. W przypadku jednej serii ozon wprowadzono z przesunigciem czasowym
w stosunku do naswietlania, co miato za zadanie umozliwi¢ pordéwnanie efektywnosci
pojedynczego procesu naswietlania roztworu oraz procesu lacznego. Ozon wytwarzano
z powietrza w generatorze Ozoner FM 500 o wydajnosci 0,14 mg/s firmy WRC Multiozon
(Gdansk, Polska). Dawka ozonu, w zaleznosci od etapu badan byta w zakresie od 1 do

20 mg/dm?, a czas kontaktu utleniacza z woda byt staty i wynosit 1 min.
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2.3. Ocena toksycznos$ci wody

Do pomiaru toksycznosci zastosowano test MICROTOX® wykorzystujacy bakterie
bioluminescencyjne Vibrio fisheri wykazujace wysokg wrazliwo$¢ na szerokie spektrum
substancji toksycznych [18]. W trakcie ekspozycji mikroorganizmow wskaznikowych na
dziatanie substancji toksycznych dochodzi do przemian metabolicznych lub zmniejszenia ich
populacji, co w konsekwencji skutkuje zmiang nat¢zenia $wiatta emitowanego przez
bakterie [19]. Badanie przeprowadzono zgodnie z procedurg Screening Test systemu
MicrotoxOmni w analizatorze Microtox Model 500 pelnigcym funkcje zarowno inkubatora jak
i fotometru. Procent inhibicji bioluminescencji wzglgdem proby kontrolnej (bakterie nie
poddane dziataniu toksykanta) zmierzono po 5 oraz 15 minutowym czasie ekspozycji. W
zakresie pracy badano efekt toksyczny probek wody w zalezno$ci od czasu trwania procesu
UV/O:s.

2.4. Pierwszorzedowy model kinetyki reakcji

Na podstawie informacji literaturowych [20] do opisu procesu tagcznego UV/O3 mozna
w uproszczeniu zastosowacé pierwszorzedowy model kinetyki reakcji, zgodnie z ponizszym
réwnaniem:
r=k-c 1)
gdzie:
k - stata szybkosci reakcji
C - stezenie bisfenolu A

Zaktadajac idealne wymieszanie badanej substancji mozna przyjac, ze:

% = —kc @)

dt
Po rozdzieleniu zmiennych 1 scatkowaniu rownania otrzymuje si¢ nastepujaca zaleznos¢:
Inc=kt+1Ina 3)
Tym samym zanik substratow w procesie mozna opisa¢ funkcja ekspotencjalng:

c=a-e (@)

2.5. Identyfikacja substancji wspomagajacych lub hamujacych proces utleniania

W celu identyfikacji substancji wspomagajacych lub hamujacych proces utleniania
matoczasteczkowych  mikrozanieczyszczen — przeprowadzono  szereg — eksperymentow

z wykorzystaniem modelowego odptywu $ciekéw. Odptyw modelowy, jak juz wspomniano
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wezeéniej sporzadzono na bazie bulionu suchego odzywezego (Co = 152 mg/dm?), peptonu
kazeinowego (Co = 226 mg/dm?®), NH,Cl (Co = 20 mg/dm?®), NaCl (C, = 7 mg/dm?),
CaCl,*6H,0 (Co = 7,5 mg/dm®), MgSO4+7H,0 (Co = 2 mg/dm®), Ko;HPO, (Co = 40 mg/dm?®)
oraz KH,PO4 (Co = 16 mg/dm®). W trakcie badan zmieniano stezenie dwoch skladnikow
organicznych (pepton kazeinowy oraz suchy bulion odzywczy) oraz dwdch nieorganicznych
(NH4CI oraz K;HPO,4) w celu okreslenia wptywu kazdej z substancji na rozktad bisfenolu A w
procesie UV/O3. Jako kryterium wyboru przyjeto najwyzsze stezenie sktadnika wystepujace w
sciekach modelowych (Cp). W kazdym pojedynczym eksperymencie zmieniano stezenie tylko
jednego z wybranych sktadnikow (przyjmujac 0,5¢Cy oraz 0,25¢Cp). W ten sposob okreslono,
ktéry sktadnik modelowego odptywu $ciekéw moze wspomagaé lub hamowaé proces
utleniania bisfenolu A. Dodatkowo przeprowadzono analize wariancji (ANOVA) dla danych
pochodzacych z poszczegdlnych serii, zawierajacych rozne stezenia tego samego sktadnika
modelowego odptywu Sciekéw. W ramach analizy przeprowadzono test hipotezy zakladajacej,
7e kazda analizowana probka (seria badawcza) probka pochodzi
z tego samego podstawowego rozktadu prawdopodobienstwa w odniesieniu do alternatywnej
hipotezy, ktéra stwierdza, ze podstawowe rozktady prawdopodobienstwa nie sg takie same
w przypadku wszystkich prob. W konsekwencji wybrana metoda pozwolila jednoznacznie
stwierdzi¢, czy stopien eliminacji bisfenolu A rozni si¢ istotnie statystycznie w probkach
o roznym stgzeniu wybranego sktadnika modelowego odptywu. Przed przeprowadzeniem testu
ANOVA przeprowadzono detekcje wielkosci odstajacych, sprawdzono normalnos¢ rozktadu
(przyjeto prawdopodobienstwo a=0,05) oraz zweryfikowano hipoteze

o jednorodnosci wariancji (przyjeto a=0,05), wykorzystujac w tym celu test Barletta.

2.6. Procedury analityczne
2.6.1. Analiza chromatograficzna HPLC-UV

Oznaczenie wybranych substancji przeprowadzono zgodnie z nastgpujaca metodyka:
e wydzielenie badanego zwigzku z roztworu za pomocg ekstrakcji do fazy statej (SPE),
e cluacja analitu mieszaning acetonitrylu z metanolem (40/60, v/v),
e analiza ilo$ciowo-jakosciowa zwiazku technikg chromatografii HPLC (UV).

W celu umozliwienia oznaczenia chromatograficznego HPLC analitu z prébek wody
0 objetosci 100 cm® (pH=7) wydzielano badany zwiazek z uzyciem ekstrakcji do fazy stalej
(SPE). Zloze kolumienki przed ekstrakcja kondycjonowano acetonitrylem (5 cm®)

i metanolem (5 cm®), a nastepnie przeptukano woda zdejonizowana (5 cm®). Wydzielone
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zwigzki eluowano mieszaning acetonitrylu z metanolem (40/60, v/v) o objetosci 1 cm®.

Kolejno, ekstrakt poddawano suszeniu pod lekkim strumieniem azotu, a nastgpnie
rozpuszczano w 100 pl metanolu i poddawano analizie chromatograficzne;.

Do oznaczen wykorzystano wysokosprawny chromatograf cieczcowy HPLC firmy
Varian (Warszawa, Polska) z detektorem UV (dtugos¢ fali A=220 nm) wyposazony w kolumne
Hypersil GOLD firmy Thermo Scientific (Gliwice, Polska) o dlugosci 25 cm, $rednicy 4,6 mm
i uziarnieniu 5 um. Fazg¢ ruchoma stanowita mieszanina  acetonitryl/woda
w proporcjach 85:15 (v/v). Nastrzyki probki wykonywano manualnie przy pomocy

mikrostrzykawki o pojemnosci 50 pl firmy Hamilton (Poznan, Polska).
2.3.2. Analiza chromatograficzna GC-MS

W przypadku roztworéw o duzym stezeniu wysokoczasteczkowych substancji
organicznych (odptyw rzeczywisty), ktore zaktdocaly pomiar chromatograficzny stosowano
analize¢ chromatograficzng GC-MS.

Oznaczenie badanego zanieczyszczenia przeprowadzono zgodnie z nastepujaca
metodyka:

e wydzielenie badanego zwigzku z roztworu za pomoca ekstrakcji do fazy statej (SPE),

e eluacja analitu mieszaning acetonitrylu z metanolem (40/60, v/v),

e upochodnienie badanego zwiazku do pochodnej trimetylosililowej,

e analiza ilo§ciowo-jakosciowa pochodnej bisfenolu A technika chromatografii GC-MS (EI).

Ekstrakcje badanych zwiazkow z wody do fazy statej przed jego oznaczeniem z
uzyciem chromatografii GC-MS przeprowadzono identycznie jak w przypadku procedury
analitycznej]  wykorzystujacej  chromatografic HPLC (UV). Niezbednym etapem
przygotowawczym bylo jednak wilaczenie procesu derywatyzacji. Z tego wzgledu ekstrakty
uzyskane po wysuszeniu probki w lekkim strumieniu azotu poddawano upochodnieniu
czynnikiem sililuyjacym MSTFA w ilosci 30 pl. Po 30 minutowym czasie reakcji w
temperaturze 55°C otrzymang pochodng trimetylosililong badanego zwigzku analizowano
chromatograficznie. W uogolniony sposob reakcja powstawania pochodnej trimetylosililowej

bisfenolu A przebiega zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 1.
CH CH

3 3
HoOH + — Si(CHy), — (CH3)3Si—OO—Si(CH3)3
CH, CH

3
Rysunek 1. Schemat reakcji derywatyzacji bisfenolu A

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Oznaczenia przeprowadzano z wykorzystaniem chromatografu gazowego sprz¢zonego
z detektorem masowym z jonizacja elektronowa (GC-MS typu putapka jonowa), model Saturn
2100 T firmy Varian (Warszawa, Polska). Ekstrakt rozdzielano w kolumnie SLB™ -5 ms firmy
Supelco 0 wymiarach 30 m x 0,25 mm x 0,25 pum stosujgc program temperaturowy pieca
kolumny: 80°C (1 min), 20°C/min do 300°C (3,5 min). Pozostale parametry temperaturowe
byly nastepujace: iniektor 300°C, putapka jonowa 180°C i zrédlo jonéw 290°C. Faze nosna
stanowit hel (przepltyw 1,4 ml/min). Nastrzyki probki o objetosci 1 pl wykonywano manualnie
przy pomocy mikrostrzykawki o pojemnosci 10 pl firmy Hamilton (Warszawa, Polska).
Detektor masowy pracowal w trybie rejestracji jondw w zakresie od 70 do 400 m/z.

Zastosowana procedura analityczna charakteryzuje si¢ odzyskiem badanych EDCs
w zakresie od 66 (bisfenol A) do 100% (17B-estradiol i 17a-etynyloestradiol), co zostato
okreslone dla wody zdejonizowanej z wprowadzonymi wzorcami zwigzkow o stezeniu
500 pg/dmg. Granica oznaczalnosci (w ng/dm3) ksztattowata si¢ nastepujaco: 20 dla bisfenolu
A, 40 dla 17a-etynyloestradiol i 200 dla 17p-estradiolu.

2.3.3. Analiza wybranych wskaznikow zanieczyszczen Sciekow

Charakterystyka fizyko-chemiczna roztworow przed i po procesie oczyszczania zostata
okreslona na podstawie pomiarow:
- parametréw ogolnych opisujacych wlasciwosci badanej wody, tj. pH 1 temperatura,
- parametrow zwigzanych z obecnos$cia substancji organicznych w wodzie (absorbancj¢ UV sy
ogolny wegiel organiczny OWO),
- parametréw zwigzanych z obecnos$cig substancji nieorganicznych (przewodno$¢ wtasciwa).
Do pomiaréw parametrow ogo6lnych oraz przewodnos$ci wlasciwej stosowano
laboratoryjny miernik wieloparametrowy CP-505 firmy Elmetron (Warszawa, Polska).
Absorbancje mierzono przy dtugosci fali 254 nm z uzyciem UV VIS Cecil 1000 firmy Jena AG
(Warszawa, Polska), a stezenie ogolnego wegla organicznego okreslano analizatorem

HiPerTOC firmy Thermo Elektron (Gliwice, Polska).

3. Wyniki badan

3.1. Proces ozonowania - wyznaczenie optymalnych parametrow

Na rysunku 2 przedstawiono zalezno$¢ pomigdzy dawka ozonu, a obniZzeniem stgzZenia
bisfenolu A. Okreslono, ze stezenie bisfenolu A obniza si¢ wraz z zwigkszaniem dawki ozonu.
Przy dawce ozonu 1 mg/dm3 usunigcie badanego ksenoestrogenu wynosito okoto 40%. Z kolei,

gdy zastosowano pieciokrotnie wyzsza dawke ozonu (5 mg/dm3) usuni¢cie zwigzku wzrosto do
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70%. Jednak zastosowanie dawki ozonu 10 mg/dm?® spowodowalo juz nieznaczne obnizenie

stezenia bisfenolu A w wodzie w odniesieniu do dawki ozonu 5 mg/dm®.

1,00

0,90 czas naswietlania: 1 min
pH: =7

o
oo
o

o
~
o

0,60

0,50

0,40

Obnizenie stezenia bisfenolu A C/Co
o
W
o

1 3 5 10
Dawka ozonu, mg/dm?3

Rysunek 2. Wplyw dawki ozonu na usunig¢cie bisfenolu A w procesie ozonowania

Zrédlo: Opracowanie wlasne

W dalszej kolejnosci badano wplyw czasu kontaktu ozonu z wodg na obnizenie stezenia
bisfenolu A (rys. 3). W przypadku zastosowania dawki 0zonu, wynoszacej odpowiednio 3 mg
Os/dm?® i wydluzenia czasu reakcji do 10 minut nastgpito obnizenie st¢zenia bisfenolu A do ok.
90%. Otrzymane wyniki dowodza, ze czas reakcji ma duzy wplyw na efektywno$¢ usunigcia
bisfenolu A w procesie ozonowania. Im diluzszy czas reakcji tym wyzszy stopien usunigcia

ksenoestrogenu.
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Rysunek 3. Wplyw ozonowania na usunigcie bisfenolu A w procesie ozonowania

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Na rysunku 4 przedstawiono zalezno$¢ pomigdzy wartoscia pH wody poddawanej
ozonowaniu, a obnizeniem st¢zenia bisfenolu A. Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna
zauwazy¢, ze efektywnos$¢ procesu ozonowania jest wyzsza w warunkach odczynu obojetnego i
zasadowego, niz w §rodowisku kwasnym. Wynika to z wystgpujacego ré6znego mechanizmu
reakcji pomigdzy usuwang substancja, a ozonem w zalezno$ci od odczynu wody. Teoretycznie,
mozna wyrozni¢ dwa typy reakcji ozonu z zanieczyszczeniami — zawartymi
w wodzie tj. reakcje bezposrednie ozonu czasteczkowego 1 reakcje posrednie poprzez rodniki
tworzace si¢ w procesie rozpadu ozonu w wodzie. Bezposrednia ,,atak” ozonu na czasteczki
substancji jest wysoce selektywny i ogranicza si¢ wylacznie do nienasyconych zwigzkow
alifatycznych, aromatycznych oraz aminowych. Powstale produkty sa bardzo nietrwate
1 przeksztatcajg si¢ w latwo biodegradowalne zwigzki karbonylowe [21]. Posredni ,,atak”
odbywa si¢ poprzez wolne rodniki hydroksylowe HO" i hydroksynadtlenkowe HO", tworzone
podczas reakcji ozonu z woda. Dziatanie rodnikow w poréwnaniu z ozonem czgsteczkowym
jest mniej selektywne [22]. Szybko$¢ rozktadu ozonu do rodnikow HO' i HO™, wzrasta ze
wzrostem wartosci pH wody. W $rodowisku zasadowym reakcje przebiegaja gldéwnie wedtug
mechanizmu rodnikowego. W konsekwencji obnizenie stezenia bisfenolu A po procesie

ozonowania prowadzonego dla wody o pH w zakresie od 7-9 wynosito okoto 70%,
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a w przypadku odczynu kwasnego (pH = 4) obnizenie stg¢zenia bisfenolu A byto niskie na

poziomie okoto 30%.

o
o]
o

o
\l
o

Obnizenie stezenia bisfenolu A C/Co
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0,40
0,30
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Rysunek 4. Wplyw wartosci pH wody na usunigcie bisfenolu A w procesie ozonowania

Zrédlo: Opracowanie whasne

3.2. Badania poréwnawcze procesu UV i Oz oraz procesu tacznego UV/O3 dla bisfenolu A

z wykorzystaniem modelowego i rzeczywistego odptywu $ciekow

3.2.1. Proces O3

Na rysunku 5 przedstawiono zalezno$¢ pomigdzy dawka ozonu, a obnizeniem stezenia
bisfenolu A dla trzech rdéznych roztworow tj. woda zdejonizowana, odptyw modelowy
oraz odptyw rzeczywisty po biologicznym oczyszczaniu. Okreslono, ze stezenie bisfenolu A
obnizalo si¢ wraz z zwickszeniem dawki ozonu. Zalezno$¢ ta obserwowano dla wszystkich
badanych roztworéw. W przypadku wody zdejonizowanej i dawki utleniacza 1 mg Os/dm?
rozklad badanego zwiazku wynosit ok. 40%. Natomiast, w przypadku odplywu modelowego
1 rzeczywistego odpowiednio 8% 1 15%. Z kolei gdy zastosowano pigciokrotnie wyzszg dawke
ozonu (5 mg Os/dm?®) rozktad zwiazku w przypadku wody zdejonizowanej wzrost do ok. 70%,
a dla odptywu rzeczywistego do ok. 43%. Natomiast w przypadku odptywu modelowego

zaobserwowano nieznaczne obnizenie st¢zenia bisfenolu A w odniesieniu do dawki 1 mg
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Os/dm®. Najwyzszy stopien rozkladu BPA odnotowano dla dawki 10 mg Os/dm?.
W przypadku odptywu rzeczywistego wynosit on ponad 90%.
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Rysunek 5. Wplyw dawki ozonu na obnizZenie stezenia bisfenolu A w procesie ozonowania badanych

roztworow

Zrodlo: Opracowanie whasne

Ternes i in. [23] oraz Huber i in. [24] okreslili, ze dawki ozonu w zakresie od
5mg Os/dm® do 10 mg Os/dm® umozliwiaja rozktad wickszosci mikrozanieczyszczen
organicznych w Sciekach w zakresie od 90 do 99%, co jest zgodne z wynikami otrzymanymi w
niniejszej pracy. Na podstawie otrzymanych wynikOw mozna roéwniez zauwazy¢, ze
efektywno$¢ procesu ozonowania w duzym stopniu zalezy od sktadu fizykochemicznego
oczyszczanego roztworu (Tabela 1), co réwniez potwierdza w swoich badaniach Beltran [25]
oraz Gottschalk i in. [12]. W przypadku modelowego odplywu usuniecie bisfenolu A byto
najnizsze i wynosito od ok. 5% dla dawki utleniacza 1 mg Os/dm® do ok. 30% dla dawki 10 mg
Os/dm®. Z tego wzgledu w dalszej czeSci badan zastosowano wyzsze dawki ozonu
tj. odpowiednio 15 mg Os/dm® i 20 mg Os/dm®. Po zastosowaniu dawki 20 mg Os/dm?
nastgpitlo obnizenie stg¢zenia bisfenolu A do ok. 43% (Rys.6). Podobny stopien rozktadu
badanego zwigzku uzyskano dla wody zdejonizowanej przy dwudziestokrotnie mniejszej

dawce ozonu, a dla odptywu rzeczywistego przy czterokrotnie mniejszej dawce reagenta.
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Rysunek 6. Wplyw dawki ozonu na degradacje¢ bisfenolu A w procesie ozonowania modelowego odplywu
Sciekow

Zrédlo: Opracowanie wlasne

3.2.2. Fotoliza (UV)

W procesie fotolizy, wraz z narastajacym czasem naswietlania wody obnizato
si¢ stezenie bisfenolu A (rys. 7) dla kazdego z trzech badanych roztworow. Najwigksze
obnizenie st¢zenia zwigzku zaobserwowano w poczatkowym czasie naswietlania, w zakresie
od 0 do 10 minut. Nastepnie, w przypadku zar6wno wody zdejonizowanej jak i modelowego
odplywu pomimo dalszego naswietlenia roztwordéw stgzenie badanego zwiazku utrzymywato
si¢ na zblizonym poziomie (dla wody zdejonizowanej ok. 60%, a dla modelowego odptywu
okoto 85%). Natomiast, dla odptywu rzeczywistego po 20 minutowym czasie naswietlania
stezenie bisfenolu A obnizylo si¢ do ok. 95%, a po 30 minutach do ponad 98%. Obserwowany
wyzszy stopien rozktadu BPA dla rzeczywistego odptywu w poréwnaniu do wody
zdejonizowanej 1 odptywu modelowego zaobserwowali rowniez Neamtu 1 Frimmel [9].
Wedlug autorow pracy zjawisko to moglo by¢ spowodowane faktem, ze w S$ciekach po
biologicznym oczyszczaniu mogly by¢ obecne substancje chemiczne wykazujace podobne
dziatania do fotosensybilizatorow. Zwiazki te posiadaja zdolno$¢ pochlaniania energii
promieniowania elektromagnetycznego 1 przekazywania jej innym substancjom biorgcym

udzial w reakcjach fotochemicznych.
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Zrédlo: Opracowanie wlasne

3.2.3. Proces laczny fotoliza i ozonowanie (UV/O53)

W kolejnym etapie badan po poczatkowym czasie naswietlania (10 min) wprowadzono
do reaktora ozon (dawka 3 mg Os/dm®). Wyniki badaf przedstawiono na rysunku 8.
Wprowadzenie ozonu do reaktora z opoéznieniem czasowym w stosunku do nas§wietlania miato
za zadanie umozliwi¢ pordwnanie efektywnosci pojedynczego procesu naswietlania oraz
procesu tacznego naswietlanie i ozonowanie. W konsekwencji po 20 minutach trwania
eksperymentu zaobserwowano, ze stopien obnizenia st¢zenia bisfenolu A wzrést w przypadku
wody zdejonizowanej i odptywu rzeczywistego odpowiednio do 75% i 98%.Natomiast, dla
odptywu modelowego st¢zenie badanego zwigzku utrzymywato si¢ na zblizonym poziomie ok.
64%. Wyniki te dowodzg, ze proces ozonowania potaczony z fotolizg pozwala osiaggnac
wyzszy stopien usuni¢cia bisfenolu A, niz jest obserwowany w przypadku prowadzenia
pojedynczego procesu fotolizy (rys. 7) dla wody zdejonizowanej 1 odptywu rzeczywistego. W
wigkszosci prezentowanych w literaturze prac dotyczacych badan nad zastosowaniem
procesdw zaawansowanego utleniania wykazano wyzsza skuteczno$¢ procesu tacznego UV/O3

w porownaniu do proceséw jednostkowych tj. ozonowania bgdz fotolizy [20, 26-28]. Za

24



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 11, 2015

wytaczeniem np. pracy Esplugas 1 in.[7] w ktorej efekt synergiczny dziatania r6znych proceséw
utleniania nie byl obserwowany. Autorzy stwierdzili, ze zadna z zastosowanych przez nich
kombinacji procesow utleniania (O3/H;0,, UV/O3 1 O3/UV/H,0,) nie zwigkszyta szybkosc¢
rozktadu fenolu. Efektywnos$¢ procesu jest zatem uwarunkowana wieloma czynnikami, takimi
jak na przyktad odczyn, sktad roztworu czy wiasciwosci fizyko-chemiczne samego reagenta

[12].
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Rysunek 8. Wplyw czasu naswietlania na degradacje bisfenolu A w lacznym procesie fotolizy i ozonowania

badanych roztworoéw

Zrédlo: Opracowanie wlasne

3.3. Kinetyka procesu lacznego UV/O;

W badaniach kinetyki procesu tacznego UV/O3 przeprowadzono kolejne eksperymenty
w ten sposob, ze ozon dodawano przed naswietlaniem odplywu modelowego. Taki sposéb
postepowania jest najczestszy w tego rodzaju pracach. Stosowane dawki ozonu byty w zakresie
od 3 mg Os/dm® do 20 mg Os/dm®. Na rysunku 9 przedstawiono zalezno$¢ zmiany stezenia
bisfenolu A od czasu dla dawki ozonu wynoszacej 15 mg Oz/dm® i czasu naswietlania 30

minut.
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Rysunek 9. Obnizenie stezenia BPA w procesie lacznym UV/O; (dawka ozonu 15 mg Oz/dm®)

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Dla rozpatrywanych przypadkéw dotyczacych eliminacji bisfenolu A z odptywu
modelowego w procesie lacznym UV/O3 rownania funkcji regresji dopasowanych do punktéw

pomiarowych przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Réwnania funkcji regresji dopasowanych do punktéw pomiarowych, okreslajacych obnizenie

stezenia BPA w czasie w procesie UV/Q; dla odplywu modelowego

Czas potowicznego
Dawka ozonu, Rownanie funkcji Wspolczynnik )
3 o L rozktadu zwigzku,
mg Os/dm eksponencjalnej determinacji R )

min

3 y =0,0014e %% 0,88 3,27

5 y =0,0013¢ 207 0,86 2,35

10 y = 0,0013¢007¢t 0,83 2,25

15 y=0,0013¢ 0% 0,90 1,91

20 y = 0,0010e 0094 0,82 0,97

Zrédlo: Opracowanie whasne

26



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 11, 2015

We wszystkich badanych przypadkach wspotczynnik determinacji R? przekraczat 0,82,
co $wiadczy o dobrym dopasowaniu punktéw pomiarowych do modelu. W dalszej kolejnosci
okreslony zostal czas potowicznego rozktadu zwigzku. Wraz z wzrostem dawki ozonu w
procesie tacznym UV/O3 zmniejszat si¢ czas potowicznego rozktadu zwigzku. Dla przyktadu
pieciokrotne zwickszenie dawki ozonu spowodowalo blisko dwukrotne skrdcenie czasu
rozktadu zwigzku (tabela 3).

Z kolei wartosci pierwszorzedowych statych szybkosci rozktadu bisfenolu A wyznaczono
stosujgc metode graficzng wykreslajac liniowg zalezno$¢ In(Co/C) w funkcji czasu (Rys. 10). W
tabeli 4 zestawiono wyznaczone wartosci statych szybkos$ci reakcji rozktadu bisfenolu A

w procesie tacznym UV/O3 wyrazone w dm*/mol's dla modelowego i rzeczywistego odptywu.
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Rysunek 10. Graficzne wyznaczenie pierwszorzedowych stalych szybkosci rozkladu BPA

w procesie lacznym UV/O; dla modelowego odpltywu (dawka ozonu 15 mg O5/dm?)

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Tabela 4. Stale szybkosci reakcji rozkladu bisfenolu A w procesie lacznym UV/O; dla modelowego

i rzeczywistego odplywu

Odplyw modelowy
Dawka ozonu, mg Os/dm?® Stala szybko$ci reakcji, dm*/mols
3 2,857-10°
5 2,861-10°
10 2,888-10°
15 3,398-10°
20 3,565-10°
Odplyw rzeczywisty
3 6,008-10°

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Otrzymane wyniki dowodza, Ze szybko$¢ reakcji rozktadu bisfenolu A wzrasta
wraz z wzrostem dawki ozonu w procesic tgcznym UV/Os;. Na podstawie danych
literaturowych [29] warto$ci statych szybko$ci reakcji ozonu z substancjami organicznymi
zawierajg si¢ w przedziale od 0,1 dm®mol-s do okoto 7-10° dm*/mol-s. Uzyskane wyniki badan
dla procesu tagcznego UV/O3 w ramach niniejszej pracy takze mieszczg si¢ w tym zakresie.
Nalezy jednak podkreslic, ze wartosci stalych szybkoSci reakcji zalezg od odczynu
1 sktadu fizykochemicznego roztworu oraz warunkéw prowadzenia procesu. Przyktadowo Ning
1 in. w pracy [30] okreslili, Zze warto$¢ stalej szybkosci rozktadu nonylofenolu (zwiazek ten
wykorzystywany jest jako substrat do syntezy polietoksylantow s§rodkéw powierzchniowo
czynnych, olejow smarnych itp.[31]) w procesie ozonowania prowadzonym w roztworze
o odczynie kwasnym (pH=2) wynosita 3,90-10* dm*mol's, natomiast przy odczynie
neutralnym (pH=7,3) wzrosta o 1 rzad wielkosci do wartosci 1,09-:10° dm®mol-s.
Z kolei w ramach prezentowanej pracy znacznie wyzsza szybko$¢ reakcji odnotowano dla
odptywu rzeczywistego, ktory w poroéwnaniu do odplywu modelowego r6znit sie
charakterystyka fizykochemiczng, w tym przede wszystkim stezeniem wysokoczasteczkowych
substancji organicznych okreslonym poprzez pomiar absorbancji
w UV, (tabela 1). Zjawisko to zostalo wytlumaczone we wczesniejszej czgsci pracy. Na
podstawie otrzymanych wynikéw badan mozna wigc stwierdzi¢, ze bisfenol A jest stosunkowo
dobrze podatny na rozktad pod wpltywem ozonu i promieniowania elektromagnetycznego,

ktore zastosowano w uktadzie tacznym.
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Skutecznos¢ eliminacji wysokoczgsteczkowych substancji organicznych okreslona
poprzez pomiar absorbancji w UVs4 rowniez zalezata od rodzaju oczyszczanego odptywu. Dla
przyktadu, dla dawki utleniacza 3 mgOs/dm?® i czasu naswietlania 10 minut warto$¢ tego
parametru w procesie UV/O3; wynosita ok. 45% dla odptywu modelowego i 26% dla odptywu
rzeczywistego. Wzrost skutecznos¢ eliminacji wysokoczasteczkowych substancji organicznych
obserwowano wraz ze wzrostem czasu naswietlania roztworu. Okreslono takze, ze skutecznosé
eliminacji wysokoczasteczkowych substancji organicznych byla znacznie mniejsza niz
obserwowana w przypadku matoczasteczkowego bisfenolu A. Jest to zjawisko czgsto
obserwowane 1 wynika z réznicy w podatnosci na rozktad pomiedzy substancjami o réznych

wiasciwos$ciach fizykochemicznych.

3.4. Ocena efektu toksycznego wody w trakcie realizacji pojedynczego procesu fotolizy

oraz procesu lacznego fotoliza-ozonowanie (dla r-ru wody zdejonizowanej)

Ocena skuteczno$ci fotolizy oraz procesu tgcznego fotoliza-ozonowanie pod katem
usuwania bisfenolu A, powinna si¢ opiera¢ zardéwno na okresleniu zmiany jego stezenia po
procesach jak rdowniez wyznaczenia stopnia jego degradacji. Uwzglednienie stopnia degradacji
zwigzku jest bardzo wazne zwlaszcza w procesach utleniania, poniewaz czgsto powstajace
podczas ich realizacji produkty uboczne moga obnizy¢ koncowy efekt oczyszczania. W takich
sytuacjach mozna mowi¢ wylacznie o obnizeniu stezenia macierzystego zwiazku, a nie o jego
eliminaciji.

W procesie fotolizy, wraz z narastajacym czasem naswietlania wody obnizato si¢
stezenie bisfenolu A (rys. 11), co zostalo okreslone za pomoca pomiaréw chromatograficznych.
Najwigksze obnizenie stezenia zwigzku zaobserwowano w poczatkowym czasie naswietlania,
w zakresie od 0 do 10 minut. Nastgpnie, pomimo dalszego naswietlenia wody st¢zenie
ksenoestrogenu utrzymywato si¢ na zblizonym poziomie (okoto 60%). Jednak inng zaleznos¢
mozna zaobserwowac na podstawie pomiaru toksycznosci wody. Procentowa warto$¢ inhibicji
bioluminescencji obnizata si¢ podczas naswietlania wody. Po 20 minutach na$wietlania nie
zaobserwowano efektu toksycznego. Otrzymane wyniki badan $wiadcza o tym, ze w wyniku
fotolizy nastepuje kompletna degradacja bisfenolu A, ktorej nie towarzyszy zjawisko

powstawania toksycznych produktoéw ubocznych.
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Rysunek 11. Zmiany stopnia usuni¢cia bisfenolu A oraz efektu toksycznego wody w trakcie procesu fotolizy

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Podczas gdy w drugim realizowanym doswiadczeniu (rys. 12), po poczatkowym czasie
naswietlania (10 min) wprowadzono do reaktora ozon, stopien obnizenia zanieczyszczenia
wzrost do 75%. Wyniki te dowodza, ze proces ozonowania polaczony z fotoliza pozwala
osiggnaé wyzszy stopien usunigcia bisfenolu A, niz obserwowany w przypadku prowadzenia
pojedynczego procesu fotolizy (rys. 11). Zaskakujace sa jednak wyniki przeprowadzonego
podczas badania testu toksycznosci. Po 10 minutach samego naswietlania zaobserwowano
obnizenie wartosci inhibicji bioluminescencji. Nastepnie po wprowadzeniu ozonu, odnotowano
wzrost wartosci tego parametru do poziomu 90%. Oznacza to, ze podczas ozonowania powstaja

efekty uboczne powodujace wzrost efektu toksycznego wody.
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Rysunek 12. Zmiany stopnia usuniecia bisfenolu A oraz efektu toksycznego wody w trakcie lacznego
procesu fotoliza-ozonowanie

Zrédlo: Opracowanie wlasne

3.5. Identyfikacja substancji wspomagajacych lub hamujacych proces UV/O3

Na podstawie otrzymanych w poprzednim etapie badan wynikdéw [przedstawione
w podrozdziatach 3.2.2-3.2.3] wykazano wyzszy stopien rozktadu bisfenolu A dla
rzeczywistego odptywu $ciekdbw w porownaniu do wody zdejonizowanej. Zaobserwowana
wigksza efektywnos¢ procesu UV/O3z wynikata prawdopodobnie z faktu, ze w Sciekach po
biologicznym oczyszczaniu byty obecne substancje chemiczne wykazujagce podobne dziatanie
do fotosensybilizatoréw wspomagajace procesy utleniania. W konsekwencji w kolejnym etapie
badan przeprowadzono probe identyfikacji substancji wspomagajacych lub hamujacych proces
utleniania bisfenolu A.

Na podstawie otrzymanych wynikow (rys. 13) mozna zauwazy¢, ze najwigkszy wplyw na
obnizenie efektywnosci usuwania bisfenolu A w procesie tacznym fotoliza i ozonowanie ma
stezenie peptonu. Gdy dwukrotnie zmniejszono stezenie peptonu (0,5-Cp) stopien usunigcia
bisfenolu A réwniez si¢ zmniejszyt o ok. 50% w kazdym punkcie czasowym. W przypadku

bulionu oraz chorku amonu, w poczatkowym czasie naswietlania (od 0 do 20 minut) pomimo
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dwukrotnego zmniejszenia stezenia wybranych sktadnikéw nie zaobserwowano zmiany stopnia
eliminacji bisfenolu A w procesie UV/O3. W probce zawierajacej dwukrotnie mniejsze stezenie
wodorofosforanu (V) sodu stopien usunigcia bisfenolu A wynosit ok 35% po 10 minutach
trwania procesu.. Natomiast po 20 minutach trwania procesu stopien usuni¢cia BPA dla
wszystkich trzech substancji wzrdst, odpowiednio dla bulionu o ok. 20%, dla chlorku amonu o

ok. 10%, a dla wodorofosforanu (V) sodu ponad 20%.
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Rysunek 13. Wplyw zmiany stezenia (0,5-C,) poszczegélnych skladnikéw modelowego odplyw $ciekow na

obnizenie stezenia EDCs w lacznym procesie fotoliza i ozonowania modelowego odplywu $ciekéw
Zrédlo: Opracowanie wlasne

W oparciu o powyzsze wyniki, mozna stwierdzi¢, ze pepton wykazuje podobne dzialanie
do fotosensybilizatoréw. W celu wzmocnienia tej hipotezy przeprowadzono analiz¢ wariancji
dla probek w kazdym punkcie czasowym procesu UV/Os, ktore zawieraly nastgpujace
nastepujace stezenia peptonu: Co, 0,5-Co oraz 0,25-Co. W tabeli 5 przedstawiono wyniki testu
ANOVA.
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Tabela 5 .Wyniki testu ANOVA

Suma Wariancja Warto$é
kwadratow Liczba stopni nicobci ina statvstvki Prawdopodo-
Parametr | odchylen od swobody leoberazana S Y d Y bienstwo
Sredniej (df) zmienno$ciami | F-Snedecora ®)
(S9) (MS) (F)
among 4961,32 2 2480,66 13,78 0,0057
within 1080,39 6 180,06 - -
total 6041,71 8 - - -
Zrédlo: Opracowanie wlasne
Statystyka testowa dla zebranych danych przyjmuje wartos¢: F=13,78. Dla

prawdopodobienstwa przyjetego na poziomie 0=0,05 obliczona warto$¢ statystyki testowe;j
przekracza warto$¢ krytyczng rowna 10,92 (warto$¢ tabeleryczna rozktadu F-Snedecora). Stad
wniosek, ze stopien usunigcia bisfenolu A w procesie UV/O3 rdzni si¢ istotnie statystyczne

w roztworach o réznym stezeniu peptonu.

3.6. Porownanie skuteczno$ci rozkladu 17p-estradiolu, 17a-etynyloestradiolu

oraz bisfenolu A w procesach UV i UV/O3 w zaleznosci od matrycy srodowiskowych

W przypadku rzeczywistego odptywu S$ciekow (rys. 14), zauwazono ze wraz z

wzrostem czasu naswietlania roztworu obnizalo si¢ stezenie 17B-estradiolu, 17a-
etynyloestradiolu oraz bisfenolu A. Najwiecksze obnizenie st¢zenia w przypadku badanych
estrogendw zaobserwowano w poczatkowym czasie naswietlania. Juz po 5 minutach trwania
procesu stopien rozktadu 17a-etynyloestradiolu wynosit ok. 93%, a 17p-estradiolu 94%.
Natomiast porownywalne obnizenie st¢zenia bisfenolu A nastgpito dopiero po 20 minutowym
czasie naswietlania. Zjawisko to moze wynika¢ z r6znej budowy strukturalnej oraz wtasciwosci
fizyko-chemicznych badanych zwigzkéw, co bezposrednio wptywa na ich stabilno$é, czy tez
reaktywno$¢ w roztworach wodnych [32]. Nalezy rowniez pamigtaé, ze bisfenol A jest

zwigzkiem charakteryzujacym si¢ duzg trwatoscig w srodowisku wodnym [22, 33-35].
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Rysunek. 14. Wplyw czasu naswietlania na obnizenie stezenia badanych EDCs w procesie fotolizy
rzeczywistego odplywu Sciekow
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Skutecznos¢ rozktadu estrogendéw byla pordwnywalna dla odpltywu rzeczywistego jak
i dla wody zdejonizowanej (wyniki tych badan nie zamieszczono w pracy). W przypadku
bisfenolu A rozklad zwiazku dla wody =zdejonizowanej w poréwnaniu do odplywu
rzeczywistego byt nizszy bez wzgledu na zastosowany czas naswietlania. Wyjasnienie tego
zjawiska zamieszczono w dalszej czesSci pracy.

W dalszym etapie eksperymentu wode zdejonizowang zawierajaca badane zwigzki
poddano oczyszczaniu w tagcznym procesie fotoliza i ozonowanie. Wprowadzenie ozonu do
reaktora z opdznieniem czasowym w stosunku do naswietlania mialo za zadanie umozliwié
porownanie efektywnosci pojedynczego procesu naswietlania oraz procesu lacznego
naswietlanie 1 ozonowanie. Wyniki badan przedstawiono na rysunku 15. Zaobserwowano,
ze stopien rozktadu zaro6wno 17B-estradiolu jak i 17a-etynyloestradiolu po dodaniu do reaktora
ozonu nie zwigkszyt si¢. Natomiast, w przypadku bisfenolu A po dolaczeniu ozonowania
stopien rozktadu zwigzku wynosit ponad 75% (wzrost 0 ok. 20%). Nastepnie pomimo dalszego
naswietlania roztworu stezenie zwigzku utrzymywato si¢ na zblizonym poziomie. Wyniki

uzyskane dla 17B-estradiolu i 17a-etynyloestradiolu dowodza, ze efekt synergiczny dziatania
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roznych procesOw nie zawsze jest obserwowany. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze skuteczno$c
rozktadu estrogenéw byla juz wysoka w pojedynczym procesie fotolizy. Jednak mozna byto

zaktada¢, ze po dodaniu ozonu zwigzki te zostang catkowicie usuniete.
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Rysunek 15. Wplyw czasu naswietlania na obnizenie stezenia EDCs w lacznym procesie fotoliza i
ozonowania wody zdejonizowanej

Zrédlo: Opracowanie whasne

W kolejnej czesci badan oczyszczaniu poddano rzeczywisty odptyw $ciekow (rys. 16).
Otrzymane wyniki dowodza, ze w przypadku 17p-estradiolu oraz 17a-etynyloestradiolu,
rowniez dla rzeczywistego odptywu S$ciekdw nie zaobserwowano efektu synergicznego
dziatania r6Zznych proceséw. Natomiast po wprowadzeniu ozonu do reaktora st¢zenie bisfenolu

A obnizyto si¢ do bardzo wysokiego poziomu ok. 98% (wzrost o ok. 40%).
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Rysunek 16. Wplyw czasu naswietlania na obnizenie stezenia EDCs w lacznym procesie fotoliza i

o0zonowania rzeczywistego odpltywu $ciekéw
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Obserwowany wyzszy stopien rozkladu bisfenolu A dla rzeczywistego odplywu
sciekdéw w pordéwnaniu do wody zdejonizowanej (rys. 15) prawdopodobnie wynikat z faktu,
ze w S$ciekach po biologicznym oczyszczaniu byly obecne juz wcze$niej wspomniane

substancje chemiczne wykazujace podobne dziatanie do fotosensybilizatoréw.

3. Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan dotyczacych oceny wplywu warunkow
ozonowania na skutecznos$¢ eliminacji mikrozanieczyszczen przeprowadzonych na przykladzie
bisfenolu A okreslono, ze obnizenie st¢zenia badanego zwigzku wyraznie uzaleznione bylo od
zastosowane] dawki ozonu, czasu reakcji oraz wartosci pH oczyszczanej wody. Skutecznos¢
usuni¢cia bisfenolu A wzrastala wraz ze wzrostem wartoSci powyzej wymienionych
parametrow.

W kolejnym etapie badan dotyczacych eliminacji mikrozanieczyszczen, w tym
bisfenolu A w procesach utleniania wykazano, ze laczne wykorzystanie naswietlania 1
ozonowania jest korzystniejsze niz stosowanie tych procesoéw w ukladach pojedynczych.

Rozktad bisfenolu A podczas oczyszczania odplywu rzeczywistego w uktadzie UV/Ogz
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przekraczat 90%. W przypadku pojedynczego procesu naswietlania w celu uzyskania wysokiej
skutecznos$ci rozktadu bisfenolu A niezbedne bylo zastosowanie dlugiego czasu naswietlania. Z
kolei w procesie ozonowania obnizenie st¢zenia badanego zwigzku wyraznie zalezato od
zastosowane] dawki utleniacza. Efektywno$¢ eliminacji bisfenolu A w badanych procesach
zalezala rowniez od sktadu fizykochemicznego oczyszczanego roztworu. Stopien rozktadu
bisfenolu A byt wyzszy w przypadku odptywu rzeczywistego (charakteryzujacego sie¢
najwigkszym stezeniem zanieczyszczen), niz okreslono dla roztworu wody zdejonizowanej i
odptywu modelowego. Prawdopodobnie zwigzane jest to z obecnoscia w odplywie
rzeczywistym $ciekéw fotosensybilizatorow, ktére wspomagaja proces rozkladu bisfenolu A.
Wykonujac badania z uzyciem modelowego odpltywu $ciekow dowiedziono, ze przyktadem
takiego fotosensybilizatora jest pepton.

W przypadku oceny eliminacji pozostatych badanych mikrozanieczyszczen tj. 17p-
estradiolu oraz 17a-etynyloestradiolu okreslono, ze zardwno zastosowanie procesu UV jak
I UV/O3 umozliwito osiagnigcie zblizonych stopni rozktadu. Rozklad zwigzkéw nastepowat
w bardzo krotkim czasie trwania obu proceséw. W przypadku eliminacji estrogenow
dodawanie ozonu do uktadu oczyszczania w odrdznieniu od bisfenolu A nie jest jednak
konieczne. Estrogeny pomimo zastosowania zlozonego procesu oczyszczania nie zostaly
kompletnie usuni¢te. Nie zaobserwowano takze wyraznych roznic pomigdzy oczyszczanymi
roztworami (woda zdejonizowana, odplyw rzeczywisty).

Zastosowanie do opisu procesu tgcznego UV/O3z modelu kinetyki pierwszorzedowe;j
umozliwitlo wyznaczenie stalych szybkosci reakcji rozktadu bisfenolu A. Wyznaczone wartos$ci
tego parametru wyraznie zalezaty od zastosowanej dawki ozonu. Ponadto w pracy dowiedziono

rowniez, ze wraz ze wzrostem stezenia BPA nastepuje wzrost efektu toksycznego wody.
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Fotodegradacja wybranych substancji farmaceutycznych

w Srodowisku wodnym

Stowa klucze: diklofenak, ibuprofen, fotoliza, fotokataliza, scieki modelowe

Streszczenie: Zwiazki farmaceutyczne obok fenoli, niebiodegradowalnych zwiazkéw chlorowcoorganicznych,
pestycydow, wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych i1 $rodkéw powierzchniowo czynnych
zaliczane s3 do grupy ksenoestrogenow. Wsrdd farmaceutykéw najpowszechniej identyfikowanych w §rodowisku
wodnym wymienia si¢ grupe niesteroidowych lekow przeciwbolowych
i przeciwzapalnych. Zaliczamy do nich migdzy innymi diklofenak, ibuprofen, paracetamol oraz pochodne kwasu
salicylowego, ktorych stezenia srodowiskowe siegaja kilkunastu ng/dm?. Stale rosnaca konsumpcja lekow
powoduje ciagglte uwalnianie tych substancji oraz ich metabolitow do $rodowiska. Glownym Zrodlem lekow
w wodach powierzchniowych sg nicodpowiednio doczyszczone $cieki komunalne oraz te pochodzace z przemystu
farmaceutycznego.

Uktady technologiczne oczyszczania $ciekow wykorzystujace gldwnie procesy biologicznego
oczyszczania nie gwarantuja efektywnego usunigcia mikrozanieczyszczen farmaceutycznych ze wzgledu na ich
polarng struktur¢ oraz staba podatnos¢ na rozktad biochemiczny. Konieczne jest opracowanie i zastosowanie
efektywnej metody doczyszczania $ciekéw przed odprowadzeniem ich do gleby lub s$rodowiska wodnego.
Zadowalajace efekty usunigcia farmaceutykow osiagane sa w zaawansowanych metodach utleniania, do ktérych
zaliczamy migdzy innymi proces fotokatalizy. Jednak, w trakcie fotoutleniania zwigzkow farmaceutycznych
istnieje niebezpieczenstwo powstania ubocznych produktow degradacji usuwanych zanieczyszczen, ktore
niejednokrotnie wykazuja znacznie wigksze toksyczne oddzialywania na mikroorganizmy wodne w poréwnaniu
do zwigzku wyjsciowego. Nalezy pamigta¢ o tym, ze powstajace produkty uboczne utleniania moga obnizy¢
koncowy efekt oczyszczania. W tej sytuacji mozna moéwi¢ wylacznie o obnizeniu st¢zenia macierzystego zwiazku,
a nie o jego degradacji. Dlatego konieczne jest prowadzenie badan w kierunku okre§lenia odpowiednich
parametréw prowadzenia proceséw utleniania w celu zminimalizowania ryzyka powstania toksycznych
metabolitow farmaceutykow.

W pracy przedstawiono poréwnanie skuteczno$¢ usuwania wybranych zwigzkéow farmaceutycznych
(ibuprofen i diklofenak) w procesie fotolizy i fotokatalizy modelowych $ciekéw bytowych. Proces
fotokatalitycznego utleniania prowadzono porownawczo w obecnosci dwutlenku tytanu oraz tlenku cynku jako
katalizatora. W zakresie badan okreslono wptyw dawki katalizatora oraz czasu prowadzenia procesu na stopien
degradacji zwiazkoéw farmaceutycznych. Kontrol¢ analityczng przeprowadzonych procesow wykonano przy
uzyciu r6znych metod instrumentalnych, w tym analizy GC-MS poprzedzonej ekstrakcja do fazy statej SPE oraz

pomiaru absorbancji w UV i stgzenia ogdlnego wegla organicznego. Przeprowadzone badania wykazaty, ze proces
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fotokatalizy skutecznie usuwa mikrozanieczyszczenia farmaceutyczne ze sciekdw modelowych. Stopien usunigcia

diklofenaku oraz ibuprofenu przekraczat odpowiednio 99 i 95%.

1. Wstep

W drugiej potowie lat 90. XX wieku niemiecki badacz Thomas Ternes jako pierwszy
potwierdzit obecnos¢ w srodowisku wodnym zwigzkéw farmaceutycznych, migdzy innymi
niesteroidowych lekow przeciwzapalnych [1]. Substancje te przedostaja si¢ do wod
powierzchniowych gtownie wraz z oczyszczonymi $ciekami pochodzacymi z oczyszczalni
komunalnych.

Scieki  zawierajace  substancje  farmaceutyczne powstaja miedzy  innymi
w gospodarstwach domowych oraz szpitalach. Przewazajacg ilos¢ lekow spozywanych przez
ludzi stanowig te, ktore sa dostepne bez recepty. Naleza do nich gléwnie niesteroidowe leki
przeciwzapalne (NZLP) reprezentowane przez ibuprofen i diklofenak. Organizm ludzki wydala
farmaceutyki wraz z moczem lub kalem w formie niezmienionej lub nieznacznie
przeksztalconej, gdyz zwigzki farmaceutyczne nie ulegaja catkowitemu metabolizmowi
w organizmie lecz jedynie niewielkim transformacjom [2]. Powstate $cieki trafiajg do systemu
kanalizacyjnego, a nastepnie na oczyszczalni¢ sciekéw. Zarowno na doptywie jak i odptywie
miejskich oczyszczalni w $ciekach identyfikowane sa farmaceutyki, ktore nie sg catkowicie
usuwane w ciggach technologicznych oczyszczalni opartych na procesach biologicznego
oczyszczania [3]. Konieczne jest wigc opracowanie i zastosowanie efektywnej metody
doczyszczania $ciekow przed odprowadzeniem ich do gleby lub srodowiska wodnego.

Doczyszczanie $ciekow pod katem substancji aktywnych farmaceutycznie stanowi
wyzwanie dla wielu badaczy ze wzgledu na charakter tych zwigzkow, w tym ograniczong
sktonno$¢ do biodegradacji [4]. Wiele grup farmaceutykow oraz ich metabolitow jest stabo
rozpuszczalnych w wodzie, dlatego moga wbudowac si¢ w struktury osadu $ciekowego [5].
Osady $ciekowe czesto wykorzystywane sg jako nawoz w gospodarstwach rolnych lub moga
stuzy¢ do rekultywacji gleb, a substancje farmaceutyczne w nich zawarte moga wowczas
stanowi¢ powazne zagrozenie dla Srodowiska. Takie niebezpieczenstwo stwarzaja rowniez
gospodarstwa domowe na obszarze nieskanalizowanym, poniewaz ludzie nieswiadomi swoich
dzialtah w nieodpowiedni sposob eksploatuja przydomowe szamba. Wigze si¢ to z
przenikaniem substancji farmaceutycznych do gleb lub wod podziemnych, ktére moga by¢

wykorzystywane jako potencjalne zrodto wody pitne;.
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Niesteroidowe leki przeciwzapalne (NLZP)

Niesteroidowe leki przeciwzapalne sg substancjami chemicznymi, biologicznie
aktywnymi, ktore sa zdolne do modyfikacji procesOw biochemicznych zachodzacych
w organizmie ludzkim [2]. Sa zrdéznicowane pod wzgledem struktury chemicznej,
a skuteczno$¢ ich dziatania zalezy od budowy poszczegdlnych zwigzkow.

Niesteroidowe leki przeciwzapalne majg znaczenie w leczeniu wielu chordb, ktore
wigzg si¢ z bolem lub maja podtoze zapalne. Znaczna liczba lekow nalezacych do tej grupy
farmaceutykow jest dostgpna bez recepty, w tym rowniez w wielu punktach handlowych nie
zwigzanych z farmacja, np. sklepy spozywcze, supermarkety lub stacje benzynowe, co utrudnia
monitorowanie ich rzeczywistego zuzycia [4]. Zarowno ibuprofen jak i diklofenak dostepne sg
pod réznymi postaciami, np. tabletek, masci lub zelu przeciwbolowego [6]. Zgodnie z raportem
wykonanym przez PharmaExpret roczna sprzedaz lekow dostepnych bez recepty, w tym
niesteroidowych lekow przeciwbolowych wyniosta 10432 mln ztotych. Na wykresie (rys. 1)

przedstawiono warto$¢ sprzedazy tych specyfikow w roku 2014.
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Rysunek 1. Warto$¢ sprzedazy lekow dostepnych bez recepty
Zrodlo: Wedtug http://www.pharmaexpert.pl/raport-dla-mediow/1 [7]

Stezenia NLPZ w wodach powierzchniowych oraz w wodzie pitnej

Niesteroidowe leki przeciwzapalne wystepuja w Srodowisku wodnym w stezeniach
rzedu od kilkunastu ng/dm3 do kilku ug/dm?’. W tabeli 1 zestawiono stezenia ibuprofenu
i diklofenaku oznaczone w wodach powierzchniowych oraz w wodzie pitnej

w wybranych krajach europejskich [2].
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Tabela 1. Wystepowanie NLPZ w $rodowisku wodnym

Lek Wystepowanie Stezenie (ng/dm°) Panstwo
Wody powierzchniowe 0,3-05 Polska
Wody powierzchniowe 0,001 - 0,033 Francja
Diklofenak : : i
Wody powierzchniowe 0,15 Niemcy
Woda pitna < 0,0025 Francja
Wody powierzchniowe 0,05-0,1 Polska
Wody )
_ _ < 0,0045 Francja
Ibuprofen powierzchniowe
Woda pitna <0,0006 Francja
Woda pitna 0,003 Niemcy
Zrédlo: [2]

W wodach powierzchniowych Polski ibuprofen wystepuje w znacznie wickszym
stezeniu niz diklofenak. Z przedstawionych w tabeli danych wynika, zZe jest
to najwyzsze odnotowane st¢zenie w badanych wodach wéréd wybranych krajow europejskich.
W wodzie pitnej we Francji stezenie ibuprofenu i diklofenaku jest bardzo niskie, rzedu
tysigcznych pg/dm®. Natomiast w wodzie pitnej w Niemczech stezenie diklofenaku jest

wyzsze, niz w wodzie pitnej we Francji.

Metody doczyszczania Sciekow

Doczyszczanie SciekOw pod katem usuwania mikrozanieczyszczen realizowane jest
najczesciej z uzyciem nastepujacych procesoéw [8]:

o filtracji powolnej na filtrach piaskowych,

e filtracji na granulowanym weglu aktywnym,

e filtracji membranowej z wykorzystaniem procesu nanofiltracji lub odwroconej

0smozy,

e metod zaawansowanego utleniania (fotokatalizy, ozonowania),

e Dbioreaktorow membranowych.

Podczas wykorzystania zaawansowanych metod utleniania zwigzkoéw aktywnych
farmaceutycznie istnieje niebezpieczenstwo powstania ubocznych produktéw utleniania
usuwanych zanieczyszczen, ktore niejednokrotnie wykazuja znacznie wigksze toksyczne

oddzialywania na mikroorganizmy wodne w poréwnaniu do ich zwigzku wyj$ciowego [9].
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Dlatego konieczne jest zastosowanie ukladow zintegrowanych kojarzacych proces utleniania

fotokatalitycznego z innymi metodami doczyszczania $ciekow [8].

Bioreaktory membranowe

Komunalne oczyszczalnie $ciekéw, w ktérych zastosowano bioreaktory membranowe
wyposazone w membrany do mikrofiltracji lub ultrafiltracji wykazaty, ze usunigcie sladowych
ilosci zanieczyszczen organicznych jest poréwnywalne do wynikow otrzymanych
w konwencjonalnych oczyszczalniach $ciekow [10]. Wynika z tego, ze membrany
mikrofiltracyjne 1  ultrafiltracyjne sa  zbyt otwarte, aby skutecznie usuwac
mikrozanieczyszczenia nierozktadalne biologicznie. Jednak wydluzony wiek osadu oraz
stosowany czas kontaktu w bioreaktorach membranowych wpltywaja na polepszenie degradacji
biologicznej oraz na wzrost stopnia usunigcia farmaceutykow [8].

Efektywno$¢ usuwania zaré6wno ibuprofenu jak i diklofenaku w oczyszczalniach
wyposazonych w bioreaktory membranowe jest znacznie wyzsza niz efektywno$¢ usunigcia
tych samych farmaceutykow w konwencjonalnych oczyszczalniach $ciekow [8]. Wyniki

efektywnosci usunigcia zostaly przedstawione w tabeli 2.

Tabela 2. Efektywno$¢ usuniecia farmaceutykow w oczyszczalni z bioreaktorem membranowym

oraz wykorzystujacy uklad konwencjonalny

Efektywnos$¢ usuniecia Efektywnos$¢ usuniecia
Farmaceutyk w oczyszczalni z bioreaktorem w konwencjonalnej oczyszczalni,
membranowym, % %
Ibuprofen 99,8 82,5
Diklofenak 87,4 50,1

Zrédlo: [8]

Filtracja membranowa

Nanofiltracja 1 odwrdécona osmoza naleza do grupy procesd6w membranowych,
w  ktorych sita napedowa jest rdznica ciSnien po obu stronach membrany.
Procesy te wykorzystywane sa do oczyszczania wod naturalnych oraz wod wykorzystywanych
do produkcji wody do picia, a takze moga by¢ stosowane do usuwania pozostatosci po
farmaceutykach ze $ciekow [10].

W latach 2001-2004 w Niemczech przeprowadzono badania pilotazowe majace na celu
zbadanie mozliwosci usuwania aktywnych zwigzkéw farmaceutycznych w pilotazowej

instalacji oczyszczania wody przeznaczonej do picia, opartej na procesie odwrdconej osSmozy.
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Badania prowadzone byty na wodzie pochodzacej z kanatu Teltow. Pierwotnie instalacja byla
trojstopniowa o wydajnosci 10 000 dm*/h i obejmowala nastepujace procesy [8]:

e filtracj¢ na filtrach szczelinowych,

e ultrafiltracje,

e odwrdcong osmozg.
Tego typu instalacje moga by¢ stosowane w przypadku klgsk zywiotowych.

Membrany do nanofiltracji wykazuja niska retencj¢ w przypadku farmaceutykow
o wlasciwosciach polarnych, mniej lotnych oraz o mniejszej hydrofobowosci,
niz powierzchnia membrany. Retencja polarnych zwigzkow organicznych zalezy od momentu
dipolowego oraz odczynu roztworu. Badania wykazaly, Ze wujemnie natadowane
oraz zjonizowane zwiazki farmaceutyczne, jak na przyktad diklofenak moga zosta¢ usunigte
w ponad 90% dzigki elektrostatycznemu odpychaniu niezaleznie od innych wiasciwosci
fizykochemicznych ich charakteryzujacych. Obojetny elektrostatyczny ibuprofen wykazuje
nizsza retencje [8], poniewaz ulega znacznej absorpcji na membranie dzigki wlasno$cig

hydrofobowym.

Metody zaawansowanego utleniania

Metody zaawansowanego utleniania (AOP — z j. ang. Advanced Oxidation Processes)
znajdujg coraz czgstsze zastosowanie do doczyszczania $ciekow ze zwigzkéw o niewielkiej
podatno$ci na biodegradacj¢. Cecha wyrozniajaca te procesy jest czynnik utleniajacy, ktorym
jest wysoko reaktywny rodnik hydroksylowy (OH®) [9]. Czynniki utleniajace posiadaja wysoki
potencjatl utleniajaco-redukcyjny, dzigki czemu sg one zdolne do utlenienia substancji
organicznych.

Do procesow zaawansowanego utleniania zalicza si¢ migdzy innymi: fotolize, utlenianie
fotokatalityczne, utlenianie ozonem oraz utlenianie odczynnikiem Fentona [11]. Metody
zaawansowanego utleniania stajg si¢ alternatywg dla konwencjonalnych sposobow

doczyszczania Sciekow.

Proces fotolizy

Proces fotolizy polega na rozszczepieniu wigzan kowalencyjnych w czasteczce
chemicznej na skutek absorpcji promieniowania elektromagnetycznego, np. $wiatla
o okreslonej dlugosci fali, przez te¢ czasteczk¢ [12]. Proces ten stosowany jest

do wytwarzania oraz wykrywania rodnikéw w zwigzkach organicznych.
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Obecnie proces ten stosowany jest gltownie w przypadku dezynfekcji wody
przeznaczonej do spozycia, poniewaz zminimalizowane jest ryzyko powstawania toksycznych
produktow ubocznych procesu utleniania w stosunku do powszechnie stosowanego
chlorowania wody [13]. Metoda ta jednak nie zabezpiecza sieci wodociggowej przez wtornym

skazeniem.

Proces fotokatalitycznego utleniania

Jedng z metod, stosowang do uzdatniania wody oraz oczyszczania $ciekOw jest
fotokataliza, ktéra umozliwia trwale usuwanie toksycznych zanieczyszczen wystepujacych
w $Srodowisku wodnym bez konieczno$ci stosowania S$rodkéw chemicznych. Wiaze sig
to z ograniczeniem iloSci powstajacych odpadow. Proces fotokatalitycznego utleniania
mikrozanieczyszczeh przebiega przy udziale promieniowania UV lub $wiatta stonecznego
w obecnosci fotokatalizatoréw  (poOtprzewodnikow) dobrze absorbujacych $wiatto
oraz bioracych udziat w przeksztalceniach zwigzkéw chemicznych obecnych w naswietlanej
mieszaninie [4, 14].

Pojecie fotokataliza oznacza przyspieszenie lub zainicjowanie reakcji chemicznej
pod wplywem $wiatta. Proces ten prawdopodobnie jest wolnorodnikowy 1 polega
na wytwarzaniu wysoce reaktywnych, ale mato selektywnych rodnikéw hydroksylowych
(OH"), ktore nalezg do jednych z najsilniejszych utleniaczy [15].

W wyniku nas$wietlania promieniowaniem o odpowiedniej diugosci fali dochodzi
do powstania na powierzchni fotokatalizatora wolnych elektronéw oraz dziur elektronowych,
ktore sa w stanie reagowa¢ z wodg lub z tlenem tworzac rodniki hydroksylowe [16].

Powstale rodniki hydroksylowe moga doprowadzi¢ do rozktadu prawie wszystkich
substancji organicznych, z powstaniem lepiej degradowalnych produktow przejsciowych
lub mogg doprowadzi¢ do catkowitej mineralizacji substancji [4].

Efektywnos¢ procesu fotokatalizy zalezy od nast¢pujacych czynnikow [17]:

e dawki i rodzaju katalizatora,

e czasu naswietlania,

e temperatury reakciji,

e natgzenia promieniowania,

e ilosci dostarczonego tlenu,

e odczynu roztworu,

e dhlugosci fali promieniowania,
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e stezenia zanieczyszczen.

W  procesach  fotokatalizy = zazwyczaj  wykorzystuje si¢ tlenki  metali
o wilasciwos$ciach potprzewodnikowych, ktorymi sg miedzy innymi [18]:

e dwutlenek tytanu (TiOy),

e tlenek cynku (ZnO),

e dwutlenek cyny (SnO,).

Dwutlenek tytanu

Najczgsciej stosowanym fotokatalizatorem jest dwutlenek tytanu (TiO;) niemieckiej
firmy Degussa o symbolu handlowym P25 w postaci sproszkowanej. Dwutlenek tytanu jest
cialem stalym, nierozpuszczalnym w wodzie. Absorbuje on promieniowanie UV oraz znajduje
zastosowanie jako warstwa chronigca przed degradacja promieniami UV. Niektore postacie
dwutlenku tytanu pod wplywem $wiatla UV katalizujg degradacj¢ organicznych zwigzkow
zanieczyszczajacych takich jak: glony, farmaceutyki, formaldehydy lub zwigzki NOx [18].
Moze on by¢ stosowany na wszystkich rodzajach powierzchni, ktére musza by¢ chronione
filtrem UV.

Jego zaletg jest odporno$¢ chemiczna w tym na zmiany pH $rodowiska. Umozliwia
prowadzenie procesu fotokatalizy w tagodnych warunkach (ci$nienie i temperatura).
Charakteryzuje si¢ duza aktywnos$cia oraz stabilnoscig fotochemiczng 1 oboj¢tnoscia
biologiczng [4]. Natomiast wadga dwutlenku tytanu jako fotokatalizatora jest trudnosé¢
oddzielenia go od wody po procesie oczyszczania. Dlatego konieczne staje si¢ zastosowanie
procesu filtracji po procesie fotokatalizy, w ktorym katalizator stosowany jest w formie
zawiesiny w roztworze. Szerokie zastosowanie w procesach separacji katalizatorow maja
procesy filtracji membranowej. Membrana stanowi barier¢ dla czgstek fotokatalizatora,
co umozliwia jego odzysk w niezmienionej formie z cyklu katalitycznego oraz zawrdcenie go
ponowne do rektora [14].

Reakcja fotokatalizy ma miejsce na powierzchni czasteczki dwutlenku tytanu
aktywowanej fotonami, gdzie substancje organiczne w fazie cieklej sg degradowane
do odpowiednich produktow posrednich, a nastgpnie sg mineralizowane do dwutlenku wegla
(COy) i wody (H,0), przy odpowiednim czasie napromieniowania. Powyzsza teze¢ obrazuje
réwnanie nr 1 [17]:

Tioz/h
substancje organiczne — produkty posrednie—— C0, + H,0 Q)

Powyzsza reakcja moze zosta¢ podzielona na pi¢¢ niezaleznych etapoéw [17]:
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1. Dyfuzja organicznych zanieczyszczen z fazy cieklej do powierzchni TiO; —
zewnetrzny transport masy.

2. Dyfuzja substratow migdzy lub wewnatrz czgstek do aktywnej powierzchni katalizatora —
wewnetrzny transport masy.

3. Adsorpcja organicznych zanieczyszczen na powierzchni TiO, aktywowanej fotonami.

4. Reakcja fotokatalizy fazy zaadsorbowanej na powierzchni TiO,.

5. Desorpcja produktéw posrednich z powierzchni TiO; oraz przeniesienie produktow

posrednich z powierzchni miedzyfazowej do fazy ciekte;.

Tlenek cynku

W procesie fotokatalizy stosowany jest rowniez tlenek cynku (ZnO). Na obecnym etapie
badan srodowiskowych wykorzystywania procesu fotokatalizy jest on bardzo rzadko uzywany.
Wykazano jednak, ze tlenek cynku stosowany jako fotokatalizator ma nastepujace
wilasciwosci [19]:

® 5aMO0CZYSZCZajace;

superhydrofilowe;

bakteriobojcze;

antystatyczne;

® oczyszczajace powietrze;

e pochtaniajgce promieniowanie UV.
Poza tym tlenek cynku charakteryzuje si¢ rowniez zaletami takimi jak [19]:

e stabilnos¢ chemiczna;

e aktywnosc¢ biologiczna;

e nietoksycznos¢.

W trakcie prowadzenia procesu fotokatalizy w obecnosci ZnO istnieje

niebezpieczenstwo generowania toksycznych produktow rozkltadu samego katalizatora

pogarszajacych znacznie jako$¢ oczyszczanej wody [20].
Ozonowanie

W wielu krajach ozon czesto jest wykorzystywany do doczyszczania i dezynfekcji
wodny pitnej. Mozna go réwniez stosowaé do utlenienia zanieczyszczen w S$ciekach
przemystowych. Zaleta stosowania ozonu jest jego korzystny wplyw na $rodowisko.

Reakcje utleniania zapoczatkowane przez ozon w roztworach wodnych to najczesciej reakcje
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ztozone. Ozon moze bezposrednio reagowac ze zwigzkami organicznymi lub poprzez rodniki
hydroksylowe (OH). Obecno$¢ substancji rozpuszczonych ma wptyw na sposob utleniania,
a tym samym na otrzymywane produkty koncowe Jednak wigkszo$¢ reakceji zachodzi pomiedzy
substancjg organiczng a rodnikami hydroksylowymi (OH") [21].

Ozon absorbujgc $wiatto w roztworze wodnym przyczynia si¢ do wytworzenia

nadtlenku wodoru zgodnie z reakcjami nr 2-3:
h

0,——0,+0 )
0+ H,0—— 20H" ©)
ha
0;+H, 0 ——0,+H,0, (4)

Tak powstaly nadtlenek wodory moze ulega¢ fotolizie lub rozktadowi poprzez reakcje

z czasteczkg ozonu [16].
Reakcja Fentona

W drugiej potowie XIX wieku brytyjski chemik J.H. Fenton odkryl nieselektywne
whasciwoscei utleniajace mieszaniny H,O,/Fe?*, tzw. odczynnik Fentona [16]. Mieszanina ta jest
w stanie utleni¢ wiele substancji organicznych. Wtasciwosci utleniajace tego odczynnika
polegaja na powstawaniu rodnikow hydroksylowych poprzez katalityczny rozktad nadtlenku

wodoru w roztworze kwasnym [21].

H,0,+ Fe** —— Fe** + OH +0OH" (5)

W wyniku powyzszej reakcji Fentona powstaje jon zelazowy, jon hydroksylowy
oraz rodnik hydroksylowy.

Efekt utleniajacy odczynnika Fentona zalezy od [21]:

e pH roztworu,

e stosunku stezen Fe?" i H,0,,

e temperatury,

e poczatkowego stezenia jonow zelaza,

e ilosci nadtlenku wodoru w stosunku do tadunku zanieczyszczen.

Gloéwng zaleta procesu Fentona, w poréwnaniu z innymi metodami oczyszczania
Sciekow, jest brak pozostatosci H,O, w uktadzie poreakcyjnym oraz katalityczne ilosci Fe?*
stosowane w reakcji. Poza tym reakcje Fentona prowadzi si¢ w temperaturze otoczenia

lub troche wyzszej wykorzystujac do ogrzania mieszaniny ciepto reakcji. Jest to bardzo wazna
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zaleta tego procesu, gdyz proces ten nie wymaga instalowania wymiennika ciepla
w reaktorze, a energia jest wykorzystywana na mieszanie i dozowanie reagentow.

W dalszej cze¢sci pracy przedstawiono badania wlasne dotyczace utleniania wybranych
zwigzkow  farmaceutycznych z  grupy niesteroidowych lekow  przeciwbolowych
i przeciwzapalnych — diklofenak i ibuprofen w procesie fotolizy i fotokatalizy w obecnosci

TiO; lub ZnO jako katalizatora procesu.

2. Metodyka badan

2.1. Aparatura, materialy, odczynniki

W badaniach zastosowano niesteroidowe leki przeciwzapalne i przeciwbolowe
w postaci soli diklofenaku (DCL) i ibuprofenu (IBU), ktére pochodzily z firmy Sigma —
Aldrich. W procesie fotokatalizy przebadano dwa katalizatory:

e dwutlenek tytanu (TiOz) firmy Degussa o symbolu handlowym P25 w postaci

sproszkowanej,

e tlenek cynku ZnO firmy Sigma — Aldrich.

Proces fotoutleniania prowadzono w porcjowym laboratoryjnym reaktorze firmy
Heraeus wyposazonym w $rednioci$nieniowa lampe¢ zanurzeniowg UV o mocy 150 W. Lampa
zostala wprowadzona do wnetrza reaktora o pojemnosci roboczej 700 cm?®, Lampa byta
chlodzona woda wodociggowa przeptywajaca przez podwdjne $cianki ostony tej lampy,
co umozliwiato prowadzenie procesu w statej temperaturze pokojowej ok. 21 £1 °C. Zbiornik
reaktora wraz z naswietlang woda napowietrzany byl przy pomocy pompki, ktorej wydajnos¢
wynosita 0,25 m%/h.

Po procesie fotokatalizy katalizator oddzielano z mieszaniny reakcyjnej przy uzyciu
filtrow z wldkien szklanych firmy Millipore, pracujacych z pompa prozniowa firmy AGA
Labor.

Badane probki

Badania przeprowadzono na roztworze modelowych $ciekow syntetycznych, w ktérych
sktad wchodzity zarowno substancje organiczne jak 1 nieorganiczne. Szczegoty sktad

przygotowanego roztworu zostaty przedstawione w tabeli 3.
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Tabela 3. Podstawowy sklad $ciekow syntetycznych

Rodzaj substanc;ji Zwiazek Tlo$¢, g/dm®
Substancje organiczne Bulion suchy odzywczy 0,152
Pepton kazeinowy 0,226
NH,CI 0,020
NaCl 0,007
Substancje nieorganiczne CaCl, x 6 H,0 0,0075
MgSO4 x 7 H,O 0,002
K>;HPO, 0,040
KH,PO4 0,016

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Otrzymane $cieki modelowe zostaty rozcienczone woda wodociggowa w proporcji
1:100, tak aby powstaty roztwor odzwierciedlat sktad oraz parametry fizykochemiczne $ciekow
po biologicznym procesie oczyszczania.

Odczyn przygotowanych $ciekow rozcienczonych miescit si¢ w granicach najwyzszej
dopuszczalnej wartosci pH  okre§lonej w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska
z dn. 24 lipca 2006 r. w sprawie warunkéw, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekow
do wod lub do ziemi oraz w sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych dla $rodowiska
wodnego (Dz. U. 2006 Nr 137, poz. 984) [22]. Wedtug przytoczonego Rozporzadzenia wartos¢
ta powinna miesci¢ si¢ w przedziale od 6,5 do 9.

Stezenie badanych farmaceutykow w modelowych $ciekach  syntetycznych
wynosito 1 mg/dm®.

