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MO ZLIWO S$C USUWANIA METALI CI EZKICH
Z EKOSYSTEMU LIMNICZNEGO

POPRZEZ USUNIECIE BIOMASY PLANKTONU
NA PRZYKLADZIE RYBNICKIEGO ZBIORNIKA
ZAPOROWEGO

W artykule przedstawiono wyniki bafl@mad roy biomasy planktonu jako biosor-
bentu w procesie transportu metakzgich, w skaonym termicznie, antropomik-
tycznym zbiorniku zaporowym Rybnik. W procesie kolagji siarczanenielaza
(PIX), stosowanym w stacji uzdatniania wody, poyestaasa planktonowa zawie-
rajaca metale gizkie. W 2008 roku koagulacji poddano 13 mid wody, uzysku-
jac 350 ton biomasy. W 2009 roku na SPW koaguladgjidamo 9,2 min rhwody,

Z czego uzyskano 177,5 ton biomas§redniej wilgotndci 87%. Wraz z biomas
planktonu w 2009 r. uswibd nastpujace ilosci metali cezkich: Mn — 236 kg,
Cu - 29 kg, Zn — 26 kg, Pb — 1,9 kg, Ni — 1,52 kg—~Ct,25 kg, Co — 0,71 kg,
Cd - 0,15 kg. Stacja przygotowania wody wptywa ketaie na popraw stanu
ekologicznego zbiornika — usuwajbiomag planktonu, poprawia bilans tlenowy,
€O znacznie zmniejsza tadunek substancji organjcaryenagajicej utlenienia.
Powoduje toze ze zbiornika usuwane gadunki azotu i fosforu oraz tadunki me-
tali ciezkich. Stacja Przygotowania Wody wprowadza w zbiunzaporowym
Rybnik nowy, staty mechanizm ochronny dla jétiovody.

1. Wprowadzenie

Nadmierne tadunki zwzkow azotu i fosforu wprowadzane do ekosyste-
moéw wodnych powodygjich uzyznianie, w skrajnym przypadku stan hipertrofii.
W stanie tym obserwujecsiv sezonie wiosenno-letnim masowy rozwéj organi-
zmow fitoplanktonowych [1, 5, 17, 22].

Metale cizkie s doprowadzane do ekosystemu limnicznego ze zlevaz o
z opadem atmosferycznym [1, 10, 11, 14, 19, 24¢lg¥rotnie zwracano uwag
na kumulowanie gimetali cezkich w raslinnosci naczyniowej oraz w organi-
zmach bentosowych [4, 7, 8, 13, 18, 24, 26]. Badakze proces odkladania
metali w osadach oraz wplyw zanieczyszczenia osawbwrganizmy bentoso-
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we [2, 13, 15,-18, 21, 26, 27]. W wielu publikatjapodkréla sk toksyczne
oddziatywanie metali na elementy biotyczne ekosystél, 3, 12, 19, 23, 25].

Fito- i zooplankton wchodze w sklad zawiesiny, podobnie jak substancije
rozpuszczone, ulegajw wodzie okrélonym przemianom i transformacjom
[1, 5, 8, 9, 12]. W wyniku przemian zmierdagie ich wiaciwosci fizyczne
i chemiczne, a co za tym idzie rowhiedolngci do przyhczania i transporto-
wania zanieczyszc#e Gromadzc na powierzchni czynnej oraz wextrr tka-
nek metale eizkie, organizmy planktonowe s#agic elementem ich transportu
[18, 20, 28].

Zdobycie wiedzy o mechanizmach transportu zanieczgs oraz roli fito-

i zooplanktonu w bioakumulacji i przemieszczaniuahecigzkich stanowi pod-
stawe do podgcia dziata zabezpieczagych jakaé zasobow wodnych. Obgi
zane tadunkami zanieczyszdzebiorniki wodne nie $ w stanie utrzyma ak-
ceptowalnego stanu ekologicznego oraz §akevody, jezeli nie zostanie uru-
chomiony system ich ochrony i rekultywacji [14, 29} warunkach silnej an-
tropopresji konieczna stajeegiermanentna ochrona ekosystemow limnicznych,
kumulujacych zanieczyszczenia w osadach dennych.

Zbiornik ,Rybnik” powstat na pocitku lat 70. jako obiekt towarzysay
Elektrowni ,Rybnik”. W elektrowni zastosowano dwagstemy chiodzenia.
Cztery bloki energetyczne chtodzong w obiegu zamkriym z chiodniami
kominowymi, natomiast do chtodzenia czterech patgsh blokdéw wykorzy-
stany jest zbiornik wody chtodeej. Dodatkowo woda pobierana ze zbiornika
stuzy do uzupetniania strat w obiegu zarmngtgm.

