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Dariusz ANDRAKA
Politechnika Biatostocka

WYKORZYSTANIE NARZ EDZI STATYSTYCZNYCH
W PROCESIE PROJEKTOWANIA
OCZYSZCZALNI SCIEKOW

Procesowi projektowania oczyszczadgiekdw, na jego rinych etapach, nieroz-
tacznie towarzyszy proces podejmowania decyzji — poszy od przyjcia mia-
rodajnych danych wygiowych, kaiczac na wyborze optymalnego wariantu roz-
wigzan techniczno-technologicznych. W niniejszym artyka#gprezentowano 26

ne metody statystycznej analizy i oceny zgromadzbrdanych wyjciowych cha-
rakteryzugcych scieki doptywajice do oczyszczalni. Celem analizy jest ustalenie
miarodajnych parametrow projektowych z jak najnsrgim bédem oszacowania.
Rozwaania teoretyczne zostaly poparte przykladami paktggo zastosowania
przedstawionych w referacie metod i technik stgtystych. Do weryfikacji uzy-
skanych wynikéw wykorzystano model symulacyjny gopi sciekéw do oczysz-
czalni, stosujcy metod Monte-Carlo. Prezentowana praca jest wynikiem hada
prowadzonych przez autora w ramach pracy statut@A&fBilS/22/08 realizowa-
nej w Katedrze Systeméwdynierii Srodowiska Politechniki Biatostockiej.

1. Wprowadzenie

W procesie projektowania komunalnych oczyszczadigkow wykorzystu-
jacych osad czynny projektant musi podejméwiacyzje zwizane z wyborem
optymalnego rozwazania zadania projektowego — paeszy od danych wyj-
sciowych przyjmowanych do projektowania, poprzezkadgnaé zastosowa-
nych modeli obliczeniowych, a kozac na ocenie uzyskanych wynikéw. Oprocz
czynnikéw ,niewymiernych” (déwiadczenie, intuicja) oraz tradycyjnych (wie-
dza, analogia do rozadan juz istniegcych) proces podejmowania decyzji tro
by¢ wspomagany nagdziami bardziej wymiernymi, opartymi przede wszyst-
kim na analizie statystycznej dgghych danych i wynikéw.

Jednym z podstawowych czynnikéw decydyich o poprawni zastoso-
wanych rozwazan maze by przyjecie odpowiednio dobranego zestawu danych
charakteryzujcych scieki doptywapce do oczyszczalni, gdacego nasgpnie
podstavwy wymiarowania obiektéw oczyszczalni. Mejdo dyspozycji nawet
niezbyt liczny zbiér danych pochagz/ch z bada wtasnych prowadzonych na
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oczyszczalni czy temonitoringu WIG oraz stosuic odpowiednie metody sta-
tystyczne, mena okrdli¢ miarodajne dane projektowe. Pozwalape na wia-
sciwy dobér parametréw techniczno-technologicznychjgktowanych obiek-
tow, co zapewnia spetnienie wymagarzepisow okréajacych warunki, jakim
musz odpowiada scieki oczyszczone.

2. Metody analizy doptywow do oczyszczalni

W Polsce najegciej stosowan metod, obliczeniowy jest procedura opisa-
na w arkuszu roboczym ATV-A131 [1], w ktorym wykgstano statyczne mo-
dele procesow nitryfikacji, denitryfikacji i rozlda wegla organicznego, reali-
zowane dla okrdonego stanu przgjego do obliczé. W metodzie tej nie
uwzglkdnia sé w sposéb bezpoedni waha stzen i tadunkdéw zanieczyszcae
w doptywie, natomiast bierzegspod uwag rézne warianty obeaizenia oczysz-
czalni, stosujc odpowiednie wspoéiczynniki bezpieéstwa. Dlatego te dla
przysztego dziatania oczyszczalni szczegélnienggest przycie miarodajne-
go obciazenia oczyszczalni (zaréwno hydraulicznego, jakdulzkiem zanie-
czyszcze), pozwalajcego na prawidtowe funkcjonowanie wznych warun-
kach eksploatacyjnych. Wedtug niemieckich matewaibddtowych zaleca si
wyznaczenie co najmniej 3-miesznych bada (najlepiej z uwzgidnieniem
przypadkéw najmniej korzystnych, wygptijacych z reguty w okresie zimowo-
wiosennym), arkusz ATV-A131 wymagaszaada z 9 miesgcy (dla okrélenia
wartasci do wymiarowania oczyszczalni), przy czym konieejest take uru-
chomienie instalacji péttechnicznej w warunkachizilych do rzeczywistych
[1, 2]. W polskich warunkach wymagania takieczesto trudne do spetnienia,
jednake projektant powinien doky¢ wszelkich stam, aby zebr& mazliwie
obszerny i reprezentatywny zbiér danychepsich i na ich podstawie oszaco-
waé parametry projektowe. Nate przy tym pamgtac, ze wielkasci miarodajne
do wymiarowania obiektéw oczyszczalni powinny uwggiiac zmiennd¢ rze-
czywistej charakterystyki doptywu do oczyszczaliie tylko jego tredniory
wartas¢, mazliwa do okrélenia na podstawie wskaikow jednostkowych (ktére
to w poprzednich latach byty nadmiernie ,eksploao®’ przez polskich pro-
jektantéw). Wartéci istotne dla projektowania zdych elementéw oczyszczalni
zestawiono w tab. 1.

Ogolnie mana stwierdat, ze kluczowa wartdicia dla wigkszaci parame-
trow projektowych jest zmienna odpowiagtsg skumulowanemu prawdopodo-
bienstwu 8%6 wystpowania w danej zbiorowsoi. Z punktu widzenia statystyki
matematycznej parametr ten oltemy jest mianem 85. percentyla rozkiadu
zmiennej Pgs) i jest on argumentem funkcji dystrybuariy (skumulowanego
prawdopodobigstwa) rozktadu zmiennej losowej. Analizajdany rozkiad em-
piryczny zmiennej losoweX przedziatami (tzn. wyznaczg jego dystrybuant
empiryczn), tatwo mana obliczy wartas¢ dowolnego percentyla¢du p (Pp):
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R= %o+ P R %) 2

gdzie: p—rad percentyla (0 < 1),
Xop — dolna granica przedziatu, w ktorym wysitje percentyPp,
Fn(Xop) — skumulowana eatcs¢ wzgledna dla dolnej granicy przedziatu,
w ktérym znajduje si percentylP, (dystrybuanta empiryczna dla dolnej
granicy przedziatu),
ho, W, — odpowiednio agstas¢ | rozpietos¢ przedziatu percentylR,.

(1)

Tabela 1. Parametry miarodajne do wymiarowania smzzalni z osadem czynnym

U

Parametr Cel obliczei Wa.rlang Wielkos$¢ miarodajna
obliczen
kanalizacja i .
Quy— obliczeniowy e eovm ogolnosplawna 85% wartaici dla dni bez deszcz
doplyw sciekow i kanalizacja 9% wartasci wszystkich dni
rozdzielcza ° Y
Qpgmax osadniki wtérmne linia przebiegu dobowego, godzinowy doptyw szc

towy

y-

tadunek BZE

wiek osadu

bez nitryfikacji

85% wartasci wszystkich dni
roboczych

zZ nitryfikacja

srednia z tygodnia o najgkszym
obciazeniu (lub 886 wartaici
wszystkich dni)

doprowadzenie
tlenu

bez nitryfikacji

85% wartasci z wszystkich dni
roboczych

zZ nitryfikacja

linie przebiegu dobowego (86
wartasci z wszystkich dni)

osad nadmierny

50% wartasci (mediana)

SM, — sucha masa

organiczna

osad nadmierny

50% wartagsci (mediana)

TKN — azot ogélny
Kiejdahla

wymiarowanie
komér

z nitryfikacja
i denitryfikacp

85% wartasci z wszystkich dni

doprowadzenie
tlenu

zZ nitryfikacja

linie przebiegu dobowego (86
wartasci z wszystkich dni)

Jeszcze prostszym rozwaniem jest zebranie dephych danych w arku-
szu kalkulacyjnym i skorzystanie z wbudowanych wgoam gotowych funkcji
statystycznych. W ten sposéb ma oszacowawarta¢ parametréw, ktére sta-
nowia gorm granie 8% przypadkow (inaczej méwt nie zostam przekroczo-
ne czsciej niz w 1%% przypadkow), przy czym dokladfo estymacji kdzie
tym wieksza, im weksza fedzie liczebné¢ zebranych danych.
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Wobec tego powstaje pytanie — na ile oszacowarse dektadne, jeeli
dysponuje & niewielka liczba pomiaréw i czy przyjcie wartgci miarodajnych
do wymiarowania oczyszczalni niedzie obarczone zbyt dym bldem? Do
oszacowania tego ¢gdu mog postwy¢ wyznaczone wartei bigdu standardo-
wego, ktéry jest funkgj odchylenia standardowego i liczby obserwacji.i&en
kilka mazliwych przypadkéw bidow [3]:

* btad estymatora wartai sredniejm, (dla N > 30 lub rozktadu normal-

nego)

-
mx\/ﬁ

* btad dowolnego estymatofa (dla rozktadu normalnego)

)

05 =22 ©

IN

* btad dowolnego estymatofa (dla rozktadu innego fainormailny)

J@ :ﬂ (4)

IN

Aby jednak ustali wiarygodm wartas¢ parametrow projektowych na pod-
stawie dosipnego zbioru danych wigiowych, mana sprébowa dopasowa
jeden z typowych rozktaddw statystycznych do rodit@mpirycznego badanej
zmiennej i skorzystaze znanych zaimosci do wyznaczenia niezlinych pa-
rametrow. Szczegdlne znaczenie anaj tym przypadku rozktady normalny
i logarytmiczno-normalny. Rozkiad normalny wystije powszechnie w przyro-
dzie i opisuje zmienne, ktérych wieldzaleey od sumy (lubsredniej) wielu
drobnych losowych czynnikéw. Z kolei rozktad loggmyczno-normalny maj
zmienne, ktérych logarytm (standardowo naturalng)nozktad normalny. War-
tos¢ tych zmiennych jest esto wynikiem multiplikatywnego dziatania wielu
drobnych czynnikéw losowych (w odndieniu od addytywnego wptywu podob-
nych czynnikéw na zmienno rozktadzie normalnym). Warto rowtipamkitac
0 tym, ze — zgodnie zentralnym twierdzeniem granicznymprzy rosacej li-
czebndci préby jej rozktad statystycznyazy do rozktadu normalnego (nawet
gdy badana zmienna nie ma rozkladu normalnego)wi¥zku z tym w wielu
przypadkach zalenie o normalngi rozktadu zmiennej losowej (lub jej loga-
rytmu) mae by uzasadnione, gdy wgtna analiza danych (zwtaszcza w probce
o niewielkiej liczebnéci) nie wskazuje na taki rozktad zmienne;.
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Rozktad normalny w postaci standardowej charaktgeysk sredni us= 0
oraz odchyleniem standardowyirF 1, co zapisuje siN(0,1). Rozktad ten cha-
rakteryzuje si wieloma ciekawymi wigciwosciami matematycznymi, co spra-
wia, ze metody statystyczne zyiane z jego zastosowanierp dosy proste
obliczeniowo (m.in. poprzez fatndostpnas¢ do stablicowanych waroi funk-
cji dystrybuanty). Dodatkowo dla dowolnej zmientegowej X o rozkladzie
normalnymN(u,o) istnieje zaleénosc:

F(x)=P(X< x)=CD(X_’uJ=CD(z)= [ 5)

g

gdzie: F(x) — dystrybuanta zmiennej losowejo rozktadzieN(u,0),
X — warté¢ zmiennej losowex,
@(2) — dystrybuanta rozktady(0,1),
z— wartéé zmiennej losoweK poddana standaryzacji,

z= X;” (6)

Wprowadzajc do réwnania (6) parametr nazywany wspotczynnikenien-
nosci i obliczany ze wzoru:

v=2 (7)

otrzymuje s¢ zaleznos¢ pozwalajica modelowa relacje pomgdzy wart@gciami
funkcji dystrybuanty a wartgiami zmiennej losowej dla rozktadéw normalnych
o r&enych parametrach (zdeterminowanych warp wspoétczynnika zmienno-
Sci):

N(p,o):z=—2% i ®(z)=p (8)

W analogiczny sposéb moa wyprowadi zaleznos¢ rozktadu logaryt-
miczno-normalnego:

|nN(y,a):z:|n(§ 12+1J/ n(v?+1) io(z)=p )
14
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Dystrybuanta dla rozktadu normalnego w zaleznosci
od relacji my/x oraz wspoétczynnika zmiennosci v

100%
90% T+
80% T+
Q
n .
8 70% +
g
o
2
2 60%
(]
2
(@]
ie]
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S 509 T
ie]
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>
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I“‘
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Rys. 1. Nomogram do wyznaczania dystrybuanty lulzgretyla rozktadu normalnego przyzo
nych wartdciach wspétczynnika zmienéa



Wykorzystanie nargdzi statystycznych ... 11

Dystrybuanta dla rozktadu log-normalnego w zaleznosci
od relacji my/x i wspotczynnika zmienno$ci v

100%
90%
80%
Q.
]
g 0%
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L so% el
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Rys. 2. Nomogram do wyznaczania dystrybuanty lutcqreyla rozktadu log-normalnego przy
réznych wartdciach wspotczynnika zmiensa
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Na podstawie réwna(8) oraz (9) zostaly spardzone nomogramy (rys. 1.
i 2.), za pomog ktérych mana wyznaczéa m.in. wartéci percentyla redu p
(Pp) dla rozktadu normalnego (lub log-normalnego) capaetrachy, o), odpo-
wiadahcego — zgodnie z rownaniem (5) — wadiozmiennej losoweX = X,
ktorej dystrybuantd=(x) = p. Parametry rozkladu statystycznego gadje st
ich estymatorami wyznaczonymi z préby rzeczywistey, dla srednieju oraz
s, dla odchylenia standardowego

Sposoéb korzystania z nomogramow jest stosunkowstyrdaktada s, ze
badana zmienna losoviama rozktad logarytmiczno-normalny4 dla niej wy-
znaczone statystyki opisowe o rgmtiacych wartgciach: sredniam, = 1000,
odchylenie standardowsg = 300, wspoétczynnik zmiendoi v = 0,3. Szukaneas
wartasci percentylaPgs dla tej zmienne;j.