Proces fotoutlenienia prowadzono w réznych odstepach czasowych, tj. 5, 10, 15, 30, 45,
60 minut. W procesie fotokatalizy do modelowych $ciekdw syntetycznych wprowadzono rézne
dawki katalizatorow TiO, i ZnO, a mianowicie 50 mg/dm® i 100 mg/dm®. Czas kontaktu

katalizatora z mieszaning wodng przed rozpoczeciem procesu irradiacji ustalono na 15 min.
Oznaczanie badanych zwiazkow farmaceutycznych

Oznaczenie lekow, w badanych probkach, wykonano przed i po procesie fotolizy
oraz fotokatalizy, po wczesniejszym oddzieleniu czastek katalizatora i wydzieleniu badanych

farmaceutykow. W tym celu zastosowano analiz¢ jakoSciowo-ilosciowa badanego
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farmaceutyku technikg chromatografii gazowej GC-MS.
Dla pobranych probek wykonano réwniez pomiar pH, absorbancji przy dtugosci fali
A = 254 nm oraz pomiar st¢zenia ogdlnego wegla organicznego (TOC), wegla

nieorganicznego (IC) oraz wegla catkowitego (TC).
Oznaczenie badanych farmaceutykow metoda chromatografii gazowej GC — MS

W celu wykonania oznaczenia chromatograficznego GC-MS z badanych probek wody
wydzielono badane substancje farmaceutyczne przy uzyciu procesu ekstrakcji do fazy stalej
(SPE) w kolumienkach Spelclean™ ENVI-8 o objetosci 6 cm® i 1,0 g fazy, ktora stanowito
ztoze oktylosilanowe (Cg). Przed procesem ekstrakcji ztoze oktylosilanowe przemywano 5 em®
metanolu oraz kondycjonowano woda zdejonizowang o pH = 7. Kolejnym krokiem byto
podawanie na kolumienke ekstrakcyjna 20 cm® modelowych $ciekow syntetycznych wraz
z badanymi farmaceutykami pozostatymi po procesie fotokatalizy. Po zakonczonej ekstrakcji
ztoze oktylosilanowe osuszano przez 5 minut pod préznig. Ekstrakt eluowano 3 cm® metanolu
I poddano wysuszeniu w strumieniu azotu. Ekstrakty uzyskane po wysuszeniu poddawano
upochodnieniu czynnikiem sililujagcym — MSTFA w ilo$ci 10 pl. Po 35 min czasie reakcji
w temperaturze 55°C otrzymane pochodne trimetylosililowe (TMS) badanych farmaceutykow
analizowano chromatograficznie. Szczegoty metody podano w [23].

Oznaczenia przeprowadzano w wykorzystaniem chromatografu gazowego sprzezonego
z detektorem masowym. Do oznaczenia wybrano kolumienke SLB™-5 ms firmy Supelco o
wymiarach: 30 mx 0,25 mm x 0,25 um. Piec zaprogramowano w zakresie temperatur od 80 °C
do 300 °C. Pozostate parametry temperaturowe byly nastepujace: injektor - 230°C, putapka
jonowa - 180°C, zrodia jonéw - 290°C. Fazg nosng stanowit hel o przeptywie 1,1 ml/min.
Nastrzyki probki o objetosci 1ul wykonywano manualnie przy pomocy mikrostrzykawki o

pojemnosci 10pul firmy Hamilton.

3. Wyniki i dyskusja badan

Proces fotolitycznego utleniania

W pierwszym etapie badan oceniono efektywno$¢ usuwania badanych zwigzkow
farmaceutycznych w procesie fotolizy. Roztwdr $ciek6w modelowych naswietlano
$rednioci$nieniowg lampa UV o mocy 150 W. W pobranych probkach oznaczono absorbancjeg,

pH, stezenie ogodlnego wegla organicznego, wegla nieorganicznego, catkowitego wegla oraz
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chromatograficznie oceniono st¢zenie DCL 1 IBU. Uzyskane stopnie usuni¢cia farmaceutykow

przedstawiono na rysunku 1.
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Rysunek 2. Wykres stopnia usuniecia DCL i IBU w procesie fotolizy

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Stwierdzono, ze po 10 minutach radiacji promieniami UV stopien usunigcia obu
niesteroidowych lekow przeciwbdlowych 1 przeciwzapalnych obnizyt si¢ o 50%. Dalsze
prowadzenie procesu spowodowato ponad 88% usunigcie IBU (po 30 min naswietlania)
oraz ponad 82% usuni¢cie DCL (60 min naswietlania). Uzyskane wyniki r6znig si¢ od stopniu
usunigcia zwigzkow farmaceutycznych z wod modelowych sporzadzonych na bazie wody
zdejonizowanej, ktorych usunigcie w tych samych warunkach prowadzenie procesu fotolizy dla
DCL nie przekraczato 63%, a dla IBU 30% [20]. Wysokoczasteczkowe zwiazki organiczne
obecne w badanym roztworze modelowych pelnily role katalizatoréw procesu utleniania
farmaceutykow. Nie wykluczone jest roéwniez, ze wystapito zjawiska sorpcji
matoczasteczkowych zwigzkéw farmaceutycznych na powierzchni wysokoczasteczkowych
substancji organicznych.

W trakcie prowadzenia procesu odnotowano wzrost wartosci pH (rys. 2). Swiadczy to
o rozktadzie badanych farmaceutykéw, ktéore wystepuja w postaci soli sodowych
oraz pozostatych zwigzkéw wchodzacych w sklad roztworu $ciekdw modelowych.
W przypadku procesu fotodegradacji zwigzkoéw farmaceutycznych dochodzi do oderwania si¢
od czasteczek zwigzkow grupy (OH’), ktora jest odpowiedzialna za wzrost odczynu

0CZyszczanego roztworu.
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Rysunek 2. Zmiany wartos$ci pH w trakcie procesu fotolizy

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Rozktad  wysokoczasteczkowych — zwigzkow  organicznych i badanych
mikrozanieczyszczen potwierdzony zostat rowniez przez pomiar absorbancji (rys. 3)

oraz stgzenia ogdlnego wegla organicznego TOC (rys. 4).
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Rysunek 3. Stopien usuniecia zwiazkow organicznych w procesie fotolizy

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Po 5 min prowadzenia procesu fotolizy zaobserwowano stopniowy wzrost stopnia

obnizenia stezenia zwigzkOw organicznych wyrazony przez pomiar absorbancji (rys. 3).
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Zwiazki te ulegaja procesowi mineralizacji. Dla czasu 60 minutowego naswietlania, po ktorym
zakonczono proces fotolizy uzyskano ponad 15% stopien usunig¢cia zwigzkdw organicznych.
Zblizone wyniki odnotowano w trakcie pomiaru stezenia TOC. Po zakonczeniu procesu

uzyskano ponad 5% obnizenie st¢zenia TOC (rys. 4).
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Rysunek 4. Zmiany stezenia TOC, IC oraz TC w procesie fotolizy
Zrédlo: Opracowanie wlasne
Proces fotolizy nie pozwolil na catkowite usuniecie badanych mikrozanieczyszczen
farmaceutycznych z roztworu S$ciekow modelowych. W tym przypadku nalezy rozwazy¢
wprowadzenie do uktadu katalizatora procesu (proces fotokatalizy), co jest przedmiotem

rozwazan w dalszej czesci pracy.
Proces fotokatalitycznego utleniania w obecnosci TiO- lub ZnO

W kolejnym etapie badan oceniono wptyw obecnosci katalizatora na obnizenie stezenia
farmaceutykow poddanych irradiacji promieniami UV. W pierwszej kolejnosci okreslono
efektywnos¢ procesu fotokatalizy prowadzonej w obecnosci TiO, w dawce 50 oraz 100
mg/dm3 (rys. 5 1 6). W zakresie badan wstepnych oceniono proces adsorpcji badanych
zwigzkéw na czagsteczkach fotokatalizatora. Czas kontaktu wynoszacy 15 min obrano na
podstawie wynikow przedstawionych w pracy [24]. Zabieg ten stosowano w celu doktadnego
rozprowadzenia katalizatora w catej objgtosci probek oraz zainicjowania procesu adsorpcji

mikrozanieczyszczen na nanoczasteczkach polprzewodnika. Stezenie DCL 1 IBU na skutek
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adsorpcji na powierzchni TiO; w dawce 50 mg/dm?® obnizyto si¢ kolejno o ponad 88 i 97%.
Natomiast dla dwukrotnie wyzszej dawki tego katalizatora zaobserwowano obnizenie

efektywnosci adsorpcji odpowiednio do 60 i 82%.
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Rysunek 5. Wplyw stezenia katalizatora — TiO, na stopien usuniecia DCL w procesie fotokatalizy

Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Rysunek 6. Wplyw stezenia katalizatora — TiO, na stopien usuni¢cia IBU w procesie fotokatalizy

Zrédlo: Opracowanie whasne

Po rozpoczeciu procesu fotokatalizy odnotowano juz po 5 min ponad 97% usuniecie DCL

dla obu zastosowanych dawek katalizatora (rys. 5) oraz takie samo usuni¢cie IBU dla dawki
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wynoszacej 50 mg TiOo/dm® (rys. 6). W przypadku degradacji DCL nie zaobserwowano
wplywu dawki na efektywnos$¢ procesu. Stopien usunigcia tego farmaceutyku dla dawki 100
mg/dm?® byt zaledwie o 1% wyzszy od warto$ci uzyskanej w trakcie prowadzenia procesu w
obecnosci 50 mg TiO/dm®. Dla IBU wraz ze wzrostem dawki katalizatora obnizyta si¢
efektywnos¢ jego degradacji. Po zakonczeniu procesu usuni¢cie DCL 1 IBU dla najnizszej
dawki wyniosto ponad 98%.

Na rysunkach 7 i 8 przedstawiono stopnie usuni¢cia farmaceutykdw w procesie utleniania
fotokatalitycznego prowadzonego przy zastosowaniu ZnO. Adsorpcja DCL na czgsteczkach
tego katalizatora w stezeniu 50 rng/drn3 pozwolita na prawie 90% obnizenie st¢zenia
farmaceutyku. Dla dawki 100 mg ZnO/dm?® zaobserwowano znaczne obnizenie efektywnosci
sorpcji tego mikrozanieczyszczenia. Stopien usuniecia DCL wyniost zaledwie 46%.
W przypadku IBU nie zaobserwowano tak znacznego wplywu dawki katalizatora na stopien
usuniecia tego leku. Wzrost dawki katalizatora spowodowal wzrost stopnia usunigcia IBU

z 76% dla dawki 50 mg/dm?® do 81% dla dawki 100 mg/dm?®,

100 - — a
X 90
-
2
= 80
&
= 70
=
=
2
2 60
75
50 —e— 50 mg/dm3Zn0O
—=— 100 mg/dm3ZnO
40 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Czas, min

Rysunek 7. Wplyw stezenia katalizatora — ZnO na stopien usuniecia DCL w procesie fotokatalizy

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Rysunek 8. Wplyw stezenia katalizatora — ZnO na stopien usuniecia IBU w procesie fotokatalizy
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Podobnie jak w przypadku fotokatalizy prowadzonej w obecnosci TiO; juz
w pierwszych minutach procesu odnotowano wyrazne obnizenie stezenia DCL, ktére po 5 min
dla dawki 50 mg ZnO/dm?® obnizylo si¢ o ponad 98%. Dalsze prowadzenie procesu pozwolito
na osiagnigcie stopnia usunigcie wynoszacego 99,9%. Zblizone wyniki uzyskano dla
dwukrotnie wyzszej dawki katalizatora. Stopnie usuni¢cia IBU uzyskane w trakcie
fotokatalitycznego utleniania przy uzyciu ZnO byly nizsze o tych osiggnietych w procesie
katalizowanym przez nanoczasteczki dwutlenku tytanu. Ponadto zaobserwowano, ze wzrost
dawki ZnO powoduje efektywniejsza degradacje tego farmaceutyku. Stopnie usunigcia w 5, 15
i 60 minucie procesu katalizowanego 100 mg ZnO/dm® wyniosty odpowiednio 86, 91
1 96%.

W trakcie procesu fotokatalizy zar6wno w obecnosci TiO; jak i ZnO zaobserwowano,
tak samo jak w przypadku procesu fotolizy roztworu $ciekdw modelowych, wzrost warto$ci pH
$wiadczacy 0 powstawaniu wysokoreaktywnych rodnikow hydroksylowych
oraz o rozkladzie zwigzkow organicznych (rys. 9). Wzrost wartosci pH w procesach
katalizowanych przez oba polprzewodniki byl bardzo zblizony 1 po zakonczeniu procesu

warto$¢ pH wyniosta niezaleznie od dawki katalizatoréw 7,65.
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Rysunek 9. Zmiany wartosci pH w trakcie procesu fotokatalizy w obecnosci TiO, lub ZnO

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Zaobserwowano, ze usuniecie zwigzkow organicznych okre$lone na podstawie pomiaru
absorbancji nastepuje w przypadku procesu fotokatalizy w obecnosci TiO, dopiero po 5
minucie procesu (rys. 10). Dla procesu katalizowanego przez ZnO obnizenie ste¢zenia
zwigzkow organicznych odnotowano po 10 min irradiacji (rys. 12). Zwigzane moze by¢ to
z powstawaniem w pierwszych minutach obu proceséw barwnych produktow rozktadu
zwigzkow farmaceutycznych, wysokoczasteeczkowych zwiazkow organicznych
oraz kompleksow tych zwiazkow, ktore powoduja podwyzszenie mierzonej wartosci
absorbancji. Dla dwutlenku tytanu zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem jego dawki wzrasta
réwniez stopien usuniecia zwiazkéw organicznych. Wyniki te nie zostaty potwierdzone przez
pomiar ogélnego wegla organicznego (rys. 11), ktory dla procesu prowadzonego w obu
dawkach TiO; przyjmowat bardzo zblizone wartosci. Stopien usunigcia zwizkow organicznych
wyznaczony na podstawie absorbancji wyniost dla dawki 100 mg TiO./dm® 40%. Natomiast
stezenie TOC obnizytlo si¢ zaledwie o 21%. Zwigzane jest to z niepelnag mineralizacja

zwigzkow farmaceutycznych oraz pozostaltych zwigzkoéw orgaicznych.
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Rysunek 10. Stopien usuniecia zwiazkow organicznych w procesie fotokatalizy w obecnosci TiO;

Zrédlo: Opracowanie wlasne

100 1~
90 -~
80 -
°\° 70 T
:§ 60 T
E 50 ~
=
= 40 A
-*]
2
i O
7 3 Q S e o
20 1 QRO 8OO POP FoR oF
000 1 H— ] —{ ]
10{922 o=F 5 u
O [
O ’—I7—| T l_ —|I T T T T
0 5 10 15 30 45 60
Czas, min

Rysunek 11. Zmiany stezenia TOC, IC oraz TC w procesie fotokatalizy w obecnosci TiO;

Zrédlo: Opracowanie whasne
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W procesie fotokatalizy z uzyciem ZnO zaobserwowano odwrotng zalezno$¢ zmiany
stezenia zwigzkow organicznych niz dla procesu prowadzonego z uzyciem TiO,. Wraz ze
wzrostem dawki katalizatora zaobserwowano obnizenie efektywnosci procesu rozkladu
(rys. 12). Pomiar absorbancji wykazat, ze do 15 min prowadzenia procesu przy dawce 100 mg
ZnO/dm?® generowane sg barwne produkty utleniania, ktore wraz z dalszym prowadzeniem
procesu zostaja roztozone. Stopien usunigcia zwigzkéw organicznych wyznaczony dla obu
dawek po zakonczeniu irradiacji wynidst kolejno 28 i 11%. Stezenie TOC jak i IC nie ulega
w trakcie procesu znacznym zmianom (rys. 13). Wartosci tych wskaznikow obnizyly sie
jedynie w wyniku adsorpcji zwigzkow organicznych na powierzchni katalizatora, a nie
w procesie ich fotochemicznego utlenienia.
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Rysunek 12. Stopien usuniecia zwigzkow organicznych w procesie fotokatalizy w obecnosci ZnO

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Rysunek 13. Zmiany stezenia TOC, IC oraz TC w procesie fotokatalizy w obecnosci TiO,

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Uzyskane wyniki wykazaty, ze proces fotokatalitycznego utleniania umozliwia
uzyskanie wysokich stopni usunigcia mikrozanieczyszczen z grypy niesteroidowych lekow
przeciwbolowych 1 przeciwzaplanych. Pomiar absorbancji oraz stezenia ogoélnego wegla
organicznego dowodza, ze proces ten nie pozwala uzyska¢ kompletnego rozktadu

wysokoczasteczkowych zwigzkow organicznych.

4. WhnioskKi

Na podstawie przeprowadzonych badan dotyczacych porownania efektywnosci
usuni¢cia wybranych substancji farmaceutycznych z modelowych $ciekéw syntetycznych
w procesie fotolizy oraz fotokatalizy w zaleznosci od dawki i rodzaju katalizatora oraz jego
czasu kontaktu wyciggni¢to nastgpujace wnioski:

e Zastosowanie katalizatora w reakcji fotoutleniania pozwala na osiggni¢cie znacznie
lepszych efektow usuwania mikrozanieczyszczen farmaceutycznych w poréwnaniu
z procesem utleniania prowadzonym bez udzialu potprzewodnika. Dla obu
zastosowanych katalizatoréw uzyskano porownywalne stopnie usuni¢cia DCL.

e Proces fotokatalizy pozwala na pelen rozklad substancji farmaceutycznych do CO;
I H,O, o czym $wiadczy wzrost wartoSci pH oraz obnizanie si¢ warto$ci wegla
organicznego i stopnia usunig¢cia zwigzkow organicznych wyznaczonego na podstawie
pomiaru absorbancji.

e Przeprowadzone badania wykazaty, ze proces fotokatalizy w znacznym stopniu usuwa
mikrozanieczyszczenia farmaceutycznych ze $ciekow modelowych. Jednak nalezy
pamigtaé, ze rzeczywisty sklad $ciekdéw z oczyszczalni komunalnych moze si¢
znacznie rozni¢ od tych przygotowanych w laboratorium.

e Przebadane zaawansowane procesu utleniania nie pozwolilty na catkowite usunigcie
substancji farmaceutycznych. Konieczne staje si¢ wprowadzenie dodatkowego
procesu doczyszczania §ciekow jak np. filtracji membranowe;.
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Nanofiltracja w usuwaniu wybranych lekow ze Srodowiska wodnego

Stowa Klucze: diklofenak, ibuprofen, nanofiltracja, doczyszczanie Sciekow

Streszczenie: Jednym z gléwnych problemdéw w oczyszczaniu wody jest eliminacja mikrozanieczyszczen
organicznych, z ktorych znaczna ilo$¢ nalezy do zwigzkéw aktywnych biologicznie mogacych niekorzystnie
wpltywa¢ na jakos¢ wody, zarowno pod wzglgdem fizykochemicznym jak 1 toksykologicznym.
Mikrozanieczyszczenia organiczne takie jak zwigzki o aktywno$ci farmaceutycznej sa w sposob ciggly —
bezposrednio lub posrednio — wprowadzane do $ciekow komunalnych. Konwencjonalne procesy oczyszczania
$ciekow nie gwarantujg ich catkowitego usuniecia, w zwigzku z czym ich obecno$¢ identyfikowana jest
w wodach powierzchniowych, a w niektorych przypadkach nawet w wodzie pitnej. Catkowite usunigcie polarnych
zwigzkéw farmaceutycznych ze strumieni wodnych mozliwe jest do uzyskania przy zastosowaniu
wysokoci$nieniowych proceséw membranowych, w tym procesu nanofiltracji (NF) oraz odwrdconej osmozy
(RO). Procesy te mozna zastosowa¢ w uktadach pojedynczych lub w polaczeniu z innymi tradycyjnymi procesami
oczyszczania wody.

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie efektywnosci doczyszczania modelowych $ciekow
zawierajacych wybrane zwigzki farmaceutyczne (diklofenak i ibuprofen) w procesie NF. Wskazniki
fizykochemiczne modelowych $ciekow odpowiadaty odpltywowi z oczyszczalni §ciekdw po ciggu biologicznego
oczyszczania. Proces filtracji membranowej prowadzono w systemie filtracji z przeptywem jednokierunkowym
typu dead-end. Efektywno$¢ procesu oceniono na podstawie stopnia usunigcia wybranych lekéw dla dwoch
ptaskich kompozytowych membran nanofiltracyjnych tj. NF-270 (firmy Dow Filmtec) oraz DK (GE Osmonics
Inc.). Proces filtracji prowadzono pod ci$nieniem transmembranowym wynoszacym odpowiednio 1,0 i 2,0 MPa w
temperaturze 20°C. Oznaczenie st¢zenia badanych zwiazkéw farmaceutycznych przed i po procesie nanofiltracji
przeprowadzono po uprzednim ich wydzieleniu z wody za pomocg ekstrakcji do fazy statej (SPE). Z kolei do
analizy jako$ciowo-ilosciowej farmaceutykéw wykorzystano technike chromatografii gazowej GC-MS.

Najwyzszy stopien usunigcia farmaceutykow (95% dla diklofenaku oraz 96% dla ibuprofenu) uzyskano
dla membrany NF-270. Otrzymane wyniki $§wiadcza o wysokiej efektywnos$ci doczyszczania $ciekdw w procesie

nanofiltracji i mozliwosci zastosowania tej techniki w III stopniu oczyszczania $ciekéw bytowych.

1. Wstep

W wodach powierzchniowych, stanowiacych gtowne Zrédto dla produkcji wody pitne;,
identyfikowana jest szeroka gama zanieczyszczen przemyslowych oraz zwigzkow
pochodzacych z produktow uzywanych w gospodarstwach domowych. Zrodtem

mikrozanieczyszczen organicznych oraz metali cigzkich s3 bezposrednie zrzuty
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nieoczyszczonych S$ciekow 1 splywy powierzchniowe do odbiornikow wodnych jak tez
odprowadzanie $ciekow komunalnych oczyszczanych w konwencjonalnych uktadach
oczyszczania opartych gléwnie na procesach biologicznych, niezapewniajacych usuniecia tego
rodzaju zanieczyszczen w wymaganym stopniu [1-7]. Znaczna ilo$¢ mikrozanieczyszczen
organicznych zaliczana jest do zwigzkéw trudnobiodegradowalnych mogacych niekorzystnie
wptywa¢ na jako$¢ wody, zarowno pod wzgledem fizykochemicznym jak tez
toksykologicznym. Mikrozanieczyszczenia organiczne mozna podzieli¢ ze wzgledu na ich
pochodzenie, na [1-7]:

e mikrozanieczyszczenia pochodzenia naturalnego, do ktorych zaliczamy m.in.:

- mykoestrogeny: zearalenon, zearalanon;

- fitoestrogeny: daidzeina, biochanina A, glicyteina, ekwol;

- hormony endogenne;

- substancje humusowe : kwasy fulwowe, kwasy humusowe, huminy.

e mikrozanieczyszczenia pochodzenia antropogenicznego, do ktorych zaliczy¢ mozna:
pestycydy, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, hormony syntetyczne,
zwiazki farmaceutyczne, fenole, niebiodegradowalne zwigzki chlorowcoorganiczne oraz
srodki powierzchniowo czynne.

Efekt srodowiskowy wywolywany przez mikrozanieczyszczenia organiczne zalezy
zard6wno od ich stezenia jak 1 wlasciwosci fizykochemicznych i biologicznych, do ktérych
zaliczamy m.in. [7]: wzrost lipofilnosci, trwato§¢ zwiazku, zdolno$§¢ do bioakumulacji,
mechanizm biotransformacji oraz degradacji danej substancji. Na szczeg6lng uwage zashuguja
zwigzki farmaceutyczne klasyfikowane jako zwigzki wysokoreaktywne biologicznie.

Ze wzgledu na potencjalny toksyczny charakter mikrozanieczyszczen organicznych
konieczna staje si¢ ich catkowita eliminacja ze §rodowiska wodnego. Polskie i europejskie
ustawodawstwo na podstawie Ramowej Dyrektyw Wodnej — dyrektywa 2000/60/WE [1] oraz
wniosku Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady zmieniajacej dyrektywy 2000/60/WE
i 2008/105/WE [2] w odniesieniu do substancji priorytetowych w dziedzinie polityki wodnej
okresla warto$ci maksymalnego dopuszczalnego stezenia wystepujacego W zbiorniku wodnym
w momencie zrzutu Sciekdw zawierajacych konkretng substancje  priorytetowa

lub zanieczyszczajaca.

2. Mikrozanieczyszczenia farmakologiczne

W ostatnim okresie zaobserwowano wzrost zanieczyszczenia wod zwigzkami

pochodzenia farmaceutycznego. Spowodowane jest to glownie wzrostem produkcji
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oraz spozyciem coraz wigkszej ilosci lekow, gltownie oferowanych na $wiatowym rynku
bez recepty. Co do ilosci kupowanych lekow przeciwzapalnych oraz przeciwbdlowych,
sprzedawanych bez recepty, Polska znajduje si¢ na pigtym miejscu wsrod krajow europejskich,
po Wiloszech, Niemczech, Francji oraz Wielkiej Brytanii [3]. Wedlug badan
na jednego obywatela w Polsce przypada 29 opakowan lekow [4]. Zgodnie z danymi
przedstawionymi w pracy [5] wartos¢ sprzedazy na polskim aptecznym rynku
farmaceutycznym w 2014 r. wyniosta okoto 28,5 mld zt. Duza cz¢$¢ farmaceutykow trafia do
srodowiska w formie niezmienionej, a takze jako zwigzki aktywne. Dzieje si¢ tak ze wzgledu
na odporno$¢ farmaceutykow na biodegradacje, przez co w czasie biologicznego oczyszczania
w oczyszczalniach $ciekoOw nie zostajg catkowicie usunigte [6]. Konwencjonalne techniki
oczyszczania $ciekow nie sg dostosowane do degradacji tego typu mikrozanieczyszczen.
Farmaceutyki, ktore nie zostaty skutecznie usuni¢te podczas oczyszczania trafiajg ze Sciekami
oczyszczonymi do $rodowiska. Do najcze$ciej identyfikowanych farmaceutykow w $ciekach
mozna zaliczy¢ [7]:

- leki przeciwzapalne i przeciwbdlowe, do ktorych zaliczamy min. ibuprofen,

diklofenak, ketoprofen, paracetamol, kwas acetylosalicylowy;

- B-blokery: propanolol, metoprolol,;

- leki przeciwdepresyjne: risperidon, fluoksetyna;

- regulatory tluszczowe: kwas klofibrowy, bezafibrat;

- leki psychotropowe: karbamazepina;

- hormony: estron, etynyloestradiol;

- antybiotyki: sulfametaxozol, erytromycyna-H,O.

Stezenia $rodowiskowe ibuprofenu sklasyfikowanego jako pochodna kwasu
propionowego mieszcza si¢ w zakresie od 0,003 do 1 ug/drn3 [8]. Diklofenak bedacy pochodng
kwasu fenylooctowego identyfikowany jest na poziomie siegajacym 1,3 pg/dm? [9].

Wprowadzane do S$rodowiska wodnego farmaceutyki negatywnie wplywaja
na mikroorganizmy, zwierzeta oraz ludzi. Obecnos¢ tych substancji w wodzie moze sprzyjacé
tworzeniu si¢ bakterii lekoodpornych, ktore moga si¢ kumulowaé w tkankach oraz przyczynié
si¢ do uodpornienia ludzkiego organizmu na dzialanie okreslonego leku [10]. W badaniach
prowadzonych przez Schwaiger 1 in. [11] oraz Triebskorn i in. [12] na pstragu tgczowym
(Oncorhynchus mykiss) zaobserwowano zmiany w nerkach, watrobie i skrzelach po 28 dniach
ekspozycji gdy stezenie diklofenaku wynosito 1 ug/dm3. Przy stezeniu 5 ;,Lg/dm3
zaobserwowano uszkodzenie nerek, jak réwniez bioakumulacje farmaceutyku w watrobie,

nerkach, skrzelach i mie$niach. Badania na pstragu potokowym (Salmo trutta m. fario)
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wykazaty podobny wpltyw tej substancji czynnej juz po 21 dniach ekspozycji na stezenie 0,5
pg/dm® [13]. Diniz i in. [13] wykazali, ze produkty rozkladu diklofenaku maja znacznie
wigkszy wplyw na zjawisko stresu oksydacyjnego obserwowanego w trakcie badan
toksykologicznych na pstragu teczowym niz sam zwigzek macierzysty. Ponadto diklofenak
wykazuje rowniez wlasciwosci toksyczne przy ekspozyciji w czasie 96 godzin dla fitoplanktonu
(ECs0=14,50 mg/dm?®) oraz zooplanktonu (ECs,=22,43 mg/dm®) [15]. Ibuprofen, jest kolejnym
z farmaceutykow wykazujacych toksyczno$¢ przewlekly. Ryzanka japonska (Oryzias latipes)
narazona na rézne stezenia leku przez sze$¢ tygodni wykazata znaczny wzrost masy watroby
oraz zwickszong produkcj¢ jaj, przy rownoczesnym zmniejszeniu liczby tart w tygodniu [16].
Farmaceutyk ten, w stezeniach w zakresie od 1 do 10 ng/dm® powoduje obnizenie aktywnosci
obunogi Gammarus Pulex [17]. W przypadku organizméw wodnych, fotosyntetyzujacych
zaobserwowano stymulowanie wzrostu cyjanobakterii Synechocystis sp. po 5 dniach ekspozycji
na stezenie ibuprofenu w zakresie od 1 do 1000 pg/dm3, natomiast to samo stezenie
powodowato hamowanie wzrostu rzgsy wodnej Lemna minor po uptywie 7 dni [18]. W testach
toksycznoS$ci chronicznej wykonywanych na skorupiakach stodkowodnych Ceriodaphnia dubia
poddanych 7 dniowej ekspozycji na karbamazeping Ferrari i in. [19] wyznaczyli stezenie
NOEC na poziomie 25 pg/dm®. Brak natomiast konkretnych danych toksykologicznego
oddziatywania farmaceutykow obecnych w $rodowisku wodnym na organizm czlowieka.
Konwencjonalne procesy oczyszczania strumieni wodnych oparte na procesach sorpcji i
koagulacji nie pozwalaja na catkowite usunigcie mikrozanieczyszczen. Mikroorganizmy osadu
czynnego wystepujace w czesci biologicznej oczyszczania $ciekOw rowniez nie gwarantuja
osiggniecia zadowalajacych efektow rozkladu mikrozanieczyszczen farmakologicznych.
Ponadto w trakcie degradacji farmaceutykow powstaje szereg produktéw ubocznych ich
rozktadu charakteryzujacych si¢ niejednokrotnie wyzsza szkodliwoscig dla $rodowiska niz
substraty wyjsciowe. Wsrod alternatywnych metod oczyszczania strumieni wodnych na uwage
zashuguja cisnieniowe techniki membranowe takie jak nanofiltracja, odwrocona osmoza, ktore
skutecznie usuwajg naturalne jak i antropogeniczne mikrozanieczyszczenia organiczne.

Procesy te stosowane sg jako pojedyncze lub w uktadach zintegrowanych.

3. Ci$nieniowe techniki membranowe

Cisnieniowe procesy membranowe, obejmujace ultrafiltracje (UF), nanofiltracje (NF)
oraz odwrdocong osmoze¢ (RO) stosowane jako procesy pojedyncze lub w polaczeniu z innymi
procesami oczyszczania wody, znajdujg zastosowanie w oczyszczaniu sciekOw 1 uzdatnianiu

wody pitnej pod katem usuwania mikrozanieczyszczen organicznych w tym zwigzkow
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estrogenicznych i farmaceutycznych [20, 21]. Chociaz proces ultrafiltracji w tym zakresie jest
stosowany zazwyczaj w uktadach zlozonych. Liczne badania [22-24] dotyczace efektywnosci
usuwania zwigzkow farmaceutycznych ze strumieni wodnych poddanych procesom NF i RO
wskazuja na mozliwos¢ zastosowania tych technologii w poglebionym oczyszczaniu $ciekow

komunalnych po procesach ich biologicznego oczyszczania.

3.1. Odwrocona osmoza

Odwrocona osmoza (RO) nalezy do wysokoci$nieniowych proceséw membranowych, a
sifa napedowa procesu jest gradient ci$nien. Odwrdécona osmoza nazywana jest rowniez
hiperfiltracja [25]. Znajduje ona zastosowanie do separacji zwigzkow matoczasteczkowych
np. mikrozanieczyszczen organicznych. Membrany do RO cechujg si¢ bardzo duza retencja
wszystkich jonéw bez wzgledu na wartosciowos¢. Istote odwroconej osmozy stanowi przeptyw
rozpuszczalnika z roztworu bardziej do mniej stgzonego. Aby zapoczatkowaé proces
odwrdconej osmozy nalezy przylozy¢ do membrany ci$nienie o wigkszej warto$ci, skierowanej
przeciwnie niz naturalnie pojawiajace si¢ w uktadzie ci$nienie osmotyczne [26].

Proces odwroconej osmozy skutecznie usuwa mikrozanieczyszczenia organiczne,
w tym wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne, pestycydy oraz farmaceutyki. Technika
ta usuwa ponad 95% wszystkich rozpuszczalnych substancji organicznych identyfikowanych w
roztworach wodnych [27].

Badania prowadzone przez Gholami i in. [28] wykazaly, Ze stopien usunigcia
wybranych antybiotykow z modelowych S$ciekow w procesie RO przekracza 95%
i zalezy Scisle od parametrow operacyjnych procesu, pH oraz temperatury nadawy.

W ostatnich latach zaobserwowano wzrost stezen hormondéw piciowych w §rodowisku
wodnym Z uwagi na fakt, ze zwigzki te charakteryzuja si¢ do$¢ niska masg czasteczkowa to
proces odwrocone] osmozy umozliwia skuteczng eliminacj¢ tego rodzaju zanieczyszczen
z wody, a wspolczynnik retencji zwigzkow miesci si¢ w przedziale od 85 do
97% [20].0dwrécona osmoza pozwala réwniez na skuteczne usunigcie niesteroidowych lekow
przeciwbolowych 1 przeciwzapalnych zaréwno z wod powierzchniowych jak 1 $ciekéw
komunalnych. Stopien usunigcia diklofenaku i ibuprofenu uzyskany przed Heberer i in.

przekraczat 98,9% [29].

3.2. Nanofiltracja

W procesie nanofiltracji nazywanym rowniez niskoci§nieniowa odwrocong osmoza, sitg

napedowa jest roznica ci$nien po obu stronach membrany. Ze wzgledu na efektywnos¢
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zatrzymania zwigzkoéw organicznych technika ta lokuje si¢ migdzy ultrafiltracjg a odwrdocong
osmozg. Cechg charakterystyczng nanofiltracji jest wysoka retencja jondw dwu- oraz
wielowarto$ciowych, a takze zwigzkow organicznych o masie czasteczkowej powyzej 200-300
Da, natomiast niskg retencja jondéw jednowartosciowych [30]. Membrany nanofiltracyjne
nalezg gtdwnie do membran polimerowych z grupami jonogennymi: - COOH i —SO3 H, ktore
wplywaja na whasnos$ci jonoselektywne membran.

W przypadku nanofiltracji wykazano, ze pozostatosci po farmaceutykach oraz srodki
higieny osobistej o witasnosciach mniej lotnych, polarnych oraz mniejszej hydrofobowosci
wykazuja niska retencje okoto 40% [31]. Retencja w duzej mierze w przypadku polarnych
zwigzkoéw zalezy od pH oraz momentu dipolowego. Duzg efektywno$¢ usuwania ponad 90%,
zaobserwowano w przypadku zwigzkow zjonizowanych oraz ujemnie natadowanych,
niezaleznie od innych ich wtasnosci, dzieje si¢ tak dzigki odpychaniu elektrostatycznemu, do
tej grupy nalezy lek przeciwbolowy diklofenak [32]. Zwiazki elektrostatycznie obojetne do
ktérych zaliczany jest ibuprofen wykazuja niska retencje na membranach NF. Retencja tych
zwigzkoéw zachodzi gtownie poprzez ich adsorpcje dzicki duzej hydrofobowosci. W separacji
zwigzku towarzyszy rowniez mechanizm sitowy [33]. Nghiem i in. zaobserwowali rowniez
wpltyw stgzenia farmaceutykow na efektywno$¢ separacji. Retencja lekow obecnych
w nadawie w stezeniu 100 ng/dm® miescita sic w zaleznoéci od rodzaju specyfiku
w przedziale od 14 do 72%. Natomiast retencja lekow przy stezeniu 100 pg/dm? siggala 93%.

Badania przeprowadzone przez Vergili [34] dotyczace usuwania wybranych zwigzkow
farmaceutycznych z wody powierzchniowej w uktadzie filtracji krzyzowej wykazat jedynie 55-
61% usuniecie diklofenaku 1 ibuprofenu.

Na podstawie dokonanego przegladu literaturowego podjeto badania, ktorych celem
byto okreslenie efektywno$ci doczyszczania modelowych $ciekéw zawierajacych wybrane
zwigzki farmaceutyczne (diklofenak 1 ibuprofen) w procesie nanofiltracji. WskazZniki
fizykochemiczne modelowych $ciekow odpowiadaty odptywowi z oczyszczalni $ciekow po

ciggu biologicznego oczyszczania. Uzyskane wyniki przedstawiono w dalszej czesci pracy.

4. Materialy i metody
4.1. Przedmiot badan

Przedmiot badan stanowily roztwory modelowe przygotowane na bazie wody
zdejonizowanej oraz roztwor, ktory pod wzgledem parametrow fizykochemicznych odpowiadat
odptywom z biologicznego oczyszczania $ciekow z dodatkiem zwigzkow farmaceutycznych.

Do roztworow wprowadzono wzorce farmaceutykow W stezeniu
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1 mg/dm3. Wzorce niesteroidowych lekow przeciwzapalnych i przeciwbolowych w postaci soli
sodowej diklofenaku (DCL) i ibuprofenu (IBU) o czystosci > 98% pochodzit z firmy Sigma-
Aldrich (tab. 1). Wysokie stezenia farmaceutykow, przekraczajace stezenia Srodowiskowe
zastosowano z uwagi na zwigkszenie doktadnosci przeprowadzonych pomiarow analitycznych.

Odplyw modelowy sporzadzono na bazie bulionu suchego odzywczego, peptonu
kazeinowego, NH,4CI, NaCl, CaCl, x 6 H,0O, MgSO4 x 7 H,0, K;HPO, oraz KH,PO, [35].
Odczyn badanych roztworéw korygowano do wartosci pH 7 przy uzyciu 0,1 mol/dm® HCI oraz
0,1 mol/dm® NaOH.

Tabela 1. Charakterystyka badanych farmaceutykéw

Zwiazek farmaceutyczny Soél sodowa diklofenaku So6l sodowa ibuprofenu
e CHs

Wzor strukturalny 7 i ona CH; one
{ :1 0

'Wzor sumaryczny C14H10C|2N NaO, C13H170,Na

Masa molowa, g/mol 318,13 228,26

Rozpuszczalnosé , 50 100

w wodzie, mg/dm

pPKa 4,15 4,91

log Kow 451 3,97

Promien czasteczki, nm 0,414 0,295

Zrodlo: J. Bohdziewicz i in. W: Membranes and membrane processes in environmental protection 119 (2014) 219-228.

W tabeli 2 zestawiono wlasciwosci fizykochemiczne sporzadzonych roztworow

modelowych oraz syntetycznego odptywu okreslone przed procesem nanofiltracji.

Tabela 2. WlasciwoSci fizykochemiczne badanych roztworéw wodnych

Parametr Przewodno$¢ OowoO Abiorbaana,
, pH 3 A=254 nm
Roztwor [uS/cm] [mg/dm?] 1
[cm™]
\Woda zdejonizowana + DCL 7,00 12,77 2,75 0,011
\Woda zdejonizowana + IBU 7,00 11,92 2,24 0,010
Scieki syntetyczne + DCL i IBU | 7,00 772,12 20,22 0,063

Zro6dlo: Opracowanie wlasne
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4.2. Oznaczenie zwigzkow farmaceutycznych

Oznaczenie badanych lekéw w probkach wody przed i po procesie nanofiltracji
realizowano stosujac analiz¢ jakoSciowo-ilosSciowa badanego farmaceutyku technika
chromatografii gazowej sprze¢zonej z detekcjg mas GC-MS (EI) oraz pomiar st¢zenia ogdlnego
wegla organicznego (OWO).

W celu umozliwienia oznaczenia chromatograficznego analitow z probek wody
wydzielano badane farmaceutyki z uzyciem ekstrakcji do fazy statej (SPE) w jednorazowych
kolumienkach Supelclean™ ENVI-8 o objetosci 6 cm® (1,0 g) firmy Supelco. Ztoze przed
ekstrakcja przemywano 5 cm® metanolu oraz kondycjonowano 5 cm® wody zdejonizowanej
0 pH=7. Nast¢pnie podawano na kolumienke ekstrakcyjng probke badanej wody w objetosci 20
cm®. Po zakoficzonej ekstrakcji zloze osuszano pod préznia. Ekstrakt eluowano 3 cm®
metanolu, poddawano osuszaniu pod strumieniem azotu, a nast¢pnie upochadniano czynnikiem
sililujacym — N-metyl-N-(trimetylsilyl)-trifluoroacetamid (MSTFA) firmy Sigma-Aldrich w
ilosci 10 pl. Po 35 min czasie reakcji w temperaturze 55°C otrzymane pochodne
trimetylosililowe badanych farmaceutykow analizowano chromatograficznie.

Oznaczenia przeprowadzano z wykorzystaniem chromatografu gazowego sprzgzonego
z detektorem masowym (GC-MS — typu putapka jonowa), model Saturn 2100 T firmy Varian,

kolumna SLB™

- 5 ms firmy Supelco o wymiarach 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm. Szczegoty
metody przedstawiono w [36].

Pomiar st¢zenia wegla organicznego wykonano przy uzyciu analizatora azotu oraz
wegla Multi N/C firmy Analytik Jena. Dla roztworéw S$ciekow modelowych dodatkowo

wykonywano pomiar absorbancji przy dtugosci fali 254 nm.

4.3. Proces nanofiltracji

Proces filtracji membranowej prowadzono w uktadzie filtracyjnym z przeptywem
jednokierunkowym typu dead-end odbierajac 50% nadawy. Objetos¢ stalowej celi
membranowej wynosita 350 cm®. W badaniach zastosowano dwie ptaskie kompozytowe
membrany nanofiltracyjne o powierzchni aktywnej wynoszacej 38,5 cm?. Charakterystyke

membran przedstawiono w tabeli 2.
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Table 3. Charakterystyka wybranych membran

Symbol NF-270 DK
Producent Dow Filmtec Osmonics Inc.
) Poliamidowa warstwa Poliamidowa warstwa
Polimer , ,
naskorkowa naskorkowa

Cut-off, Da 200 150-300
Wspotczynnik retencji NaCl,

41 8
%
Kat zwilzania, ° 17 37
Srednica Stokesa porow 0,88 0,82
membrany, nm

Zrodlo: M. Dudziak Separacja mikrozanieczyszczen estrogenicznych wysokocisnieniowymi technikami membranowymi, Gliwice 2013.

Membrany wpracowywano filtrujac przez nie wod¢ zdejonizowang oraz wyznaczono
wielkos$¢ objetosciowego strumienia wody dla ci$nienia transmembranowego rownego 1 MPa
oraz 2 MPa. Nastepnie w ustalonych warunkach procesowych oczyszczaniu membranowemu
poddano badane probki wodnych roztworow. Efektywnos¢ procesu membranowego oceniono
poprzez wyznaczenie objetoSciowego strumienia permeatu (1) oraz wzglednego

objetosciowego strumienia permeatu o (2):

J, = L
't 1)

gdzie:
V — objetosé [dm?];
F — powierzchnia membrany [m?];
t — czas filtracji [s].

3. @
gdzie:
J

vV — strumien permeatu wyznaczony w trakcie filtracji wody modelowe;j [m3/m25];

J,, — strumien permeatu wyznaczony w trakcie filtracji wody zdejonizowanej [m®/m?s].
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4.4. Proces kondycjonowania membran

Przed kazdym procesem oczyszczania wod modelowych membrany wpracowywano, W
tym celu przepuszczano przez membran¢ wode zdejonizowang oraz okreslano czas
po przepuszczeniu okreslonej objgtosci wody zdejonizowanej. Proces ten wykonywano

dwukrotnie.

5. Wyniki i dyskusja badan
5.1. Efektywnos¢ procesu nanofiltracji roztworow modelowych na bazie wody

zdejonizowanej

W  pierwszym etapie badan wyznaczono wielko$¢ strumienia permeatu wody
zdejonizowanej od ci$nienia transmembranowego (AP = 1 MPa, AP =2 MPa), wyznaczone dla
obu badanych membran (rys. 1). Membrana NF-270 charakteryzowata si¢ wigksza wydajno$cia
w poréwnaniu do membrany DK, o czym S$wiadcza wyzsze o okoto 33% 1 40% warto$ci
strumienia permeatu uzyskane przy cisnieniu transmembranowym rownym odpowiednio 1
MPa 1 2 MPa. Roéznica w  wielkoSci  strumienia  permeatu  wynikata

z r6znicy hydrofobowosci ich powierzchni (tab. 3).

80

¢ DK 1 MPa m DK 2 MPa
70 | ANF-270 1 MPa ® NF-270 2 MPa
6o .\.\'\v\.
‘E 50 -
\=E 40 -
- 30 -
= e = s s
20 A+
10 L g L 4 * * *
0 T T T T T

0 30 60 90 120 150
Objeto$¢ permeatu, cm?

Rysunek 1. Zalezno$¢ strumienia permeatu J,, od ciSnienia transmembranowego i rodzaju membrany

Zrédlo: Opracowanie whasne

Nastepnie wyznaczono warto$ci objetosciowych strumieni permeatu roztwordw
wodnych sporzadzonych na bazie wody zdejonizowanej z dodatkiem diklofenaku

i ibuprofenu dla membrany NF-270 (rys. 2 i rys. 3) oraz membrany DK (rys. 4 i rys. 5).
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Warto$¢ objetosciowych strumieni permeatu uzyskanych w trakcie filtracji roztworow
zawierajacych DLC byly nieznacznie nize od wartosci uzyskanych w trakcie filtracji
roztworow z dodatkiem IBU. Zwigzane jest to z rdznicag w warto$ciach promieni czasteczek
obu farmaceutykow (tabela 1). Wartosci strumieni permeatu J, w przypadku obu membran byty
zblizone do wartosci strumienia wyznaczonego dla wody zdejonizowanej Jy, (rys. 1) przy
zastosowaniu tego samego ci$nienia transmembranowego. Swiadczy to matym stopniu

adsorpcji zwigzkow farmaceutycznych na powierzchni membrany.

12
®Woda zdej.
115 +
mIBU
L 117 ADCL
‘g 10,5
\:E 10 A
=
= 9.5 A
9 -
8,5
8 T T T T T
0 30 60 90 120 150
Objetosé permeatu, cm?
Rysunek 2. Zmiana wartoSci strumienia permeatu J, w trakcie filtracji dla AP = 1 MPa
i membrany DK
Zrédlo: Opracowanie wlasne
25
1 ¢ ¢ Woda zdej.
24,5 A
BIBU
24 A u ADCL

)

-

a
1

Jv, 100 m3 /m2 - s
[ o]
L¥%]

22,5 -
22 A
21,5 -
2]. T T T T T
0 30 60 90 120 150
Objeto$¢ permeatu, cm?
Rysunek 3. Zmiana wartoSci strumienia permeatu J, w trakcie filtracji dla AP = 2 MPa

i membrany DK
Zrédlo: Opracowanie whasne
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39 1 & Woda zdej.
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Objeto$¢ permeatu, cm?
Rysunek 4. Zmiana wartoSci strumienia permeatu J, w trakcie filtracji dla AP = 1 MPa

i membrany NF-270

Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Rysunek 5. Zmiana wartosci strumienia permeatu J, w trakcie filtracji dla AP = 2 MPa

i membrany NF-270
Zrédlo: Opracowanie whasne

Parametry fizykochemiczne okreslane w trakcie filtracji roztwordw modelowych
zawierajacych badane niesteroidowe leki przeciwbolowe 1 przeciwzapalne na membranie NF-
270 oraz DK przy ci$nieniu 1 MPa oraz 2 MPa zestawiono w tabelach 4-6. Natomiast stopnie
usuni¢cia farmaceutykéw okre§lone na podstawie pomiarow chromatograficznych oraz na
podstawie obnizenia stg¢zenia ogdlnego wegla organicznego zaprezentowano graficznie na

rysunkach od 6 do 10.
7
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Tabela 4. Zmiany parametréw roztworéw modelowych zawierajacych diklofenak (membrana NF-270)

Ci$nienie poet;Jrzg;StE Czas fi_ltracji oH Przewodnos$¢
[cm?] [min] [uS/cm]
30 4,08 6,5 11,63
60 8,37 6,46 10,18
1 MPa 90 13,17 6,24 8,24
120 18,04 6,16 7,73
150 22,49 6,11 6,95
30 2,1 6,83 6,10
60 4,41 6,78 5,93
2 MPa 90 7,14 6,26 3,86
120 9,52 6,25 3,52
150 12,29 6,07 3,47

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Tabela 5. Zmiany parametréw roztworéw modelowych zawierajacych ibuprofen (membrana NF-270)

Ci$nienie poe?.:zg;stﬁ Czas fi_ltracji oH Przewodno$¢
[cm3] [min] [uS/cm]
30 4,25 6,75 6,06
60 8,33 6,6 5,51
1 MPa 90 12,42 6,49 4,45
120 16,57 6,37 4,15
150 21,1 6,34 3,69
30 2,07 6,87 11,04
60 4,37 6,61 5,92
2 MPa 90 6,41 6,44 4,78
120 8,59 6,26 3,51
150 11,21 6,17 3,37

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Tabela 6. Zmiany parametrow roztworéw modelowych zawierajacych diklofenak (membrana DK)

Ci$nienie gt;]rzg;stﬁ Czas fi_ItraCji oH Przewodno$¢
[cm?] [min] [uS/cm]
30 12,48 6,54 8,62
60 25,59 6,27 6,34
1 MPa 90 39,04 5,94 5,87
120 52,09 5,85 5,07
150 65,05 5,79 4,85
30 55 6,92 11,53
60 11,43 6,65 7,22
2 MPa 90 17,41 6,51 7,08
120 23,45 6,42 5,53
150 29,44 6,34 4,78

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Tabela 7. Zmiany parametréw roztworéw modelowych zawierajacych ibuprofen (membrana DK)

Ci$nienie F(,);;Jn?,te(;stﬁ Czas fi_ltracji oH Przewodno$¢
[cm?] [min] [uS/cm]
30 12,45 6,62 10,71
60 26,03 6,55 10,64
1 MPa 90 39,2 6,47 10,32
120 52,38 6,34 7,98
150 66,08 6,24 8,63
30 5,42 6,79 6,53
60 11,32 6,61 5,84
2 MPa 90 17,31 6,52 4.8
120 23,46 6,39 4,7
150 29,44 6,27 4,66

Zrédlo: Opracowanie whasne

Zarowno w przypadku filtracji roztworu modelowego zawierajacego ibuprofen jak

i diklofenak zaobserwowano obnizenie pH w odniesieniu do roztworu nadawy. Zjawisko te
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bezposrednio zwigzane jest z usunigciem farmaceutykéw, ktory stosowano pod postacig soli

sodu. W procesie nanofiltracji obnizeniu ulegla réwniez warto$¢ przewodnosci wi. roztwordw.
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Rysunek 6. Stopien usuniecia zwiazkéw farmaceutycznych z wody zdejonizowanej przy ci$nieniu

transmembranowym AP = 1 MPa — pomiar chromatograficzny
Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Rysunek 7. Stopien usuniecia farmaceutykéw z wody zdejonizowanej przy ciSnieniu transmembranowym

AP =2 MPa - pomiar chromatograficzny

Zrédlo: Opracowanie whasne

Najwyzsze warto$ci stopnia usunigcia zaréwno diklofenaku jak 1 ibuprofenu
z wody modelowej odnotowano dla membrany NF-270 (rys. 6). Dla ci$nienia

transmembranowego rownego 1 MPa wynosity one odpowiednio 85% 1 71%. Wraz ze
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wzrostem  CiSnienia zaobserwowano obnizenie efektywno$ci usuni¢cia zwigzkow
farmaceutycznych (DCL — 81%, IBU — 52%). Dobér cisnienia w trakcie prowadzenia procesu
nanofiltracji ma wigc istotny wptyw na stopien usunig¢cia badanych farmaceutykéw z grupy
niesteroidowych lekow przeciwbolowych i przeciwzapalnych. Wyzszy stopien usuniecia DCL
w porownaniu z IBU zwigzany jest z jego wyzsza hydrofobowoscig o czym dowodzi wartos¢
wspoélczynnika podziatu pomiedzy fazg n-oktalnou a woda (logKow). Wraz ze wzrostem
hydrofobowosci zwigzku wzrasta rowniez stopien jego retencji w trakcie procesu nanofiltracji.
Zaskakujace sg wyniki uzyskane podczas filtracji roztworu modelowego na membranie
DK przy ci$nieniu transmembranowym 2 MPa (rys 7.). Stopien usunigcia DCL
w trakcie filtracji prowadzonej na membranie DK przy ci$nieniu transmembranowym rownym
2 MPa wyniost zaledwie 3%, natomiast dla IBU nie przekroczyl on 24%. Zjawisko to mogto
by¢ spowodowane wytworzeniem warstwy polaryzacyjnej przy powierzchni membrany, ktora
przyczynita si¢ do gwaltownego obnizenia retencji zwiazkoéw [20]. Obnizenie efektywnosci
usuwania mikrozanieczyszczen byto zwigzane glownie ze wzrostem ich st¢zenia w poblizu

powierzchni membrany.
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Rysunek 8. Stopien usunigcia farmaceutykéw z wody zdejonizowanej przy ciSnieniu transmembranowym
AP =1 MPa - pomiar OWO

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Rysunek 9. Stopien usunigcia farmaceutykow z wody zdejonizowanej przy ciSnieniu transmemb ranowym

AP =2 MPa - pomiar OWO
Zrédo: Opracowanie wiasne

Przeprowadzony pomiar stezenia OWO dla rozpaprywanych probek wody potwierdzit
réwniez usunig¢cie zwigzkéw farmaceutycznych (rys 8 i1 9). Wyznaczone wartoSci stopnia
usunig¢cia przedmiotowych zwiazku bardzo dobrze korespondowaty z wynikami uzyskanymi
dla pomiaru chromatograficznego. Réznice w stopniu usunigcia zwigzku uzyskane na
podstawie pomiarow wykonanych z uzyciem metody chromatograficznej i pomiaru stezenia
OWO byty prawdopodobnie zwigzane z wigksza czutosciag metody chromatograficzne;j.

Do dalszych badan dotyczacych filtracji syntetycznego odptywu zawierajacego DCL
1 IBU zastosowano membrang NF-270 oraz poréwnawczo membrang DK przy ci$nieniu

transmembranowym procesu wynoszacym 2 MPa.

5.2. Efektywnos¢ procesu nanofiltracji i stopien usuni¢cia zwiazkow farmaceutycznych
z syntetycznego odplywu

W trakcie filtracji syntetycznego odptywu zaobserwowano znaczne obnizenie si¢
warto$ci obje¢toSciowego strumienia permeatu J, w czasie, ktory dla membrany NF-270 i DK
obnizyl sie kolejno do wartosci ponizej 7-10° i 4-10° m¥m?-s (rys. 10 i 11). Zjawisko to
zwigzane jest z blokowaniem poréw membrany. W trakcie transportu przez membrang
generowane sg dodatkowe opory filtracji poza oporem samej membrany wywolane osadzaniem

si¢ na powierzchni membrany zwigzkdéw organicznych i nieorganicznych.
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Rysunek 10. Zalezno$¢ strumienia permeatu $ciekéw oczyszczonych od czasu filtracji ciSnieniowej -

membrana NF-270

Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Rysunek 11. Zalezno$¢ strumienia permeatu $ciekow oczyszczonych od czasu filtracji ciSnieniowej -

membrana DK
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Obnizenie si¢ warto$ci wzglednego objetosciowego strumienia permeatu o zaréwno dla
membrany NF-270 jak i DK (rys. 12 i 13) potwierdza zanieczyszczenie powierzchni membrany
zwigzkami organicznymi wywotujacymi zjawisko foulingu. Przyczynia si¢ ono do zwigkszenia
intensywnos$ci procesu adsorpcji mikrozanieczyszczen organicznych w tym zwigzkow

farmaceutycznych 1 ogranicza ich proces dyfuzji przez membrane [37], co poskutkowalo
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wzrostem stopnia usuni¢cia badanych zwigzkoéw farmaceutycznych obecnych w modelowym
odplywie (rys. 10). Nie mozna takze wykluczy¢ wystepowania zjawiska skalingu z uwagi na to,

ze roztwor modelowy zawierat rowniez sole.
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Rysunek 12. Zalezno$¢é wzglednego objetoSciowego strumienia permeatu o od czasu filtracji - membrana

NF-270

Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Rysunek 13. Zalezno$¢ wzglednego objetosciowego strumienia permeatu o od czasu filtracji - membrana
DK

Zrédlo: Opracowanie whasne

Zmiany parametroOw syntetycznego odptywu zawierajacego badane zwiazki
farmaceutyczne odnotowane w trakcie filtracji przez membrang NF-270 i DK przy ci$nieniu

transmembranowym 2 MPa zestawiono w tabeli 8. W trakcie prowadzenia procesu nanofiltracji
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zarOwno w przy uzyciu membrany NF-270 jak i DK nie zaobserwowano wyraznej tendencji
zmiany warto$ci pH jak miato to miejsce w trakcie filtracji roztworow sporzadzonych na bazie

wody zdejonizowanej. Warto$¢ przewodnoéci po przefiltrowaniu 30 cm®

syntetycznego
odptywu dla membrany DK i NF-270 obnizyla si¢ kolejno o 64 i 51%. Swiadczy to o
zatrzymaniu zwigzkoéw nieorganicznych w poczatkowej fazie filtracji na powierzchni
membrany. Dalsze prowadzenie procesu skutkowalo przedostawaniem si¢ jondéw
jednowartosciowych jak np. jondw chlorkowych przez powierzchnie membrany, co

odzwierciedla wzrost przewodno$ci permeatu.

Tabela 8. Charakterystyka fizykochemiczna syntetycznego odplywu z dodatkiem IBU i DCL po procesie
nanofiltracji

Rodzaj membrany poe][;:nze:f)z]lstﬁ Czafniiilr;[]racji pH Prz[ivg;ﬁg? 8¢

30 9,34 6,54 0,275

60 31,29 7,09 0,571

DK 90 65,45 7.16 0,599
120 108,25 7.18 0,610

150 159,49 7,07 0,633

30 4,38 6,47 0,382

60 16,18 6,70 0,613

NF- 270 90 36,29 6,79 0,640
120 63,06 6,83 0,642

150 94,32 6,87 0,643

Zrédlo: Opracowanie whasne

Wyniki uzyskane w trakcie pomiaru chromatograficznego wykazaly, ze proces
nanofiltracji roztworu sciekow modelowych pozwolit na wzrost stopnia obnizenia zaréwno
stezenia DCL jak i IBU (rys. 14). Filtracja prowadzona na membranie NF-270 podobnie jak
w przypadku roztworow na bazie wody zdejonizowanej charakteryzowala si¢ znacznie
wyzszym stopniem usuni¢cia obu farmaceutykow przekraczajacym 95%. Stopien usuwania
lekéw podczas filtracji syntetycznego odptywu osiagnat wyzsze wartosci w porownaniu do
tych, ktore uzyskanych w trakcie filtracji wody zdejonizowanej. Zjawisko to moze by¢

spowodowane np. zachodzacymi reakcjami kompleksowania miedzy
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mikrozanieczyszczeniami, a wysokoczasteczkowymi substancjami organicznymi obecnymi
w badanym roztworze w postaci bulionu suchego odzywczego i peptonu kazeinowego.
Kompleksy te zostaja w wigkszym stopniu zatrzymane, niz poszczegdlne pojedyncze zwiazki
farmaceutyczne. Nie mozna rowniez wykluczy¢ wplyw réznych zjawisk zachodzacych
w poblizu powierzchni membrany (np. fouling i/lub skaling) na stopien usuni¢cia zwigzkow
farmaceutycznych. Szczegdlnie ze wzgledu na obnizenie o okoto 87% wartosci strumienia

permeatu w trakcie filtracji syntetycznego odptywu.
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Rysunek 14. Wplyw rodzaju membrany na stopien usuniecia farmaceutykow z syntetycznego odptywu
Zrédlo: Opracowanie whasne

Membrana DK oraz NF-270 skutecznie usuwata substancje organiczne o czym
$wiadczy obnizenie stezenia ogélnego wegla organicznego w odptywie syntetycznym po
procesie nanofiltracji (rys. 15). Stgzenie OWO podczas filtracji na membranie DK obnizyto si¢
0 53%, a w przypadku membrany NF-270 zaobserwowano obnizenie si¢ warto$ci tego
parametru o ponad 58%.

Poprzez pomiar absorbancji okreslono zwarto$¢ zwigzkow organicznych w badanych
probkach po procesie nanofiltracji. W przypadku obydwdoch membran nastgpito obnizenie
absrobancji w porownaniu do nadawy (rys. 15). Oznacza to, ze membrany w znacznym stopniu

zatrzymaty zwigzki organiczne zawarte w badanym roztworze.
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Rysunek 15. Wplyw rodzaju membrany na obnizenie stezenia OWO oraz wartosci absorbancji
Zrédlo: Opracowanie whasne

Wartosci ogélnych wskaznikow zanieczyszczen $ciekoéw wyrazone przez pomiar OWO
oraz absorbancji nie odpowiadaja w przypadku roztworow zawierajacych inne domieszki
organiczne  bezpo$rednio  stopniowi  usuni¢gcia  badanych  mikrozanieczyszczen

farmaceutycznych dowodzg o ogolnej skutecznosci badanego proceu.

4. WhioskKi

Na podstawie przeprowadzonych badan dotyczacych efektywnosci usuwania
wybranych zwigzkéw farmaceutycznych w procesie nanofiltracji wysuni¢to nastepujace
wnioski:

1. Skuteczno$¢ usuwania farmaceutykow jak 1 wydajno$¢ procesu zaleza od rodzaju
membrany nanofiltracyjnej. Wydajnos¢ obu przebadanych membran okre§lona
w trakcie filtracji wody zdejonizowanej wzrastala wraz ze wzrostem ci$nienia
transmembranowego w przyjetym zakresie od 1 do 2 MPa. Wyzsze warto$ci strumienia
obserwowano dla membrany NF-270 niz DK.

2. Membrana NF-270 zaré6wno w przypadku filtracji roztworow na bazie wody
zdejonizowanej jak 1 syntetycznego odptywu charakteryzowala si¢ znacznie wyzsza

skutecznos$cig usuwania DCL 1 IBU.
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Efektywnos¢ procesu zalezy od sktadu fizykochemicznego badanych roztworow. Obecnos¢
wysokoczasteczkowych  zwigzkéw  organicznych ~ wspomaga  proces  usuwania
mikrozanieczyszczen farmaceutycznych.

W trakcie filtracji modelowego odpltywu zaobserwowano obnizenie warto$ci wzglednego
objetosciowego strumienia permeatu o dla obu membran na skutek wystgpowania
niekorzystnego zjawiska foulingu. Nie mozna rowniez wykluczyé wspotwystepowania

zjawiska skalingu.
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Fotokatalityczne utlenianie wybranych niesteroidowych lekow

przeciwbdlowych i przeciwzapalnych w wodach powierzchniowych

Stowa klucze: diklofenak, ibuprofen, fotokataliza, leki w wodach powierzchniowych

Streszczenie: W ostatnich latach coraz wigcej uwagi poswieca sie niemonitorowanym dotychczas
mikrozanieczyszczeniom organicznym obecnym w $rodowisku wodnym, a migdzy innymi zwigzkom
farmaceutycznym i $rodkom higieny osobistej. Gloéwnym zrédlem tych substancji sg Scieki z przemystu
farmaceutycznego i kosmetycznego oraz $cieki bytowe. Problem obecnosci specyfikow farmakologicznych
w $rodowisku nasila si¢ szczegdlnie ze wzgledu na rosnaca ich produkcje i coraz wyzsze, nadmierne spozycie
lekéw dostepnych bez recepty. Na szczegodlng uwagg zashuguje najpowszechniej wystepujaca w $rodowisku
wodnym grupa lekow dostgpnych bez recepty. Zaliczamy do nich miedzy innymi niesteroidowe leki
przeciwbolowe i przeciwzapalne, do ktorych nalezy m.in. diklofenak i ibuprofen. Zwiazki farmaceutyczne
uznawane za substancje wysoko reaktywne biologicznie, ktore moga negatywnie oddziatywac¢ na ekosystem
wodny oraz na zdrowie cztowieka. W zwigzku z brakiem konkretnych danych toksykologicznych konieczna stata
si¢ ich catkowita eliminacja z wod powierzchniowych.

Klasyczne metody uzdatniania wody oparte gldwnie na procesach sorpcji czy koagulacji nie zapewniaja
osiggniecie zadowalajacych stopni usunigcia farmaceutykow oraz ich metabolitow. Obecnie alternatywa dla tych
rozwigzan sg miedzy innymi technologie obejmujace cisnieniowe techniki membranowe jak nanofiltracje oraz
zaawansowane procesy utleniania np. fotokataliz¢. Skutecznosci procesu fotokatalizy podyktowana jest doborem
parametréw operacyjnych i warunkow prowadzenia procesu, do ktorych zaliczamy: czas trwania procesu, dtugosé
fali nas§wietlania, rodzaj katalizatora oraz odczyn $rodowiska reakcji utleniania.

W niniejszej pracy oméwiono skuteczno$¢ procesu fotokatalizy w usuwaniu z wody modelowej oraz
rzeczywiste] wody powierzchniowej mikrozanieczyszczen farmaceutycznych. Do badan wybrano zwiazki
nalezace do grupy niesteroidowych lekéw przeciwbdolowych i przeciwzapalnych tj. diklofenak, bedacy pochodna
kwasu aminofenylooctowego oraz ibuprofen, sklasyfikowany jako pochodna kwasu propionowego. Proces
fotokatalitycznego utleniania prowadzono w obecnosci tlenku cynku jako katalizatora. W badaniach wstepnych
wyznaczono wptyw dawki katalizatora na stopien usunigcia farmaceutykow. Ich stezenie oceniono przy uzyciu
chromatografii gazowej sprzgzonej z detektorem masowym (GC-MS) z jonizacjg elektronowsg (EI) poprzedzonej
ekstrakcjg do fazy statej (SPE) oraz w oparciu o pomiary absorbancji w UV 1 stezenia ogoélnego wegla
organicznego.

Przeprowadzone badania potwierdzity mozliwo$¢ zastosowania procesu fotokatalizy do skutecznego

usuwania farmaceutykow z wod powierzchniowych.
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1. Wstep

Od kilkunastu lat pojawiaja si¢ w $rodowisku wodnym dotychczas niemonitorowane
zanieczyszczenia pochodzenia antropogenicznego. Zalicza si¢ do nich migdzy innymi
wystepujace gtownie w wodach powierzchniowych mikrozanieczyszczenia o bardzo niskim
poziomie st¢zen (od ng/dm3 do ug/dm3). Mikrozanieczyszczenia. Coraz cz¢sciej ich obecnos¢
potwierdza si¢ rowniez w wodach podziemnych stanowigcych jedno z podstawowych zrodet
wody pitnej [1,2]. Nawet najmniejsze ilosci tych substancji moga stanowi¢ potencjalne
zagrozenie dla ludzi 1 ekosystemow [3]. Obecno$¢ mikrozanieczyszczen w $rodowisku
wodnym zaburza réwnowage biologiczng oraz hamuje procesy samooczyszczania wod
naturalnych.

Wyodrgbnia si¢ dwie podstawowe grupy mikrozanieczyszczen: —organiczne
1 nieorganiczne. Do pierwszej zalicza si¢ wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA), substancje powierzchniowo czynne (SPC), pestycydy, estry, alkohole
i aktywne farmaceutyki, jak antybiotyki, niesteroidowe leki przeciwzapalne i przeciwbolowe,
leki przeciwdrgawkowe oraz farmaceutyki o estrogenicznej aktywnos$ci biologicznej [1,2].

Mikrozanieczyszczenia nieorganiczne stanowig gtdéwnie metale ciezkie 1 radionuklidy.
Nalezy zaliczy¢ do nich réwniez domieszki, ktére pierwotnie nie sa toksyczne,
jednak ta cecha ta ujawnia si¢ dopiero w kontakcie z innymi zwigzkami obecnymi w wodzie
[1,3].

2. Mikrozanieczyszczenia farmaceutyczne

Problem obecnosci farmaceutykéw w s$rodowisku wodnym nasila si¢ obecnie
szczegllnie ze wzgledu na rosnacg ich produkcje i coraz wyzsze, nadmierne spozycie lekow
dostgpnych bez recepty. Ich gtowne Zrddla to $cieki z przemyshu farmaceutycznego oraz Scieki
komunalne.

Farmaceutyki najczgsciej dostajg si¢ do sciekow komunalnych z powodu wyrzucania
niewykorzystanych 1 przeterminowanych lekow do toalet oraz ze S$ciekami szpitalnymi.
Ze wzgledu na trudnobiodegradowalny charakter nie s3 catkowicie eliminowane
w tradycyjnych oczyszczalniach $ciekow. Cze$¢ z nich dostaje si¢ do srodowiska wodnego
wraz ze $ciekami oczyszczonymi lub zaadsorbowane na ktaczkach osadu czynnego opuszczaja
oczyszczalnie wraz z osadem S$ciekowym wykorzystywanym w rolnictwie jako nawdz.
Nastepnie z gruntow rolnych poprzez sptywy powierzchniowe przedostaja si¢ one do wod

powierzchniowych. Analogiczng sytuacje obserwuje si¢ na sktadowiskach $mieci, dokad czesto
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trafiajg leki niewykorzystane i nieodpowiednio zabezpieczone [4].
Kolejnymi zZrédtami zanieczyszczania wod farmaceutykami sa miedzy innymi: leki
wydalane przez zwierz¢ta hodowlane, wody infiltracyjne pochodzace z terendw cmentarzy,

Scieki przemystowe jak rowniez $cieki pochodzace z nielegalnych wytworni lekow [4].
2.1. Konsumpcja farmaceutykéw w Polsce

Wyniki raportdow Periodic Monitoring Report Publications z roku 2006 wskazuja na
fakt, ze przemyst farmaceutyczny w Polsce osiaggnatl warto$¢ 20,4 miliarda zt. Statystyczny
Polak kupowat rocznie 29 opakowan réznych lekéw [5]. W roku 2011 w Polsce zakupiono
prawie dwa miliardy tabletek zawierajacych substancje przeciwbolowe, miedzy innymi takie,
jak ibuprofen, czy diklofenak, w tym 157 mln na receptg, a az 1,437 mld bez recepty. Polacy w
rankingu ilos$ci lekow spozywanych na mieszkanca sa na drugim miejscu w Europie po
mieszkancach Francji. Jak wynika z badan przeprowadzonych w kraju, az 2% ludnosci
spozywa leki przeciwbdlowe codziennie [4].

Na podstawie danych z Instytutu Lekow w Warszawie, w 2000 roku w Polsce spozycie
lekow zawierajacych ibuprofen wyniosto 58 ton, podczas gdy spozycie diklofenaku
w Polsce w tym samym roku ksztaltowato si¢ na poziomie 21 ton. Dane te dotycza jedynie
konsumpcji lekow wydawanych z przepisu lekarza [3].

Spozywane farmaceutyki sa wydalane z organizmu w postaci niezmienionej lub
w postaci metabolitow i trafiaja do $ciekow komunalnych. Niestety tradycyjne technologie
oczyszczania $ciekOw oparte na procesach biologicznych nie pozwalaja na calkowite ich
usuni¢gcie w zwigzku z czym specyfiki te wraz ze $ciekami oczyszczonymi dostaja do

odbiornikow wodnych.
2.2.  Metody usuwania mikrozanieczyszczen farmaceutycznych z wody

Jak wiadomo do eliminacji substancji refrakcyjnych z wody 1 $ciekdw coraz cze¢$ciej
stosowane s3 metody poglebionego utleniania 1 ci$nieniowe techniki membranowe.
Zaawansowane metody utleniania bazuja na wykorzystaniu zdolnosci wolnych rodnikow
hydroksylowych do intensyfikacji procesu utleniania zanieczyszczen. W ostatnich latach
popularno$¢ zyskuje fotokatalityczna degradacja mikrozanieczyszczen farmaceutycznych,
w tym niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych. W procesie tym wykorzystuje si¢
promieniowanie UV oraz fotokatalizatory, do ktorych naleza tlenki oraz siarczki metali:
ditlenek tytanu, tlenek cynku, ditlenek cyny, siarczek cynku i siarczek kadmu. Naswietlanie
fotokatalizatorow prowadzi do tworzenia rodnikéw hydroksylowych (OH"), ktore miedzy
innymi utleniajg czasteczki zwigzkow organicznych aktywnych farmaceutycznie [6,7].
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Badania prowadzone nad fotodegradacjg wybranych lekow przeciwzapalnych w $rodowisku
wodnym z wykorzystaniem jako fotokatalizatora ditlenku tytanu oraz czasu naswietlania
60 minut wykazaty, ze efektywno$¢ degradacji niesteroidowych lekow przeciwzapalnych
takich jak ibuprofen i kwas mefenamowy wynosita odpowiednio 90% i 65%. Zaobserwowano
rowniez adsorpcje ibuprofenu na powierzchni ditlenku tytanu jeszcze przed rozpoczeciem
naswietlania w skutek czego stezenie leku zmniejszyto si¢ o 30% [7]. Badania prowadzone na
modelowych roztworach wodnych zawierajacych diklofenak pozwolily na osiggnigciec 90%
stopienia  jego usunigcia w  trakcie 60 min irradiacji  promieniami UV
w obecnosci TiO; [8].

Oczyszczanie  wody  zawierajace] mikrozanieczyszczenia ~ farmaceutyczne
z zastosowaniem procesOw membranowych zapewnia wala na praktycznie catkowite
wyeliminowanie tego rodzaju zanieczyszczen ze strumieni wodnych. W badaniach dotyczacych
separacji mikrozanieczyszczen estrogenicznych prowadzonych z zastosowaniem odwrdconej
osmozy 1 nanofiltracji jako procesow samodzielnych realizowanych w przeplywie
jednokierunkowym zaobserwowano wigkszy stopien usuni¢cia badanych zwigzkow,siggajacy
do 90% w procesie odwrdconej osmozy w poréOwnaniu z procesem nanofiltracji [9].
Poréwnujac natomiast skuteczno$¢ zatrzymania zwigzkow estrogenicznych w procesie
nanofiltracji w uktadzie jednokierunkowym i krzyzowym, wykazano, ze korzystniejsze wyniki
otrzymano podczas prowadzenia procesu w uktadzie krzyzowym. Prowadzono réwniez badania
skutecznos$ci usuwania mikrozanieczyszczen estrogenicznych
w zintegrowanych uktadach taczacych ozonowanie i nanofiltracj¢ oraz utlenianie
fotokatalityczne z nanofiltracja. Najkorzystniejsze wyniki obnizenia st¢zenia zwigzkoéw
organicznych uzyskano w systemie sekwencyjnym fotokataliza-nanofiltracja. Stopien usunigcia
mikrozanieczyszczen wyniost ok. 97%. W uktadzie ozonowanie-nanofiltracja wspotczynnik
retencji ksztaltowat sie na poziomie ok. 85%. Uzyskane rezultaty podczas oczyszczania w
uktadzie fotokataliza — nanofiltracja byty zblizone do wynikéw samodzielnej nanofiltracji.
Wykazano réwniez, ze wprowadzenie procesu utleniania miato wyrazny wplyw na poprawe
wydajnos$ci hydraulicznej membrany [9].