Ze wzgkdu na wysoki stopietrofii oraz podwyszory temperatug wody
w zbiorniku tym wysgpuja intensywne zakwity fitoplanktonu. Biomasa ta jest
deponowana na dni&V jeziorze lub zbiorniku zaporowym o normalnych wa-
runkach termicznych biomasa planktonu przemiesggzaewmntrz ekosystemu
bardzo powoli. W zbiorniku wykorzystywanym do sa#ania powierzchnio-
wego wod zrzutowych elektrowni woda jest zawracianglokrotnie przecho-
dzi przez urzdzenia chtodnicze. Wraz z wepdawracana jest biomasa, ktéra
w ten sposOb wielokrotnie przemieszcza pizez zbiornik. Jako biosorbent
biomasa ta ma wielokrotnie gkszy kontakt z zanieczyszczeniami mi jezio-
rze naturalnym. W warunkach zbiornika zaporowegbridy mazna zatem okre-
$li¢ mazliwosci sorpeyjne organizmoéw fito- i zooplanktonowych fwarunkach
podwyzszonej temperatury wody oraz silnej dynamiki rudnansferowego
wody).

Duza ilos¢ biomasy utrudnia wykorzystywanie wody do celéwochti-
czych. Na podstawie wynikéw bad@aktadu NW IP§ PAN w Zabrzu uru-
chomiono (stycaze 2008 r.) stag przygotowania wody (SUW) dla celéw tech-
nologicznych. W stacji tej rozpogio usuwanie z wody zbiornika rybnickiego
zawiesin metogl koagulacji solamielaza (PIX). Skoagulowana pulpa biomasy,
wydzielona w osadnikach, kierowana byla néniginiowa prag odwadniajca.

W ten sposéb uzyskano materiat, ktory poddawanbziea
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2. Cel bada

Celem niniejszej pracy byto zbadanie roli biomatgnktonu jako biosor-
bentu akumulujcego metale eikie oraz wplywu procesu kondycjonowania
wody na popraw stanu ekosystemu limnicznego poprzez permanersn@at
nie metali cgzkich, w skaonym termicznie, antropomiktycznym zbiorniku za-
porowym Rybnik.

3. Metodyka badai

W pracy wykorzystano wyniki uzyskane podczas ldoiamasy wystpu-
jacej w zbiorniku zaporowym Rybnik, prowadzonych o@droa do wrzéia
2009 r. Préby biomasy ze stacji przygotowania wpdpierano w odgpach
mieskcznych.

W biomasie oznaczono nagtijace metalezelazo (Fe), cynk (Zn), mied
(Cu), mangan (Mn), chrom (Cr), otdéw (Pb), nikieliYNkadm (Cd). Stzenia
metali ckzkich okr&lono metod ASA. Mineralizacg probek do oznaczenia
metali cgzkich wykonano metagd zamkngta w mineralizatorze mikrofalowym
Ertec mod. Magnum Il. Przed mineralizagjrébke suszono oraz przesiewano
przez sito o wielkéci oczek 0,2 mm. Mineralizagciwykonano roztworem &to-
nego kwasu azotowego w ikt 3 ml na 0,5 g powietrznie suchej probki. Zawar-
tos¢ materii organicznej oznaczono meiodagows po wypraeniu prob w tem-
peraturze 45TC. Zawartéé azotu ogélnego w biomasie oznaczano wedtug nor-
my PN-1SO-1126:2002 (zmodyfikowana metoda Kieldgrdazawarté& fosforu
ogoblnego — wedtug EN 14672:2005.

4. Wyniki

Od marca do wrzmia 2009 r. koagulacji poddano ogétem 9,293 mih m
wody (tab. 1.). Rénica midzy poszczegolnymi miegiami w ilasci wody pod-
dawanej koagulacji byla niewielka. Najmnigjsobjetos¢ poddano obrébce
w marcu — 1,155 min fma najweksz w lipcu — 1,458 min th W wyniku ko-
agulacji powstata pulpa glonowa, ktéra najpierwabyiddzielana od wody
w osadnikach, a nagtnie kierowana na mechanigzprag — prasowanie i od-
wadnianie w stopniu maksymalnym.