Na rysunku 2. na osi ¢dnych odszukuje siwartag¢ skumulowanego
prawdopodobigstwa p = 836 i prowadzi linge poziona w prawo do punktu
przectcia z linia rozktadu o wspétczynniku zmiengm v = 0,3. Z tego punktu
nalezy poprowadz lini¢ pionowa w dot i na osi odgtych odczytéa wartasé
relacji m/x. Dla danych przyktadowych wynosi ona ok. 0,77.tsjapodstawie
mozna obliczy¢ wartas¢ zmiennej losowex = m/0,77 = 1000/0,77 = 1299. Od-
powiada ona wartei percentylaPgs, CO 0znaczaze analizowana zmienna nie
powinna przekroczywartasci 1299 w 8586 przypadkdw.

3. Praktyczne aspekty wyboru parametréw projektowyt

Do oceny przydatrii zaprezentowanych w poprzednim punkcie gdziz
statystycznych przeanalizowano 3 zbiory danychhpdece z obiektéw o ré
nej wielkasci i odmiennej specyfice systeméw kanalizacyjny@hzyszczalnia
obstuguje miasto o wielkoi ok. 300 tys. mieszkaeow i gromadzicieki komu-
nalne z niewielkim udziatericiekéw przemystowych. OczyszczalrBaodbiera
scieki od ok. 35 tys. mieszkadw, z duym udzialeméciekow przemystowych.
OczyszczalniaC obejmuje obszar funkcjonalny zamieszkany przez26ktys.
mieszkacow i odbierascieki komunalne zérednim udziatensciekow przemy-
stowych.

Do szczego6lowej analizy zostaly wybrane fadunki BZW doptywie do
oczyszczalni. Charakterystykzebranych danych przedstawiono w tab. 2. Celem
prowadzonych badabylo wyznaczenie dla tych zmiennych paramefyy
(85. percentyl) z jak najmniejszymediem.

Wstepna ocena statystyczna zebranych danych pokazejeoptywy do
badanych oczyszczalni nig 3godne z rozktadem normalnySwiadcz o tym
przede wszystkim:
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* rozbieznos¢ pomigdzy wartgcia sredna a mediaa,

» dodatnia skénos¢ swiadczica o asymetrii rozktadu empirycznego (dla
rozktadu normalnego skonos¢ wynosi 0) — w badanych przypadkach hi-
stogramy rozktadéw empirycznych kewostronnie asymetryczne,

« dodatnia kurtozawiadczca o bardziej stromym przebiegu histogramu
empirycznego w stosunku do rozktadu normalnego Ktfleego kurtoza

wynosi 0).

Tabela 2. Statystyki opisowe dla fadunku BZil doptywie do badanych oczyszczalniekdw

Oczyszczalnia / parametr A B C
Liczba obstugiwanych mieszkedw 300,000 35,000 16,000
Obcigzenie oczyszczalnRLM) 385,000 74,000 21,300
Liczebna¢ proby LBZTdop () 149 48 31
Srednia z probyrg,) [kg/d] 23063 4437 1279
Mediana 20229 4104 1257
Odchylenie standardows) 9906 2115 386
Wspétczynnik zmienriei (v) 0,43 0,48 0,30
Skasnosé 1,300 1,075 0,619
Kurtoza 2,158 1,124 0,661
Percentyl 85Rg:) 31941 6448 1641
Btad oszacowania parametrow rozktadu 3244 1221 277

Podobne wnioski mma wychgna¢, analizujc ksztalt histograméw empi-
rycznych, na ktére naniesiono linie hipotetycznegoktadu normalnego (rys.
3.). Ksztatt tych linii znacznie odbiega od przepidristograméw, co potwierdza
brak normalnéci analizowanych zmiennych losowych. Histogramyauaae na
rys. 3. wskazuj raczej na logarytmiczno-normalny przebieg zmigohpara-
metru LBZTdop, co jest zreszzgodne z wynikami przedstawionymi w innych
publikacjach [1, 6].

5 12
“ 7 otzA-LBZT ocz.B - LBZT
7

'
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000 5000 e

Rys. 3. Histogramy zmiennych empirycznych LBZT dtayszczalniA, B, C
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Dodatkowo, aby zweryfikowadoktadndé oszacowania parametigs za
pomoa zaproponowanych metod (empiryczna, aproksymacjaktadem
normalnym lub log-normalnym), przeprowadzono syroglamian tadunkéw
BZT w doptywie do badanych oczyszczalni z wykoraysém metody Monte-
-Carlo. Polega ona na wielokrotnym przeliczaniued®inistycznego modelu
z wykorzystaniem ,niepewnych” danych w&pwych, uzyskiwanych z genera-
tora liczb pseudolosowych za pomgednego ze znanych teoretycznych rozkia-
dow statystycznych, dopasowanego do rzeczywistyehtawei tych danych.
W tym przypadku wykorzystano arkusz kalkulacyjny,kérym zastosowano
formuly generujce liczby losowe z zadanych przedziatéw, zgodnpavdo-
podobig¢istwem ich wysfpowania, okr&onym w histogramie empirycznym
danej zmiennej (dla zapewnienia zgoghicymulowanych warkei z rzeczywi-
stym rozkladem prawdopodoligwa). W ten sposdb generowano zestawy
365 wartdci kazdej zmiennej, wyznaczg dla kadego zestawu parame®gs.

Po przeprowadzeniu 100 kolejnych symulacji wyznaczwart@¢ sredni 85.
percentyla dla kadego badanego obiektu.

Ostatnim etapem bafldbyto zestawienie i poréwnanie uzyskanych wyni-
kow (tab. 3.). Na podstawie uzyskanych rezultatbwzma zauwayé, ze
wszystkie analizowane metody wyznaczania parametBarakterystycznych
rozktadu zmiennej losowej (w szczeg@oiopercentylaPgs) okreslaja wartasci
estymowanych parametréw z wystarazajdla praktyki ireynierskiej doktadno-
scia (btad wzgkdny nie przekracza %0 dla dowolnej analizowanej metody).
Nalezy podkréli¢, ze doba zgodnd¢ parametrow estymowanych otrzymano za
pomoa rozktadu empirycznego, ze wzorcowym rozkladem kaggm z symu-
lacji danych metogl Monte-Carlo. Wynika gt, ze przy liczbie pomiaréw nie
mniejszej nt 30 rozktad empiryczny me by najlepszym i najprostszym spo-
sobem wyznaczania parametréw, jakie aalgrzyja¢ do obliczé technologicz-
nych oczyszczalriciekow.

Tabela 3. Poréwnanie estymatorow percenBdadla tadunku BZE w doptywie do badanych
oczyszczalnsciekow

Oczyszczalnia / parametr A B C
. i wartas¢ Pgs [kg/d] 31165 6636 1673

Symulacja Monte-Carlo btad wzgkdny [%6]* - - -

. wartasé Pgs [kg/d] 31941 6448 1641
Rozktad empiryczny blad wzgkdny [%6]* 25 28 19
Rozktad normalny wartasé Pgs [kg/d] 33425 6622 1682
(rys. 1.) btad wzgkdny [%]* 7,2 -0,2 0,5
Rozktad log-normalny wartas¢ Pgs [kg/d] 32483 6430 1661
(rys. 2.) btad wzgkdny [%]* 4,2 -3,1 -0,7

* btad wzgkdny wyznaczono w stosunku do wadbPgs z symulacii
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Z kolei metody wykorzystare rozklad teoretyczny jako podstaaszaco-
wania parametrow rozkltadu zmiennej zmaghstosowanie przy malej liczbie
dostpnych danych. Co prawda, zgodnie z centralnym tiziemiem granicz-
nym, wzrost liczebnii zbioru danych powinien dawaoraz lepsz zgodnd¢
z rozkladem normalnym, jednak nie znalazto ono perzenia w przeprowa-
dzonych analizach (fd wzgkdny oszacowania parametRys jest najwekszy
dla zbioru danych o najekszej liczebnéci). Moze to by jednak spowodowane
btedem oszacowania waéw sredniej i odchylenia standardowego pochpdz
cych z rozkladu empirycznego, ktére decydw wartgciach odczytanych
z nomograméw, co wymaga dalszych hadanaliz.

4. Podsumowanie

Przedstawione w artykule metody statystyczne baddanych wycio-
wych, jakie § podstaw przyjecia okr&lonych wartgci parametréw projekto-
wych, powinny wej¢ na state do procedur stosowanych w obliczeniagir in
nierskich. Naley przy tym dwzy¢ do ograniczenia do minimum stosowania
wskaznikdéw jednostkowych, ktére magpisywa jedyniesrednie warunki pra-
cy oczyszczalni. Natomiast nie powinnycbgne stosowane do wymiarowania
obiektow technologicznych. Uzasadnione jest jeowadzenie dalszych bada
nad opracowaniem optymalnej strategii oszacowaaiarmetréw projektowych,
w zaleznosci od liczebnéci oraz wigciwosci statystycznych wggiowego zbio-
ru danych. Szczegélnie przydatne w tych badaniastarby¢ modele symula-
cyjne, takie jak np. wykorzystana w niniejszej gratetoda Monte-Carlo.
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APPLICATION OF STATISTICAL METHODS IN DESIGN OF WAS TEWATER
TREATMENT PLANTS

Abstract

In the process of designing wastewater treatmerttpngineer very often has to deal with
decision-making problems, starting from selectiémediable computational parameters for tech-
nological calculations and ending with accepancemfmum designing variant. In the paper,
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various statistical methods that can be used inathaysis and evaluation of preliminary data
describing inflow to the wastewater treatment pla presented. Aim of this analysis is to esti-
mate the most accurate design parameters. Fordtfifcation of research results Monte-Carlo
simulation was used. Presented work is part ofarebegrant S/WBRB/22/08 from Bialystok
University of Technology.
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BADANIE ADSORPCJI Bt EKITU METYLOWEGO
NA WEGLU AKTYWNYM

W pracy podjto temat wykorzystania proceséw sorpcyjnych do wsusvbarwni-
kéw zesciekow tekstylnych. Wykorzystano badania modeloweartworach wy-
branego barwnika — &titu metylowego. Barwnik adsorbowano naglu aktyw-

nym WDexs$wiezym i regenerowanym. Zauwano,ze wycie wgla regenerowa-
nego przy zastosowaniu odczynnika Fentona nie jsagtor wigciwosci sorpceyj-

nych tega wegla.

1. Wprowadzenie

Scieki pochodzce z przemystu, rolnictwa i gospodarstw domowyelfidja
do r&nego rodzaju zbiornikbw wodnych, tj. rzek, jezioap morza. Jednym ze
statych zrodet zanieczyszcshe srodowiska jest proces barwienia stosowany
w przemyle tekstylnym. Barwniki mezna sklasyfikowéa na kilka grup, np. kwa-
sowe, zasadowe, beZpednie, siarkowe, dyspersyjne i reaktywne. Barwniki
syntetyczne g uzywane na din skak, m.in. w przemsle papierniczym i skoé-
rzanym, technologii produkciywnosci, rolnictwie, farbowaniu wtoséw. Barw-
niki naleza do zwizkéw trudno biodegradowalnych i kancerogennychtedia
tez ich usuwanie powinno siodbywa& w etapach wczmiejszych, tj. zanim
doptyra do zbiornikow wodnych [4, 7].

Do dzg nie odkryto jedne] najskuteczniejszej metody usuavaniebiode-
gradowalnych i nadagych kolor barwnikéw. Powota¢ sk nazrodta literatu-
rowe, mana wymient kilka metod usuwania barwnikow zeiekow tekstyl-
nych, tj. metody biologiczne (osad aktywny, grzykfigykochemiczne (koagu-
lacja — flokulacja, za pomacmembran, flotacja, elektroliza, adsorpcja), che-
miczne (chlorowanie, ozonowanie, nowoczesne techutikeniania, wymiana
jonowa), mechaniczne (sedymentacja, filtracja, wanie) [5, 10, 12].

Opierapc sk na doniesieniach literaturowych o #iwosci wykorzystania
wegli aktywnych jako sorbentu [9, 11], path zostaty badania modelowe sorp-
cji wybranych barwnikow na gglu WDex. W pracy [2] zostaly zbadane #io
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wosci sorpcji zieleni naftolowej B, natomiast w nirseym artykule podjo
badania adsorpcji &kitu metylowego.

Celem bada byto sprawdzenie wkaiwosci sorpcyjnych wgla aktywnego
WDex $wiezego i regenerowanego, na ktérym adsorbowany by¥miar— bkkit
metylowy (C.l. 42780). Regeneracjiztiego wgla WDex dokonano za pomo-
ca odczynnika Fentona.

2. Materiat i metody badan

2.1. Charakterystyka wegla aktywnego

W eksperymencie zostakyty swiezy wegiel aktywny WDex, wyproduko-
wany przez firm Gryfskand, wykorzystywany m.in. do oczyszczaniadywo
Wedtugzrodta literaturowego [3] zdolrdoi sorpcyjne tego wgla, tj. powierzch-
nia wiaciwa (1050 r/g), obgtos¢é poréw (1,20 crilg) oraz liczba jodowa
(943 mg/g), wskazuaj ze maze on by doskonatym sorbentem.

2.2. Charakterystyka blkitu metylowego

Btekit metylowy (Acid Blue 93) natiey do barwnikdéw triaminotrifenylome-
tanowych. Wzor sumaryczny tego barwnika jestgmagicy: Cs;H27N3sNapOoS;,
Jest on zwizkiem fatwo rozpuszczalnym w wodzie, natomiast Gtalizpusz-
czalnym w etanolu. Barwik ten w zalesci od srodowiska (pH) przyjmuje
posta zasadow albo kwasow, co zaprezentowano na rys. 1.

a) b)

0y Oy

Rys. 1. Kwasowa (a) i zasadowa forma (lgktit metylowego
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2.3. Przebieg eksperymentu

Adsorpcja na swiezym weglu aktywnym

W kolbach staekowych umieszczonéwiezy wegiel aktywny WDex (od-
powiednio 0,2 g; 0,5 ¢; 1 g; 1,5 g; 2 g). Ngstie do kolb zadano 100 émoz-
tworu barwnika — lekitu metylowego o steniu 200 mg/drhi catasé wytrzasa-
no przez 6 godz. Po tym czasie rozdzielono fazyptjtwor barwnika i zzyty
sorbent. Wgiel aktywny WDex zostal naginie przemyty wos destylowan
i wysuszony w suszarce.