Podczas badan realizowanych w Stanach Zjednoczonych [10-12] procesy ci$nieniowe;j
filtracji membranowej z zastosowaniem mikro-, ultra- i nanofiltracji oraz odwroconej osmozy
zastosowano w celu usunigcia ze $Sciekow farmaceutykéw oraz produktow higieny osobiste;.
Badania prowadzono w skali pilotowej i1 przemystowej, a substratem badan byly S$cieki
komunalne, odcieki po rdéznych stopniach oczyszczania oraz wody podziemne, do ktorych

wprowadzano okre$lone substancje. Badania wykazaly, ze procesy mikro- i ultrafiltracji
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zatrzymaly tylko nieliczne z zanieczyszczen, natomiast zastosowane procesy nanofiltracji
1 odwrdconej osmozy pozwolity na usunigcie prawie wszystkich badanych zwigzkow.

W badania prowadzonych w Niemczech w okresie od 2001 do 2004 roku [10,13],
w celu oczyszczania wody przeznaczonej do picia oraz doczyszczania sciekOw, zastosowano
trojstopniowa instalacje obejmujacg w koncowym etapie proces odwroconej osmozy. Uktad,
technologiczny skladajacy si¢ ze wstepnej filtracji na filtrach szczelinowych, nastgpnie
nanofiltracji i odwroconej osmozy, oczyszczat wode pochodzaca z kanalu Teltow oraz Scieki
z oczyszczalni Ruhleben w Berlinie. Stezenie diklofenaku w wodzie z kanatu wynosito
330 ng/dm?® i 869 ng/dm® w $ciekach, ibuprofen wystepowal jedynie w $ciekach w stezeniu
87 ng/dm?®. Instalacja odwréconej osmozy mogla pracowaé w dwoch uktadach: jedno- lub
dwustopniowym. Otrzymane wyniki oczyszczania wody i $ciekow dowodzily, ze badane
farmaceutyki sg juz praktycznie catkowicie usuwane w procesie jednostopniowej odwrdoconej
osmozy, a stezenie diklofenaku i ibuprofenu w permeatach po procesie jednostopniowej
odwroconej osmozy wynosilo w obu przypadkach ponizej 1 ng/dm® Ilo$é substancji
farmaceutycznych w oczyszczonych $ciekach nie przekraczata stezenia 10 ng/dm?, natomiast w
oczyszczonej wodzie przeznaczonej do picia mikrozanieczyszczenia te nie zostaty wykryte.

Tak wigc stosowane metody oczyszczania wody 1 $ciekOw rozpatrywane w aspekcie
usuwania mikrozanieczyszczen farmaceutycznych wykazuja r6zna skutecznosé.

Obecnie najwigksze lub calkowite usunigcie substancji organicznych aktywnych
farmaceutycznie uzyskiwane jest dzigki zastosowaniu technik membranowych. Jednak
efektywno$¢ tych proceséw zalezy od wilasciwosci usuwanych substancji, wlasciwosci
membran oraz warunkow prowadzenia procesow. Wigze si¢ rOwniez z pewnymi
ograniczeniami pojawiajacymi si¢ w eksploatacji membran, do ktorych zaliczamy przede
wszystkim fouling membran. Proces ten przyczynia si¢ do stopniowego spadku wydajnosci
membrany 1 pogorszenia jako$ci permeatu. Aby uniknaé tego zjawiska stosowane sa
zintegrowane uklady taczace techniki membranowe z koagulacja, adsorpcja na weglu
aktywnym, utlenianiem czy wstepna filtracjg biologiczng [10].

Obecnie celowym wydaje si¢ by¢ konieczno$¢ kontynuowania dalszych badan nad
udoskonalaniem sposobow eliminacji zanieczyszczen farmaceutycznych ze $rodowiska

wodnego.
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2.3. Podstawy procesu fotokatalizy

Fotokataliza zostala odkryta w latach siedemdziesiatych ubieglego wieku, a w ostatnich
latach dzigki nanotechnologii zostala rozpowszechniona i znalazta szerokie zastosowanie w
przemysle.

Proces ten polega na przyspieszeniu reakcji chemicznej pod wpltywem $wiatla
w obecnosci fotokatalizatora. Najczesciej stosowanymi fotokatalizatorami sg: ditlenek tytanu
(TiOy) i tlenek cynku (ZnO), ktore maja bardzo dobre wlasciwosci fotokatalityczne. Oznacza
to, ze w ich obecnos$ci pod wpltywem $wiatta szybciej zachodzg reakcje chemicznego utleniania
zanieczyszczen. W trakcie procesu fotokatalizy zwigzki organiczne rozpuszczone w wodzie
ulegaja przemianom chemicznym w obecnos$ci fotokatalizatorow w wyniku promieniowania w
zakresie ultrafioletu 1 $wiatla widzialnego absorbowanego przez fotokatalizator.
Fotokatalizatory = najcze$ciej dodawane s3 do wody w  postaci  proszku,
a proces fotokatalizy przebiega na powierzchni ich ziaren. Pod wplywem $wiatta, ktorego
energia jest rowna lub wyzsza od wartosci energii przerwy energetycznej pomigedzy pasmem
elektronow walencyjnych i pasmem elektronéw przewodnictwa fotokatalizatora, zachodzi
proces absorbcji fotonéw i tworzg si¢ pary elektron (e-) dodatnia dziura elektronowa (h+)
[6,14]. Proces zachodzi tylko w tej cze$ci katalizatora, do ktorej dotarly kwanty
promieniowania o0 odpowiedniej energii. Kolejnym etapem jest migracja elektronu i dziury
elektronowej na powierzchni¢ fotokatalizatora, gdzie nastgpuje wilasciwa reakcja utleniania
1 redukcji substratow. W przypadku, gdy potencjat redoks powstatej dziury elektronowe;j jest
odpowiednio wysoki oraz na powierzchni fotokatalizatora zostaly zaadsorbowane czasteczki
wody, powstaja rodniki hydroksylowe. Dzigki nim dochodzi do utlenienia zaadsorbowanych na
fotokatalizatorze zanieczyszczen. Powstate elektrony lacza si¢ z obecnym w wodzie tlenem,
tworzac aktywne formy tlenu, ktore wyzwalaja reakcje redukeji [15,16].

W czasie fotokatalizy zwigzkow organicznych, moze dochodzi¢ do catkowitej
mineralizacji zanieczyszczen organicznych z powstaniem ditlenku wegla 1 wody oraz jonow
nieorganicznych. Niestety czesto mozliwe jest powstawanie ubocznych produktow utleniania,
ktére moga by¢ bardziej toksyczne niz usuwana substancja. Jednak jest to proces nadal
doktadnie niezbadany i kosztowny. Pojawia si¢ wiec konieczno$¢ prowadzenia dalszych badan
oceny skutecznosci procesu fotokatalizy [6,14].

W niniejszej pracy omowiono skutecznos¢ procesu fotokatalizy w usuwaniu z wody
modelowe] oraz wody powierzchniowej mikrozanieczyszczen farmaceutycznych. Do badan

wybrano zwigzki nalezace do grupy niesteroidowych lekow  przeciwbolowych
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1 przeciwzapalnych tj. diklofenak, bedacy pochodng kwasu aminofenylooctowego oraz
ibuprofen, sklasyfikowany jako pochodna kwasu propionowego. Proces fotokatalitycznego

utleniania prowadzono w obecnosci tlenku cynku jako katalizatora.
3. Metodyka badan

3.1. Charakterystyka ibuprofenu i diklofenaku

Ibuprofen (IBU) Kklasyfikowany jest jako pochodna kwasu propionowego [17],
natomiast diklofenak (DCL) jest pochodna kwasu aminofenylooctowego wystepujaca
najczesciej] w specyfikach farmakologicznych w postaci soli sodowej. Synteza tego zwiazku
przebiega w szesciu etapach, w ktorych kolejno powstajg: 2,6-dwuchloroanilina, N-acetyl,2,6-
dwuchloroanilina, N-fenylo-2,6-dwuchloroanilina, N-chloroacetylo-N-fenylo-2,6-
dwuchloroanilina, 1-(2,6-dichlorofenylo)-2-indolinon oraz s6l sodowa diklofenaku [18]. Wzory
strukturalne ibuprofenu i soli sodowej diklofenaku przestawiono na rysunku 1.

A B @)
CHs o ONa
: OH
CHg N
H3C Cl
Rysunek 1. Budowa strukturalna ibuprofenu (A) i soli sodowej diklofenaku (B)
Zrédlo: Katalog Sigma-Aldrich®[19]

3.2.  Materialy i odczynniki

Wzorce badanych niesteroidowych lekow przeciwbolowych 1 przeciwzapalnych
w postaci soli ibuprofenu (IBU) i diklofenaku (DCL) oraz zastosowany Kkatalizator (ZnO)
pochodzity z firmy Sigma — Aldrich. Jako czynnik upochadniajacy wybrano N-metyl-N-
(trimetylsilyl)-trifluoroacetamid (MSTFA) firmy Sigma-Aldrich. W badaniach wykorzystano

ponadto metanol o czystosci >99,8% firmy Avantor Performance Materials.

3.3.  Proces fotokatalizy

Proces fotokatalitycznego utleniania prowadzono w reaktorze laboratoryjnym firmy
Heraeus. Mieszaning reakcyjng naswietlano przy pomocy S$rednioci$nieniowej lampy

zanurzeniowej o mocy 150 W, ktérg wprowadzano do wnetrza reaktora. Lampa byta chtodzona
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woda wodociggowsa, przeptywajaca poprzez podwojne $cianki oslony lampy. Badania
realizowano w uktadzie statycznym, w temperaturze pokojowej tj. 21+1°C, przy pH rownym

6,00. Zbiornik roboczy reaktora o pojemnoéci 700 cm®  napowietrzano

z intensywnos$cig 0,25 m

powietrza na godzing w celu zapewnienia W procesie
technologicznym wymaganej ilosci tlenu oraz ciagglego mieszania zawarto$ci reaktora,
zapobiegajacego sedymentacji katalizatora. Naswietlanie prowadzono w sposéb ciagly przez 60
min. Najkorzystniejszag stosowang w badaniach dawke¢ katalizatora wyznaczono
doswiadczalnie. Czas kontaktu katalizatora z mieszaning wodng przed rozpoczgciem procesu
irradiacji ustalono na 15 min. Separacje¢ katalizatora z mieszaniny poreakcyjnej prowadzono za

pomoca zestawu filtracyjnego wyposazonego w filtr (0,45 um) z wiokien szklanych firmy

Millipore, ktory podtaczony byt do pompy proézniowej AGA Labor.

3.4. Badane probki wody modelowej i powierzchniowej

W pracy stosowano wody modelowe przygotowane na bazie wody dejonizowanej
oraz wode powierzchniowa, pochodzaca z potoku Czerniawka oraz zbiornika wodnego
znajdujacego si¢ na granicy miast Zabrza (Maciejow) i Gliwic. Badane wody zawieraty
ibuprofen i diklofenak. W celu ulatwienia procedury analitycznej, wymagajacej zwickszenia
doktadno$ci przeprowadzonych pomiaréw, zastosowano stezenia mikrozanieczyszczen
przekraczajace stezenia srodowiskowe.

Odczyn wod modelowych korygowano do pH = 6 przy uzyciu 0,1 mol/dm*® HCI
oraz 0,1 mol/dm? NaOH.

Roztwory wodne poddano po uprzednim wprowadzeniu katalizatora (ZnO) procesowi
fotokatalitycznego utleniania prowadzono w réznym czasie tj. 0, 5, 10, 15, 30, 45 oraz 60

minut.
3.5. Analizy fizykochemiczne

Pomiar odczynu $rodowiska reakcji oraz przewodno$ci wiasciwej dokonywano przy
uzyciu urzadzenia Elmetron CPC-551. Pomiary absorbancji w zakresie $wiatla ultrafioletowego
(200-400 nm) realizowano na spektrofotometrze firmy Cecil CE1021. Zawartosci wegla
organicznego  oraz  wegla  catlkowitego ~ wyznaczano na  analizatorze — wegla
1 azotu Multi N/C do probek ciektych i statych firmy Analytik Jena.

Stezenie ibuprofenu i diklofenaku w probkach wody oznaczano z wykorzystaniem
chromatografu gazowego, sprzgzonego z detektorem masowym (GC-MS — putapka jonowa),

model Saturn 2100 T firmy Varian po uprzednim wydzieleniu zwigzkéw przy pomocy
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ekstrakcji SPE.

Wyadzielenie substancji farmaceutycznych z matrycy wodnej zostalo wykonane przy
wykorzystaniu kolumienek Supelclean™ ENVI-8 o objetosciach 6 cm® i 1,0 g fazy, ktora
stanowito ztoze oktylosilanowe (Cg). Ztoze przed ekstrakcja przemywano 5 cm® metanolu oraz
kondycjonowano wodg dejonizowang o pH=7. Nastepnie podawano na kolumienki
ekstrakcyjne 20 cm?® probki badanej wody. Po zakonczonej ekstrakeji zloza osuszano przez
5 min pod proznia. Ekstrakty eluowano 3 cm® metanolu i osuszano pod strumieniem azotu.
Nastepnie poddawano je procesowi derywatyzacji za pomocg czynnika upochadniajgcego —
MSTFA 1 po 35 minutach reakcji w temperaturze 55°C nastrzykiwano na chromatograf.

Ekstrakt rozdzielano w kolumnie SLB™

5 ms firmy Supelco o wymiarach
30 m x 0,25 mm x 0,25 um, a program temperaturowym pieca kolumny przedstawiat si¢
nastgpujaco: 80°C (8 min), 10°C/min do 300°C (5 min). Pozostale parametry temperaturowe

wynosily dla injektora 230°C, putapki jonowej 180°C i zrodta jonow 290°C [20].
4. Wiyniki i ich omowienie

4.1.  Woda modelowa

Badania skuteczno$ci usuwania zwigzkow farmaceutycznych z wod powierzchniowych
w procesie fotokatalizy poprzedzone zostaly wyznaczeniem najkorzystniejszej dawki
katalizatora ZnO. W tym celu proces utleniania fotokatalitycznego przeprowadzono z
wykorzystaniem wody modelowej przygotowanej na bazie wody zdejonizowanej z dodatkiem
ibuprofenu oraz diklofenaku, przy uzyciu trzech dawek ZnO, tj. 25, 50 1 100 mg/dmg. Przed
rozpoczeciem procesu naswietlania roztwory z dodatkiem fotokatalizatora poddano mieszaniu,
w czasie 15 min, w celu doktadnego rozprowadzenia katalizatora w catej objgtosci roztworu
oraz zainicjowania procesu adsorpcji badanych mikrozanieczyszczen na jego powierzchni.

Efektywno$¢ usunigcia DCL 1 IBU okreSlono przy wykorzystaniu pomiaru
chromatograficznego, jak tez pomiaru absorbancji (dtugos¢ fali dla DCL A=274 nm, a dla IBU
A=276 nm) 1 stezenia ogdlnego wegla organicznego (TOC). Zwigzki farmaceutyczne stanowity
w badanych roztworach jedyne Zrédto substancji organicznych, stad pomiar stezenia ogolnego
wegla organicznego odzwierciedlat ich stopien usunigciach.

Na rysunku 2 i 3 przestawiono stopnie usuni¢cia ibuprofenu oraz diklofenaku uzyskane
w trakcie procesow fotokatalizy w obecnosci trzech dawek ZnO (okre$lone na podstawie
pomiaréw chromatograficznych). Dla czasu ,,0 min” przedstawiono stopnie usuni¢cia badanych
zwigzkow farmaceutycznych uzyskane na skutek adsorpcji na nanoczgsteczkach katalizatora

przed rozpoczgciem procesu naswietlania. W przypadku dawki
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25 mg ZnO/dm® na skutek adsorpcji stezenia IBU i DCL obnizyly si¢ odpowiednio o 5,6
1 12,2%. Wzrost dawki katalizatora pozwolil na poprawe efektywnosci procesu adsorpcji
mikrozanieczyszczen farmakologicznych. Stezenie obu lekéw dla dawki 50 mg ZnO/dm®
obnizyto si¢ o 18% dla diklofenaku oraz 22,8% dla ibuprofenu. Dla najwyzszej dawki
katalizatora wynoszacej 100 mg ZnO/dm® stopnie usuni¢cia badanych zwigzkoéw
farmaceutycznych ksztattowaty si¢ na zblizonym poziomie wartosci osiagnigtych dla

dwukrotnie nizszej dawki ZnO.
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Rysunek 2. Wplyw dawki fotokatalizatora na stopien usuniecia ibuprofenu w procesie fotokatalizy

wyznaczony na postawie analizy GC-MS

Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Rysunek 3. Wplyw dawki fotokatalizatora na stopien usuniecia diklofenaku w procesie fotokatalizy

wyznaczony na postawie analizy GC-MS

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Okreslono, ze stopien usunig¢cia obu lekow obniza si¢ wraz z czasem prowadzenia
procesu irradiacji promieniami UV. Zalezno$¢ ta zaobserwowano dla wszystkich badanych
dawek katalizatora. Proces fotokatalizy prowadzony w obecnosci 50 mg ZnO/dm® w czasie 15
minut pozwolit na uzyskanie ponad 40% stopnia usunigcia ibuprofenu (rys. 2) 1 53% stopnia
usuni¢cia diklofenaku z wody modelowej (rys. 3). Wydluzenie czasu naswietlania
spowodowato wzrost stopnia usuni¢cia obu farmaceutykéw do wartosci przekraczajacej dla
IBU 62%, a dla DCL 68%. Efektywno$¢ procesu prowadzonego w obecnosci 100 mg
katalizatora na litr byta bardzo zblizona do rezultatow uzyskanych dla dawki 50 mg ZnO/dm®.

Wyniki otrzymane w trakcie pomiaru absorbancji wskazuja na znacznie wyzsze stopnie
usuni¢cia badanych mikrozanieczyszczen farmakologicznych, zar6wno w procesie adsorpcji
jak 1 fotokatalizy w porownaniu do rezultatow otrzymanych z analiz chromatograficznych.
Stopien usuniecia ibuprofenu po 60 minutach naswietlania dla dawki 25 mg ZnO/dm?
przekroczy 83%, natomiast dla dwukrotnie i czterokrotnie wyzszej dawki katalizatora siggat
odpowiednio 90 i 93% (rys. 4). Zblizone stopnie usunig¢cia zaobserwowano w przypadku 60

minutowego nas§wietlania roztworu zwierajacego diklofenak (rys. 5).
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Rysunek 4. Stopien usuni¢cia ibuprofenu w procesie fotokatalizy wyznaczony na podstawie pomiaru

absorbancji w UV

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Rysunek 5. Stopien usuniecia diklofenaku w procesie fotokatalizy wyznaczony na podstawie pomiaru

absorbancji w UV
Zrédlo: Opracowanie wiasne

Pomiar zmiany st¢zenia ogolnego wegla organicznego w badanych prébkach réwniez
pozwolil na wyznaczenie stopnia degradacji zwigzkow farmaceutycznych. Jednakze obnizenie
stezen zarowno ibuprofenu jak i diklofenaku byly znacznie nizsze od tych odnotowanych w
przypadku pomiaru absorbancji i analizy chromatograficznej. Roznice te §wiadcza o niepetnej
mineralizacji zwiazkdw macierzystych 1 powstawaniu ubocznych produktéw utlenienia i
redukcji przedmiotowych mikrozanieczyszczen. Obecnos¢ ubocznych produktéw degradacji
farmaceutykow potwierdzona zostal rowniez przez pomiar chromatograficzny. Na
chromatogramie identyfikowano piki bedace wynikiem generowania w procesie fotokatalizy
metabolitow ibuprofenu oraz diklofenaku. Obnizenie stezenia TOC wskazuje zatem zaréwno o
degradacji zwigzkéw macierzystych jak i ich produktéw ubocznych do H,O i CO,. Stezenie
ibuprofenu oraz posrednich produktéw jego degradacji po 15 min prowadzenia procesu
fotokatalizy, zaréwno dla dawki 50 jak i 100 mg ZnO/dm?®, obnizylo sic w stopniu
przekraczajacym 54% (rys. 6). Natomiast w przypadku utleniania fotokatalitycznego
diklofenaku zaobserwowano po 10 minutach nas§wietlania ponad 53% stopien usunigcia tego
farmaceutyku i organicznych produktow jego rozktadu (rys. 7). Dalsze prowadzenie procesu
pozwolito na uzyskanie 57% stopnia usuni¢cia mikrozanieczyszczen organicznych, bedacych

pochodnymi ibuprofenu i diklofenaku.
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Rysunek 6. Zalezno$¢ stopnia obniZenia stezenia ogélnego wegla organicznego w trakcie prowadzenia

procesu fotokatalizy ibuprofen

Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Rysunek 7. Zalezno$¢ stopnia obnizenia stezenia ogolnego wegla organicznego w trakcie prowadzenia

procesu fotokatalizy diklofenaku

Zrédlo: Opracowanie whasne

Z uwagi na fakt, ze warto$ci stopni usuni¢cia obu farmaceutykow, ocenione

poréwnawczo na podstawie trzech metod pomiarowych dla dawki katalizatora wynoszacej 100
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mg ZnO/dm?3, nie osiggnely znacznie wyzszych wartosci od stopni usuni¢cia uzyskanych dla
dawki dwukrotnie nizszej, ze wzgledow ekonomicznych do dalszych badan wybrano dawke 50

mg ZnO/dm?.
4.2. Woda powierzchniowa

W kolejnym etapie badan okreslono efektywno$¢ usuwania ibuprofenu oraz diklofenaku
z naturalnych wod powierzchniowych. Probki wod pobrane zostaty z potoku Czarniawka w
Zabrzu oraz zbiornika wodnego zlokalizowanego na granicy miast Zabrze
1 Gliwice. Stezenia zwigzkéw farmaceutycznych z grupy niesteroidowych lekow
przeciwbolowych 1 przeciwzapalnych w probkach wody byly ponizej granicy oznaczalnosci
chromatograficznej metody analitycznej [20]. Mozna zatem uzna, ze nie zawieraly one
ibuprofenu oraz diklofenaku. Wskazniki fizykochemiczne charakteryzujace wody
powierzchniowe przedstawiono w tabeli 1.

Stezenie ogodlnego wegla organicznego w obu probkach wod powierzchniowych nie
przekraczato 15 mg/dm®. Odczyn wod byt zasadowy. W wodzie z potoku Czarniawka
znajdowata si¢ natomiast znacznie wigksza ilo$¢ substancji nieorganicznych, o czym $wiadczy
warto$¢ stezenia wegla nieorganicznego IC oraz czterokrotnie wyzsza warto$¢ przewodnosci

wlasciwej wody.

Tabela 1. Charakterystyka fizykochemiczna badanych wod powierzchniowych

Woda surowa Woda surowa ze
Parametr Jednostka . zbiornika wodnego
z potoku Czarniawka .
na Slasku
pH - 7,49 7,31
TOC mg/dm? 14,89 14,77
TC mg/dm? 105,17 49,05
IC mg/dm? 90,28 34,29
Przewodnos$¢ mS/cm 2,77 0,743
Absorbancja cm™ 0,192 0,103

Zrédlo: Opracowanie wiasne

W trakcie przebiegu procesu fotokatalizy zwigzkéw organicznych obecnych
w probkach badanej wody z potoku (rys. 8) oraz ze zbiornika powierzchniowego (rys. 9)
zaobserwowano wzrost wartosci pH wraz z wydluzajacym sie czasem jej naswietlania.

Zjawisko to wywotane bylo rozkladem znajdujacych si¢ w wodzie weglanow
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oraz wodorowgglanow jak rdéwniez wzrastajacg iloScig powstajacych  rodnikow
hydroksylowych, nadajacych wodzie alkaliczny charakter. Wzrost odczynu wody $wiadczy

zatem o prawidlowym przebiegu procesu fotokatalitycznego utleniania.
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Rysunek 8. Wzrost wartosci pH w trakcie prowadzenia procesu fotokatalizy wody z potoku Czarniawka
Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Rysunek 9. Wzrost wartosci pH w trakcie prowadzenia procesu fotokatalizy wody ze zbiornika wodnego

Zrédlo: Opracowanie whasne

Na podstawie analizy chromatograficznej wyznaczono stopnie usunigcia ibuprofenu
oraz diklofenaku. Zaobserwowano wyrazny wplyw skladu fizykochemicznego wody na
przebieg procesu adsorpcji mikrozanieczyszczeh na powierzchni katalizatora oraz proces
utleniania fotochemicznego. Stopien usunig¢cia diklofenaku przed rozpoczgciem procesu

naswietlania byl ponad dwukrotnie wyzszy (rys. 10 i 11) od odnotowanego dla roztworu
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wodnego sporzadzonego na bazie wody zdejonizowanej (rys. 3). Zwiazek ten adsorbowat si¢
zarowno na powierzchni samego katalizatora jak i na wysokoczasteczkowych zwigzkach
organicznych przylaczonych do powierzchni polprzewodnika. Powstate kompleksy
z potaczenia czasteczek fotokatalizatora z materig organiczng wptynely na wzrost powierzchni
sorpcyjnej katalizatora wzgledem zdolnosci sorpcyjnych diklofenaku.
W przypadku ibuprofenu odnotowano nizszy stopien zaadsorbowania farmaceutyku na
czasteczkach ZnO w pordéwnaniu z wynikami uzyskanymi dla wody zdejonizowane;j.
Obnizenie intensywnos$ci adsorpcji tego farmaceutyku jest szczegdlnie widoczne w przypadku

wody ze zbiornika powierzchniowego (rys. 11).
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Rysunek 10. Stopien usuni¢cia mikrozanieczyszczen w trakcie procesu fotokatalizy wody z potoku

Czerniawka wyznaczony na postawie analizy GC-MS

Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Rysunek 11. Stopien usuniecia mikrozanieczyszczen w trakcie procesu fotokatalizy wody

z jeziora wyznaczony na postawie analizy GC-MS

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Obecnos¢ wysokoczasteczkowych zwigzkdw organicznych wspomagata rowniez
przebieg reakcji fotochemicznych. Mechanizm tego procesu jest jednak ztozony i nie do konca
ropoznany. Degradacja diklofenaku przebiegala najintensywniej w pierwszych minutach
prowadzenia  procesu  fotokatalizy. Po 5  minutach  naswietlania  uzyskano
w przypadku obu wod powierzchniowych ponad 85% stopien usunigcia tego zwigzku. Dalsze
prowadzenie procesu pozwolilo na ponad 96% usuni¢cie diklofenaku z wody z potoku
Czerniawka (rys. 10). W trakcie irradiacji wody ze zbiornika wodnego zaobserwowano po
60 min catkowite usuni¢cie diklofenaku (rys. 11). Wykazano, ze fotokatalityczne utlenianie nie
pozwolito jednak na uzyskanie zadowalajacych efektéw degradacji ibuprofenu. Obnizenie
efektywnosci utleniania farmaceutyku zwigzane byto z jego niskim stopniem adsorpcji na
powierzchni katalizatora. Mozna przypuszczaé, ze rozklad tego zwigzku nastepowat
w znacznym stopniu w wyniku procesu fotolizy bez udziatu katalizatora. Stezenie ibuprofenu
po zakonczeniu procesu irradiacji promieniami UV obnizylo si¢ w przypadku wody z potoku
Czerniawka 0 44%, a dla wody ze zbiornika wodnego o ponad 34%.

Z interpretacji chromatograméw wynika natomiast, ze mimo 100% usunigcia
diklofenaku w wodzie nadal obecne s3 uboczne produkty jego rozktadu. Zwigzki te moga
negatywnie wplywaé¢ na jako$¢ wody pod wzgledem ekotoksykologicznym. Ocena tego
oddziatywania wymaga przeprowadzenia testow toksycznos$ci ostrej jak i chronicznej.

Nastepnie okreslono stopien usuni¢cia zarowno nisko- jak i wysokoczasteczkowych
zwigzkow organicznych w oparciu o pomiar absorbancji przy dtugos$ci fali A = 256 nm. Wyniki
uzyskane dla potoku Czerniawka przedstawiono na rysunku 12, a dla zbiornika wodnego na
rysunku 13. Po 5 minutach naswietlania obu badanych wod wyznaczone stopnie usunigcia byty
zblizone do stopni usuniecia uzyskanych w skutek adsorpcji na powierzchni ZnO.
Intensyfikacje procesu utleniania i rozktadu zwigzkow organicznych zaobserwowano
w trakcie dalszego naswietlania wody. Ostatecznie w przypadku wody pobranej z potoku
odnotowano ponad 59% usunigcie materii organicznej, podczas gdy dla zbiornika wodnego

stopien usunig¢cia zwigzkow organicznych przekraczat 72%.
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Rysunek 12. Zmiany stopnia usuniecia zwiazkéw organicznych w trakcie procesu fotokatalizy wody

O Potok
O Zbiornik wodny

N

0 5 10 15 30 45 60
Czas, min

powierzchniowej wyznaczony na postawie pomiaru absorbancji

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Stopien rozkladu zwigzkéw organicznych w  probkach wody poddanych

fotokatalitycznemu utlenianiu oceniony zostat na podstawie obnizenia stezenia ogdlnego wegla

organicznego. W wyniku adsorpcji na katalizatorze warto$¢ tego wskaznika obnizyla si¢ dla

wody z potoku o 9% (rys. 13), dla wody ze zbiornika wodnego odnotowano jedynie 2%

obnizenie stezenia TOC (rys. 13) charakteryzujace wody oczyszczone.
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Rysunek 13. Stopnien usuniecia zwiazkéw organicznych w trakcie procesu fotokatalizy wody

powierzchniowej wyznaczony na postawie pomiaru stezenia TOC

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Stwierdzono, ze naswietlanie probek wody skutkuje wzrostem stopnia usunigcia
ogélnego wegla organicznego, a tym samym mineralizacje zwigzkéw. 60 minutowa
fotokataliza pozwolita na catkowita mineralizacj¢ 32% substancji organicznych zawartych
w roztworze wody z potoku z dodatkiem zwigzkéw farmakologicznych. W przypadku
roztworé6w sporzadzonych na bazie wody ze zbiornika wodnego uzyskano prawie 25%
mineralizacj¢ wszystkich zwigzkdéw organicznych.

Proces fotokatalizy nie zapewnil usunig¢cia zwigzkOw nieorganicznych zawartych
w badanych wodach powierzchniowych. Swiadczy o tym brak wyraznej zmiany jej

przewodnosci wlasciwej (rys. 14).
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Rysunek 14. Wplyw procesu fotokatalizy na warto$¢ przewodnoS$ci wlasciwej wody powierzchniowej

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Fotokatalityczne utlenianie ibuprofenu przebiega skuteczniej w wodzie modelowej niz
w wodzie powierzchniowej z duza zawarto$cig zwigzkow organicznych. Mniejszy stopief
usunig¢cia tego farmaceutyku z wody powierzchniowej spowodowany byt konkurencyjnym
adsorbowaniem si¢ Zwigzkow organicznych na powierzchni katalizatora
1 stabszym utlenieniem ibuprofenu. Zaobserwowano mniejszg efektywno$¢ usuwania
ibuprofenu z wody z powodu ograniczenia zdolno$ci utleniajacych katalizatora. Odwrotna
zalezno$¢ zaobserwowano dla diklofenaku. Wyraznie wydaé, ze decydujacy wplyw na
intensywno$¢ fotochemicznego rozktadu badanych zwigzkow farmaceutycznych ma obok

dawki katalizatora oraz czasu naswietlania rowniez sktad matrycy wodne;.
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5. Whnioski

Wyniki uzyskane podczas badan pozwolity na oceng efektywnosci usuwania ibuprofenu

i diklofenaku, nalezacych do grupy niesteroidowych lekow przeciwzapalnych

1 przeciwbolowych, w trakcie procesu utleniania fotokatalitycznego oraz wysunigcie

nastepujacych wnioskow szczegdtowych:

1. Ocena stopnia usuni¢cia farmaceutykow w procesie utleniania fotokatalitycznego
wymagata  zastosowania  wielokierunkowej  analizy  instrumentalnej.  Analiza
chromatograficzna umozliwita wyznaczenie obnizenia st¢zenia farmaceutykow, natomiast
zmiany stezenia ogoOlnego wegla organicznego pozwolity na okre$lenie stopnia
mineralizacji badanych mikrozanieczyszczen znajdujacych si¢ w wodzie modelowe;j
sporzadzonej na bazie wody zdejonizowane;.

2. Wykazano, ze efektywnos$¢ procesu fotokatalizy uzalezniona byla od czasu prowadzenia
procesu, stezenia fotokatalizatora oraz od sktadu fizykochemicznego wody. W badanych
warunkach najefektywniejsza dawka katalizatora byla dawka 50 mg ZnO/dm®. Obecnogé
dodatkowych zwiazkéw organicznych w wodzie powodowata obnizenie efektywnos$ci
usuwania diklofenaku. Odwrotng zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku diklofenaku.

3. Badany proces utleniania fizykochemicznego nie pozwolit na uzyskanie zadowalajacego
stopnia rozktadu wysokoczasteczkowych zwigzkoéw organicznych zawartych w wodach
powierzchniowych. Nie zapewnial rowniez usunigcia materii nieorganicznej z 0czyszczanej

wody.
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Wplyw zastosowania niskociSnieniowej lampy w sekwencji z chlorowaniem

na jakos¢ mikrobiologiczna wody basenowej

Stowa Klucze: jakos¢ wody basenowej, chlorowanie, dezynfekcja promieniami UV

Streszczenie: W artykule dokonano analizy wptywu sekwencji UV i dawkowanie chloru w poréwnaniu do
samego chlorowania na jako$¢ mikrobiologiczng wody basenowej. Badania obejmowaly cotygodniowy pobor
probek wody basenowej z rzeczywistego obiektu, ktorym byt Basen AGH. W tym czasie niskoci$nieniowa lampa
UV byta cyklicznie, co dwa tygodnie wlaczana i wylaczana. W pobranych probkach wody wykonywano
oznaczenie bakterii grupy coli, ogélnej liczby mikroorganizmoéw mezofilnych i psychrofilnych. Wykonywano
rowniez badania fizyko-chemiczne wody basenowej, ktore obejmowaly oznaczenia pH, przewodnosci
elektrolitycznej wlasciwej, stezenia bromkow, azotu organicznego i wegla organicznego, a takze stezenie chloru
wolnego i chloru zwigzanego. Przy kazdorazowym poborze zapisywano ilo$¢ osob, jaka korzystata z basenu.
Wykonane badania na obiekcie rzeczywistym pokazaly, Zze zastosowanie promieniowania UV wspomaga
dezaktywacj¢ mikroorganizméw. Wykazano roéwniez wplyw parametréow fizyko-chemicznych na jako$¢

mikrobiologiczng wody basenowej podczas zastosowania sekwencji dezynfekcji UV-chlor.

1. Wstep

Wazrost liczby ludnosci 1 rosngce zapotrzebowanie na rekreacje sa przyczynami
powstawania nowych obiektow basenowych, z ktorych mozna korzysta¢ przez caty rok.
Ptywanie jest bardzo popularng formg spgdzania wolnego czasu oraz wykorzystywane jest
w celach rehabilitacyjnych. W krytych basenach nie ma ograniczen wiekowych dla
uzytkownikéw. Coraz wigkszg popularnoscig cieszy si¢ ptywanie niemowlat, dlatego jakos¢

wody basenowej powinna by¢ jak najlepsza.

ZagrozZenia zwigzane 7 wodq basenowq

Zanieczyszczenia do wody basenowej moga by¢ wprowadzane w rdézny sposob.
W wielu przypadkach ryzyko zachorowania lub infekcji zwiazane jest z zanieczyszczeniami
pochodzenia fekalnego, ktore wprowadzane jest wraz z uzytkownikami basenu. Uzytkownicy
wprowadzajg rOwniez zanieczyszczenia pochodzenia nie fekalnego, np. $luz, skore, $ling, pot,

kosmetyki czy mocz ktore sg potencjalnym zrédtem organizmoéw patogennych oraz moga
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stanowi¢ zrodto pokarmu dla innych mikroorganizméw. Ponadto, uzytkownicy moga by¢
nosicielami wiruséw czy grzyboéw, co moze by¢ przyczyng zakazen skornych lub innych.
Niektore bakterie, zwtaszcza pochodzenia nie fekalnego, moga rozwijaé si¢ w postaci biofilmu,
w systemach ogrzewania, wentylacji i klimatyzacji, a takze na innych mokrych powierzchniach
1 mogg prowadzi¢ do zakazen drég oddechowych, wniknaé przez skore powodujac infekcje
dermatologiczne lub moga spowodowa¢ choroby osrodkowego uktadu nerwowego. Szacuje
si¢, ze przy pierwszym zanurzeniu w wodzie uzytkownik moze wprowadzi¢ do wody od 50 do
600 milionéw bakterii [1, 2, 3]. Wséréd nich moze si¢ znalezé: pateczka ropy blekitnej,
Legionella pneumophila, Escherichia coli, czy gronkowiec ztocisty [4]. Woda basenowa
oceniana jest przez uzytkownikéw organoleptycznie. Podstawowymi cechami, na ktore
zwracaja uwage uzytkownicy sg zapach i metnos¢ wody. Najbardziej niebezpieczna sytuacja
wystepuje wtedy, gdy woda spelnia wymagania uzytkownikdéw, ale jest zanieczyszczona
mikrobiologicznie. Nawet krotkotrwaty kontakt z woda zakazong mikrobiologicznie moze

spowodowac u uzytkownikow choroby skorne, zatrucia pokarmowe i inne dolegliwosci [5, 2].
Uwarunkowania prawne

Obecnie jedynym aktem prawnym regulujacym wymagania jakoSciowe wody
basenowej jest ustawa z dnia 7 czerwca 2001 r. o zbiorowym zaopatrzeniu w wode
i zbiorowym odprowadzaniu $ciekow [6]. W akcie tym stwierdza si¢, ze jako$¢ wody na
potrzeby basenow kapielowych i1 plywalni powinna odpowiada¢ jakosci wody przeznaczonej
do spozycia przez ludzi, czyli powinna spetnia¢ wymagania jakie stawia w swoich
zalacznikach Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 kwietnia 2007 r. wraz
z pézniejszymi zmianami [7]. Rozporzadzenie to reguluje wybrane parametry fizyko-
chemiczne wody oraz parametry mikrobiologiczne. W praktyce stosowane sg fakultatywne
warunki jako$ciowe. Nadzor nad jakosciag wody basenowej zgodnie z ustawg o Panstwowe;j
Inspekcji Sanitarnej, ktora powotana jest do realizacji zadan z zakresu zdrowia publicznego
oraz przeciwdzialaniu chorobom zakaznym. Podczas kontroli sprawdzane sg wskazniki
mikrobiologiczne: Escherichia coli, bakterie grupy coli, gronkowce koagulazododatnie
oraz ogodlna liczba mikroorganizméw w 36+2°C po 48 h. Wskazniki te nie s3 wystarczajace do
kompleksowej oceny jakosci mikrobiologicznej obiegbw wody w nowoczesnych obiektach
basenowych wyposazonych w goragce wiry wodne, dysze masujace, fale, fontanny, duze
zjezdzalnie §lizgowe, mgly wodne czy jakuzzi [8]. Miejsca te ze wzgledu na specyficzne
warunki sprzyjajace tworzeniu si¢ aerozoli wodno-powietrznych moga by¢ miejscem narazenia

na kontakt z bakteriami z rodzaju Legionella. Niemiecka norma DIN 19643 [9] uwzglgdnia
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dodatkowo badania obejmujace obecno$¢ Pseudomonas aeruginosa (w 100 cm®) oraz
Legionella pneumophilia (w 100 cm®. Na obecno$¢ Pseudomonas aeruginosa moze
wskazywaé wysoka ogolna liczba bakterii zdolnych do wzrostu w temperaturze 36+£2°C, jednak
nie jest to bezposredni wskaznik [8]. Swiatowa Organizacja Zdrowia rowniez podaje warunki,
jakie powinny by¢ spelnione w wodzie krytej ptywalni. Zestawienie wartosci dopuszczalnych z

poszczeg6lnych wytycznych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 4. Wymagania bakteriologiczne jakie powinna spelnia¢ woda

Najwyzsze dopuszczalne stezenie

Parametr . Jednostka
Rozporzadzenie DIN WHO

Ministra Zdrowia 19643

Wymagania mikrobiologiczne

E. coli lub bakterie
grupy coli typu 0 0 <1 jtk/100 cm?
katowego
termotolerancyjne
Gronkowce
koagulazododatnie
Ogolna liczba
mikroorganizmoéw w - 100 - jtkiem?®
36°C po 48 h
Zrédlo: [7, 9, 10]

- - <100 jtk/100 cm?

Metody uzdatniania wody basenowej

W celu spelienia wymagan, ktore przedstawiono w tabeli 1., stosuje si¢ rozne metody
uzdatniania wody basenowej. Podstawowymi procesami sg: filtracja, dezynfekcja i1 korekta pH.
Woda basenowa ze wzgledu na najmlodszych uzytkownikéw powinna spetnia¢ standardy wody
przeznaczonej do spozycia. Chociaz nowoczesne metody uzdatniania wody sg coraz czgsciej
stosowane, to nawet dodatkowe systemy dezynfekcji nie s3 w stanie zapobiec kolonizacji
mikroorganizmow. Koagulacja jest traktowana jako czg$¢ procesu uzdatniania wody w celu
Usunigcia zanieczyszczen koloidalnych Iub zawieszonych. Korekta pH ma na celu
utrzymywanie odpowiedniego odczynu wody, ktory wptywa na inne procesy oczyszczania
wody, a takze na komfort uzytkownikow basenu. Najwiecej uwagi nalezy poswieci¢ srodkom
dezynfekujacym, ktérych zadaniem jest zapewnienie bezpieczenstwa mikrobiologicznego dla

uzytkownikow [3, 11, 12].
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Dezynfekcja wody basenowej

Dezynfekcja w basenach kapielowych prowadzona jest réznymi sposobami, np.
chlorem, dwutlenkiem chloru, ozonem czy z wykorzystaniem promieniowania UV. Celem
nadrzednym dezynfekcji w basenie kagpielowym jest zahamowanie rozprzestrzeniania si¢
zakazen 1 choréb przenoszonych przez wodg. [13, 14]. Podczas, gdy srodek dezynfekujacy
unieszkodliwia patogeny zachodzg réwniez niezamierzone reakcje chloru, dwutlenku chloru
czy ozonu z materig organiczng zawarta w wodzie. W ten sposob powstajg uboczne produkty
dezynfekcji, ktorych ilo$¢ zalezy od kilku czynnikdéw, w tym rodzaju i ilo$ci stosowanych
srodkow dezynfekcyjnych, cech basenu, jakosci wody basenowej czy higieny uzytkownikow.

Tradycyjnie w systemach uzdatnia wody basenowej, do dezynfekcji stosuje si¢ chlor.
Ten $rodek musi by¢ ciggle obecny w wodzie i w odpowiednim stezeniu, w celu ochrony przed
nowo wprowadzonymi mikroorganizmami. W celu zapewnienia odpowiedniego st¢zenia
chloru nalezy stosowaé stosunkowo duze dawki dezynfektanta, ale w taki sposob, aby nie
pogorszy¢ whasciwosci organoleptycznych wody. Srodowisko basenowe charakteryzuje sie
duza zawartoscig zwigzkow azotowych, takich jak amoniak, r6zne aminokwasy, kreatynina,
kwas moczowy, kwas glukonowy i inne. Szacuje si¢, ze kazdy uzytkownik basenu uwalnia
mieszanine 50 cm® moczu oraz 200 cm® potu w czasie korzystania z basenu [15]. Podczas
reakcji zwigzkow azotu 1 wegla powstaja produkty uboczne dezynfekcji. Korzystnymi
warunkami do powstawania ubocznych produktow dezynfekcji w wodzie basenowej sa:
recyrkulacja wody basenowej, ciggle chlorowanie oraz wprowadzanie materii organicznej
przez uzytkownikéw, a takze wysoka temperatura wody. Sposrdod ubocznych produktow
dezynfekcji w wodzie basenowej dominujg trihalogenometany, ktéore moga mie¢ dzialanie
kancerogenne, ktore wprowadzane sa do organizmu przez wdychanie zanieczyszczonego

powietrza a takze poprzez skore [3, 16].
Zastosowanie promieniowania UV w krytych ptywalniach

Coraz czeSciej w krytych plywalniach stosuje si¢ dodatkowy proces dezynfekcji
prowadzony promieniowaniem ultrafioletowym. Ten sposéb stosowany jest takze dezynfekcji
Sciekow oraz do uzdatniania wody pitnej. Swiatlo ultrafioletowe jest promieniowaniem
elektromagnetycznym o dtugosci fali od 10 do 400 nm. Sktada si¢ z trzech zakreséw, tj. UV-A
400-320 nm, UV-B 320-280 nm, UV-C 280-100 nm. Dezynfekujace dziatanie UV polega na
absorbowaniu przez czgsteczki DNA promieniowania ultrafioletowego w zakresie od 190 do

260 nm, co prowadzi do rozerwania DNA 1 szybkiego niszczenia bakterii. Najczesciej
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stosowang do dezynfekcji jest fala o dtugosci 254 nm [17, 18]. Potencjalnym zagrozeniem
zwigzanym ze stosowaniem promieniowania UV jest zdolnos¢ mikroorganizmoéw do naprawy
uszkodzonego DNA. Gléwnym rodzajem uszkodzen podczas naswietlania jest tworzenie si¢
dimerow pirymidowych w czasteczkach DNA, ktore nadaja si¢ do naprawy podczas procesu
fotoreaktywacji [41]. Promieniowanie ultrafioletowe stosowane jest do inaktywacji odpornych
na chlor mikroorganizméw, np. Cryptosporidium parvum, Giardia lamblia i w potaczeniu z
chlorem moze wzmocni¢ dziatanie chloru [19, 20, 21]. W warunkach rzeczywistych
wykorzystuje si¢ reaktory emitujace promieniowanie UV. W instalacjach basenowych
najczesciej wykorzystuje si¢ niskoci$nieniowe lub $rednioci$nieniowe lampy UV, ktore sg
umieszczone mig¢dzy filtrem piaskowym a instalacja dozujaca dezynfektant chemiczny. W
krytych plywalniach najczeéciej promieniowanie UV jest emitowane w dawce 600 J/m?.
Najwazniejszym etapem w technologii uzdatniania wody jest dobranie odpowiedniej dawki
promieniowania, ktoéra zalezy od natgzenia promieniowania oraz czasu naswietlania.
Wykorzystanie promieniowania UV do dezynfekcji wody wykazuje wiele zalet. Nas§wietlanie
UV nie powoduje zmian smaku, zapachu oraz nie powoduje zmian sktadu fizyko-chemicznego
uzdatnianej wody. Zastosowanie sekwencji dezynfekcji UV-chlor stanowi nowy sposob
uzdatniania wody. Widmo UV-C powoduje rozktad wolnego chloru tworzac rodnik
hydroksylowy i rodnik chlorkowy. Wydajnos¢ procesu UV-chlor zalezy od stgzenia chloru,
dlugosci fali UV, a takze od jako$ci uzdatnianej wody. Mozliwe jest usuwanie réznych
zanieczyszczen, np. metanolu, kwasu chlorobenzoesowego czy trdjchloroetylenu. W
technologii uzdatniania wody basenowej promieniowanie UV czgsto jest stosowane jest do
usuwania chloramin [22, 23]. Istnieje bardzo powazna wada stosowania tej technologii.
Dezynfekcja przeprowadzana jest tylko w momencie naswietlania wody promieniowaniem UV
1 uzdatniona woda nie jest zabezpieczona przed wtdérnym skazeniem. Dlatego po tej metodzie

konieczne jest zastosowanie dezynfektanta chemicznego, np. chloru [18, 24].
Biostabilnos¢ wody basenowej

Celem uzdatniania wody basenowe;j jest takie jej przygotowanie, aby byla bezpieczna
mikrobiologicznie 1 akceptowalna przez uzytkownikow. Z mikrobiologicznego punktu
widzenia, jako$¢ uzdatnionej wody moze ulec pogorszeniu na wskutek ponownego wzrostu
bakterii. Woda jest biologicznie stabilna kiedy nie stwarza warunkéw do powtdrnego rozwoju
mikroorganizméw przy braku dezynfektanta [25, 26]. Biostabilno$¢ wiaze si¢ rowniez
z zawarto$cig w wodzie substratdéw organicznych i nieorganicznych, do ktorych zalicza si¢

glownie 3 pierwiastki: wegiel, azot i fosfor [26, 27]. Nalezy podkresli¢ fakt, ze nie wszystkie
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substancje moga by¢ przyswajalne przez mikroorganizmy, ale jedynie czg$¢, ktora okreslana
jest jako biodegradowalny wegiel przyswajalny (BWO), a przede wszystkim jego przyswajalna
frakcja (PWO), ktora bezposrednio wykorzystywana jest przez drobnoustroje [26].
Przyswajalny wegiel organiczny jest czescig rozpuszczonego wegla organicznego, ktory moze
by¢ latwo asymilowany i przeksztalcony w mas¢ komorek [28]. Biodegradowalny wegiel
organiczny (BWO) to czg$¢ rozpuszczonego wegla organicznego, ktéora moze by¢
zmineralizowana przez mikroorganizmy heterotroficzne. Biostabilnos¢ wody zalezy od
zlozonych czynnikéw, ktore obejmujg stezenie tatwo biodegradowalnych zwigzkéw wegla,
temperatury wody oraz czasu przebywania. Te parametry sg gldwnymi wskaznikami, ktore
moga wskazywaé na potencjalny wzrost bakterii heterotroficznych [29].

Na temat wptywu promieniowania UV na naturalng materi¢ organiczng wystepujaca w
wodzie, ktora moze by¢ przyswajalna przez mikroorganizmy, nie ma zbyt wielu informacji.
Nieliczne badania pokazuja, ze moga wystepowaé roznorakie oddziatywania. Stosowanie
promieniowania UV powoduje wzrost stosunku frakcji hydrofilowych do hydrofobowych [30].
Liu i in. [31] oraz Lamsal i in. [32] pokazuja, ze pod wplywem promieniowania UV zwigksza
si¢ biodegradowalno$¢ naturalnej materii organicznej oraz zwigksza si¢ udziat frakcji o matej
masie czgsteczkowe;.

W artykule przedstawiono wyniki badan, ktore mialy na celu pokazanie rdznicy
stosowania sekwencji dezynfekcji UV-chlor w poréwnaniu do samego chloru na jako$¢
mikrobiologiczng wody basenowej. W tym celu pobierano probki wody basenowej z obiektu

rzeczywistego, ktora byta dezynfekowana samym chlorem oraz w sekwencji UV-chlor.

2. Materialy i metody
2.1.  Opis obiektu badan

Badania przeprowadzono na probkach wody basenowej pochodzacej z niecki
sportowego krytego basenu Akademii Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica, ktory
funkcjonuje od 2008 roku 1 miesci si¢ w Krakowie przy ul. Buszka 4. Na rysunku 1.

przedstawiono fotografi¢ niecki basenu sportowego, z ktérej pobierano wode do badan.
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Bty vy VYV VT

Rysunek 3. Niecka basenu sportowego AGH

Zrédlo: Fotografia wasna

Niecka basenowa, o wymiarach 25 m x 16 m i glebokosci od 1,35 m do 1,8 m,
napelniana jest woda z miejskiej instalacji wodociggowej. Uzupehianie strat wody w basenie
nastgpuje poprzez zbiornik wyrownawczy. Catkowita wymiana wody nastepuje raz do roku.
Odprowadzona woda trafia do kanalizacji miejskiej. Instalacja basenu wyposazona jest w uktad
kontroli i sterowania SUW IM KONTROL POOL. Uktad ten pozwala na utrzymanie
wlasciwych parametrow wody, takich jak: wartos¢ pH, stezenie chloru, poziom redox
oraz temperatura wody. Dodatkowo dwa razy dziennie wykonuje si¢ test metoda
kolorymetryczna na obecnos$¢ chloru w wodzie basenowej, w celu sprawdzenia niezawodno$ci
urzadzen i dodatkowej  ochrony  uzytkownikéw. Basen  sportowy  pracuje
w obiegu zamknigtym z czynnym przelewem. Basen sportowy wyposazony jest w pionowy
system cyrkulacji wody. W dnie basenu umieszczone s3 dysze doprowadzajace wode,
natomiast odprowadzenie wody w celu jej uzdatniania nastgpuje przelewem gérnym (rynny
przelewowe typu finskiego w dwoch dhuzszych $cianach basenu, poza krawedziami niecki).
Procesy uzdatniania wody obejmuja procesy fizyczne i1 chemiczne. Woda basenowa
odprowadzana jest systemem rynien przelewowych do zbiornika wyréwnawczego, skad
kierowana jest pompami cyrkulacyjno-obiegowymi na filtr wstepny, ktorego zadaniem jest
wychwycenie wtosOw 1 innych wigkszych zanieczyszczen. Za pomocag rozdzielnika woda
zostaje rozprowadzona na gorne] powierzchni wielowarstwowego piaskowego zloza

filtracyjnego (dwa filtry o S$rednicy 1800 mm 1 wysokosci 1,2 m typu Meditteran).
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Zanieczyszczenia, ktore zostajg na dnie niecki basenowej usuwane sg za pomoca odkurzacza
basenowego. Do wody dodawany jest koagulant w celu poprawy parametréw filtracji.
Stosowanym $rodkiem jest koagulant HTH w postaci ptynne;j. Po filtracji woda naswietlana jest
promieniowaniem ultrafioletowym. Do tego celu stosowana jest lampa niskocisnieniowa
Spektron 100 firmy WEDECO, ktérej minimalna dawka promieniowania ultrafioletowego
wynosi 400 J/m?, do dezynfekcji wody basenowej stosowana dawka to 500 J/m® Lampa jest
przystosowana do przeptywu o maksymalnej wielkosci 113 m*/h i transmisji UV na poziomie
88%. Nastepnie woda przeptywa przez wymienniki ciepla, ktore ja podgrzewaja do
temperatury 26-28°C. Kolejnym procesem jest dezynfekcja roztworem chloru, ktéry jest
dozowany do rurociggu instalacji basenowej za filtrami za pomocag urzadzenia EasiFlo.
Srodkiem dezynfekujacym jest podchloryn wapnia w postaci pastylek. Do neutralizacji
dezynfektanta uzywany jest tiosiarczan sodu. Ostatnim etapem uzdatniania wody jest korekta
pH wody, ktéra odbywa si¢ 50% kwasem siarkowym w postaci zwigzku HTH pH minus. Tak
uzdatniona woda ponownie wprowadzana jest do basenu za pomoca dysz dennych. Schemat

uzdatniania wody przedstawia rysunek 2.

niecka
basenowa

7

korekta zbiornik
pH WYrOwnawczy

dezynfekcja filtr
podchlorynem ) )
wapnia / wstepny
)
wlasciwy

Rysunek 4. Schemat technologiczny uzdatniania wody basenowej

Zrédlo: Opracowanie whasne

2.2. Pobor probek

Probki wody z basenu sportowego pobierano w okresie od 16 kwietnia 2013 r. do 18
marca 2014 r. w odstgpach tygodniowych. Sposoéb dezynfekcji wody basenowej ulegal

cyklicznej zmianie. Przez dwa tygodnie woda basenowa byta dezynfekowana w sekwencji UV-
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chlor, nastgpnie przez kolejne dwa tygodnie dezynfekcja przeprowadzana byta samym chlorem.
W ten sposob pobrano w sumie 37 probek: 18 probek wody w sekwencji dezynfekcji UV-chlor
1 19 prébek wody dezynfekowanej samym chlorem. Wode pobierano okoto 2 m od drabinek
basenowych 1 z glgbokosci okoto 30 cm do przygotowanych wczes$niej butelek. Do oznaczen
mikrobiologicznych oraz do oznaczenia stezenia azotu ogodlnego, azotu azotowego (I11) i azotu
azotowego (V), a takze wegla organicznego wode pobierano do butelki o pojemnosci 700 cm®,
ktora zostata wysterylizowana na sucho przez 1 godz. w temperaturze 200°C w autoklawie z
dodatkiem 0,7 cm® 1,8% roztworu tiosiarczanu sodu. Do oznaczenia stezenia bromkow, azotu

amonowego i chloru wodg¢ pobierano do butelkio pojemnos$ci 250 cm®.

2.3.  Metody analityczne

W pobranej wodzie basenowej oznaczono nastepujace parametry: pH, przewodno$¢
elektrolityczng wilasciwa, ogdlng liczb¢ mikroorganizméw mezofilnych oraz psychrofilnych,
bakterie grupy coli, w tym E. coli, chlor ogoélny i chlor wolny, azot organiczny i wegiel
organiczny oraz bromki.

Oznaczenie ogolnej liczby mikroorganizméw wykonano zgodnie z normg PN-EN SO
6222 metoda posiewu welebnego [33] . Na szalkach Pertiego umieszczono po 1 cm?® badanej
wody. Probki z wodg zalano agarem z ekstraktem drozdzowym, ostudzonym do temperatury
okoto 40°C. Po st¢zeniu agaru szalki umieszczono w cieplarkach o temperaturze 22+2°C na 72
godz. oraz 36+2°C na 48 godz. Po uplywie wymaganego czasu wszystkie kolonie zostaty
zliczone na liczniku kolonii bakterii firmy Pol-Eko. W ten sposdb oznaczono odpowiednio
mikroorganizmy psychrofilne i mikroorganizmy mezofilne.

Oznaczenie ilosciowe bakterii grupy coli i Escherichia coli wykonano metoda filtracji
membranowej, zgodnie z PN-EN ISO 9308-1 [34]. 100 cm® probki przesaczono przez filtr
membranowy, o Srednicy porow 45 pum, ktory umieszczono na agarze laktozowym z TTC
1 tergitolem. Gotowa probke inkubowano przez 24 h w temperaturze 36+2°C. Zliczano
wszystkie domniemane bakterie grupy coli, czyli z z6tta strefa pod filtrem. Reprezentatywna
liczbe kolonii przeszczepiano na agar standardowy i inkubowano przez 24 h w temperaturze
36+2°C. Na czystych szczepach z hodowli na agarze wykonano test na oksydaze. Wszystkie
kolonie oksydazoujemne przeszczepiono do probowki z woda peptonowa z laktoza
i inkubowano przez 24 h w temperaturze 36+2°C oraz do probowki z bulionem
laurylotryptozowym z mannitolem i trtptofanem i inkubowano przez 24 h w temperaturze
44+2°C. Odbarwienie si¢ wody peptonowej 1 produkcja gazu potwierdzata obecno$¢ bakterii

grupy coli. Z kolei produkcja gazu w probdéwkach z bulionem laurylotryptozowym, przy
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rownoczesnym uzyskaniu potwierdzenia na wodzie peptonowej, potwierdzala obecno$c
bakterii grupy coli termotolerancyjnych. Produkcja gazu i pojawienie si¢ zabarwienia po
dodaniu odczynnika Kovacsa potwierdzata obecnos¢ bakterii Escherichia coli.

Stezenie chloru wolnego i1 ogdlnego wyznaczano metodg kolorymetryczng z DPD (N,N-
dietylofenylendiamina) zgodnie z PN-ISO 7393-2 [35]. Zawarto$¢ chloru mierzono za pomoca
spektrofotometru Aurius 2021 UV-VIS firmy Cecil Instruments. Limit oznaczalnosci tej
metody wynosit 0,03 mg/dm®.

Oznaczenie wegla organicznego (C-org) wykonano zgodnie z PN-EN 1484 [36]. Do
utleniania materii organicznej] w fazie cieklej stosowano nadsiarczan sodu (100°C, 2 h).
Powstajacy w wyniku utleniania materii organicznej CO; o0znaczano z wykorzystaniem
chromatografu GC-MS typ Trace Ultra DSQII (Thermo Scientific). Limit oznaczalnosci tej
metody wynosit 0,3 mg/dmg.

Stezenie azotu organicznego (N-org) wyliczano jako réznice azotu ogodlnego i azotu
nieorganicznego (NH4-N, NO,-N, NO3-N). Zwiazki azotu byly oznaczane fotometrycznie
w kuwetach 5 cm przy uzyciu testoéw firmy Nanocolor na spektrofotometrze Aurius 2021 UV-
VIS (Cecil Instruments). Limity oznaczalno$ci zwiazkoéw azotu wynosity odpowiednio: Nog —
0,1 mg/dm?; NH,-N — 0,01 mg/dm?®; NO,-N — 0,002 mg/dm?; NOs-N — 0,02 mg/dm?®.

Stezenie bromkoéw oznaczano metoda spektrofotometryczng z chloraming T jako
czynnikiem utleniajagcym oraz czerwienig fenolowa jako wskaznikiem. Zawarto$¢ bromkow
mierzono na spektrofotometrze Aurius 2021 UV-VIS firmy Cecil Instruments. Limit
oznaczalno$ci tej metody wynosit 0,1 mg/dm3.

Odczyn 1 przewodnos¢ elektryczng wilasciwa (PEW) oznaczano metodami
elektrometrycznymi zgodnie z odpowiednimi normami PN-EN ISO 10523:2012 [37] i PN-EN
27888:1999 [38].

3. Wyniki badan i ich analiza

3.1.  Fizyko-chemiczna jako$¢ wody basenowej

W tabeli 2. przedstawiono warto§¢ $rednig, minimalng i maksymalna oznaczonych

parametrow fizyko-chemicznych podczas dezynfekcji samym chlorem i w sekwencji UV-chlor.

123



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 11, 2015

Tabela 5. Wyniki badan fizyko-chemicznych uzyskane podczas dezynfekcji samym chlorem i w sekwencji

UV-chlor
N org , Corg , Iicz,ba oH PEW chizlzoarny V(\:Ir(;II?II;/ Br- ,
[mg/dm’] | [mg/dm®] | osob [mS/cm] [mg/dm?] | [mo/dm?] [mg/dm
Chlor
srednia 0,80 3,12 128 | 7,29 1,01 0,75 0,52 0,43
min 0,05 1,28 31 | 7,14 0,78 0,44 0,24 0,38
max 2,37 7,04 267 | 7,45 1,33 1,12 1,07 0,46
UV-chlor
$rednia 0,79 3,02 155 | 7,29 0,97 0,49 0,54 0,37
min 0,06 1,95 48 | 7,09 0,32 0,30 0,30 0,02
max 1,99 4,90 263 | 7,41 1,33 0,64 0,64 0,47

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Na rysunku 3. przedstawiono pordwnanie stezenia chloru zwigzanego i chloru wolnego

podczas zastosowania obu sposobow dezynfekcji.
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Rysunek 5. Poréwnanie stezenia chloru wolnego i chloru zwigzanego w czasie dezynfekcji w sekwencji UV-

chlor i samym chlorowaniu
Zrédio: Opracowanie wiasne

Podczas dezynfekcji samym chlorem jak i w sekwencji UV-chlor $rednie stezenie
chloru wolnego wynosito odpowiednio 0,54 mg/dm3 oraz 0,52 mg/dms. Wigksze wahania
stezen oberwano podczas dezynfekcji samym chlorem. Utrzymywanie st¢zenia chloru wolnego
na poziomie 0,5 mg/dm® ma bardzo istotne znaczenie, poniewaz taka dawka zapewnia
bezpieczenstwo mikrobiologiczne dla uzytkownikow basenu. Promieniowanie ultrafioletowe w

technologii uzdatniania wody basenowej czegsto wykorzystywane jest nie jako dodatkowy
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srodek dezynfekcyjny, ale  jako czynnik usuwajacy chloraminy [39].
W  wykonanych réwniez obserwowano mniejsze stezenie chloru zwigzanego podczas
zastosowania sekwencji dezynfekcji UV-chlor, érednia 0,49 mg/dm®, w poréwnaniu do

dezynfekcji chlorem (0,75 mg/dm?®).

3.2. Mikrobiologiczna jako$¢ wody basenowej

Mezofile to grupa bakterii, dla ktérych optymalna temperatura rozwoju i wzrostu miesci
sic¢ w granicach od 30°C do 40°C. Do tej grupy nalezy wigkszo$¢ drobnoustrojow
chorobotworczych, dla ktorych optymalng temperaturg rozwoju jest temperatura ludzkiego
ciatla. Duza ich liczba moze $wiadczyé o zZle przebiegajacym procesie uzdatniania wody.
Bakterie psychrofilne to bakterie nie chorobotwoércze, majace optymalng temperature wzrostu
nie przekraczajacg 20°C. Ich liczba powinna by¢ monitorowana ze wzgledu na to, ze
wytwarzaja one substancje, ktére moga mie¢ dziatanie toksyczne. Duzy wzrost bakterii
psychrofilnych moze $wiadczy¢ o m.in. o obecno$ci latwo przyswajalnych zwigzkow
organicznych.

Na rysunku 4 i 5 przedstawiono mikrobiologiczng jako$¢ wody basenowej podczas

dezynfekcji w sekwencji UV-chlor i przy samym chlorowaniu.
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Rysunek 6. Ogélna liczba bakterii mezofilnych i psychrofilnych podczas dezynfekcji w sekwencji UV-chlor i

przy samym chlorowaniu

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Rysunek 7. Ogélna liczba bakterii psychrofilnych podczas dezynfekeji w sekwencji UV-chlor i przy samym
chlorowaniu

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Z przedstawionych rysunkow wynika, ze mikrobiologiczna jako$¢ wody basenowej jest
lepsza, gdy stosowana byla sekwencja dezynfekcji UV-chlor. W przypadku bakterii
mezofilnych $rednia iloé¢ w sekwencji dezynfekcji wynosita 4 jtk/I cm?® (jtk — jednostka
tworzaca kolonie), natomiast podczas samego chlorowania — 7 jtk/1 cm?®. Wigksze wahania
w ilo$ci tych mikroorganizméw wystepowaty podczas samego chlorowania (0 jtk/1 cm® — 53
jtk/1 cm®), podczas gdy w sekwencji UV-chlor minimum wyniosto 0 jtk/I cm®, a maksimum
12 jtk/1 cm®. Dla bakterii psychrofilnych réznica w $redniej ilosci mikroorganizméw nie byta
juz tak znaczaca. W sekwencji UV-chlor $rednia wyniosta 5 jtk/1 cm® natomiast dla samego
chlorowania 6 jtk/L cm®. Wicksze wahania obserwowano rowniez podczas zastosowania
samego chlorownia (0 jtk/1 cm® — 48 jtk/1 cm®). Analizujac wplyw zastosowania
promieniowania ultrafioletowego o dlugosci 254 nm wraz z chlorowaniem mozna stwierdzic,
ze ten uklad daje duzo lepsze efekty w inaktywacji ogolnej liczby bakterii mezofilnych
oraz psychrofilnych. Potwierdzaja to wyniki przedstawione w innych pracach z tego zakresu
[13, 40].

W pobranych probkach przez caly czas wykonywania badan oznaczano réwniez

bakterie z grupy coli. Na filtrze umieszczonym na agarze laktozowym z TTC i tergitolem
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wyrastaty kolonie, jednak bez przebicia na zotto (czyli nie byly to bakterie grupy coli).
Wiekszy wzrost kolonii na filtrze obserwowano przy sekwencji UV-chlor. Nalezy wspomnie¢ o
tym, ze tylko jeden raz wykryto bakterie E. coli. Bakteri¢ wykryto przy poborze probki podczas

dezynfekcji w sekwencji UV-chlor.

3.3.  Wplyw poszczegélnych parametréw fizyko-chemicznych na mikrobiologiczna

jako$¢ wody basenowej

W oparciu 0 uzyskane wyniki fizyko-chemicznych wykonano wykresy, ktoére maja
W sposob obrazowy poréwnaé wplyw stosowania dezynfekcji samym chlorem i sekwencji UV-

chlor na mikrobiologiczng jako$¢ wody.

Wphw chloru wolnego i chloru zwigzanego

Na rysunku 6. przedstawiono wplyw stgzenia chloru wolnego na liczbe bakterii
mezofilnych i psychrofilnych podczas dezynfekcji samym chlorem i w sekwencji dezynfekcji
UV-chlor.
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Rysunek 8. Wplyw stezenia chloru wolnego na ogélng liczbe bakterii mezofilnych i psychrofilnych w czasie
dezynfekcji samym chlorem (A) i w sekwencji UV-chlor (B)

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Rysunek 6 A przedstawia wpltyw stezenia chloru wolnego na ilo$¢ mikroorganizmow
mezofilnych i1 psychrofilnych. Dla najwyzszego st¢zenia chloru wolnego, ktdre wynosito

1,07 mg/dm?® liczba mezofili wyniosta 2 jtk/1 cm®

, hatomiast bakterii psychrofilnych nie
odnotowano. W przypadku zastosowania sekwencji UV-chlor (rysunek 6 B) mozna zauwazyc¢,
ze stgzenie chloru wolnego ma wigkszy wpltyw na ilo§¢ mikroorganizméw niz podczas
dezynfekcji samym chlorem. Przy wyzszych stezeniach chloru wolnego odnotowywano
mniejsze ilosci mikroorganizmow, Bakterie psychrofilne wystepowaty w wigkszej ilosci w

poréwnaniu do bakterii mezofilnych.

Rysunek 7 przedstawia wplyw stezenia chloru zwigzanego na ogolna liczbe bakterii

mezofilnych i psychrofilnych w czasie dezynfekcji chlorem i w sekwencji UV-chlor.
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Rysunek 9. Wplyw stezenia chloru zwigzanego na ogolna liczbe bakterii mezofilnych i psychrofilnych w
czasie dezynfekcji samym chlorem (A) i w sekwencji UV-chlor (B)

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Chlor zwigzany rowniez ma wlasciwosci bakteriobojcze. Stezenie tej substancji podczas
dezynfekcji samym chlorem wykazywato duze wahania. Nie wida¢ (rysunek 7. A) wyraznej
zalezno$ci  pomigdzy stezeniem chloru zwigzanego a liczbg mikroorganizmow.
W przypadku sekwencji UV-chlor stezenie chloru zwigzanego nie wykazywato duzych wahan
w porownaniu do samego chlorowania. Dla najwigkszego stezenia chloru zwigzanego liczba

3

bakterii psychrofilnych wyniosta 1 jtk/1 cm®, natomiast na najmniejszego st¢zenia liczba

mezofili i psychrofili wyniosta odpowiednio 12 jtk/1 cm®i 7 jtk/1 cm®.
Liczba uzytkownikow

Na rysunku 8. przedstawiono liczbe uzytkownikdéw basenu do momentu poboru probek
wody oraz liczbg bakterii mezofilnych i psychrofilnych w czasie dezynfekcji samym chlorem i

w sekwencji UV-chlor.
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Rysunek 10. Wplyw liczby uzytkownikéw na ogolng liczbe bakterii mezofilnych i psychrofilnych w

dezynfekcji samym chlorem (A) i w sekwencji dezynfekcji UV-chlor (B)

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Liczba uzytkownikéw basenu ma wpltyw na jako$¢ wody basenowej. Stanowig oni
zrodto zanieczyszczen mikrobiologicznych. Podczas dezynfekcji samym chlorem (rysunek 8.
A) przy duzej liczbie, np. 267 uzytkownikéw odnotowywano 15 jtk/1 cm® mezofili i 10 jtk/1
cm® psychrofili. Podczas poboru w dniu 2.02 przy liczbie uzytkownikow wynoszacej 73, liczba
mikroorganizméw byla duza i wyniosta odpowiednio 53 jtk/1 cm® mezofili i 48 jtk/1 cm?
psychrofili. Przy zastosowaniu sekwencji UV-chlor (rysunek 8 B) przy duzej liczbie
uzytkownikéw pojawiata si¢ duza liczba mikroorganizméw, chociaz byt wyjatek. Podczas
poboru probki w dniu 14.01, liczba uzytkownikéw wyniosta 140 a nie wykryto bakterii
mezofilnych i psychrofilnych

Przewodnosé elektrolityczna wiasciwa (PEW)

Na rysunku 9. przedstawiono warto$¢ pomierzonej przewodnosci elektrolitycznej
wlasciwej oraz odpowiednio liczbg bakterii mezofilnych i psychrofilnych w czasie dezynfekcji

samym chlorem i w sekwencji dezynfekcji UV-chlor.
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Rysunek 11. Wplyw przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej (PEW) na ogélna liczbe bakterii mezofilnych i
psychrofilnych w dezynfekcji samym chlorem (A) i w sekwencji dezynfekcji UV-chlor (B)

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Rysunek 9 pokazuje, ze wartos¢ przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej ma wptyw na
mikrobiologiczng jako$¢ wody basenowej. W przypadku samego chlorowania (rysunek 9. A),
podczas pierwszych 4 poboréw, zaobserwowano wysokie wartosci PEW (1,29 mS/cm — 1,32
mS/cm) oraz duze ilosci bakterii mezofilnych i psychrofilnych (5 jtk/1 em® do 15 jtkicm®). W
kolejnym poborze nastgpito maksimum ilo§ci mikroorganizméw (mezofile 53 jtk/1 cm?®,
psychrofile 48 jtk/1 cm®) oraz jedna z najwyzszych wartosci PEW 1,28 mS/cm. Nastepne
probki charakteryzowaty si¢ mniejszymi wartosciami PEW oraz mniejszg liczbg bakterii
mezofilnych oraz psychrofilnych. W przypadku zastosowania sekwencji dezynfekcji UV-chlor
zalezno$¢ pomigdzy PEW a liczba mikroorganizmoéw jest jeszcze bardziej widoczna. Na
rysunku 9 B mozna zauwazy¢ zaleznos¢, ze przy duzych wartosciach PEW byla wigksza liczba
bakterii psychrofilnych. W pierwszych 6 poborach wartos¢ PEW utrzymywala si¢ na
podobnym poziomie. W tym czasie liczba bakterii mezofilnych i1 psychrofilnych rowniez byta
podobna. Wyjatek stanowi liczba bakterii psychrofilnych w 3 poborze, kiedy to odnotowano

maksimum tych mikroorganizméw — 22 jtk/1 cm®,
Odczyn wody

Na rysunku 10. przedstawiono wartos¢ pH oraz odpowiednio liczbe bakterii
mezofilnych i psychrofilnych w czasie dezynfekcji samym chlorem i w sekwencji dezynfekcji
UV-chlor.
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Rysunek 12. Wplyw pH na ogélna liczbe bakterii mezofilnych i psychrofilnych w dezynfekcji samym
chlorem (A) i w sekwencji dezynfekcji UV-chlor (B)

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Rysunek 10. Przedstawia wptyw pH na liczbg bakterii mezofilnych i psychrofilnych.
Podobnie jak w przypadku PEW, wartos¢ pH ma wptyw na liczbg tych mikroorganizmow.
Podczas dezynfekcji samym chlorem (rysunek 10 A) wartos¢ pH ma wigkszy wptyw na ogolna
liczbe bakterii mezofilnych niz na ogdlng liczbe bakterii psychrofilnych. W przypadku
zastosowania sekwencji dezynfekcji UV-chlor (rysunek 10 B) warto$§¢ pH ma wigkszy wpltyw
na ogolng liczbe bakterii psychrofilnych. Wraz ze wzrostem pH zwigksza si¢ ich liczba. Dla

najwiekszej wartosci pH, wynoszacej 7,41, odnotowano maksimum psychrofili 22 jtk/1 cm®.
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Azot organiczny

Na rysunku 11. przedstawiono stezenie azotu organicznego oraz odpowiednio liczbe
bakterii mezofilnych i psychrofilnych w czasie dezynfekcji samym chlorem i w sekwencji

dezynfekcji UV-chlor.
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Rysunek 13. Wplyw stezenia azotu organicznego na ogolng liczbe bakterii mezofilnych i psychrofilnych w
dezynfekcji samym chlorem (A) i w sekwencji dezynfekcji UV-chlor (B)

Zrédlo: Opracowanie whasne

Na rysunku 11 przedstawiono zalezno$§¢ pomiedzy liczba mezofili i1 psychrofili
a stezeniem azotu organicznego. Dla maksymalnej liczby mikroorganizméw mezofilnych

i psychrofilnych (rysunek 11. A), wynoszacych odpowiednio 53 jtk/lem® i 48 jtk/lcm?®
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odnotowano jedno z najmniejszych stezen azotu organicznego (0,09 mg/dm®). Natomiast dla
najmniejszej liczby bakterii (pobory 10 — 17) stezenie N org bylo wysokie. W sekwencji
dezynfekcji UV-chlor (rysunek 11 B) stezenie azotu organicznego ma wplyw na ilo$¢
mikroorganizmow. Zalezno$¢ ta wyraznie jest widoczna w poborach od 1 do 13. Przy

% oraz 1,63 mg/dm® liczba

najwyzszych stezeniach wynoszacych odpowiednio 1,99 mg/dm
mikroorganizméw mezofilnych i psychrofilnych byla duza i wahata sie od 7 jtk/1 cm® do 12
jtk/l cm®. Dla najmniejszych stezeh N org, ktore wynosity 0,06 mg/dm® i 0,08 mg/dm?,

oznaczono tylko 1 jtk/1 cm?bakterii psychrofilnych.