Miesigczne tadunki biomasy usuwanej z wody wynosity og81g/m-c
w lipcu do 32,4 Mg/m-c w maju.dczna ilg¢ biomasy usurta z wody od mar-
ca do wrzénia 2009 r. wyniosta 177,5 Mg, przetria z& wilgotnos¢ pulpy
wychodzcej z prasy — 88%. Zakres zmian wilgotnmi w poszczegolnych
miesicach miécit si¢ w przedziale od 8 w sierpniu do 90% w maju.
W tab. 2. przedstawionoegenia metali aizkich w biomasie usuwanej z wody
w procesie koagulaciji.
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Tabela 1. llé¢ wody poddanej koagulaciji w 2009 r.

llos¢ wody llosé biomasy
Okres — 2009 r. 3 usunigtej z wody Wilgotnosé [%)]
[m*/m-c]
[Mg/m-c]

31.03. 1154 875 28,8 89,4
30.04. 1190 285 32,3 90,2
31.05. 1349 277 32,4 90,5
30.06. 1 305 689 20,9 89,5
31.07. 1 458 835 12,8 89,9
31.08. 1 407 380 19,2 85
30.09. 1426 750 31,1 87,2

RAZEM 9 293 091,00 177,5 89,4

Stezenie manganu w biomasie zmieniate ad 6650 do 10300 mg/kg s.m.
Srednio w okresie 7 miegly skzenie to wynosito 7727 mg/kg. Wyz zawar-
tos¢ manganu wykazywaty probki pobrane w okresie létraakwitow. Zawar-
tos¢ miedzi zmieniata giod 620 do 1330 mg/kg, natomiast waétérednia wy-
nosita 930 mg/kg s.m. Nie zanotowano dla tego pastka zmian sezonowych.
Zawarta¢ cynku w biomasie zmieniatagsod 420 do 1280 mg/kg, przy czym
nizszy zawarté¢ obserwowano od czerwca do sierpnia. W przypadkwiot
stezenie zmieniato giw granicy 38-84 mg/kg s.m, przy czym obserwowano 2
krotnie wyzsze stzenie tego pierwiastka w okresie wiosennym. Zavéartoklu
byta stata — znajdowatagsiv zakresie 44-54 mg/kg s.m. Wspotczynnik zmien-
nosci wynosacy 8% nie jest wgkszy od bédu pomiaru.

Zawartag¢ chromu i kobaltu rowniebyta wzgkdnie stata i niska — odpo-
wiednio 30-50 mg/kg s.m. dla chromu i 18-26 mg/kg.sdla kobaltu (wspét-
czynniki zmiennéci wynosity 19 i 186). Zawarté¢ kadmu zmieniata siod 3,2
do 4,8 mg/kg s.m. Wysokieegeniazelaza w odwodnionej pulpie wynikage
stosowania solielaza do koagulacji, dlategoztemawianie tych wynikéw nie
jest celowe z punktu widzenia ochrony zbiornika.t&¥eli 3. przedstawiono
tadunki poszczegdlnych metali zawartych w pulpienghej, uzyskanej na pra-
sie odwadniajcej po procesie koagulacji. Mimze zelazo nie bylo usuwane
w procesie przygotowania wody, w tab. 3. podano ggrenia w biomasie.

Miesiecznie usuwano ok. 20 kg manganu (z atkiem lipca, kiedy to usu-
nigto 10,5 kg tego pierwiastka). Od marca do sier@@89 r. usurito 118 kg
manganu. W tym okresie wraz z biomasungto rowniez blisko 14,5 kg mie-
dzi, 13 kg cynku, 0,95 kg otowiu, 0,76 kg niklugR,kg chromu, 0,35 kg kobal-
tu oraz 70 g kadmu. Najadej miedzi (4,09 kg) usugtio w marcu, najmniej
(0,76 kg) w lipcu.
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Tabela 2. Stzenie metali gizkich w biomasie planktonu [mg/kg s.m.] w zbiornikaporowym
Rybnik w 2009 r.

Miesiac Fe Mn Cu Zn Pb Ni Cr Co Cd
Marzec 26800 6650  133( 1280 72 46 50 22 4,8
Kwiecien | 18500| 7010 620 570 84 54 32 22 4,6
Maj 28400, 6900| 1160 118d 72 44 44 24 7
Czerwiec | 16000 10300 850 56( 39 48 38 26 4
Lipiec 15200, 8000| 1009 990 38 48 3Q 27 3,6
Sierpigi 14800| 7500 730 420 40 52 40 18 3,2
Srednia 19950, 7727 950 833 57 49 39 23 §
Mediana | 17250 7255 929,56  78( 56 48 39 23 43
SD 6085 | 1349 268 363 21 4 7 3 1
RSD 30% 17% 28%| 44% 379 8% 19% 14% 27%

Jak ju wspomniano, wodorotlenelelaza jest dodawany do wody jako ko-
agulant, dlatego tenie mana obliczonego tadunku traktowgako tadunku
usungetego ze zbiornika. W przypadku pozostatych metasitipita sorpcja me-
tali rozpuszczonych w wodzie na powierzchni koméoeganizmow plankto-
nowych, a zatem mma uwaac, ze te fadunki metali zostaty wraz ze skoagulo-
warm biomag usuntte ze zbiornika.