Adsorpcja na regenerowanym wglu aktywnym

Wegiel aktywny WDex po procesie adsorpcji zostat moddprocesowi re-
generacji za pomacodczynnika Fentona, ktory zostat pragzony w nasipu-
jacy sposob: do zlewki o pojemém 1 dn? wlano woa destylowan, dodano
do niej s¢zony kwas siarkowy (VI), tak aby pH wynosito 3, rgstie dodano
10 cn? roztworu FeSQL7 H,O (co odpowiadato ikxi jondw zelaza 9,27 mg)
i 1,5 cn? nadtlenku wodoru. \Agiel aktywny WDex zadano przygotowanym
w opisany sposob roztworem odczynnika Fentona (B)0a nastpnie miesza-
no przez 15 min. \&fiel aktywny zostat przeptukany wgdlestylowan i raz
jeszcze poddany procesowi regeneracji. Przygotowagyel aktywny ponow-
nie wyto do przeprowadzenia adsorpcjekitu metylowego na wglu aktyw-
nym. Cykl adsorpcja—regeneracja powtorzono 10-keotn

Oznaczanie sgzenia barwnika

Stezenie bekitu metylowego oznaczano metpdspektrofotometryczy
za pomog spektrofotometru UV/VIS Marcel Media. W pierwszglejndici
zrejestrowano widmo z maximum przy dhdgofali A = 591 nm. Probki barwni-
ka po sorpcji pobierano pipet kolby stakowej do plastikowej kuwety, na-
stpnie umieszczano je w spektrofotometrze. Na margtdcomputera odczy-

Tabela 1. Zmiana parametrévegla w czasie eksperymentu

Wegiel Masa
Swiezy 15,001
Po | regeneracji 13,786
Po Il regeneraciji 13,002
Po Ill regeneraciji 12,786
Po IV regeneracji 12,234
Po V regeneracji 11,656
Po VI regeneracji 11,079
Po VII regeneraciji 10,541
Po VIII regeneraciji 10,328
Po IX regeneracji 10,141
Po X regeneracji 10,019
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tano s¢zenie barwnika, mierzone przy wémnéej ustalonej diugei fali, czyli
A =591 nm.

Zmiana parametrow wegla w czasie eksperymentu

W trakcie eksperymentu sprawdzano, jak procesyrpdgd regeneracji
wplywaja ha mas wegla. Zauwaono, ze z masy pockowej 15,001 g po 10
regeneracjach zostato 10,019 ggla. Przebieg ubytku ggla przedstawiono
w tab.1.

3. Wyniki i dyskusja

W pierwszym etapie badaobliczono adsorpejwiasciwa, korzystajgc ze
wzoru [8]:

(1)

gdzie: A — adsorpcja,
Co, Ci — stzenie pocatkowe i rownowagowe kkitu metylowego,
V — obftos¢ roztworu,
m. — masa suchegoggla aktywnego.

Na podstawie wynikéw adsorpcji wlzswej zostalty wykrélone izotermy
sorpcji (rys. 2. i 3.). Rysunek 2. przedstawia zabé¢ adsorpcji od stzenia
biekitu metylowego dla wgla swiezego i wegli od | do V regeneracji. W przy-
padkuswiezego wegla WDex uzyskano najwgz wartg¢ adsorpcji wtaciwej
wynoszca 23,77 mg/g. Jedna& zdolndci sorpcyjne wgla po regeneracji od-
czynnikiem Fentona byty zdecydowanegszie. Po | regeneracji uzyskano warto-
sci adsorpcji wynose 15,13 mg/g (rys. 2.), a po kolejnych regenecddcja
Il - 15,92 mg/qg, Ill - 16,36 mg/g, IV — 15,80 mghg~ 13,36 mg/g. Rysunek 3.
przedstawia izotermy sorpcji dlaggla swiezego i wgla po kolejnych regene-
racjach, gdzie wielkici adsorpcji whaciwej wyniosty: VI — 14,77 mg/g,
VIl - 14,66 mg/g, VIIl — 15,79 mg/g, IX — 18,15 ngg/X — 20,14 mg/g.

Zauwaono, ze po regeneracjach od | do VIII adsorpcja byta gdewanie
mniejsza i po sorpcji ha wglu swiezym. Przyczyl takich wynikéw mogta
by¢ obecné¢ popiotdw w porach wgla aktywnego. W trakcie przeprowadzania
kolejnych regeneracji popioty zostatyyptukane z poroéw, dodatkowo grupy
funkcyjne ulegly utlenieniu, dlatego zauwe@o, ze po regeneracji IX i X
adsorpcja zdecydowanie wzrosta do 18,15 mg/g i20ny/g. Podobnie jak
w poprzedniej publikaciji, odnotowano ubytek masyragrajcy z krotndcia
regeneracji (tab. 1.). Po dziesiu regeneracjach z #oi wyjsciowej sorbentu
15,001 g pozostato 10,019 g, co stanowi 6&.79ak dwy ubytek masy unie-
mozliwit przeprowadzenie kolejnych proceséw regeneracj
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W kolejnym etapie badapodgto préke dopasowania modelu adsorpcji
spetniajcego otrzymane dwiadczalnie izotermy. Do analizy izoterm adsorpciji
stosuje si dwa modele, tj. rdwnanie Freundlicha (2) i roweahangmuira (3)
[1, 6]. Rownanie Langmuira mna przedstawiw postaci:

! vl 2)

C_
A

gdzie: C - stzenie barwnika w roztworze,
A — adsorpcja,
k — stata nawizujaca do ciepta adsorpcji,
an — powierzchnia zaadsorbowana.

Model Freundlicha przedstawia sizorem:
A=kCcH" (3)

gdzie: A — adsorpcjaC — stzenie,k — stata Freundlicha, 1/n — wykladnik Freu-
ndlicha,

lub w postaci logarytmicznej:

loga= Iogk+%|ogc (4)

Na rysunku 4. umieszczono przykladpwoterng Freundlicha dla wgla
aktywnego WDex po | regeneracji, natomiast na Bysprzyktadows izoterne
Langmuira dla wgla aktywnego WDex po Il regeneracji.

y
1.17991F L

1.14323F
IogA 104654
097956

0.91317

0. 54649

i.?153 :1I..8142 i.91309 5.01199 é.noaa 5.2(')‘5 Rys. 4. Izoterma Freundlicha
dla wegla aktywnego WDex
logC po | regeneracji
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Rys. 5. Izoterma Langmuira
dla wegla aktywnego WDex
po lll regeneraciji C

1 1 1 1 1 1
H
32779 59,9152 §7.0014 114.1876 141.3238 165.46

Parametry modelu, otrzymane w wyniku analizy rggtesowej, wraz ze
wspotczynnikiem korelacji {j zestawiono w tab. 2Analizujac dane przedsta-
wione w tab. 2., mma zauway¢, ze oba modele stanogvbpis danych ekspe-
rymentu, przy czym warfgi wspotczynnikar? dla izoterm sorpcji ndwiezym
weglu wskazug na lepsze dopasowanie modelu Langmuira. Riglawiezego
i wegla po |i X regeneraciji lepsze dopasowanie bytaleho Freundlicha, nato-
miast dla pozostatych lepiej przedstawiatrsiodel Langmuira.

Tabela 2. Wspétczynniki rownania Freundlicha i Lamuira dla adsorpcji bkitu metylowego na
badanych wglach aktywnych

. Izoterma Freundlicha Izoterma Langmuira
Wegiel aktywny > >
k n r am k r
Swiezy 1,07 1,52 0,921 41,67 0,011 0,897
Po | regeneracji 0,40 1,38 0,967 38,46 0,004 0,836
Po Il regeneracji 2,08 2,39 0,815 20,83 0,0Pp3 9,96
Po lll regeneracji 2,79 2,78 0,819 20,41 0,028 88,9
Po IV regeneracji 2,37 2,54 0,780 20,41 0,0p7 49,96
Po V regeneracji 2,32 2,81 0,769 16,39 0,0p8 0,969
Po VI regeneracji 2,90 2,98 0,748 17,85 0,084 0,976
Po VIl regeneracji 1,76 2,28 0,783 20,40 0,020 490,94
Po VIl regeneracji 1,56 2,13 0,834 22,22 0,017 48,9
Po IX regeneracji 1,20 1,81 0,909 28,37 0,012 0,948
Po X regeneracji 1,16 1,76 0,937 31,25 0,011 0,919

Sorpcj barwnika opisano tak za pomog procentu usugcia (rys. 6). Jak
wynika z rys. 6., najuszy procent usuetia barwnika z roztworu wodnego
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otrzymano po | regeneracji i wyniést on tylko%3najwyzszy z& procent usu-
niecia byt dla vegla swiezego i wynidst 9%. Dodatkowo zauwano, ze od
regeneracji VII wzrastat procent usgceia, co bylo spowodowane ziszeniem
adsorpcji i modyfikacj powierzchni wgla aktywnego WDex.
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Rys. 6. Procent uswgia bkkitu metylowego dlgwiezego i zregenerowanegagla

4. Podsumowanie

Wyniki przedstawionych badamodelowych wskazuaj ze adsorpcja na
weglu aktywnym WDex mge by skutecza metody usuwania barwnikdw.
Dodatkowo wgiel aktywny mae by poddany procesowi regeneracji. Dobre
wyniki sorpcji uzyskano dla ggla swiezego (23,77 mg/g), jak i dlaggla po
regeneracji, chociaw miar regeneracji zmniejszatesprocent sorpcji spowo-
dowany dziataniem odczynnika Fentona, ktéry poweditjenienie zaadsorbo-
wanej substancji i matrycy aglowej oraz zmiag whasciwosci wegla. Nieko-
rzystnym zjawiskiem towarzyseym sorpcji na regenerowanynegiu jest uby-
tek masy sorbentu, ktory po dziedu regeneracjach wyniost prawie%7



Badanie adsorpcji tkitu metylowego ... 25

Literatura

1. Al-Degs Y. et.al.: Effect of carbon surface chemyisin the removal of reactive
dyes from textile effluent, PIl: S0043-1354, (999200-6.

2. Bezak-Mazur E. i in.: Badanie adsorpcji barwnikéa weglach aktywnych, mat.
konf. ,0czyszczanidciekdw i przerébka osadogeciekowych”, t. 4, Zielona Goéra
2010, s. 297-304.

3. Dabek L. i in.; Utlenianie zanieczyszazerganicznych zaadsorbowanych new
glach aktywnych, Ochrorgrodowiska i Zasoboéw Naturalnych, nr 41, 2009.

4. Forgacs E. et.al.: Removal of synthetic dyes froastewaters: a review, Environ-
ment International, no 30, 2004, s. 953-971.

5. Gupta V.K. et.al.: Application of low-cost adsorlb@for dye removal — A review,
Journal of Environmental Management, no 90, 20093%3-2342.

6. Hameed B.H.: Adsorption of methylene blue onto bambased activated carbon:
Kinetics and equilibrium studies, Journal of Hazarsl Materials, no 141, 2007,
s. 819-825.

7. lgbal M.J. et.al.: Adsorption of dyes from aquesobitions on activated charcoal,
Journal of Hazardous Materials, no B139, 2007766

8. Kumar A., Vasauth K.: Removal of methylene bluentgngo seed kernel powder,
Biochemical Engineering Journal, no 27, 2005, s983

9. Minguang D.: Mechanism of Adsorption for Dyes ontisated Carbon, Journal of
Colloid and Interface Science, no 19898, s. 6-10.

10. Robinson J. et.al.: Remediation of dyes in texdffuents: a critical review on cur-
rent treatment technologies with a proposed alteaBiotechnology Research
Group, University of Ulster, Bioresource technolpggl. 77(3), 2001, s. 247-255.

11. Tamai H. et.al.: Dye adsorption on mesoporous atgi carbon fiber obtained
from pitch containing yttrium complex, Carbon, ng 3999, s. 983-989.

12. Zollinger H.: Color chemistry: Syntheses, propertand applications of organic
dyes and pigments, Wiley-VCH, Weinheim 1991.

Praca zostata wykonana w ramach projektu KBN NN2983 33 finansowanego
przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa 38xego.

INVESTIGATION OF METHYL BLUE ADSORPTION
ON ACTIVATED CARBON

Abstract
The aim of work was to investigate sorption proess® remove dyes from sludges. Model
experiment was made on aqueous solutions of chiyger Methyl blue. Dye from aqueous solu-

tion was investigated on fresh and regeneratedadet carbon. It was noticed, that the use of
regenerated active carbon by Fenton reaction didfittence on adsorption.
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SYMULACJA ROZKLADU STOPNIA ZAG ESZCZENIA
W PROCESIE SCALANIA MATERIALOW
DROBNOZIARNISTYCH Z U ZYCIEM METODY
ELEMENTOW SKO NCZONYCH

W publikacji przedstawiono wyniki symulacji rozkladgstosci materiatéw drob-
noziarnistych podczas scalania w matrycy zamikpi Poréwnano dwa warianty
procesu formowania brykietéw przebiega w ré&nych warunkach tarcia ze-
wnetrznego. Do symulacji komputerowej wykorzystano eloDruckera—Pragera
Cap zaimplementowany w programie obliczeniowym mgegldmentow skiczo-
nych ABAQUS wersja 6.6. Model ten skalibrowano, wsdystupc wyniki bada
doswiadczalnych uzyskane podczas scalania w walcovegjyicy zamknitej pro-
bek odpadéw poszlifierskich z obrébki stali. Stwiesno,ze modyfikacja warun-
kéw smarowania powierzchni wewtnznej matrycy oddziatuje na stopieag:sz-
czenia materiatu w brykietach. Wyniki analizy nugeanej stopnia zagzczenia
wykazaty dobre dopasowanie zastosowanego modeluduwa zgodnd¢ z wyni-
kami wczéniejszych bad@adoswiadczalnych brykietowania odpadéw.

1. Wprowadzenie

Powszechnie stosowametod, zag:szczania surowcow drobnoziarnistych,
w tym odpadowych, jest scalanie w prasach stemptaviywalcowych. W pro-
cesie scalania, wywiergj odpowiedni nacisk, materialom tym nadajesista
kawatkows, okreslona ksztattem matrycy formagej. Uzyskane wyroby nazy-
wane g brykietami. Brykietowanie prowadzi¢sw temperaturach otoczenia (na
zimno) lub podwyszonych (na gaco). Brykiety powinny spetntawymogi
potencjalnych odbiorcéw i posiatdladpowiednie wisciwosci chemiczne, fi-
zyczne oraz mechaniczne.

Wiasciwosci mechaniczne brykietow zate od sposobu przygotowania
mieszanki, typu i ksztattu nagdzi formupcych, zastosowanych naciskéw prasy,
tarcia zewntrznego oraz wewgtrznego i innych czynnikow. Uzyskana dobra
odpornd¢ brykietow powinna b§ zachowana w ditszym okresie przechowy-
wania [1].