Wegiel organiczny

Na rysunku 12 przedstawiono stezenie wegla organicznego oraz odpowiednio liczbe
bakterii mezofilnych i psychrofilnych w czasie dezynfekcji samym chlorem i w sekwencji

dezynfekcji UV-chlor.
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Rysunek 14. Wplyw stezenia wegla organicznego na ogélna liczbe bakterii mezofilnych i psychrofilnych w
dezynfekcji samym chlorem (A) i w sekwencji dezynfekcji UV-chlor (B)

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Z rysunku 12 A wynika, ze podczas dezynfekcji samym chlorem stezenie wegla
organicznego ogranicza rozwoj mikroorganizmow mezofilnych 1 psychrofilnych. Dla
maksimum tych mikroorganizmoéw stezenie C org bylo najmniejsze i wynosito 1,28 mg/dm®. W
kolejnych poborach stezenie wegla organicznego wahalo sie od 7,04 mg/dm?® do 1,91 mg/dm? a
liczba mikroorganizméw mezofilnych 1 psychrofilnych nie przekroczyta 4 jtk/1 cm®. Nieco
inaczej ksztattuje si¢ zalezno$¢ pomiedzy omawianymi parametrami w sekwencji dezynfekcji
UV-chlor (rysunek 12 B). W probkach z poboru nr 1 — 14 wida¢, ze ilos¢ wegla organicznego
ma wpltyw na liczb¢ mezofili 1 psychrofili. Wigksze stezenie C org powoduje wigkszg ilos¢
tych mikroorganizmow.

Informacje przedstawione w pracy [31] wykazuja, ze promieniowanie UV powoduje
mineralizacj¢ materii organicznej, czyli zmniejszenie stgzenia wegla organicznego.
W przeprowadzonych badaniach rowniez obserwowano mniejsze st¢zenie C organicznego

podczas sekwencji UV-chlor w poréwnaniu do samego chlorowania.

4. \Whnioski

Badania przeprowadzone na wodzie z basenu AGH pozwolito na okre§lenie wplywu
zastosowania niskoci$nieniowej lampy UV na mikrobiologiczng jakos¢ wody basenowe;.
Analiza wynikow badan przedstawionych w artykule pozwolita na wyciagniecie kilku istotnych
wnioskow dotyczacych wptywu zastosowania sekwencji UV-chlor.

1. Zastosowanie sekwencji dezynfekcji UV-chlor w porownaniu do samego chlorowania ma
duzy wpltyw na jako$¢ mikrobiologiczng wody basenowej. Poréwnanie obu sposobow
dezynfekcji pokazuje, ze sekwencja dezynfekcji daje duzo lepsze rezultaty w inaktywacji
mikroorganizmow.

2. Przedstawione badania wykazuja, Zze niskoci$nieniowa lampa UV wpltywa na obnizenie
stezenia chloru zwigzanego oraz wptywa na obnizenie st¢zenia wegla organicznego. Inne
oznaczane parametry fizyko-chemiczne w poréwnaniu do samego chlorowania byly
podobne.

3. Wykonane analizy pozwolily na wyciagnigcie wniosku, Ze podczas zastosowania
dodatkowej dezynfekcji, jakim byto promieniowanie UV, mikroorganizmy znajdujace si¢ w
wodzie basenowej staly si¢ bardziej wrazliwe na parametry fizyko-chemiczne:

e mikroorganizmy mezofilne i psychrofilne byly bardziej wrazliwe na st¢zenie chloru
wolnego i chloru zwigzanego podczas zastosowania sekwencji dezynfekcji UV-chlor w
poréwnaniu do samego chlorownia. Przy matych stezeniach chloru wolnego i chloru

zwigzanego obserwowano wigksze ilo$ci bakterii w wodzie basenowej,
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e widoczny jest znaczny wpltyw przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej i odczynu wody
na liczbe bakterii podczas zastosowania sekwencji UV-chlor. Wahania przewodnosci
elektrolitycznej wtasciwej i pH generowaty wahania liczby mezofili i psychrofili. Przy
wyzszych warto$ciach tych wskaznikow wody wystepowaty wicksze ilo$ci bakterii,

e liczba uzytkownikow miala wigkszy wpltyw na ilo§¢ mikroorganizméw podczas
sekwencji dezynfekcji UV-chlor. Wigksza ilo$¢ wniesionych zanieczyszczen, a co za
tym idzie wicksze stezenie azotu organicznego
oraz wegla organicznego, podczas zastosowania sekwencji UV-chlor miato wickszy

wplyw na liczbe¢ bakterii w pordwnaniu do samego chlorowania.
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Wplyw promieniowania UV, i wezeSniejszego utleniania wody na potencjal
tworzenia produktéw ubocznych chlorowania

Stowa klucze: produkty uboczne dezynfekcji, chlorowanie, promieniowanie UV, ozonowanie

Streszczenie: Artykul przedstawia wyniki badan dotyczacych okreslenia wplywu promieniowania UV Na
potencjal tworzenia produktow ubocznych chlorowania wody przeznaczonej do spozycia. W do$wiadczeniu
wykorzystano probki wody pochodzace z Zaktadu Uzdatniania Wody Raba. Analize wykonano na préobkach wody
surowej, ujmowanej przed wszystkimi procesami uzdatniania oraz na wodzie po procesie ozonowania. Probki
wody surowej oraz ozonowanej poddano naswietlaniu promieniami UV przy pomocy niskocisnieniowej lampy
UV TNN 15/32 w reaktorze firmy Haraeus w dawkach promieniowania 400 J/m? 1860 J/m* oraz 10000 J/m?.
Nastepnie wyznaczono potencjal tworzenia produktdow ubocznych 2z grupy trihalogenometanéw,
halogenoacetonitryli, halogenoketonéw, wodzianu chloralu, chloropikryny oraz kwaséw halogenooctowych.
W wyniku przeprowadzonego doswiadczenia stwierdzono, iz zastosowanie wylacznie ozonowania wody znacznie
zmniejsza potencjal tworzenia lotnych produktéw ubocznych, w tym gléwnie przyczynia si¢ do zmniejszenia
potencjatu trihalogenometanow, halogenoacetonitryli oraz wodzianu chloralu. Zastosowanie promieniowania UV
w zréznicowanych dawkach réwniez wplywa na zmiane¢ potencjalu tworzonych produktéw ubocznych. Dla dawki
400 J/m?, stosowanej najczesciej do dezynfekeji wody, odnotowano zwickszenie stezen dla trihalogenometanéw,
wodzianu chloralu, chloropikryny oraz kwasow halogenooctowych w odniesieniu do wody nienaswietlanej. Z
kolei sekwencyjne potaczenie ozonowania i promieniowania UV przed chlorowaniem skutkuje zmniejszeniem

potencjatlu tworzenia trihalogenometanéw i halogenoacetonitryli.

1. Wstep

Wymagania jakoSciowe stawiane wodzie uzytkowej w glownej mierze zaleza od
pdzniejszego jej przeznaczenia. Woda do picia, z uwagi na fakt, iz posiada bezposredni wpltyw
na zdrowie ludzi, powinna spelia¢ z reguly najwyzsze standardy [1]. W celu przygotowania
wody spelniajagcej okreslone wymagania jakosciowe dezynfekcja stanowi proces priorytetowy,
ktérego celem jest zapewnienie jej bezpieczenstwa bakteriologicznego. W dezynfekcji wody do
picia zastosowanie znajduje szereg technologii, do ktoérych zaliczy¢ mozna przede wszystkim
chlorowanie, ozonowanie oraz dezynfekcj¢ promieniowaniem ultrafioletowym. Kazda z
wymienionych technologii posiada swoje zalety, ale rowniez wady. Z tego wzgledu coraz

czegscie], aby spelni¢ najwyzsze wymogi, zapewni¢ wymagang skuteczno$¢ oczyszczania wody
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oraz majgc na uwadze aspekt ekonomiczny, stosuje si¢ systemy oparte na potgczeniu kilku
metod dezynfekcji [2].

Powazne niebezpieczenstwo, jakie towarzyszy stosowaniu dezynfektantow stanowi
powstawanie catej gamy produktéw ubocznych. W przypadku chlorowania, najpopularniejsze;j
metody dezynfekcji wody do picia, generowane sg zwigzki chloroorganiczne, wykazujace
dzialanie rakotwoércze i mutagenne [3]. Obecnie coraz wigcej uwagi poswieca si¢ produktom
ubocznym, ze wzgledu na ich szkodliwy wptyw na zdrowie. Taka sytuacja rOwniez sprawia, iz
w ciggu technologicznym uzdatniania wody wprowadzane sg pewne modyfikacje, ktorych
celem jest ograniczenie powstawania produktow ubocznych. Przyktadem takiej zmiany jest
dotaczenie promieniowania UV do systemu dezynfekcji wody oraz zastosowanie
wczesniejszego utleniania wody.

W niniejszym artykule ukazano rezultaty badan prowadzonych na wodzie pochodzace;j
z Zakladu Uzdatniania Wody Raba. Przedstawiono wyniki do$wiadczenia wskazujacego na
wplyw promieniowania UV, zastosowanego w zroznicowanych dawkach, na ilo$¢
generowanych produktéw ubocznych. Scharakteryzowano takze wplyw wczesniejszego
utleniania wody, wprowadzonego do systemu uzdatniania wody, przed naswietlaniem
promieniami UV. W rezultacie przeprowadzone badania pozwolily na okreslenie wplywu
zastosowanego wariantu dezynfekcji na ilo$¢ tworzonych halogenowych organicznych
produktow ubocznych chlorowania dla czterech sposobow dezynfekcji wody, do ktérych
zalicza sig:

e sposob oparty wytgcznie na chlorowaniu;
e sckwencj¢ UV-chlorowanie;

e sekwencj¢ ozon-chlorowanie;

e sekwencje¢ ozon-UV-chlorowanie.

W opracowaniu nakreslono rowniez szereg zagadnien teoretycznych, zwigzanych
z aspektem jakosci wody do picia, a w szczegdlnosci regulacji prawnych w zakresie zawartosci
produktow ubocznych, mozliwych metod dezynfekcji wody oraz rodzajow produktéw
ubocznych, jakie moga by¢ generowane w  przypadku chlorowania  wraz

z mozliwym ich wptywem na zdrowie cztowieka.
1.1. Regulacje prawne zawartos$ci produktow ubocznych chlorowania
W celu zapewnienia wysokiej jakosci wody do picia ustanowiono dopuszczalne stezenia

produktéw ubocznych powstajace podczas chlorowania wody. W Polsce regulacje prawne
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dotyczace zawartosci produktow ubocznych dezynfekcji zawarto w Rozporzadzeniu Ministra
Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez
ludzi [4] wraz ze zmianami wprowadzonymi w roku 2010 [5]. W tabeli 1 przedstawiono
najwyzsze dopuszczalne st¢zenia halogenowych produktow ubocznych chlorowania, jakie
reguluja polskie przepisy oraz wymogi stawiane przez Swiatowa Organizacj¢ Zdrowia (WHO —
z ang. World Health Organization) [1] i Amerykanska Agencje Ochrony Srodowiska (USEPA
— z ang. United States Environmental Protection Agency) [6].

Tabela 6. Najwyzsze dopuszczalne stezenia halogenowych produktéw ubocznych w wodzie do picia

Najwyzsze dopuszczalne stgzenia halogenowaych
Nazwa zwiazku Romo rp;r;)((lizuel;ti(;w ubocznych dezynfekcji [pug/dm’]
- ) Zalecenia WHO | Zalecenia USEPA
Ministra Zdrowia
Trichlorometan (TCM) 30 300 80
Bromodichlorometan (BDCM) 15 60 80
Dibromochlorometan (DBCM) - 100 80
Tribromometan (TBM) - 100 80
T THM 100 *x 80
Kwas monochlorooctowy - 20 60
Kwas dichlorooctowy - 50 60
Kwas trichlorooctowy - 200 60
Dichloroacetonitryl - 20 -
Dibromoacetonitryl - 70 -

Zrédlo: Rozporzadzenie Ministra Zdrowia w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi z dnia 29 marca 2007
z pozniejszymi zmianami; World Health Organization: Guidelines for Drinking-water Quality — 4th edition. WHO 2011; United States
Environmental Protection Agency: 2012 Edition of the Drinking Water Standards and Health Advisories. USEPA 2012

=3 THM (trihalometandw) oznacza sume stezen zwigzkOw: trichlorometan, dichlorobromometan,

dibromochlorometan, triboromometan

%% _CTCM Cepom Cpecm Crem
¥rem  CVepem  CVpeem  CVTeM

= 1 przy czym C - koncentracja, GV — warto$¢ dopuszczalna

Polskie przepisy, w odniesieniu do wymogow stawianych przez WHO oraz USEPA,
obejmujg stosunkowo niewielkg grupe produktow ubocznych jednak sg one znacznie bardziej
rygorystyczne. W przypadku trichlorometanu najwyzsze dopuszczalne st¢zenie tego zwigzku w
wodzie do picia wynosi 30 ug/dm3 1 jest to warto$¢ 10 krotnie nizsza niz zalecenia WHO. Dla
bromodichlorometanu dopuszczalna zawarto$¢ jest rOwniez znacznie nizsza niz wymagania
stawiane przez WHO czy USEPA. Jedynie w odniesieniu do Y THM (sumy trichlorometanu,
bromodichlorometanu, dibromochlorometanu oraz tribromometanu) polskie regulacje sa mniej
restrykcyjne niz amerykanskie. W Polsce zawarto§¢ > THM wynosi 100 ;,Lg/dm3, natomiast

USEPA dopuszcza stezenie 80 ug/dm?’. Z kolei WHO nie wprowadza wartosci dopuszczalnej
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> THM, ale sumy ilorazow stezen poszczeg6dlnych zwigzkow z grupy THM 1 ich najwyzszego
dopuszczalnego stgzenia. Uzyskany rezultat nie moze przekracza¢ wartosci 1.

Polskie prawodawstwo nie wprowadzilo dotychczas regulacji dotyczacych zawartosci
kwasow halogenooctowych, pomimo iz ich zawarto$¢ jest okreslona przez WHO dla kwasu
monochlorooctowego, dichlorooctowego oraz trichlorooctowego odpowiednio na poziomie 20
ng/dm®, 50 pg/dm?® i 200 pg/dm?®. Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska rowniez przyjeta
limity dla tych zwiagzkéw rowne 60 pg/dm®. Ponadto WHO okreéla maksymalna zawarto$é
dwoéch zwigzkow z grupy halogenoacetonitryli, a mianowicie dichloroacetonitrylu oraz
dibromoacetonitrylu na poziomie odpowiednio 20 pg/dm® i 70 pg/dm®. Dla pozostatych
oznaczanych halogenowych organicznych produktéw ubocznych chlorowania nie wyznaczono

do tej pory granicznych zawarto$ci w wodzie do picia.

1.2. Dezynfekcja wody

Dezynfekcje wody mozna uzyska¢ stosujac w tym celu zarowno fizyczne, jak
i chemiczne metody. Chemiczne metody dezynfekcji wigza si¢ z wprowadzeniem do wody
substancji chemicznych, ktore niszcza bakterie zawarte w wodzie. Mechanizm dziatania tej
metody polega na przenikaniu $rodkow chemicznych do wnetrza komorek bakterii
1 w konsekwencji spowodowanie w nich zaburzen enzymatycznych. Do metod chemicznych
zaliczy¢ mozna stosowanie silnych utleniaczy takich jak chlor, podchloryn sodu czy ozon [7].
Z kolei dezynfekcja wody z wykorzystaniem metod fizycznych i fizykochemicznych opiera si¢
na niszczeniu bakterii 1 organizmow chorobotworczych za pomoca czynnikoéw powodujacych
zmiany mechaniczne struktury komorek. Do tych metod zaliczy¢é mozna przede wszystkim

gotowanie, promieniowanie UV czy ultradzwigki [8].

1.2.1.Chlorowanie

Chlorowanie jest najbardziej rozpowszechniona 1 najtansza metoda dezynfekcji
wody [9]. Polega ona na wprowadzaniu do wody okreslonych dawek wolnego chloru,
dwutlenku chloru lub zwigzkéw chloru, jak na przyktad podchloryn sodu. Wymienione
substancje sg silnymi utleniaczami, ktore posiadajg zdolno$¢ do utlenienia domieszek lub
zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych zawartych w wodzie [10,11]. Metoda ta
posiada gldwna zalete jaka jest trwata ochrona przed wtérnym namnazaniem si¢ organizmow.

Natomiast wada jest tworzenie si¢ licznych produktéw ubocznych [8].
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1.2.2. Ozonowanie wody

Ozon to alotropowa odmiana tlenu. Zwigzek ten posiada silne wlasciwosci utleniajace,
co bezposrednio wigze si¢ z jego wysokim potencjatem oksydacyjno-redukcyjnym réwnym
2,07 V [12]. W pordéwnaniu do chlorowych dezynfektantow, szczegdlng zaleta ozonu jest jego
bezpieczne i przyjazne dla srodowiska dzialanie. Mikroorganizmy, substancje szkodliwe oraz
barwniki sg niszczone bezposrednio poprzez utlenianie, nie generujac przy tym szkodliwych
chlorowanych produktow ubocznych [13].

Ozon znajduje powszechne zastosowanie w uzdatnianiu wody pitnej, jak rowniez wody
wykorzystywanej na cele przemystowe. Wprowadzenie ozonowania w systemie uzdatniania
wody ma na celu utlenianie zanieczyszczen, a w rezultacie poprawe smaku, zapachu oraz
dekoloryzacje wody. Ponadto ozonowanie jest stosowane w celach dezynfekcyjnych, aby
zniszczy¢ bakterie 1 wirusy zawarte w wodzie [14]. W praktyce zwiazek ten zazwyczaj jest
wytwarzany w miejscu stosowania. W przypadku Zaktadu Uzdatniania Wody Raba, z ktorego
pobrano wode do badan, ozonowanie stanowi pierwszy element ciggu technologicznego, w
ktérym ozon (wytworzony z tlenu zawartego w powietrzu pod wplywem wyladowan
elektrycznych) niszczy mikroorganizmy znajdujace si¢ w wodzie.

Ozonowania wody nie stosuje si¢ jako dezynfekcji koncowej, co wynika
z nietrwato$ci ozonu w wodzie i1 brakiem zabezpieczenia sieci dystrybucyjnej przed wtdérnym
skazeniem bakteryjnym. Ponadto ozonowanie prowadzi do powstania wielu produktow reakcji
ozonu z materig organiczng. Ozon w intensywny sposob reaguje z materiag organiczng,
przyczyniajac si¢ do rozpadu wigkszych czastek substancji humusowych na mniejsze oraz
generuje powstanie niskoczasteczkowych zwigzkow organicznych nalezacych gléwnie do
aldehydow, krotkotancuchowych kwasow karboksylowych i ketokwasow, przy czym nalezy

zaznaczy¢, iz tworzone zwigzki charakteryzujg si¢ znaczng biodegradowalnosciag [15].
1.2.3. Dezynfekcja wody promieniami UV

Promieniowanie ultrafioletowe to promieniowanie elektromagnetyczne o dtugosci fali z
zakresu 100-400 nm. Wsréd widma promieniowania UV mozna wydzieli¢ trzy znaczace
pasma: UV-A (400-320 nm), UV-B (320-290 nm) oraz UV-C (290-200 nm) [16].
Promieniowanie to posiada silne wlasciwosci bakteriobdjcze, szczegdlnie dotyczy to
promieniowania o dtugosci fali 254-265 nm (w zakresie UV-C). Promieniowanie z zakresu
UV-C dziala na DNA bakterii 1 wiruséw, przy czym najskuteczniejsze dziatanie obserwuje si¢

przy dtugosci fali 260 nm [17].
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Najwazniejszym etapem w technologii dezynfekcji promieniami UV jest okreslenie
dawki promieniowania, ktéra zalezy od nat¢zenia promieniowania oraz czasu ekspozycji.
Dawka promieniowania jest obliczana jako iloczyn intensywnos$ci promieniowania, wyrazonej
w W/m? oraz czasu ekspozycji, wyrazonego W sekundach. Zastosowanie promieniowania
powoduje natychmiastowg reakcje fotochemiczng w DNA komorek bakterii. Promieniowanie
UV-C jest absorbowane przez struktury genetyczne DNA  drobnoustrojow,
w wyniku czego nastgpuje ich znieksztalcenie, uniemozliwiajagce proces ponownego
odtworzenia. W rezultacie tej reakcji mikroorganizmy zostajg zabite lub tez tracg one zdolnos¢
do rozmnazania si¢. Nalezy podkresli¢ fakt, iz poszczegolne mikroorganizmy posiadajg r6zng
odporno$¢ na dziatanie promieniowania ultrafioletowego, z tego wzgledu konieczny jest dobor
odpowiedniej dawki promieniowania. Skuteczno$¢ promieniowania UV zalezy od odpornosci
mikroorganizméw na penetracj¢ promieni UV do wnetrza ich komorek. Na potrzeby
dezynfekcji wody pitnej przyjeto skutecznos¢ wzgledem bakterii Escherichia coli na poziomie
99,9%. Taka skutecznoé¢ zapewnia dawka UV = 400 J/m?.

Dezynfekcja wody za pomoca promieniowania UV wykazuje szereg zalet. Przede
wszystkim pozwala ona na uniknigcie wprowadzania do wody S$rodkéw chemicznych,
w wyniku dziatania ktorych moga powsta¢ szkodliwe produkty uboczne. Ponadto zastosowanie
tej metody nie zmienia sktadu fizykochemicznego wody, jak rowniez jej smaku i zapachu.
Wystepuje jednak znaczaca wada zastosowania promieniowania UV w dezynfekcji wody,
polegajaca na tym, iz dzialanie dezynfekujace wystepuje tylko w momencie naswietlania wody
tymi promieniami, natomiast nie zapobiega ono wtdrnemu rozwojowi bakterii. Dodatkowo
wystepuje warunek ograniczajacy zastosowanie tej metody polegajacy na tym, ze woda
poddawana naswietlaniu nie moze zawierac czastek koloidalnych
1 zawieszonych, ktore moglyby przyczyni¢ si¢ do pochtonigcia pewnych ilo$ci promieniowania,

tym samym przyczyniajac si¢ do zmniejszenia efektow dezynfekcji [7].

1.3.  Produkty uboczne chlorowania wody

Uboczne produkty dezynfekcji to grupa niepozadanych substancji, tworzonych na
skutek reakcji srodkow dezynfekujacych wraz z domieszkami i zanieczyszczeniami zwartymi
w wodzie. W rzeczywistosci pod pojeciem produktéw ubocznych kryja sie setki, a nawet by¢
moze tysigce zwigzkoOw powstajacych pod wplywem reakcji poszczegdlnych utleniaczy
z substancjami organicznymi wystepujacymi w wodach. Wigkszos¢ tych zwigzkow wystepuje

w niewielkich ilosciach, rzedu milionowych czeSci grama przypadajgcych na litr wody. Jednak
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ze wzgledu na toksyczny, mutagenny i kancerogenny charakter muszg by¢ brane pod uwage w
koncowej ocenie jakosci wody uzdatnionej [18].

Odkrycie ubocznych produktow dezynfekcji datuje si¢ na rok 1974 [18] kiedy to
ukazaty si¢ pierwsze publikacje na temat wystepowania chloroformu i innych zwiazkow
z grupy trihalometanéw w wodach poddanych chlorowaniu. Od tego momentu obserwuj¢ si¢
ciggly wzrost zainteresowania tymi substancjami, podyktowany gldwnie tym, iz produkty
uboczne dezynfekcji moga mie¢ szkodliwy, w tym kancerogenny, wplyw na organizm
cztowieka [18,19,20].

Tworzenie produktow ubocznych dezynfekcji wigze si¢ z dodaniem do wody silnego
utleniacza, ktory dziata na zawarte w wodzie substancje organiczne, zwane prekursorami
ubocznych produktow dezynfekcji. W zaleznosci od stosowanej technologii dezynfekcji wody,
co w gldwnej mierze wigze si¢ z uzyciem okre§lonego typu $rodka dezynfekujacego, powstaja
r6zne produkty uboczne. Zdecydowang wigkszos¢ wsrdd generowanych produktéw ubocznych
stanowig zwigzki organiczne, jednak w procesie dezynfekcji powstaja rowniez produkty
nieorganiczne, ktorych przyktadem sg bromiany, chloryny czy chlorany [18,19].

W  przypadku chlorowania, najczgstszego sposobu dezynfekcji wody, istnieje
niebezpieczenstwo powstawania wielu potencjalnie groznych produktow ubocznych. Jednak
zagrozenie wynikajace z tych produktow ma drugorzedne znaczenie w stosunku do
niebezpieczenstw, jakie wynikajg niewlasciwej dezynfekcji wody. Obecnie, majac §wiadomos¢
powstawania szkodliwych dla zdrowia produktow ubocznych chlorowania, coraz cze$ciej chlor
zastepowany jest przez bezpieczniejszy utleniacz, jakim jest dwutlenek chloru lub ozon. Jednak
nadal, biorgc pod uwage aspekt ekonomiczny, chlor pozostaje bezkonkurencyjny [18,19].

Do gtownych produktow ubocznych chlorowania wody zalicza si¢ przede wszystkim
trihalogenometany (THM), kwasy halogenooctowe (HAAS), halogenoacetonitryle (HAN),
halogenoketony (HK), wodzian chloralu (CH) oraz chloropikryne (CP). Z kolei stgzenie tych
zwigzkow w wodzie po chlorowaniu zalezy od szeregu czynnikoéw, w tym dawki chloru, pH,
temperatury, zawarto§ci bromkow oraz ilosci i jakosci materii organicznej [21,22]. Nalezy
jednak zaznaczy¢, iz wséréd produktow chlorowania najwigksza ilo§¢ stanowig
trihalogenometany, przy czym stezenia THM mozna uszeregowac w nastepujacy sposob [23]:

CHCI; = CHBrCl, = CHBIr,Cl = CHBIr3

Wigkszo§¢  ubocznych  produktéw  chlorowania  wody  stanowig  zwigzki
chloroorganiczne, chociaz pod wplywem tego dezynfektanta moga powsta¢ réwniez substancje
niezawierajace chloru w czasteczce np. kwasy karboksylowe [24]. Odrebng grupe ubocznych

produktéw, powstalych w wyniku chlorowania wody, stanowig zwiazki bromo-
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i chlorobromoorganiczne, ktore powstajg na skutek utlenienia bromkéw zawartych w wodzie.
Tak wigc w przypadku wod zawierajacych bromki powstaja bromowe pochodne zwigzkéw
organicznych. Mechanizm procesu polega na tym, iz bromki pod wptywem chloru ulegaja
utlenieniu do jondéw podbromianowych, ktére z kolei bardzo tatwo reaguja
z substancjami organicznymi. W przypadku, gdy st¢zenie bromkow jest wysokie, szczegdlnie
dla wod o duzym zasoleniu, ilo§¢ bromowych pochodnych moze by¢ wigksza niz pochodnych
chlorowych [7].

Oczywiscie analizujac temat produktéw ubocznych chlorowania nie sposdb pomingé
kwestii wptywu tych zwigzkéw na zdrowie. Otdz zastosowanie chloru w technologii
uzdatniania wody wiaze si¢ z niebezpieczenstwem powstawania szeregu potencjalnie groznych
produktow ubocznych. W kolejnych punktach, niniejszego podrozdziatu, przedstawiono
charakterystyki najwazniejszych grup produktéw ubocznych chlorowania wody, a wiec
trihalogenometanow, kwasow  halogenooctowych,  haloacetonitryli, chlorofenoli,
halogenoketondéw oraz chloroaldehydow. W zamieszczonych opisach poszczegdlnych typow
zwigzkéw podkreslono réwniez ich wplyw na zdrowie cztowieka oraz ograniczenia ich

zawarto$ci w wodzie do picia, postulowane przez Swiatowa Organizacje Zdrowia.
1.3.1. Trihalogenometany

THM powstajag w procesie chlorowania w wyniku reakcji chloru z zanieczyszczeniami
organicznymi zawartymi w wodzie [9]. Reakcje te wigza si¢ z lgczeniem czasteczki chloru
z czasteczka zwigzku organicznego lub tez polegaja na dziataniu utleniajgcym [23].
W wyniku tych reakcji sa generowane halogenowe zwiazki organiczne, wsrod ktorych najlepiej
poznang dotychczas grupge ubocznych produktow chlorowania stanowig trihalogenometany
[25]. Pod wzglgdem chemicznym sg to pochodne metanu, w ktorych trzy atomy wodoru zostaty
zastgpione atomami chlorowca: chloru, fluoru, bromu lub jodu. Ogoélny wzdr tego typu
zwiazkow przyjmuje si¢ jako CHA,B,C,, gdzie zmienne A, B, C oznaczaja halogeny: CI, F, Br
lub 1. Teoretyczne mozliwe jest istnienie ponad dwudziestu tego rodzaju substancji, jednak w
wodzie powstajg gtownie cztery substancje (obecne na poziomie stezen ug/dm3). Do tych
zwigzkow zalicza si¢ [23]:

e trichlorometan (TCM) — CHCl3;
e bromodichlorometan (BDCM) — CHCI,Br;
e dibromochlorometan (DBCM) — CHCIBr;
e tribromometan (TBM) — CHBIrs3.
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W  najwyzszym stgzeniu, sposrod wyzej wymienionych zwigzkéw, wystepuje
chloroform. Z kolei w wodach zawierajacych bromki moze doj§¢ do powstania bromowych
pochodnych zwigzkéw organicznych. Bromki pod wplywem chloru ulegaja utlenieniu do
jonow podbromianowych, ktore tatwo reagujg z substancjami organicznymi [23].

Wiadomo, iz do prekursoréw THM zalicza si¢ gldownie kwasy humusowe, chlorofil ,,a”,
metabolity organizmoéw wodnych, alifatyczne hydroksykwasy kwasy mono-, di- i tri
karboksylowe oraz aromatyczne kwasy karboksylowe. Jednakze proces powstawania THM
w czasie chlorowania wody nie zostal jeszcze dostatecznie wyjasniony. Najwiece] badan
dotyczylo reakcji chloru z substancjami humusowymi. Badania te wykazaty, iz przebieg reakcji
powstawania THM zalezy nie tylko od zawarto$ci substancji organicznych, a wigc
prekursoréw, ale rowniez od szeregu innych czynnikow okreslajacych warunki dezynfekcji, do
ktorych naleza: pH, temperatura, dawka chloru oraz czas kontaktu [23].

[lo$¢ trihalogenometandw, jakie sg tworzone w procesie chlorowania, jest zalezna od
ilo$ci wegla organicznego zawartego w uzdatnianej wodzie. Zalezno$¢ ta jest jednak bardzo
ogoblna, co oznacza, ze mozna si¢ spodziewaé, ze woda, ktora zawiera wigcej ogolnego wegla
organicznego (OWO), bedzie tworzyla wigecej THM pod wplywem chloru, niz woda
zawierajagca mniejsze iloSci OWO. Wptyw prekursorow THM na ich tworzenie nie jest
jedynym parametrem warunkujagcym powstanie tych zwigzkow. Dlatego nie moze by¢ to
czynnik stosowany do przewidywania ilosci generowanych THM podczas chlorowania
wody [24].

Wptyw pH wody w trakcie procesu chlorowania jest jednym z gléwnych czynnikow
decydujacym o ilosci powstajacych trihalometanow. Zauwaza si¢ prawidlowos¢, ze przy
wyzszym pH generowana jest wigksza ilos¢ THM. Taka sytuacja wynika z faktu, Zze reakcja
odszczepiania grupy trichlorometylowej (-CCl3) od czasteczek organicznych jest katalizowana
jonami hydroksylowymi. Nalezy jednak pamigtaé, ze obnizenie pH skutkuje
z kolei tworzeniem wigkszych ilosci nielotnych zwigzkoéw halogenoorganicznych [24].

Zdecydowany wplyw na powstawanie THM ma réwniez temperatura. Szczegdlnie
korelacja migdzy iloScig generowanych THM a temperaturg jest obserwowana w przypadku
uzdatniania wod powierzchniowych, ktorych temperatura jest zmienna w zalezno$ci od pory
roku. Taka sytuacja wptywa na sezonowe wahania st¢zen THM w uzdatnianej wodzie [24].

Dawka chloru 1 czas kontaktu to parametry, ktore roéwniez maja znaczenie
w przypadku tworzenia sie THM. Wzrost dawki chloru wolego powoduje zwigkszenie stezenia
THM, co wiece] w pierwszych godzinach wzrost ten jest gwattowny, natomiast po uptywie 10

godzin nastgpuje stabilizacja stezenia THM. Z kolei wptyw czasu kontaktu rozpatrywany jest w
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dwoch skrajnych przypadkach powstawania THM. Pierwszy przypadek dotyczy wod, w
ktérych reakcje migdzy chlorem a materia organiczng s3 na tyle szybkie,
ze stezenie THM osigga maksimum w stosunkowo krotkim czasie. Natomiast drugi przypadek
odnosi si¢ do wod, w ktorych reakcje materii organicznej z chlorem sg stosunkowo wolne i
stezenie THM ros$nie w ciggu stosunkowo dlugiego czasu kontaktu. Materia organiczna zawarta
w drugim typie wod stwarza wigksze zagrozenie wzrostu stezen THM
w systemie dystrybucji wody. Poza tym dluzszy czas kontaktu sprzyja rowniez generowaniu
wiegkszych ilosci kwaséw halogenooctowych i halogenoacetonitryli [22,24].

Trihalogenometany oraz inne lotne weglowodory halogenowe s3 oznaczane metodami
chromatografii gazowej, stosujac réznorodne metody izolacji i wzbogacania oraz dozowania
probek do kolumny chromatografu [24].

Oznaczenie potencjatu tworzenia THM, a wigc warto$ci do jakiej stgzenia moga
wzrosng¢ w danym systemie, pozwala oceni¢ jako$¢ wody. Metody okreslania potencjatu
tworzenia THM sg przydatne rowniez do oceny metod uzdatniania wody. Dodatkowo nalezy
zaznaczy¢, iz funkcjonuja modele matematyczne, ktére pozwalaja na obliczenie stezen THM w
wodzie w zaleznosci od jako$ci wody surowej i warunkow chlorowania [23].

Z definicji pojecie potencjalu tworzenia THM (THM-PT) to stezenie THM

powstajacych w wodzie o pH 7,0£0,2, zawierajgcej nadmiar wolnego chloru (pozostaty chlor

w zakresie 3 do 5 mg/dm?®), przechowywanej w ciemnosci przez 24 godziny lub 7 dni

w temperaturze 25+2°C. Oznaczenie to pozwala na okreslenie zawartos$ci prekursorow THM.

Konieczne jest, aby przy wyniku zapisany byl czas kontaktu z chlorem THM-PT 24 godziny
lub THM-PT 7 dni [23].

Przypuszcza sie¢, ze wickszos¢ THM obecnych w wodzie, jest ostatecznie przenoszona
do powietrza, ze wzgledu na fakt, iz sg to zwiazki lotne. Ogblnie rzecz biorac, narazenie
i ekspozycja organizmu na THM wiaze si¢ nie tylko ze spozyciem wody pitnej. Zwiazki te
mogg przedostawac si¢ do organizmu réwniez przez drogi oddechowe oraz poprzez skore,
podczas kapieli. Szczegdlne znaczenie tych sposobow przedostawania si¢ THM do organizmu
cztowieka obserwuje si¢ podczas kapieli w basenach, ze wzgledu na fakt, iz stgzenia THM
w chlorowanej wodzie basenowej moga osigga¢ znacznie wyzsze warto$ci niz w wodzie pitnej
[1,26].

Miedzynarodowa Agencja Badan nad Nowotworami zaklasyfikowata chloroform do
grupy 2B, co oznacza, ze jest to substancja mozliwie rakotwoércza dla cztowieka. Taka

klasyfikacja wigze si¢ z niewystarczajagcymi dowodami dziatania rakotwoérczego u ludzi.
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Z kolei genotoksyczno$¢ tego zwigzku nie zostata potwierdzona. Do tej samej grupy zaliczono
bromodichlorometan. W testach biologicznych stwierdzono, iz zwigzek ten wplywa na
powstanie gruczolakow i nowotworow przede wszystkim nowotworu jelita grubego. Zwigzki
bromoform oraz dibromochlorometan zostaly sklasyfikowane w grupie 3, a wigc sg to

substancje obecnie niemozliwe do zaklasyfikowania jako rakotwoércze dla cztowieka [1].

1.3.2. Kwasy halogenooctowe

Kwasy halogenooctowe (HAA) powstaja w procesie chlorowania wody, gldwnie
w przypadku, gdy dezynfektantem jest chlor gazowy. Mechanizm ich powstawania wigze si¢ z
przemianami substancji organicznych, gléwnie kwasow humusowych 1 fulwowych
(prekursorow HAA), pod wptywem chloru. W wyniku tych reakcji powstajg przede wszystkim
kwasy chlorooctowe, w tym gtownie kwas monochlorooctowy [23,27].

Kwasy halogenooctowe sg druga, po trihalogenometanach, istotng, z punktu widzenia
jako$ci zdrowotnej wody przeznaczonej do spozycia, grupa zwiazkéw powstajacych przy
procesie chlorowania wody. Do glownych przedstawicieli tej grupy zalicza si¢ kwasy [23]:

e chlorooctowy (MCAA) - CH,CICOOH;
e bromooctowy (MBAA) - CH,BrCOOH;
e dichlorooctowy (DCAA) - CHCI,COOH,;
e trichlorooctowy (TCAA) - CCI;COOH,;
e dibromooctowy (DBAA) - CHBr,COOH.
Dodatkowo w wodzie stwierdzono obecnos¢ innych kwasow, takich jak [23]:
e tribromooctowy CBr;COOH;
e bromochlorooctowy (BCAA) - CHBrCICOOH;
e dibromochlorooctowy CBr,CICOOH;
e dichlorobromooctowy CCI,BrCOOH.

Kwasy halogenooctowe, ktore sa obecne w wodzie przeznaczonej do picia, sa
szkodliwe dla cztowieka 1 innych jej konsumentow. Niektore badania toksykologiczne
wykazaty nawet, ze HAA sa bardziej rakotworcze niz THM [28]. W licznych badaniach
przeprowadzonych na zwierzgtach stwierdzono, iz kwas dichlorooctowy moze powodowac
wystgpienie neuropatii, zmniejszenie masy ciata oraz powstawanie nowotworow watroby
[1,27]. Nalezy podkresli¢ fakt, iz badania dotyczgce wpltywu kwasow halogenooctowych na

zdrowie cztowieka wigzaty si¢ ze spozywaniem wody [28].
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Swiatowa Organizacja Zdrowia zaleca ograniczenie w wodzie przeznaczonej do picia,
kwasé6w monochlorooctowego, dichlorooctowego i trichlorooctowego, w ilosci odpowiednio
do 20 pg/dm?®, 50 pg/dm® i 200 pg/dm®. Na dzien dzisiejszy brak jest wystarczajacych danych
do sformutowania przepisow ograniczajacych zawarto$¢ kwasow bromooctowych w wodzie
przeznaczonej do spozycia [1]. Z kolei wedlug przepisow Agencji Ochrony Srodowiska
Stanow Zjednoczonych sumaryczna zawarto$¢ pigciu kwaséw halogenooctowych (kwasu
monochloro-, dichloro-, tri chloro-, monobromo- i dibromooctowego) nie moze przekracza¢ 60
pg/dm3 [18]. Obecnie obowigzujace w Polsce Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29
marca 2007 r. w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi (Dz. U. 2007 nr
61 poz. 417) wraz ze zmianami wprowadzonymi w roku 2010 nie ustala warto$ci

dopuszczalnych w stosunku do kwaséw halogenooctowych.

1.3.3. Halogenoacetonitryle

Halogenoacetonitryle (HAN) sa generowane podczas chlorowania aminokwasow,
protein oraz innych zwigzkéw organicznych zawierajacych azot. Zwigzki te, w porownaniu
z trihalogenometanami oraz kwasami halogenooctowymi, sg stosunkowo rzadko badane
w wodach do picia. Badania gtéwnie dotycza dichloroacetonitrylu i jego bromianowych
analogdw, bromochloroacetonitrylu i dibromoacetonitrylu. Trudnos$ci w oznaczaniu tych
zwigzkow wiazg si¢ gtownie z ich nietrwatoscia, gdyz ulegaja one stopniowej hydrolizie do
kwasow halogenooctowych. Stezenia HAN s3 niewielkie w pordOwnaniu ze stgzeniami
trihalometanow. Czynnikami wptywajacymi na zawarto$§¢ hagenoacetonitryli w wodzie jest
temperatura oraz pH. Wzrost temperatury, podobnie jak spadek pH, przyczynia si¢ do
zwigkszenia koncentracji tego typu zwiazkéw w wodach [1,23].

Miedzynarodowa Agencja Badan nad Nowotworami stwierdza, iz dichloroacetonitryl,
dibromoacetonitryl, bromochloroacetonitryl oraz trichloroacetonitryl, nie sg klasyfikowane pod
wzgledem ich rakotworczego dziatania u ludzi. Natomiast w przeprowadzonych testach
bakteryjnych wykazano mutagenne dziatanie dichloroacetonitrylu oraz
bromochloroacetonitrylu. W przypadku dibromoacetonitrylu i trichloroacetonitrylu wyniki byty
ujemne. Swiatowa Organizacja Zdrowia wyznacza zalecane dopuszczalne zawartosci dla
dichloroacetonitrylu i dibromoacetonitrylu w uzdatnianej wodzie w ilo$ciach odpowiednio 20

ng/dm?® i 70 pg/dm® [1].
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1.3.4. Halogenoketony i chloroaldehydy

Podczas chlorowania wody, jako produkty uboczne, powstaja halogenowe zwiazki
karbonylowe w postaci halogenoketonéw (HK) oraz chloroaldehydow. Do zidentyfikowanych
w uzdatnianych wodach halogenoketonow zalicza si¢: chloropropanon, dichloropropanon,
trichloropropanon,  tetrachloropropanon,  pentachloropropanon,  heksachloropropanon,
chlorobutanon, dichlorobutanon, trichlorobutanon oraz metylopentanon. Natomiast ws$rod
chloroaldehydow wymienia si¢ najczesciej formaldehyd, acetaldehyd, benzaldehyd,
dichloroacetaldehyd oraz trichloroacetaldehyd. O ilosci powstajagcych tego typu zwigzkow
wspoétdecyduje sktad fizyko-chemiczny uzdatnianej wody [23].

Halogenoketony oraz chloroaldehydy w znacznym stopniu pogarszaja wlasciwosci
organoleptyczne wody, poniewaz nadajg one wodzie niepozadany smak i zapach. Nie jest to
jednak jedyny powdd, dla ktérego zwigzki te powinny by¢ usuwane z wody. Otoz w gtowne;j
mierze nalezy zwroci¢ uwage na ich szkodliwe dziatanie na zdrowie cztowieka. Przyktadem
jest formaldehyd, ktory zostal uznany za czynnik kancerogenny, wywotujacy nowotwor uktadu
oddechowego oraz acetaldehyd czy benzaldehyd, ktére roéwniez s3a podejrzewane
o powodowanie choréb nowotworowych. Dodatkowo nalezy zaznaczy¢, 1z zwiazki te sa
niebezpieczne dla zdrowia gtownie wtedy, gdy sa one wchtaniane do organizmu przez uktad
oddechowy [23].

Na uwage zashuguje zwigzek o nazwie wodzian chloralu (CH), badz inaczej
trichloroacetaldehyd. Zwigzek ten tworzony jest jako produkt uboczny chlorowania wody,
zawierajgce] substancje organiczne, gtownie w postaci kwasow fulwowych oraz kwasow
humusowych. Dodatkowa informacj¢ stanowi fakt, iz trichloroacetaldehyd znalazt
zastosowanie w przemysle jako produkt posredni w produkcji insektycydow, herbicydow oraz
w przemysle farmaceutycznym do produkcji $rodkéw nasennych. Zwigzek ten zostal
stwierdzony w wodzie do picia w st¢zeniu do 100 ug/dm?’, natomiast najczesciej stezenia tego
zwigzku nie przekraczaja 10 pg/dm®. Ogolnie rzecz biorac mozna zauwazy¢ prawidlowosc,
ze stezenia wodzianu chloralu sg wyzsze w wodach powierzchniowych niz w wodach
podziemnych oraz istnieje mozliwo$¢ zwickszenia stezenia w systemie dystrybucji wody [1].

Dotychczasowe badania, zwigzane z ekspozycja na wodzian chloralu, nie stwierdzity
jego rakotworczego dzialania. Miedzynarodowa Agencja Badan nad Nowotworami
zakwalifikowala ten zwigzek do grupy 3, a wiec substancji niemozliwych do zaklasyfikowania
jako rakotworcze dla cztowieka, ze wzgledu na niewystarczajagce dowody do$wiadczalne. Nie

ma rowniez jednoznacznych dowodoéw o genotoksycznosci wodzianu chloralu. Natomiast
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do$wiadczenia ukazaty zwigkszong zachorowalno$¢ na choroby watroby, w przypadku na
dhlugookresowa ekspozycj¢ na wodzian chloralu w wodzie do picia [1].

Zawarto$§¢ wodzianu chloralu w wodzie do picia moze by¢ obnizana poprzez zmiany
praktyk dezynfekcji, gtownie poprzez zastosowanie zwickszonej koagulacji, zmigkczania wody
w celu usunigcia prekursorOw organicznych oraz zastosowanie do procesu dezynfekcji
chloroamin zamiast chloru. Dodatkowo zawartos¢ wodzianu chloralu moze zostaé¢ zmniejszona

poprzez zastosowanie wegla aktywowanego [1].

1.3.5. Chloropikryna

Chloropikryna (CP) to zwyczajowa nazwa zwigzku okre§lanegd mianem
trichloronitrometan. Zwigzek ten tworzony jest poprzez reakcj¢ chloru wraz z kwasami
humusowymi, aminokwasami oraz nitrofenolami. Powstawanie tego zwigzku jest
intensyfikowane obecnoscig azotandw. Szacuje si¢, ze stgzenie chloropikryny w wodzie pitnej
jest zwykle nizsze niz 5 pg/dm® [1].

Przeprowadzone badania 1 testy na zwierzetach laboratoryjnych wykazaty,
ze narazenie na dlugoterminowg ekspozycje na ten zwigzek przyczynilo si¢ do utraty masy
ciata zwierzat, a w konsekwencji obnizeniem przezywalnosci osobnikow populacji. Testy
bakteryjne in vivo przeprowadzone na limfocytach potwierdzily rowniez mutagenny
1 rakotworczy charakter chloropikryny. Jednak dotychczasowe dane na temat wiasciwosci tego
zwigzku sg uznane jako niewystarczajace, aby moc wprowadzi¢ dopuszczalne zawarto$ci w

wodzie do picia, tak aby nie powodowaty one szkdod dla zdrowia [1].
2. Materialy i metody

W badaniach wykorzystano wod¢ pobrana z Zaktadu Uzdatniania Wody Raba,
zaopatrujacego w wode do picia ponad 50% mieszkancéw Krakowa. Woda surowa dla ZUW
Raba pobierana jest z Jeziora Dobczyckiego, ktory jest sztucznym zbiornikiem retencyjnym,
powstalym na skutek spigtrzenia wod Raby przez zapore. Ciagg technologiczny na ZUW Raba,
opiera si¢ na wstgpnym ozonowaniu wody surowej, koagulacji, sedymentacji, filtracji
oraz dezynfekcji. W ZUW Raba ozonowanie stanowi pierwszy element ciagu
technologicznego, w ktorym ozon (wytworzony z tlenu zawartego w powietrzu pod wptywem
wytadowan elektrycznych) niszczy mikroorganizmy znajdujace si¢ w wodzie.

Probki wody pobrano przed wszystkimi procesami uzdatniania (woda surowa) oraz po
procesie ozonowania (woda ozonowana). Probki wody surowej oraz wody ozonowanej

poddano naswietlaniu promieniami UV przy pomocy niskoci$nieniowej lampy UV TNN 15/32
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w reaktorze firmy Haracus w Laboratorium Uzdatniania Wody Katedry Ksztattowania i
Ochrony Srodowiska Wydziatu Geodezji Gorniczej i Inzynierii Srodowiska na AGH
w Krakowie. Do naswietlania zastosowano zr6znicowane dawki promieniowania wynoszace
odpowiednio 400 J/m?, 1860 J/m? oraz 10 000 J/m?.

Kolejnym krokiem bylo wyznaczenie potencjatlu tworzenia produktéow ubocznych.
W tym celu probki wody poddano chlorowaniu dawka, dobrang w taki sposob, aby stezenie
pozostatego chloru wolnego w probce wynosito 3-5 mg/dm® po 24 h. Po tym czasie za pomoca
chromatografii gazowej oznaczano powstate produkty uboczne chlorowania wody
z grupy trihalogenometandow, halogenoacetonitryli, halogenoketonow, wodzianu chloralu,

chloropikryny oraz kwasoéw halogenooctowych. Na rysunku 1 ukazano schemat wykonanego

do$wiadczenia.
| Woda z Zaktadu Uzdamiania RABA ‘
woda surowa woda ozonowana
naswietlanie UV 2354 naswietlanie UV 234
¥ l ¥ l
chlorowanie chlorowanie
omaczenie produktéw ubocznyvch oznaczenie produktow ubocznyvch

Rysunek 15. Schemat doswiadczenia

Zrédlo: Opracowanie whasne

W  probkach wody przed ich naswietlaniem, oprocz oznaczen zawartosci
poszczegdlnych  produktow ubocznych, oznaczeniu podlegalo szereg parametrow,
charakteryzujacych jakos¢ wody. W celu okreslenia zawartosci azotu organicznego wykonano
oznaczenia zawartosci zwigzkow azotowych — azotu azotanowego (N-NOj3), azotynowego (N-
NO,), amonowego (N-NHj) oraz azotu ogélnego (Nog). W analizowanych probkach wody
oznaczono rowniez stezenie bromkéw (Br) oraz wegla organicznego (OWO). Ponadto
wykonano spektrofotometryczny pomiar absorbancji przy dlugosci fali 254 nm (UVgsy),
stuzacy do obliczenia parametru SUVA (z ang. Specific UV Absorbance), ktory oblicza si¢
jako iloraz absorbancji przy dtugosci fali 254 nm oraz st¢zenia wegla organicznego w wodzie.
Parametr ten charakteryzuje jakosciowo zwigzki organiczne zawarte w wodzie oraz wskazuje

na ich hydrofobowy i aromatyczny charakter. Opis metodyki analiz chemicznych
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zastosowanych do zbadania powyzszych wskaznikéw zanieczyszczen mozna znalezé

w publikacjach [21,29].
3. Wyniki badan i ich dyskusja

W tabeli 2 zestawiono wyniki badan okreslajacych jakos¢ wody analizowanych probek.

Tabela 7. Jako$¢ wody surowej i ozonowanej naswietlanej ré6znymi dawkami promieniowania UV

, Dawka 3 : SUVA
Probka wody pro&n\}e[n\ll(/):/nvg]nla Norg [mg/dm®] OWO [mg/dm?] [m™-dm®/mg]

Woda surowa 0 0.06 3.09 6.413

400 0.13 1.61 5.921

1860 0.21 1.08 5.711

10 000 0.33 0.73 8.890

Woda 0

ozonowana 0.09 1.90 5.506

400 0.24 1.77 2.122

1860 0.32 1.37 2.624

10 000 0.36 0.81 5.180

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Dane zestawione w tabeli 2 ukazuja, ze zarowno w przypadku wody surowej, jak
1 ozonowanej, mozliwe jest zaobserwowanie zmienno$ci stezenia azotu organicznego oraz
wegla organicznego w zaleznosci od zastosowanej dawki promieniowania. Naswietlanie wody
wzrastajacag dawka promieniowania UV przyczynito si¢ do zwigkszenia zawarto$ci azotu
organicznego, co spowodowane jest procesem fotolizy [30]. Odmienng zalezno$¢
zaobserwowano dla zawarto$§ci wegla organicznego. Wigksza dawka promieniowania
powodowata zmniejszenie jego st¢zenia, co z kolei jest zwigzane z faktem, iz wyzsza energia
powoduje wzmozone reakcje fotochemiczne, prowadzace do przerwania wigzan czasteczek
zwigzkow organicznych obecnych w wodzie. W rezultacie generowane sg rodniki OH’, ktore
utleniajg materi¢ organiczng, tworzac produkty w postaci dwutlenku wegla oraz wody [31]. W
zwigzku z tym zastosowanie sekwencji O3-UV spowodowalo mineralizacje wegla
organicznego zawartego w wodzie. Rezultaty badan ukazanych przez Chin i in. [2] wskazuja, iz
1los¢ zmineralizowanego wegla organicznego rosne wraz ze wzrostem czasu naswietlania,a
wigc zwigkszeniem dawki promieniowania.

Ponadto w celu przyblizenia jako$ci materii organicznej w wodzie oznaczono
absorbancj¢ wtasciwg w nadfiolecie SUVA, bedaca absorbancjg w UV przy dtugosci fali 254
nm odniesiong do jednostki masy rozpuszczonego wegla organicznego. Nalezy zaznaczyc,

ze wicksza warto$¢ absorbancji wtasciwej wskazuje na obecno$¢ w wodzie hydrofobowych,
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wielkoczagsteczkowych i aromatycznych frakcji substancji organicznych [32]. W przypadku
wody surowej, zastosowanie promieniowania UV w dawce 400 J/m? oraz 1860 J/m?
przyczynito si¢ do spadku parametru SUVA, a wigc w efekcie do zmniejszenia zawarto$ci
aromatycznych frakcji materii organicznej. Z kolei dla dawki 10 000 J/m? obserwowano
zwickszenie warto$ci parametru SUVA w odniesieniu do wody nie poddanej naswietlaniu.
Woda ozonowana charakteryzowata si¢ mniejsza zawarto$cig aromatycznych fakcji materii
organicznej o czym S$wiadcza nizsze warto$ci parametru SUVA niz uzyskane w wodzie
surowej. Uzyskane wyniki badan ukazujg iz poOzniejsze naswietlanie wody ozonowanej
promieniami UV, bez wzgledu na zastosowang dawke, prowadzi do zmniejszenia parametru
SUVA. Najskuteczniejsza pod tym wzgledem byta dawka 400 J/m?.

W badanych wodach, surowej i ozonowanej, oznaczeniu podlegala zawarto$c
produktéw ubocznych dezynfekcji w postaci trihalogenometanéw, halogenoacetonitryli,
halogenoketonow, wodzianu chloralu, chloropikryny oraz kwaséw halogenooctowych. Analizie
poddane zostaty wyniki badan laboratoryjnych dotyczacych zbadania wptywu promieniowania
UV3s4 na potencjal tworzenia produktéw ubocznych chlorowania wody. Okreslono réwniez
mozliwo$¢ wplywu wczesniejszego utleniania wody na ilo$¢ generowanych produktéw
ubocznych dezynfekcji. Na rysunku 2 ukazano poréwnanie wpltywu dawki promieniowania na

potencjat produktéw ubocznych (DBPsFP) dla wody surowej i po procesie ozonowania.
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Rysunek 16. Porownanie wplywu dawki promieniowania UV na ilo$¢ generowanych produktéw ubocznych

(A) woda surowa (B) woda ozonowana

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Rysunek 2A oraz 2B ilustruje zmiany w potencjale tworzenia produktow ubocznych
chlorowania odpowiednio w odniesieniu do wody surowej oraz ozonowanej, przy pomini¢ciu
lub zastosowaniu naswietlania probek zréznicowanymi dawkami promieniowania UV.
Uzyskane wyniki wskazuja na fakt, iz woda surowa stwarza warunki do mozliwos$ci
generowania znacznie wyzszych stezen produktow ubocznych, w tym w szczego6lnosci
trihalogenometanéw. W wodzie, w ktérej wprowadzono dodatkowy element w uzdatnianiu
W postaci ozonowania, wyznaczono nizsze potencjaty tworzenia THM, jednak z drugiej strony
zaobserwowano niepokojace zwigkszenie stezen kwasow halogenooctowych.

W kolejnych podrozdziatach opisano wptyw stosowania dezynfekcji w postaci
wylgcznie chlorowania, sekwencji UV-chlorowanie, ozon-chlorowanie a takze ozon-UV-

chlorowanie na potencjal tworzenia poszczegolnych grup produktéw ubocznych.
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3.1. Potencjal tworzenia trihalogenometanow

Wyniki badan potencjatu trihalogenometanéw (PT-THM) przedstawiono na rysunku 3.
Pod pojeciem PT-THM rozumie si¢ sume¢ potencjaldow tworzenia trichlorometanu,

bromodichlorometanu, dibromochlorometanu oraz tribromometanu.
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Rysunek 17. Potencjal tworzenia trihalogenometanéw dla zréznicowanych dawek UV 554

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Rysunek 3 ilustruje sposdb w jaki zastosowanie zréznicowanej dawki promieniowania
UV wplywa na potencjal tworzenia trihalometandow w wodzie przeznaczonej do spozycia.
W pierwszej kolejnosci nalezy jednak zwroci¢ uwage na fakt, iz wezesniejsze utlenianie wody
wplywa na znaczne obnizenie potencjatu tworzenia THM. W wodzie surowej, a wiec w zaden
sposob nie uzdatnianej, potencjat THM ksztaltowat si¢ na poziomie 440 ug/dm3, natomiast
w wodzie poddanej wczesniej ozonowaniu potencjal ten byt ponad dwukrotnie nizszy,
w granicach 190 ug/dm3. Redukcja potencjalu tworzenia THM na skutek ozonowania wody
znajduje odzwierciedlenie w kilku publikacjach, przyktadowo Chin i in. [2] oraz Camel
i in. [33]. Ukazano w nich mozliwos$¢ zastosowania ozonowania wody w celu obnizenia st¢zen
THM na skutek degradacji substancji humusowych, stanowigcych swoisty prekursor tworzenia

tych zwigzkéw, na czastki o mniejszej] wadze, ktére sa mniej reaktywne w relacji
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z chlorem. Bardzo zblizony rezultat badan uzyskat zespot amerykanskich naukowcow Hua
I in. [34], ktorzy wykazali, iz zastosowanie wstepnego utleniania wody przyczynia si¢ do
obnizenia stezenia generowanych THM.

Promieniowanie UV, zastosowane jako kolejny element dezynfekcji, znacznie
modyfikuje wielko$¢ potencjatu THM dla obu rodzajow wod. Dla dawki 400 J/m? ktora
stosowanej najczesciej do dezynfekcji wody, w wodzie surowej nastgpuje blisko 30%
procentowy wzrost st¢zen THM w odniesieniu do wielkosci, jakie odnotowano w tej wodzie
przed UV. Bardzo podobny rezultat zaobserwowano dla wody ozonowanej, w ktorej stezenie
THM wzrosto o okoto 45%, odnoszac wynik do wartosci przed naswietlaniem promieniami
uv.

Dawka promieniowania UV réwna 1860 J/m? zaréwno w odniesieniu do wody
surowej, jak i ozonowanej, przyczynia si¢ do zmniejszenia potencjalu THM. Dla wody
nieuzdatnionej spadek ten wynidst blisko 40% w odniesieniu do wartosci przed zastosowaniem
promieniowania UV.

Bardzo ciekawy rezultat badan uzyskano dla dawki 10000 J/m? przy zastosowaniu
ktérej dla wody surowej obserwowano znaczny wzrost stezen trihalometanow w badanej
wodzie. Taka dawka promieniowania UV spowodowala zwigkszenie potencjatu THM
w wodzie surowej do wartosci 650 pg/dm®. Z kolei dla ozonowanej odnotowano spadek stezen

THM do wartosci ksztaltujacej si¢ na poziomie 140 pg/dm®.

3.2. Potencjal tworzenia halogenoacetonitryli

Wyniki badan potencjatu halogenoacetonitryli (PT-HAN) przedstawiono na rysunku 4.
Pod pojeciem PT-HAN rozumie si¢ sume potencjatow tworzenia zwigzkow do ktorych zalicza
si¢: trichloroacetonitryl (TCA), dichloroacetonitryl (DCA), bromochloroacetonitryl (BCA) oraz
dibromoacetonitryl (DBA).
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Rysunek 18. Potencjal tworzenia halogenoacetonitryli dla zroznicowanych dawek UV s,

Zrédlo: Opracowanie wlasne

W przypadku halogenoacetonitryli dla wody surowej uzyskano wartos¢ potencjatu ich
tworzenia na poziomie 38 pg/dm® Wprowadzenie dodatkowego elementu technologicznego w
postaci utleniania wody przyczynito si¢ do znacznego obnizenia osigganych stezen do wartosci
15 ug/de. Naswietlanie probek wody surowej oraz ozonowanej promieniowaniem UV
przyczynito si¢ do zmian warto$ci potencjalu, przy czym najkorzystniejszy efekt
zaobserwowano dla dawki 1860 J/m?.

Promieniowanie UV w dawce 400 J/m?, uzyte do naswietlania wody surowej, nie
zmienilo potencjalu tworzenia halogenoacetonitryli. Z kolei ta sama dawka w wodzie
ozonowanej spowodowata dwukrotny wzrost st¢zenia. Zwickszenie dawki promieniowania UV
do 1860 J/m® znaczaco zmniejszylo potencjal tworzenia HAN dla wody surowej
1 ozonowanej, odpowiednio o okoto 60% i 50% w odniesieniu do stanu poczatkowego, a wigc
bez naswietlania UV, jaki odnotowano w tych wodach.

Najwyzsza dawka promieniowania UV réwna 10000 J/m? uzyta do naswietlania wody
surowej przyczynita si¢ do wzrostu potencjaty tworzenia HAN, osiagajac warto$¢ 45 pg/dms. Z
kolei dla wody ozonowanej nastapilo zmniejszenie st¢zenia o 20% w odniesieniu do stanu

poczatkowego, obserwowanego w tej wodzie przed naswietlaniem promieniami UV.
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3.3. Potencjal tworzenia halogenoketonow

Rysunek 5 przedstawia wyniki badan nad potencjalem tworzenia sumy zwiazkéw 1,1-

DCP oraz 1,1,1-TCP okreslanych jako PT-HK.
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Rysunek 19. Potencjal tworzenia halogenoketonéw dla zréznicowanych dawek UV 5,4

Zrédlo: Opracowanie whasne

Badania dotyczace potencjatu tworzenia halogenoketonow w analizowanych probkach
wody wykazaty, iZ woda surowa zawiera mniej tego typu zwigzkéw anizeli woda uprzednio
ozonowana. Roznica ta nie jest jednak znaczaca dla wody surowej i ozonowanej wartosci PT-
HK wynosza odpowiednio 46 ug/dm3i 54 ug/dm3.

Najczesciej stosowana dawka promieniowania UV do dezynfekcji wody do picia rowna
400 J/m? znacznie zmniejszyla potencjat halogenoketonow w wodzie surowej, obnizajac go do
poziomu 25 pg/dms. Odmienny efekt uzyskano dla wody ozonowanej, dla ktorej
promieniowanie UV zastosowane w tej dawce zwigkszylo PT-HK o okoto 15%
w odniesieniu do stanu przed naswietlaniem probki.

Najkorzystniejszy efekt pod katem obniZenia potencjatu tworzenia halogenoketonow
miata dawka réwna 1860 J/m?, zastosowanie ktorej przyniosto spadek stezen tych zwigzkéw w
wodzie surowej 1 ozonowanej odpowiednio o okoto 28% oraz 40% w odniesieniu do stezen

odnotowanych w prébkach wody przed ich naswietlaniem.
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Zastosowanie dawki 10000 J/m’ znacznie zwiekszylo PT-HK w wodzie surowej,
uzyskujac wartosé 80 pg/dm?®, a wige o blisko 75% zwickszenie zawartosci halogenoketonow w
odniesieniu do stanu przed naswietlaniem. Przeciwny efekt obserwowano w wodzie poddanej

wczesniej ozonowaniu, dla ktorej widoczny byt spadek stezenia do wartosci 38 ug/dm3.
3.4. Potencjal tworzenia wodzianu chloralu

Wyniki badan nad potencjatem tworzenia wodzianu chloralu PT-CH przedstawiono na

rysunku 6.

250,00 ~

200,00
150,00 -
100,00 M woda surowa
# woda ozonowana
50,00 i
0,00
0 400

1860 10000
dawka UV, J/m?

PT-CHug/dm?

Rysunek 20. Potencjal tworzenia wodzianu chloralu dla zréznicowanych dawek UV,

Zrédlo: Opracowanie whasne

Badania wykazaly, ze ozonowanie wody przyczynia si¢ do dwukrotnego obnizenia
stezenia wodzianu chloralu w badanej wodzie. Z kolei naswietlanie probek wody
promieniowaniem UV znaczaco zmienia warto§¢ PT-CH w odniesieniu do dwoch rodzajow
analizowanych wod.

Dla wody surowej zaréwno dawka 400 J/m? jak i 10000 J/m? doprowadzita do
zwickszenia stezenia wodzianu chloralu do wartoéci odpowiednio 135 pg/dm® oraz 200
ug/dm3, przy poczatkowej wartosci w wodzie przed naswietlaniem réwnej 100 ug/dm3.
Odmienny wptyw wykazano przy dawce 1860 J/m?, dla ktorej odnotowano spadek stgzenia

wodzianu chloralu do wartosci 70 pg/dm?®,
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Promieniowanie UV, w przypadku wody uprzednio ozonowanej, miato niekorzystny
wplyw na potencjal tworzenia wodzianu chloralu. Kazda zastosowana dawka wigzala si¢ ze
wzrostem stezenia tego zwiazku. Najwickszy wplyw odnotowano dla dawki 400 J/m? dla

ktorej PT-CH wzrost 3 krotnie, w stosunku do warto$ci w wodzie przed UV.
3.5. Potencjal tworzenia chloropikryny

Na rysunku 7 ukazano potencjat tworzenia chloropikryny (trichloronitrometanu).
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Rysunek 21. Potencjal tworzenia chloropikryny dla zréznicowanych dawek UV 4

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Wyniki badan laboratoryjnych wskazuja, ze ozonowanie wody sprzyja generowaniu
wiekszych ilosci chloropikryny. W analizowanych prébkach wody po ozonowaniu potencjat
tworzenia chloropikryny byt dwukrotnie wyzszy niz w przypadku wody surowej, w ktorej
uzyskano st¢zenie analizowanego zwigzku na poziomie 7,5 ug/de. Promieniowanie UV
zastosowane w odniesieniu do obu rodzajow wod zdecydowanie zmodyfikowalo warto$ci
potencjatu tworzenia chloropikryny.

Naswietlanie woéd dawka promieniowania UV réwng 400 J/m? przyczynito si¢ do

wzrostu potencjalu tworzenia chloropikryny dla wody surowej i ozonowanej, uzyskujac
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wartosci odpowiednio 12 ug/dm3 126,5 ug/dm?’, przy poczatkowych wartosciach 7,5 ug/dm3
i 15 pg/dm®,

Dawka promieniowania 1860 J/m? okazata si¢ najkorzystniejsza pod wzgledem
ograniczenia generowanej chloropikryny. Zastosowanie promieniowania UV w tej dawce
zmniejszyto PT-CP dla wody surowej i ozonowanej o odpowiednio 35% oraz 20%
w odniesieniu do stanu przed naswietlaniem probek.

W plyw promieniowania UV w dawce 10000 J/m® dla wody surowej byt niekorzystny,
gdyz potencjat tworzenia chloropikryny wzrdost 2-krotnie. Z kolei w wodzie ozonowanej
obserwowano efekt przeciwny, poniewaz stezenie chloropikryny blisko 3-krotnie

w poréwnaniu do wartos$ci, jakg oznaczono w wodzie przed naswietlaniem.

3.6. Potencjal tworzenia kwaséw halogenooctowych

Rysunek 8 ilustruje wartosci potencjalu tworzenia kwaséw halogenooctowych (PT-
HAA). Pod pojeciem PT-HAA rozumie si¢ sume¢ 6kwaséw halogenooctowych, do ktorych
zalicza si¢ kwas monochlorooctowy (MCAA), kwas monobromooctowy (MBAA), kwas
dichlorooctowy (DCAA), kwas trichlorooctowy (TCAA), kwas bromochlorooctowy (BCAA)

oraz kwas dibromooctowy (DBAA).
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Rysunek 22. Potencjal tworzenia kwasow halogenooctowych dla zroznicowanych dawek UV 54

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Wykres prezentuje podstawowa zalezno$¢ jaka jest fakt, iz ozonowanie wody wptywa
na znaczace zwigkszenie potencjatu tworzenia kwaséw halogenooctowych. Przed
naswietlaniem wod okreslono PT-HAA w wodzie surowej na poziomie 80 ug/dmg, natomiast w
wodzie ozonowanej warto$¢ wyniosta 255 ug/dm?’.

Doswiadczenie, pod katem wplywu promieniowania UV na ilo$¢ tworzonych kwasow
halogenooctowych, wykonane na wodzie surowej wykazato, iz naswietlanie tej wody
przyczynia si¢ do wzrostu PT-HAA. Wraz ze wzrostem stosowanej dawki promieniowania UV
rosty rowniez stezenia tworzonych kwaséw halogenooctowych.

Odmienng sytuacje obserwuje si¢ dla wody po ozonowaniu, dla ktérej zwigkszenie

dawki promieniowania wigzalo si¢ ze zmniejszeniem PT-HAA.
4. Whnioski

Analiza wynikoéw badan zrealizowanych w ramach niniejszego artykutlu pozwolita na
wyciagnigcie szeregu istotnych wnioskdéw, dotyczacych wplywu zastosowania promieniowania
UV oraz wczesniejszego ozonowania probek wody na potencjal tworzenia halogenowych
organicznych produktéw ubocznych dezynfekcji wody, w podziale na poszczegdlne grupy
zwigzkoéw. Doswiadczenie przeprowadzone na wodzie z Zaktadu Uzdatniania Raba pozwolito
na okreslenie 1 porownanie wpltywu zrdéznicowanych sposobow dezynfekcji na ilos¢
generowanych halogenowych produktow ubocznych chlorowania. W rzeczywistoSci
zastosowano cztery warianty dezynfekcji, do ktorych zalicza sie:

e sposoOb oparty wylacznie na chlorowaniu,
e sekwencj¢ UV-chlorowanie;

e sckwencj¢ ozon-chlorowanie;

e sckwencj¢ ozon-UV-chlorowanie.

Przeprowadzone badania daty mozliwos¢ okreslenia wptywu promieniowania UV3s54 Na
potencjat tworzenia produktéw ubocznych chlorowania wody, w zaleznosci od zastosowanej
dawki promieniowania, uzytej do naswietlania probek. Ponadto mozliwe bylo okreslenie
wplywu wczesniejszego utleniania wody na ilo$¢ generowanych produktow ubocznych
dezynfekcji:

1. Badania wykazaty, iz wcze$niejsze utlenianie wody przyczynia si¢ do znacznego obnizenia
zawartos$ci lotnych produktow ubocznych do ktorych zalicza si¢ trihalogenometany,

halogenoacetonitryle oraz wodzianu chloralu. Z drugiej strony woda ozonowana wykazata
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wyzszy potencjat tworzenia halogenoketonéw, chloropikryny oraz = kwasow
halogenooctowych.