Gtownymi sktadnikami biomasy organizmow planktonaWwypowstajcej
w zbiorniku @ azot i fosfor. W tabeli 4. przedstawiono tadurdo® (N) i fosfo-
ru (P) zawarte w pulpie glonowej. Wraz z ustmipulpa glonowg ze zbiornika
w ciagu roku usunito ok. 1,5 tony N oraz okoto 332 kg P (tab. 4.)uhlscie
tadunku azotu i fosforu stanowi nietpliwie wazny czynnik w zwalczaniu eu-
trofizacji zbiornika.

Tabela 3. tadunki metali gikich [kg/m-c] usuwane z wody zbiornika zaporoweggbiik
w 2009 r.

Miesiac Fe Mn Cu Zn Pb Ni Cr Co Cd
Marzec 82,38 20,44 4,088 3,986,221| 0,141| 0,154 0,068 | 0,015
Kwiecien 58,02 21,98 2,127 1,788®,263| 0,169| 0,100 0,069 | 0,014
Maj 86,34| 20,98 3,526 3,58D0,219| 0,134| 0,134 0,073 | 0,021
Czerwiec 35,28 22,71 1,874 1,238,084| 0,106 | 0,084 0,057 | 0,009
Lipiec 19,96| 10,50, 0,762 1,300,050, 0,063 | 0,039 0,035| 0,005
Sierpigi 42,18 | 21,38 2,08051,197|0,114|0,1482 0,114| 0,0513| 0,00912
Srednia 54,03 19,67 2,410 2,1y@,159| 0,127 | 0,104 0,059 | 0,012
Mediana 50,10 21,18 2,104 1,544,167| 0,138 | 0,107 0,063 | 0,012
SD 26,52| 4,56, 1,204 1,253,087 0,037 | 0,040 0,014| 0,006
RSD 49% | 23%)| 50%| 58% 55% 29% 39% 24% 466
Razem [kg/6 m-cy] 324,15[ 117,99 14,46 | 13,04 0,95| 0,76 | 0,62 0,35 0,07
Razem [kg/ rok] 628 236 29 26 1,9 152 12 0}7 0,14
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Tabela 4. Ladunki azotu (N) i fosforu (P) zawartpwlpie glonowej
Miesiac N [g/kg] P [g/kg] N [kg/m-c] P [kg/m-c]
Marzec 44,4 9,56 136,485 29,38
Kwiecien 42 7,24 131,46 22,66
Maj 41,7 11 126,76 33,44
Czerwiec 30,8 9,9 67,9 21,89
Lipiec 28,6 6,23 66,15 14,41
Sierpiai 29 6 82,65 17,1
Wrzesié 33,9 6,8 135,6 27,2
Razem [kg/6 m-cy] - - 747,0 166,1
Razem [kg/rok] - - 1500 332

5. Podsumowanie

Obecnaé¢ metali cgzkich w srodowisku ekosystemu limnicznego stanowi
zagraenie dla jego stanu ekologicznego. Przeprowadzadariba potwierdzity,
ze proces magnifikacji aten jest niezwykle wany z punktu widzenia wzrostu
tego zagreenia. Na rysunku 1. przedstawiosr@dnie stzenia metali gizkich
w pulpie glonowej. Pod wzgllem zawartéci metali w pulpie powstagej na
prasie odwadniagej — od najwyszego do najuszego sizenia — poszczegolne
metale tworz szereg: Fe-Mn-Cu-Zn-Pb-Ni-Cr-Co-Cd.
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Rys. 1.Srednie stzenia metali gizkich w biomasie glonéw w zbiorniku
zaporowym Rybnik w 2009 r.