28 G. Borowski

Rozwoj metod komputerowego wspomagania projektoavamiytwarzania
wyrobow pozwala upreic i przyspieszy dobdr parametrow scalania, zaprojek-
towat matrye formujaca, a take okreli¢ rozklad stopnia zagzczenia, wielko-
$ci napezen wewrgtrznych oraz miejsca powstawania mikgkpie¢ i innych
wad struktury. SzczegOlnie przydatne jest zastoa@vanetody elementow
skaaczonych (MES). Umdiwia ona symulag zjawisk i proceséw w warun-
kach odpowiadarych rzeczywistym, przynosz poprawg jakosci, obnizenie
kosztéw produkcji oraz zwkszenie zainteresowania gospodarczym wykorzy-
staniem brykietow.

2. Modele scalania materiatow drobnoziarnistych

Mechanizm scalania materialtdbw drobnoziarnistychrakteryzuje znaczna
niejednorodn& parametrow fizycznych, takich jak sity, nagenia, tarcie itp.
Istotny jest wg¢c dobor wiaciwego modelu matematycznego uiiwiajacego
odwzorowanie rzeczywistegosrodka ziarnistego. Proces doboru obejmuje
opracowanie ekwiwalentnego modelu dyskretnego ¢abliowego) [5].

Do opracowania modeli scalania materialdbw sypkigtkavzystuje s me-
tode elementow dyskretnych (angliscrete element modelling DEM) [2].
Czastki materiatow przedstawiaesiv formie definiowanych obiektéw geome-
trycznych. Ze wzgldéw praktycznych preferowane sfery lub aglomeraty sfer.
Same czstki uznaje si za sztywne i nie magone na siebie nachodziMetod;
te wykorzystano do modelowania procesu scalania maéder drobnoziarni-
stych, z uwzgldnieniem ranorodndci wymiaréw poszczegolnych ziaren sub-
stancji, ich ksztaltu oraz wzajemnego oddziatywa@a Niedogodnécia tej
metody jest bardziej czasochtonna obrébka wynikgmugacji w poréwnaniu
z innymi metodami modelowania [6].

Do opisu scalania materiatléw ziarnistych stosowjasytez model Gursona
[4]. Zatozeniem modelu jest istnienie w materiale poroweitavyrazonej udzia-
tem obgtosciowym pustek, oraz inicjacja nowych pustek w peieadksztatce-
nia. Model ten cgsto stosowany jest do rozgywania zagadnieoddziatywa-
nia castek w strukturach o znacznym zagczeniu, zakladag kulisty ksztait
pojedynczego ziarna. Mniej przydatny jest on widtrtach o wekszej porowa-
tosci.

Obecnie cgsto stosowany jest model Druckera—Pragera Cap (Dp&)
wstaly w wyniku modyfikacji modelu Mohra—Coulombdodel DPC reprezen-
tuje spezysto-plastyczny stan odksztatces procesie zagszczania z uwzgt-
nieniem tarcia wewgtrznego poszczegolnych ziaren substancji. Modemtgn
korzystano do symulacji scalania w matrycy zarglajitienkéw wolframu oraz
innych materiatow drobnoziarnistych z obrébki mie@l. W modelu DPC war-
tosci odksztaicé sprzysto-plastycznych zatg od stopnia zagszczenia frodka

(rys. 1.).
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Q @ Formowanie
1 T
el

q ~
~
S
H S
4y : Ek
fy E \ \
y !
!
|
d i
h = : }?_
P B

Rys. 1. Obszar zastosofvanodelu matematycznego Druckera—Pra-
gera Capp — nacisk stemplaj — napezenia normalneqd — napezenia
styczne P, — granica sprystdsci, P, — granica plastyczioi, 8- kat
tarcia; na podstawie [9]

Przebieg krzywe] odksztatteprzedstawia zaimos¢ liniowa w pierwszej
fazie, co odpowiada warunkofeiskania swobodnego, oraz zales¢ eliptycz-
na w drugiej fazie dla warunkoé¥ciskania w matrycy zamketiej. Druga czsé
przedstawionego wykresu reprezentuje zatem przefulkgztalcé plastycznych
materiatdbw sypkich scalanych w prasach do brykietwa z zastosowaniem
matrycy zamkngtej. Opisana jest ona nagtijaca zaleznoscia:

Fe=y/(p-P)*+(R9* - R d+ Ptan(@)=0 (1)

gdzie: p— nacisk stempla,
g — napezenia normalne,
d — napezenia styczne,
P, — granica sprzystaici,
6— kat tarcia,
R — wspoiczynnik rozbienosci (0,0 <R < 1,0).
Granig; sprzystasci P, oblicza s¢ z rownania:

R -Rd

* " T+ Rtang) @

gdzie P, - granica plastyczioi.
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W przypadku niewielkich naciskéw jednostkowych artkécenia plastycz-
ne materiatu sypkiego mpa opisa zaleznoscia liniowa Mohra—Coulomba:

Fs=q-ptan(@ -d (3)

gdzieFs — nacisk jednostkowy.

W przedstawionym modelu DPC wygptija cztery wspotczynniki rownania
(zmienne), ktére wyznaczagsina podstawie pomiaréw élwiadczalnych [7, 8].
Istotnym czynnikiem wptywaicym na wyniki modelowania jest anizotropai&o
materiatdbw. W przypadku brykietowania w matrycy kamtej wykazano,ze
anizotropowy charakter mgjm.in. napezenia wewntrzne [4]. Eksperyment
polegat na wytwarzaniu probek o ksztalcie walcowymmaterialtdbw o rénej
podatndci na scalanie — o ziarnachgkkich podatnych na brykietowanie oraz
ziarnach twardych trudno poddaych st brykietowaniu. Przeprowadzano testy
sciskania prébek oraz oldleno wartéci napkzen wzdtuznych i poprzecznych
wzgledem osi brykietu.

Wykazano,ze w przypadku materiatdbw o ziarnachekkich wartgci na-
prezen wzdtluznych g mniejsze w poréwnaniu z wakthami napezen poprzecz-
nych. W materiatach o ziarnach twardych obserwowadwrotry zaleznoic.
W obu przypadkach nagrenia byty funkcy stopnia zagszczenia, przy czym
w materiale podatnym na brykietowanie anizotrop@awickszata st wraz ze
wzrostem zagszczenia, w materiatach Zaiepodatnych zwkszata st ich izo-
tropowa¢. W procesie scalania rozktad negan wewrgtrznych szczegdlnie

Warunki Anizotropowo$¢
obcigzeniowe naprezen

$
\

Sciskanie Sciskanie Sciskanie Naprezenia Naprezenia
swobodne w matrycy objetosciowe wzdtuzne poprzeczne
zamknietej
G1$62¢G3 G1$62

Rys. 2. Zalenos¢ napezen od warunkéw obaizeniowych oraz anizotropo-
wosci, na podstawie [7]
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zalezy zatem od rodzaju i wéaiwosci materiatu, a nie tylko od ksztattu i uk-
nia ziaren. Na rysunku 2. pokazano charaktergiapprw zaleznosci od warun-
kéw obchzeniowych oraz anizotropowoi.

W opracowanej niedawno metodzie modelowania z waygianiem struk-
tur wieloelementowychMulti-Particle Finite Element Methddood uwag bra-
ne g tylko istotne wiaciwosci materiatdw sypkich, np. tarcie weetrene mée-
dzy ziarnami [9]. Metoda ta polega na utworzenitlsielementow skiaczo-
nych dla pojedynczych ziaren rozpatrywanej subgitavykorzystupc metog
te, mazna uwzgedni¢ zaréwno witaciwosci mechaniczne poszczegélnych zia-
ren, jak i zjawiska kontaktowe zachade na ich powierzchni. Metoda przydat-
na jest do symulacji zjawisk deformacji strukturgwietrznej w przypadku
znacznego zagzczenia materiatu drobnoziarnistego.

3. Dobor parametréw modelowania

Do symulacji metoal elementéw skiaczonych wykorzystano program
ABAQUS wersja 6.6. W programie zaimplementowaagewszechnie stoso-
wane modele matematyczne wykorzystywane wnyéh procesach iynier-
skich, w tym model Druckera—Pragera Cap, zastospwarodwzorowania pro-
cesu brykietowania wybranego rodzaju materiaturyktobyt odpad ze szlifo-
wania wyrobéw stalowych.

Program ABAQUS umdiwia symulacg zjawisk statycznych i dynamicz-
nych. Ze wzgidu na to;ze proces zagpzczania charakteryzuje niejednorogtno
wiasciwosci fizycznych widciwe jest wykorzystanie rownaopisupcych zjawi-
ska dynamiczne, czyli wybranie wariantu Explicidefiniowany obszar mode-
lowania obejmowat sZeioosiowy stan odksztalaetj.: rozchaganie isciskanie
swobodne, rozgpanie isciskanie nieswobodne (aipsciowe) oraz rozeaiganie
i sciskanie osiowe w matrycy zamkiej (rys. 3.).

Sciskanie

- ) w matrycy

Sciskanie zamknicte]
swobodne

Rozcigganie
swobodne

Rozcigganie
w matrycy

zamknietej o
. . o Sciskanie
fb?;tco%g:;;\'; objetosciowe
Ay ottt S it Lo le >
p

Rys. 3. Obszar modelowania ze wzlyl na warunki obgzeniowe
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Parametry modelu DPC dobrano na podstawie $miggszych bada eks-
perymentalnych [1]. Wykorzystano peastemplow wraz z matryg formujaca
umazliwiajaca uzyskanie walcowych brykietéw @ednicy 30 mm. Ujednorod-
niony material poddawano do komory matrycyciskano poprzez przemiesz-
czanie gornego stempla prasy o w&itok. 20 mm z potzenia pocatkowego
wynoszicego 40 mm od powierzchni stempla dolnego. Diad&pprébki okre-
slono stopi@é zag;szczenia materiatu oraz inne wdavosci materialowe nie-
zbedne do skalibrowania modelu (tab. 1.). Ponadtocabho stopig zag;szcze-
nia w zalenosci od warunkow tarcia zewtrznego — bez smarowania oraz ze
smarowaniem powierzchni wewtnznych nargdzi formujcych (tab. 2.).

Tabela 1. Okrédenie wspoétczynnikéw modelu matematycznego

- Wspot-
Stopien Modut (\:/;/Srﬁ)r?:k Naprezenia| Kat czynnik Granica
zageszcze-|  Younga Po?lssona styczne tarcia | rozbiezno- | plastyczndci
nia E [Pa] d[Pa] o[°] Sci Py, [Pa]
V[-] RI[-
-]
1,60 4,50E + 07 0,016 2,68E + 04 54,4 0,27 6,095 +
1,80 1,77E + 08 0,035 7,23E + 05 68,8 0,312 4,086 +
2,00 4.82E + 08 0,061 1,16E + 06 68,3 0,586 1,002 +
2,20 1,05E + 09 0,094 3,12E + 06 68,0 0,64 2,09 +
2,40 2,06E + 09 0,136 5,85E + (6 68,1 0,69 3,58F +
2,60 3,71E + 09 0,187 1,05E + 07 67,4 0,789 6,4DF +
2,80 6,32E + 09 0,250 1,86E + 07 66,5 0,907 1,288 +
Tabela 2. Pomiary dwiadczalne dla wybranej partii probek
. . Stopien

Numer Przemieszczenie . . .

el zageszczenia Warunki tarcia
prébki stempla [mm] ]

1 20,4 2,39 bez smarowania

2 19,7 2,24 bez smarowania

3 18,9 2,04 bez smarowania

4 18,1 1,89 bez smarowania

5 17,6 1,78 bez smarowania

6 20,6 2,41 ze smarowaniem

7 19,7 2,24 Ze smarowaniem

8 18,9 2,04 ze smarowaniem

9 18,2 1,91 Ze smarowaniem

10 17,6 1,78 ze smarowaniem
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Wykorzystano te wyniki bada innych autoréw [5] dotyee wptywu opo-
réw tarcia na maksymadnsite sciskania w prasie stemplowej (rys. 4.). Stwier-
dzono,ze wart@¢ naciskow jednostkowych prasy istotnie zgl®d warunkéw
tarcia w procesie brykietowania.
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Rys. 4. Wptyw oporéw tarcia P & 0"0 0 g T SRt
na maksymalsp site sciskania : : : . ]
w prasie stemplowej, na pod- 15 30 45 60 75 90

stawie [5] Maksymalna sita $ciskania [MPa]

Do przeprowadzenia symulacji komputerowej wybraiatks typu C3D8R
zastosowam dla potowki elementu ze wzaglu na jego symetti Zatlazono, ze
powierzchnia stempli dociskowych jest sztywna, ksathicenia zachodzylko
w materiale drobnoziarnistym. Gorny stempel przemdea si z prdkoscia
1 mms?, dolny jest z& nieruchomy. @stas¢ whasciwa materiatu wynosita
1000 kg™,

4. Analiza wynikéw badan

Wyniki symulacji rozktadu stopnia zeggczenia w zalanosci od warun-
kéw tarcia na powierzchniach nadzi formujacych przedstawiono na rys. 5.
Stwierdzonoze brykiety formowane z s$zymi oporami tarcia charakteryzuje
bardziej jednorodna struktura wegtrzna. Zagszczenie struktury wewgtrznej
brykietéw przebiega warstwowo — akisze jest przy powierzchni stempla gor-
nego i wsrodku przekroju, mniejsze gaa brzegach i przy powierzchni stempla
dolnego. Stwierdzono réwnigze zmniejszenie oporow tarcia w naczyniu for-
mujacym umaliwia zastosowanie ngzych naciskéw prasy podczas wytwarza-
nia brykietéw o okrédonym stopniu zagszczenia. Znaczne przemieszczanie Si
warstw materiatu drobnoziarnistego podczas brykatta obserwowano za-
réwno dla matych, jak i diych wartgci tarcia zewntrznego.



34 G. Borowski

Rys. 5. Symulacja stopnia zggczenia brykietu: a) w naczyniu formeym bez smarowania,
b) w naczyniu formujcym z zastosowaniem smarowania

Uzyskane wyniki symulacji poddano weryfikacji $dadczalnej. W tym
celu wykonano pomiary mikrotwaréic powierzchni przekroju poprzecznego
brykietu. Stwierdzono dia zgodnd¢ wynikow symulacji z uzyskanymi pomia-
rami. Na rysunku 6. poréwnano otrzymane wyniki,wietdzapc dobre dopa-
sowanie zastosowanego modelu matematycznego.

a) b)
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Rys. 6. Rozktad stopnia zggyczenia w przekroju poprzecznym brykietu: a) bearswania
scianek naczynia formagego, b) z zastosowaniem smarowdnianek naczynia formagego

5. Podsumowanie i wnioski

Stosowanie metody elementéw skaonych do symulacji procesu scalania
materiatdbw drobnoziarnistych umawito analize istotnych zjawisk fizycznych.
Modelowano rozktad stopnia zgggczenia w zalamosci od warunkdéw tarcia
zewretrznego. Dobér tych parametrow pozwolit oiré korzystne wart€ci
nacisku jednostkowego prasy, dla ktérych uzyskarykibty o bardzo dobrej
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wytrzymatasici mechanicznej. Gtownzalet, symulacji byta maliwos¢ szybkie-
go i ekonomicznego testowania wielu wariantéw z gladnieniem wplywu
réznych czynnikow.