2. Zastosowanie promieniowania UV o diugos$ci fali 254 nm znacznie modyfikuje wielko$¢
potencjatu tworzenia produktow ubocznych dla obu rodzajow wod. Analizy prowadzone
na wodzie surowej, a wigc wczesniej nieuzdatnianej, ukazaly, iz dawka promieniowania
UV réwna 400 J/m? ktora stosuje sic najczeéciej do dezynfekcji wody, powoduje
zwigkszenie potencjatu tworzenia dla THM, CH, CP oraz HAA. Jedynie dla
halogenoketonéw  widoczny byt spadek  warto$ci  st¢zenia, natomiast dla
halogenoacetonitryli nie odnotowano zmiany w potencjale tworzenia w odniesieniu do
warto$ci przed naswietlaniem probek wody.

3. Na$wietlanie wody ozonowanej dawka promieniowania 400 J/m? spowodowato
zwigkszenie potencjalu tworzenia dla THM, HAN, HK, CH oraz CP. Jedynie dla kwasow
halogenooctowych odnotowano spadek wielko$ci stezen w odniesieniu do stanu przed
dezynfekcja promieniami UV.

4. Najbardziej korzystng dawka promieniowania UV, pod wzgledem ograniczenia
tworzonych produktéw ubocznych, okazata si¢ dawka 1860 J/m® Dla tej dawki
promieniowania w probkach wody surowej obserwowano zmniejszenie potencjalu
tworzenia THM, HAN, HK, CH i CP. Jedynie dla kwaséw halogenooctowych odnotowano
wzrost potencjalu ich tworzenia. Taka sama dawka uzyta do naswietlania wody
ozonowanej obnizyla potencjal tworzenia zwigzkow z grupy THM, HAN, HK, CP oraz
HAA. Z kolei dla wodzianu chloralu odnotowano zwigkszenie stezenia
w porownaniu do wartosci sprzed naswietlania.

5. Najwyzsza testowana dawka promieniowania UV réwna 10000 J/m? uzyta do naswietlania
wody surowej pogorszyta jej wlasciwosci na skutek zwigkszenia stezen wszystkich grup z
analizowanych produktow ubocznych. Wczesniejsze utlenianie wody wskazuje na

mozliwos$¢ uzyskania nizszego potencjatu tworzenia THM, HAN, HK, CP oraz HAA.
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Usuwanie p-ksylenu z roztworéw wodnych metoda perwaporacji
prozniowej

Stowa Klucze: perwaporacja prézniowa, membrany polimerowe, p-ksylen, BTX

Streszczenie: Zanieczyszczenie wody spowodowane przez jednopierScieniowe weglowodory aromatyczne,
takie jak p-ksylen stanowi bardzo powazny problem, poniewaz zwiazki te sa powszechnie uwazane toksyczne
i czesto klasyfikowane jako rakotworcze dla ludzi.

Celem pracy bylo zbadanie wptywu parametréw procesowych (temperatury nadawy oraz ci$nienia po stornie
permeatu) na efektywno$¢ usuwania p-ksylenu z roztworéw wodnych metoda perwaporacji prézniowej.
Efektywnos$¢ usuwania p-ksylenu byla oceniania w oparciu o wskazniki charakteryzujace proces perwaporacji,
takie jak strumien permeatu J, g/(cm?h) (catkowity oraz strumien czastkowy p-ksylenu) oraz wspotczynnik
wzbogacenia permeatu w usuwany p-ksylen £.

W trakcie badan udato si¢ uzyska¢ wysoki stopien usunigcia p-ksylenu. Dane eksperymentalne pokazuja,
ze strumien permeatu w znacznym stopniu zalezy od temperatury. Zarowno strumien catkowity, jak i strumien p-
ksylenu wzrastaty wraz z podwyzszeniem temperatury nadawy. Strumien p-ksylenu wzrastal wraz ze wzrostem
stezenia PX w nadawie. Wspotczynnik wzbogacenia malal wraz ze wzrostem temperatury z uwagi na znacznie
szybszy wzrost strumienia wody w porownaniu ze strumieniem PX. Wyznaczone wartoéci energii aktywacji
pokazuja, ze permeacja wody przez membrany z PDMS w wigkszym stopniu zalezy od temperatury nadawy,

niz strumien p-ksylenu.

1. Wstep

P-ksylen (PX) jest stosowany przede wszystkim jako podstawowy surowiec do syntezy
kwasu tereftalowego (TPA) oraz tereftalanu dimetylu. (DMT). Zanieczyszczenie wody
spowodowane przez jednopier§cieniowe weglowodory aromatyczne, takie jak p-ksylen stanowi
bardzo powazny problem, poniewaz zwiazki te sg powszechnie uwazane toksyczne i czesto
klasyfikowane jako rakotworcze dla ludzi [1]. Ze wzgledu na ich wlasciwo$ci chemiczne
i fizyczne, sg w stanie porusza¢ si¢ z latwoscig miedzy wodg i powietrzem, co moze
powodowa¢ powazne szkody dla zdrowia ludzi i1 zwierzat. Zbiorniki z paliwami
transportowymi (gldwnie z benzyng), miejsca wydobycia gazu, lotniska, przemyst farbiarski,
przemyst chemiczny (produkcja pestycydoéw, tworzyw sztucznych, widkien syntetycznych) i

stacje kolejowe stanowig glowne zrodta zanieczyszczenia [1,2].
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Proces perwaporacji znajduje zastosowanie w wielu dziedzinach, w ktorych
konwencjonalne metody rozdzialu substancji wigza si¢ ze znacznymi nakladami
inwestycyjnymi lub duzym zuzyciem energii. Procesami, w ktorych perwaporacja jest

Z powodzeniem stosowana sg [3-6]:

e usuwanie lotnych zwigzkéw organicznych LZO takich jak weglowodory

aromatyczne (BTEX), chlorowcopochodne, fenole itp.

e zatezanie roztworow wodnych ulegajacych rozpadowi w podwyzszonej

temperaturze;

e odwadnianie alkoholi;

e 0dzysk ABE z fermentacji acetonowo-butanolowej;

Perwaporacja jest jednym z proceséw membranowych, ktérego przebieg zwigzany jest z
przemiang fazowa pierwszego rodzaju. W przypadku zastosowania procesu perwaporacji do
separacji mieszanin cieklych, wykorzystywana jest roznica w powinowactwie rozdzielanych
sktadnikéw wzgledem materiatu, z ktérego wykonana jest membrana. Sita napgdowa procesu
perwaporacji jest natomiast réznica potencjatow chemicznych separowanych skladnikow.
Nadawa, ktéra doptywa do nieporowatej membrany polimerowej, rozdzielana jest na dwa
strumienie - retentatu i permeatu. Permeat jest strumieniem wzbogaconym w preferencyjnie
przenoszony przez membran¢ sktadnik. Ci$nienie po stronie permeatu jest obnizone, zatem
odbierane sktadniki majg posta¢ gazowa. Retentat wzbogacony jest natomiast w sktadnik, ktory
zostat zatrzymany przez przegrode membranowa [7-10].

Separacja  sktadnikow w  procesie perwaporacji oparta jest na modelu
rozpuszczalnosciowo-dyfuzyjnym. Zgodnie z tym modelem, transport w procesie perwaporacji
odbywa si¢ w 3 zasadniczych etapach [7-9]:

e Sorpcji sktadnikow separowanej mieszaniny do warstwy aktywnej membrany —

W tym etapie nastgpuje pecznienie membrany, ktore jest wynikiem sorpcji
sktadnikow mieszaniny w warstwie aktywnej. Pecznienie powoduje zmiang
oddziatywan polimer-polimer, a tym samym ulatwia zajscie kolejnego etapu
transportu — dyfuzji. Zaréwno stezenie i1 wlasciwosci poszczegdlnych sktadnikow
mieszaniny, jak i charakter samej membrany, sg glownymi elementami, ktore
determinuja przebieg sorpcji.

e Dyfuzji sktadnikéw przez membrane — w tym etapie rozpuszczone skladniki

migruja wzdluz membrany, zwigkszajac mobilnos¢ tancuchéw polimerowych, ktora

powoduje powstawanie wolnych przestrzeni pozwalajacych na zaj$cie dyfuzji.
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Szybkos$¢ tego etapu determinowana jest przede wszystkim przez wielko$¢ oraz
ksztalt penetranta. Dyfuzja przez membrane jest etapem, ktéry w duzej mierze
decyduje o szybkosci przebiegu procesu perwaporacji.

e Desorpcji sktadnikow do fazy gazowej - W wyniku niskiego cis$nienia, ktore panuje
podczas procesu po stronie permeatu, desorpcja przenoszonego sktadnika
mieszaniny zachodzi bardzo szybko. Szybkos$¢ desorpcji nie ma istotnego wptywu
dla wielkos$¢ oporu podczas transportu masy, dlatego tez jest ona najmniej znaczaca
w catym transporcie.

Celem pracy bylo zbadanie wptywu parametréw procesowych (temperatury nadawy
oraz cisnienia po stronie permeatu) na efektywnos$¢ usuwania p-ksylenu z roztworow wodnych
metodg perwaporacji prozniowej. Efektywnos¢ usuwania p-ksylenu byta oceniania w oparciu
0 wskazniki charakteryzujace proces perwaporacji, takie jak strumien permeatu J [g/(cm®h)]
(calkowity oraz strumien czastkowy p-ksylenu) oraz wspdtczynnik wzbogacenia permeatu

w usuwany p-ksylen f.
2. Metodyka badan
2.1. Aparatura, materialy, odczynniki

W badaniach do przygotowania $cieckoéw modelowych wykorzystano p-ksylen (czda)
firmy Avantor Performance Materials Poland sp. z 0.0. oraz woda demineralizowana (Elix®
Water Purification Systems). Proces separacji prowadzony byl na kompozytowych
membranach komercyjnych z warstwa aktywna wykonang z poli(dimetylosiloksanu) (PDMS)
dostarczonych przez firm¢ PERVATECH (Holandia).

2.2. Proces perwaporacji

Proces perwaporacji przeprowadzony zostat z wykorzystaniem aparatury do
perwaporacji prozniowe] firmy Sulzer Chemtech (rys. 1). Aparatura zaopatrzona byta w modut
na membrany plaskie o efektywnej powierzchni réwnej 178 cm?® oraz w zbiornik nadawy
0 pojemnosci 2,5 dm®. Nadawe stanowil wodny roztwor p-ksylenu o objetosci 2 dm? i stezeniu
kolejno 100 ppm, 150 ppm oraz 200 ppm. Prdznia po stronie odbioru permeatu wytwarzana
byla przy uzyciu olejowej pompy prozniowej firmy Alcatel (model Pascal 2015 SD). Wartos¢
ci$nienia kontrolowano za pomoca analizatora elektronicznego (Greisinger Electornics GTH
1100/2 DIF). Aby oceni¢ wpltyw temperatury nadawy na efektywno$¢ procesu, badania
przeprowadzono w trzech roéznych temperaturach w zakresie od 40-60°C. Temperatura
recyrkulowanej nadawy utrzymywana byta na zadanym poziomie za pomocg termostatu firmy

Thermo Electron Co. (model Haake DC 30). Odebrany w formie par permeat kondensowany
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byl w odbieralniku zanurzonym w cieklym azocie, a nast¢pnie wazony po rozmrozeniu na

wadze technicznej RadWag PS 210/C/2.

Analiza skladu probek permeatu i nadawy prowadzona byla technika chromatografii
gazowe] przy uzyciu chromatografu SRI Instruments 8610C wyposazonego w detektor
ptomieniowo-jonizacyjny (FID) i kolumng kapilarng RTX-5 firmy Restek.
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Rysunek 1. Krzywa wzorcowa dla p-ksylenu

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Efektywno$¢ usuwania p-ksylenu oceniona zostala w oparciu o wskazniki
charakteryzujace proces perwaporacji, takie jak strumien permeatu J [g/(cm?h)] (1) (catkowity
oraz strumienie czastkowe poszczegdlnych skladnikéw mieszaniny), wspdtczynnik

wzbogacenia permeatu w usuwany p-ksylen £ (2) charakteryzujacy selektywnos$¢ procesu.

Joo = —& (1)

gdzie:
m,, — masa permeatu, g;
s — efektywna powierzchnia membrany, cm?;

t — czas, h.

B=- )
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gdzie:
¢ — stezenie sktadnika w nadawie, %;

¢’ — stezenie sktadnika w permeacie, %;

12

10

Rysunek 2. Schemat aparatury do perwaporacji préozniowej: 1- termostat; 2 — zbiornik nadawy; 3 — pompa
recyrkulacyjna; 4 — zawoér; 6 — modul membranowy; 7 — prézniomierz, 8 — zawor; 9 — odbieralnik
permeatu; 10 — zbiornik z cieklym azotem; 11 — zawér; 12 — pompa prézniowa

Zrédlo: Opracowanie wlasne

3.  Wyniki badan i dyskusja

3.1.  Wplyw temperatury nadawy

Temperatura nadawy jest kluczowym parametrem w procesie perwaporacji, ktory
wpltywa na wszystkie trzy etapy transportu masy przez membrane, jak réwniez na sile
napgdowa procesu. Podczas procesu perwaporacji, sktadniki rozpuszczone w materiale
warstwy aktywnej dyfunduja przez wolne przestrzenie membrany, ktoére powstaja na skutek
pecznienie oraz termicznych ruchéw tancuchow polimerowych. Wzrost temperatury zwigksza
rozpuszczalnosci skladnikéw separowanej mieszaniny w warstwie aktywnej, jak i poteguje
czestotliwos$¢ 1 amplitude tych drgan, co skutkuje wzrostem objetosci wolnych przestrzeni,
ktore stanowia droge dyfuzji dla permeujacych przez membrane sktadnikéw. W konsekwencji
szybkos¢ dyfuzji poszczegolnych sktadnikow nadawy wzrasta przy wyzszych temperaturach co
prowadzi do wzrostu strumienia permeatu. Inng przyczyng omowionej wyzej zaleznosci jest
wzrost preznosci par sktadnikow mieszaniny przy wzroscie temperatury. Tak wigc temperatura
nadawy wptywa zaré6wno na oddzialywania nadawa/warstwa aktywna membrany, jak i sil¢
napedowg procesu perwaporacji.

Wpltyw temperatury nadawy na wydajnos$¢ procesu (strumien catkowity i strumienie
czastkowe) oraz na warto$¢ wspotczynnika wzbogacenia okreslony zostat dla trzech réznych

temperaturach w zakresie od 40 do 60°C. Wyniki przedstawione zostaly na rys. 3-6.
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Rysunek 3. Wplyw temperatury nadawy na strumien czgstkowy p-ksylenu; stezenie PX 200 ppm, ci$nienie

100 hPa
57
40
25 l

40 50 60

Temperatura nadawy, °C

Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Rysunek 4. Wplyw temperatury nadawy na strumien czastkowy wody; stezenie PX 200 ppm, ci$nienie 100
hPa

Zrédlo: Opracowanie wiasne

Zaréwno strumien czastkowy p-ksylenu (rys. 3), jak rowniez strumien czgstkowy wody
(rys. 4) wzrastal wraz ze wzrostem temperatury nadawy, przy czym w przypadku wody wzrost

ten byt bardziej intensywny Przyktadowo, przy wzrodcie temp. z 40 do 60°C, strumien wody
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wzrost o ponad 50% - z 251.84 do 517.42 glcm?h, podczas gdy dla PX zaobserwowano ok.
16% wzrost —z 9.77 do 11.67 g/cm*h.

Jak wida¢ na rys. 6, wspolczynnik wzbogacenia permeatu f W p-ksylen obnizala si¢
wraz ze wzrostem temperatury nadawy. Warto$¢ wspotczynnika wzbogacenia zwigzana jest ze
stosunkiem wielko$ci strumienia p-ksylenu Jpx do strumienia wody Jyoo. Wynika to ze
wspomnianego wczesniej bardziej znaczacego wzrostu strumienia wody wraz z temp.
W poréwnaniu do strumienia PX. Stosunek Jpx: Juzo wzrastal wraz ze zwigkszeniem
temperatury nadawy co skutkowalo spadkiem selektywnosci procesu. Otrzymane rezultaty
korespondujg z danymi literaturowymi dotyczacymi usuwania benzenu [11], toluenu [12],
styrenu [13] oraz ksylenow [14].
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Rysunek 5. Wplyw temperatury nadawy na strumien calkowity permeatu; stezenie PX 200 ppm, ci$nienie
100 hPa

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Rysunek 6. Wplyw temperatury nadawy na warto$¢ wspoétczynnika wzbogacenia #; stezenie PX 150 ppm,

ciSnienie 100 hPa

Zrédlo: Opracowanie whasne
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3.2. Energia aktywacji permeacji — rownanie Arrheniusa

Zaleznos¢ strumienia catkowitego 1 poszczegdlnych strumieni czastkowych sa zwigzane

z temperaturg rownaniem Arrheniusa [15], ktore mozna wyrazi¢ wzorem:

I; = Jpexp (_EEXRT) 3)

gdzie:
J; - strumien sktadnika, g/m?h;

Jo — czynnik przedwyktadniczy, g °h™’;

E_ — energia aktywacji permeacji, J/(mol);

R - uniwersalna stata gazowa, J/(molK);
T - temperatura bezwzgledna, K.

Pozorna energia aktywacji permeacji jest wyznaczana w oparciu o zalezno$é In(J;) vs
UT. Zaleznos$¢ logarytmu Jpx oraz Jyoo w funkcji odwrotnosci temperatury bezwzglednej
zostaly przedstawione na Rys. 7. Wyznaczone zaleznosci liniowe wykazuja, ze wplyw
temperatury nadawy na strumienie czastkowe PX oraz wody speinia réwnanie Arrheniusa.
Otrzymane wyniki koresponduja z rezultatami badan prezentowanymi w literaturze [16].
Warto$ci energii aktywacji wyznaczone z nachylenia prostych dla p-ksylenu oraz wody
wyniosly odpowiednio 7.6906 oraz 34.0779 kJ/mol.

® Water PX  seeeeeees Liniowy (Water) Liniowy (PX)

y =-4099,1x + 18,668

6 .. R2=0,9981
55 | e °
5
2 45
a
35
5 ¥ =-925,02x+5,2314
R?=0,9957
25
2
0,00295 0,003 000305 00031 000315 00032  0,00325
T, 1/K

Rysunek 7. Zalezno$¢ In(J) vs 1/T; stezenie PX 200 ppm, ciSnienie po stronie permeatu 100 hPa
Zrédlo: Opracowanie whasne

Energia aktywacji dla permeacji wody miata wyzszg wartosci niz dla p-ksylenu, co
$wiadczy o tym, ze transport wody przez membran¢ byl w wigkszym stopniu zalezny od

temperatury nadawy. Strumien czastkowy p-ksylenu byt mniej wrazliwy na zmiany
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temperatury oczyszczanej mieszaniny. Roznica w wartoSciach energii aktywacji dla
poszczeg6lnych sktadnikow moze wynika¢ z kilku czynnikdw, takich jak wielko$¢ czasteczki,
powinowactwo chemiczne pomig¢dzy sktadnikiem nadawy a materiatem warstwy aktywnej jak

réwniez z wWzajemnych interakcji miedzy permeujacymi czgsteczkami.
3.3. Wplyw stezenia p-ksylenu w nadawie

Wplyw stezenia p-ksylenu w nadawie na efektywno$¢ procesu perwaporacji zbadano
dla trzech stgzen PX w zakresie od 100 do 200 ppm. Wyniki przedstawione na Rys. 8
wykazaly, ze wraz ze wzrostem stezenie p-ksylenu obserwowano jednoczesny wzrost jego

strumienia czastkowego z uwagi na wzrost jego aktywnosci w nadawie.
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Rysunek 8. Wplyw stezenie p-ksylenu w nadawie na strumien czastkowy PX; temperatura nadawy 40°C,

cisSnienie 100 hPa
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Rysunek 9. Wplyw stezenie p-ksylenu w nadawie na warto$¢ wspétczynnika wzbogacenia B; temperatura nadawy 40°C,

ci$nienie 100 hPa

Zrodlo: Opracowanie wlasne

178



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 11, 2015

Wptyw stezenia p-ksylenu na wartos¢ wspotczynnika wzbogacania przedstawiono na

rys. 9. Z uzyskanych danych wynika, ze figurze, ze wzrost stezenia p-ksylenu skutkowat

wzrostem warto$ci wspolczynnika B i1 selektywnosci procesu. Na przyklad, w temperaturze

40°C, przy zwigkszeniu koncentracji PX z 100 do 200 ppm, wspotczynnik wzbogacenia wzrdst

odpowiednio z 63.80 do 95.10. Jak juz wspomniano, warto$¢ B zalezy od stosunku strumieni

czastkowych p-ksylenu i wody. Jako, Ze strumien wody utrzymywat si¢ na mniej wigcej stalym

poziomie niezaleznie od st¢zenia PX, wzrost wspotczynnika wzbogacenia (rys. 9) zwigzany byt

ze wzrostem strumienia czgstkowego p-ksylenu przy zwigkszaniu jego koncentracji w nadawie

(Rys. 8). Podobne wyniki zostaty przedstawione przez innych autoréw [12,13].

4. WnioskKi

1. W trakcie badan udato si¢ uzyska¢ wysoki stopien usunigcia p-ksylenu.

2. Dane eksperymentalne pokazuja, ze strumien permeatu w znacznym stopniu zalezy od
temperatury.

3. Zarowno strumien catkowity, jak 1 strumien p-ksylenu wzrastaly wraz
z podwyzszeniem temperatury nadawy.

4. Strumien p-ksylenu wzrastat wraz ze wzrostem stezenia PX w nadawie.

5. Wzrost temperatury nadawy skutkowat obnizeniem si¢ selektywnosci procesu.

6. Wspotczynnik wzbogacenia malal wraz ze wzrostem temperatury z uwagi na znacznie
szybszy wzrost strumienia wody w poréwnaniu ze strumieniem PX.

7.  Wyznaczone warto$ci energii aktywacji pokazuja, ze permeacja wody przez membrany z
PDMS w wigkszym stopniu zalezy od temperatury nadawy niz strumien p-ksylenu.
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Przeglad nanomaterialow bazujacych na mineralach ilastych stosowanych
do adsorpcji Cr(VI) z roztworow wodnych

Stowa klucze: mineraly ilaste, nanomaterial, modyfikacja, adsorpcja, chrom

Streszczenie: Obecnos¢ jonow Cr(VI) w wodzie jest niepozadana z powodu ich szkodliwego wptywu na zdrowie.
Efektywna drogg usuwania metali cigzkich z roztworéw wodnych jest adsorpcja. Mineraty ilaste s materiatlami o
znacznej powierzchni wlasciwej i w Srodowisku naturalnym przyczyniaja si¢ do unieruchomienia zanieczyszczen.
Modyfikacja ich struktury prowadzi do wytworzenia sorbentow o wysokiej wydajnosci i mozliwos$ci kilkukrotnej
regeneracji. Nanokompozyty wytworzone na bazie mineratéw ilastych charakteryzuja si¢ duza pojemnoscia
adsorpcyjna. Dodatkowa zaleta takich materialow jest mozliwo$¢ redukowania na ich powierzchni jonow Cr(VI)

do mniej toksycznych jonéw Cr(I1I).

1. Wstep

Obecnos$¢ metali cigzkich w wodzie jest niepozadana z uwagi na ich szkodliwos¢ dla
organizmu [1]. Istnieje kilka metod ich usuwania ze $Srodowiska takich jak: wymiana jonowa,
odwrdcona osmoza, chemiczne stracanie czy tez ekstrakcja[2]. Kazda z tych metod wigze si¢ z
niedogodno$ciami. Sg nimi niewystarczajacy zakres dziatania w przypadku matych
koncentracji zanieczyszczen, trudnosci z ze skladowaniem zuzytych materialdow czy tez
Z samymi kosztami operacji oczyszczania. Adsorpcja zanieczyszczen jest jedng z metod, ktora
pozwala na oczyszczanie wody na szerokg skale przy stosunkowo niewielkich kosztach. Jedna
z glownych zalet tego rozwigzania jest mozliwo$¢ zastosowania tanich materiatlow
sorpcyjnych, jak rowniez mozliwos¢ ich regeneracji i ponownego wykorzystania[3,4].

W ostatnich latach pojawily si¢ prace dotyczace usuwania ze $rodowiska wodnego
droga adsorpcji metali cigzkich w tym chromu (VI) przy zastosowaniu naturalnych sorbentow

ilastych [5-9] i nanomateriatow bazujacych na mineratach ilastych [10-14].

2. Chrom (VI) w Srodowisku

Wystepowanie chromu Cr(VI) w §rodowisku naturalnym jest zwigzane z dzialalnoscia
czlowieka i rozwojem technologicznym. Zrodtami zwigzkéw chromu (VI) jest przemyst
obrobki metali, produkcja stali galwanizowanej, barwnikow, wyprawianie skor i1 produkcja

szkta [15]. Nalezy jednak pamigta¢, ze zwigzki te znajduja si¢ réwniez w S$rodkach
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wybielajacych 1 piorgcych, powszechnie uzywanych w gospodarstwach domowych. Zgodnie z
decyzja Migdzynarodowej Komisji Badan nad Rakiem (IARC) zwiazki zawierajace w swym
sktadzie Cr(VI) sa zaklasyfikowane do grupy [ jako substancje o udowodnionym
epidemiologicznie dzialaniu rakotworczym[16]. Zwigzki chromu (VI) bardzo dobrze
wchtaniajg si¢ przez skore jak 1 z pokarmem, dlatego tez tak istotne jest oczyszczanie wody.
Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Zdrowia w sprawie, jakosci wod przeznaczonej do
spozycia przez ludzi ((Dz. U. z dnia 6 kwietnia 2007 r.) dopuszczalna ilos¢ Cr(VI) w wodzie
wynosi 0,05 mg/I.

3. Mineraly ilaste

Mineraly ilaste s3 uwodnionymi glinokrzemianami Al, Fe i Mg. Charakteryzuja si¢
budowa warstwowa, dlatego tez s3 nazywane mineralami warstwowymi. Podstawowa
jednostka budowy sa dla nich pakiety zbudowane z warstw tetraedrycznych i oktaedrycznych
[17]. Warstwe tetraedryczng tworza tetraedry zbudowane z atomow Si**, AP* i Fe*
koordynowane przez cztery atomy tlenu. Szescioboczna sie¢ tworzona przez tetraedry moze
by¢ zdeformowana w wyniku podstawien atoméw o innej wartoSciowosci niz cztery [18].
Warstwa oktaedryczna jest utworzona z oktaedréw posiadajacych uwspolnione krawedzie. W
oktaedrach AI**, Fe**, Fe?'i Mg®" sa koordynowane przez jony tlenowe i hydroksylowe,
ktérych taczna liczba wynosi szes¢. Warstwa tetraedryczna jest potaczona przez apikalne tleny
tetraedrow([4].

W zaleznosci od wzajemnego ulozenia warstw tetraedrycznych 1 oktaedrycznych
mineraly ilaste mogg przynaleze¢ do dwoch grup o typie budowy 1:1 (dwuwarstwowe) i 2:1
(trojwarstwowe) [17]. Mineraly o typie budowy 1:1 sa zbudowane z potaczonych ze soba
w pakiet (TO) warstw oktaedrycznych i tetredrycznych. Natomiast w grupie 2:1 sa zbudowane
z pakietow TOT gdzie warstwa oktaedryczna jest potaczona z dwiema warstwami

tetraedrycznymi.
3.1. Mineraly ilaste jako sorbenty

Mineraly ilaste znajduja zastosowanie w wielu gatgziach gospodarki. Poczawszy od
tradycyjnych wyrobdw ceramicznych poprzez przemyst papierniczy i farmaceutyczny. Taki
szeroki wachlarz zastosowan jest mozliwy dzigki dobrym wlasciwosciom strukturalnym,
fizycznym 1 chemicznym[17].Wystepujace w Srodowisku naturalnym mineraty ilaste petnig
istotng role w spowalnianiu i1 zatrzymywaniu migracji zanieczyszczen poprzez wymiang

jonowa jak i przytaczanie do swojej struktury anionéw i kationow[2]. Jony znajdujace si¢ na
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powierzchni mineratéw ilastych moga by¢ z latwoscig wymieniane bez zmiany struktury
mineralu. Kationy, aniony i molekuty polarne z roztworéw wodnych s3 adsorbowane na
powierzchniach i krawedziach mineralnych. Akumulacja zanieczyszczen na powierzchni
mineralu  jest mozliwa w wyniku oddziatywan pomigdzy struktura mineralng
a zanieczyszczeniami o charakterze typu jon-dipol [19], wymiany jonowej, wigzan
wodorowych i oddzialywan typu sit van der Waalsa. Sita, z jaka sa akumulowane molekuly na
powierzchni mineralnej jest zalezna od charakteru struktury i od typu centrow aktywnych na jej
powierzchni. Pojemno$¢ adsorpcyjna mineralow ilastych jest zwigzana z obecno$cig na
powierzchni mineratéw centrow kwasowych typu Lewisa 1 Brensteda [17,18]. Chemiczna
I fizyczna stabilno$¢, budowa warstwowa, duza powierzchnia wlasciwa jak 1 pojemnosc
jonowymienna (CEC) to wiasciwosci, ktore pozwalaja na zastosowanie mineratéw ilastych,
jako adsorbentow[17,18].Dodatkowo surowce ilaste wystepuja powszechnie 1 s3 tanimi
materiatami, ktére moga by¢ poddawane modyfikacjom w celu uzyskania preferowanych

wiasciwosci fizycznych i chemicznych.

~

Rysunek 23. Fotografia SEM kaolinitu
Zrédlo: http://www.mineralatlas.com/SEM/SEM%20kaolinite.htm

Rysunek 24. Fotografia SEM montmorillonitu
Zrédlo: http://www.webmineral.com/specimens/picshow.php?id=1285# VNPIWtKG9Zg
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3.2. Mineraly typu 1:1

Kaolinit (Al,Si,05(OH)4) nalezy do grupy mineralow o typiebudowy 1:1. Jest
zbudowany z sekwencji pakietow typu TO zbudowanych z warstw tetraedrycznych
i oktaedrycznych potgczonych ze sobg wigzaniami wodorowymi Al-OH...Si-OH [17].
W obregbie warstwy tetraedrycznej nie dochodzi do substytucji, natomiast obrgbie warstwy
oktaedrycznej moze dochodzi¢ do substytucji Fe** na Mg?*. Z uwagi na nieliczne podstawienia
w strukturze kaolinit charakteryzuje si¢ bliskim zeru tadunkiem [18]. Adsorpcja jondw metali
cigzkich zachodzi na krawedziach i powierzchni kaolinitu na zasadzie uwolnienia jonu H* do
srodowiska wodnego[2]. Wielko$¢ adsorpcji jest uzalezniona od pH roztworu i jednoczesnie od
strukturalnych wlasciwosci danego materiatu, ktére sg zmienne w naturalnie wystepujacych
kaolinitach [20]. Z uwolnieniem jonu H* jest do $rodowiska moga by¢ zwigzane zmiany
wiasciwosci fizycznych materiatu takie jak podatno$¢ na pecznienie, flokulacje, czy tez zmiana
wlasciwosci mechanicznych oraz zwigkszenie przewodnosci hydraulicznej. Dodatkowo
odlaczenie H® do medium wodnego powoduje zmiany w charakterze dzialania sil van der

Waalsa [21].

Rysunek 25. Struktura kaolinitu
Zrédlo: http://pubs.usgs.gov

3.3. Mineraly o budowie typu 2:1

Montmorillonit (SizgAlg2)v(Alz4Mgoe)viO20(0OH)s jest mineralem o strukturze typu
2:1. Zbudowanym z sekwencji pakietow typu TOT, ktore sasiaduja ze sobg grupami
tlenowymi[17]. Z uwagi na to polagczenia pomiedzy pakietami sg slabe i1 podatne na
rozwarstwienia jak rdwniez adsorpcje molekut polarnych 1 wody[18]. Powoduje to pecznienie
mineratdbw. W strukturze montmorillonitu sa obecne substytucje zarowno w warstwie

I3

tetraedrycznej (Si** na AI**) jak i oktaedrycznej (AI** na Mg®*). W wyniku istnienia substytucji
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w strukturze mineratu montmorillonit charakteryzuje si¢ tadunkiem ujemnym zaleznym od
wielkosci substytucji przypadajacych na jednostke struktury dla mineratu o idealnym sktadzie
jest to 0,8 [17]. Negatywny tadunek spowodowany substytucjami jest balansowany przez
kationy zaadsorbowane na krawedziach struktury i pomiedzy pakietami TOT. Kationy Na® i
Ca® *, ktore zazwyczaj balansujg tadunek ulegaja wymianie w $rodowisku wodnym na inne
obecne w systemie na zasadzie wymiany jonowej[17], dodatkowo woda powoduje
uruchomienie pecznienia. Pecznienie zalezne jest od warto$ciowos$ci, promienia jonowego
kationu i koncentracji kationdéw w s$rodowisku [18]. Proces adsorpcji jonéw zalezy od pH.
Adsorbowane jony s3 przylaczane do powierzchni montmorillonitu 1 dzielg jeden lub kilka
ligandéw tlenowych z kationami obecnymi w strukturze mineratu[2,18]. Adsorpcja zachodzi

zarowno na krawedziach struktury jak i na powierzchni mineratu.

EXCHANGEAE CATIONS
n H20

= "? )
=) U )

Rysunek 26. Struktura montmorillonitu
Zrédlo: http://pubs.usgs.gov

4. Modyfikacja mineraléw ilastych

Celem modyfikacji mineratow ilastych jest polepszenie ich wilasciwosci badz tez
uzyskanie nowych materialdow o por zadanych wlasciwosciach [17]. Najpopularniejszymi
modyfikacjami mineralow ilastych, ktdre znajduja zastosowanie, jako sorbenty sa modyfikacja

kwasowa, interkalacja i budowanie struktur podpieranych (pillaring) [2,19].
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4.1. Aktywacja kwasowa

Aktywacja mineratéw odbywa si¢ za pomocg kwasow nieorganicznych [17]. W wyniku
oddziatywania kwasoOw o zadanym stezeniu z powierzchnig mineralu dochodzi do
selektywnego usuniecia domieszek innych mineratéw, a takze czesci kationéw z warstwy
oktaedrycznej 1 tetraedrycznej [18]. W rezultacie nastgpuje zwigkszenie si¢ kwasowosci
I powierzchni wlasciwej mineratu. Wielko$¢ zmian w strukturze mineralu poddanego aktywacji
kwasowej zalezy od stezenia kwasu, temperatury prowadzenia reakcji, charakteru samego
mineralu, jego strukturalnej kompozycji, obecnosci domieszek 1 charakteru jonow

wystepujacych w przestrzeni miedzy warstwowej [5].
4.2. Interkalacja

Interkalacja polega na wprowadzeniu w struktur¢ mineralu w obrgbie przestrzeni
miedzy warstwowej molekut organicznych przy jednoczesnym zachowaniu warstwowe;j
budowy mineratéw ilastych [17]. Zwigkszenie si¢ przestrzeni pomig¢dzy warstwami mineralu

jest wynikiem obecnosci molekut organicznych w przestrzeni miedzy warstwowe;j.
4.3. Pillaring

Mineraty ilaste sa modyfikowane poprzez wprowadzenie do ich przestrzeni
miedzywarstwowej zwigzkow organicznych jak i nieorganicznych [17]. Zwiazki te tworza
W przestrzeni miedzywarstwowe] uporzadkowany rodzaj struktury porowatej [22]. Tak
wytworzone materialty s3 nazywane mineralami ilastymi o strukturze podpierane;.
Wprowadzenie nanometrycznych czasteczek zwigzkow metali do struktury mineratow ilastych
ma na celu zapobieganie agregacji materiatu [5,23]. W potaczeniu z porowatoscig wytworzong
w strukturze, materialy charakteryzuja si¢ duza powierzchnia wlasciwg i dobrymi
wlasciwos$ciami sorpcyjnymi oraz duza odpornoscia termiczng [24]. Podobnie jak w przypadku
mineralow poddanych procesowi interkalacji wprowadzenie zwiazkéw w przestrzen
miedzywarstwowa jest manifestowane poprzez zwigkszenie si¢ odlegltosci miedzywarstwowe;.
W odroznieniu od mineraléw poddanych interkalacji struktury podpierane nie ulegaja
zniszczeniu w wyniku oddziatywania wysokiej temperatury, nastgpuje powstanie w strukturze

krystalicznej formy tlenkéw metali a poprzez to jej stabilizacja [5].
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Rysunek 27. Schemat rozmieszczenia molekul w strukturze podpieranej oraz poddanej interkalacji
Zrédlo: [38]

5. Adsorpcja Cr (VI) na mineralach ilastych

Jony Cr koegzystuja w wodzie w postaci HCrO4> i Cr,07°przy pH w zakresie 2-6 [25]
w zaleznosci od ich koncentracji [8], natomiast przy pH > 6 w formie CrO,> [25]. Adsorpcja
HCrO,% jonéw jest przyczyna usuwania ich z wody przez sorbent. W niskich pH powierzchnia
mineratu ilastego jest natadowana dodatnio w wyniku znacznej koncentracji jonéow H™ w
roztworze, dlatego tez jony Cr o przeciwnym znaku sa z tatwoscia kompleksowane na
powierzchni mineratu[26].Wraz ze wzrostem pH roztworu wodnego grupy OH moga podlegac
deprotonacji, co wptywa na mniejsze mozliwosci tworzenia przez jony Cr(VI) kompleksow z
powierzchnig mineratu, gdyz konkurujg one z jonami OHw konsekwencji adsorpcja zmniejsza
sie [27]. W zalezno$ci od zastosowanego materiatu optymalne warunki do adsorpcji jonéw Cr

(VI) wahajg si¢ w zakresie pH od 2-6.
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Rysunek 28. Wplyw pH na adsorpcje¢ Cr(VI) (dawka sorbentu 20g/L, czas kontaktu 180minut)

Zrédilo: [33]
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W ostatnich latach pojawity si¢ prace dotyczace usuwania ze $rodowiska wodnego
droga adsorpcji metali cigzkich w tym chromu (VI) przy zastosowaniu naturalnych sorbentow
ilastych [28,29,30,31,32]. Zao i in. w [33] badali mozliwosci wykorzystania dostgpnego
W Japonii materialu frakcji ilastej o duzej zawartosci krzemionki. Sdiri 1 in. w [28] uzyli do
swoich badan mineraléw ilastych pochodzacych z formacji Aleg do usuwania metali ci¢zkich z
wody.

Natomiast Sibel 1 in. w [6] porownywali mozliwos$ci sorpcyjne naturalnych
i modyfikowanych probek montmorillonitu z Turcji. Podobny charakter maja prace Guerry i in.
w [9] W kazdej z zacytowanych powyzej prac [6,8,9] kladziono duzy nacisk na czynniki
wplywajace na efektywno$¢ adsorpcji, w tym: zdeterminowanie sktadu chemicznego

I mineralogicznego probek, poznanie ich powierzchni wlasciwej i pojemnosci jonowymienne;.

Tabela 8 Przykladowy opis wlasciwosci probek mineralnych

Prébka Powierzchnia 2vvlaéciwa Gestosé wlgéciwa Porowatos¢ CEC
BET [m“/qg] [g/cm?] [%%0] [mmol/100g]
Ca-BBT agaprs 624,00 2,99 73,05 138,40
Ca-BBT aps 605,10 2,98 72,11 110,10
Na-bentonit 56,00 b.d. b.d. 94,30
Ca-BBT 36,00 1,00 31,43 93,00
Ca-bentonit 20,00 b.d. b.d. 60,68
b.d. - brak danych
Zrédlo: [9]

Adsorpcja Cr(VI) jest zalezna w gtéwnej mierze od pH roztworu, w ktérym znajduja si¢
zanieczyszczenia [6].Rowniez inicjalny tadunek sorbentu, stopien jonizacji 1 charakter jonow
Cr(VI) wystepujacych w wodzie pozostaja w Scistej zaleznosci od pH [33]. Dodatkowym
czynnikiem wplywajacym na szybkos$¢ adsorpcji jonow Cr(VI) jest temperatura [27]. Tlo§¢
dodawanego do wody materialu sorbujacego jony Cr(VI) wplywa na proces adsorpcji [28,33].
Przy wzroscie dawki sorbentu dla statych wartoSci pozostatych parametrow systemu
zaobserwowano liniowy wzrost efektywnosci usuwania jonéw Cr(VI) z systemu, jednakze
zaobserwowano jednoczesny spadek pojemnosci sorpcyjnej sorbentu[33]. Zwigkszenie dawki
sorbentu bylo réwnoznaczne z wigkszg dostepnoscig centréw aktywnych na powierzchni
mineralu, co ttumaczy zwigkszona efektywno$¢ usuwania jonow Cr(VI). Dla wszystkich
badanych naturalnych probek ilastych adsorpcja jonéw Cr(VI) na powierzchni ma charakter
reakcji dwurzgdowej [6,8,9,20]. Dodatkowe informacje o charakterze adsorpcji na powierzchni
mineratow sg zwigzane z termodynamika procesu. Dla naturalnego kaolinu negatywna warto$¢

AH® dla procesu stanowi o jego egzotermicznym charakterze [20]. Réwniez AS® dla procesu
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zachodzacego na tym minerale charakteryzuje sie wartoécia ujemna. Swiadczy to o
uporzadkowanym charakterze adsorpcji jonow Cr(VI) na powierzchni. Wraz ze wzrostem
temperatury dla proceséw adsorpcji prowadzonych na probkach kaolinitu obserwowany jest
wzrost pozytywnej warto$ci swobodnej energii Gibbs’a (AG®) [20].Przy wzros$cie temperatury
proces adsorpcji jest mniej uprzywilejowany [20], a charakter oddziatywan pomig¢dzy jonami
Cr(VI) 1 adsorbentem jest staby. Adsorpcja jonow Cr(VI) na powierzchni kaolinitu ma wigc
bardziej zlozony charakter, nie jest powodowana jedynie chemisorpcja. Kinetyka reakcji
adsorpcji jonow Cr(VI) na powierzchniach montmorillonitow [6,8,9] jest odmienna. Dla
mineraléw pochodzacych z obszaru Turcji [6] dominujacy jest udziat fizysorpcji w usuwaniu
jonéw Cr(VI) z wody. Natomiast adsorpcja na probkach [8] jest najlepiej charakteryzowana
przez model Langmuir’a, zachodzi adsorbowanie monowarstwy jonéw Cr(VI) na powierzchni
montmorillonitdéw. Poczatkowo reakcja ma charakter oddziatywan van der Waalsa (fizysorpcja)

nastepnie zachodzi rowniez chemisorpcja.

D C1 & C2
8
?_
6
s
=y O
E 4
o)
2
-1
0I [ [ [ [

0 2 4 6 8 10
equilibrium concentration Cr(VI), mg L

Rysunek 29 Izoterma adsorpcji Langmuir'a dla jonéw Cr(VI) adsorbowanych na probkach C1 i C2

Zrédio: [8]
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Tabela 9 Wplyw temperatury na pojemnos¢ adsorpcyjng

Temperatura [K] Pojemnosé¢ adsorpeyjna [mg/g|
292 112,3
298 119,3
308 176,2
318 209,6

Zrodlo: [22]
6. Adsorpcja na mineralach modyfikowanych

W przypadku mineratow modyfikowanych warunki, w jakich zachodzi adsorpcja sg
zdeterminowane dodatkowo przez charakter modyfikatora [34]. Obecnos¢ grup aminowych
Iich tadunek pochodzacych od polieteroimidu wplywa na pH calego procesu adsorpcji
jonow Cr(VI)[27]. Dla wartosci pH ponizej 10,4 grupa aminowa bedzie dodatnio natadowana,
przez co mozliwe bedzie adsorbowanie przez materiat jonéw Cr(VI) w szerokim zakresie pH
od 1-9 poprzez elektrostatyczne przycigganie [35]. Charakter wprowadzonej molekuty
organicznej do struktury montmorillonitu i wermikulitu wptywa na adsorpcje jonéw Cr(VI)
[14] z uwagi na rézne umieszczenie odmiennych geometrycznie molekul organicznych
W strukturze mineratu. Dla probek TiO,-SPCs pojemno$¢ adsorpcyjna jest znacznie wigksza
niz dla materiatu niemodyfikowanego [22]. Zwigkszenie pojemnosci sorpcyjnej jest zwigzane
z wytworzeniem w strukturze mineratu dodatkowych przestrzeni — poprzez podparcie struktury
tlenkiem metalu [22,36]. Negatywnie natadowane jony HCrO4%sa dodatkowo adsorbowane na
powierzchni  pozytywnie natadowanych struktur podpieranych. W pordéwnaniu do
niemodyfikowanego montmorillonitu sodowego Mt-SPC charakteryzuje si¢ wzrostem
potencjatu zeta do pH 2 co moze by¢ zwigzane z dodaniem protonu do grup karboksylowych 1
OH na powierzchni nanokompozytu [24]. Dodatkowo przy znacznej koncentracji
zanieczyszczenia 80mg/L uzyto 50mg nanokompozytu. Analiza mechanizmu adsorpcji
wskazuje na dominujacy charakter chemisorpcji [24,36], ale roéwniez -elektrostatyczne
przycigganie jonéw do powierzchni nanokompozytu [35]. Tak jak w przypadku
niemodyfikowanych mineratlow ilastych reakcje adsorpcji majg charakter dwurzedowy
[9,20,22,24,27,36]. Reakcja adsorpcji jest podzielona na stadia. W pierwszym z nich jony
Cr(VI) sa transportowane z medium do filmu otaczajagcego powierzchni¢ mineratu
modyfikowanego. Nastgpnie dochodzi do dyfuzji jondw w strukturach porowych adsorbentu.
Koncowym etapem jest adsorpcja jonéw Cr(VI) na powierzchni zmodyfikowanego mineratu
[27]. W przypadku modyfikacji mineratéw ilastych substancjami organicznymi termodynamika

reakcji adsorpcji jest uzalezniona od charakteru oddziatywan jonow Cr(VI) z molekutami
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wprowadzonymi do struktury [20,27]. Montmorillonit modyfikowany dodecylaming [27]
charakteryzuje si¢ malejaca przypadkowoscia adsorpcji jondw Cr(VI) na powierzchni co jest
wyrazone przez ujemne wartosci entropii i entalpii [20,27]. Termodynamika reakcji adsorpcji
jonéw Cr(VI) na powierzchni modyfikowanego kaolinitu jest podobna jak w przypadku
montmorillonitu interkalowanego molekutami organicznymi [20]. Negatywne warto$ci AH® dla
reakcji zachodzacych na powierzchni tych nanomaterialéw $wiadcza o egzogenicznym
charakterze adsorpcji. Struktury podpierane otrzymywane po modyfikacji montmorillonitu
[22,36] wykazujg wzrost pojemnos$ci adsorpcyjnej wraz ze wzrostem temperatury, co jest
zwigzane z czynnikami strukturalnymi takimi jak wprowadzenie nowych grup funkcyjnych
[22,24,36] .Pozytywna wartos¢ AH® dla kompozytow[22,24,36] wskazuje na endotermiczny
charakter procesu adsorpcji. Natomiast pozytywne wartosci AS® dla proceséw zachodzacych na
modyfikowanym  montmorillonicie [22,24] $wiadczg o  braku  prawidlowosci i
nieuporzagdkowanym sposobie adsorpcji jonéw Cr(VI) na powierzchni tych kompozytow. O

spontaniczno$ci procesu $wiadczy takze negatywna warto$¢ AG°®.

Tabela 10 Warto$ci termodynamiczne otrzymane dla adsorpcji w réoznych temperaturach

Temperatura [K] AG® [kJmol'] AS® [Jmol'K™] AH® [kJmol ]
298 -9,642 -278,63 91,5
308 -3,903 b.d. b.d.
318 -1,662 b.d. b.d.
328 -1,219 b.d. b.d.
b.d. - brak danych
Zrédio: [27]

W przypadku zastosowania materialbw nanokompozytowych czesto dochodzi do
redukcji Cr(VI) na powierzchni materialu do formy Cr(III) [24,35,36]. Co wigcej dla
kompozytu montmorillonitu i magnetytu zachodzi nie tylko redukcja chromu do postaci Cr(ll1),
ktéra jest mniej toksyczna, ale rowniez do polaczenia jonow chromu z tlenkami zelaza [35].
Dodatkowg zaletg tego kompozytu jest mozliwo$¢ magnetycznej separacji czasteczek z wody

co wplywa na szybkos¢ procesu oczyszczania zanieczyszczen[35].
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Rysunek 30. Fotografie:(A)SEM,(B)TEM montmorillonitu, (C)SEM,(D)TEM kompozytu Mt-spC

Zrédlo: [24]

Tabela 11. Zestawienie pojemnosci adsorpcyjnych modyfikowanych i naturalnych mineraléw ilastych

Pojemnosé )
Adsorbent adsorpcyjna  Zrodlo

[mg/g]
titanium-functionalized silica-pillared clays TiO,-SPC-3 296 [22]
TiO,-SPC2 261,4 [22]
exfoliated polypyrrole-organically modified montmorillonite [37]
(PPy-OMMTNC) 209,6
TiO,-SPC1 1949 [22]
TiO,-SPC4 183,2 [22]
montmorillonite supported carbon nanosphere 156,25 [24]
polypyrrole-coated halloysite nanotube nanocomposite (PPy-HNTs NC) 149,25 [13]
75%-FeNi-insitu-MMT 100 [36]
75%-FeNi-load-MMT 83,33 [36]
HDTMA-kaolinit 27,8 [20]
dodecylamine modified Na montmorillonite 23,69 [27]
polymeric Fe/Zr pillared montmorillonite (Fe/Zr4:1-Mt) 22,35 [11]
montmorillonite-supported magnetite nanoparticles 13,88 [23]
Ca-BBT agaps 13,12 [9]
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Tabela 12. Zestawienie pojemnosci adsorpcyjnych modyfikowanych i naturalnych mineraléw ilastych

Ca-BBT aps 12,09 [9]
montmorilonit C1 10,9 (8]
magnetyt—polieteroimid-montmorillonit(Fe304-PEIS00-MMT) 8,8 [35]
Ca-BBT 7,98 [9]
montmorillonit C2 4,5 [8]
Akadama clay (mieszanka mineratow ilastych i krzemianow) 4,29 [33]
turecki montmorillonit 3,61 [6]
kaolinit 0,7 [20]

7. Tanie sorbenty jonow Cr(VI)

Alternatywa dla zastosowania mineratow ilastych jako adsorbentdw s3a powszechnie
dostepne materiaty zaprezentowane w tabeli 4. Charakter niedrogich sorbentow takich jak
welna, czy kora drzewna wplywa na wielko$¢ adsorpcji. Tak jak w przypadku mineratéw
ilastych zwickszenie dawki sorbentu dodawanego do zanieczyszczonego medium wptywa na
zwickszenie ilosci usunigtych zanieczyszczen co jest zwigzane z dostarczeniem relatywnie
wiekszej iloSci centrow aktywnych, na ktérych moze dochodzi¢ do adsorpcji [2]. Rdznice
W pojemnos$ci adsorpcyjnej dla poszczegdlnych materiatow wynikaja z ich budowy
strukturalnej i chemicznej. Welna jest materialem zbudowanym z biatek zwierzgcych
o strukturze wtokien, ktére w swojej strukturze zawieraja liczne grupy aminowe
i karboksylowe [30]. Grupy te moga odgrywac gtdéwng rolg w tworzeniu kompleksow z jonami
Cr(VI) podczas procesu adsorpcji. Materiaty sorpcyjne pochodzenia roslinnego sa zbudowane z
celulozy, dlatego tez adsorpcja moze by¢ zwigzana z grupami hydroksylowymi obecnymi w
tych materialach [30].Dodatkowo dostepno$s¢ powierzchni sorpcyjnych jest zwigzana z
charakterem strukturalnym wiokien, w przypadku roslin sa one zbite, wiec dostep do miejsc
sorpcyjnych jest bardziej ograniczony niz w przypadku delikatnej struktury welny, ktéora moze
by¢ tatwiej penetrowana przez jony Cr(VI).

Adsorpcja Cr(VI) najefektywniej zachodzi na wetnie [30]. Przy wyzszych stezeniach
jondéw Cr(VI) moze dochodzi¢ do tworzenia kilku warstw jonéw chromu na powierzchni
sorbentu. W przypadku welny adsorpcja jonow Cr(VI) na powierzchni ma charakter
oddziatywan elektrostatycznych zwigzanych z istnieniem grupy aminowej. Natomiast,
w przypadku sorbentow pochodzenia roslinnego dochodzi prawdopodobnie do wytworzenia sie
wigzan wodorowych pomiedzy jonami a sorbentem[3]. Reakcja pomiedzy sorbentem a jonami

Cr(VI) ma charakter pierwszorzedowe;.
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Rysunek 31. Efekt koncentracji adsorbentu na usuwanie Cr(VI) przy:pH=2,Cr(VI1)=100ppm, czas kontaktu
2 h, T=30°C

Zrédio: [30]

Wadami niedrogich sorbentow jest trudno$¢ w ich regeneracji jak 1 zbieraniu
Z powierzchni oczyszczanego medium. Przy braku mozliwos$ci regeneracji pojawia si¢ problem
sktadowania zuzytych adsorbentow. Dodatkowo opisane materiaty charakteryzuja si¢ znaczng
zmienno$cig wilasciwosci adsorpcyjnych, ktére sa zalezne chociazby od rozdrobnienia
substancji ros§linne;.

Tabela 13 Pojemno$¢ adsorpeyjna przykladowych niedrogich sorbentéw Cr(VI)

Pojemnos¢ adsorpcyjna

Adsorbent Zrédlo
[mg/g]
welna 41,15 [3]
oczyszczone odpady poprodukcyjne 26,31 [3]
popiot z tusek ryzu 25,64 [3]
aktywowany tlenek glinu 25,57 [3]
popiot lotny 23,86 [3]
trociny 20,7 [3]
kora miodly indyjskiej 19,6 [3]

Zrédlo: [3]
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8. Whnioski

1. Modyfikowane mineraly ilaste przewyzszaja pod wzgledem pojemnosci adsorpcyjnej

naturalne mineraly niepoddawane modyfikacji jak rowniez tanie w uzyskaniu sorbenty.

2. Co wigcej w przypadku mineratow modyfikowanych istnieje mozliwo$¢ regeneracji

nanokompozytéw jak rdwniez redukcji jonéw Cr(VI) do Cr(III).

3. Istotng role we wdrozeniu modyfikowanych nanokompozytéw na bazie mineratow ilastych,

odgrywa koszt wytworzenia materiatu.

4. Najefektywniejsze w usuwaniu Cr(VI) z wody sa modyfikowane mineraty ilaste o

strukturze podpieranej.

5. Mineraly modyfikowane poprzez interkalacje do swojej struktury molekul organicznych
charakteryzuja si¢ wyzszymi pojemnosciami adsorpcyjnymi niz ich niemodyfikowane

odpowiedniki.

6. Charakter molekut wprowadzonych do struktury mineratu wptywa na zakres pH, w ktorym

sa adsorbowane jony Cr(VI).
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Oczyszczanie wod z barwnikow organicznych za pomoca plazmy
atmosferycznej, jako nowoczesna technologia stosowana
W inzynierii Srodowiska

Stowa klucze: wyladowanie jarzeniowe, oczyszczanie sciekow, barwniki, plazma

Streszczenie: W pracy przedstawiono nowy uktad plazmowy, tj. wytadowanie jarzeniowe pod cisnieniem
atmosferycznym generowane w kontakcie z ciecza (APGD), ktory moze mie¢ potencjalne zastosowanie
w inzynierii $rodowiska do oczyszczania wod z zanieczyszczen organicznych w ukladach przeptywowych.
Stosowanie konwencjonalnych metod oczyszczania wod czgsto okazuje si¢ nieskuteczne. Z tego wzgledu
poszukuje si¢ nowych, szybszych i wydajniejszych sposobow oczyszczania wod skazonych rozmaitymi
substancjami. Wytworzone w reaktorze plazmowym wytadowanie jarzeniowe umozliwia rozktad wielu zwiazkoéw
organicznych, w tym barwnikdw, co stanowi nowoczesne rozwigzanie technologiczne w zakresie inzynierii
srodowiska. W pracy przedstawiono przyktadowe wyniki badan nad skuteczno$cig zastosowania wytadowania
jarzeniowego do oczyszczania wod z barwnikéw, w tym bigkitu anilinowego, azokarminu B, fioletu
pirokatechinowego, soli trojsodowej kwasu p-sulfonylo-azochromotropowego. Opisano takze parametry pracy
reaktora plazmowego, ktore nalezy uzyé, aby proces oczyszczania wod z substancji organicznych zachodzit
wydajnie. Okre$lono wplyw natezenia przeptywu gazu plazmotworczego (Argon, Ar) oraz szybkosci
wprowadzania roztworu do reaktora na stopien rozktadu barwnikéw. Stwierdzono, ze najlepsza skuteczno$¢
odbarwienia roztworéw uzyskano dla natgzenia przeptywu Ar wynoszacego 150 cm®min oraz szybkosci
przeptywu wprowadzanej probki 1,5 cm*/min. W optymalnych warunkach pracy ukladu wyznaczono stopien
rozktadu analizowanych barwnikow, ktory wynosit od 17% do 100% i silnie zalezat od struktury chemicznej

barwnika.
1. Wstep

Woda jest substancja niezbedng do funkcjonowania organizmoéw zywych, jak réwniez
przebiegu licznych procesow biochemicznych. Mimo tego, ze pokrywa okoto 70% powierzchni
Ziemi, dostgp do zasobow $wiezej wody pitnej jest w znaczny sposob ograniczony. Zaledwie
1% ogdétu wod powierzchniowych, pochodzacych z rzek, jezior oraz wod podziemnych, jest
dostgpny dla czlowieka jako woda zdatna do spozycia. Ma to zwigzek z licznymi
zanieczyszczeniami wod powierzchniowych, ktére moga w skrajnych przypadkach
doprowadzi¢ do jej skazenia [1]. Zanieczyszczenie wod powstaje na skutek wprowadzenia do

nich substancji ptynnych, statych, gazowych, a czesto nawet radioaktywnych i prowadzi do
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zmian ich wlasciwosci fizycznych, chemicznych oraz biologicznych. Wprowadzane substancje
moga by¢ pochodzenia naturalnego (zwigzane z nadmiernym wystepowaniem badz
obumieraniem organizméw zaroéwno roslinnych, jak i zwierzgcych) oraz sztuczne (najczesciej
pochodzenia antropogenicznego, gtownie ze zrodel komunalnych, do ktorych zalicza si¢
miejskie 1 wiejskie systemy kanalizacyjne oraz zrodia przemystowe) [2].

Istotnym problemem zanieczyszczenia wod jest wprowadzanie ciepta, ktore prowadzi
do zwigkszenia rozwdj sfery biologicznej, a tym samym zmniejszenia ilo$¢ tlenu zawartego
w wodzie [3].

Woda zuzyta w gospodarstvach domowych lub zanieczyszczona substancjami
naturalnymi badz sztucznymi nosi nazwe S$cieku [4]. Ogoélnie $cieki mozna podzieli¢ na
bytowo-gospodarcze (wytwarzane w gospodarstwach domowych w wyniku funkcjonowania
1 bytowania ludzi) oraz przemystowe (powstale w zaktadach przemystowych, zajmujacych si¢
prowadzeniem procesow produkcyjnych) [4].

Najtrudniejsze do oczyszczenia zanieczyszczenia wod powstaja przy produkcji
lakieréw, farb, emulsji czy w procesach barwienia tkanin (przemyst chemiczny, papierniczy,
skorzany, wiokienniczy oraz tekstylny [4-6]). Substancjami zanieczyszczajacymi wody sg
zwigzki organiczne réznego pochodzenia, w tym barwniki organiczne, rozpuszczalniki
organiczne, nieorganiczne kwasy oraz zasady. Procesy zwigzane z neutralizacja w/w substancji
przebiegaja wieloetapowo, wymagaja duzych nakltadow energetycznych,
co zwigksza koszty przeprowadzania procesOw oczyszczania. Obecnos¢ w wodzie, nawet
bardzo matych ilosciach, zwiazkéw barwnych jest wysoce niepozadana [6]. Wigkszo$¢ z nich
jest toksyczna, mutagenna 1 rakotworcza. Ponadto sg one odporne na degradacje z uwagi na
zlozong strukture 1 wlasciwosci ksenobiotyczne. Wody zawierajace barwniki sg trudne do
oczyszczenia ze wzgledu na ich duza odporno$¢ na czynniki utleniajace. Poniewaz procesy
produkcyjne wykorzystujace barwniki zuzywaja znaczne ilosci wody (od 80 do 250 dm® na
1 kg wyrobu [7]), powstaje ogromna ilos¢ Sciekow, zawierajaca tego rodzaju zwigzki. Okoto
15% sposrod stosowanych substancji barwnych jest uwalniania do $ciekow przemystowych, co
skutkuje ich silnym zabarwieniem [8].

Kolor barwnikéw zwigzany jest z obecnoscia w ich strukturze grup funkcyjnych
(chromoforéow), zdolnych do absorpcji promieniowania w zakresie widzialnym. Do typowych
chromoforéw wystepujacych w barwnikach naleza [9]:

e ugrupowania azometynowe (-C=N-),
e ugrupowania karbonylowe (=C=0),
e ugrupowania azowe (-N=N-),
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e ugrupowania etylenowe (-C=C-).

Intensywnos$¢ barwy staje si¢ wigksza w wyniku wprowadzenia do czasteczki barwnika
organicznego ugrupowania zwanego auksochromem. Zwigzek barwny jest zatem zlozony z
chromoforu oraz auksochromu.

W przemysle widkienniczym oraz tekstylnym stosuje si¢ te substancje barwne, ktorych
kolor pozostaje niezmieniony nawet w wyniku oddzialywania na nie wysokiej temperatury,
wilgoci, substancji chemicznych (np. chloru). Do produkcji farb czy lakierow, takze musza byc
stosowane barwniki o trwatym zabarwieniu. Do barwienia lekow oraz zywnosci stosuje si¢
substancje barwne, ktore zwykle sa nieszkodliwe 1 nietoksyczne dla organizmédw, podobnie jak
1 produkty ich rozktadu. Rysunek 1 przedstawia rozbudowang klasyfikacj¢ barwnikow pod

wzgledem budowy chemicznej i rodzaju chromoforu [10].

Rysunek 1. Podzial barwnikow organicznych

Zrodlo: Stiepanow B.1.: Podstawy chemii technologii barwnikéw organicznych. Wyd. Naukowo-Techniczne, Warszawa 1980.
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1.1. Sposoby oczyszczania wod z barwnych zwigzkow organicznych
1.1.1. Metody zaawansowanego utlenia (AOP)

Istnieje wiele metod oczyszczania wod z substancji organicznych, w tym, najczesciej
stosowane procesy zaawansowanego utleniania (ang. advance oxidation processes, AOP).
Wsérod  tych  procesow — wyrdzni¢  mozna  zarébwno  reakcje  chemiczne  jak
i fotochemiczne, tj. reakcj¢ Fentona, utlenianie z wykorzystaniem H,O, i Os, fotolize UV,
utlenianie H,O w stanie nadkrytycznym, mokre utlenianie powietrzem oraz metody
plazmowe [7, 11-13]. Wspdlng cechg tych procesow jest wykorzystanie potencjatu
utleniajgcego rodnikow hydroksylowych (OH'), prowadzace do szybkiego degradowania
zanieczyszczen organicznych do prostszych zwigzkoéw, usuwanych ze S$ciekoéw
konwencjonalnymi metodami [14]. Dzieki wysokiej warto$ci potencjatu redoks OH" (2,8 V),
wiele zwiazkoéw organicznych, w tym substancje barwne, mozna usunaé¢ z wody wykorzystujac
procesy wolnorodnikowe. Oprocz barwnikéw mozliwa jest degradacja innych substancji
organicznych, tj. rozpuszczalnikow organicznych, kwasow karboksylowych, alkoholi czy
pestycydoéw [14]. Poza rodnikami hydroksylowymi, mozliwe jest zastosowanie takze innych
substancji utleniajacych, w tym Os, H,O, lub MnO4” w $rodowisku kwasnym albo ClO, czy
Cls.

Rodniki hydroksylowe moga by¢ generowane w procesach chemicznych, ktore
wykorzystuja w/w substancje utleniajagce, w procesach katalizowanych jonami Fe?, Fe*,
czy TiO,. Mozliwe jest takze wykorzystanie promieniowania elektromagnetycznego,
najczesciej w zakresie ultrafioletu (UV) [12, 13]. W celu szybszej i efektywniejszej degradacji
zwigzkow organicznych, stosuje si¢ zazwyczaj kombinacje kilku skladnikéw utleniajacych
oraz promieniowania. Uzyskany efekt synergiczny umozliwia wowczas przeprowadzenie
procesu rozktadu ze znacznie wigksza wydajnoscig. Stad tez najczesciej stosuje si¢ kombinacje
dwoch lub kilku czynnikow, np. Os/UV, Os/H202, H20,/UV, Oa/H,0,/UV, H0,/Fe?*1UV.

Pomimo zastosowania réznych kombinowanych ukladdéw utleniajacych, skutecznos¢
metod AOP zalezy w gtownej mierze od rodzaju matrycy srodowiskowej (rodzaj i stgzenie
degradowanych substancji organicznych), rodzaju 1 st¢zenia stosowanych utleniaczy oraz ich
potencjatu utleniajgcego.

Ze wzgledu na wydajno$¢ oraz proste rozwigzania technologiczne najpopularniejsza
metoda AOP, wykorzystywang do degradacji substancji organicznych, jest reakcja Fentona. W
reakcji tej silnie utleniajgce OH' powstajg w wyniku reakcji jondéw Fe** z H,0,

w §rodowisku kwasnym (pH 3-5). Zrodlem jonow Fe®* mogg by¢ zarowno sole (np. FeSOy, sol
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Mohra), jak rowniez zeolity [15], zelazo metaliczne [16], tlenki zelaza [17] oraz wegle aktywne
impregnowane wodorotlenkiem zelaza [18]. Przebieg reakcji Fentona jest nastepujacy [19]:
Fe?* + H,0, —» Fe** + OH + OH" 1)
Powstate jony Fe* biorg udziat w reakcji, ktora odtwarza jony F e?t [19]:
Fe** + H,0, —» Fe®* + OH + H' ()

W wyniku tej reakcji powstaje tez silnie utleniajace rodniki wodoronadtlenkowe (O,H).

Ze wzgledu na wysoki potencjat redoks, powstate OH™ utleniajg zwigzki barwne do
prostych zwigzkow [20]. Substancje te moga by¢ usuwane z zanieczyszczonych S$ciekow z

zastosowaniem np. konwencjonalnym procesow oczyszczania.

1.1.2. Plazmowe oczyszczanie Sciekow

Innym skutecznym sposobem usuwania substancji szkodliwych zawartych w skazone;j
wodzie jest technologia plazmowa, stosunkowo od niedawna stosowang w inzynierii
srodowiska.

Plazma to czgéciowo lub catkowicie zjonizowany gaz, zwanym czwartym stanem
skupienia materii. Pod wzglgdem chemicznym plazma moze by¢ gazem jednosktadnikowym,
sktadajagcym si¢ tylko z jednego rodzaju gazu szlachetnego (np. Ar, He) lub
wielosktadnikowym, bedacym mieszaning réznych gazéw plazmotworczych (np. mieszanina
Ar, N2 lub He). Sktadnikami plazmy sg [21, 22]:

e obojetne atomy (np. He, H, Ar),

e zjonizowane atomy (np. Ar ),

e swobodne elektrony (e),

e obojetne czasteczki (np. Np, O)),

e rodniki (OH, NO, NH, CO),

e zjonizowane czasteczki (np. N,", 02+),

e wysokoenergetyczne stany czastek (stany metastabilne, stany wzbudzone).

Parametrami charakteryzujacymi plazme, stanowigcymi zarazem kryterium jej podziatu,
sg temperatura, ci$nienie, gestos¢ elektronowa, stopien jonizacji oraz stezenia sktadnikow [21,
22].

Temperatura to podstawowy parametr, ktéry umozliwia podziat plazmy na wysoko-
i niskotemperaturowa. Plazma niskotemperaturowa, inaczej zimna plazma, wystepuje
w zakresie temperatur od kilkuset do 4000 K. Jest najczesciej gazem zjonizowanym

w niewielkim stopniu, o duzej zawartosci czgsteczek neutralnych. Ten rodzaj plazmy mozna
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otrzyma¢ w warunkach laboratoryjnych, stosujac zrédta elektrodowe badz bezelektrodowe
i generujac ja pod niskim jak i wysokim ci$nieniem. Plazma wysokotemperaturowa, nazywana
inaczej goraca plazma, jest gazem o temperaturze powyzej 10000 K. Jest sktadnikiem gwiazd.
W warunkach laboratoryjnych tworzy si¢ podczas syntez termojadrowych w Tokamakach
(toroidalnych komorach z cewka magnetyczng) lub w wyniku oddzialywania laserow na
probki. Plazm¢ goraca mozna scharakteryzowa¢ za pomoca wysokiego stopnia jonizacji [21,
22].

Biorgc pod uwage cisnienie, wyroznia si¢ plazme pod ci$nieniem atmosferycznym jak i
plazme¢ wysoko- 1 niskocisnieniowg. Plazma niskoci$nieniowa wystepuje najczesciej przy
ci$nieniu nizszym od atmosferycznego i opisuje ja tzw. stan braku réwnowagi termicznej
(temperatury poszczegolnych czastek tworzacych plazme sg rézne). W technice sg uzywane w
procesach osadzania cienkich warstw. Z kolei plazma atmosferyczna lub wysokocisnieniowa
powstaje przy ci$nieniach atmosferycznych lub wyzszych niz atmosferyczne. W swoich
wlasciwos$ciach przypomina plazme goraca. Opisuje ja stan calkowitej rownowagi termicznej
oraz rownomierne stezenia roznych rodzajow czastek [21, 22]. Istnieje takze mozliwo$¢
generowania plazmy nierOwnowagowej 1 nietermicznej w  warunkach ci$nienia
atmosferycznego lub wyzszego [22].

Stopien jonizacji pozwala na rozrdznienie plazmy catkowicie i1 cze$ciowo zjonizowane;j.
Scisle zalezy on od temperatury. W warunkach niskich temperatur zachodzi jonizacja
jednokrotna w wyniku oderwania pojedynczych elektronow, czego konsekwencja jest
wystepowanie plazmy czgsciowo zjonizowanej. Wzrastajaca temperatura nasila jonizacje,
ostatecznie prowadzac do jonizacji catkowitej 1 pojawienia si¢ plazmy skladajacej si¢ jedynie z
dodatnio natadowanych jonow i elektronéw [21, 22].

Gestos$¢ elektronowa stanowi, obok temperatury, ci$nienia, stopnia jonizacji, wazny
parametr charakteryzujacy plazmeg. Dla plazmy nietermicznej gesto$¢ elektronowa wynosi do
10%* m, natomiast dla plazmy termicznej przyjmuje warto$¢ zwykle znacznie wigksza niz 10%
m=[21, 22].

W celu wytworzenia konkretnego rodzaju plazmy, niezbedne sa odpowiednie warunki
jak 1 specjalna budowa uktadu wytadowczego. Do najlepiej poznanych Zrddet plazmy zaliczy¢
mozna huk pradu statego i zmiennego, wyladowania statopradowe
1 zmiennopradowe, wyladowania koronowe, wyladowania mikrofalowe, wyladowania
jarzeniowe, wytadowania barierowe, a takze wyladowania sprzgzone pojemnos$ciowo

1 indukcyjnie [22, 23]. Do oczyszczania wod najczesciej stosuje si¢ wyladowania barierowe,
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wytadowania  koronowe, wyladowania  zmiennopradowe, wytadowania  pulsujagce
oraz wyladowania jarzeniowe.
Wytadowanie jarzeniowe generowane w warunkach cis$nienia atmosferycznego

w kontakcie z cieklg katodg (ang. atmospheric pressure glow discharge, APGD) jest jednym
z rodzajow wyladowan wykorzystywanych do oczyszczania i1 dezaktywacji substancji
szkodliwych ze $ciekéw, a takze rekultywacji srodowiska [24, 25]. Ten typ wyladowania
cechuje si¢ wystepowaniem charakterystycznych obszarow o odmiennych warto$ciach
potencjatu, natgzenia pola elektrycznego oraz intensywnosci promieniowania, ktore prowadza
do nieregularnego §wieceniem gazu (Rysunek 2). W obszarze pomiedzy elektrodami pojawiajg
si¢ pasma o roznej intensywnos$ci 1 szerokosci, ktoérych wielko$¢ zalezy od rodzaju gazu
plazmotworczego, jego cisnienia, a takze odleglosci pomigdzy elektrodami. Ze wzgledu na
zmiang w/w parametrow, w wytadowaniu jarzeniowym wyroznia si¢ nastgpujace strefy [23,
24]:

e plamki katodowej CS (ang. cathode spot),

e ciemni katodowej CDS (ang. cathode dark space),

e poswiaty ujemnej NG (ang. negative glow),

e zorzy dodatniej PC (ang. positive column),

e poswiaty anodowej AG (ang. anode glow).

Wytadowanie jarzeniowe pod ci$nieniem atmosferycznym (APGD) jest klasyfikowane

jako zimna plazma atmosferyczna (ang. cold atmospheric plasma, CAP) lub nietermiczna

plazma (ang. non-thermal plasma, NTP) [25].

anoda

poswiata anodowa

zorza dodatnia

poswiata ujemna

plamka katodowa ciemnia katodowa

ciekia katoda

Rysunek 2. Charakterystyczne obszary wyladowania jarzeniowego
Zrédlo: Greda K., Jamroz P., Pohl P.: Wyladowanie jarzeniowe pod cisnieniem atmosferycznym jako nowe Zrédlo wzbudzenia w optycznej

spektroskopii emisyjnej. Przemyst Chemiczny 2012, 91, 1000-1008.

Najwigkszy wptyw na rozktad zwigzkoéw organicznych, w tym substancji barwnych, ma
obszar poswiaty ujemnej (NG), ktory znajduje si¢ w bliskiej sgsiedztwie cieklej katody. To

wlasnie w tym obszarze oraz w obszarze migdzyfazowym plazma-ciecz sg generowane zwigzki

205



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 11, 2015

o wysokim potencjale utleniajagcym, odpowiedzialne za degradacje wigkszosci substancji
organicznych, tj. barwnikow, fenoli czy innych zwiazkéw aromatycznych), obecnych w
wodzie. Zwigzkami utleniajagcymi sg reaktywne formy tlenu (ang. reactive oxygen species,
ROS) i azotu (ang. reactive nitrogen species, RNS), np. H,0,, kwas peroksyazotowy
(O=NOOH), tlen singletowy (*O,), Os, rodniki OH, O,H, NO, O i jony O,. Podczas inicjacji
wytadowania jarzeniowego jest generowane roéwniez promieniowanie
z zakresu ultrafioletu (UV) oraz elektrony (e). W szczeg6lnosci rodniki OH oraz H,0; pehnig
zasadniczg role w procesach rozktadu zwigzkow organicznych [23, 25-27].