Srednie stzenie metali aizkich w wodzie zbiornika przedstawiono na
rys. 2. W tym przypadku szereg metali pod wdgm ich szenia w wodzie
uktadat s¢ nastpujaco: Fe-Mn-Pb-Cu-Zn-Ni-Cr-Co-Cd. MiedCu) w szeregu
utworzonym dla biomasy glonéw, w poréwnaniu z sgiema dla stzenia metali
w wodzie, zajta miejsce otowiu, ktory przesuainsic na miejsce pte, za mie-
dzia i cynkiem. Dla oznaczonych metaliggkich obliczono wspo6tczynnik ma-
gnifikacji, ktory przedstawiono na rys. 3.
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Rys. 2.Srednie sgzenie metali aizkich w wodzie Zbiornika Rybnickiego
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Rys. 3. Wspotczynnik magnifikacjieten metali cizkich w biomasie glonéw
w Zbiorniku Rybnickim

Na rysunku 3. widoczny jest podziat pierwiastkowgrupy, wydzielone
na podstawie magnifikacji wspoéiczynnika. Pierwsgupe tworzy zelazo (Fe)
i mangan (Mn), przy czym — ze wezdl na stosowanie wodorotlenkelaza
jako koagulanta — uzyskany wynik naterozumie jako chemiczne wprowa-
dzeniezelaza do prébek biomasy. Wysoki wspétczynnik wzloegéa obliczony
dla manganu (Mn) wynosey 140 tys. wskazuje na intensywne pobieranie tego
metalu przez organizmy planktonowe jako mikroeletme®rug grup two-
rza otow (Pb) i mied (Cu), dla ktorych wspotczynnik wzbogacania wynosi
ok. 50 tys. Trzeai grupe tworzy nikiel (Ni) i chrom (Cr), dla ktérych wspo6t
czynnik wzbogacania wynosi ok. 4 tys., a ostathczwarg za cynk (Zn), ko-
balt (Co) i kadm (Cd) o wartoi wspoétczynnika ok. 3000.

Stacja przygotowania wody (SPW) uruchomiona przektEbwnie ,Ryb-
nik” S.A. miata usuwéa zawiesiny utrudniace wykorzystanie wody do celéw
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technologicznych. Zastosowane w procesie koagutmigzelaza jako niekse-
nobiotyki wpltywap na zmniejszenie intensyw§ed rozwoju glonoéw wyicznie
poprzez fizyczne zmniejszanie biomasy. Wraz z ysisin biomasy uzyskano
dodatkowy efekt ekologiczny w postaci usinié ze zbiornika tadunkéw metali
cigzkich. Jednoczmie wraz z uruchomieniem wdzenia technologicznego,
jakim jest stacja przygotowania wody, powstat sedement ochrony zbiornika.

6. Wnioski

Na podstawie wynikdw przeprowadzonych hadéormutowano nagpuja-
ce wnioski:

1. Organizmy zespotu planktonowego starphbibsorbent kumulagcy znaczne
ilosci metali cezkich.

2. Stzenia metali cizkich w biomasie wielokrotnie przekracaakzenia meta-
li rozpuszczonych w wodzie.

3. W wyniku usuwania biomasy z ekosystemu limnigmeastpuje usuwanie
metali cezkich, co poprawia jego stan ekologiczny.

4. Stosowane w procesie przygotowania wody selaza wptywag na zmniej-
szenie intensywrigi rozwoju glonéw wydcznie poprzez fizyczne zmniej-
szanie biomasy, a zatem nie wywiaraiekorzystnego wptywu na zbiornik.

5. Uruchomiona na zbiorniku zaporowym Rybnik stgmjaygotowania wody
wprowadzita, poprzez usuwanie z wody metadizkich, staty mechanizm
ochrony zbiornika.
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POSSIBILITY OF HEAVY METALS ELIMINATION FROM LIMNIC
ECOSYSTEM THROUGH PLANKTON BIOMASS REMOVAL
ON EXAMPLE OF THE RYBNIK DAM-RESERVOIR

Abstract

The role of plankton biomass as a sorbent anaiésin the transport of heavy metals in the
thermal contaminated Rybnik dam-reservoir limnicssstem were presented. During the coagu-
lation by iron sulfate (PIX) in the Water Treatmdpiant there is generated plankton biomass
which contains heavy metals. In 2008 13 mihahwater was coagulated and it gave 350 tones
of biomass. In 2009 it was about 9.5 mIA of water and 177.5 tones of biomass. The average
humidity of biomass was 87%. Together with biomams2009 from the Rybnik dam-reservoir
were removed 236 kg of Mn, 29 kg of Cu, 26 kg of Zr§ kg of Pb, 1.52 kg of Ni, 1.25 kg
of Cr, 0.71 kg of Co and 0.15 kg of Cd.

Results of research affects the positive influerfc&/ater Treatment Plant on the ecological
improvement of the Rybnik dam-reservoir becausmiahtion of biomass improves oxygen bal-
ance by decreasing of organic matter which neetat@n. Together with the phosphorus and the
nitrogen from the dam-reservoir heavy metals amored as well. Water Treatment Plant intro-
duces in the Rybnik dam-reservoir constant watelityuaeservation.
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