W przypadku kontynuacji badgrocesu scalania materiatébw drobnoziarni-
stych naley uwzgkdni¢ anizotropowé¢ napezen wewretrznych w brykietach.
Metoda elementéw skazonych mae by pomocna w symulaciji wptywu wielu
innych zjawisk fizycznych, jak np. utwardzanie rmitil, powstawanie mikro-
poréw oraz aglomeracjagstek.

Na podstawie przedstawionych wynikéw i ich anaktgrmutowano nast
pujace wnioski:

» opracowanie realistycznych modeli symulacji matérviadrobnoziarni-
stych wymaga kalibrowania parametréw modelu za panaanych
eksperymentalnych,

« na rozklad stopnia zagzczenia materialu w brykietach znaczny wptyw
maja warunki tarcia zewgtrznego,

* zmniejszenie tarcia w naczyniu formaym pozwala zastosowanizsze
naciski prasy do wytworzenia brykietow o oimaym stopniu zagsz-
czenia,

¢ uwzgkdnienie wynikbw symulacji komputerowej przyniostorezulta-
cie popraw jakaosci brykietow wytwarzanych w prasie stemplowej
Z przeznaczeniem do utylizacji.
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SIMULATION OF DENSITY DISTRIBUTION
IN POWDER PROCESSING USING FINITE ELEMENT MODELLING

Abstract

The results of simulation of density distributiondie powders compaction were described
in this paper. There were compared two differepesyof briquette forming under two lubrication
conditions. Analysis of powders compaction were lemented for Drucker-Prager Cap model
into finite element program ABAQUS ver. 6.6. Thisael was calibrated from experimental work
by using simple test, such as cylindrical die coctipa of the sample of metal waste powders.
It was shown, that modifying the lubrication coimalis between powder and die wall results
in opposing relative density distribution trendsbiiquette. The predictions of the model in terms
of relative density distribution show good agreetr@rused model and matching with experimen-
tal results of previous research work in wasteguaiting.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.
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OCENA DZIALANIA OCZYSZCZALNI SCIEKOW
W MIEJSCOWO SCI PROSZOWKI W GMINIE
BOCHNIA

Celem artykutu bylo okienie skuteczn&i zmniejszenia zanieczyszdze
w oczyszczalniciekow w miejscowéci Proszowki (gmina Bochnia, wojewddz-
two matopolskie). Oczyszczalnia ta zostata zaptojgkna nasredni przeptyw
sciekéw 250 m Od?, przy czym 200 rh Od*? stanowq scieki bytowe,

a 50 nmi Od™* scieki z zaktadu masarskiego. Analizie fizykochemigizpoddano
trzy wskaniki zanieczyszczez grupy podstawowej: BZT ChZT., oraz zawiesi-
n¢ 0gdlm. Badanoscieki surowe doptywae do oczyszczalni i oczyszczone na
odptywie do odbiornika. &cznie analizie poddano 24 probakekow. Na podsta-
wie przeprowadzonych baglatwierdzono bardzo dopskuteczné zmniejszenia
zanieczyszcze BZTs — 92,86, ChZTe, — 94,86, zawiesina ogolna — 99@ Nie
stwierdzono przekrochewartaci badanych wskaikéw w $ciekach oczyszczo-
nych w stosunku do waro dopuszczalnych, przedstawionych w pozwoleniu
wodnoprawnym.

1. Wprowadzenie

W wyniku bytowania cztowieka powstagcieki. Jest to mieszanina #6
nych substancji niebezpiecznych oraz mikroorganizm®ktad i ilg¢ sciekow
bytowych g bardzo zrénicowane [4, 5] oraz wynikajm.in. z ilgsci zuzywanej
wody, sytuacji ekonomicznej domownikéw, przyzwyehajdomownikéw.
W ostatnich latach obserwuje: §padek jednostkowej Hoi sciekdw przypada-
jacej na 1 mieszkeca [2]. Przyczynami tegaaszaréwno sytuacja ekonomiczna
mieszkacow i wzrostswiadomdci ekologicznej, jak rownie stosowanie wo-
dooszczdnych uradzeh wodochgowych i przyboréw sanitarnych. Coraz awy
sze ceny za zywarg wWock oraz odprowadzanieki powodug, ze wydatki te
stap sic coraz bardziej istotne w bizekcie gospodarstw domowych. Mniejsza
ilos¢ zuzywanej wody mae sk przyczynid@ do wzrostu szenia zanieczyszcae
sciekdw bytowych. Nieoczyszczorieieki bytowe stanowi istotne zagrzenie
dla srodowiska naturalnego i nie mp@y¢ bezpdrednio odprowadzane do od-
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biornikdw. Naley zastosow& oczyszczanigciekOw poprzez realizagjstosow-
nych procesow fizycznych, biologicznych i chemiozimyDopuszczalne warto-
$ci zanieczyszczew zaleznosci od RLM okréla rozporadzenie [7]. Ponadto
dokumentem, ktéry me@ okrela¢ dopuszczalne wartoi sciekOw oczyszczo-
nych odprowadzanych do odbiornika jest pozwolerdemoprawne.

W niniejszym artykule przedstawiono oeadriatania oczyszczaléciekow
w miejscowdci Proszéwki w gminie Bochnia.

2. Cel pracy i metodyka bada

Celem artykutu byto okedenie skutecznixi zmniejszenia zanieczyszeze
w oczyszczalnisciekbw w miejscowéci Proszowki wraz z podaniem §id
przekroczé wartasci w sciekach oczyszczonych w stosunku do wanitalo-
puszczalnej. Badania fizykochemiczgeiekow wykonywano w laboratorium
firmy ,KO-EKO-LAB” od wrzesnia 2005 r. do czerwca 2008. Analizowano
wartasci wskanikow zanieczyszczenigiekdw wéciekach surowych doptywa-
jacych do oczyszczalni oraz oczyszczonych na odphpwiezyszczalni. Anali-
zie poddano BZJ, ChZT., oraz zawiesia ogoln. Na podstawie tych warloi
okreslono skuteczn@& zmniejszania badanych zanieczys#cpeaz ilg¢ prze-
kroczer wartagsci dopuszczalnej podanej w pozwoleniu wodnoprawnnzed-
stawiono réwnie podstawowe statystyki opisowe dotyce stzania sciekow
surowych oczyszczonych oraz skutecgm@mniejszania zanieczyszczeDo-
datkowo zestawiono ifg sciekéw doptywagcych do oczyszczalni w rozpatry-
wanym okresie.

3. Opis obiektu bada

Oczyszczalnia zlokalizowana jest w miejscéaioProszéwki, w gminie
Bochnia, w wojewddztwie matopolskim. Oczyszczalnistata zaprojektowana
nasredni przeptywéciekdw 250 m o™, przy czym 200 rhCd™ stanowd, scieki
bytowe, a 50 rd™ scieki z zaktadu masarskieg8cieki z zaktadu masarskie-
go s wskpnie podczyszczane w lokalnej podczyszczédiekow, zlokalizowa-
nej na terenie zakladu masarskiego. Rownmaaliczba mieszkacdw przed-
miotowej oczyszczalni zostata oklena na poziomie 1917 RLM.

Podstawowe procesy oczyszczania przebiegajciagu technologicznym
sktadajcym st z:

» osadnika wsfpnego z komer osadow,

» jednostki oczyszczania biologicznego,

» osadnika wtérnego,

* wydzielonej komory tlenowej stabilizacji osadu.
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W oczyszczalni funkcjonuje réwnie

e pompowniaciekow surowych z kratkoszowa,

* budynek socjalno-techniczny,

¢ poletka sktadowe osadu odwodnionego,

« komora kontrolno-pomiarowsciekdw oczyszczonych,

« stanowisko odbioru osadu do odwodnienia na przaejostacji odwad-

niania.
Rozwigzanie osadnika wsbnego, spetniagego réwnoczaie rok komory
fermentacyjnej, oraz dodatkowe zastosowanie kommgotlenionej gwarantuje
osiagniecie wysokiej efektywngci usuwania zwizkdéw biogennych, tj. azotu
i fosforu.

Technologia oczyszczaniziekbw ECOLO-CHIEF oparta jest na amery-
kanskich rozwgzaniach systemu CHIEF INDUSTRIES. Oczyszczanie adby
sie w dwustopniowym mechaniczno-biologicznym procesi@iskoobcizonym
osadem czynnym, z redukciwiazkOw biogennych, ze stabilizacj przerdblg
osadu. W systemie ECOLO-CHIEF przewidziano (w r&aaieczngci) maoz-
liwos¢ podawania roztworu siarczamelaza w sposob aity lub doranie,
w zaleznosci od potrzeby zwakszenia stopnia sitania chemicznego fosforu.

4. Wyniki badan i ich analiza

Analizie fizykochemicznej poddano trzy wsgkéki z grupy podstawowej:
BZTs, ChZT., oraz zawiesi@ og6ln. Badanoscieki surowe doptywage do
oczyszczalni i oczyszczone na odptywie do odbi@ntgcznie analizie podda-
no 24 prébkisciekow. Na tej podstawie dokonano analizy zebrangyahych
oraz obliczono skuteczi#d zmniejszania badanych zanieczysicZ8trzymane
wyniki przedstawiono na rys. 1. oraz w tab. 1.

Wartasici dopuszczalne okéne w pozwoleniu wodnoprawnym dla po-
szczegOllnych wskaikow zanieczyszczeniziekéw wynosz odpowiednio:

e BZTs— 40 mgQ dn,

e ChZTe — 150 mgQ Mn,

 zawiesina ogélna — 50 migin ™,

Analizujac dane zestawione na rys. la,zme stwierda, ze wartgci BZTs
w $ciekach surowych wahatyesbd 195,3 mg@UOdn do 646,2 mg@Odni.
Odchylenie standardowe wyniosto 136,9 nd@ni°. Tak due wahania warto-
sci BZTs mazna ttumaczy niekontrolowanym doptywem wod przypadkowych
podczas opadéw oraz wdd infiltracyjnych. Ponadtoeséwe zrzutysciekow
z zaktadu masarskiego mogly powoddéwaodwyzszenie wartci BZTs.
Srednia warté¢ BZTs sciekow surowych wyniosta 347,6 mg@dm>. Scie-
ki oczyszczone odznaczaly esiniskimi wartgciami BZTs w przedziale
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Rys. 1. Wartéci wskaznika w sciekach surowych i oczyszczonych wraz ze skutegimgego
zmniejszania dla: a) BZTb) ChZT,, c) zawiesiny ogélnej

od 2,4 do 8,7 mgOOdm>, podczas gdy wargé srednia BZE w sciekach
oczyszczonych wyniosta 5,6 mgQdni®. Mozna wic stwierdzé, ze procesy
usuwania zwizkdéw organicznych zachodzity z #uintensywndcia, dziki



Ocena dziatania oczyszczakoiekow ... 41

czemu zanieczyszczenieiekdw oczyszczonych byto niskie. Potwierdzeniem
tego jest analiza skuteczwd zmniejszenia wskaika BZTs — minimalna sku-
tecznd¢ wyniosta 96,86, podczas gdy maksymalna uksztattowatansi pozio-
mie 99,46. Srednia skuteczrié zmniejszenia BZJ wyniosta 98,% — te wyso-
kie wartgci swiadcz o poprawnym dziataniu oczyszczadoiekOw.

Drugim badanym wskaikiem byto ChZT, (rys. 1b). Jego warfé mini-
malna wyniosta 515,3 mgQun? podczas gdy war§é maksymalna osgneta
poziom 1657 mg@Udn™. Poréwnujc otrzymane dane z literatufl, 3, 6],
nalezy stwierdzé wysokie wartéci tego wskanika. Srednia warté¢ ChZTe,
uksztattowata si na poziomie 916,5 mgQidm®i w odniesieniu do wartei
podawanych w literaturze przedmiotu [1, 3, 6] bydgsoka.Scieki oczyszczone
charakteryzowaly si stosunkowo niskimi wartgiami ChZT;, — od 29,1 do
62,2 mgQ . Srednia wartéci ChZTc, w ciekach oczyszczonych wyniosta
44,8 mgQ dm>. W badanym okresie nie stwierdzono przekréomestosunku
do wartdci dopuszczalnej. Skutecztozmniejszenia ChZd; w badanym okre-
sie wyniosta od 90,0 do 924 Srednia skuteczrié zmniejszania tego wskai-
ka wyniosta 94,%.

Tabela 1. Zestawienie podstawowych statystyk opysbvwvartdéci badanych wskanikow zanie-
czyszczenidciekOw surowych i oczyszczonych oraz skuteéeznich zmniejszania

Warto §¢ wskaznika
g Skutecznaé
zawiesina
Przeplyw BZTs ChZT e ogolna zmniejszania [%]
mgO, Hm™ mgO, Hm™ _
Parametr [m® (-] [mgO, % | [mgO2 7 [mg CHm|
scieki Scieki scieki Scieki scieki Scieki zawiesina
surowe| %% surowe| °°2YSZ| syrowe| 0221 BZTs (ChZT e ogélna
czone czone czone
Srednia 482733 | 347.6| 56 | 9165 448 4208 15D 982 945 95,9
Maksymalna | 75168 | 6462| 8,7 1657 62,2 103 281 994 91,7 98,0
Minimalna 209,95 | 1953| 24| 5153 29,1 2300 63 96,8 90,0 88,7
Mediana 52272 | 3280| 61 | 8658 431 3525 135 931 947 97,11
Odchylenie 4
standardowe 180,46 136,9 2,1 332,3 10,3 2234 7,3 0(8 24 2,8
Dopuszczalna| - 40 40 - 15| - 5( = B -
Liczba
przekroczé B B 0 B 0 B 0 B B B

Ostatnim badanym wskaikiem byta zawiesina ogélna (rys. 1c¢). Na pod-
stawie zebranych danych zaobserwowano wahagiarst zawiesiny ogolnej
w $ciekach surowych w przedziale od 230,0 do 1035,0thg>. Podobnie jak
w przypadku BZT, przyczyrn tak duzych rozpgtosci skzenia wskanika mogty
by¢ przedostaice st do kanalizacji wody przypadkowe z opadow atmosiery
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nych, a take okresowe zrzutyciekow z zaktadu masarskiego, ktére mogty po-
wodowa zwiekszenie sfzenia.