W wyniku inicjacji APGD nastepuje bombardowania powierzchni cieczy jonami, co
prowadzi do wzbudzenia i jonizacji czasteczek wody [23, 25-27]. Zjonizowane czasteczki
wody (H,0"), w wyniku procesu solwatacji, tworza jony H3O" oraz czastki OH, ktére moga
by¢ zrodtem nadtlenku wodoru (H,0;) [24]:

H,O" + H,0= H;0" + OH (3)

OH + OH = H,0, 4

Mechanizm reakcji zachodzacych podczas generowania APGD w kontakcie z ciecza

zostat przedstawiony na rysunku 3.

H;O*
+ H:0O
H,O~ H~ OH
Jonizacja wodv S
e 5
H,O H OH H H;0" H,0»

H;

Rysunek 3. Mechanizm reakcji przebiegajacych w czasie wyladowania jarzeniowego APGD w kontakcie

Z ciecza
Zrédlo: Greda K., Jamroz P., Pohl P.: Wyladowanie jarzeniowe pod cisnieniem atmosferycznym jako nowe Zrédlo wzbudzenia w optycznej

spektroskopii emisyjnej. Przemyst Chemiczny 2012, 91, 1000-1008.
APGD okazato si¢ niezwykle skuteczne w oczyszczaniu wody 1 $ciekow z barwnikow

organicznych, fenolu, zwigzkéw halogenoorganicznych 1 innych zwigzkéw organicznych

oraz nieorganicznych, np. Cr(VI) [27]. Na szczegdlng uwage nalezy zwroci¢ na mozliwos¢
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rozktadu roztworé6w wodnych barwnikéw za pomocg plazmy. Chen i inni w [28] udowodnili,
ze wyladowanie jarzeniowe generowane pod ci$nieniem atmosferycznym moze by¢
z powodzeniem stosowane do rozktadu fioletu metylowego. Na przebieg odbarwienia fioletu
metylenowego ma wplyw zastosowane gazy wyltadowcze. Stosujgc mieszaning Ar z O, zamiast
Ar z N, proces odbarwienia zachodzit z lepsza wydajnoscig. Z kolei Peng i inni [29] wykazali,
ze wytadowanie czestotliwosci radiowej umozliwiaja rozktad barwnikéw azowych, ale z mala
wydajnoscig. Shen i inni [30] badali rozklad barwnika Orange II za pomoca wytadowan
pulsujacych. Ten rodzaj wyladowania umozliwia skuteczny rozktad barwnika
w probkach sciekow. Jego wada jest jednak skomplikowana budowa uktadu wytadowczego

oraz wysokie koszty eksploatacji.

1.1.3. Mechanizm degradacji zwigzkéw organicznych

W degradacji zanieczyszczen zwartych w réoznego rodzaju probkach (w tym $ciekach)
metodami plazmowymi najwazniejsze jest wytwarzanie reaktywnych czastek, o wysokich
warto$ciach potencjalu utleniajacego.

Mechanizm plazmowego rozkladu barwnika mozna opisa¢ na przykladzie biekitu
metylenowego (MB) [28]. W pierwszym etapie, wysokoenergetyczne elektrony jonizuja
czasteczki pary wodnej, wytwarzajac rodniki OH w fazie gazowej oraz protony:

H,O0+e —>H,0"'—» H " +OH+¢ (5)

Wytworzone podczas wyladowania intensywne promieniowanie ultrafioletowe
dodatkowo poglebia reakcj¢ dysocjacji czasteczki wody oraz generowanie rodnikow:

H,O + hv — H + OH (6)

W wyniku rekombinacji rodnikéw OH powstaje nadtlenek wodoru:
OH + OH — H,0, ()

Powstajace jony H,O" moga rekombinowaé z elektronami tworzac rodniki
hydroksylowe (OH) 1 atomowy wodor (H):
H,0"+e - OH+H (8)

W wyniku fotochemicznego rozktadu czasteczek wody utlenionej powstaja rodniki
hydroksylowe:
H,O; + hv — OH + OH 9)
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Nastepnie reaguja one z czasteczka substancji barwnej (MB):

OH + MB — MB-OH + OH — MB-(OH), + OH— MB —(OH); (10)

a kolejne hydroksylowania prowadza do otwarcia pierScienia, a nast¢pnie powstania amin,
kwasow organicznych, a ostatecznie ich rozktadu do prostych zwigzkow takich jak dwutlenek
wegla i woda [29]:

MB —(OH)3 — aminy, kwasy organiczne — CO; + H,0 (12)

Efektywnos¢ degradacji zwigzkéw organicznych zalezy przede wszystkim od ich
struktury. Im bardziej skomplikowana struktura chemiczna czasteczki, im wigce]

podstawnikéw wchodzi w sktad czgsteczki barwnika, tym trudniej one ulegaja degradacji [9,

10].
2. Metodyka badan

2.1. Przygotowanie préobek wody zanieczyszczonymi barwnikami organicznymi

Aby okresli¢ skuteczno$¢ wyladowania jarzeniowego generowanego pod ci$nieniem
atmosferycznym w kontakcie z cieklg katoda, do rozktadu zwigzkow barwnych, przygotowano
ich roztwory zakwaszone HCI. Badaniu poddano cztery barwniki organiczne, rdznigce si¢
barwa oraz budowa chemiczna:

e bilgkit anilinowy, barwa fioletowo-brgzowa, barwnik trifenylometanowych, zawierajacy
w swojej strukturze zarowno pierscienie benzenowe jak 1 grupy aminowe oraz sulfonowe;

ponizej wzor strukturalny biekitu anilinowego:

NH,
\/‘\/”'
l

\)
O:S\C\ /@/\/\ AN
L
N X S N \L/K/

e azokarmin B, barwa czerwona, substancja barwna pochodzenia naturalnego, klasyfikowany
jako barwnik azowy, zawierajacy w swojej strukturze zarowno grupg iminowa —NH, jak

rowniez grupe¢ sulfonowa SO3’, co potwierdza ponizsza struktura chemiczna:

208



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 11, 2015

S0;”
e
=
(I@/ O
N NH
@SOS Na*

SO;™ Na*

o fiolet pirokatechinowy, barwa zielono-brazowa, naturalny barwnik taninowych (garbniki

roslinne), zawierajacy w swojej strukturze ugrupowanie pirokatechiny:

&
Pty

e 50l trojsodowa kwasu p-sulfonylo-azochromotropowego, barwa czerwona, barwnik azowy

OH
OH
o
H

zawierajacy w strukturze ugrupowania naftalenowe, bedace uktadem dwoéch pierScieni

aromatycznych:

W Tabeli 1. przedstawiono krotka charakterystyke badanych substancji barwnych.

Wodne roztwory podstawowe barwnikow organicznych o st¢zeniu 1000 mg/dm3
sporzadzono poprzez rozpuszczenie ich okre§lonej ilosci w wodzie redestylowane;.
Z roztworow podstawowych, w wyniku odpowiednich rozcienczen, przygotowano roztwory
barwnikéw o stezeniu 50 i 100 mg/dmg. W celu zwigkszenia ich przewodnosci elektrolityczne;,

roztwory te zakwaszono 2 cm® 0.1 mol/dm?® HCI.
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Tabela 1. Charakterystyka fizykochemiczna badanych barwnikow

fiolet sol trojsodowa kwasu
Nazwa . . .
) biekit anilinowy azokarmin B pirokatechinow p-sulfonylo-
barwnika
y azochromotropowego
Wzér
Ca2H25N3Nax0Ss | CogHi7N3Na;OgSs C19H1,07S C16HyO1:N,SsNa3
sumaryczny
) zielono- ]
fioletowo- czerwono-fioletowy
Posta¢ czerwony proszek brazowy
brazowy proszek proszek
proszek
Barwa
roztworow .
Blekitna Czerwona fioletowa czerwona
wodnych
(50 mg/dm?®)
Masa
czasteczkow 737,74 681,62 386,38 570,41
a [g/mol]
Windsor
) POCh S.A PPH POCh POCh S.A
Producent Laboratories o o o
o Gliwice Gliwice Gliwice
Limited UK

Zrédlo: [8, 10]

Przyktadowe widma absorpcyjne barwnikow przedstawiono na rysunku 4 wraz
z potozeniem maksimum pasma absorpcyjnego (Amax). Na podstawie zarejestrowanych widm
UV-Vis roztworéw barwnikow (50 mg/dm3) wyznaczono warto$¢ absorbancji w maksimum

oraz dtugosci fal przy jakich to maksimum wystepuje Amax.
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Blekit anilinowy (a) Azokarmin B (b)
35 8
3 74
25 598 nm L6
=15 5 3
z £ 5
=3 =
05 1
0 0
' - ' 200 400 600 800
200 400 600 800 e
dhugoéé fal [nm] dhugose fali [nm]
Fiolet pirokatechinowy (c) S6l tréjsodowa kwasu p-sulfofenylo-azo-chromotropowego (d)
8 35
7 3 - 510 nm
6 £25
s S £
2 22
£ 3 215
5 444 nm 2
z? =
< 1 l/ 0.5 -
200 400 600 800 200 400 600 800
dhugos¢ fali [nm)] dhugoé¢ fali [nm]

Rysunek 4. Widma absorpcyjne badanych barwnikow wraz z zaznaczonym A, @) blekit anilinowy b)
azokarmin B c) fiolet pirokatechinowy d) sél trojsodowa kwasu p-sulfonylo-azochromotropowego (stezenia

barwnikéw 50 mg/dm°)
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Dodatkowo sporzadzono roztwory barwnikéw o stezeniach w zakresie 0-100 mg/dm? i
réwniez zmierzono ich widma absorpcyjne. Sprawdzono, ze dla wszystkich analizowanych
barwnikow zaleznos$¢ absorbancji od st¢zenia barwnikow w analizowanych roztworach miata
charakter liniowy, zgodnie z prawem Lamberta-Beera. Krzywe wzorcowe dla analizowanych

roztwordéw barwnikow pokazano na rysunku 5.
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(a) (h)

Blekit anilinowy Azokarmin B

y = 0,0289x
R?=0,9900

y =0,0396x
R2=10,9967

Absorbancja
(]
Absorbancija

0 50 100 150
Stezenie [mg/dm?]

0 50 100 150
Stezenie [mg/dm?]

(c) (d)

Fiolet pirokatechinowy Sol trojsodowa kwasu
1 p-sulfofenylo-azo-chromotropowego
208 y =0,0089x
g‘ 0.6 ' R2= 09885 " 4 y=0.0353x
..;-: : 2'3 ¢ R2=10.9332
204 £5 'Y
.Q —
=02 2 1 o
al
0 <) _ _ _
q
0 30 100 150 0 50 100 150

Stezenie [mg/dm’] Stezenie [mg/dm’]

Rysunek 5. Krzywe wzorcowe dla badanych barwnikow a) blekit anilinowy b) azokarmin B c¢) fiolet

pirokatechinowy d) sol tréjsodowa kwasu p-sulfonylo-azochromotropowego

Zrédlo: Opracowanie wlasne

2.2. Reaktor plazmowy

Wodne roztwory barwnikow  organicznych  wprowadzono do  specjalnie
zaprojektowanego 1 zbudowanego reaktora plazmowego (rysunek 6), ktory sktadat sie
z odpowiednio usytuowanych dwoch elektrod: anody, ktorg stanowita stalowa kapilara (Srednia
wewnetrzna 500 um) przez ktora przeptywatl gaz plazmotworczy (Ar) oraz katody, bedacej
przeplywajacym roztworem elektrolitu (roztwdér wodny barwnika, zakwaszony HCI). Uklad
wytadowczy znajdowal si¢ w ostonie wykonanej ze szkla Pyrex 1 pracowat
w atmosferze otaczajacego powietrza. Obie elektrody znajdowaly si¢ w odleglosci 5 mm
wzgledem siebie. Wytadowania pomigedzy dwoma elektrodami inicjowano przepuszczajac
przez stalowa kapilarg Ar o okreslonym natezeniu przeptywu oraz przyktadajac do obu elektrod
wysokie napigcie pradu stalego. Do tego celu uzyto wysokonapieciowy (HV) generator pradu
stalego (dc) (Dora, Wroclaw) o maksymalnej mocy 200 W.
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Anoda . Argon

™~

[l] Opornik

Generator
Ciekla katoda [ wysoklego
hapiecia
[
Zasilacz
Produkt Pompa perystaltyczna
(oczyszczona woda) Wodny roztwér
barwnika

Rysunek 6. Schemat nowoczesnego reaktora wykorzystujacego APGD do oczyszczania wody z réznego

rodzaju barwnikéw organicznych

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Przyltozenie stalego napigcia rzgdu 1050 V 1 przeptyw Ar (99.996%, Messer, Polska), o
natezeniu w zakresie od 30 do 300 cm®/min, powodowato, ze w reaktorze plazmowym
powstawato wyladowanie jarzeniowe pod ci$nieniem atmosferycznym (APGD). Szybkos¢
przeplywu roztworéw cieklej katody zawierajacych barwniki (1.5-3.2 cm*/min) regulowano
stosujgc pompe perystaltyczng (LabCraft, Francja). Natezenie pradu wyladowania wynosito 30
mA 1 bylo stabilizowane przy uzyciu opornika balastowego (10 kQ, Tyco Electronics, USA).
Moc wyladowania okreslono na 30 W. W Tabeli 2 przedstawiono warunki pracy reaktora
plazmowego APGD.

Wyciek z reaktora, zawierajacy powstate produkty rozktadu barwnikow, zbierano

1 analizowano metoda spektrofotometryczng w zakresie UV-VIS.
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Tabela 2. Warunki eksperymentalne pracy APGD generowanego w kontakcie z przeplywajaca ciekla

katoda
Anoda Struga Ar o $rednicy 500 um
Katoda Zakwaszony, wodny roztwor barwnika
Natezenie przeplywu Ar [em*/min] 30-300
Napiecie przylozone do elektrod [V] 1050
Odleglosé pomiedzy elektrodami [mm] 5
Przeplyw roztworu cieklej katod
p1y o ) y 1532
[cm*/min]
Natezenie pradu [mA] 30
Moc wyladowania [W] ~ 30

Zrédlo: Opracowanie wlasne

2.3. Okreslenie wplywu natezenia przeplywu Ar oraz roztworu cieklej katody na

wydajnos$¢ rozkladu barwnikéw organicznych

Dla czterech barwnikdw rozpuszczalnych w wodzie, tj. blekitu anilinowego,
azokarminu B, fioletu pirokatechinowego oraz kwasu p-sulfenylo-azochromotropowego,
zbadano wptyw natezenia przepltywu Ar, tworzacego struge gazowa, oraz przeptywu roztworu
ciektej katody na efektywnos¢ ich rozktadu. Stezenie barwnikéw w roztworach wynosito 50
i 100 mg/dm®. Roztwory te zasilaty uktad wytadowczy. Pomiary wykonano zmieniajac
w czasie tylko jeden parametr. Natezenie przeptywu probki zmieniano w zakresie od 1.5 do 3.0
cm®min, natomiast natg¢zenie przeptywu Ar w przedziale od 120 do 210 cm®/min.
W danych warunkach do$wiadczalnych zbierano wycieki z reaktora (roztwor trawiony przez
APGD) i mierzono ich widma absorpcyjne w zakresie UV-VIS. Na podstawie tych widm

okreslono efektywnos¢ rozktadu badanych barwnikéw organicznych (zgodnie ze wzorem 12).

2.4. Badanie skutecznosci wyladowania jarzeniowego na rozklad barwnikow

organicznych

W celu wyznaczenia skuteczno$ci rozkladu barwnikéw organicznych w ukladzie
APGD, zarejestrowano widma absorpcyjne ich wodnych roztworéw barwnikow przed oraz po
przejsciu przez reaktor plazmowy. Widma rejestrowano przy pomocy jednowigzkowego
spektrofotometru $wiattowodowego OceanOptics USB 4000 UV-VIS. Warunki pomiarow

zostaly zoptymalizowane 1 wynosity odpowiednio: nat¢zenie przeplywu Ar: 150 cm®/min,
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natezenie przeptywu roztworu wprowadzanego do uktadu plazmowego: 1,5 cm®/min. Stezenie
kazdego z analizowanych barwnikéw w analizowanych roztworach wodnym wynosito

odpowiednio 50 mg/dm?® i 100 mg/dm®.
3. Wyniki badan i dyskusja

3.1. Okreslenie wplywu natezenia przeplywu gazu plazmotworczego oraz cieczy na

wydajnos¢ rozkladu barwnikoéw organicznych

Stopien odbarwienia (dekoloryzacji) substancji barwnych (D) w roztworach trawionych
przez wytadowanie obliczano na podstawie wyrazenia (12). Stezenia barwnikéw w zbieranym
wycieku (po przejsciu roztwordow przez reaktor plazmowy) oznaczano spektrofotometrycznie,

korzystajac z odpowiednich krzywych wzorcowych.

D=(1-Ci/Cy)x100% (12)

gdzie:
Co — poczatkowe stezenie barwnika w roztworze,
C: — stezenie barwnika w wycieku (po przejsciu roztworu przez reaktor plazmowy).

Zarejestrowane widma absorpcyjne roztworéw barwnikow trawionych przez APGD
pokazano na rysunku 7. Dodatkowo zamieszczono widma absorpcyjne roztworéw wodnych
tych barwnikow przed wprowadzeniem do reaktora plazmowego. Roznice w morfologii widm
absorpcyjnych zarejestrowane dla roztworow trawionych przez APGD $wiadcza o tym,
ze nastepuje skuteczny rozktad barwnikdéw organicznych.

W Tabeli 3 przedstawiono warto$ci stopni odbarwienia D dla kazdego
z analizowanych barwnikéw w zaleznos$ci od natgzenia przeptywu Ar w strudze gazowej oraz
natezenia przeptywu roztworéw tych barwnikéw do uktadu plazmowego. Analizowano tutaj
barwniki o stezeniu 50 mg/de. W przypadku nat¢zenia przeptywu Ar zasilajacego struge
gazowg zaobserwowano wzrost stopnia rozkladu wraz ze zwigkszajagcym si¢ natezeniem
przeplywu gazu do ok. 150 cm®/min, najprawdopodobniej ze wzgledu na korzystny wzrost
stezenia reaktywnych czastek, np. rodnikow OH w wytadowaniu. Dalsze zwigkszanie nat¢zenia
przeptywu Ar skutkowato obnizeniem stopnia rozktadu, co wskazuje na to, zbyt duze natezenie
przeptywu gazu ogranicza kontakt roztworu z wyladowaniem. Dla wszystkich barwnikoéw

najwyzszy stopien rozkladu uzyskano przy natezeniu przeptywu Ar rownym 150 cm®/min.
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(a) ()

Biekit anilinowy Azokarmin B
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chromotropowego
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Rysunek 7. Poréwnanie widm absorpcyjnych roztworow barwnikow: a) blekit anilinowy b) azokarmin B
c) fiolet pirokatechinowy d) sél trojsodowa kwasu p-sulfonylo-azochromotropowego przed (roztwér
pierwotny — linia ciagla) jak i po trawieniu plazmowym (linia kreskowana). Stezenie barwnika wynosito 50
mg/dm®

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Badajac wplyw natgzenia przeptywu roztworéw wprowadzanych do reaktora
plazmowego na wydajno$¢ rozktadu barwnikow stwierdzono, ze wraz ze wzrostem tego
natezenia przeptywu maleje efektywnos¢ rozktadu badanych barwnikow. Prawdopodobnie jest
to zwigzane z krotszym czasem kontaktu wyladowania z roztworem i mniejszg skutecznos$cia
oddziatywania na niego reaktywnych czastek. Dla wszystkich roztworéw analizowanych
barwnikow najskuteczniejsze odbarwienie uzyskano w przypadku najnizszego natezenia
przeptywu roztworu, tj. 1,5 cm*/min. Podobne wyniki uzyskano dla roztworéw barwnikow o

stezeniu 100 mg/dm3.
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Tabela 3. Zalezno$¢ stopnia dekoloryzacji od parametrow procesu. SPADNS - sol trésodowg p-sulfonylo-

azo-chromotropowego (stezenie barwnika 50 mg/dm°)

Stopien odbarwienia D [%)]

. Natezenie przeplywu Natezenie przeplywu Ar
Nazwa barwnika - -
roztworu [cm®/min] [cm®/min]

15 18 2,1 3,0 120 | 150 | 180 | 210

blekit anilinowy 93 91 46 27 53 92 82 84

azokarmin B 99 69 67 42 62 98 65 58

fiolet
) ) 52 28 35 13 23 54 35 22
pirokatechinowy

SPADNS 94 47 28 22 23 96 19 27

Zrédlo: Opracowanie wlasne

3.2. Badanie skutecznosci wyladowania jarzeniowego na rozklad barwnikéw

organicznych

Na rysunku 8 przedstawiono wartosci stopnia odbarwienia (D) analizowanych
barwnikéw (o stezeniach 50 i1 100 mg/dm3) wyznaczone dla optymalnych warunkow pracy
reaktora plazmowego, tj. nat¢zenia przeptyw Ar 150 cm®/min i natezenia przeplyw roztworu
1,5 cm*min. Dla roztworéw barwnikéw o stezeniu 50 mg/dm3 mozna zaobserwowac,
ze catkowite odbarwienie nastgpilo w przypadku roztworu azokarminu B, co wskazuje,
ze barwnik ten zostal rozlozony do prostszych zwigzkéw. Podobnie wysokie warto$ci rozktadu
uzyskano dla soli trojsodowej kwasu-p-sulfonylo-azo-chromotropowego (ok. 94%)
oraz blekitu anilinowego (93%), co réwniez $§wiadczy o wysokiej wydajnosci stosowanej
metody plazmowej. Najnizszg  skuteczno$¢ odbarwienia uzyskano dla  fioletu
pirokatechinowego (54%). W przypadku roztworéw barwnikdw o stezeniu 100 mg/dm3
warto$ci odbarwienia byty nizsze 1 wynosily one odpowiednio: 60%, 91%, 17% 1 58% dla
btekitu anilinowego, azokarminu B, fioletu pirokatechinowego i soli trojsodowej kwasu p-
sulfonylo-azochromotropowego. Przedstawione wyniki wskazujg, ze APGD moze by¢
z powodzeniem stosowane do oczyszczania roztworéw wodnych (probek wody) z barwnikoéw
organicznych. Odbarwianie roztwordw jest konsekwencjg reakcji barwnikow z generowanymi

podczas wytadowania rodnikami hydroksylowymi OH [27]. Ugrupowanie —N=N-

217



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 11, 2015

(w barwnikach azowych) oraz wigzanie C—S ze wzgledu na wysoka reaktywnos$¢ wykazuja
duze powinowactwo do rodnikéw OH i mogg ulec rozpadowi. Oprocz tego moze dojs¢ do
,,otwarcia” pierScienia aromatycznego. Powstajace zwiazki mogg dalej reagowac z rodnikami
OH, tworzac ostatecznie proste zwigzki nieorganiczne w rodzaju H,O i CO,. W procesach
oczyszczania wod moze takze uczestniczy¢ silny utleniacz jakim jest HyO,. Jego poczatkowe

stezenie w roztworze trawionym przez plazme okreslono na 25-60 mg/dm® [27, 30-31].

100 A

75 1

50 +

% Dekoloryzacji

M Stezenie 50 mg/!
25 1 m Stezenie 100 mg/I

Rysunek 8. Procent rozkladu poszczegolnych barwnikow po przejsciu przez reaktor plazmowy w stosunku
do ich pierwotnych ilosci. SPADNS - sél tréjsodowa kwasu p-sulfonylo-azochromotropowego. Poczatkowe

stezenie barwnika wynosito 50 i 100 mg/dm®
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Podobne wyniki uzyskali takze Magureanu i wsp. [32] oraz Luis i wsp. [33], ktorzy
analizowali rozklad biekitu metylenowego za pomoca wytadowan elektrycznych w uktadzie
porcjowym. Dla tej substancji barwnej po 5 minutach oddzialywania plazmy, rozktad barwnika
okreslono na 67%, a po 20 minutach na 93% [32]. Podobng skuteczno$¢ rozktadu innych
barwnikéw zaobserwowali takze Chen i wsp. [28], Peng i wsp. [29], a takze Shen
1 wsp. [31]. Dodatkowo wykazali oni, Ze stosowane przez nich uktady plazmowe pozwalaja na
wydajny rozktad zwigzkéw barwnych w roztworach.

Podsumowujac, wykonane przez nas badania wykazuja, ze analizowane barwniki
ulegajg skutecznemu rozktadowi w opisanym reaktorze plazmowym. Opracowany uktad dziatat

w systemie przeplywowym, bez zawracania roztworow.
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4. Whnioski

W pracy przedstawiono niekonwencjonalng metode plazmowego oczyszczania
roztworu wodnego zawierajacego barwniki organiczne. Metoda ta moze mie¢ potencjalne
zastosowanie w inzynierii srodowiska w aspekcie oczyszczania wody z toksycznych i trudno
degradowalnych zwigzkéw organicznych. Okreslono optymalne warunki pracy oryginalnego
reaktora plazmowego. Skutecznos$¢ pracy tego reaktora plazmowego do rozktadu barwnikoéw
organicznych okreslono na przyktadzie roztworéw wodnych biegkitu anilinowego, azokarminu

B, fioletu pirokatechinowego oraz soli trojsodowej kwasu p-sulfonylo-azochromotropowego.

Okreslono stopien rozktadu tych barwnikow w optymalnych warunkach pracy uktadu.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan wyciagni¢to nastgpujace wnioski
szczegodtowe:

1. Wyladowanie jarzeniowe generowane pod ci$nieniem atmosferycznym w kontakcie
z ciekla katoda moze by¢ stosowane do oczyszczania wod skazonych substancjami
organicznymi, w tym zwigzkami barwnymi,

2. Na wydajnos¢ procesu degradacji barwnika ma wpltyw struktura chemiczna barwnika
oraz ich stezenie w roztworze.

3. Zaproponowana plazmowa metoda rozktadu barwnikow w roztworach wodnych jest prosta
i tania. Pozwala na bezposrednie oczyszczanie probek z zanieczyszczen organicznych w
uktadzie przeplywowym z do$¢ duza wydajnoscig (np. dla roztworéw barwnikow o

stezeniu 50 mg/dm3 stopien odbarwienia byt w zakresie 54%-100%).

Podzi¢ckowania
Praca finansowana z dotacji Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego na

dziatalno$¢ statutowa Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej.
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Zastosowanie zeolitow w inzynierii §rodowiska

Stowa klucze: zeolit, klinoptylolit, zanieczyszczenia antropogeniczne, uzdatnianie wody, oczyszczanie Sciekéw

Streszczenie:. Obecnie poszukuje si¢ materialow ,mozliwych do stosowania w nowoczesnych technologiach i
réznych gateziach przemystu, ktére w jak najmniejszym stopniu oddziatywaly by na §rodowisko przyrodnicze
oraz na czlowieka. Te zadanie doskonale spelniaja mineraly z grupy glinokrzemianéw zwanych potocznie
zeolitami . W pracy przedstawiono i scharakteryzowano rodzaje zeolitow wystepujacych naturalnie w przyrodzie
oraz opisano zeolity syntetyczne ktore sg sztucznie tworzone i modyfikowane przez cztowieka. Krotko opisano ich
zastosowanie w réznych galeziach przemystu a nastgpnie skupiono sie¢ na ich zastosowaniu w inzynierii

srodowiska przy procesach uzdatniania wody i oczyszczania Sciekow.

1. Wstep

Wraz z ciagly rozwojem cywilizacyjnym cztowieka zwigksza si¢ jego negatywne
oddzialywanie na $rodowisko przyrodnicze. Zanieczyszczenia antropogeniczne wprowadzane
do powietrza, gleby oraz wod powierzchniowych i podziemnych moga swobodnie migrowacé i
przedostawa¢ si¢ droga pokarmowa do organizmu czlowieka. Do gtownych zanieczyszczen
antropogenicznych wystepujacych w wodach powierzchniowych i1 podziemnych mozna
zaliczy¢ miedzy innymi zwigzki ropopochodne, BTEX-y, weglowodory aromatyczne i
alifatyczne, substancje powierzchniowo czynne, pestycydy oraz metale ci¢zkie. Liczne badania
nad wymienionymi zanieczyszczeniami oraz opracowywane metody i technologie do ich
usuwania $wiadcza o zrozumieniu wagi problemu jakie stanowig one dla $rodowiska
przyrodniczego oraz zdrowia cztowieka. Coraz czesciej w technologii stosuje si¢ naturalne
materialy mineralne do ktorych nalezag miedzy innymi zeolity. Dzigki ich umiejetnosci
pochlaniania 1 wydzielania wody pod wptywem temperatury oraz dobrymi wlasciwosciami

sorpcyjnymi i jonowymiennymi mozliwe jest ich wykorzystanie w technologii wody 1 $ciekow.
2. Charakterystyka zeolitéw

Zeolity to grupa okoto 50 naturalnych 1 syntetycznych mineraldow znanych juz w
starozytnych czasach. W 1765 szwedzki mineralog Alex Fredrik Cronstedt wprowadzit pojgcie
,,zeolit” co w jezyku greckim oznacza ,,wrzacym kamieniem” (zein = wrzacy, lithos = kamien,

skala). Zaobserwowal on réwniez zjawisko wydzielanie si¢ pgcherzykow powietrza podczas
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podgrzewania mineralu. Jak podaje Smitha ,zeolit jest glinokrzemianem o strukturze
szkieletowej, zawierajacym wolne przestrzenie wypelnione duzymi jonami i czgsteczkami
wody, majacymi duza swobode ruchu, co umozliwia wymiang jonowa i odwracalng
dehydratacje”. Zdolno$¢ do gromadzenia wody w wyniku wystepowania wigzan dipolowych
oddziatywujacych pomigdzy polarnymi czasteczkami wody a strukturg szkieletowa mineralu
jest charakterystyczng cechg zeolitow. Woda ta moze by¢ usunigta, w wyniku oddzialywania na
mineral temperatury, a nastgpnie zastgpiona przez inng substancje lub ponownie pochtonigta.
Na rysunku 1 przedstawiono podstawowa strukturg¢ zeolitu. Zeolity wyrdzniajg si¢
wyjatkowymi cechami fizyczno-chemicznymi a do najwazniejszych z nich mozna zaliczy¢
miedzy innymi wysoka pojemno$¢ adsorpeyjna, zdolno$¢ molekularno-sitowa, selektywnose,
pojemno$¢ jonowymienng oraz odporno$¢ na dziatanie kwasow. Wystepuje w nich wiele
miejsc aktywnych, a ich rozwinigta powierzchnia dochodzi do 1,5 tysigcy m?g dlatego
stanowig one bardzo dobry materiat do stosowania w procesach wykorzystujacych sorpcj¢ oraz
wymian¢ jonowg [4,7,12].
Wz6r ogblny zeolitow ma postac:

M, n[ALSi,0p)0s,)] X PH,0 1)
gdzie:
M - kationy jednowartosciowe Na, Li, K i(lub) dwuwartosciowe Ca, Mg, Ba, Sr,
7 — tadunek kationu,
n- tadunek kationu ,
v/x =1+ 6 -stosunek Si do Al.,
v/x =1+ 4 -stosunek H,O do Al

Usytuowanie kationu w zeolitach moze wystgpowac na cztery rozne sposoby:
e Kkation podlega koordynacji wytacznie przez strukturalne atomy tlenu;
e kation podlega koordynacji przez strukturalne atomy tlenu oraz dwie najblizej potozone,
przeciwnie rozmieszczone czasteczki wody;

e Kkation jest z jednej strony zwigzany z atomem tlenu a z drugiej z czasteczkami wody;

e kation jest ze wszystkich stron otoczony czasteczkami wody.
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Schemat wymiany jonowej na zeolicie zostal przedstawiony na rysunku 2.
NN\ S\
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Rysunek 32. Struktura zeolitow
Zrédlo: Anielak 2004
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Rysunek 33. Schemat wymiany jonowe na zeolicie
Zrédlo: Anielak 2004

Jak moze zaobserwowal z wyzej przedstawionych rysunkéw wymiana jonowa na
zeolitach mozliwa jest dzigki ich strukturalnemu utozeniu tworzacemu przestrzenie w ktore
mogg by¢ absorbowane jony. Doktada budowa zeolitéw zostanie omoéwiona w dalszej czesci
artykutu.

Obecnie grupa zeolitow naturalnych liczy okoto 50 mineratow ale tylko okoto 6 z nich
(analcym, mordernit, klinoptylolit, erionit, filipsyt, chabazyt) wystepuje w zltozach na tyle
duzych i bogatych, ze nadaja si¢ do eksploatacji. Wsrod nich najpowszechniej wystepujace i
wykorzystywane to:

« klinoptylolit Nag[(AlO; )s(SiO; )30 ]-24H,0,

* chabazyt Ca,[(AlO,)4(SiO2)s]- 13H,0,

» mordenit Nag[(AlO2)s(Si0; )4 ]-24H,0.

Zeolity ,oprocz podziatu na naturalne i1 syntetyczne, moze podzieli¢ w zaleznosci od
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stosunku Si/Al na:
e niskokrzemowe: Si:Al = 1-1,5,
e sredniokrzemowe: Si/Al = 2-5,
e wysokokrzemowe: Si/Al=10-100,
e krzemowe sita molekularne- silikality Si/Al>100, SiO2
Réznice w stosunku Si/Al warunkujg wtasciwosci zeolitow jak na przyktad zwigkszong

kwasoodpornos¢, stabilnos¢ w wyzszych temperaturach czy stopniem jonowymiennosci

[12,24].
2.1. Struktura zeolitow

W  zeolitach mozna wyrézni¢ ich podstawowa jednostk¢ budulcowa zwang
Tetraederem. Tetraedr sktada si¢ z centrum ktére stanowi odpowiednio atom krzemu badz
glinu oraz czterech atoméw tlenu. Przyktadowe budowy tetraedru spotykane w literaturze

przedstawiona na rysunku 3.

Rysunek 34. Przykladowe budowy tetraedru

Zrédlo: Karetina 1. 2001

Z powyzszego rysunku mozna zaobserwowac iz pojedynczy tetraedr sklada sie z
centralnego atomu i czterech polaczen z innymi atomami. Atom centralny tworzy atom glinu
lub krzemu a cztery wigzania sg przytaczone do atomu tlenu. Pojedyncze tetraedry moga taczy¢
si¢ ze sobg poprzez wspolny atom tlenu tworzac sekwencyjng strukture zeolitu z naturalnymi
wnekami. Potaczone ze sobg tetraedry tworza poliery. Sa to drugorzgdowe jednostki budowy
(SBU). Istnieje szereg mozliwych potaczen tetraedr tworzacych strukture zeolitow dlatego

wyroznia si¢ kilka typéw SBU, rysunek 4.
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Rysunek 35. Poliery w strukturach zeolitow

Zrédlo: Baerlocher Ch. 2001
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Rysunek 36. Przykladowe struktury przestrzenne zeolitow
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Zrédlo: Foldesova 1999

227



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 11, 2015

Jak wida¢ na rysunku 4 1 5 struktury przestrzenne zeolitdw moga przybiera¢ rozne
formy. Dzigki odpowiedniej modyfikacji struktur moa uzyskiwaé zeolity o polepszonych
parametrach sorpcyjnych oraz przystosowac je do absorbowania poszczegdlnych ,wybranych

pierwiastkow [4,7,16].

2.2. Zeolity naturalne

Zeolity naturalne sa zroznicowane pod wzgledem budowy strukturalnej oraz
wlasciwosci fizyczno-chemicznych. Najpowszechniej stosowane w przemysle i ochronie

srodowiska to: mordenit, klinoptylolit, chabazyt oraz analcym (tabela 1).

Tabela 14. Wlasciwosci najczesciej stosowanych zeolitow naturalnych

. Zdolnosé
. . 2 1o
Zeolit Sklad komorki elementarnej Porowatos¢ [%)] wymienna [mval/g]
Mordenit Nag[(AlO2)s(SiO; )40 1-24H,0 28 2,29
Kllnoptylollt Nae[(A|02 )5(S|02 )30 1-24H,0 34 2,54
Chabazyt Caz[(A|02)4(S|02)8] -13H,0 47 3,81
Analcyt Nale[(A|02 )15(Si02 )32 1-16H,0 18 4,54

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Zgodnie z tabelg 1 zeolity w zalezno$ci od porowatosci i sktadu chemicznego zmienia
si¢ zdolno$¢ wymiany jonow. Zeolity naturalne powstajg gtownie jako utwory hydrotermalne
ktore wystepuja najczesciej w szczelinach i pustych przestrzeniach wérod skat wylewnych lub
jako produkty przeobrazenia skaleni i skalenoidow. W naturalnych warunkach proces
tworzenia zeolitow z popiotlow wulkanicznych, przy podwyzszonej temperaturze i cisnieniu,
trwa kilka tysigcy lat. Zeolity naturalne sg mineratami bezbarwnymi lub posiadajagcym barwe

bialg , z6ttg, czerwong, r6zowg badz zielong (rysunek 6 i 7) [2,4].
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Rysunek 37 i 7. Przyklady naturalnych zeolitéw. Analcym i Chabazyt

Zrédlo: http://www.redcrystal.pl
Z powyzszych rysunkow 1 tabeli 1 moze zauwazy¢ ze pomimo wspolne] grupy
[(AIO2)«(SiO2 )x] X H2O zeolity naturalne zmieniaja barwe oraz cze$ciowo modyfikuja

strukture w zaleznosci od pierwiastka ktory przytacza si¢ do grupy glinokrzemianowe;j

2.3.  Zeolity syntetyczne

Sa to zeolity modyfikowane lub syntetycznie stworzone przez cztowieka w celu ich
wykorzystania w przemysle. Jak wspomniano wcze$niej czas powstawania naturalnych
zeolitow moze trwa¢ nawet do kilku tysigcy lat, natomiast synteza zeolitow na przyktad z
popiotow lotnych zajmuje natomiast od kilka do kilkunastu godzin. Celem modyfikacji
zeolitow jest najczgsciej zwigkszenie ich zdolnoSci jonowymiennych oraz zwigkszenie
pojemnosci. Zeolity syntetyczne tak samo jak naturalne r6znig si¢ mig¢dzy sobg pod wzgledem
budowy i wlosci a cechy te sg zalezne od sktadu popiotu i warunkéw prowadzenia procesu.
Krystalizacja, czyli powstawanie syntetycznych zeolitow zalezy migdzy innymi od temperatury
I czasu prowadzonej rekcji oraz od koncentracji stosowanych w procesie zasad. W tabeli 2
przedstawiono kilka przyktadow zeolitow syntetycznych [5,9].

Obecnie technologia procesu wytwarzania syntetycznych zeolitbw pozwala na

uzyskanie i modyfikacje:

e wlasciwosci jonowymiennych,
e roznych wlasciwosci katalitycznych,
e obecno$¢ tzw. wody zeolitowej 1 wysoki stopien hydratacji,

e uzyskanie duzych objetosci wolnych przestrzeni oraz niskiej gestosci,
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e  s0rpcji czasteczek czy jonow,
e stabilnosci chemicznej i termicznej struktury krysztalow,

e wystepowania komor i kanatow o $cisle okreslonych wymiarach.

Tabela 15. Przyklady zeolitéw syntetycznych

Nazwa Wzér JCPDS
NaP1 NasAleSinO3; - 12H,0 39-0219
filipsit K2Al,Si3040 - 1H,0 30-0902
K-chabzyt K2Al,SiOg - 1H,0 12-0194
linde F KAISiO, -1,5H,0 25-0619
herszelit Naj 0sAlSi1 6807 44 +1,8H,0 31-1271
gaujazyt Na,Al,Si3 305 -6,7H,0 12-0228
zeolit A NaAlSiy 104, -2,25H,0 43-0142
zeolit X NaAlSi; 5304 46 -3,07H,0 39-0218
zeolit Y NaAISi, 43066 -4,46H,0 38-0239
perlialit KgNaCaAl;,Si»,072 -15H,0 38-0395
analcym NaAlSi,O¢ - 1H,0 19-1180
hydroksy sodalit Nay 0sAl»Si1 6800744 - 1,8H20 31-1271
hydroksy karkrynit Naj 0sAl12Si1305; -6H,0 28-1036
kalsylit KAISIO,4 33-0988
tobermoryt Ca(OH),Sig046 -4H,0 19-1364

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Wytwarzanie syntetycznych zeolitow moze by¢ prowadzone réznymi metodami w
zalezno$ci od parametréw jakie chcemy otrzymaé¢ w przetworzonym produkcie. Poczatkowo
zmieniano tylko formy anionowe zeolitow tak aby mogly by¢ one stosowane do sorpcji

poszczegolnych metali [21].
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Duzy postep w dziedzinie krystalografii i spektroskopii umozliwit doktadne zbadani i
poznanie budowy naturalnych zeolitow. Obecnie proces syntezy zeolitow moze by¢ jedno lub

wielostopniowy i przeprowadza si¢ go czterema metodami metody:

e metoda klasycznej alkaicznej konwersji popiotu lotnego,
e metoda alkaicznej fuzji + klasyczna alkaiczna konwersja popiotu lotnego,
e metoda konwersji suchej lub stopionych soli,

e metoda dwustopniowej syntezy.

Wykorzystujac powyzsze metody mozna dokonaé syntezy zeolitow z niektdrych
popiotow lotnych rozwigzujgc tym samych problem ich utylizacji. Dane literaturowe podaja ze
okoto 40% wytwarzanych popiolow lotnych nadaje si¢ do catkowitego przeksztatcenia na
syntetyczne zeolity. Popularng metode syntezy zeolitow z popioldw lotnych przy
wykorzystaniu NaOH, KOH i H,0 przedstawiona na rysunku 8. [8,10].

Stapianie T = 550°C

ZEOLIT {Na-X)

Rysunek 8. Schemat hydrotermicznej syntezy zeolitow Na-X z popiolow lotnych

Zrédio: Hollman G. 1999

Po wstepnej obrobce popiotow lotnych , ktora jest wymagana tylko dla poszczegdlny
rodzajéw popiotdow, nastgpuje spalanie w temperaturze 550 stopni Celsjusza w obecnos$ci
NaOH. Po filtracji, ptukaniu woda i suszeniu otrzymuje si¢ gotowy produkt ktorym jest
syntetyczny zeolit Na-X [13].

231



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 11, 2015

3. Zastosowanie zeolitow

Szacuje si¢ na swiecie wykorzystuj si¢ okoto 3,6 megaton rocznie naturalnych zeolitow,
glownie w rolnictwie. Do najwiekszych producentow zeolitéw naturalnych mozna zaliczy¢
takie panstwa jak Japonia, Niemcy, Kuba, Australia, Nowa Zelandia i Indonezja Cecha
umozliwiajaca szerokie wykorzystanie zeolitow naturalnych jest brak toksycznosci dla ludzi
oraz pozbawienie barwy i zapachu jak i niskie koszty zakupu mineratu. Najtanszym zeolitem
jest klinoptylolit ktérego cena wacha si¢ od 30 do 50 dolaréw za tong surowca, a najdrozszym i
sg zeolity o jednorodnym uziarnieniu oraz zeolity modyfikowane ktdrych cena moze dochodzi¢
nawet do 4000 dolaréw za ton¢ surowca. Po opracowaniu metody syntezy zeolitow wzrosta
mozliwos¢ ich szerszego wykorzystanie w roznych gat¢ziach przemystu. Gléwng gatezig ich
wykorzystania jest wszelaki przemyst chemiczny a takze mikroelektronika, optyka, medycyna,
budownictwo 1 rolnictwo. Naturalne zeolity znalazly zastosowanie w $rodkach pioracych i
proszkach czyszczacych, fluorkowych pastach do zeboéw oraz niektorych lekach .Zdolno$¢
zeolitbw do pochtaniania gazdéw oraz oczyszczania 1 osuszania powietrza umozliwita ich
wykorzystanie nawet w kosmosie jako filtry w maskach kosmonautow i kabinach statkow
kosmicznych [11,18].

Mozliwe jest takze wykorzystanie naturalnych zeolitow w rolnictwie. Mineraly te sg
dodawane do mieszanek nawozowych uzywanych przez rolnikow do polepszenia plondéw
upraw. Potrafig zaabsorbowa¢ jony nawozowe w swojej strukturze a nast¢pnie, dzigki swojej
odpornosci na kwasy, uwalnia¢ je stopniowo do gleby co zapobiega ich zbyt szybkiemu
wymywaniu Innym wykorzystaniem zeolitow jest stosowanie ich jako wymiennikow ciepta, w
technologii energii odnawialnej przy regulacji temperatury powietrza i/lub podgrzewaniu wody
uzytkowej, wykorzystujac zjawisko absorpcji ciepta z promieniowania stonecznego.

Najnowszym zastosowaniem zeolitow sg mikroreaktory, mikromembrany oraz sensory.
Szczegdlng wiasciwoscig predestynujaca zeolity do wykorzystania w tym obszarze jest ich

struktura wewnegtrzna oraz zdolno$¢ bardzo selektywnej adsorpcji.

2.4, Zastosowanie zeolitéw w inzynierii sSrodowiska

W inzynierii §rodowiska zeolity naturalne zostaly wykorzystane po raz pierwszy w
procesie usuwania z wody i $ciekow jonow NH,". Proces ten pomimo uptywu lat jest dalej
powszechnie uzywany na skale przemystowa a do tego celu stosuje si¢ glownie jeden z
najtanszych i najczgsciej spotykanych zeolitow w przyrodzie a mianowicie klinoptylolit. Jest to

naturalny glinokrzemian w ktérym zawarto$¢ krzemionki zawiera si¢ w przedziale 54-67%,
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natomiast zawarto$¢ tlenku glinu w granicach 14-18%. Stosunek krzemu do glinu waha si¢ od
5do 6 [20,22].

Wystepowanie  klinoptylolitow  moze by¢é  pochodzenia  metamorficznego,
wulkanicznego (tufy), czy tez osadowego (fotupki). Zawarto$¢ czystego klinoptylolitu w
skatach osadowych waha si¢ 4-30%. W tufach zawarto$¢ mineratu jest o wiele wigksza 1 miesci
si¢ w granicach 60-90%.W sktadzie klinoptylolitow moga si¢ znalez¢ zwiazki zelaza, tytanu,
fosforu i siarki. Charakteryzuja si¢ one porowatoscig pierwotng, ktora wynika z krystaliczne;j
budowy czasteczek oraz porowatoscig wtorng spowodowang zawartoscig roznych domieszek.
Po termicznej i chemicznej obrobce kwasami zwigksza si¢ pojemnos¢ sorpcyjna i
jonowymienna oraz porowatos¢ klinoptylolitow [6,14].

Przyktadowy szereg jonowymienny pierwiastkdw na klinoptylolicie:
Cs">Rb* > K> NH * > Ba®* > Sr** > Ca** > Fe**> AP¥* > Mg**

Z przedstawionego powyzej szeregu jonowymiennego mozna zaobserwowaé ze
klinoptylolity maja wigksza zdolno$¢ do usuwania jondw jednowartosciowych.

Klinoptylolit jest takze najczesciej stosowanym zeolitem w procesach usuwania metali
ciezkich ze Sciekow. Sorbuje on niemal wszystkie metale cigzkie wystgpujacych w srodowisku
wodnym. Szczeg6lnie wysoka efektywnos$¢ usuwania uzyskuje si¢ w odniesieniu do jonow:
Pb* | zn?* , Cd** , Ni** , Fe?* , Cr*" oraz Mn?*. Stopnie uzyskanych redukcji usuniecia
pierwiastkow metali cigzkich jest r6zny dla poszczegodlnych jondw i zalezny od stosowanego
zeolitu oraz przeprowadzonych modyfikacji kruszcu. Usuwanie metali cigzkich w duzym
stopniu zalezy od pH roztworu. Niski odczyn powoduje wystepowanie metali w postaci
jonowej, natomiast w miar¢ zwigkszania si¢ odczynu metale przybieraja formy wodorotlenkow.
Usuwanie zwigzkow metali z wody na zeolitach jest latwiejsze, gdy sa one w formie
kationowej. Istotng role odgrywa roéwniez rodzaj zeolitu jaki jest stosowany w ztozu
mineralnym przeznaczonym do usuwania metali. Mozliwe jest zastosowanie zeolitow
naturalnych, modyfikowanych lub niemodyfikowanych i zeolitow syntetycznych.

Na rysunku 9 przedstawiono ilo§¢ usuwanych metali cigzkich na ztozach do ktérych
zostaly wykorzystane zeolity naturalne wydobywane w réznych miejscach na $wiecie. Jak
wida¢ na zalgczonym rysunku przy niektorych pierwiastkach istnieje znaczna rdéznica w
skutecznos$ci. Dlatego coraz czgsciej zeolity podaje si¢ modyfikacji polepszajac ich zdolnosci
sorpcyjne. Zwigkszenie pojemnosci sorpcyjnej mozna uzyskaé takze przez modyfikacje

zeolitow solami odpowiednich metali [15,19,22].
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Rysunek 9. Usuwanie metali ci¢zkich na zeolitach naturalnych pochodzacych z réznych miejsc

Zrodlo: Margeta i in. 2013

Zeolity znalazly takze =zastosowanie przy zanieczyszczeniach zwigzanych z
wydobywanie, przetwarzaniem, transportowaniem i uzywaniem ropy i1 produktow z niej
pozyskanych. Zostaly one umownie nazwano zanieczyszczeniami ropopochodnymi. Ropa
zawiera szereg roznorodnych substancji, ktore ze wzgledu na réznice w ich temperaturach
wrzenia moga by¢ rozdzielane na poszczegdlne frakcje. Wihasciwos¢ t¢ wykorzystuje sie w
destylacji ropy, polegajacej na oddzielaniu od siebie zespotow weglowodorow, ktore wra w
okreslonych zakresach temperatur. Wszystkie substancje ropopochodne naleza do zwiazkow
litofilnych, niepolarnych i bardzo stabo rozpuszczalnych w wodzie, tworzacych na jej
powierzchni cienka warstwe. Do najgroZniejszych zanieczyszczen ropopochodnych mozna
zaliczy¢ miedzy innymi BTEX czyli weglowodory benzen, toluen, etylobenzen i ksyleny,
WWA, weglowodory alifatyczne i aromatyczne, polichlorowane bifenyle. Prawie wszystkie
wymienione zwigzki wykazuja dzialania kancerogenne i mutagenne na organizmy zZywe.

Przy usuwaniu substancji ropopochodnych wykorzystuje si¢ bardzo dobre wlasciwosci
sorpcyjne zeolitow. Wykorzystywane sg zarowno zeolity naturalne, w postaci najbardziej
rozpowszechnionego i stosowanego klinoptylolitu, jak i zeolity syntetyczny np., Na-X. Lepsze

wyniki usuwania oleju napedowego dla zt6z zawierajacych zeolity, w porownaniu do piasku
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kwarcowego, moga by¢ zwigzane z zatrzymywaniem oleju nie tylko na ziarnach, ale takze
pomiedzy nimi na powierzchni styku ziaren [1,3,17].

Obecnie w literaturze §wiatowej mozna znalez¢ badania na skuteczno$cig procesu przy
wykorzystaniu réznych mieszanek zeolitbw. Takie zestawienie zeolitow naturalnych z
syntetycznymi moze znaczgco zwigksza¢ pojemnos¢ sorpcyjng ztoza mineralnego. Na rysunku
10 przedstawiono rezultaty badan prac Kaleta i in.w ktoérych badano adsorpcje mieszaniny

olejowej na ztozach z klinoptylolitem i diatomitem.
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Rysunek 10. Adsorpcja oleju na klinoptylolicie i diatomicie

Zrédlo: Kaleta J. 2004

Na powyzszym rysunku mozna zauwazy¢ iz lepsza adsorpcje wykazywat klinoptylolit,
natomiast wieksza pojemnoscia sorpcyjng wykazat diatomit. Regeneracja obydwu tych z16z nie
pogorszyta ich wlasciwos$ci sorpcyjnych. Oprocz procesu adsorpcji na ztozach filtracyjnych
zachodzit proces koalescenciji, czyli taczenia sie kropel oleju w wigksze skupiska. Swiadczyty o
tym wystepujace niekiedy jednorazowe, znacznie wigksze wartosci olejow w wycieku. Proces

koalescencji w przypadku klinoptilolitu wynosit okoto 20%.
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Niestety nie wszystkie substancje ropopochodne mozna usungé przy pomocy
naturalnych zeolitow. Przy niektorych zanieczyszczeniach, takich jak na przyklad BETX-y,
zachodzi koniecznos$¢ stosowania syntetycznych zeolitow [1,23].

W badaniach prowadzonych przez Vidal i in., zastosowano zeolit syntetyczne
dodatkowo modyfikowane srodkiem powierzchniowo czynnym HDTMA. Wyniki badan

przedstawiono na rysunku 11.

16.0

12.0
8.0
4.0
0.0 | — = - N -

Benzene Toluene  Ethylbenzene o-xylene m,p-xylene

mZeolite m 50% m100% m200%
Rysunek 11.Adsorpcja BTEX-6w na zeolitach syntetycznych

Zrédlo: Vidal 2012

Jak wynika z rysunku 11 zeolity syntetyczne wykazywaty rézne stopnie adsorpcji
poszczegolnych BTEX-0w w zalezno$¢ od modyfikacji, stopnia dodania, $rodka
powierzchniowo czynnego.

Podsumowujac powyzszy rozdziat mozna stwierdzi¢ iz zeolity w Inzynierii Srodowiska,
zwigzku z swoimi dobrymi wlasno$ciami sorpcyjnymi, maja gltéwnie zastosowanie jako
materiat filtracyjny. Moga by¢ wykorzystywane do rdznego rodzaju procesow
technologicznych zaréwno przy filtracji wody lub Sciekow, zastepujac z powodzeniem piasek
kwarcowy. Filtry na bazie klinoptylolitowe sa stosowane od dawna w celu usuwania

zawiesiny, czastki koloidalne fitoplankton i bakterie.

4. Wnioski

1. Zeolity naturalne i syntetyczne sa doskonalym materiatem sorpcyjnym.

2. Posiadaja szerokie zastosowanie w roznych gateziach przemystu.
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3
4.
5
6

. W Inzynierii Srodowiska zeolity wykorzystywane sa gléwnie w procesach filtracyjnych.

Dzigki modyfikacji zeolitéw mozliwe jest ich polepszenie efektywnosci danego procesu.

. Najbardziej powszechnie uzywanym zeolitem w Inzynierii Srodowiska jest klinoptylolit.

. Do usuwania bardziej ztozonych zanieczyszczen lepiej najadg si¢ zeolity syntetyczne.
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Wplyw obiektow malej retencji na warunki wodno-glebowe na terenach

nizinnych w Nadlesnictwie Szczytno

Stowa Kklucze: mata retencja, wody gruntowe, urzqdzenia hydrotechniczne, siedliska lesne

Streszczenie: Woda to elementarny czynnik rozwoju zar6wno gospodarczego jak i cywilizacyjnego. Obecne
sposoby gospodarowania woda nie naleza do najlepszych. Zatem czgsciej szuka si¢ nowszych i lepszych metod
zwickszenia zasobow wodnych, aby zapobiec ich ogélnemu niedoborowi. W tym celu wielkg role odgrywa
tzw. mata retencja.

Tereny lesne cechuja si¢ duza mozliwoscia retencjonowania wod opadowych. Lasy ksztattuja gospodarke wodna,
gromadzac wody w okresach opadowych i poprawiajac zasilanie rzek w okresach suchych, bezopadowych.
Poprzez budowe urzadzen hydrotechnicznych, mozna znaczaco podnies¢ zdolnos$ci retencyjne terendw le§nych.
Istotnym elementem wplywajacym na rozwdj siedlisk jest ksztaltowanie si¢ gospodarki wodnej zlewni.
Na gospodarke wodnag zlewni zwlaszcza le$nej wptywa przebieg i wahania stanow wod gruntowych, a takze
retencyjne zdolnosci gleb na danych siedliskach.

Praca przedstawia analiz¢ relacji migdzy stanem wod gruntowych, a rodzajem siedliska lesnego. Objete analizg

zostaly rowniez warunki meteorologiczne.

1. Wstep

Ogolne zasoby wod na Ziemi wynoszg okoto 35 mln m?. Ale ponad 97 % stanowia
wody stone gtownie znajdujace si¢ w morzach i oceanach, natomiast wody uzyteczne dla ludzi
stanowig niespetna 1 %. Woda jest podstawowym czynnikiem rozwoju zarowno gospodarczego
jak 1 cywilizacyjnego. Bez wody zycie na Ziemi nie bylo by mozliwe.

Dotychczasowe sposoby gospodarowania wodg nie sg najlepsze. Coraz czgsciej szuka
si¢ nowszych metod zwigkszenia zasobow wodnych w zwiagzku z ich og6lnym niedostatkiem.
W tym celu wielka rol¢ odgrywa tzw. mata retencja. A doktadna analiza i ocena stosunkoéw
wodnych pomoga w opracowaniu skutecznych dziatan w ochronie wod.

Podstawowg jednostka przy klasyfikacji siedliska lesnego, obejmujacy tereny lesne
0 podobnych warunkach zyznos$ci i wilgotno$ci gleb, a takze odnoszacy si¢ do identycznych

cech klimatu, uksztattowaniu terenu i budowy geologicznej jest typ siedliskowy lasu.
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1.1.  Niedobér wody

Niedobor wody stanowi powazng barier¢ w rozwoju gospodarczym kraju oraz
powoduje nieodwracalne zmiany w $rodowisku naturalnym. Zatem zagadnienia dotyczace
zwigkszania zasobéw wodnych staja si¢ jednymi z wazniejszych we wspolczesnych czasach.
Pomimo dobrze rozwinigtej sieci rzecznej 1 znacznych ilosci terendw mokradiowych zasoby
wodne kraju ocenia si¢ na stosunkowo niskie [1]. Zasoby wodne Polski mozna porowna¢ po
przeliczeniu na jednego mieszkanca z zasobami Egiptu. [lo§¢ wody przypadajaca na jednego
mieszkanca wynosi w Egipcie 3,5 m3/dobe, a w Polsce 4,5 m3/dobe. Dlatego nalezy oszczednie
gospodarowa¢ zasobami wodnymi, zwlaszcza przy czg¢stych zanieczyszczeniach tych wod [2].

Polska to kraj o ubogich zasobach wodnych, przeliczajac to na jednego mieszkanca, czy
na jednostke powierzchni. Proba poradzenia sobie z tym zjawiskiem jest tworzenie programow,
ktore majg zwigkszy¢ tzw. matg retencje wodng. W tworzeniu malej retencji nieodzowne
znaczenie ma las, poniewaz moze by¢ on swego rodzaju zbiornikiem retencyjnym. Zwlaszcza
w okresach suszy zbiorniki retencyjne maja istotne znaczenie, dlatego tez w okresach nadmiaru
wody dazy si¢ do ulepszania retencyjnosci gleb dla p6zniejszego wykorzystana zgromadzonych
wod w okresach posusznych [3; 4]. Niskie opady i wysokie parowanie oraz dzialalno$¢
cztowieka powodujaca osuszanie terenéw, czy nieracjonalne korzystanie z zasobow sktaniaja
polakéw do wprowadzania matej retencji. Dodatkowo mata retencja podnosi nie tylko ilos§¢
wod ale takze ich jako$¢, a zwigkszanie retencji zlewni moze skutecznie obnizy¢ szkody
wywotane powodziami [5].

Zasoby wodne to wody powierzchniowe i wody podziemne. Zasoby wodne kraju
wynosza okoto 13 % catkowitych zasobow. W granicach administracyjnych Panstwa znajduje
si¢ 2856 jezior o powierzchni powyzej 10 ha, a takze 99 zbiornikow retencyjnych stanowiacych
tacznie ponad 2 mIn m*®. Zmagazynowana ilos¢ wod podziemnych stodkich wynosi okoto
6000 mIn m*. Niewielka calkowita pojemno$¢ zbiornikow retencyjnych kraju wynosi 4 mld m?
co stanowi niespetna 6 % ilosci $redniorocznego odptywu z wielolecia. Nie daje to skutecznej
ochrony przed powodziami i suszami. Istotne sg rowniez zwigzki miedzy lasami a zasobami
wod. Zalesienie gornej czgsci zlewni wplywa na uksztaltowanie si¢ rezimu odptywu, a lasy
przy zbiornikach wodnych s3 wazne z punktu widzenia zachowania ich dobrego stanu
ekologicznego. Natomiast wszelkie mokradta sg zalezne w gldwnej mierze od wod [6]. Zatem
w Lasach Panstwowych prowadzone sa dziatania na szeroka skale majace na celu zwigkszenie

tzw. malej retencji.
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1.2.  Retencja wodna

Retencje wodng rozumiemy jako zdolno$¢ do magazynowania wody a takze
przetrzymywania jej przez okre§lony czas w §rodowisku. Réwniez moze by¢ rozumiana jako
wydluzenie czasu i drogi obiegu wody i1 zanieczyszczen, co przyczynia si¢ do poprawy
stosunkow wodnych, jak rowniez jej oczyszczenia. Jedng z pierwszych definicji jest ta podana
przez Ministerstwo Rolnictwa z 1974 roku i mowi: ,,Mata retencja to zabiegi polegajace
na budowie i odbudowie prostych urzadzen hamujacych bezuzyteczny odptyw wod ciekami lub
gromadzacych wod¢ opadowa w stawach 1 w lokalnych zaglebieniach terenowych”. Natomiast
W. Mioduszewski napisat: ,,Za malg retencje uzna¢ mozna wszelkie rodzaje magazynowania
wody bez mozliwosci biezacej regulacji objgtosci retencyjnej. Inaczej mowiac, dziatania
poprawiajace bilans wodny zlewni i zwigkszajace zasoby wodne gléwnie na skutek zmiany
szybkiego splywu powierzchniowego na powolny odplyw gruntowy mozna zaliczy¢ do matej
retencji” [1].

Istotnym elementem matej retencji jest retencja glebowa. Jest to zdolno$¢
zatrzymywania wody w profilu glebowym i jest ona Kksztaltowana przez zabiegi
agromelioracyjne i planistyczne, ktére maja zwigkszy¢ pojemno$¢ wodng gleby.

Od polowy lat 90. XX w. realizowane byty projekty dotyczace matej retencji w Lasach
Panstwowych. Powstaly wiec projekty takie jak ,,Zwiekszanie mozliwos$ci retencyjnych oraz
przeciwdziatanie powodzi 1 suszy w ekosystemach lesnych i nizinnych” i ,,Przeciwdziatanie
erozji wodnej na terenach gorskich zwigzanej ze splywem wod opadowych”. Projekty te majg
na celu zatrzymanie badz spowolnienie sptywu wod powierzchniowych w zasiggu matych
zlewni oraz zachowanie 1 pomoc w rozwoju naturalnego krajobrazu, jak rowniez zwigkszenie
skutecznos$ci przeciwdziatania erozjom, powodziom czy suszom w lasach gorskich [7].

Malg retencj¢ realizuje si¢ poprzez budowe odpowiednich urzadzen hydrotechnicznych
oraz przez podejmowanie odpowiednich dzialan wspomagajacych zachowanie istniejacych
torfowisk i naturalnych oczek wodnych, jak i zachowanie drzewostanow oraz ciekow wodnych
w stanie najblizszym do naturalnego. Lecz zanim zacznie si¢ budowg tych urzadzen wazne by
na poczatku przeprowadzi¢ odpowiednie badania, aby jak najlepiej wykorzysta¢ zdolnosci
retencyjne gleb siedlisk lesnych [8;9].

Zatem od kiedy cztowiek zaczal podporzadkowywaé sobie tereny Polski doprowadzit
do powaznych zmian nie tylko w wygladzie krajobrazu, ale réwniez przyczynit si¢ do zmian

stosunkéw wodnych tych obszarow. Dlatego programy realizujace zwigkszenie retencji wod sg
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takze szansg na przywrocenie naturalnej réwnowagi systemow wodnych, ktora przez wieki
zmieniana byta przez cztowieka.

Zmiany stosunkoéw wodnych gleb i obnizenie zwierciadta wody gruntowej sg dotkliwe
dla lasow. Mogag prowadzi¢ do wysychania siedlisk wilgotnych 1 bagiennych,
co w konsekwencji doprowadzi do zniknigcia cennych roslin oraz doprowadzi do zmiany
sktadu gatunkowego drzewostandw. Waznym jest by racjonalnie gospodarowaé zasobami
wodnymi i doprowadza¢ do zwigkszania retencji wodnej. Prowadzona kiedys polityka panstwa
nastawiona byta na uproduktywnianie nieuzytkow, co dawato w konsekwencji odwadnianie
wielu terenow by zwigkszy¢ produkcje lesng. Obecnie wiadomo jednak, ze niewlasciwa
regulacja stosunkow wodnych malego obszaru lesnego moze spowodowaé ogromne zmiany
siedliskowe [8].

Koniecznym warunkiem istnienia lasu jest jej staly przyrost biomasy, ktora jest
proporcjonalna do ilosci wytranspirowanej wody. Tak wiec istnienie lasu, jego trwalo$¢ zalezy
od odpowiednich stosunkéw wodnych [10]. Materia organiczna moze zwigkszy¢ zdolnosé
zatrzymywania wody w glebie poprzez zwigkszenie pola powierzchni lub przez agregacje [11].
Przyktadowo intensyfikacja rolnictwa moze stworzy¢ ryzyko degradacji gleby, a co za tym
idzie doprowadzi¢ do utraty materii organicznej w glebie, degradacji struktury gleby,
zmniejszeniu retencji wody i sktadnikoéw odzywczych [12].

Istotng rolg lasu dla ochrony i odnawiania zasobow wodnych jest duza zdolno$¢
retencyjna terenéw lesnych. Skladaja si¢ na to wyréwnanie wielkosci odptywu wody ciekow,
tagodzenie fal wezbraniowych, a takze podnoszenie nizéwek [9]. Aby prawidlowo zadbaé o
rozwoj siedlisk w zlewniach lesnych nalezy wtasciwie ksztattowac gospodarke wodna danej
zlewni. Na gospodarke wodng zlewni wptywa kilka czynnikow takich jak przebieg i wahania
stanow wod gruntowych, a takze zwigzane z nimi retencyjne zdolnosci gleb na siedliskach
le$nych [13].

Glownym elementem gospodarki wodnej zlewni lesnych sg mozliwosci retencyjne
siedlisk lesnych. Odgrywaja one szczegdlng role przy ksztaltowaniu bilansow wodnych
W zlewniach [15]. Zalezno$¢ roslinno$ci od poziomu wod w glebie jest rozny. Zalezy gldwnie
od glebokosci ukorzenienia roslin, jak réwniez od poziomu rozwoju czgsci nadziemnych.
Wazne s3 w tym przypadku réwniez czas trwania okresu wegetacyjnego i wiasciwosci
biologiczne roslin. Dlatego istotne jest by realizowa¢ zadania zwigzane z mala retencjg. Mata
retencja jest niejednokrotnie utozsamiana z odpowiednimi ekosystemami le§nymi [14].

Badanie dynamiki potoZenia pozioméw zwierciadla wod gruntowych ma zasadniczy

wplyw na ksztaltowanie si¢ zasobéw wodnych siedlisk lesnych. Jest to istotne zwtaszcza dla

242



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 11, 2015

Polski, gdyz jest krajem gdzie odnotowuje si¢ cz¢ste obnizenia poziomow wod gruntowych, jak
i deficyty opadow atmosferycznych. Koniecznym jest wigc opracowywanie i wdrazanie
programéw odbudowy matlej retencji, aby poprawi¢ gospodarke wodna w kraju.

Waznym wskaznikiem, ktory utatwia ocene 1 pozniejsze ksztattowanie si¢ zasobéw wod
zlewni lesnych jest dynamika zmian stanéw wod gruntowych, a ich zmienno$¢ decyduje
0 zdolno$ciach retencyjnych konkretnego siedliska jak i catej zlewni [19]. Innym wskaznikiem
jest amplituda wahan stanow wéd gruntowych [20]. Wazng formg retencji lesnej jest retencja
gruntowa, $ci§le powigzana ze zmianami stanéw wod gruntowych [21]. Czynnikiem, ktory
moze mie¢ istotny wplyw napoziom zwierciadta wod gruntowych — jest dziatanie
antropogeniczne, a doktadniej wyrab drzew [19]. Po wycieciu drzew gldwnie na siedliskach
wilgotnych poziom wdéd si¢ podnosi, a poréwnujac poziomy przed i po wycince ukazuja w jaki
sposoOb zmienia si¢ stan uwilgotnienia pomagajac w dalszej ocenie zmian zasobéw wodnych.

Powszechnie wiadomo, Zze rodzaj uzytkowania terenu, gtownie zalesienie ma bardzo
duzy wplyw na retencyjno$¢ gleb. Wigksza zmienno$¢ dynamiki wahan pozioméw wod
gruntowych wykazujg tereny uzytkowane rolniczo niz tereny lesne [22]. W lasach natomiast
najwicksze wahania poziomow wdd odnotowano na siedliskach olesowych, gdzie ich poziom
znajdowat si¢ najblizej powierzchni [21]. Nie tylko wplyw wilgotnosci siedliska ma znaczenie
w utrzymaniu odpowiednich stosunkoéw wodnych, ale rowniez zyzno$¢ gleb, sktad gatunkowy
drzewostanow oraz ich wiek [23].

Dynamika zmian standow wod — gruntowych przebiega rdznie na obszarach zlewni
lesnych 1 inaczej niz w zlewniach poza le$nych. Natomiast w obu przypadkach najwyzsze stany
wod wystepuja wiosng, a najnizsze latem. Wczesnym latem w zlewniach poza lesnych

I p6znym latem dla obszarow zlewni lesnych [14].
1.3.  Normy prawne

Przytaczenie si¢ Polski do Unii Europejskiej obliguje nas do podporzadkowania
prawodawstwa krajowego do wymogdéw wspolnotowych, a co za tym idzie takze gospodarki
wodnej do konkretnych zobowigzan. Unia Europejska wprowadzila szereg regulacji prawnych
dotyczacych zakresu gospodarowania wodami, ktore dotyczg m.in. przeciwdziataniu emisjom
zanieczyszczen do wod, czy mowigcych o ochronie zasobow przyrodniczych i wykorzystaniu

odnawialnych zasobow energii, a takze strategii rozwoju zeglugi srédladowej 1 morskiej [16].
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Panstwa cztonkowskie zobowigzane sg do okreslenia w oparciu dorzecza i analizy wod
w Europie oraz przyje¢cie plandéw gospodarowania i programdéw dziatan dopasowanych do
kazdej z czgs$ci wod.

Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2000/60/WE z dnia 23 pazdziernika 2000
r. ustanawiajgca ramy wspolnotowego dziatania w dziedzinie polityki wodnej tzw. Ramowa
Dyrektywa Wodna jest najwazniejszym aktem prawnym obowigzujacym w krajach Unii
Europejskiej. Glownym celem tego dokumentu jest ochrona wszystkich $rodladowych wod,
a realizowana jest poprzez zapobieganie pogarszaniu jako$ci zasobow wodnych i zapewnienie
dostatecznej jej ilosci dla takich dziatow gospodarki jak rolnictwo, przemyst czy réwniez dla
zaspokojenia potrzeb ludnosci. Akt ten pozwala na wprowadzanie nowych budowli
hydrotechnicznych speniajacych wymogi ekologiczne. Jako nadrzgdny cel Ramowa
Dyrektywa Wodna stawia dobry stan wod, czyli takie dziatania majace na celu poprawe stanu
chemicznego i ekologicznego waod [16].

Kolejnym aktem prawnym dotyczacym gospodarki wodnej jest Polityka Ekologiczna
Panstwa. Dokument ten jest zbiezny z wymogami Ramowej Dyrektywy Wodnej, a jej celem
jest osiaggniecie dobrego stanu wod 1 efektywna ochrong przed suszami i1 powodziami.
Realizowana jest przez wlasciwe utrzymanie stanu wod oraz urzadzen hydrotechnicznych,
wyznaczanie terenéw zalewowych, unowocze$nianie systeméw melioracyjnych czy tez rozwoj
matej retencji. Rozwo] matlej retencji jest waznym elementem dziatan majacych na celu
ochrong¢ przed powodziami 1 susza, a jej realizacja nie powinna mie¢ negatywnego wptywu na
réwnowage ekologiczng zwlaszcza obszardw przyrodniczo cennych. Na poprawe jako$ci
przyrodniczej zmeliorowanych obszarow podmoktych moze mie¢ znaczacy wptyw budowanie
obiektow matej retencji, ale réwniez moze doprowadzi¢ do zmniejszenia potencjatu
samooczyszczania si¢ ciekow 1 jezior. Wazne jest aby kazda realizacj¢ matlej retencji
poprzedzi¢ wnikliwymi analizami wptywu zamierzonych dziatan na jako$¢ wod [16].

Ustawa z dnia 21 lipca 2001 roku Prawo Wodne (Dz. U. 2001 Nr 115 poz. 1229) —
Podstawowy akt prawny w Polsce okreslajacy szczegdtowo gospodarowanie wodami zgodne
z zasada zréwnowazonego rozwoju, gltoéwnie ksztattowanie i ochron¢ zasobéw wodnych,
korzystanie z wod 1 zarzadzanie nimi. Wedlug art.63. ust.1. Prawa Wodnego przy
projektowaniu oraz wykonywaniu i utrzymywaniu urzadzen wodnych nalezy kierowac sig¢
zasadg zrownowazonego rozwoju, gldéwnie zachowac¢ dobry stan wdd 1 charakterystycznych dla
nich biocenoz, zachowania istniejacej rzezby terenu i biologicznych stosunkow srodowiska
wodnego i terenéw podmoktych, rowniez umozliwienie migracji ryb na budowlach pigtrzacych
(art.63. ust.2.) [17].
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Ustawa z dnia 16 kwietnia 2004 r. o ochronie przyrody narzuca szereg ograniczen
zwigzanych z gospodarowaniem zasobami wodnymi na terenach chronionych (art.15. ust.1.)
jak np. w parkach narodowych i rezerwatach przyrody zabronione jest zmiana stosunkow
wodnych, czy regulacja rzek i potokow, jesli te zmiany nie stuzg ochronie przyrody,
pozyskiwanie torfu, zaktocanie ciszy czy tez potowu ryb.