5. Podsumowanie i wnioski

W artykule przedstawiono ocermiziatania oczyszczalriiciekdw w miegj-
scowdci Proszowki o przepustowad 250 ni Od™. Na podstawie przeprowa-
dzonych badamazna wysng nastpujace wnioski:

1. Zaobserwowano stosunkowo wysokie wsgito badanych wskanikow
w sciekach surowych doptywagych do oczyszczalni: dla BZT- 347,6
mgQ, Odnm®, dla ChZT, — 916,5 mg® Odm?, dla zawiesiny ogdinej
—420,8 mgdm>,

2. Srednie  stzenie sciekow oczyszczonych bylo niskie i ksztatto-
walo st na poziomie: dla BZJ — 5,6 mgQ Odm™3, dla ChZT, — 44,8
mgQ, (i, dla zawiesiny ogdlnej — 15,0 mgni™.

3. Nie stwierdzono przekroazevskanikow w $ciekach oczyszczonych w sto-
sunku do obowdzujacego rozporadzenia i pozwolenia wodnoprawnego.

4. Srednia skuteczrid zmniejszenia badanych wskékow zanieczyszczenia
sciekébw byta na wysokim poziomie i wyniosta odpowned dla BZTs
—98,2%, ChZE, — 94,5%, dla zawiesiny ogolnej — 95,9%.

5. Sredni przeptyw przez oczyszczajniksztattowat si na poziomie 482,33
m® 0™, podczas gdy przeplyw projektowany wyniost 2500, Tak due
wartasci przeptywu mog wynikaé z nieszczelnéei kanalizacji sanitarnej,
w wyniku czego do kanalizacji dosiggic wody przypadkowe i infiltracyjne.

6. Naleyy stwierdzé (mimo wigkszego obcizenia hydraulicznego rzeczywiste-
go niz projektowany) poprawne dziatanie oczyszczabiekéw w miejsco-
wosci Proszowki. Dodatkowo, pomimo wysokich wadbChZTe, i BZTs
w sciekach surowych, uzyskano bardzo niskigestia zanieczyszcaescie-
kéw oczyszczonych.
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EVALUATION OF SEWAGE TREATMENT PLANT OPERATION
IN PROSZOWKI | BOCHMIA COMMUNE

Abstract

The objective of the paper was to determine thectffeness of pollutants’ reduction in the
sewage treatment plant in Proszéwki and to presember of transgressions of the index values
in the treated sewage in comparison to the adnissilue. The treatment plant is located in
Proszowki in Bochmia commune in Lesser Poland vaigbi. It was designed for the average
sewage flow of 250 AMd™?, wherein 200 rhd is household sewage and 56 ™ is sewage
from a butchery. Three indicators of the primargug: BOD,, COL, and total suspended solids
were analysed physicochemically. Raw sewage that ifido the treatment plant and treated se-
wage in the outflow to the collector were testedtofal of 24 sewage samples were analysed.
Based on the carried out research high effectiveagg®llutants reduction was found: BQB
92,86, COD:, — 94,94, total suspended solids — 9%9No transgressions of values of the tested
indexes in the treated sewage in comparison tadn@ssible values in the water — law permission
were found.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.
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CHARAKTERYSTYKA FIZYKOCHEMICZNA
OSADOW POCHODZACYCH
Z MIEJSKIEJ KANALIZACJI DESZCZOWEJ

W pracy podito badania fizykochemiczne osadéw pochogzh z miejskiej ka-
nalizacji deszczowej w celu okienia ich rzeczywistego zagmnia dlasrodowi-
ska. Do badawytypowano zlewrd o powierzchni 85 ha zlokalizowanv centrum
miasta z udzialem gtownych arterii komunikacyjnyBadania obejmowaty anali-
z¢ granulometryczg oraz okrélenie zawartéci metali cgzkich, takich jak cynk,
oféw, kadm i mied, substancji ropopochodnych oraz wielopezniowych vg-
glowodoréw aromatycznych. Wyniki batiavykazatly obecn& metali cezkich na
poziomie: dla cynku — 0,05 mg/kg, dla kadmu — Ondgd/kg, dla otowiu — 0,36
mg/kg, dla miedzi — 7,52 mg/kg. égenie wielopiefcieniowych veglowodoréw
aromatycznych ksztattowatoesiv granicach od 8,08 mg/kg do 13,71 mg/kg. Prak-
tycznie nie stwierdzono obedim substancji ropopochodnych. W pracy przedsta-
wiono réwnie wyniki bada& zawartdci wielopiekcieniowych weglowodoréw
aromatycznych w osadzie w zafesci od frakcji.

1. Wprowadzenie

Jednym z nieodzownych elementéw §eiavego funkcjonowania miasta
jest sprawny system miejskiej kanalizacji deszcjpadpowiedzialny za prawi-
dtowy odbior i oczyszczaniéciekbw deszczowych, nazywanych: terodami
opadowymi. Opady atmosferyczne zanieczyszczen@esozolami i rénymi
substancjami gazowymi (organicznymi i nieorganicmiypochodzenia natural-
nego oraz antropogenicznego, obecnymi w przyziemveastwie atmosfery.
Niemniej jednak najwicej zanieczyszciedostaje s do systemu podczas sply-
wu woéd z powierzchni skanalizowanego terenu. Naezayszczenia te skladaj
sie osiadle z powietrza aerozole, produstierania nawierzchni ulic, piaski oraz
szcatki roslinne. llos¢ zanieczyszc#e jaka znajduje 8iw sciekach deszczo-
wych, zaley wigec od zanieczyszczenia atmosfery w gl kanalizowanego
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terenu, rodzaju nawierzchni ulic, chodnikéw, intemsosci ruchu kotowego,
sposobu czyszczenia ulic, sposobu walki z gotoleditugasci okresu, jaki mi-
nat od poprzednich opaddw [4].

Analizujac zagadnienia dotygee sciekow deszczowych i dagina na ten
temat literatug, nalery zauway¢, ze gtbwnym przedmiotem zainteresowartia s
wody opadowe i ich oczyszczanie, natomiast mniejgivpgwieca seé proble-
matyce jakéci i ilosci osadéw gromadzonych w systemie kanalizaciji. iblzele
prace dotyczce osadow [2, 8], obejmuge ocer odczynu, barwy, zapachu,
uwodnienia, zawartgi substancji organicznych i mineralnych oraz amaijra-
nulometryczr, wskazua na istnienie korelacji porilzy stzeniem zanieczysz-
cze i iloscia zawiesiny w wodach opadowych a ja&m osadow. Dotyczy to
przede wszystkim substancji ropopochodnych i metetkich. Wraz z zawiesi-
na sedymentujca w obiektach sieci kanalizacji deszczowej do osadi@ifiaja
zaadsorbowane na niej zanieczyszczenia, co wskaauje,ze jaka¢ osadow
jest scisle powihzana z jakécia doptywapcych sciekdw, a w konsekwenciji
z charakterem i sposobem zagospodarowania wybratyblada zlewni.

Jak wykazaly badania, bardzo trudne jest d&ree sktadusciekow desz-
czowych za pomagcprognoz, a tym samym przewidywanie j&siopowstag-
cych osaddw. Niezluny jest zatem cyklicznie prowadzony monitoring izan
czyszczé obecnych wsciekach deszczowych i osadach, aogh stanowd
zagraenie dlasrodowiska. Jest to niezwykle wrze, gdy brak jest norm i regu-
lacji prawnych dotycacych oceny jakéci osadéw z kanalizacji deszczowych.
Z tego te wzgledu do oceny stopnia zanieczyszczenia osadow z ikangl
deszczowej niekiedy wykorzystujecsakty prawne, takie jak: Rozpadzenie
Ministra Srodowiska z dnia 16 kwietnia 2002 r. w sprawie ajdw oraz sizen
substancji, ktére powodujze urobek jest zanieczyszczony, Dz.U. z 2002 r. Nr
55, poz. 498 [6] oraz Rozpazenie MinistraSrodowiska z dnia 9 wraeia
2002 r. w sprawie standardow ja&ko gleby oraz standardéw jad@ ziemi,
Dz.U. z 2002 r. Nr 165, poz. 1359 [7].

Przedstawione w pracy wyniki ocztkiem cyklicznych bada osadow
pochodzacych z miejskiej kanalizacji deszczowej Kielc. Z/Rorodnd¢ terenu
miasta Kielce oraz zedicowanie zlewni poddtem potaenia i zabudowy stwa-
rza due maliwosci badawcze. Do badawytypowano zlewri o ogélnej po-
wierzchni 85,0 ha. Zlewnia ta obejmuje: tereny (mdwane gtéwnie w ostat-
nim pétwieczu) o zabudowie ustugowegwoatowej, opieki zdrowotnej, wielo-
rodzinnej (osiedla o zabudowie niskiej) oraz giéwareerie komunikacyjne.
Szacowana ilg& nagromadzonych osadéw wynosi 58 ton rocznie.

Celem niniejszej pracy byta ocena j&gioosadow i okrélenie wspotzale-
nosci miedzy stopniem ich zanieczyszczenia a charakterewnkleytypowanej
do bada. Przeprowadzono szczego6lpwanaliz granulometryczg z wykorzy-
staniem technik sitowych i sedymentacyjnych, aquesé okrglono zawartéc
wybranych metali egizkich, takich jak: cynk, mied kadm i otdéw, substancji
ropopochodnych oraz wielopieieniowych wglowodoréw aromatycznych
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w poszczegoélnych frakcjach. Zwrdocono przy tym ugvag istotny aspekt cha-
rakteru sorpcyjnego najdrobniejszych frakcji osadu.

2. Metodyka badai

Osad zostat pobrany z dna komory osadnika za pgmpabnika. Osadnik
Zlokalizowany jest w podziemnej €zi zlewni w jednym cigu technologicz-
nym z separatorem substancji ropopochodnych. Mateld bada pobrano
Z catego przekrojd = 1,5 m komory osadczej tak, aby w sposob reptazem
ny oddawat charakter odtonego osadu. Oznacza #e, pobrano probki osadow
0 masie 1 kg z trzech 2z0ych punktow dna komory, a wynik&edniono aryt-
metycznie. Proby pobierano w okresie roztopowymlelfte proby kda uzale:-
nione od warunkow atmosferycznych oraz ich prognoz.

Badanie wybranych wiaciwosci fizycznych osadéw pochodgcych z miej-
skiej kanalizacji deszczowej

1. Odczyn — oznaczono wedtug PN-EN 12176:2004: Oznaczani¢o$eapH.
Charakterystyka osadd&giekowych [5].

2. Barwa, zapach i konsystencja- barwa i zapach osadu zostaly zbadane or-
ganoleptycznie. Badanie oktania konsystencji osadéw polegato na
czgsciowym wysuszeniu probek, a ngstie ponownym ich uwodnieniu.

3. Uwodnienie — umieszczone w parownicach porcelanowych prolsddda
ogrzewano na fai wodnej pod wyecigiem, & do momentu wyraej cemen-
tacji osadow i delikatnego ekania ich struktury. Nagpnie osad suszono
w suszarce w temperaturZe= 378,15 K do stalej masy. Uwodnienie obli-
€zoNno z rénicy mas probki oraz z pozost&bdpo catkowitym wysuszeniu.

4. Analiza granulometryczna — analiz granulometryczsm osadu wykonano
metod, kombinacji analizy sitowej i areometrycznej, wegltmetodyki za-
wartej w pracy E. M§linskiej [3]. Analiza areometryczna zostata wykonana
za pomog zestawu do analizy areometrycznej firmy Eijkelkamp

Badanie wybranych wiaciwosci chemicznych osadéw pochodzych z miej-
skiej kanalizacji deszczowej

1. Zawartosé¢ substancji mineralnych i organicznych— okrelono poprzez
spalenie odwzonej nawaki osadu, wysuszonego uprzednio do statej masy,
w temperaturze 550°C. Pozostatqo spaleniu zw#no i okrélono jako
substancje mineralne, natomiastédlcsubstancji organicznych wyznaczono
Z r&enicy mas nawzki oraz okrélonej uprzednio iléci substanciji mineral-
nych.

2. Oznaczanie zawartéci wybranych metali cigzkich — probk; osadu o masie
0,5 g s.m. mineralizowano wrodowisku s¢zonego kwasu azotowego (V)
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w mineralizatorze mikrofalowym UniClever ogstotliwosci 2450 MHz. Tak
przygotowan préble poddano analizie elektrochemicznej na zavéray-
branych metali ezkich za pomog analizatoraiAutoLab.

3. Oznaczanie substancji ropopochodnyck substancje ropopochodne ozna-
czano metogl chromatografii gazowej z wykorzystaniem aparatu-REED
marki INCO 505 M o warunkach temperatury dla dozikaim = 573,15 K.
Substancje ropopochodne ekstrahowano z osadu ueraefjo pentanem
w myjce ultradwigkowej o czstotliwosci 35 kHz ze stabilizagjtemperatu-
ry. Nastpnie ekstrakt zdekantowano do fiolek zawigeggh siarczan (VI)
sodu w celu osuszenia probki. W tak przygotowanstrakcie oznaczono
zawartd¢ substancji ropopochodnych.

4. Oznaczanie zawartéci wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycz-
nych — wielopieécieniowe wglowodory aromatyczne oznaczano metod
chromatografii cieczowej za pompaparatu Merck HPLC-UV, z kolumn
L-7360 faz nosna acetonitryl-woda, detektorem UV-VIS L-7420 o dhigo
fali 254 nm. Weglowodory ekstrahowano mieszasidichlorometanu i cyk-
loheksanu w ptuczce ultradickowej o czstotliwosci 35 kHz ze stabilizag)
temperatury. Ekstrakty oczyszczono metodSPE na kolumienkach
wypetnionychzelem krzemionkowym. Nagbnie odparowano rozpuszczal-
nik,

a pozostalet zadano acetonitrylem. W tak przygotowanych prohkesy-
konano oznaczenia na obesfhigVWA.

3. Wyniki badan i ich oméwienie

Badany osad pochoglzy ze zurbanizowanej zlewni miejskiej kanalizaciji
deszczowej Kielc charakteryzowat sidczynem zasadowymsoedniej wartéci
pH = 8,02. Barwa osadu zostata gkoea jako czarna, smolista. Zapach wedtug
skali zapachow byt dé mocno wyczuwalny, specyficzny benzynowy, co wska-
zuje na zwiazek z charakterem zlewni, ktéra usytuowana jeserenie o daym
nagzeniu ruchu kotowego. Osad posiadatriy konsystengj ze zdolnécia do
cementacji i kruszeniagico wskazuje na zdoldé sorpcji wody i niespoists
materiatu badawczego.

Przedstawione na rys. 1. wyniki szczegOtowe] apaditowej wskazyj na
przewag frakcji pytowej o srednicy ziaren poaej 0,063 mm, ktéra stanowi
az 80% badanego osadu. Frakcjaérednicach ziarn powiej 2 mm, okrélona
jako frakcjazwirowa, stanowi niecate% badanego osadu i w przewmgce]
czesci sktada si z szcatkdw organicznych (ficie, owady). Frakej o srednicy
2 mm >d > 0,063 mm stanowi frakcja piaskowa, ktérej udmiabsadzie zostat
okreslony na poziomie 1%. Uzupetnieniem analizy sitowej byta analiza are-
ometryczna, wedtug ktorej okdleno rozktad granulometryczny najdrobniejszej
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frakcji. Wyniki analizy wykazaty brak ziarn érednicy poniej 0,002 mm,
a wiec najdrobniejsz frakcje analizowanego osadu naje zakwalifikowa
w catasci jako frakcg pylowa.

Analiza sitowa
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Rys. 1. Szczegotowa analiza sitowa badanego osadu

Badany osad poddano analizie na zawarsubstancji mineralnych oraz
substancji organicznych. Stwierdzore, udziat substancji mineralnych stanowi
80,4680 badanego osadu, natomiast udziat substancji argayih 19,5%.
Whyniki te wskazuj na stosunkowo diy udziat frakcji organicznej w poréwna-
niu z przytaczanymi w literaturze danymi dotycymi osadow dennych, w kto-
rych zawarté¢ tej frakcji okrélana jest na poziomie ¥ [1]. Przedstawione
w tab. 1. wyniki procentowe] zawagm substancji mineralnych i organicznych
w badanym osadzie w zateosci od frakcji wskazuyj rowniez na silry korelacg
miedzy zawartécia wymienionych substancji a uziarnieniem osadéwdhwb-
niejsza jest frakcja, tym wksza jest zaward substancji mineralnych —¢ga-
jaca dla frakcji pytlowej prawie 96 zawartdgci.

Sktad osaddéw, w tym obecftomaterii organicznej, ma istotny wptyw na
ich zdolndgci sorpcyjne. Zdolnéei te, jak i oddziatywanie zanieczyszézabec-
nych w wodach opadowych z zawiesin ziarn, piaskuzwiru, szcatkow ro-
slinnych i innych sedymentaggych skfadnikow fazy statej twogeej osad, $
mozliwe dzieki budowie krystalicznej, obecta aktywnych grup funkcyjnych
— wyskpujacych gtownie w strukturze amorficznej, i bogactvazyf skonden-
sowanej, gdzie dominajgeosorbenty wglowe, m.in. sadza i kerogen (faza ra-
czej o charakterze niepolarnym i aromatycznym, zeppowierzchni wigciwej
i strukturze porowatej). Stwierdzona w badanym egadwa zawarté¢ frakcji



50 L. Dabek, E. Ozimina, A. Satata

pytowej oraz duy udziat materii organicznej sugegupardzo dobre zdolisoi
sorpcyjne wzgidem zanieczyszcaeorganicznych, w tym WWA.

Tabela 1. Zawartg substancji mineralnych i organicznych w badanym 0s
dzie w zalenosci od frakciji

Frakcje Cze$é mineralna Cze$é organiczna
[mm] [%] [%]

d>2 5,07 94,93
2>d>1 2,2 97,8

1>d>0,63 50,22 49,78
0,63>d>0,5 59,51 40,49
0,4 >d>0,25 81,59 18,41
0,25>d>0,2 87,61 12,39
0,2>d>0,15 90,92 9,08
0,15>d>0,1 89,41 10,59
0,1 >d> 0,063 89,94 10,06
d < 0,063 88,44 11,56

Przedstawione na rys. 2. wyniki wskazuma stosunkowo nigkzawartdc¢
wybranych metali ezkich, takich jak cynk, kadm, otéw i miedw badanym
osadzie. Najwygsze stzenie zanotowano dla otowiu i miedzi odpowiednio na
poziomie 0,37 mg/kg i 7,52 mg/kg.¢Senia tych metali w badanym osadzie s
znacznie misze od wartéci dopuszczalnych dla urobku pochaedego z dna
akwenow wynosgecych 200 mg/kg s.m. dla otowiu i 150 mg/kg s.m. ailiedzi
[6]. Stezenia tych metalisréwniez nizsze od dopuszczalnych standardéw jako-
sci gleby oraz standardow jad@ ziemi pochodacych z terendw przemysto-
wych okr&lonych na poziomie tych metali od 200 do 1000 mgskg. Oznacza
to, ze metale obecne w osadzie nie stamomagraenia dlasrodowiska. Ze
wzgledu na zasadowy odczyn badanego osadinmprzypuszcza ze metale te
(pomimo braku ich analizy specjacyjnej), wystja w formie trudno rozpusz-
czalnych tlenkéw i wodorotlenkow.

W kolejnym etapie badaoceniono zawartd substancji organicznych
w badanym osadzie na podstawiezehia substancji ropopochodnych i wielo-
pierscieniowych weglowodorow aromatycznych. Analiza osadéw pochogezh
z wybranej zlewni kanalizacji deszczowej wykazat— pomimo jej potzenia
na terenie gtobwnych trakcji komunikacyjnych — zate&r substancji ropopo-
chodnych byta znikoma na granicy wykrywadob Stwierdzono natomiast
obecné¢ wielopiescieniowych wglowodoréw aromatycznych. Zawasto
WWA zostata oznaczona zar6wno w osadzie jakoscaimateriatu badawcze-
go, jak i w poszczegolnych jego frakcjach. Sumamgcgrednia zawart@
ksztaltowala s na poziomie 9,67 mg/kg s.m.e3&nie WWA w badanym osa-
dzie nie przekraczato dopuszczalnych zawarittych substancji, zarowno dla
urobku pochodirego z dna akwendw, jak i dla ziem teren6w przeowsgth,
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ktore zgodnie z obowzujacym stanem prawnym [6, 7] ksztaltuje sia pozio-
mie 20-250 mg/kg s.m. Stenie to nie przekraczatozelopuszczalnych warto-
sci dla stzenia tych substancji, ktdre powodufe urobek jest zanieczyszczony
oraz standardow jakoi gleby i ziemi, ktére szacujdopuszczalny zakres dla
WWA 20-250 mg/kg s.m. Analiza zawasth WWA w poszczegollnych frak-
cjach granulometrycznych badanego osadu (tab. ykazata,ze zdecydowanie
najwiccej (bo prawie 80%) tych substancji jest zaadsodrewvna frakcji naj-
drobniejszej o najwkszej zdolnéci sorpcyjnej. Oznacza tae im wigkszy jest
udziat frakcji pytowej w osadzie gromadzonym w kigeji deszczowej, tym
skuteczniejsze jest usuwanie dg@®prpcji zanieczyszcheorganicznych z wod
opadowych, a tym samym ich oczyszczanie.
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Rys. 2. Zawart& wybranych metali gzkich w badanym osadzie

Tabela 2. Zawartg WWA w badanym osadzie podtkem frakciji

Frakcje Zawartos¢ WWA Zawartosé¢ WWA we frakcjach
[mm] [mg/kg osadu] [%0]

1,0-0,63 0,046 1,57

0,63-0,5 0,078 2,67

0,4-0,25 0,059 2,02

0,25-0,2 0,053 1,81

0,2-0,15 0,082 2,81

0,15-0,1 0,125 4,28

0,1-0,063 0,044 15

d < 0,063 2,4282 83,34




52 L. Dabek, E. Ozimina, A. Satata

4. Whnioski

Badany osad charakteryzowak sbdczynem zasadowym, bagwczarm
i smolist oraz zapachem mocno wyczuwalnym, specyficznym yoeeym.
Osad posiadat funa konsysteng ze zdolnécia do cementacji i kruszeniaesi
o dwym uwodnieniu.

Analiza granulometryczna wskazata naglprzewag frakcji pytowej sg-
gajacej 8®b6 osadu, natomiast analiza pogtdm zawartéci substancji mineral-
nych i organicznych — na dy udziat czsci organicznychswiadczcych o bar-
dzo dobrych zdolniach sorpcyjnych, pomimo przewsacego udziatu sub-
stancji mineralnych.

Badania zanieczyszazeotwierdzity obecn& metali cgzkich, takich jak
kadm, cynk, otow, i wielopidcieniowych weglowodoréw aromatycznych oraz
znikomy zawart@¢ substancji ropopochodnych. Obeéfiozanieczyszcze
w badanym osadzie nie stanowi zagmia dlasrodowiska, poniewaich stze-
nia mieszca sig w dopuszczalnych zakresachezsh wediug rozporadzen
prawnych wykorzystywanych dla osaddéw deszczowycienMiej jednak, ze
wzgledu na ilé¢ osadow gromadzonych w systemie kanalizacji desvegzo
powinien by prowadzony cykliczny monitoring zanieczyszezgowadacy do
okreslenia odpowiedniego sposobu zagospodarowaniaizeatjl tych osadow.
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PHYSICOCHEMICAL CHARACTERISTICS
OF SEDIMENTS FROM THE URBAN DRAINAGE

Abstract

This is an investigation of the physical and cheihproperties of sediments from the urban
drainage to determine the actual threat they pmsleet environment. The catchment area of 85 ha
is located in the center of the city with the m#inroughfares. The study included: granulometric
analysis, content of heavy metals such as zind, leadmium and copper, petrochemical sub-
stances and polycyclic aromatic hydrocarbons. Esalts demonstrated presence of heavy metals
on the level: 0,05 mg/kg for zinc, 0,01 mg/kg fadmium, 0,36 mg/kg for lead, 7,52 mg/kg for
copper. The concentration of polycyclic aromaticifogarbons stood in the range of 8,08 mg / kg
to 13,71 mg / kg, while practically no presenceefrochemical substances. Article presents also
the results of studies of polycyclic aromatic hyzndons in the sediment depending on the fac-
tions.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.
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USUWANIE MYKOESTROGENOW o
W NANOFILTRACJI — EFEKTYWNO SC PROCESU
| MECHANIZM SEPARACJI

W artykule przedstawiono badania doty@z usungcia wybranych zwizkéw

z grupy mykoestrogenéw w procesie nanofiltracjizgaiem membran rniacych
si¢ stopniem usuwania soli NaCl oraz wadiami kata zwilzania i obgtosciowego
strumienia permeatu. Nanofiltracji poddano wody &anym skiadzie matrycy
z wyciem dwoch systemow filtracji, tdead-end cross-flow Usuwane mikroza-
nieczyszczenia to zearalenon i jego gtéwne metbbeh-zearalenolp—zearalenol

i zearalanon. Usuetie mykoestrogendw w procesie nanofiltracji przekedo
70% i bylo uzalenione od rodzaju membrany, systemu filtracji i uanego
zwiazku. Najwyzsz retencg mikrozanieczyszczeuzyskano w przypadku mem-
brany celulozowej CK, ktora charakteryzowata sajwyzszymi wartdciami kata
zwilzania i stopnia usuegia soli NaCl. Jednoczeie membrana ta wykazata naj-
wyzsza zdolna¢ adsorpcji usuwanych zgakow. Adsorpgi mykoestrogenéw na
i w strukturach membrany nanofiltracyjnej oo jako kluczowe zjawisko
w mechanizmie separacji. Obeédov wodzie substanciji organicznej i nieorga-
nicznej powodowata zmignwartcsci kata zwilzania membran, jak i efektywsa
usuwania badanych mikrozanieczyszczea skutek modyfikacji powierzchni
membrany. Biarc pod uwag efektywnd¢ i wydajna¢ procesu, nanofiltragjnaj-
korzystniej prowadzi giw systemiecross-flow W systemie tym zjawiska nieko-
rzystne, ktére zwykle towarzysdiltracji membranowej, maj mniej intensywny
przebieg.

1. Wprowadzenie

Do grupy biologicznie aktywnych mikrozanieczyszta®ganicznychsro-
dowiska wodnego da¢zono mykotoksyny, ktore oprécz toksycznych efektow
wykazup réwniez aktywna¢ estrogena [8]. Stad okrelenie tej grupy termi-
nem mykoestrogenow. Wygtowanie mykoestrogendw jest intensywnie badane
w prébkachzywnaosci i pasz zwiergcych [6]. Informacje na temat ich wygpb-
wania w srodowisku wodnym & bardzo ograniczone. Tylko kilka publikacji
donosi o ich wysipowaniu w wodach powierzchniowych [3-5, 8] oraz o d
ptywach i odptywach z oczyszczalgiekow [3, 4, 7, 8]. Stzenie tych zwiz-
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kow w srodowisku wodnym mize wynost od 0 do 60 ng/di{3-5, 7, 8]. Wrod
mykoestrogendw najezciej identyfikowany jest zearalenon (ZON) i jegotate
bolity, tj. a—zearalenold—Zol), p —zearalenolff—Zal) i zearalanon (ZAN) [2].

Cisnieniowe procesy membranowe, w tym gidwnie odwrécasmoza
(RO) i nanofiltracja (NF), rozwane g jako potencjalna metoda usuwania
z wody mikrozanieczyszcaeorganicznych [1]. Chociaw procesie odwrdconej
osmozy obserwuje giusunicie wigkszej ilasici matocasteczkowych zwizkow
organicznych, to zdolr$é tego procesu do kompletnego odsalania wody sktania
do rozwaenia w technologii oczyszczania wody do picia pezedszystkim
proces nanofiltracji. Proces ten stanowi wyeaalternatywg dla konwencjonal-
nych metod uzdatniania wody. Rozway jest on zaréwno jako metod@zne-
go usuwania nadmiernej twakdd wody, naturalnej substancji organicznej,
mikrozanieczyszczg wiruséw i bakterii, azotanéw i arsenu, jak i nigacz-
sciowego odsalania wody [10]. Efektywne zastosowanaeesu nanofiltracji do
usuwania mikrozanieczyszdazeorganicznych wymaga znajosm mechani-
zmow i czynnikéw uzateniajacych separagj

Trzy najwaniejsze mechanizmy usuwania mikrozanieczyszez@rocesie

nanofiltracji to:

¢ mechanizm sitowy,

e adsorpcja i oddziatywanie hydrofobowe peddy matocasteczkowym
zwigzkiem organicznym a powierzchninembrany,

» oddziatywanie elektrostatyczne — ujemnie natadowemsteczki zanie-
czyszczé 3 usuwane w wikszym stopniu na zasadzie odpychania
elektrostatycznego od ujemnie natadowanej powierizciembrany.