Nastepne dokumenty w ktorych mowa o gospodarce wodnej to Koncepcja polityki
przestrzennego zagospodarowania kraju oraz Strategia Gospodarki Wodnej, ktéra jest
dokumentem okreslajagcym kierunki rozwoju gospodarki wodnej do 2020 r. a takze realizacje

dziatan zwigzanych ze zrownowazonym rozwojem.

2. Teren i metodyka badan

Obiekt znajduje sie¢ w Nadle$nictwie Szczycienskim w obrebie le$nictwa Lipnik.
Rozpatrywany obiekt to zlewnia cieku Czarka, znajdujacy si¢ w wojewodztwie
Warminsko-Mazurskim, w powiecie szczycienskim. Ciek ten otaczaja kolejno: wie$
Jesionowiec od potudnia, wie$ Szymany od zachodu, wie$ Lipnik od péinocy i wie§ Maldaniec
od wschodu (rys.1). Ciek ten jest lewym doptywem Omulwi. Wyptywa z potudniowych
terenow od strony Szczytna i plynie w kierunku potudniowym do Omulwi w poblizu
Wielbarka. Na mapie topograficznej (rys.2) zaznaczony zostatl kolorem czerwonym teren na
ktérym prowadzone byly pomiary stanu wod gruntowych. Badany obszar znajduje si¢ (na rys.3
zaznaczony czerwong strzatka) w granicach jednego z Glownych Zbiornikow Wod
Podziemnych (GZWP nr 215) o nazwie subniecka warszawska. Jest to zbiornik wod
podziemnych w utworach trzeciorzedowych o tacznej powierzchni 51000 km?. Zasoby
dyspozycyjne szacuje si¢ na 250 tys. m*/dobe, a $rednia gtebokos$¢ ujecia wynosi 160 m. Teren

ten lezy w granicach Krainy Mazursko-Podlaskiej w Dzielnicy Rowniny Mazurskie;j.
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Praca oparta jest na danych zgromadzonych poprzez analize studyjng literatury
tematycznie zwigzanej z obiektami malej retencji i dokumentacjach prawnych z zakresu
gospodarki wodnej. W ramach badan terenowych wybrano i rozpoznano obszar badan. Opiera
si¢ on rowniez na mapach topograficznych badanego obszaru w skali 1:10000, danych
meteorologicznych a takze pomiarow zgromadzonych za pomoca technologii GPS-u.
Wykonana zostala dokumentacja fotograficzna terenu badan. Wstepnie rozpoznane zostaty
siedliska. Pomiar dotyczyl wyznaczenia poziomu swobodnego zwierciadta wody w
poszczeg6lnych piezometrach na obszarze catego obiektu badan, w celu okreslenia jak poziom
wod gruntowych po zastosowaniu obiektow malej retencji wptywa na warunki siedliskowe.

Przedstawienie badan zostalo wykonane na podstawie analizy danych z pomiarow stanu wod
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gruntowych, danych meteorologicznych 1 odniesieniu si¢ do rozpatrywanych siedlisk w obrebie
zlewni cieku Czarka. Na mapie (rys. 4) przedstawione zostaty typy siedlisk leSnych na obszarze
badan zlewni cieku Czarka, a takze lokalizacje piezometrow. Dokladne przyporzadkowanie

piezometréw do typu siedliska znajduje si¢ w tab. 1.

Tabela 1. Przyporzadkowanie piezometréw danym rodzajom siedlisk lesnych.

Rodzaj siedliska Numer piezometru Skrot
Bor mieszany §wiezy 3,6 BMsw
Bor suchy 22,38 Bs
Bor mieszany wilgotny 9,20,21,25,43,44,45,47 BMw
Las mieszany wilgotny 5,8,11,17,23,24,27*,30,31,33,34,35,36,37,42,46,50 LMw
Las wilgotny 1,2,26,27*,49 Lw
Ols typowy 13,28,39,40,41,48 ol
Ols jesionowy 4,7,10,12,14,16,18,19,29,32 (O]

* piezometr 27 wystgpuje na pograniczu dwoch siedlisk
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Rysunek 4. Mapa lokalizacji siedlisk i piezometréw w obrebie zlewni cieku Czarka
Zrédlo: Opracowanie whasne
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3. Wyniki badan i dyskusja

Celem rozwazan nad analizag stanu wod podziemnych na obiekcie badan jest
porownanie warunkéw siedliskowych z poziomem zwierciadta wod gruntowych.

Istotnym elementem wptywajacym na rozwoj siedlisk jest ksztattowanie si¢ gospodarki
wodnej zlewni. Na gospodarke wodng zlewni zwlaszcza le$nej wplywa przebieg i wahania

stanow wod gruntowych, a takze retencyjne zdolnosci gleb na danych siedliskach [13].
3.1. Analiza warunkow atmosferycznych w okresie realizacji badan

Porownujac $rednig temperature ze Srednim poziomem zwierciadta wody gruntowej
mozna stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem temperatury jesienig i wiosng poziom wod gruntowych
znajduje si¢ blizej powierzchni. Jest to spowodowane nie zatrzymywaniem wody w postaci
pokrywy $nieznej (rys. 5). Natomiast latem poziomy wod gruntowych zalegaja stosunkowo
gleboko, a temperatura przekracza 10°C. Srednio im wyzsza temperatura w sezonie letnim tym
poziom zalegania wod gruntowych jest nizszy, co moze by¢ spowodowane zwigkszonym
parowaniem z powierzchni terenu. Srednia opadéw pomigdzy pomiarami latem jest wyzsza niz
wiosng 1 jesienig i wynosi okoto 2 mm (rys. 5). Warunki atmosferyczne nie mialy wigkszego

wplywu na zmiany poziomu wdd gruntowych.

§ § & & & & & %
— — — — — - - -
o o o o o o o o
N N N N N N N N
o — < © © o [30] 1)
— - (@) o o — (@] o
© ~ © ~ o < ~ ©
N N —l —l ™M N o i
0 0
I’ :
20 4
30 6
40 8 | NN §redni poziom
50 10 wod gruntowych
60 12 [cmp.p.t]
70 Q14 | W $rednia opadow
80 E 16 pomiedzy
% E 13 pomiarami [mm]
= $rednia
cmp.p.t —
em ppt] daty pomiarow tempreatura [°C]

Rysunek 5. Poréwnanie Sredniego poziomu wod gruntowych ze Srednia temperatura dobowa i Srednim

opadem pomiedzy pomiarami

Zrédlo: Opracowanie whasne
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3.2. Zmiany poziomu wod gruntowych w siedliskach leSnych

Na terenie objetym badaniem wyrdzni¢ mozna siedem siedlisk lesnych. Przedstawione
zostaly one w tabeli (tab. 1). Na wykresie (rys. 6) zaobserwowac¢ mozna, Ze najwyzszy poziom
wod gruntowych znajduje sie na terenie siedliska olsu jesionowego. Sredni poziom zwierciadta
wody gruntowe] z pomiaréw znajduje si¢ juz kilka centymetrow pod powierzchnig gruntu.
Natomiast bor suchy jest typem siedliska gdzie poziom wod gruntowych na obszarze badan jest
najnizszy. Sredni poziom zwierciadta wody gruntowej znajduje sie na tego typu siedliskach

ponizej 120 cm.

Siedlisko lasu mieszanego wilgotnego jak wynika z wykresu (rys. 6) stanowi element
taczacy siedliska suche z siedliskami wilgotnymi. Poziom wéd gruntowych z badan wynosi od
okoto 15 cm p.p.t. do ponad 120 cm p.p.t. Wedtlug Instrukcji urzadzania lasu typowa rozpigtos$c¢
poziomu wod gruntowych wynosi od 50 cm p.p.t. do 180 cm p.p.t.

Z wykresu (rys. 6) mozna zaobserwowac podziat siedliska na wilgotne 1 suche,
oddzielone siedliskiem lasu mieszanego wilgotnego. Siedliska, ktorych poziom wod
gruntowych jest wysoki na obiekcie badan sg las wilgotny, ols jesionowy i ols typowy. Poziom
wod gruntowych z pomiaréw waha si¢ na tych siedliskach od 5 cm do niecatych 100 cm
glebokosci, a tylko w lesie mieszanym wilgotnym nieco ponad 1 m. Po poréwnaniu danych
Z Instrukcji urzadzania lasu typowy stan wod gruntowych waha si¢ od 0 do 50 cm p.p.t. dla
siedliska olsu typowego i jesionowego, a dla lasu wilgotnego przedziat ten stanowi od 50 do
180 cm p.p.t. Druga grupa siedlisk sg siedliska suche i mniej wilgotne. Naleza to bor suchy, bor
$wiezy 1 bor mieszany wilgotny. Poziom wod gruntowych z pomiaréw wynosi $rednio od
ponad 80 cm p.p.t. do okoto 103 c¢cm p.p.t. Dane z tab. 2 podaja, Ze poziom wody gruntowej dla
tych siedlisk jest niski i wynosi od 50 do 180 cm p.p.t dla boru mieszanego wilgotnego. Dla
boru $wiezego wilgotnego wynosi ponizej 180 cm p.p.t., a dla boru suchego ponizej 250 cm

p.p.t. (nawet ponizej 4 m).
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Rysunek 6. Ksztaltowanie si¢ poziomu wod gruntowych na siedliskach lesnych

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Ols jesionowy jest bardzo zyznym siedliskiem znajdujgcym si¢ na glebach mineralnych
silnie uwilgotnionych, z niewielkimi przypowierzchniowymi warstwami utworéw
organicznych. Siedliska te s3 okresowo podtapiane i zalewane, najczgsciej wystepuja w
dolinach rzek i1 obrzezach jezior. Dominujgcym gatunkiem drzewostanu jest olsza czarna, nieco
rzadziej jesion wyniosty. Ols jesionowy charakteryzuje si¢ mocnym zwarciem oraz
zmieszaniem jednostkowym i kepowym. Silnie rozwinigta jest rOwniez warstwa krzewiasta, a

runo jest bujne z licznie pokryte pokrzywami (rys.8).

Rysunek 8. Piezometr nr 18 znajdujacy si¢ na siedlisku ols jesionowy
Zrédlo: Fotografia wasna

Bor suchy jest siedliskiem skrajnie suchym i1 ubogim. Znajduje si¢ na glebach stabo
wyksztatconych, ktore powstaly z luznych piaskow. Drzewostan tworzy gltéwnie stabej jakosci
sosna. Brak natomiast warstwy dolnej drzewostanu. W runie wystepuja przewaznie porosty o
charakterystycznym zabarwieniu (rys.9). Z punktu widzenia gospodarki lesnej siedlisko to jest
traktowane jedynie jako uzytek ekologiczny urozmaicajacy bioréznorodnos¢ lasow.

Sredni poziom zwierciadla wéd gruntowych w zlewni cieku Czakra waha sie
w granicach od kilku centymetréw pod powierzchnig gruntu do prawie poéitora metra
glebokosci. Jest to tez spowodowane zlokalizowaniem na cieku wielu obiektéw retencyjnych.

Dlatego na tak niewielkim obszarze znajduje si¢ duzo réznych typow siedliskowych lasu.
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Rysunek 9. Piezometr nr 22 znajdujacy si¢ na siedlisku boér suchy

Zrédlo: Fotografia wasna

Po podziale pomiaréw na okresy przypadajace na poszczegdlne sezony hydrologiczne
mozna zaobserwowac, ze Sredni poziom wodd gruntowych w sezonie wiosennym jest wyzszy
niz w sezonach letnim i jesiennym. W dodatku wody gruntowe na siedliskach bardziej
wilgotnych odznaczaja si¢ wigksza dynamikg zmian stanu wody (rys. 10). Wedlug
Korytowskiego to wlasnie dynamika zmian pozioméw wod gruntowych jest waznym
wskaznikiem przy ocenie ksztaltowania zasobow wod zlewni le$nych. Siedlisko lasu
wilgotnego charakteryzuje si¢ najwiekszymi zmianami stanu wod gruntowych po podziale na
sezony. Malymi zmianami pozioméw wod gruntowych odznacza si¢ siedlisko boru suchego,
ktére cechuje si¢ najstabszymi warunkami wilgotnos$ci 1 Zyznosci gleb.

Duza role odgrywa tez przepuszczalno$¢ podloza. Gleby siedliska boru suchego
po nasgczeniu pewng iloscia wody staja si¢ prawie nieprzepuszczalne, a woda opadowa
zaczyna sptywa¢ powierzchniowo. Innym elementem stanowigcym o wsigkaniu wody jest
charakter pokrycia ros§linnosciag. Pokrywa lesna sprzyja wsigkaniu wody opadowej wzdluz

rozbudowanych korzeni [18].
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Krzywe regresji obrazuja jak poziom wod gruntowych w poszczegdlnych siedliskach

si¢ rozni. Krzywe regresji pokazuja, ze wraz ze zmiang siedliska na bardziej wilgotne wzrasta
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poziom wod gruntowych. Krzywa regresji dla jesieni roézni si¢ od pozostalych dwoch jest
bardziej nachylona. Méwi o tym, ze jesienig wraz ze zmiang siedliska z suchego na wilgotne
wody sg magazynowany lepiej. Z rys. 10 wida¢, ze siedliska olsu typowego i olsu jesionowego

sg sezonowo podtapiane zwlaszcza wiosna.

Rysunek 10. Zaleznos¢ typu siedliska od $redniego poziomu wody gruntowej dla pélrocza zimowego

i letniego
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Najwigksze amplitudy wahan stanow wod gruntowych znajdujg si¢ w obrebie siedliska
lasu mieszanego wilgotnego i olsu typowego, najmniejsze za$ na obszarze boru suchego (rys.
11). Nalezy rozumie¢, ze najlepszymi typami siedlisk do gromadzenia wody gruntowej sa
siedliska wilgotne. Amplitude wahan stanow wod gruntowych mozna okresli¢ jako wskaznik
zdolnosci retencyjnej. Dzieki swoim wlasciwosciom glebowym siedliska takie jak las mieszany
wilgotny, czy ols jesionowy maja mozliwo$¢ zgromadzenia wigkszych ilo§ci wody zwlaszcza z
opadow atmosferycznych. Z rys. 11 wynika, Ze siedliska lasu mieszanego wilgotnego, lasu
wilgotnego, olsu typowego i olsu jesionowego sg sezonowo podtapiane. Najwigkszy poziom
zalegajacych wod jest na obszarze siedliska olsu typowego 1 jesionowego 1 wynosi ponad 30
cm nad poziomem terenu. Najglebszy poziom zwierciadta wody we wszystkich typach siedlisk

znajduje si¢ mniej wigcej na jednakowym poziomie (ok. 130 cm).
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Rysunek 11. Amplitudy wahan stan6w wéd gruntowych w siedliskach
Zrédlo: Opracowanie wiasne

W tab. 2 poréwnany zostat $redni poziom wodd gruntowych z pomiaréw do
charakterystycznych standw tych wod z Instrukeji urzadzania lasu. W wiekszos$¢ punktow
pomiarowych $redni poziom wod gruntowych znajduje si¢ na poziomie optymalnym
(zaznaczone na zielono). Tylko w kilku piezometrach $redni poziom wod przekracza typowy
stan. Na terenie olsu jesionowego i typowego ten poziom jest nizszy od charakterystycznego,
sa to jednak niewielkie przekroczenia. Wyzszy natomiast wystapil na siedliskach lasu
mieszanego wilgotnego 1 wilgotnego oraz boru suchego. Moze to $wiadczy¢ o wplywie
urzadzen pigtrzacych na ogdlne podniesienie si¢ poziomu wod gruntowych w obrgbie zlewni

cieku Czarka.
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Tabela 2. Poréwnanie Srednich pozioméw wod gruntowych siedlisk z charakterystycznymi stanami wg

Instrukceji urzadzania lasu

optimum
ponizej

4. Podsumowanie i Wnioski

Sredni  poziom wodPordwnanie ze stanami charakterystycznymi dla
Nr piezometra |gruntowych [cm p.p.t.] [siedlisk wg Instrukcji urzadzania lasu Typ siedliska
1 19,48 Lw
2 50,19 Lw
3 114,21 BMéw
4 523 ol
5 29,38 LMw
6 111,44 BMéw
7 11,36 ol
8 18,19 LMw
9 102,96 BMw
10 9,38 ol
11 14,85 LMw
12 6,63 ol
13 8,68 ol
14 5,68 ol
15 45,02 LMw
16 47,80 ol
17 37,08 LMw
18 28,76 ol
19 52,13 ol
20 124,22 BMw
21 110,66 BMw
22 127,84 Bs
23 64,54 LMw
24 54,67 LMw
26 58,06 Lw
27 120,17 LMw
29 35,61 ol
30 62,96 LMw
31 86,06 LMw
32 30,60 ol
33 53,89 LMw
35 111,68 LMw
36 45,47 LMw
37 93,28 LMw
38 121,38 Bs
39 18,52 Ol
40 36,60 Ol
41 58,54 Ol
42 64,50 LMw
43 86,42 BMw
44 85,29 BMw
45 119,58 BMw
46 36,69 LMw
47 108,75 BMw
48 31,89 Ol
49 69,53 Lw
50 96,00 LMw
powyzej

Zdolnosci retencyjne gleb lesnych na danych siedliskach majg istotny wplyw na

przebieg i1 ksztattowanie si¢ pozioméw wod gruntowych. Porownujac warunki siedliskowe z
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poziomem zwierciadla wod gruntowych mozna zauwazy¢, ze najwicksze wahania poziomoéw

wod gruntowych miaty miejsce w obregbie lasoéw mieszanych wilgotnych. W lasach olesowych

natomiast poziom wéd gruntowych znajdowat si¢ najblizej powierzchni.

Racjonalne gospodarowanie zasobami wodnymi i zwigkszenie retencji wodnej w lasach

moze przyczyni¢ si¢ do znacznej poprawy zasoboéw wodnych Polski, gltownie poprzez

odpowiednie zabiegi hydrotechniczne.

1. Urzadzenia hydrotechniczne maja wptyw na poziom wod gruntowych, a takze na
ksztattowanie si¢ siedlisk le$nych.

2. Warunki atmosferyczne nie wptywaja na zmiany poziomow wod gruntowych na terenie
badan.

3. Las mieszany wilgotny odznacza si¢ wigksza mozliwoscig gromadzenia wod podziemnych,
najmniejsza za$ bor suchy.

4. Las mieszany wilgotny jest elementem faczacym siedliska wilgotne z siedliskami suchymi.
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Woda stosowana do celow grzewczych

Stowa kluczowe: twardosé¢ wody, kamien kottowy, zmigkczanie wody, odgazowywanie wody

Streszczenie: Woda stosowana do celéw grzewczych musi spetnia¢ odpowiednie wymagania stawiane przez
producentéow kottdw oraz producentdow pozostaltych urzadzen stosowanych w cieptownictwie. W tym artykule,
skupiono si¢ wylacznie na metodach zmigkczania wody oraz sposobach usuwania kamienia kotlowego.

Przedstawiono ich krotka charakterystyke, a takze opisano obecnie stosowane metody.
1. Wprowadzenie

Wody wodociagowe oraz naturalne nie nadaja si¢ do celow kotlowych bez
wczesniejszego przygotowania, gdyz musza speilnia¢ wymagania zwigzane z konstrukcja
kotlow, ich eksploatacja, obcigzeniem cieplnym czy jakos$cig materiatow, z ktérych zostaty
wykonane. Dlatego tez nie jest mozliwe okreslenie jednoznacznych wymagan stawianych
wodzie kotlowej. Woda musi spelnia¢ przede wszystkim wymogi producenta kotlow,
a wymagania podane w obowigzujacych przepisach maja jedynie charakter zalecen.

Woda do celéw kottowych powinna by¢ prawie catkowicie pozbawiona oleju, zawiesin,
tlenu rozpuszczonego, jonéw zelaza oraz wapnia 1 magnezu, zanieczyszczen organicznych oraz
musi si¢ charakteryzowac¢ matg twardoscig weglanowa, alkaicznym odczynem oraz zawartoscig
srodkow korygujacych, takich jak fosforany i siarczany. Obecno$¢ substancji rozpuszczony,
takich jak jony chlorkowe, siarczanowe i1 azotanowe jest niekorzystna, poniewaz jony te
intensyfikuja korozje. Woda powinna by¢ tak oczyszczona, aby nie pienita si¢ [3]. Ponizej
przedstawiono tabele 1.1 przedstawiajacg wymagania dotyczace jakosci wody dla kotloéw
wodnych 1 zamknigtych obiegdéw cieptowniczych, ktérych ilos¢ wody uzupetniajacej nie
przekracza 5 m*/h oraz tabele 1.2 przedstawiajaca wymagania dotyczace jakosci wody dla
kottéw wodnych 1 zamknietych obiegdw cieptowniczych, ktorych ilos¢ wody uzupeiniajacej

przekracza 5 m*/h wedtug Polskiej Normy PN-85/C-04601.
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Tabela 1. Wymagania jako$ci wody dla kotlow wodnych i zamknietych obiegow cieplowniczych, ktérych

ilo$¢ wody uzupelniajacej nie przekracza 5 m*h

Rodzaj oznaczenia Jednostka Obiegowa Do na\ge(ﬁ?ania i'uzupelniania
obiegow
9-10
Warto$¢ pH — (8,5 >38,5
9,2)"
Twardo$é ogodlna mval/l <0,027 <0,02
Zasadowos¢ ogblna mval/l <14 <10
Tlen rozpuszczony mgO,/I <0,05 <0,03
(30-50)"°
Siarczany mgSO5>” 3-5 2>
Tak, aby byl zachowany zakres
siarczanow dla wody obiegowej
2 Tak, aby nie przekroczy¢ warto$ci w
Fosforany mgPO,"| 5-15 ) ) )
wodzie obiegowe;j.
Zelazo ogdlne mgFe/l <0,1 <0,05
Zawiesina ogolna mg/I <5
Substancje ekstrahujace
si¢ z rozpuszczalnikami mg/l <1 <1
organicznymi
Inhibitory mg/I Wg indywidualnych ustalen
Uwagi:
*1 — Warto$ci w nawiasie odnosza si¢ do obiegdw z wymiennikami ciepta o rurkach
mosi¢znych lub miedzianych.
*2 — Dla eksploatacji ciagglej dopuszcza si¢ wartos¢ < 0,035 mval/l w sytuacjach awaryjnych
do 24 h. Pomiar nalezy prowadzi¢ w kolektorach wody powrotne;.
*3 — Warto$ci w nawiasie odnoszg si¢ tylko do wody do napetniania obiegu oraz konserwacji
obiegu w czasie postoju.

Zrédlo: [6]
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Tabela 2. Wymagania jako$ci wody dla kotlow wodnych i zamknietych obiegéw cieptowniczych, ktérych

ilo$¢ wody uzupelniajacej nie przekracza 5 m*h

Woda
Rodzaj oznaczenia Jednostka Obiegowa Do napelniania i uzupelniania
obiegow
9-10
Wartos¢ pH - (8,5 - >8,5
9,2)"
Twardo$¢ ogdlna mval/l <0,035 <0,02
Tlen rozpuszczony mgO,/| <0,05 <0,03”
(30-50)"°
2/ =3
i mgSO;~I 3-5
Starczany Tak, aby byl zachowany zakres
siarczanow dla wody obiegowej
3 Tak, aby nie przekroczy¢ warto$ci w
Fosforany mgPO4™ <10 - .
wodzie obiegoweyj.
Zawiesina ogolna mg/l <5
Inhibitory mg/I Wg indywidualnych ustalen
Uwagi:
*1 — Warto$ci w nawiasie odnoszg si¢ do obiegdw z wymiennikami ciepta o rurkach
mosi¢znych lub miedzianych.
*2 — Obowiazujace, jesli jest stosowane odgazowywanie termiczne.
*3 — Warto$ci w nawiasie odnoszg si¢ tylko do wody do napetniania obiegu oraz konserwacji
obiegu w czasie postoju.

Zrédlo: [6]

2. Twardosé¢ wody i powstawanie kamienia kotlowego

Obecno$¢ w wodzie rozpuszczalnych soli powoduje tzw. twardos¢ wody. Twardos¢
ogolng wody nazywa si¢ suma zawarto$ci jondéw wapnia i magnezu wystepujacych we
wszystkich mozliwych potaczeniach. Twardo$¢ ogdlng dzieli si¢ na twardo$¢ wapniows, ktora
jest powodowana obecnos$cig jonow wapnia oraz twardo$¢ magnezowa, ktora powodowana jest
przez jony magnezu. Rozrdznia si¢ réwniez twardos¢ weglanowa wody, ktora wywotana jest
przez wodoroweglany, weglany 1 wodorotlenki wapnia 1 magnezu oraz twardo$é
nieweglanowa, powodowang przez inne zwigzki wapnia i magnezu.

W wodach, ktore nie zawierajg weglanow oraz wodoroweglanéw sodu 1 potasu,

twardos¢ weglanowa roéwna jest zasadowosci ogdlnej wody. Jezeli w wodzie wystepuja
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wodoroweglany sodu 1 potasu to zasadowos¢ wody jest wieksza od twardosci ogdlnej 1 woda
nie ma twardosci nieweglanowej, a w wodzie tej wystepuje zasadowos¢ alkaiczna, ktora
stanowi roznice migdzy zasadowoscia ogolng wody a jej twardoscia ogdlng [1,3]. Rodzaje

twardosci wody przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Rodzaje twardosci wody

Twardosc ogolna
Wedlug aniondw

Wedtug kationow

Ca(HCO3), CaS0,

Twardo$¢ wapniowa Ca(0OH), CaCl,
CaCoO, Ca(NOs),

Mg(HCOs), MgSO,

Twardos¢ magnezowa Mg(OH). MgCl;
MgCOs; Mg(NQs),

Zrédio: [8]

Sole wapnia i magnezu dostajg si¢ do wody w wyniku kontaktu zawartego w niej
dwutlenku wegla z gleba 1 skatami zawierajacymi wapienie 1 magnezyty. Wowczas trudno
rozpuszczalne w wodzie wapienie i magnezyty przeksztalcaja si¢ w dobrze rozpuszczalne
w wodzie wodoroweglany wapnia i magnezu (chemiczne wietrzenie wapieni).

Zasilanie kotldéw woda nieodpowiednia wywoluje: tworzenie si¢ kamienia i mulu
kotlowego, zanieczyszczenie pary i1 korozj¢. Kamien powstajacy w kottach na ich powierzchni
wewnetrznej oraz na przewodach, stykajacych sie z woda tzw. kamien kottlowy znacznie
zmniejsza przewodnos¢ cieplng $cianek urzadzenia i powoduje straty cieplne. Ponadto jest on
przyczyna miejscowych przegrzan i przepalania blachy kottowej, powodujacych uszkodzenie
kotta. A zatem wydzielony kamien wplywa na szybkie zuzywanie si¢ kotla, zwigkszone
zuzycie paliwa (zmniejszenie przewodnosci cieplnej) i moze by¢ takze przyczyna eksplozji

kotta [2,5,13]. Przyktad osadzania si¢ kamienia kotlowego przedstawiono na rysunku 1.

Rysunek 1. Kamien kotlowy osadzajacy si¢ na przewodach
Zrodto: [9,10]
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3. Metody zmi¢kczania wody

3.1. Zmig¢kczanie termiczne

Stosuje si¢ dla wod o duzej zawarto$ci twardosci weglanowej. W podwyzszonej
temperaturze zawarte w wodzie dwuweglany wapnia i magnezu ulegaja rozpadowi wytracajac
z wody trudno rozpuszczalne zwigzki weglanu wapnia 1 wodorotlenku magnezowego [14].
Wiytracajacy si¢ weglan wapnia jest trudno rozpuszczalny. Rozklad dwuweglanéw wapnia

zachodzi zgodnie z reakcja 1.
Ca(HCO3)2 = CaCO; N +H,0 + CO, (1)

Weglan magnezu jest bardziej oporny na wytracanie i wytrgca si¢ dopiero po dtuzszym czasie.

Rozktad dwuweglané6w magnezu zachodzi zgodnie z reakcja 2.
Mg(HCO3),= MgCO3 +H,0 + CO;, 2

Powstajacy MgCOs jest dos¢ dobrze rozpuszczalny w wodzie 1 dopiero przy pH wynoszacym
ok. 11 w wyniku jego hydrolizy magnez wytracany jest jako trudno rozpuszczalny

wodorotlenek. Hydroliza magnezu zachodzi zgodnie z reakcjg 3.
MgC03 + H,O :¢ Mg(OH)z + CO, (3)

Skuteczno$¢ rozpadu wodoroweglanow wapnia i magnezu zwigksza si¢ ze wzrostem

temperatury i czasu ogrzewania [4].
3.2. Dekarbonizacja

Polega na usuwaniu z wody twardo$ci weglanowej (a takze czg¢$ciowo niewegglanowej
spowodowanej przez jony magnezu), poprzez dziatanie na wodg roztworem mleka wapiennego
Ca(OH),. W przypadku zmigkczania wody zasilajacej kotly proces dekarbonizacji moze by¢
prowadzony zaréwno na zimno, jak i na gorgco. Zwiekszenie temperatury dekarbonizowanej
wody przyspiesza proces 1 zwigksza efekt zmiekczania. Proces dekarbonizacji prowadzony na
zimno trwa bardzo dtugo, do kilku godzin, natomiast w temperaturze 60° zachodzi juz w 10-15
minut. Po procesie konieczna jest filtracja wody. Rozktad dwuweglanow wapnia i magnezu

zachodzi zgodnie z reakcjami 4 -7.
Ca(HCO3), + Ca(OH), = 2CaCO; +2H,0 4)

MgCl, + Ca(OH), = Mg(OH), + CaCl, 5)
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Mg(HCO3), + Ca(OH), = CaCO; + MgCO; + 2H,0 (6)
MgCOj3 + Ca(OH), = Mg(OH), + CaCOs @

Zaleta rozwigzania jest mozliwos¢ jednoczesnego usuwania z wody twardosci
weglanowej, metnosci, zelaza, a takze dwutlenku wegla i czgSciowa dezynfekcja wody.

Zmigkczanie wody mozna prowadzi¢ rdwniez wodorotlenkiem sodu, ktéry powoduje
wytrgcanie jonow wapnia jako CaCOz; magnezu jako Mg(OH); i wigze CO, do Na,CO;
[14,16].

3.3. Wymiana jonowa

Wymieniacze jonowe, to specjalne substancje nierozpuszczalne w wodzie, posiadajace
liczne grupy funkcyjne zdolne do wymiany jonoéw. Z fizycznego punktu widzenia jonity,
to mikroporowate ziarna o S$rednicy nie przekraczajacej 1 mm, posiadajace przestrzenng
strukture o duzej liczbie kanalikow. Pod wptywem wody ziarna te pgcznieja, a znajdujace si¢
wewnatrz lub na powierzchni grupy funkcyjne dysocjuja i moga si¢ wymienia¢ z jonami
znajdujacymi si¢ w roztworze. Proces wymiany jest odwracalny, tzn. po catkowitym
wyczerpaniu zdolno$ci jonowymiennej jonitu, nastepuje jego regeneracja i ztoze jest powtornie
gotowe do uzycia.

Jonity mogg by¢ pochodzenia naturalnego oraz sztucznego, ze wzgledu za$ na rodzaj
czasteczek — organiczne 1 nieorganiczne. W praktyce najbardziej rozpowszechnione sg jonity
organiczne otrzymywane syntetycznie, zwane potocznie zywicami jonitowymi [ 14].

W zalezno$ci od wymaganego stopnia zmniejszenie twardosci wody oraz rodzaju
usuwanej twardo$ci stosuje si¢ wymiang jonowa:

a) W cyklu wodorowym na kationitach stabo kwasnych — usuwanie twardosci
weglanowe;,

b) W cyklu sodowym lub wodorowym na Kkationitach silnie kwasnych — usuwanie
twardo$ci weglanowej 1 nieweglanowej,

c) W cyklu wodorowym (kationit stabo kwasny — dekarbonizacja + kationit silnie kwasny
—usuwanie twardosci weglanowej 1 niewgglanowej),

d) Dekarbonizacja i dekationizacja na kationie silnie kwasnym pracujacym w cyklu

sodowym i anionicie silnie zasadowym pracujagcym w cyklu chlorkowym [14].
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3.4. Odwrécona osmoza

Zjawisko osmozy polega na przenikaniu rozpuszczalnika przez membrang
potprzepuszczalng (tzn. przepuszczalng dla rozpuszczalnika, a nieprzepuszczalng dla soli),
Z roztworu o mniejszym nasyceniu do roztworu o wigkszym nasyceniu, az do catkowitego
wyrownania stezen obu roztworéw. Sita napgedowa jest ci$nienie osmotyczne zwigzane
Z r6znicg stezen.

W procesach uzdatniania wody wykorzystuje si¢ zjawisko odwrotne, czyli przenikanie
rozpuszczalnika od roztworu bardziej stezonego do roztworu mniej stezonego, pokonujgc
cisnienie osmotyczne przez odpowiednio wysokie ci$nienie wody po stronie roztworu
stezonego. Proces ten nosi nazwe ,,odwroconej osmozy”.

W urzadzeniach odwrdconej osmozy woda surowa po wstepnej filtracji przechodzi
do modutu membranowego, gdzie =zostaje ,przeciSnieta” przez bardzo ggsta blone.
Krystalicznie czysty filtrat ,,tzw. permeat”, przechodzi do zasobnika wody, a zatrzymane sole
»tzw. koncentrat” usuwane s3 do kanalizacji. Zaleta rozwigzania jest brak dodatkowych
reagentOw w procesie uzdatniania i neutralne pH $Sciekow, wada — straty wody siegajace 25%.

Odwrocona osmoza wymaga na wejsciu wody wstepnie oczyszczonej, pozbawionej
metnos$ci, zanieczyszczen koloidalnych, o matej zawarto$ci trudno rozpuszczalnych soli

(np. CaCO3, CaS0y). Blokade membran mogg tez powodowac jony zelaza [14].
4. Odgazowywanie wody kotlowej

Zmigkczona woda zawiera w sobie rozpuszczony dwutlenek wegla i tlen, ktore moga
reagowac z instalacjami kottowymi. W tradycyjnym sposobie otrzymywania wody kottowej do
zwigzania wolnego CO, stosowano mleko wapienne lub roztwor sody kaustycznej. Obecnie
stosuje si¢ specjalistyczne urzadzenia zwane odgazowywaczami. Odgazowywacze wody sa
stosowane w celu zmniejszenia zawartosci tlenu, kwasu weglowego i1 innych gazow w wodzie.
Moga by¢ stosowane do uzdatniania wody uzupetniajacej do kottoéw parowych 1 cieptowni, jak
réwniez do odgazowania i odtlenienia wody grzewczej obiegowe;.

W celu usunigcia rozpuszczonych w wodzie gazoéw stosuje si¢ metody takie jak: odgazowanie
fizyczne lub chemiczne wigzanie gazow [3].

a) Fizyczne odgazowanie wody

Skutecznos¢ odgazowania wody zalezy glownie od jej temperatury decydujacej
0 rozpuszczalno$ci gazow; zwigkszenie temperatury wody poprawia efekty odgazowania wody.

Dobra sprawno$¢ usunigcia di tlenku wegla mozna uzyska¢ przy niekorygowanej temperaturze
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wody, natomiast skuteczne usunigcie tlenu wymaga podgrzania wody lub prowadzenia procesu
w warunkach podci$nienia.

W desorberach CO; stosuje przeciwpradowy przeplyw wody i powietrza. Skutecznosé¢
odgazowania zalezy od ilosci powietrza doprowadzonego do desorbera oraz powierzchni
kontaktu wody z powietrzem. W celu uzyskania duzej powierzchni kontaktu desorbery
wypehia si¢ elementami ceramicznymi lub z tworzywa sztucznego. Oprocz desorberow
pracujacych w warunkach ci$nienia atmosferycznego mozna stosowacé desorbery prozniowe,
Z odsysaniem gazéw za pomocg pomp préozniowych. Desorbery prozniowe usuwajg

jednoczesnie CO, i O, [3].
b) Chemiczne odtlenianie wody i wigzanie CO,

W momencie, gdy po odgazowaniu wody pozostaje w niej stezenie tlenu rozpuszczonego
wieksze niz dopuszczalne, to pozostaly tlen wigze si¢ chemicznie. Polega to na dawkowaniu do
wody silnych reduktoréw wigzacych tlen. Substancjami odtleniajgcymi sg siarczan sodu i

zwigzki hydrazyny.
Skutecznos$¢ odtleniania zalezy od:

e rodzaju i dawki reduktora,

e pH itemperatury wody,

e stezenia tlenu rozpuszczonego,

e obecno$ci w wodzie utleniaczy innych niz tlen rozpuszczony [3].

Obecnie stosowane sg odgazowywacze pracujace jako [7]:

e odgazowywacze termiczne (woda zasilajgca kotty),
e odgazowywacze prozniowe (uzupetnianie wody w uktadach grzewczych),
e odgazowywacze membranowe,

e desorber CO, w uktadach gdzie stosowane sg jonity.
5. Obecnos¢ i metody usuwania kamienia kotlowego

Obecnos¢ kamienia kottowego powoduje straty energii cieplnej oraz sprawno$é kottow
1 wymiennikow ciepta jest mniejsza. Moze réwniez powodowaé lokalne niedogrzania (lub
przegrzania) lub zmniejszenie przekroju rury, co moze spowodowac awari¢ instalacji,
zmniejszenie przeptywu, niestabilno$¢ przeplywu, oscylacje poziomu wody, korozje pod

osadami.
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5.1. Sposoby usuwania kamienia kotlowego

Jednym ze sposoboéw usuwania kamienia kotlowego jest metoda ,,profilaktyczna”,
polegajaca na usuwaniu z wody skladnikow twardo$ci (wapnia i magnezu) — zmickczeniu
wody. Jezeli z wody nie usuniemy sktadnikow twardosci to podczas procesu termicznego
powstanie kamien kottowy.

Mimo, ze kamien kotlowy jest do$¢ kruchy, to jego mechaniczne usuwanie jest
czasochlonne i wymaga zatrzymania catego procesu technologicznego. Dlatego tez
powszechnie stosowang w takich przypadkach metoda usuwania kamienia jest czyszczenie
chemiczne przy pomocy roztworu kwasu o odpowiednim stgzeniu.

Najczgsciej do usuwania kamienia kotlowego uzywa si¢ kwasnych substancji, stosujac
roztwory kwasu solnego lub fosforowego. Stosuje si¢ takze kwas amidosulfonowy. Obecne na
rynku $rodki do usuwania kamienia, poza gldwna substancja czyszczaca, zawierajag pewne
ilosci kwasow organicznych (takich jak szczawiowy, cytrynowy czy askorbinowy), $rodki
powierzchniowo czynne, substancje barwigce, zapachowe, biocydy oraz inhibitory korozji.
Proces chemicznego usuwania osadéw kamienia kotlowego i produktow korozji powinien by¢
prowadzony okresowo. Aby nie dopusci¢ do odktadania si¢ zbyt duzych ilosci osadu zalecane
jest plukanie wymiennikow ciepta wykorzystywanych do produkcji wody na cele cieptej wody
uzytkowej (c.w.u.) przynajmniej raz w roku, natomiast na cele centralnego ogrzewania (c.o0.)
przynajmniej raz na dwa lata, o ile jakos¢ wody sieciowej nie ulegnie zmianie. Nalezy roéwniez
zwroci¢ szczegdlna uwage na to, ze kazdy proces chemicznego czyszczenia kamienia
kottowego jest zrodlem silnie kwasnych Sciekow zawierajgcych m.in. zwigzki azotu lub fosforu

oraz metale cigezkie [15,17].
5.2.  Technologia Hydropath jako sposob zapobiegania i usuwania kamienia kotlowego

Technologia Hydropath pozwala na wyeliminowanie probleméw  wynikajacych
ze stosowania w instalacjach, wody wysoko zmineralizowanej i wody zanieczyszczonej
biologicznie. Stosujac technologi¢ Hydropath eliminujemy osady kamienia kottowego,
bakterie, intensywnie rozwijajace si¢ kolonie glonow 1 skorupiakéw, oraz ograniczamy korozj¢
instalacji. Wszytko to realizowane jest bez koniecznosci stosowania srodkéw chemicznych,
demontazu instalacji oraz zwigzanych z tym przestojow.

Technologia Hydropath wykorzystuje do uzdatniania wody fale elektromagnetyczng
0 czestotliwosci okoto 150 kHz. Indukowany w wodzie sygnal w postaci sinusoidalnie fali

0 zmiennej amplitudzie, wzbudzany jest przez generator sterowany procesorem. Sygnat ten
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rozchodzi si¢ na setki metrow od miejsca montazu urzadzenia, wpltywajac na zawieszone
W wodzie jony, mikroorganizmy i czasteczki. Sygnat fali poprzez swoje oddziatywanie,
wprowadza jony mineraldbw w ruch, oraz powigksza poziom tadunku -elektrycznego
zawieszonych w wodzie czasteczek 1 organizmoéw [11].

Najbardziej spektakularnym efektem dziatania technologii Hydropath jest stworzenie
warunkoéw do zachodzenia procesu krystalizacji mineralbw w wodzie a nie na $cianach
instalacji. Proces ten realizowany jest poprzez stworzenie jader krystalizacji w wodzie. Jadra
krystalizacji, czyli zarodki nowych krysztalbw powstaja w oparciu o przyciggajgce
si¢ przeciwnie naladowane jony, tworzace skupiska zwane klastrami.

Drugim istotnym zjawiskiem zwigzanym z sygnalem fali elektromagnetycznej
indukowanej] w wodzie jest usuwanie istniejagcych osadéw zaréwno mineralnych jak
i biologicznych z instalacji. Proces ten przebiega tagodnie, przez co nie powstajg zagrozenia
zwigzane z mozliwos$cia oderwania si¢ wigkszych fragmentéw zanieczyszczen. Rozpuszczone
w wodzie mineraty wystepuja w postaci jondow, o okreslonym tadunku elektrycznym, zarowno
dodatnim (kationy) jak i ujemnym (aniony) [11].

Te pozytywne 1 negatywne jony moga taczy¢ sig, tworzac krysztaty, np. weglan wapnia,
znany takze jako kamien kottowy wystepujacy w goracych rurach i urzadzen wypetnionych
woda. Poniewaz jony mineraléw maja tadunki elektryczne, moze na nie wplywac pole
elektromagnetyczne.

Hydropath za pomoca sygnatu emitowanej fali pola elektromagnetycznego pomaga
jonom mineratdéw w tworzeniu krysztaldw w wodzie, a nie na $cianach rur.

Krysztaly potrzebuja punktu rozpoczecia krystalizacji, zwanym takze zarodkiem
krystalizacji. Jesli nie ma nic innego, $ciana rury bedzie stuzy¢ jako punkt wyjscia (zarodek
krystalizacji), a krysztaly osadza si¢ na rurze. Jednak krysztaly chetniej tworza si¢ na juz
istniejagcym krysztale. Czyli wytworzenie kilku "zarodkéw” krysztalbw moze zapobiec
tworzeniu si¢ kamienia w rurach. Bez stosowania technologii Hydropath, gdy woda jest
podgrzewana 1 nast¢puje jej przesycenie zawartymi w niej mineratami, punktem wyjscia dla
krystalizacji jest powierzchnia rur, a ilo$¢ osadow na powierzchni rury rosnie w zalezno$ci
od zawarto$ci mineraldow w wodzie czyli jej twardo$ci [11]. Przyktady zastosowania rozwigzan

z zastosowaniem technologii Hydropath przedstawiono na rysunku 2.
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Rysunek 2. Rozwiazania z zastosowaniem technologii Hydropath
Zrodio: [11,12]

Korzystanie z technologii Hydropath powoduje, ze jony, tworza skupiska, ktére
w momencie, gdy woda jest podgrzewana, staja si¢ matymi krysztatami zawieszonymi
w wodzie. Teraz, dalsza krystalizacja zachodzi przez wzrost tych krysztalow, a nie przez
tworzenie nowych krysztatkow na powierzchni rury. Widzimy, ze tworzac krysztaly, mozemy
zapobiec powstawaniu krysztalow w innych miejscach. Krysztaty te maja okoto 10 mikronow

wielkosci, czyli okolo jednej setnej milimetra, a wiec sa latwo wyplukiwane przez

przeplywajaca wodg.
6. Podsumowanie

Urzadzenia stosowane w ogrzewnictwie i cieplownictwie sg stosunkowo drogie, dlatego
tez konieczne jest uniknigcie powstawania kamienia kottowego. Powstaje on w wyniku
termicznego  rozkladu wodoroweglanow  wapniai  magnezu, zawartych w wodzie,
zwlaszcza twardej. Kamien kottowy wptywa niekorzystnie na stan instalacji hydraulicznych,
uktadow grzewczych i armatury sanitarnej. Nalezy dazy¢ do tego, aby woda stosowana do
celow grzewczych, pozbawiona byta zwigzkéw wapnia i magnezu. Usunigcie tych zwigzkow
nastgpuje na wiele sposoboéw. Decydujace sg tu parametry wody wyjSciowej oraz inne
czynniki. Podsumowujac warto przedstawi¢ wady 1 zalety poszczegdlnych metod.

Metoda termiczna usuwania twardo$ci weglanowej jest metodg energochtonng i rzadko
stosowang. Znajduje zastosowanie jako proces wstgpny przed zmigkczaniem jonitowym.

Kolejna metoda, czyli stosowanie mleka wapiennego, jest metoda najtansza i1
najczesciej stosowang. Skuteczno$¢ zmigkczania wody tg metoda zalezy od zastosowanej

dawki chemikaliow oraz temperatury. Przy zbyt matej ilosci odczynnika nie uzyskuj¢ si¢
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dostatecznego zmickczania wody. Nadmierna ilos¢ wodorotlenku wapnia zwigksza twardos¢
wody.

Efekt oczyszczania wody metoda opierajaca si¢ na wykorzystaniu zdolnosci
jonowymiennych jonitow uzalezniony jest od obecnosci innych domieszek i1 zanieczyszczen w
uzdatnionej wodzie. Na efektywnos$¢ wymiany jonowej wplywaja dobre warunki dyfuzji jonéw
zawartych w wodzie do wnetrza jonitu i odwrotnie, a zapewnia to dobra struktura jonitu.

Rosnace wymagania jako$ciowe i postep techniczny sprawiajg, ze coraz czesciej do
uzdatniania wody kotlowej sa stosowane rozwigzania techniczne do niedawna uwazane za zbyt
kosztowne np. procesy membranowe. Zastosowanie tej metody w uzdatnianiu wody kottowej
umozliwia spetnienie wysokich wymagan jakoSciowych, jakie stawiane sag wodzie stosowanej

W energetyce.
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Badania i analiza jakosci wody w studniach kopanych w wybranej

miejscowosci
Stowa kluczowe: wody podziemne, studnia kopana

Streszczenie: Celem artykutu jest analiza wynikéw badan wody dziesieciu studni kopanych w miejscowosci
Hacki. Badaniu poddano wodg¢ z poszczegdlnych studni, a jej parametry pordwnano do wielkoSci zamieszczonych
w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 20 kwietnia 2010 roku zmieniajace rozporzadzenie w sprawie jakosci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi takie jak: barwa, metnos$é, odezyn pH, przewodnosé, utlenialnosé,
siarczany, azot azotanowy, azot amonowy, chlorki, kwasowo$¢, zasadowos¢, twardos¢ ogdlna, zelazo ogolne,
mangan. Wyniki poddano szczegélowej analizie z uwzglednieniem czynnikéw mogacych wplynaé na jakos¢
wody. Na jakos¢ wody wptywaja czg$ciowo warunki przyrodnicze w miejscowos$¢ Hacki. Charakteryzuje si¢ ona
obszarami czystymi pod wzgledem ekologicznym i terenami nalezgcymi do programu rolnosrodowiskowego
., Natura 2000”.

W Polsce brak jest regulacji prawnych dotyczacych jakosci wody pozyskanej ze studni kopanej na uzytek
wiasny. Podobnie jak budowa tak i uzytkowanie studni do 30 m nie jest kontrolowane przez organy panstwowe.

Po wykonaniu badan wody ze studni kopanych w miejscowosci Hacki stwierdzono dobrg jako$¢ wody,

z niewielkimi przekroczeniami w przypadku niektoérych parametrow.

1. Wstep

Na terenach wiejskich, pomimo swobodnego dostgpu do sieci wodociggowej i czystej
biezacej wody, ludno$¢ wciaz pozyskuje wode ze studni kopanych. Sa to tradycyjne urzadzenia
umozliwiajace czerpanie wody, o prostej budowie 1 prostym mechanizmie dzialania. Ich
historia sigga czasOw starozytnych. Z biegiem lat przeksztalcity si¢ one z wydragzonych dziur w
ziemi do réwno wypoziomowanych i usadowionych zbrojonych kregéw betonowych. Mimo
istnienia sieci wodociggowych studnie kopane uzytkuje si¢ do celéw rolniczych. W coraz
mniejszym stopniu woda z tych obiektow wykorzystywana jest jako woda do picia. Wykopanie
takiej studni (pod warunkiem, ze ma ona glebokos¢ nie wigksza ni¢ 30 m) nie wymaga zadnych
pozwolen. Pozyskana w ten sposéb woda moze by¢ uzytkowana do celéw wihasnych. Zadne
rozporzadzenie, ustawa czy tez norma nie okre§la wymagan dotyczacych jakosci wody ze
studni kopanych, z uwagi na to, iz nie jest precyzyjnie okreslone jej przeznaczenie. Tylko od
uzytkownika zalezy, czy bedzie to woda pitna, gospodarcza czy wykorzystywana w celach

ogrodniczych. Ciekawa pozostaje kwestia rzeczywistego stanu wod wykorzystywanych przez

272


mailto:1iwona.barszczewska@onet.pl
mailto:2paulinamielniczuk93@wp.pl

INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 11, 2015

ludnos$¢ na obszarach wiejskich. W tym celu wykonano badania wody pozyskanej z 10 studni
kopanych na obszarze wiejskim miejscowosci Ha¢ki w gminie Bielsk Podlaski, wojewodztwie

podlaskim.
2. Charakterystyka obiektu badawczego

Probki wody pobierane byly z dziesigciu studni w miejscowosci Hacki. Miejscowos¢ ta
znajduje si¢ w gminie wiejskiej Bielsk Podlaski w wojewodztwie podlaskim na Rowninie
Bielskiej. Teren ten nalezy do programu ,,Natura 2000 i oznaczany jest kodem PLH200015.
Obszar chroniony obejmuje murawy kserotermiczne oraz formy staroglacjalne (niecki
wytopiskowe i kemy).

Sie¢ hydrograficzng obszaru, na ktorym znajduje si¢ miejscowos¢ Hacki stanowi
wodopodzial Narwi 1 Bugu. Poludniowozachodnia cze$§¢ obszaru sieci hydrograficznej
odwadniana jest przez rzek¢ Nurzec, ktora nalezy do lewego doptywu Bugu. Pozostatg czgsé
obszaru Rowniny Bielskiej odwadniaja dwie rzeki: Biatka i Orlanka. Orlanka znajduje si¢
w sasiedztwie dwoch kilometrow od miejsca poboru probek. W okolicy miejscowosci Hacki
brak jest wigkszych zbiornikow wodnych, takich jak jeziora. Ich brak rekompensuja podmokie
1 bagniste tereny (znajduja si¢ one w obszarze dawnych zaglgbien wytopiskowych) oraz stawy
0 powierzchni nieprzekraczajacej 400 m? [1].

Gleby w obrebie miejscowos¢ Hacki oraz na terenach bezposrednio przylegtych zaczgty
si¢ tworzy¢ w momencie wytopienia si¢ bryt martwego lodu. W zaleznos$ci od sagsiadujacych
form staroglacjalnych wyr6zni¢ mozna macierzyste gleby takie jak: gliny oraz piaski (z
domieszkami frakcji pylastej 1 utworow pylowych). Wskutek osadnictwa panujacego na tych
terenach oraz czynnikdw antropogenicznych wskazanie jednoznacznego rodzaju gleby
funkcjonujacej nieprzerwanie od czasu pierwszej kolonizacji nie jest mozliwe. [1] Jednakze
wedlug Centralnej Bazy Danych Geologicznych utworzonej przez Panstwowy Instytut
Geologii oraz Panstwowy Instytut Badawczy na terenach nalezacych do miejscowosci Hacki
wystepuja gleby takie jak: ity, mutki oraz piaski zastoiskowe [2].

Tereny bezposrednio przylegajace do miejscowosci Hacki wykorzystywane sa rolniczo.
Rolnictwo ma tu charakter intensywny. Forma prowadzonej dzialalno$ci rolniczej wplywa
bezposrednio na stan wod powierzchniowych 1 ptytkich gruntowych z uwagi na mozliwosci
migracji nawozow sztucznych 1 §rodkow ochrony roslin. W miejscowosci tej znajdujg si¢ trzy
gospodarstwa rolne ukierunkowane na chow zwierzat (bydla, trzody chlewnej oraz owiec).
Chow ten nie jest prowadzony na skale masowa. W zwiazku z wprowadzeniem programu

,Natura 2000” na danym terenie ograniczona jest i1lo$¢ stosowanych srodkow chemicznych w
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produkcji rolnej (jednak tylko na terenach bezposrednio przylegltych do obszarow muraw oraz
form staroglacjalnych).

Poziom terenu, na ktorym zlokalizowane sg studnie kopalne obj¢te badaniem waha si¢
w zakresie 144-136 m n.p.m. (144 m n.p.m. w przypadku najwyzej potozonej studni i 136 m
n.p.m. w przypadku najnizej potozonej studni). [3] Dno najgl¢bszej studni siega 120 m n.p.m.
Studnie zlokalizowane sg w obszarze o promieniu 170 metréw. Poziom wody gruntowej
w okresie poboru probek (02.02.2015-16.02.2015) wahat si¢ w granicach 10-2 m p.p.t. (10 m
p.p-t. dla najwyzej potozonej studni i 2 m.p.p.t. dla najnizej potozonej studni).

Studnie wykonane zostaly z kregdw betonowych o $rednicy od 0,8-1,0 m 1 wysokosci
0,6 m. Liczba kregow w poszczegdlnych studniach wahata si¢ od kilku do kilkudziesi¢ciu
(w zaleznosci od potozenia terenu n.p.m.). Dno studni stanowi samoistny filtr, zlozony
Z warstwy kamieni o roznej frakcji.[4] Woda pobierana jest za pomoca pomp zatapialnych oraz
w sposob tradycyjny przy uzyciu kotowrotkéw. Studnie zostaty stworzone w latach 60-70 XX
wieku. Do lat 80 XX wieku wykorzystywane byly, jako jedyne zrodlo wody. Mimo budowy
sieci wodociggowej (1985r.) studnie nadal sa wykorzystywane, jako zrodlo wody do celow
rolniczych i ogrodniczych.

Na dzien dzisiejszy trzy studnie kopalne znajduja si¢ w odlegtosci 50-100 metrow
od budynkéw inwentarskich. Studnie te oznaczono numerami 10, 9, 6. W budynkach
inwentarskich prowadzony jest chow $cidtkowy. Zwierzgta przebywajace w oborach to owce,
trzoda chlewna i1 bydto. Plyty gnojowe (miejsce skladowania obornika) oddalone sa
od powyzej wymienionych punktow badawczych w odleglosciach 100-200 metrow.
W pozostatych przypadkach studnie sasiaduja z budynkami inwentarskimi, ktérych
eksploatacja zakonczyta si¢ latach 90 XX wieku. Blisko$¢ ustepéw na terenie prowadzonych

badan okreslono, jako 150-200 metrow.

Rysunek 38. Rozmieszczenie punktéw pomiarowych 3, 1, 10, 9 w miejscowosci Hacki [2]
Zrédlo:http://bazagis.pgi.gov.pl/website/cbdg/viewer.htm
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Rysunek 39. Rozmieszczenie punktow pomiarowych 4,2, 5, 6, 7, 8 w miejscowosci Hacki [2]

Zrédto:http://bazagis.pgi.gov.pl/website/cbdg/viewer.htm
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Rysunek 40. Profil wysoko$ciowy polozenia punktéw pomiarowych 3, 1, 10, 9 w miejscowosci Hacki [2]

Zrédlo:http://bazagis.pgi.gov.pl/website/cbdg/viewer.htm

Wys. n.p.m.
144
143
142
141
140
139
138
137
138

Rysunek 41. Profil wysokosciowy polozenia punktéw pomiarowych 4, 2, 5, 6, 7, 8 w miejscowosci Haéki [2]
Zrédlo:http://bazagis.pgi.gov.pl/website/cbdg/viewer.htm

3. Pobieranie probek i metody badawcze
Woda zostala pobrana przy pomocy urzadzen czerpalnych bedacych integralng czescia
analizowanych studni (kotowrotki z zamocowanym wiadrem lub pompy glebinowe)

do przygotowanych butelek wczesniej przeptukanych badang woda. Badania prowadzone byty

w lutym 2015 roku i mialy charakter rozpoznawczy.
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Badane parametry: barwa, metno$¢, odczyn pH, przewodnos$¢, utlenialno$é, azot
azotanowy, azot amonowy, siarczany, chlorki, kwasowos$¢, zasadowos¢, twardos¢ ogolna,

zelazo ogdlne, mangan.

4. Analiza i dyskusja wynikow badan

Uzyskane wyniki badan ukazano w Tabeli 1. Przedstawione dane stanowig $rednig

z 3 niezaleznych serii pomiarowych.

Tabela 1. Wyniki badan

Wyniki badan
Oznaczenie ‘JedZOStk 1 2 3 4 Punk;y pomié'alrowe 7 8 9 10
Barwa mgPV/I 21 25 28 25 19 29 32 34 10 18
Megtnosé NTU 0,38 | 0,07 | 1,41 | 245 | 0,81 | 0,27 | 0,24 | 0,04 | 0,50 | 0,06
Odczyn pH 8,16 | 827 | 7,70 | 791 | 763 | 7,72 | 805 | 7,72 | 7,76 | 7,75

Przewodnos¢ uS/cm 315 | 470 | 302 | 273 | 525 | 237 | 354 | 483 | 343 | 372

Utlenialno$¢ mgO,/I 3,5 2,8 2,1 3,7 2,5 5,6 6,7 71 | 503 | 2,2

NO; mgN.nos/l | 16,6 | 21,6 | 6,7 45 | 290 | 213 | 69 7,6 96 | 156

NH, 0,02 | 0,03 | 0,12 | 0,03 | 0,00 | 0,11 | 0,10 | 0,09 | 0,02 | 0,00
MgN.na/l

Chlorki mgCl/I 18 17 69 31 62 19 32 37 68 43

Twardos¢ | mgCaCO, | 297, | 350, 1 302, 1 982, 1 47 | 396 | 398 | 516 | 492 | 580
ogblna N 5 5 5 S 5
Kwasowo$¢ 123,

mg/I 11,7 | 235 | 22,7 | 33,7 | 52,8 | 22,7 | 37,4 | 68,2 54,3

Zasadowos$¢ | mgCaCO;

I 363 | 447 | 306 | 433 | 463 | 373 | 583 | 657 | 477 | 483

Zelazo mgFel | 1,1 | 08 | 28 | 12 |08 | 22 | 1,9 | 2,7 | 0,66 | 1.2

ogoblne

Mangan vy | 004 [ 010 [ 010 [ 0,06 [ 0,09 [ 008 [ 010 [ 006 [ 004 | 008
g 8 | 3 |8 |5 | 1] 7|29 09

Siarczany mgSO,/l | 33,6 | 48,7 | 6,2 | 21,7 | 759 | 175 | 50,1 | 80 | 30,6 | 67,3

Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Tabela 2. Analiza statystyczna wynikéw badan
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Tabela 3. Dopuszczalne warto$ci wg Rozporzadzenia Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 roku

W sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozyci przez ludzi z péz. zm.

Parametr Jednostka Dopuszczalne wartoéc'i wedlug
Rozporzadzenia
Barwa mg pt/l Akceptowalny przez konsumc?nt()w ibez
nieprawidlowych zmian
Metnos¢ NTU 1
Odczyn pH 6,5- 9,5
Przewodnos¢ puS/cm 2500
Utlenialno$¢ mg O,/I 5,0
Azot azotanowy mg N_yos/l 50
Azot amonowy mg N_ypa/l 0,50
Siarczany mg SO,/ | 250
Chlorki mg ClI/I 250
Twardo$¢ ogolna mg CaCOs/l 60-500
Kwasowo$¢ mg/l -
Zelazo ogolne mg Fell 0,2
Mangan mg /I 0,05

Zrédlo: Opracowanie wiasne na podstawie Rozporzadzenia [5,6]

Tabela 4. Poréwnanie wynikow badan z dopuszczalnymi warto§ciami wedlug Rozporzadzenia

Parametr

Punkty pomiarowe

[
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I
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~
[00]
©
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Barwa

Metnose

Odczyn

Przewodno$¢

Utlenialno$é

NO;

NH,4

Chlorki

Twardo$¢ ogolna

Zelazo ogdlne

Mangan

Siarczany @

@b zckroczone wartosci dopuszczalne
ONieprzekroczone wartosci dopuszczalne

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Barwa najczesciej zwigzana jest z zawartoscig zwigzkow humusowych, rodzajem gleby,
iloscig zwigzkow pochodzenia antropogenicznego. Wedtug Rozporzadzenia Ministra Zdrowia
z dnia 29 marca 2007 roku w sprawie jakos$ci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi,
dopuszczalna warto$¢ tego wskaznika wynosita 0 — 15 mgPt/l [5]. Natomiast Rozporzadzenia
Ministra Zdrowia z dnia 20 kwietnia 2010 roku zmieniajace rozporzadzenie w sprawie jakosci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi, nie okresla liczbowych warto$ci granicznych dla
barwy. Wedlug tego rozporzadzenia barwa ma by¢ akceptowalna przez uzytkownika lub bez
zmian [6]. Najwyzszg warto$cig barwy charakteryzowata si¢ probka nr 8, a najnizszg probka nr
9. W przypadku pozostatych studni wartoSci te najczesciej miescity sie¢ w przedziale 25-30
mgPt/l. W badanych prébkach warto§¢ wskaznika barwy przekracza wartosci okreslone w
Rozporzadzeniu z 2007 roku. Tylko prébka numer 9 miesci si¢ w tych granicach. Ze wzgledu
na panujacg pore roku (okres zimowy) studnie kopane nie sg uzytkowane w sposob ciagly i
uniemozliwia to filtracj¢ wody na biezaco.

Kolejnym badanym wskaznikiem byla metno§¢. Wahania jej wartosci moga by¢
spowodowane przez $cieki, czastki skat i gleb, wody opadowe lub nadmierny rozwoj planktonu
w wodzie. Wedlug Rozporzadzenia[6] parametr ten dla wody do spozycia miesci si¢ w
granicach 0-1 [NTU]. Najmniejszg mgtnoscig charakteryzuje si¢ studnia nr 8, a najwyzsza nr 4.
Dla o$miu punktow pomiarowych wartos¢ metnosci jest ponizej dopuszczalnej granicy.
Przekroczenie danego wskaznika stwierdzono w 3 i 4 punkcie pomiarowym. Studnie, w
ktérych zostata przekroczona dopuszczalna warto$¢ metnosci znajduja si¢ w swoim
bezposrednim sasiedztwie. Wplyw na wysokie wartosci tego parametru w tych dwoch
studniach mogly mie¢ wystepujace w podtozu gliny. Wskazuje to na zalezno$¢ rodzaju podioza
(czyli rodzaju skat 1 czgstek glebowych) na procesy filtracji wody.

Odczyn (pH) $wiadczy o ilosci jonéw wodorowych H® w wodzie. Najbardziej
optymalne pH dla zdrowia cztowieka w wodzie do spozycia powinno si¢ mie§ci¢ w granicach
6,5-9,5wg Dz.U. 2010 nr 72 poz. 466. W zadnym punkcie pomiarowym woda nie przekroczyta
powyzszej granicy. W badanych probkach odczyn pH waha si¢ w granicach 7,70-8,27.
Najwyzsza wartos¢ osigga w probee nr 2 (8,27), a najnizsza w probee nr 5 (7,63). Smak wody
zalezny jest miedzy innymi od wartosci odczynu pH. Wartosci pH badanej wody sugeruja, ze
moze mie¢ ona mdly smak dla wartosci pH powyzej 8,0 (w przypadku wszystkich badanych
studni) jak réwniez orzezwiajacy dla warto$ci ponizej 7,5. [7]

Poprzez analize¢ przewodnosci mozna stwierdzi¢, czy w wodzie znajduja si¢
rozpuszczone jony i w jakiej ilosci. Jony te pochodza z dysocjacji w wodzie kwasow, zasad

I soli. Przewodno$¢ jest traktowana jako cecha wod naturalnych i powszechnie oznaczana
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dla przyblizonej oceny ich mineralizacji i stopnia zanieczyszczenia.[8] W prawie wszystkich
badanych wodach miesci ona si¢ w zakresie 300-400 pS/cm. Najnizsza przewodnoscia
charakteryzuje si¢ woda w studni nr 4 (273 puS/cm), a najwyzsza w studnia nr 5 (525 uS/cm).
Warto$¢ graniczna przewodnosci wedlug Rozporzadzenia [6] nie zostala przekroczona
w zadnym punkcie pomiarowym. Swiadczy to o tym, ze woda w nich nie jest silnie
zanieczyszczona zwigzkami mineralnymi, czyli nie jest silnie zmineralizowana. Na brak
przekroczen tego parametru wpltywa rowniez fakt, iz w poblizu badanych studni kopalnych nie
wystepuje zanieczyszczenie $ciekami zaroOwno bytowo-gospodarczymi jak 1 $ciekami
przemystowymi.

Utlenialno$¢ (ChZT-Mn) jest parametrem, ktory pozwala na okreslenie stopnia
zanieczyszczenia badanej probki zwigzkami ograniczanymi (pochodzenia ros$linnego
i zwierzecego). W badanych punktach pomiarowych utlenialno$¢ wahata si¢ w granicach 2,0-
3,5 mgOy/1 . Najwyzsza wartos¢ osiagneta dla probki nr 8 (7,1 mgO2/1), a najnizsza dla nr 3
(2,1 mgOy/1). Przekroczenie wartosci granicznych wskaznika stwierdzono w studniach numer:
7, 8, 9. Sposrod wszystkich badanych studni, wyzej wymienione majg najnizsze rzedne terenu,
a zwierciadlo wody znajduje si¢ na najnizszej glgbokoSci. Zatem migzszos¢ warstwy
filtracyjnej w przypadku tych studni jest najmniejsza. Wptywa to na efektywnosci filtracji
wody przez podioze.

Wedtug Dz.U. 2010 nr 72 poz. 466 wartos$ci parametru stezenia azotu azotanowego (V)
nie moga przekracza¢ 50 mg N.no3z/l. W Zadnym punkcie pomiarowym nie zaobserwowano
przekroczenia wartosci dopuszczalnych danego wskaznika. Co wigcej wartosci te sa bardzo
niskie, tj. wynoszg ponizej 30 mgN.-nos/l, a dla potowy punktow pomiarowych ponizej 10 mgN.
nos/l. Niskie stezenie azotu azotanowego (V) $wiadczy o braku zanieczyszczenia wod w
studniach kopalnych $ciekami bytowo-gospodarczymi jak rowniez zanieczyszczeniami
pochodzacymi z pdl nawozonymi nawozami azotowymi.

Zrédlem azotu amonowego moge by¢ sptywy z pol nawozonymi nawozami naturalnymi
i mineralnymi, z redukcji azotanow (III) i (V), ze Sciekdbw bytowo-gospodarczych i
poprzemystowych. [8] W badanych préobkach nie zaobserwowano przekroczenia warto$ci
dopuszczalnych okre§lonych w Dz.U. 2010 nr 72 poz. 466. IloSci azotu amonowego we
wszystkich badanych studniach kopalnych sa bardzo niskie, nie przekraczajg 0,13 mg N_yna/l.

W Zadnym punkcie pomiarowym nie zostaly przekroczone dopuszczalne wartosci
chlorkow wg granic opisanych w Dz.U. 2010 nr 72 poz. 466. Ich najwyzsze stezenie wystepuje
W wodzie pobranej ze studni nr 3 (69mgCl/1), a najnizsze ze studni nr 2 (17mgCl/l1). W

wigkszosci pozostatych przypadkéw wartosci te sg ponizej 35 mgCl/I. W wodach naturalnych
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ich zrédtem moga by¢: poktady soli chlorkowej, $cieki bytowo-gospodarcze, sptywy z ulic
posypywanych solg w okresie zimowym. Aniony chlorkowe wyplukiwane sg z gruntu. Wedlug
Dz.U. 2010 nr 72 poz. 466 goérna granica zawartosci anionéw chlorkowych w wodzie nie
powinna przekracza¢ 250 mg/l. Wazne jest pochodzenie anionow chlorkowych. Na podstawie
ilosci zwigzkéw azotu mozna stwierdzi¢, ze chlorki nie pochodza ze S$ciekow. Sg one
zanieczyszczeniami naturalnymi zwigzanymi z zasoleniem $rodowiska i nie wplywaja
W znaczacy sposob na jako$¢ wodly.

Twardo$¢ ogdlna jest zwigzana z wystgpowaniem z wodzie rozpuszczonych soli
W szczegdlnosci wapnia 1 magnezu. Wedtug Dz. U. 2010 nr 72 poz. 466 wartosci dopuszczane
powyzszego wskaznika mieszczg si¢ w przedziale 60-500 mg/l. W trzech badanych studniach
(nr 4, 8, 10) warto$¢ tego wskaznika przekroczyla dopuszczalng granice. W pozostatych
probkach twardo$¢ ogdlna miesci sie¢ w przedziale 295-495 mg/l. Najwyzszg twardoscig ogdlng
charakteryzuje si¢ woda w studni nr 4 (528,5mg/1), a najnizsza w studni nr 1 ( 297,5mg/l). Do
wody o $redniej twardosci (200-350 mgCaCOs/l) mozemy zaliczyé wodg ze studni nr 1 1 3.
Woda twarda (350-550 mgCaCOs/1) wystepuje w studniach nr 2, 5, 6, 7, 8, 9. Woda bardzo
twarda (>550 mgCaCOas/1) charakteryzuja si¢ studnie nr 4 1 10. Woda twarda jest niepozadana
w gospodarstwach domowych, gdyz zwigksza uzycia mydta i §rodkéw pioracych i powoduje
powstawanie osadow na urzgdzeniach sanitarnych.

Zelazo w wodzie moze wystepowaé w formie rozpuszczonej, koloidalnej lub jako
zawiesina. Moze pochodzi¢ ze skal, gleby, $ciekdw, korodujacych przewodéw i innych
elementow. Obecno$¢ zelaza w wodzie obniza jej wlasciwosci organoleptyczne, jak réwniez
wplywa niekorzystanie na armature sanitarng. [9] W trakcie badan stwierdzono przekroczenie
wartos$ci zelaza okreslonych w Dz.U. 2010 nr 72 poz. 466 we wszystkich badanych probkach.
Najnizsza zawarto$¢ zelaza stwierdzono w probce wody ze studni nr 9 (0,66 mgFe/l).
Najwyzsze, zblizone wartosci tego wskaznika odnotowano w wodzie ze studni nr 3 (2,8 mg/l) i
nr 8 (2,7 mg/l). W wigkszosci pozostatych probek zawartos¢ zelaza miesci si¢ w przedziale 0,8-
1,2 mg/l.

Razem z Zelazem w wodach naturalnych zazwyczaj wystgpuje mangan. Tylko w dwoch
studniach (nr 1 i1 9) zawarto§¢ manganu nie przekracza dopuszczalnej granicy okres$lonej w
Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 20 kwietnia 2010 roku. W pozostatych badanych
probkach jego stezenie przekracza 0,05 mg/l. Najwyzsze wartosci (powyzej 0,1 mg/l) parametr
ten osigga w probkach wody nr 2, 3 1 7. Mangan jest bardzo waznym pierwiastkiem, gdyz
wchodzi w sktad wielu enzymow 1 jest niezbednym do zycia mikroelementem. Jednak jego

obecno$¢ w wodzie w ilosci przekraczajacej 0,1mg Mn/l jest niekorzystna, gdyz moze
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powodowac¢ rozwo6j bakterii manganowych w sieci wodociggowej, zarastanie przewodow,

plamy na pranej odziezy i osad na urzadzeniach sanitarnych [9].
5. Regulacje prawne

W zalezno$ci od rodzaju studni istnieje badz nie istnieje konieczno$¢ uzyskania
pozwolenia wodnoprawnego. Decydujacymi parametrami w tym przypadku okazuje sie¢
glebokos¢ studni oraz ilo§¢ pobieranej wody. [10] W przypadku studni kopanych, zgodnie z art.
124 Ustawy Prawo Wodne pozwolenia wodnoprawne nie jest wymagane na wykonywanie
urzadzen wodnych oraz poboru wod podziemnych na potrzeby zwyklego korzystania z wod o
glebokosci do 30 m oraz pobdr wod powierzchniowych lub podziemnych w ilosci nie
przekraczajacej 5 m® na dobe. Zwykle korzystanie z wody pokrywa zapotrzebowanie na wode
w gospodarstwie domowym 1 rolnictwie. Na budowe studni kopanej zezwala rowniez Ustawa
0 Prawie geologicznym i gorniczym, a w szczegolnosci art. 4.

Inaczej wyglada sytuacja prawna stanu wod w studniach kopalnych. Wody te nie sa
objete monitoringiem ani tez inspekcjami. Zwigzane jest to z przeznaczeniem studni kopalnej,

ktora stuzy do zaspokajania potrzeb w indywidualnym gospodarstwie domowym.

6. Whioski

1. Duzy wplyw na jako$¢ wody w studni kopanej ma potozenie zwierciadta wody p.p.t.
Im nizej potozone zwierciadlo wody w stosunku do powierzchni terenu tym wigksza
migzszos¢ warstwy filtracyjnej. Wptywa to korzystnie na efektywnos¢ filtracji wody
I utrudnia przedostawanie si¢ zanieczyszczen do glebszych warstw wodonosnych.

2. Pozytywny wplyw na jako$¢ wody ma szczelno$¢ zbiornikéw bezodptywowych. Ponadto
na badanym obszarze nie wystepuja szczeg6lnie szkodliwe zanieczyszczenia z rolnictwa.

3. Na jakos$¢ badanej wody posrednio wptywa kierunek sptywu powierzchniowego
od miejscowosci Hacki do nizej potozonych otaczajacych terenow.

4. Na podstawie przeprowadzonych badan mozemy stwierdzi¢, ze woda w zadnej z badanych
studni nie spetnita wymagan Rozporzadzenia dla wszystkich badanych parametrow.

5. Najlepsza jakos¢ ma woda w studni nr 1 (przekroczone dopuszczalne wartosci barwy
I zelaza ogdlnego) oraz w studni nr 9 (przekroczone dopuszczalne wartosci utlenialnosci
I zelaza ogolnego).

6. Najgorsza jako$¢ maja wody w studniach nr 4 (przekroczone dopuszczalne wartosci barwy,

metnosci, twardosci ogodlnej, zelaza ogdélnego 1 manganu) i nr 8 (przekroczone
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7.

dopuszczalne wartosci barwy, utlenialno$ci, twardosci ogolnej, zelaza ogdlnego
I manganu).

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze wody w studniach kopalnych
w miejscowosci Hacki majg dobrg jakos¢. Po zastosowaniu prostych zabiegow uzdatniania
moglyby by¢ uzytkowane jako woda do spozycia spelniajagca wymagania Rozporzadzenia

[5].
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Problematyka malej retencji wodnej na Podlasiu

Stowa Kklucze: mata retencja, wody powierzchniowe, zrédla zanieczyszczen wod

Streszczenie: W artykule przedstawiono problemy zwiazane z funkcjonowaniem zbiornikow matej retencji w
wojewodztwie podlaskim. Wsrod opisanych rezerwuarow znajduja si¢: zbiornik w Siemiandéwce, potozony w
Dolinie Gornej Narwi, zbiornik Dojlidy, bedacy czescia kompleksu Stawow Dojlidzkich znajdujacego sie w
Biatymstoku, zbiornik Zarzeczany, zatozony w gminie Grodek, zbiornik Jasionéwka, najmniejszy sposrod
omawianych oraz zalew w Korycinie utworzony na rzece Kumiatka. Reprezentuja one zlewnie zaréwno typowo
rolnicze, le$ne, jak i rolniczo-le$ne.. Analiza trudno$ci zwigzanych z funkcjonowaniem obiektow malej retencji
zostata przeprowadzona na podstawie wynikéw badan znalezionych w literaturze. Pozwolita ona na zestawienie
najczesciej wystepujacych probleméw funkcjonowania zbiornikdw matej retencji w kontek$cie jakosci wod i

zwigzanymi z nig sposobami wykorzystania tych zbiornikéw do celow zatozonych w projektach.

1. Wstep

Jedna =z bardziej istotnych kwestii poruszanych we wspotczesnych badaniach
hydrologicznych jest spowolnienie odpltywu wodd ze zlewni, a wigc zwickszenie zasoboéw
wodnych kraju. Wedtug Lwowicza zasoby wodne to ,,wody nadajace si¢ do wykorzystania, a
zatem niemal wszystkie wody kuli ziemskiej (rzeczne, jeziorne, morskie, podziemne, glebowe,
16d lodowcow gorskich 1 polarnych, para wodna w atmosferze), z wyjatkiem wody zwigzane;j
wchodzacej w sktad mineratéw 1 biomasy” [1].

Catkowite zasoby wod ptynacych Polski wynosza $rednio 61,9 mld m%rok. Objetosé
zmagazynowanych stodkich wod podziemnych w obszarze kraju szacuje si¢ na okoto 6 000
mld m®. Niemal potowa (49,4%) sredniego odptywu rzecznego z obszaru kraju pochodzi z
drenazu wod podziemnych. Druga potowa to szybki sptyw powierzchniowy powodujacy
zagrozenia powodziowe. System wodno-gospodarczy kraju odznacza si¢ niewielka iloscig i
pojemnoscig zbiornikow wodnych. Caltkowita pojemno$¢ zbiornikow retencyjnych w Polsce
stanowi niecate 6% objetosci sredniego rocznego odptywu z wielolecia [2]. Nie jest to wartos¢
wystarczajaca do pelnej ochrony przed powodzig i suszg, nie gwarantuje tez odpowiedniego
zaopatrzenia w wodg. Polska ze wzgledu na warunki fizyczno-geograficzne jest w stanie
zmagazynowac¢ 15% $redniego rocznego odplywu, wiec mozliwy jest jeszcze znaczny rozwoj

systemu retencji w naszym kraju [2].
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Nie odnotowano w Polsce klesk spowodowanych brakiem wody, jakie miaty miejsce na
Ukrainie czy w Rosji, jednak w wielu regionach kraju wystepuja susze atmosferyczne,
hydrologiczne i glebowe, ktore sa szczegdlnie dotkliwe dla rolnictwa. [3, 4]. Obszary o
najwickszym deficycie wody obejmuja pas nizin srodkowopolskich, na czele z Wielkopolska.
Szacuje si¢, ze w skali catego kraju niedobory obejmujg 40% powierzchni panstwa. Zasoby
wodne kraju nie s3 rozmieszczone rownomiernie, co moze stwarzac¢ problemy z wtasciwym ich
zagospodarowaniem [5].

W ostatnich latach na terenie wojewodztwa podlaskiego, znacznie wzrosto
zapotrzebowanie na inwestycje przyczyniajace si¢ do wzrostu atrakcyjnosci terenow
uzytkowanych rolniczo oraz ozywienie gmin pod wzgledem turystycznym, do ktorych
niewatpliwie nalezy budowa zbiornikow matej retencji. ROwnoczesna poprawa jakosci wody i
walorow krajobrazowych ma na celu nie tylko przyciagniecie turystow i ukierunkowanie w

strong agroturystyki, ale takze poprawe¢ komfortu zycia miejscowej ludnosci.

2. Zadania i formy malej retencji
Mata retencje wodna rozumie si¢ jako dziatania techniczne i nietechniczne zmierzajace
do wydtuzenia czasu obiegu wody, czesto z uzyciem urzadzen pigtrzacych [6].
Do dziatan technicznych prowadzonych w ramach matej retencji zalicza si¢:
— zbiorniki zaporowe, powstajace w wyniku przegrodzenia koryta rzeki 1 doliny zapora, o
pojemnosci do 5 min m3;
— zbiorniki kopane (stawy) oraz oczka wodne (naturalne lub sztuczne), zasilane wodami
podziemnymi lub doprowadzonymi z pobliskich ciekow;
— zbiorniki korytowe, powstajace powyzej budowli pigtrzacych na rzekach, gdy poziom
wody spietrzonej nie przekracza wysokosci brzegow cieku;
— renaturyzacj¢ rzek, poprzez meandryzacj¢ koryt rzek uregulowanych technicznie, coO
powoduje spowolnienie przeptywu;
— retencjonowanie wod na obiektach melioracyjnych, poprzez wprowadzenie urzadzen
regulujacych poziom wody 1 natgzenie odptywu z systemu odwadniajgcego;
— retencjonowanie wod na obszarach zurbanizowanych, poprzez odprowadzanie wod
opadowych 1 roztopowych z powierzchni utwardzonych na tereny infiltracyjne czy tez
do zbiornikéw retencyjnych [7].

Wisrdd dziatan nietechnicznych wyrdzni¢é mozna natomiast: [6]
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e metody agrotechniczne:

— zwickszenie retencji glebowej poprzez popraweg struktury gleb, wzrost

zawartos$ci prochnicy w glebie;

— ograniczenie sptywu powierzchniowego 1 zwigkszenie zasilania wod

podziemnych poprzez poprawe stosowanie zabiegow przeciwerozyjnych i

uprawe poplonow;

— zmniejszenie ewapotranspiracja poprzez odpowiedni dobor roslin i ograniczenie

parowania z powierzchni gleby;

e metody planistyczne:

— prawidlowe ksztaltowanie ladu przestrzennego obszaréw wiejskich, dzigki

ktéremu mozliwe jest zahamowanie szybkiego odptywu wodd opadowych i
roztopowych, poprzez m.in. odpowiedni uktad p6l ornych, uzytkow zielonych i

lasow, tworzenie ochronnych pasow roslinnosci.

Oprocz poprawy bilansu wodnego w zlewni zbiorniki petnig inne funkcje: jako mata

energetyka wodna, hodowla ryb, zapewnienie wody dla rolnictwa czy tez rekreacja [6].

Ogodlnie retencje mozna podzieli¢ na: [8]

krajobrazowa (siedliskowg);
glebowa;

wod gruntowych i podziemnych;
wod powierzchniowych;

sniezng 1 lodowcowa (Rysunek 1).
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Rctencja l::tajobrazowa Wody gruntowe i

» ukdad pol rolnych, * poprawa strukctury * ograniczenie sphywu
uzvtkow zielonvch, gleby, zabiegi powierzchniowego;
lasow, uzytkow agromelioracyjne, + zabiegi
ekologicznych, oczek wapnowarie; przeciwerozyine,
wodnych; « prawidlowa fitomelioracyjne oraz
* zalesienia, tworzenie agrotechnika, agromelioracyjne;
pasow ochronnych, odpowiedni » regulowanie odplywu
zal::rze':nen, tworzeme * zwickszenie * stawy i studnie
bruzd 1 tarasow; zawartosci prochnicy infiltracvine;
» zwickszenie W glebie;
powierzchni mokradel,
torfowisk, bagien;
Wody powierzchniowe
* mate zbhiorniki wodne; * opOZnienie i spowolnienie
» pictrzenia na ciekach; tajania Sniegu;

* gromadzenie wody w
rowach melioracyjnych i
kanatach;

* retencjonowanie
odplywow z systemow
drenarskich

* zwickszenie retenciji
dolinowej;

Rysunek 1. Ogélny podzial retencji

Zrédlo: Opracowanie na podstawie [9]

Pojemnos¢ retencji krajobrazowej, glebowej, wod powierzchniowych i podziemnych
jest trudna do okreslenia. Ich zwigkszenie wptywa na potencjalng mozliwos¢ gromadzenia wod
w okresach jej nadmiaru i dluzszego przetrzymania w glebie. Procesu tego nie da si¢ jednak
regulowa¢ na biezaco. Oprdcz opisanej wyzej retencji niesterowalej, majacej na celu
spowolnienie i1 zatrzymywanie odptywu wod ze zlewni, wyr6zniono rowniez sterowalng, do
ktorej zalicza si¢ duze zbiorniki wodne lub podpigtrzone jeziora o zmiennym pigtrzeniu
wyposazone w budowle regulacyjne. Ksztalttowanie malej retencji moze by¢ wspomagane

przez zalesienia oraz inne zabiegi agromelioracyjne i fitomelioracyjne [8].
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2.1. Rozwoj malej retencji w Polsce

W Polsce wprowadzono pojecie ,;mata retencja”, okre$lajace zasoby wodne
zgromadzone w matych zbiornikach wodnych o pojemnosci do 5 min m® [10]. Obecnie poprzez
okreslenie ,,mata retencja” rozumie si¢ caly zestaw instrumentéw dazacych do zwigkszenia
retencyjnych zdolnos$ci zlewni [11].

Obiekty zwigzane z matg retencja budowane byly na swiecie od dawna, m.in. w celach
gospodarczych, obronnych oraz w celach krajobrazowych [12]. W Polsce gospodarka
retencyjna rozwinela si¢ z budowy stawow rybnych. Kolejnym krokiem bylo okietznanie wody
w miynach wodnych. Rozw¢j tego typu obiektéw zostat jednak silnie zahamowany poprzez
likwidacje wiekszosci miynéw wodnych i sitowni hydroenergetycznych po II wojnie S§wiatowe;j
[13]. Po wojnie kilkukrotnie podejmowano w Polsce dzialania majace na celu poprawe
struktury bilansu wodnego.

Pierwsza wigkszg akcj¢ wspierajaca malg retencje prowadzono na przetomie lat 60. 1 70.
ubiegltego wieku [12]. Pod koniec lat 70. rzad PRL przyjat uchwale zalecajaca odbudowe
malych zbiornikow i pietrzen na rzekach. Rowniez w tym czasie przyj¢to inng uchwale,
wspierajacg rozwo6j matej energetyki wodnej. Skutkiem przyjetych dokumentéw odbudowano
w latach 70. 1 80. Kilkadziesigt pigtrzen 1 zbiornikow wodnych, z ktorych czes¢
wykorzystywana jest do produkcji energii elektrycznej.

W dalszej kolejnosci podpisano porozumienie pomiedzy Ministrem Rolnictwa i
Gospodarki Zywno$ciowej a Ministrem Ochrony Srodowiska, Zasobow Naturalnych i
Lesnictwa RP dotyczace wspdlpracy w zakresie programu rozwoju matej retencji a siedem lat
pézniej podpisano kolejne porozumienie, wyrazajace potrzebe¢ rozwoju malej retencji: ,,w
sprawie wspOtpracy na rzecz zwigkszenia rozwoju matej retencji wodnej oraz upowszechnienia
1 wdrazania proekologicznych metod retencjonowania wody”. Zostalo ono zawarte migdzy
Ministrem Rolnictwa i Rozwoju Wsi, Ministrem Srodowiska, Prezesem Agencji
Restrukturyzacji i Modernizacji Rolnictwa oraz Prezesem Narodowego Funduszu Ochrony
Srodowiska i Gospodarki Wodnej [14].

W wyniku podpisanych uméw podjeto prace nad wojewddzkimi programami rozwoju
matej retencji obejmujace gtownie obszary wiejskie. Szacuje sig¢, ze przyczynito si¢ to do

zwickszenia retencji wodnej w kraju $rednio o 15 mIn m® rocznie [12].
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3. Wybrane obiekty malej retencji na Podlasiu

Sposrod obiektéw matej retencji wybudowanych w wojewodztwie podlaskim w
artykule przedstawiono pig¢ zbiornikOw o roznej powierzchni, reprezentujgce rézne rodzaje
zlewni. Zbiorniki w Dojlidach, Jasionéwce i Korycinie reprezentuja zlewnie typowo rolnicze,
w Siemiandéwce typowo leSng, za$ posrednig — rolniczo-lesng obickt w Zarzeczanach

(Rysunek 2).
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Rysunek 2. Lokalizacja wybranych zbiornikéw malej retencji

Zrédlo: Zmodyfikowane za: [15]
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3.1. Zbiornik Siemianowka

Zbiornik Siemiandwka jest najwickszg inwestycja hydrotechniczng w zlewni gornej
Narwi. Potozony jest okoto 75 km powyzej Narwianskiego Parku Narodowego (Rysunek 3).
Jest to typowy zbiornik nizinny o niewielkiej Sredniej glebokosci wynoszacej 2,5 m (Tabela 1)
[16].

Dorzecze zbiornika potozone jest w nizinnym krajobrazie Nizu Wschodniobattycko-
Biatoruskiego potnocno-wschodniej Polski [17]. Zbiornik Siemianéwka powstat w latach
1977 — 1990 w dolinie Narwi, w poblizu wsi Siemiandéwka, z zaporg czolowa w poblizu wsi
Rybaki i Luka.

Pierwotnie zbiornik ten miat petni¢ trzy podstawowe zadania: [18]

1. Zgromadzi¢ rocznie 45 min m® wody do nawodnien rolniczych w dolinach Gérnej

Narwi i Suprasli oraz na zmeliorowanym Bagnie Wizna.

2. Zagwarantowac rocznie 17 min m® wody na potrzeby Biategostoku i Lap.
3. Zwigkszy¢ przeplywy nizowkowe w Narwi 1 Suprasli.

Eksploatacja zbiornika, po wzigciu pod uwage waloréw przyrodniczych terenow
otaczajacych zbiornik Siemianowka, powinna by¢ ukierunkowana na poprawe stosunkow
wodnych w dolinie gornej Narwi, szczeg6lnie na:

— zwigkszenie przeptywow nizowkowych w okresie wegetacyjnym, gdy woda w rzece opada
ponizej przyjetych wartosci miarodajnych;

— utrzymanie mozliwie naturalnego rezimu przeptywu wody w Narwi;

— ograniczanie wezbran powodziowych, ktére moglyby spowodowal wystagpienie szkod
gospodarczych;

— stymulowanie wiosennych zalewow niezbednych do ochrony waloréw przyrodniczych
doliny tegowej [16].

Probne pietrzenie miato miejsce w 1988 roku, za$ od stycznia 1990 roku rozpoczeto
wlasciwe pigtrzenie wody w zbiorniku [18]. Obecnie maksymalna pojemnos$¢ zalewu o
powierzchni 32 km? wynosi 80 min m® [19, 20].

Problem eutrofizacji pojawit si¢ juz kilka lat po napeknieniu [19, 20]. Postgpujacy z
roku na rok proces uzyzniania wod wynikal z naturalnie wysokiego tadunku materii
organicznej] w postaci substancji humusowych [21]. Bylo to spowodowane lokalizacjag w
nizinnym krajobrazie wysoczyzn peryglacjalnych, zbudowanych z utworéw zwirowo-
piaszczystych 1 gliniastych, ktore w strefach dolin i obnizen terenu s3 przykryte mufami i

pokrywami torféw niskich [22]. Na obszarze doliny Narwi migzszo$¢ torfowisk niskich wynosi
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przecigtnie 70 cm, jednak w rejonie wsi Siemianowka osigga nawet 170 cm [23]. Innym do$¢
istotnym problemem zwigzanym z powstaniem zbiornika Siemiandéwka sa, oprocz kosztow
przyrodniczych, takze koszty spoleczne. Budowa zbiornika doprowadzita do likwidacji pigciu
wsi: Rudnia, Bottryki, Luka, Garbary oraz Budy, zas 289 gospodarstw zostato wykupionych i
wywilaszczonych [47].

Tabela 1. Podstawowe parametry zbiornika Siemianéwka

Parametr Jednostka | Wartosé
Pojemnos$¢ catkowita min m* 79,5
Powierzchnia zalewu km® 32,5
Wysokos¢ pietrzenia m 9,2
Srednia gleboko$é m 2,5
Maksymalna dtugos¢ zbiornika km 10,0
Maksymalna szeroko$¢ zbiornika km 4,0
Maksymalna moc elektrowni wodnej (2 turbiny Flygta) kw 165,0
Maksymalny wydatek upustu dennego m*/s 8,5
Maksymalny przetyk sztolni elektrowni wodnej m?/s 2,92
Maksymalny wydatek przelewow m/s 133,6
Maksymalny taczny wydatek urzadzen do przepuszczania wody m’/s 145,0
Zrédlo: [16]

W 1999 roku stezenia chlorofilu ,,a” w wodach zalewu osiggaty wartosci rzedu 200-300
ng/dm®, czyli ponad 10-15 krotnie powyzej dopuszczalnych norm. Fakt ten, wraz z wysoka
zawarto$cig jonéw amonowych i fosforu catkowitego, doprowadzit do uruchomienia procesu
humoeutrofizacji wod i1 bardzo wysokiej produkcji pierwotnej glonéw oraz sinic [21, 24].
Wplyw na taki stan rzeczy miat posrednio do$¢ ditugi czas retencji wody (3-4 miesigce),
brunatne zabarwienie wody, a takze promocja ryb karpiowatych w poczatkowych latach
funkcjonowania zbiornika [21]. Istotnym problemem byly podwyzszone zawartosci toksyn
sinicowych, ktore mialy udzial w niemal catkowitym zaniku roslinnosci [25, 26]. ZagrozZenie ze

strony zbiornika bylo o tyle powazne, ze wody wyptywajace z rezerwuaru, obcigzone
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tadunkiem sinic, trafiaty do nizej potozonego Narwianskiego Parku Narodowego, a w dalszej
kolejnosci réwniez do zbiornika Zegrzynskiego koto Warszawy. Dlatego tez od 2000 roku

rozpoczgto realizacj¢ programu rekultywacji z zastosowaniem biomanipulacji [27].

Rysunek 3. Zalew Siemianéwka

Zrédlo: Opracowanie wilasne na podstawie [28]

3.2. Zbiornik Dojlidy

Zbiornik matej retencji Dojlidy powstat w 1962 roku poprzez spigtrzenie rzeki Bialej w
miejscu stawoéw rybackich: Plazowego i1 Cyganskiego. Utworzony kompleks dwudziestu
stawow roznej wielkoSci (Rysunek 4) stanowi wlasno$§¢ Urzedu Miasta Biatystok, za$
zarzadzany jest przez MOSiR. Glowny zbiornik o powierzchni 34 ha (Tabela 2) stuzy jako
kapielisko miejskie [29]. Obiekt zasilany jest gtownie przez rzeke Biala, na ktorej zostal
utworzony (30% przeplywu rzeki) oraz caty przeptyw cieku spod Dojlid Gérnych (tj. 6 1/s)
[30].

W obrebie zlewni zbiornika wyr6zni¢ mozna gleby autogeniczne (obszary wysoczyzn
morenowych) oraz hydrogeniczne (obnizenia terenu 1 doliny strumieni), z ktorych wigkszo$¢
podlega procesom degradacji zwigzanej z osuszaniem przez systemy rowow melioracyjnych.
Duze poktady torféw znajduja si¢ na pdinoc od zbiornika, mniejsze na potudnie. W otoczeniu
rezerwuaru wystepuja rowniez gleby poddane antropopresji na skutek uprawy i nawozenia [30,
31].
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Tabela 2. Podstawowe parametry zbiornika Dojlidy

Parametr Jednostka | Wartos$¢
Powierzchnia zalewu ha 34,0
Srednia gleboko$¢ m 2,0
Maksymalna dtugos¢ zbiornika m 1170
Maksymalna szeroko$¢ zbiornika m 370

Zrodlo: [31]

’

=

Ryunek 4. Stawy Dojlidzkie
Zrédlo: Opracowanie wiasne na podstawie [32]

Zgodnie z badaniami Szczykowskiej i Siemieniuk prowadzonymi w okresie od marca
2011 roku do lutego 2012 roku zbiornik mozna okresli¢ jako eutroficzny. Do oceny stanu
troficzno$ci uzyto wskaznikow trofii zaproponowanych przez Carlsona (1977) oraz Kratzera 1
Brezonika (1991), ktore w Dojlidach przyjmowaty wartosci 47,78 — 68,31 [31, 32, 33, 34].
Najwieckszy wplyw na taki stan miato stezenie fosforu ogolnego (Rysunek 4), ktory jest
gldéwnym czynnikiem limitujgcym rozwdj biomasy w srodowisku stodkowodnym [37]. Wedtug
Leaf’a i Chatterjee (1999) gtéwnym zrédtem fosforu jest rolnictwo — 50% oraz $cieki miejskie
— 41%. W rolnictwie 34% dostawy fosforu pochodzi od zywego inwentarza, za§ 16% z
nawozow [38]. Skladniki pozostale w glebie szczegdlnie po zbiorach roslin moga by¢

wymywane przez wody opadow atmosferycznych oraz infiltracje do wod podziemnych i
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powierzchniowych. Takze wietrzenie i rozpuszczanie mineratow fosforanowych zawartych w
glebach moze prowadzi¢ do zanieczyszczania wod [48, 49]. Duzym problemem jest rowniez
wewngetrzne zrodto fosforu zdeponowane w osadach dennych, ktérego uwalnianie uzaleznione
jest od temperatury, odczynu, zawartosci tlenu rozpuszczonego i potencjatu oksydacyjno —
redukcyjnego [50, 51]. Pewna role w uwalnianiu biogenéw z osadéw dennych przypisa¢ mozna
réwniez sposobowi zagospodarowania zbiornika. W przypadku Dojlid gtownym celem budowy
rezerwuaru bylo stworzenie miejsca do rekreacji dla mieszkancow Biategostoku. W okresie
letnim sprzet wodny (kajaki, todzie zaglowe, motoréwki) przyczynia si¢ do zmacenia i
mieszania mas wody, co przyczynic si¢ moze do wzrostu stezenia azotu i fosforu [52].

Biorac pod uwage te fakty mozna stwierdzi¢, ze w zbiorniku panuja sprzyjajace
warunki dla rozwoju glondéw. Przemawiaja za tym rowniez do$¢ wysokie stezenia azotu
og6lnego (Rysunek 4), ktore podczas prowadzonych badan ksztattowaly sie¢ na poziomie 0,4 - 1
mg N/dm®. Za krytyczne jego stezenie, przy ktorym mocno wzrasta ryzyko zakwitow wod

przyjmuje si¢ 0,3 mg N/dm® [33, 39].
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Rysunek 5. Ksztaltowanie si¢ stezenia fosforu ogoélnego i azotu ogélnego w ciagu roku badan w zbiorniku
Dojlidy

Zrédlo: Opracowanie na podstawie [33]

3.3.  Zbiornik Zarzeczany

Zbiornik malej retencji Zarzeczany, zlokalizowany na terenie gminy Grodek, powstal w

2000 roku (Rysunek 6). Zalew ten zajmuje powierzchni¢ 8,75 ha (Tabela 3). Celem jego
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budowy bylo magazynowanie wody wykorzystywanej w okresach jej niedoboréw do
nawadniania uzytkéw rolnych. Potozony jest w powiecie biatostockim na terenie lekko
falistym, na skraju Puszczy Knyszynskiej. Zlewnia tego zbiornika jest w ponad potowie
zagospodarowana rolniczo, reszt¢ powierzchni stanowig uzytki zielone. Zbudowana jest z gleb

torfowych wyksztatconych z torfoéw niskich [40].

Tabela 3. Podstawowe parametry zbiornika Zarzeczany

Parametr Jednostka | Wartos¢
Powierzchnia zalewu ha 8,75
Srednia glebokosé m 2,0
Maksymalna dtugos¢ zbiornika m 1170
Maksymalna szeroko$¢ zbiornika m 370

Zrédlo: [40]

Rysunek 6. Zk;iornik arzeczany
Zrédlo: Opracowanie wiasne na podstawie [32]

Badania zbiornika Zarzeczany prowadzone od marca 2011 do lutego 2012 roku,
podobnie jak w przypadku Dojlid, wskazaty na eutrofizacje wod. Ogoélny poziom trofii przez
caty rok utrzymywat si¢ na poziomie powyzej 40, tj. 42,0 — 64,37. Réwniez w tym zbiorniku

odnotowano znaczacy wplyw podwyzszonej zawartosci fosforu ogolnego, ktérego wytaczne
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uwzglednienie wskazywatoby raczej na hipertrofizm (Rysunek 7). Analiza dokonana przez
Grygorczuk-Petersons wskazuje na brak zrodet liniowych i punktowych zanieczyszczen, a wigc
mamy do czynienia z tadunkami zanieczyszczen dostarczanymi przez calg zlewni¢ zbiornika,
jak 1 obcigzenie wewngetrzne w przypadku fosforu. Szczegélnie duzy wzrost zanieczyszczen
obserwowano podczas okresow deszczowych, co tylko potwierdza pochodzenie
zanieczyszczen ze splywoéw powierzchniowych. Wysoka barwa wykryta przez Grygorczuk-

Petersons wskazywa¢ moze na humusowe pochodzenie zanieczyszczen [33, 41].

W Azot ogdlny

Fosfor ogolny

[mg/dm?]
[

Rysunek 7. Ksztaltowanie si¢ stezenia fosforu ogoélnego i azotu ogélnego w ciagu roku badan w zbiorniku
Zarzeczany

Zrodlo: Opracowanie wlasne na podstawie [33]
3.4. Zbiornik Jasionowka

Zbiornik Jasiondwka znajduje si¢ w powiecie monieckim, w gminie Jasionéwka
(Rysunek 8). Podstawowe parametry obiektu przedstawiono w tabeli 4. Do jego podstawowych
zadan nalezy magazynowanie wody 1 wykorzystywanie jej w okresach niedoboréw oraz do
celow wedkarsko-rekreacyjnych 1 przeciwpozarowych. Zasilany jest wodami z rowu
melioracyjnego R-71/2, a takze siecig drenarskg gruntdéw wykonang w latach 60-tych dla
dawnego PGR Jasiondwka. Zlewnia to w wigkszosci tereny rolnicze, uzytkowane jako taki i
pastwiska. Te ekstensywnie wykorzystywane trwate uzytki zielone porastaja gleby utworzone z
glin 1 piaskow zwatlowych oraz piaskéw 1 zwiréw sandrowych. Gleby te reprezentujg klasy
bonitacyjne IVb, Vi VI [42].
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Tabela 4. Podstawowe parametry zbiornika Jasionéwka

Parametr Jednostka | Wartos¢é
Powierzchnia zalewu ha 2,03
Srednia gleboko$¢ m 2,0
Maksymalna dtugo$¢ zbiornika m 220
Maksymalna szeroko$¢ zbiornika m 150

Zrodlo: [42]

Rysunek 8. Zbiornik Jasionéwka

Zrodlo: Opracowanie na podstawie [32]
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Badania wod zbiornika prowadzone przez Szczykowska i Siemieniuk od grudnia 2008
do grudnia 2009 roku wskazaly na wplyw presji antropogenicznej, przejawiajacy si¢
zwigkszong barwa i metnoscig pobieranych probek wody, szczegdlnie w okresie wiosenno-
letnim. Swiadczyé to moze o doptywie wod zawierajacych wytlugowane z gleb substancje
humusowe czy tez o obecno$ci zwigzkow zelaza 1 manganu. Presja ta spowodowana byla
eksploatacja  rekreacyjno-turystyczng  zbiornika oraz  zabiegami  agrotechnicznymi
prowadzonymi w obrgbie zlewni. Na podstawie analizy zmian warto$ci barwy i metnosci w
trzech punktach pomiarowo-kontrolnych, rozmieszczonych wzdluz zbiornika zgodnie z
kierunkiem ptyniecia wody, stwierdzono procesy samooczyszczania w rezerwuarze (Rysunek
9) [43].

Badania prowadzone rok wczesniej, w okresie od kwietnia 2007 do marca 2008 roku,
rowniez wskazaly na niewielkie warto$ci stezen jonéw amonowych, azotanéow (III) oraz
azotanow (V). Wskaznikiem obnizajagcym najbardziej jakos¢ wod byty, podobnie jak podczas

p6zniejszych badan, stezenie jonéw fosforanowych [44].
45
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Rysunek 9. Srednia zawarto$é barwy pozornej, rzeczywistej oraz metno$ci w prébkach wody pochodzacych

ze zbiornika Jasionowka

Zrodlo: Opracowanie na podstawie [43]
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W trakcie roku prowadzonych badan zaobserwowano zmiany sezonowe zawartosci
biogenéw zwigzane z cyklem zycia organizméw wodnych. Odnotowano niekorzystny wplyw
wod zbiornika na jako$¢ wody w cieku, spowodowany zwigkszonym st¢zeniem fosforanow na
odplywie, za§ nizszym w S$rodkowej cze$ci zalewu (Rysunek 10). Podobng tendencje
zaobserwowano w przypadku jonéw amonowych, azotandéw (V) oraz azotu Kjeldahla, ktorych

stezenia wzrastaty wraz z przeptywem wod przez akwen.

1.2

mg/dm?]
=
o

0,4

02

Fosforany Kation amonowy Azotany (lIl) Azotany (V)

Rysunek 10. Srednie stezenia biogenéw oznaczone w prébkach wody pochodzacych ze zbiornika
Jasionéwka

Zrédlo: Opracowanie na podstawie [43]

3.5. Zbiornik Korycin
Zbiornik matej retencji w Korycinie powstal w 2002 roku na rzece Kumiatka, w celach

rekreacyjno-sportowych, retencyjnych, a takze przeciwpowodziowych (Rysunek 11).
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Rysunek 11. Zbiornik w Korycinie

Zrédlo: Opracowanie na podstawie [32]

W bezposrednim sasiedztwie ulokowano dwudziestohektarowy teren przeznaczony pod

turystyke, rekreacje i ustugi hotelarsko-gastronomiczne [43]. Podstawowe parametry zbiornika

przedstawiono w tabeli 5. Najwigkszg powierzchni¢ zlewni bezposredniej zbiornika pod

wzgledem typologicznym zajmuja gleby brunatne, gleby pseudobielicowe, oraz czarne ziemie i

mady w dolinach rzecznych

Badania jako$ci wod zbiornika Korycin prowadzone byty od grudnia 2008 do grudnia

2009 roku. Analiza zmian warto$ci barwy i me¢tnosci, w przeciwienstwie do zbiornika w

Jasionowce, nie potwierdzita zachodzenia proceséOw samooczyszczania wod. (Rysunek 12)

[43].

Tabela 5. Podstawowe parametry zbiornika Korycin

Parametr Jednostka | Warto§¢
Powierzchnia zalewu ha 6,8
Srednia gleboko$¢ m 1,65
Maksymalna dtugo$¢ zbiornika m 420
Maksymalna szeroko$¢ zbiornika m 200
Dhugosé¢ linii brzegowe;j m 1000
Objetosé tys. m* 81

Zrodlo: [43]
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Rysunek 12. Srednia zawarto§¢ barwy pozornej, rzeczywistej oraz metnosci w prébkach wody

pochodzacych ze zbiornika Korycin

Zrédlo: Opracowanie na podstawie [43]

Podobnie jak w przypadku barwy 1 metnosci, stezenia jondow fosforanowych réwniez
potwierdzity brak zachodzacych procesow samooczyszczania. Jak pokazaty badania
Szczykowskiej i Siemieniuk zawarto$¢ fosforanéw, w stosunku do wod doptywajacych, byta
wyzsza o 15% w $rodkowej czesci zbiornika i az 30% wyzsze na odplywie. Zrodtem
wysokiego stezenia jondéw fosforanowych moglo by¢ obcigzenie wewnetrzne zbiornika,
mogace przyczynia¢ si¢ do rozwoju procesu eutrofizacji. Oprocz fosforanéw w probkach wody
oznaczano rowniez zawarto$¢ jonow amonowych, azotanow (V) i azotu Kjeldahla (Rysunek).
Srednie stezenia omawianych wskaznikéw byly najnizsze na doptywie i rosty zgodnie z
kierunkiem ptynigcia wody przez zbiornik. Stwierdzono podatno$¢ zbiornika na degradacje,
zwlaszcza biorgc pod uwage parametry morfometryczne, zagospodarowanie zlewni oraz

tadunki doptywajacych zanieczyszczen [43].
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Rysunek 13. Srednie stezenia biogenéw oznaczone w prébkach wody pochodzacych ze zbiornika w
Korycinie

Zrédlo: Opracowanie na podstawie [43]

Na podstawie przeprowadzonych badan okre§lono zbiornik w Korycinie jako podatny
na degradacj¢, zarastanie i okresowo niekorzystny wptyw wod na jakos¢ cieku zasilajacego,
glownie ze wzgledu na matg glebokos¢ i rolniczy charakter zlewni. Rowniez brak pasow
zadrzewien 1 zakrzewien wokot krawedzi zbiornika pelnigcych funkcje bariery
zabezpieczajacej przed doptywem zanieczyszczen powierzchniowych zwigksza sktonnos¢ do

degradacji [43,44].
4. Podsumowanie

Analiza doboru parametrow zbiornika czy tez jego lokalizacji na etapie projektowania
moze okaza¢ si¢ kluczem do wyjasnienia przyczyn problemoéw zaistniatych w okresie
eksploatacji.

Wsréd najezestszych bteddéw powstajacych przy budowie zbiornika wyr6ézni¢ mozna:

— zbyt malg gleboko$¢ zbiornikow, ktora ogranicza badz catkowicie wyklucza istnienie
stratyfikacji wod; (wszystkie sposrod opisanych w artykule zalewow);

— niewystarczajacg czestotliwos¢ wymiany wody w rezerwuarze;

— lokalizacje w zlewni bedacej zrodtem duzych tadunkéw zanieczyszczen: torfowiska w
przypadku zbiornika w Dojlidach i Siemiandéwce czy tez tereny typowo rolnicze w

przypadku Zarzeczan.
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Lokalizacja zbiornikéw w zlewniach typowo rolniczych czesto podyktowana jest checig
wykorzystania wod do nawodnien roslin uprawnych, a takze jako wodopoje dla zwierzat
hodowlanych. Z jednej strony w otoczeniu takiego obiektu wzrasta bioréznorodno$¢, a zwykle
monotonny krajobraz rolniczy wzbogaca si¢. Z drugiej strony zbiornik taki moze by¢ bardzo
podatny na degradacje, co ogranicza mozliwosci jego wykorzystania zgodnie z pierwotnymi
zamierzeniami. Zagrozenie degradacja wzrasta w zlewniach charakteryzujacych si¢
intensywnym uzytkowaniem, szczeg6lnie gdy w okolicy znajduja si¢ gospodarstwa hodowlane
wykorzystujace pasze bogate w azot 1 fosfor. Wedlug Forsberga (1998) intensywna produkcja
zwierzeca daje efekt zblizony do oddziatywania obszaréw miejskich. Zanieczyszczenia
pochodzace z terendéw rolniczych wykazuja rézne wiasciwosci, a wigkszos¢ z nich cechuje sig
wysokimi tadunkami zwigzkéw biogennych o silnym dziataniu eutrofizujacym [37, 45].

Poza problemem z jakoscia wody w samym zbiorniku dochodzi negatywny wptyw na
ciek zasilajgcy. Taka sytuacje zaobserwowano w mniejszym lub wigkszym stopniu we
wszystkich wyzej opisanych zbiornikach. Nie wykazywaty one zdolno$ci samooczyszczania, a
wrecz powodowatly emisj¢ dodatkowych tadunkoéw zanieczyszczen, np. fosforu z osadéw
dennych.

Dos¢ szybko pojawiajace si¢ zjawisko eutrofizacji, nawet w kilka lat bo wybudowaniu
zbiornika, tak jak w przypadku zbiornika Siemianéwka, poddaje w watpliwos¢ sens budowy
takich obiektoéw bez uwzglednienia koniecznos$ci systematycznej kontroli ich jako$ci oraz
znacznych naktadow finansowych niezbednych do rekultywacji. Juz na etapie projektowania
powinny zosta¢ podjete dzialania eliminujace lub w znaczny sposob ograniczajace postepujaca
degradacje wod. Eutrofizacja  jest najistotniejszym  antropogenicznym  czynnikiem
naruszajagcym prawidlowe funkcjonowanie ekosystemow wodnych. Im mniejszy zbiornik tym
wigkszy wptyw obcigzenia substancjami pochodzacymi ze zlewni na jako$¢ wody w zbiorniku.
Wazna okazuje si¢ redukcja tadunku zwigzkow biogennych, ktéora w pozniejszym okresie
eksploatacji bylaby wymuszona poprzez pogarszajace si¢ wiasciwosci wody. Miejsc
nadajacych si¢ pod budowg zbiornika matej retencji jest niewiele, dlatego tak wazne sg
przemyslane dzialania, wykluczajace powstanie ucigzliwych dla $rodowiska obiektéw. Im
wigkszy udziat pol uprawnych w zlewni przy niewielkich ilo$ciach terenéw lesnych tym
wiekszy doptyw sktadnikéw pokarmowych, a co za tym idzie wigksze ich stezenia oznaczane
w wodzie. W wyniku spowolnionego przeptywu wody przez zbiornik retencyjny nastepuje
gromadzenie si¢ materiatu doprowadzonego przez rzeke. Sedymentujace osady stanowig
mieszaning zwigzkow organicznych i mineralnych gromadzac si¢ przed przegroda.[46]

Analiza zbiornikéw wybudowanych w roznych latach (w Dojlidach — 1962 rok,
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w Korycinie — 2002 rok) wskazuje na podobne, powtarzajgce si¢ problemy, ktore z biegiem lat

nie byty uwzgledniane przez projektantéw tychze obiektéw. Konsekwencje zarowno budowy

jak 1 pdzniejszego funkcjonowania zbiornikéw retencyjnych moga mie¢ oddziatywanie nie

tylko pozytywne ale czesto takze negatywne na srodowisko. Istotnym problemem okazaly si¢

tadunki obszarowe, ktore przyjmuja niekiedy role gléwnego zrodla zanieczyszczen wod i

wymuszaja dodatkowe naklady finansowe zwigzane z przeciwdzialaniem postepujacej

degradacji analizowanych obiektow.

5. Whnioski

1. W omawianych zbiornikach wodnych odnotowano procesy eutrofizacji o r6znym nasileniu,
zwigzane z wysokim fadunkiem biogenow dostarczanych do zbiornika, gtownie ze zlewni.

2. Opisane obiekty matej retencji wykazuja sezonowe pogarszanie jakosci wod, w zwigzku z
czym wymagaja przeprowadzenia zabiegdw rekultywacji.

3. Brak =zachodzacych procesdéw samooczyszczania, zwigzanych z mata glebokoscia
zbiornikow, ich parametrami morfometrycznymi oraz lokalizacja, prowadzi do
zanieczyszczania ciekOw przez nie przeptywajacych.

4. Przed okres$leniem zadan, jakie zbiornik matej retencji ma petni¢, nalezy szczegdtowo
przeanalizowaé charakter zlewni ze szczegdlnym uwzglednieniem ewentualnych zrodet
zanieczyszczen, ograniczajacych perspektywiczne mozliwosci spetnianie niektorych celow
budowy.
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Ocena realizacji programow malej retencji w wojewodztwie podlaskim

Stowa Klucze: zasoby wodne, zbiornik retencyjny, mata retencja, woj. podlaskie, budowa obiektu wodnego

Streszczenie: Rozwoj matej retencji, majacy na celu poprawe stosunkéw wodnych, nastgpil po podpisaniu dwoch
porozumien: w 1995 roku i w 2002 roku dotyczacych wspotpracy migdzy Ministerstwem Rolnictwa 1 Gospodarki
Zywnosciowej a Ministerstwem Ochrony Srodowiska. Porozumienia zobowiazywaty obie strony do tworzenia
wojewodzkich programéw matej retencji i programdéw chronigcych przed susza uwzgledniajac odbudowe,
modernizacj¢ oraz budowe nowych obiektow magazynujacych wode. Wplyw na rozwdj malej retencji wodne;j
mialo takze wejscie Polski do Unii Europejskiej i zobowigzanie si¢ do spetniania postulatéw Dyrektywy Wodnej.
Na skutek realizacji Programu Matej Retencji wodnej oraz innych dokumentéw uwzgledniajacych budowe, czy
odbudowe obiektow wodnych w wojewodztwie podlaskim powstalo ponad 20 zbiornikow. Wedlug IMiGW
wojewodztwo podlaskie zostato zaklasyfikowane do strefy matych i §rednich potrzeb zwigzanych z matg retencja.
Jednakze wielofunkcyjnos¢ zbiornikoéw retencyjnych przekonuje o celowosci ich budowy na tyle, iz sg coraz
czgéciej odnawiane i tworzone. Mala retencja jest tematem coraz czgsciej poruszanym, dlatego dos$é istotna
kwestig sg mozliwos$ci i perspektywy jej rozwoju. Celem pracy byta ocena i przedstawienie rozwoju matej retencji
wodnej w wojewodztwie podlaskim. Podstawg pracy byta analiza planéw rozwoju i materiatéw udostepnionych

przez urzedy poszczegdlnych gmin wojewodztwa podlaskiego.
1. Wstep

Zdolnos$¢ retencyjna zbiornika zaporowego wynika nie tylko z jego pojemnosci.
Pietrzenie wody w cieku powoduje podwyzszenie poziomu wod gruntowych na terenach
przylegtych. Oddzialywanie pojedynczego matego zbiornika na przeptyw w cieku i1 zasoby
wodne przyleglych obszaréw jest stosunkowo niewielkie. Natomiast duza ilo$¢ takich
zbiornikéw oddziatywanie moze juz by¢ znaczace i moze odgrywac znaczaca role w zasobach
wodnych zlewni [1]. Budowa matych zbiornikéw nie stoi w sprzeczno$ci z budowa wigkszych,
wielofunkcyjnych zbiornikow zaporowych. Znaczenie matych zbiornikow na terenach gorskich
gdzie mata pojemno$¢ wodono$na nie jest w stanie odbiera¢ naglych i duzych ilosci wody w
ciekach, jest mocno ograniczone. Rowniez budowa matych zbiornikow jako obiektow dla
zaspokojenia potrzeb ludnosci 1 wymagan co do ilosci 1 jakosci wody stawianych przez
przemyst nie zawsze zdaje egzamin [2]. Dlatego tez role i zadania zbiornikow s3

dostosowywane do wielkosci zbiornika i jego zasobnosci w wodg. Mate zbiorniki wodne maja
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duze znaczenie gospodarcze, hydrologiczne 1 przyrodnicze. Niekorzystny wplyw na strukture

bilansu wodnego jak i na jako$¢ wody maja przyspieszenie obiegu wody w przyrodzie i coraz

to wigksze stezenie zanieczyszczen obecnych w wodzie. Niezbedne jest wigc podejmowanie

dziatan majacych na celu zmniejszenie sptywow powierzchniowych zanieczyszczen do waod.

Dlatego tez jedng z najlepszych metod poprawy struktury bilansu wodnego, jak 1 jakosci wody

w rzekach jest budowa jak najwiekszej ilosci zbiornikow matej retencji.

Jak juz wspomniano wcze$niej zbiorniki wodne odgrywaja duza role gospodarcza,

spoteczng 1 przyrodnicza, a sposob 1 mozliwos¢ wykorzystania zalezy od rodzaju i wielkosci

zbiornika. W zaleznosci od konstrukcji i budowy, czy tez sposobu eksploatacji, zbiorniki matej

retencji moga pelni¢ wiele funkcji, a najwazniejsze z nich to [3]:

poprawiaja stosunki wodne na obszarach lesnych i rolnych, niweluja skutki ewentualnych
nadmiernych odwodnien, spowalniajg odptyw wody do rzek,

poprawiaja jakos¢ wody - zbiorniki porosniete roslinnoscig speitniaja rolg biofiltrow
oczyszczajacych wody naptywajace z obszaréw rolniczych, efektywnos$¢ oczyszczania
wody ze zwigzkdéw biogennych oraz pestycydow jest duza,

chronig przed erozja - poprzez osadzanie si¢ czgsci statych w zbiornikach, spowolnienie
przeptywu wody, a co za tym idzie ograniczenie procesu erozji wodnej,

chronig przed powodzig i susza - zbiorniki magazynujg wode sptywajaca po powierzchni
terenu, zmniejszaja fale powodziowa, natomiast woda ze zbiornikéw zasila rzeki w
okresach nizowkowych,

zwigkszaja zasoby wod podziemnych - woda filtrujaca ze zbiornika w podloze zasila
warstwe¢ wodono$ng zwigkszajac zasoby wod gruntowych,

zaspokajaja potrzeby wodne - woda retencjonowana w zbiorniku moze by¢ wykorzystana
do nawodnien rolniczych i lesnych oraz innych celow gospodarczych,

poprawiaja estetyke - stawy i zbiorniki tacznie ze $rédpolnymi kepami i pasami drzew i
krzewoéw sg istotnym elementem prawidtowo 1 estetycznie uksztattowanych obszaréw
wiejskich,

zwigkszaja biologiczng réznorodnos¢ - rozwijajaca si¢ roslinnos¢ wodna tworzy siedliska
odpowiednie dla wielu gatunkow ryb, ptakow i innych zwierzat dzikich,

tworzag dogodne warunki do rekreacji - zbiorniki moga by¢ wykorzystywane przez
amatorow wedkarstwa oraz stanowic¢ baze towiecka, jak i stanowi¢ miejsca wypoczynku i

kapieliska.
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W  przypadku obiektow wielofunkcyjnych niezbedne jest wustalenie zasad
gospodarowania zasobami wody. Najczesciej z uwagi na stosunkowo nieduze pojemnosci
zbiornikow wykonywanych w ramach programu matej retencji wystarczy ustalenie hierarchii
waznosci zaspokajania potrzeb potencjalnych uzytkownikéw oraz okreslenie podstawowych
ograniczen dostgpu do akwenu, sposobu uzytkowania wod, ekstremalnych pozioméw
pigtrzenia, czy tez wartos$ci przeptywu nienaruszalnego.

Celowos¢ budowy zbiornikow jest $cisle zwigzana z funkcjami pelnionymi przez
zbiorniki matej retencji. Obickty malej retencji na tereniec wojewodztwa podlaskiego sg
obiektami niewielkimi, ich powierzchnia stanowi przewaznie od kilku do kilkudziesigciu ha.
Pelnig one wiele roznych funkcji. Wielofunkcyjnos¢ obiektow podyktowana jest aspektami
ekonomicznymi i optacalnoscig utrzymania takiego zbiornika. Funkcje rolnicze, przyrodnicze,
ochronne stanowig zrodlo wody dla wielu ekosystemow regionu, jakze waznego dla calej
Polski. Region o niepowtarzalnych walorach przyrodniczych stanowi zrodto wiedzy jak i
warto$ci przyrodniczych, ktoérych ochrona powinna by¢ priorytetem dla obecnych i przysztych
pokolen. Stanowi to o wartosciach turystycznych regionu, a dobrze utrzymane obiekty

przyciagaja turystow.
2. Program malej retencji

Pod pojeciem ,,matej retencji wodnej” rozumie si¢ wszelkie dziatania techniczne i
nietechniczne, ktorych celem jest wydluzenie czasu odptywu woéd ze zlewni, poprzez ich
gromadzenie tzw. retencjonowanie w roznego rodzaju obiektach, a takze w Srodowisku
biotycznym i abiotycznym [4,5,6]. Do tzw. dziatan nietechnicznych powigkszajacych zdolnosci
retencyjne zlewni zalicza si¢ odpowiednie jej ksztattowanie 1 uzytkowanie, poprzez zalesianie
terenéw niewykorzystywanych rolniczo i zdegradowanych, tworzenie odpowiedniego uktadu
pol ornych, uzytkow zielonych 1 lasow, stosowanie wlasciwych zabiegéw agrotechnicznych.
Do dziatan technicznych w ramach matej retencji zaliczamy [6]:

e 7zbiorniki zaporowe, powstajace w wyniku przegrodzenia koryta rzeki i doliny zapora, o
pojemnosci do 5 min m*;

e zbiorniki kopane (stawy) oraz oczka wodne (naturalne lub sztuczne), zasilane wodami
podziemnymi lub doprowadzonymi z pobliskich ciekow;

e Zbiorniki korytowe, powstajace powyzej budowli pigtrzacych na rzekach, gdy poziom wody

spietrzonej nie przekracza wysokosci brzegoéw cieku;
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e renaturyzacj¢ przesuszonych mokradel, poprzez likwidacj¢ rowdéw i/lub budowe
odpowiednich budowli pietrzacych na sieci rowow odwadniajacych;

e renaturyzacj¢ rzek, poprzez zakola koryt rzek uregulowanych technicznie, co powoduje
spowolnienie przeptywu, a cz¢sto rowniez podniesienie poziomu wod rzecznych;

e retencjonowanie wod na obiektach melioracyjnych, poprzez wprowadzenie urzadzen
regulujacych poziom wody 1 nat¢zenie odptywu z systemu odwadniajgcego;

e retencjonowanie wod na obszarach zurbanizowanych, poprzez oprowadzanie wod
opadowych i roztopowych z powierzchni utwardzonych na tereny infiltracyjne i / lub do
zbiornikow retencyjnych.

Obiekty matej retencji (OMR) wptywaja przede wszystkim na poprawe struktury
bilansu wodnego zlewni. W wyniku zmniejszenia udzialu szybkiego odplywu
powierzchniowego na rzecz znacznie wolniejszego odptywu gruntowego nastgpuje obnizenie
przeptywdéw maksymalnych i podniesienie przeptywdéw nizéwkowych. Zmiany te wpltywaja
wigc na zmniejszenie czestoSci wystepowania oraz ‘tagodzenie przebiegu zjawisk
ekstremalnych — zarowno powodzi jak i susz. Nalezy jednak podkresli¢, ze na efektywnos¢
OMR w tym zakresie ma wpltyw wiele elementow, przede wszystkim liczba i zréznicowanie
obiektow oraz ich przestrzenne usytuowanie w zlewni. Pojedynczy obiekt zwykle nie bedzie
mial istotnego znaczenia przeciwpowodziowego nawet w matej zlewni [6].

Programy matej retencji zostaty zainicjowane porozumieniem z 21 grudnia 1995 roku.
Na mocy porozumienia zostaly opracowane wojewodzkie programy rozwoju matej retencji.
Wskazano w nich miejsce i sposob wykonania gldwnie matych zbiornikow i pigtrzen [7].
Uwzgledniono roéwniez priorytety w skali calego kraju 1 podzielono go na strefy pilnosci
wykonywanych dziatan:

e | strefa — o najpilniejszych potrzebach rozwoju matej retencji, wynikajacych z
niekorzystnych warunkéw klimatycznych 1 potrzeby poprawy stosunkéw wodnych
(wojewodztwa: lubuskie, wielkopolskie, lubelskie),

e |l strefa- o duzych potrzebach rozwoju matej retencji, gdzie wystepuja korzystne warunki
klimatyczne a jednocze$nie duze potrzeby rolnictwa, przemyshu i gospodarki komunalnej
(wojewoddztwa: todzkie, mazowieckie, i potudniowa czes¢ wojewodztwa podlaskiego),

e [II strefa o $rednich potrzebach rozwoju matej retencji, o stosunkowo korzystnych
warunkach klimatycznych (wojewodztwa: zachodniopomorskie, warminsko-mazurskie,

péinocna czes$¢ podlaskiego),
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e |V strefa - gorska, o najwyzszych zasobach wod powierzchniowych, najodpowiedniejsza do
budowy duzych zbiornikow wodnych [8].

Do priorytetowych kierunkéw dziatan z zakresu malej retencji naleza:

e odbudowa, modernizacja, i budowa urzadzen pigtrzacych: jazéw, zastawek, mnichow,
stopni wodnych,

e Zzatrzymanie wiosennych wod roztopowych 1 opadowych w zbiornikach, oczkach wodnych,
obnizeniach terenowych, wyrobiskach zwiru, sadzawkach, potorfiach,

e o0dbudowa, modernizacja 1 budowa nowych zbiornikow wodnych o pojemnosci do 5 min
m?, oraz pietrzenie istniejacych matych jezior na rzekach i potokach, dla potrzeb nawodnien
rolniczych hodowli ryb, ochrony przeciwpozarowej, przeciwpowodziowej, energetyki oraz
podniesienia walorow krajobrazowych,

e odbudowa, modernizacja i budowa budowli pigtrzacych i stopni przeciwerozyjnych na
ciekach o duzych spadkach w celu podniesienia poziomu wody gruntowej na przyleglych
terenach [8,9].

Zgodnie z postanowieniem z dnia 21 grudnia 1995 roku, wojewodztwa ustality
programy matej retencji. Dzigki realizacji planow budowy zbiornikow malej retencji w
wojewodztwie podlaskim w latach 1997-2008 powstato 12 zbiornikéw malej retencji [10].
Laczna powierzchnia tych zbiornikdw wyniosta blisko 50 ha, a objetos¢ zgromadzonej wody w
zbiornikach 812 tys. m®. Gléwnymi zrodlami finansowania inwestycji byly: Narodowy
Fundusz Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej, Wojewodzki Fundusz Ochrony
Srodowiska i Gospodarki Wodnej, Wojewoda Podlaski i $rodki finansowe Samorzadow
Gminnych, ktore tacznie przeznaczyly na ten cel blisko 24 mln zt. Istniaty rowniez program
zakladajacy dalszg budowe zbiornikéw. Plany te zostaty ustalone do roku 2015 1 zaktadaja
wybudowanie 11 zbiornikéw, o tacznej powierzchni blisko 50 ha [11,12]. Dla wojewddztwa
podlaskiego formalnie brak jest Program matej retencji po roku 2008. Kontynuacja programu
matej retencji to jedynie wyodrebniona czgs¢ dokumentéw: Programu nawodnien rolniczych
wojewodztwa podlaskiego na lata 2007 — 2013. Realizacja inwestycji z obu programéw
obejmuje rok 2014 i 2015.

3. Obiekty malej retencji w wojewodztwie podlaskim

W wojewddztwie podlaskim zgodnie z zatozonymi planami rozbudowy zbiornikow
matej retencji zrealizowano od 1995 roku 12 zbiornikow. Zestawienie ponizej w tabeli 1.

zawiera 35 zbiornikow w tym: 8 zrealizowanych na przetomie 2014/2015 roku, 12
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zrealizowanych w ostatnich latach, 12 innych zbiornikow wybudowanych w latach
wcezesniejszych oraz 3 inwestycje zwigzane z budowa nowych zbiornikdéw, ktore nie zostaty
zrealizowane. Wsréd wymienionych zbiornikéw znajduje  si¢ jeden z wigkszych
powierzchniowo akwendéw w Polsce Zalew Siemianoéwka, ale takze rownie bardzo wazne z
punktu gospodarki wodnej mniejsze obiekty w Trywiezy, czy tez w Grodzisku badz w gminie
Kulesze Koscielne. Zbiorniki retencyjne w wojewddztwie sa rozmieszczone nierownomiernie.
Wigkszo$¢ zlokalizowana jest w czgsci potudniowej i srodkowej wojewodztwa. Przyblizone

lokalizacje obiektow retencyjnych w wojewodztwie podlaskim przedstawiono na rysunku 1.

nowe zbiorniki ® planowane zbiorniki
retencyjne retencyjne

@ istniejgce zbiorniki (niewybudowane)
retencyjne

Rysunek 1. Mapa wojewédztwa podlaskiego z rozmieszczeniem zbiornikow malej retencji

Zrodlo Opracowanie whasne na podstawie [13]

Lokalizacja i wielkos¢ zbiornikow wodnych jest SciSle zwigzana jest z warunkami
topograficznymi terenu oraz mozliwosciami i potrzebami retencji wody. Wiekszo$¢ zbiornikow

zlokalizowana jest w czg$ci potudniowej i sSrodkowej wojewodztwa, zwigzane jest to z potrzeba
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budowy zbiornikéw do celow rolniczych, przyrodniczych, krajobrazowych oraz
gospodarczych. Najwiecej obiektow znajduje si¢ w powiecie sokolskim, biatostockim i
hajnowskim. W mniejszej ilo$ci akweny matej retencji wystepuja w powiecie siemiatyckim,
bielskim, wysokomazowieckim monieckim i kolnenskim. Na terenie powiatéw: suwalskiego,
sejnenskiego, augustowskiego, grajewskiego, monieckiego, fomzynskiego i zambrowskiego
wedlug danych poszczegélnych urzedéw gmin nie ma potrzeby budowy, czy modernizacji
obiektow malej retencji. Przyczyng takiego stanu jest ubogo$¢ niektorych terenow w wody
stojace w porownaniu do poinocnej czesci wojewddztwa, na ktorej wystepuje wiele

naturalnych jezior [14].

Tabela 1. Zestawienie zbiornikow matej retencji w wojewdodztwie podlaskim

Rok
Zbiornik Powiat Gmina Powierzchnia | oddania do Rzeka
uzytku
1 Siemiatycze siemiatycki Siemiatycze 34,00 ha 1973-1974 Kamionka
2 Grodzisk siemiatycki Grodzisk 0,50 ha 1998-1999 Petchowka
3 | Ciechanowiec | wysokomazowiecki | Ciechanowiec 6,30 ha 1961 Nurzec
Otapy- L ,
4 . ; bielski Bransk 4,80 ha 2007-2008 Nurzec
Kiersnowek
5 Repczyce hajnowski Kleszczele 13,00 ha 2002-2003 Nurzec
. . Dubicze
6 Bachmaty hajnowski . 5,50 ha 1986 Orlanka
Cerkiewne
7 Topito hajnowski Hajnowka 21,10 ha 1932-1933 Perebel
8 Lady hajnowski Czyze 1,50 ha 1987 Loknica
9 Trywieza hajnowski Hajnéwka 0,36 ha 2007 Loknica
10 Narewka hajnowski Narewka 1,30 ha 2006-2007 Narewka
Michatowo
11 | Siemianowka hajnowski 3250 ha 1977- 1990 Narew
Narewka
ciek
12 | Zarzeczany | bialostocki Grodek 8,75 ha 1998-2000 °dpma;‘3j@°y
Suprasli

13 | Michalowo biatostocki Michatowo 2,19 ha 2007-2008 Suprasl
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14 | Czapielowka | biatostocki (Czama 1650ha | 1971-1981 | Czapielowka
Biatostocka
15 Wasilkow biatostocki Wasilkow 8,00 ha 1968 Suprasl
16 Dojlidy biatostocki Biatystok 34,00 ha 1962 Biata
17 Dzierzbia kolnenski Stawiski 4,60 ha 1980 Dzierzbia
18 Jasionowka moniecki Jasionowka 2,03 ha 2000 Brzozéwka
19 Korycin sokolski Korycin 6,80 ha 2001-2003 Kumiatka
20 Sitawka sokolski Janéw 9,10 ha 1998-2000 Kumiatka
21 Suchowola sokolski Suchowola 5,50 ha 2007 Brzozéwka
22 Kuznica sokolski Kuznica 3,74 ha 2003-2004 L.ososna
23 Sokotka sokolski Sokotka 19,50 ha 1942 Sokolda
24| Arkadia suwalski Suwatki 1200ha | 19721978 | 7@
Hancza
Zbiorniki utworzone w ostatnim 5-leciu
25 | Bobra Wielka sokolski Nowy Dwor 13,50 ha 2014 Biebrza
g6 | Szumowo- sokolski Korycin 4,50 ha 2014 Kumiatka
Olszynka
Turo$n . . Turo$n L.
27 L. biatostocki L. 11,00 ha 2014 Turosnianka
Koscielna Koscielna
. o Czyzew-
28 Czyzew wysokomazowiecki 2,43 ha 2014 Brok
Osada
zasilany
29 Lopusze siemiatycki Drohiczyn 1,06 ha 2014 wodami
gruntowymi
zasilany
30 \N.nory wysokomazowiecki Kl{|e.SZE 0,55 ha 2014 wodami
Wiechy Koscielne .
gruntowymi
. zasilany
gp | Kalinowo — omaoniecki | <UlesZe 0,94 ha 2014 wodami
Solki Koscielne .
gruntowymi
. .. . . row
32 | Chanie-Chursy | siemiatycki Nurzec Stacja 1,10 ha 2015

melioracyjny
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Zbiorniki niewybudowane
33 | Choroszcz biatostocki Choroszcz 5,50 ha - Horodnianka
. . Bielsk ]
34 | Studziwody bielski Podlaski 2,80-3,29 ha - Biata
35 | Hajnowka hajnowski Hajnowka 5,10 ha - Les$na Prawa

Zrédlo: Opracowanie wiasne na podstawie [12-33]

Obiekty znajdujace si¢ w wojewoddztwie sg roéznej wielkosci, a ich budowa byla
realizowana juz od okresu miedzywojennego lub od II Wojny Swiatowej, natomiast ostatnie
zbiorniki oddane do uzytku sa zalozeniami programu malej retencji w wojewodztwie
podlaskim, zrealizowanym w latach 1997-2008. Najmniejsze z obiektow maja powierzchni¢ od
0,36 ha (Trywieza) do 3 ha (Jasionowka, Lady). Obiekty te stanowig gtéwnie magazyn wody
do celow rolniczych, umiejscowionych na ciekach drenarskich, niewielkich rzekach lub w
bezposrednim ich sasiedztwie. Obiekty sredniej wielkosci od 4-5 ha do kilkunastu ha, stanowia
wiekszo$¢ sposrdd analizowanych zbiornikdw. Zbiorniki te zlokalizowane s3 w roznych
czg¢sciach wojewodztwa 1 pelnig rézne funkcje. Zbiornik Dojlidy zlokalizowany w obrebie
miasta Biategostoku stanowi doskonale miejsce do uprawiania sportow wodnych
(wypozyczalnie sprzgtu plywajacego bezposrednio przy obiekcie), jest roOwniez miejscem
wypoczynku dla ludno$ci Biategostoku. Podobne funkcje pelni obiekt w Sokoétce 1 Suwatkach.
Najstarszy zbiornik retencyjny w miejscowsci Topito na rzece Perebel o powierzchni
przekraczajacej 20 ha zostal wybudowany bez planéw w latach 30 ubiegtego wieku. Stuzyl on
do zatapiania drewna tartacznego. Po zaprzestaniu magazynowania drewna, zbiornik zmienit
swoje funkcje. Akwen Topito stat si¢ miejscem rekreacji i obiektem retencjonujgcym wode dla
potrzeb przeciwpozarowych. Przez ponad 80 lat swojego istnienia, oddziatujac na srodowisko,
wytworzyt wokot siebie specyficzny mikroklimat. Natomiast zbiornik Arkadia posiada zadbang
plaze jak i kompleksy boisk i obiektow sportowych. Nowo wybudowane zbiorniki retencyjne
Bobra Wielka, Szumowo-Olszynka, Turosn Koscielna czy Czyzew réwniez sg wielofunkcyjne.
Oprocz magazynowania wody stanowig atrakcje terendw przylegajacych, miejsce rekreacji i
sportéw wodnych. Na rysunku 2 przedstawiono oddany do uzytku w 2014 zbiornik zaporowy

w Turos$ni Koscielnej na rzece Turs$niance.
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Rysunek 2. Nowo wybudowany zbiornik malej retencji w Turo$ni Koscielnej

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Funkcje rekreacyjne petni wigkszo$¢ obiektow matej retencji. Jednak obiekty te petnig
rowniez liczne funkcje przyrodnicze, stuzace ochronie $rodowiska, jak 1 réwniez funkcje
rolnicze. Obiekty Topito, Michatowo, Zarzeczany, Czapielowka lezace w sasiedztwie duzych
kompleksow lesnych umozliwiaja regulacje przeptywu wody w ciekach, stanowig réwniez
miejsce osiadania licznych gatunkow fauny i flory.

Zbiorniki matej retencji zbudowane w $rodkowej czgsci wojewddztwa stuza rowniez
celom rolniczym. Sa to rejony na ktorych rolnicy wykwalifikowali si¢ w hodowli bydta
mlecznego, tzw. ,Zaglgbie Mleczarskie Polski”. Liczne pastwiska jak 1 pola uprawne
wymagaja odpowiedniej jako$ci i1 iloSci wody, ktora zapewniaja zbiorniki matej retencji
(Korycin, Jasionéwka, Sitawka).

Najwiekszy zbiornik Wojewddztwa Siemianowka, ktérego budowa trwala blisko 23
lata, jest bardzo waznym obiektem petlnigcym wiele funkcji. Umozliwia regulacje przeptywu
wody w jednej z wigkszych rzek wojewddztwa. Stanowi znane w catej Polsce miejsce ostoi
wielu gatunkow ptakow. Bliska otulina Narodowego parku Biatowieskiego stanowi dodatkowsa
atrakcje turystyczng. Zbiornik umozliwia réwniez organizacje réznego rodzaju zawodow
sportowych, coroczne regaty na zbiorniku przyciagajg ogromne rzesze turystow.

Wszystkie obiekty matej retencji umozliwiaja takze ekstensywna hodowle ryb. Jest to
bardzo wazne z punktu ekologicznego jaki i stanowi swojego rodzaju ,,magnes” przyciagajacy
pasjonatow wedkarstwa. Kazdy obiekt jest zarybiany i1 kontrolowany przez okregi wedkarskie
wojewddztwa.

Na rysunku 2 przestawiono oddany do uzytku w 2015 roku zbiornik matej retencji
Chanie-Chursy w gminie Nurzec Stacja. Powierzchnia zbiornika to zaledwie 1,10 ha. Zostat on

zlokalizowany w miejscu niedogodnym dla uprawy agrotechnicznej uzytku po bytych
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wyrobiskach piaskowych. Budowany zbiornik wodny bedzie wykorzystywany na potrzeby
rolnictwa i wypoczynku. Zmienno§¢ warunkow klimatycznych, a przede wszystkim opadow w
potaczeniu ze stosunkowo duzym obszarem gleb lekkich w zlewni zbiornika Chanie-Chursy,
nasuwaja konieczno$¢ budowy i1 prowadzenia prawidtowej gospodarki woda w zbiorniku.
Celowo$¢ 1 pilno$¢ potrzeb retencjonowania wod uzasadniona jest przede wszystkim na
potrzeby rolnictwa jak tez w aspekcie zachowania rownowagi $srodowiska przyrodniczego.
Retencjonowanie wod gruntowych w zbiorniku nie bgdzie oddziatywa¢ niekorzystnie na uzytki
w sgsiedztwie. Natomiast zgromadzona woda bedzie stanowi€ retencje uzyteczng. Powyzsze

magazynowanie wody nie dopuszcza do jej bezproduktywnej ucieczki [35].

Rysunek 3. Zbiornik malej retencji Chanie-Chursy w gmiie Nurzec Staa
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Zmagazynowane wody w zbiornikach matej retencji sa stosunkowo mate w swej
jednostkowej wielko$ci, jednak na obszarze zlewni stanowig znaczace dla srodowiska ilo$ci
wody. Dlatego tez racjonalna gospodarka wodami w obrebie matych zlewni hydrograficznych
wymusza budowg 1 utrzymanie we wlasciwym stanie obiektow matej retencji.

Zbiorniki poprawiaja znaczaco strukture i1 wartosci rolnicze gleb. Umozliwia to
poprawe jakosci i ilosci plonow zbieranych przez rolnikow. Ma to ogromne znaczenie dla

ludnos$ci wojewodztwa jak i catego kraju.
4. Podsumowanie

Stworzenie planéw budowy zbiornikow retencyjnych nie jest jednoznaczne z ich
realizacja. Przyczyng problemdéw zwigzanych z wprowadzeniem w zycie planéw budowy
nowych zbiornikéw sa glownie $rodki finansowe i ktopoty z ich pozyskiwaniem. Zbiorniki
zmodernizowane 1 wybudowane zwiekszaja dyspozycyjne zasoby wodne. Nalezy jednak
odpowiednio gospodarowaé tymi zasobami, aby zapewni¢ odpowiednig jako$¢ wody. W

obecnych czasach chemizacja rolnictwa i coraz popularniejsze stosowanie nawozoOw
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sztucznych pogarsza stan wod powierzchniowych. Obiekty matej retencji budowane na ciekach
umozliwiajg spowolnienie przeptywu i nasilenie procesd6w samooczyszcCzania si¢ wod. Obiekty
malej retencji wplywaja réwniez pozytywnie na klimat, a poprzez obecno$¢ nagromadzonej
wody zwiekszajag wilgotnos¢ w powietrzu, co ma dodatni wplyw na $rodowisko wokot
zbiornikow.

Oceniajac i podsumowujac stan malej retencji w wojewddztwie podlaskim mozna
okresli¢, iz taczna powierzchni¢ wymienionych obiektow wynosi okoto 3569 ha. Nalezy
podkresli¢, ze roztozenie zbiornikow retencyjnych na powierzchni wojewddztwa jest bardzo
nierOwnomierne, poniewaz wigkszo$¢ z tej wartosci stanowi obiekt Siemianowka (3250 ha).
Blisko 50 ha stanowig obiekty zrealizowane w latach 1997-2008, sfinansowane przez
Narodowy Fundusz Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej, Wojewddzki Fundusz
Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej w Biatymstoku, jak i rowniez wsparte przez
Marszatka Wojewodztwa 1 Samorzady Gminne, na tgczng kwotg ok. 28 mln zt. Ogromne
naktady finansowe w okresie niespetna 11 lat wigza si¢ ze zrozumieniem problemu deficytu
wody w regionie. Dlatego tez realizowane sg nowe plany budowy zbiornikéw. Obiekty matej
retencji wybudowane w ostatnim czasie zwigkszaja zasoby wodne o kolejne 35 ha.

Plany budowy na terenie wojewodztwa 11 zbiornikow matej retencji do 2015 roku nie
zostaty catkowicie zrealizowane. Wybudowano i zmodernizowano w ostatnim czasie 8 sposrod
11 planowanych. Czgs¢ inwestycji spotykata si¢ z coraz wigkszymi problemami finansowymi i
technicznymi. By¢ moze plany budowy zbiornika Choroszcz, Studziwody czy Hajnéwka

zostang zrealizowane w przysziosci.
5. Wnhnioski

1. Sposrdéd 11 plandéw budowy zbiornikdw malej retencji zrealizowano 8 obiektow, co
przyczynito si¢ do zwigkszenia powierzchni wod stojacych na terenie wojewodztwa o
okoto 35 hektarow.

2. Realizacja inwestycji zwigzanych z budowa zbiornikéw matej retencji Choroszcz,
Studziwody 1 Hajnowka zatrzymatla si¢ na etapie sporzadzenia planow 1 wykupu czesci
gruntow.

3. Kazdy z istniejacych zbiornikow matej retencji w wojewddztwie pehni kilka funkcji. Jest to
uwarunkowane aspektami ekonomicznymi i gospodarczymi.

4. Zbiorniki retencyjne pelnig rowniez bardzo wazne funkcje przyrodnicze. Sg ostojg wielu

gatunkow fauny 1 flory. Pozytywnie wptywaja na mikroklimat w obrebie zbiornikow.
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udostgpnione przez Wojewodzki Zarzad Melioracji i Urzadzen Wodnych.

Koncepcja programowo — przestrzenna dla budowy zbiornika matej retencji wodnej
Michatowo, specjalistyczna pracownia projektowa ,WAGA-BART”, dokumenty
udostgpnione przez Wojewodzki Zarzad Melioracji i Urzadzen Wodnych.

Zbiornik wodny w dolinie rzeki Bialej w B-stoku, dokumenty udostgpnione przez
Wojewodzki Zarzad Melioracji i Urzadzen Wodnych.

Materiaty dotyczace zbiornika wodnego w Wasilkowie udostgpnione przez Wodociagi
Bialostockie.

Materialy udostepnione przez Urzad Miasta 1 Gminy w Czarnej Biatostockiej.

Materiaty udostepnione przez Urzad Miasta i Gminy w Stawiskach.

Instrukcja gospodarowania wodg, obstugi, utrzymania i eksploatacji Zbiornika Malej
Retencji Korycin, dokumenty udost¢pnione przez Wojewddzki Zarzad Melioracji i
Urzadzen Wodnych.

Instrukcja eksploatacji zbiornika wodnego Sitawka na rzece Kumiatka gmina Janow,
dokumenty udostepnione przez Wojewddzki Zarzad Melioracji i Urzadzen Wodnych.
Instrukcja eksploatacji zbiornika wodnego na osiedlu Zielonym w Sokotce, dokumenty
udostepnione przez Wojewodzki Zarzad Melioracji 1 Urzadzenh Wodnych.

Instrukcja probnego obcigzenia budowli pietrzqcej zbiornika malej retencji wodnej
Kuznica, dokumenty udostepnione przez Wojewddzki Zarzad Melioracji i Urzadzen

Wodnych.
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33. Instrukcja gospodarowania wodgq, obstugi, utrzymania i eksploatacji Zbiornika Malej
Retencji Suchowola, dokumenty udostgpnione przez Wojewodzki Zarzad Melioracji i
Urzadzen Wodnych.

34. Materiaty udostepnione przez Osrodek Sportu i Rekreacji w Suwatkach.

35. Projekt budowlany: Budowa zbiornika wodnego do gromadzenia wody - retencji na dziatce

nr. 128/2,137,140/1 we wsi Chanie - Chursy gm. Nurzec Stacja, Biatystok 2008.
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