Wymienione mechanizmy madoy¢ zwigzane zarbwno z waiwosciami

fizykochemicznymi usuwanych zw#kéw, jak i z charakterystgkmembrany
(tab. 1.). Efektywn& usuwania mikrozanieczyszdrgest te uzaleniona od
parametrow fizykochemicznych filtrowanej wody i wakow operacyjnych
procesu.

Tabela 1. Czynniki wptywage na skuteczr§é usuwania mikrozanieczyszeéz& procesie nano-
filtracji

Wiasciwosci Wiasciwosci Jakos¢ Warunki operacyjne
mikrozanieczyszczé membrany wody procesu
- masa molowa zwgku |+ graniczna rozdziel- |. pH . strumieh permeatu
- geometria cgsteczki cza¢ membrany, - sita jonowa - predkos¢ liniowa
« rozpuszczalng tzw. cut-off - zawartd¢ zwiaz- | przeptywu wody nad
w wodzie « rozmiar poréw kéw organicznych powierzchny
- polarna¢ftadunek elek « hydrofilowosé/ . zawartd¢ zwiaz- | membrany
tryczny /hydrofobowdé kéw nieorganicz-| - cisnienie
- stata dysocjacji - fadunek nych transmembranowe
« hydrofilowos¢/ powierzchniowy - temperatura
/hydrofobowa¢ membrany
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2. Cel i metodyka bada

Celem pracy byta ocena skutecgtiousuwania z wody wybranych myko-
estrogenodw, tj. zearalenonu;zearalenolup—zearalenolu i zearalanonu, w pro-
cesie nanofiltracji. Badano wplyw obedobw wodzie substancji organicznej
i nieorganicznej na retenrcjmykoestrogenéw. Okéono stopi@ adsorpcii
zwiazkdéw na i w strukturach membrany. Filtragnembranow prowadzono
w uktadzie filtracji jednokierunkowejdgad-endli w ukladzie skrénym (cross-
-flow), w statych warunkach operacyjnych procesu.

W badaniach wykorzystano ptaskie membrany nanatiljine: CK, DK
i HL firmy GE Osmonics oraz NF-270 firmy Dow Filnatektore umieszczano
w stalowej celi membranowej (aips¢ 380 crd, aktywna powierzchnia mem-
brany 38,5 crf), umazliwiajacej prowadzenie procesu w uktadzie filtracji jed-
nokierunkowej ead-enjl Filtracj prowadzono do odbioru 3® nadawy. Po-
rownano nanofiltragj w uktadzie skrénym (cross-floy z modutem rurowym
wyposaonym w membrag AFC-30 firmy PCI Membranes System Inc. (ak-
tywna powierzchnia membrany 240 9mCzas prowadzenia procesu wyniést 3
h. Charakterystykuzytych membran przedstawiono w tab. 2.

Tabela 2. Charakterystyka membran

Graniczna -
. rozdzielczgié Str.umlen wody
Membrana Producent Materiat dejonizowane;j,
membrany Ju [107° m¥m?s]
cut-off [Da] v
CK octan celulozy 11,0
DK GE Osmonics 150-300 214
HL poliamid 48,3
NF-270 Dow Filmtec | na polisulfonowym 58,2
AFC-30 PCI Membranes suporcie 200 326
System Inc.

" wyznaczony w pracy podgiieniem transmembranowynP = 2,0 MPa

Prace badawcze prowadzono w dwéch etapach:

1) badania wgpne procesu nanofiltracji, ktére obejmowaly filjraerdéd mode-
lowych sporzdzonych na bazie wody dejonizowanej z dodatkiemzi $ub-
stancji nieorganicznych (mieszanina soli: 20 mnmaf/dNaCl, 1 mmol/dm
NaHCQ, i 1 mmol/dni CaCl) lub organicznych (kwas humusowy HA,
30 mg/dni) oraz wzorcéw mykoestrogenéw ogzniu poszczegdlnych
zwiazkéw 1 lub 5pg/dnt prowadzone w uktadzidead-endpod cinieniem
transmembranowym 2,0 MPa,

2) badania gtéwne, tj. filtracja wody wodagowej i powierzchniowej zawiera-
jacej mykoestrogeny w uktadzaoss-flow
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W tabeli 3. przedstawiono charakterystykykochemiczm oczyszczanych
wod. Do oznaczenia absorbancji (przy dikgidali 254 nm) uyto spektrometru
UV VIS Cecil 1000 firmy Jena AG, a do pomiaru odtayi przewodnéci
— laboratoryjny miernik wieloparametrowy inoLab 74@Qyprodukowany przez
WTW.

Tabela 3. Charakterystyka fizykochemiczna badanyath w

Przewodngi¢ Absorbancja UV,s,
Badane wody pH [mS/cm] [1/cm]
Woda wodocigowa 7,42 0,744 0,035
Woda powierzchniowa 7,38 0,626 0,277

Ocere wihasciwosci transportowo-separacyjnych membran, jak réwnie
sorpcyjnych w odniesieniu do usuwanych mikrozaryszezé oparto na row-
naniach przedstawionych w tab. 4. Wyznaczenie gfeitsci procesu membra-
nowego umaeliwity pomiary wydajnaci, wzgkdnego objtosciowego strumie-
nia permeatud) oraz selektywnai (R) membran wedtug rowma(1)-(3). Na-
tomiast za pomeacréwna (4) i (5) okr&lono stopi@ adsorpcji A) mykoestro-
genow na i w strukturach membrany. Z kolei sgtevosci hydrofobowe po-
wierzchni membrany wyznaczono poprzez pomiar staggo kta zwilzania
z wzyciem goniometru kieszonkowego PG-1 firmy Fibrot8ys AB.

Do wydzielania badanych mykoestrogendw zastosow#etvakcg do fazy
statej (SPE) zzyciem kolumienek Supelclean ENVI-18 o eloici 6 cnt’ (masa
fazy 1 g) firmy Supelco. Ziee kolumienki przed ekstrakcjkondycjonowano
acetonitrylem (5 ci), a nasgpnie przeptukano waddejonizowan (5 cn?).
Wydzielone zwizki odmyto acetonitrylem (4 cf)) a po odparowaniu rozpusz-
czalnika do sucha w strumieniu azotu poddano jelupdnieniu. Do upochod-
nienia mykoestrogenéw zastosowano tréjskltadnikawieszanin reakcyjr
BSTFA/TMCS/DTE w proporcjach 1000:10:2 (v/viw). Gzaipochodnienia
wynosit 5 min, a temperatura 90. Analiz, jakosciowo-ilosciowa GC-MS po-
wstatych pochodnych sililowych mykoestrogendéw opard metodzie monito-
rowania wybranych jonéw (SIM), w przypadku zearalem om/z = 444, 430,
306 i 150,0—zearalenolu p—zearalenolu ovz = 446, 432, 414 i 306 oraz zeara-
lanonu omVz = 449, 432, 406 i 308. Program temperaturowy pacamatogra-
ficznego ustawiono na 140-280°C (temperatura iotekivynosita 300°C). Roz-
dziat chromatograficzny prowadzono zyagiem kolumny VF-5 ms firmy Va-
rian.
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Tabela 4. Réwnania stuce do oceny wigiwosci membran i efektywni@i procesu membrano-
wego

Parametr Jednostka Roéwnanie ,N”me'f
réwnania
Obijetosciowy strumié permeatu 3 2 _Vv
(wody dejonizowanej)Jy, (Jy) [m/m*s] (I ) F @
Wzgledny objtosciowy _ a= @
strumieh permeatug Jw
Cp
Wspétczynnik retencijiR [%] R= 1—C— (100 ()
n
L C v, +C IV,
Procent adsorpcji zwiku (%] odzysk= <5 100 (4)
organicznego na membranke, ° n=n
A =100% —odzysk (5)

V — obgtosé¢ [dm?], F — powierzchnia membrany fint — czas filtracji [s].C — stzenie jug/dnT], r — retenta
p — permeatn — nadawa

3. Dyskusja wynikow badai

3.1. Mechanizm separacji

W procesie nanofiltracji zwkszenie sizenia zearalenonu w kolejnych
prébkach permeatu byto bardziej intensywne w uk&dittracji jednokierun-
kowej nz w badanym ukfadzie skfpym (rys. 1.). W warunkach zaggania
w uktadzie filtracji jednokierunkowej stenie usuwanego zaiku w obebie
membrany wzrastato, a jaddpermeatu z czasem filtracji ulegata pogorszeniu.
Bylo to spowodowane intensyfikacgjawiska adsorpcji hydrofobowych mikro-
zanieczyszczena powierzchni i w strukturach membrany [9].

Wspdtczynnik retencji badanych mykoestrogenéw yegtznie uzalenio-
ny od usuwanego zwzku, jak i od rodzaju membrany nanofiltracyjnejs(r.).
Retencja mykoestrogenow rdidta s w zakresie 70-9%. Najwyzsz retencg
badanych zwizkbw obserwowano w przypadku membrany celulozowj C
Membrana ta w poréwnaniu z pozostatymi membranamnbfiltracyjnymi cha-
rakteryzuje si najwyzsz wartascia kata zwilzania (54°) oraz wysokim stopniem
usungcia chlorku sodu NacCl (tab. 5.) & ® wiaciwosci zblizone do membran
stosowanych w procesie odwroconej osmozy. Ob&cnowodzie dejonizowa-
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nej mykoestrogendéw nie miata wptywu na ydiavosci transportowe membran
nanofiltracyjnych. Ohjtosciowy strumié permeatu byt zbtony do strumienia
wody dejonizowanej wyznaczonego podczas etapu kajodgwania (tab. 2.).

1,60
1,404 *

1,20 1
1,00
0,80

0,60 dﬂ

040 g

Stezenie ZON w permeacie [ug/dm®]

0,20¢ ¢ Uktad dead-end (membrana DK)
- 0O Uktad cross-flow (membrana AFC-30)

0,00

0 250 500 750 1000 1250 1500
Objetos¢ permeatu [cmq]

Rys. 1. Zmiany stenia zearalenonu w permeacie podczas nanofiltfstejie-
nie ZON w nadawie fig/dn?, AP = 2,0 MPa)
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Rys. 2. Retencja mykoestrogendéw wyznaczona dla memhbanofiltracyj-
nych (stzenie mykoestrogenéw sg/dnt, AP = 2,0 MPa)

W przypadku a—zearalenolu badano retegiaila nizszego s{zenia tego
zwiazku w wodzie, tj. dla Jug/dnt. Réwnoczénie wyznaczono stopieadsorp-
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cji o—Zol na i w strukturach membran nanofiltracyjny@yniki bada przed-
stawiono na rys. 3. Okfleno, ze stzenie badanego zwiku nie ma zasadni-
czego wplywu na stopieretencji, wartéci tego parametru byly bowiem ziabi-
ne do uzyskanych dla wyzego stzenia zwazku w wodzie (Sug/dn?, rys. 2.).
Wyniki bada potwierdzity jednakze separacji nanofiltracyjnej—zearalenolu
towarzyszy zjawisko adsorpcji zgku na i w strukturach membrany. W przy-
padku kompozytowych membran nanofiltracyjnych,N§-270, HL i DK sto-
pien adsorpcjia—Zol miescit sie w zakresie od 29 do L Znacznie wysz
wartas¢ tego parametru odnotowano w przypadku membranyazdwej CK na

poziomie 5%, co prawdopodobnie wynika z wysokiej hydrofobduiotej
membrany (kt zwilzania 54°, tab. 5.).

Tabela 5. It zwilzania, usunicie soli NaCl i wkdciwosci transportowe badanych membran

Membrana
Parametr
NF-270 HL DK CK
Kat zwilzania [°] 17 25 37 54
Usunkcie NaCl [%] 41 46 8,0 75
Obijetosciowy strumié permeatuy), [10° m/m?s] 56,0 488 21,8 112

" wyznaczono podczas filtracji roztworu soli NaGDQD mg/dri) pod cénieniem 2,0 MPa

100
90

80
70
60 57
50
40 34
30
20
101

41

Wartos¢ [%]

29

O Retencja M@ Adsorpcja

NF-270 HL DK CK
Membrana

Rys. 3. Retencja i adsorpcje—zearalenolu wyznaczona dla badanych
membran nanofiltracyjnych stenie a—Zol 1 pg/dn?, AP = 2,0 MPa)

Retencg mykoestrogenow badano podczas filtracji wody diemmanej
z dodatkiem mieszaniny soli lub kwasu humusowegar6&no substancja
nieorganiczna, jak i organiczna powodowaly @knie wydajnéci membrany
(a < 1), czemu towarzyszyt wzrost waitokata zwilzania membran (tab. 6.).
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Wazrost lgta zwilzania byt intensywniejszy w przypadku membrany NF-
270, ktéra pocgkowo charakteryzowala einiska wartccia tego parametru
(17°, tab. 5.). Wyniki obserwacji potwierdzgprzebieg zjawiska modyfikacji
powierzchni membran pod wptywem substancji nieoigarej lub organiczne;.
W tych warunkach filtracji odnotowano réwniemiare stopnia usurcia bada-
nych mykoestrogenéw. W whszaci przypadkéw retencja zaakdéw obniyla
sie, chocia zmiana ta nie przekraczata wadbo7%. Wyjatek stanowi jednak
filtracja wody dejonizowanej z dodatkiem kwasu hsmwuego z gyciem mem-
brany NF-270, w tym bowiem przypadku retencja nzlmieczyszcze znacz-
nie wzrosta — od 12 do % Dla tej filtracji odnotowano réwnienajmniejsza
wartas¢ wzglednej przepuszczaldoi membrany & = 0,77, tab. 6.). Obeck®d
w wodzie kwasu humusowego intensyfikuje zjawiskalingu membran, jak
réwniez tworzenia s kompleksoéw HA-mykoestrogeny. Powstale kompleksy, z
wzgledu na weksze rozmiary cisteczki, § w wickszym stopniu zatrzymywane
przez membranniz pojedynczy zwjzek.

Tabela 6. Zmiany retencji mykoestrogenéw pod wpiywebecnéci w wodzie substancji nie-
organicznej i organicznej

Membrana
NF-270 | CK
. Matryca
Zwigzek woda woda woda woda
dejonizowana | dejonizowana | dejonizowana | dejonizowana
+ sole + HA + sole + HA
Retencja (zmiana retencji’)
ZON 78(=3) 96(+15) 82(-7) 88(-1)
a-Zol 86(-2) 100(+12) 92(-2) 92(-2)
Parametr
Wzgledny obgtosciowy 0.99 077 0.79 0.82
strumieh permeatug ' ’ ’ !
Kat zwilzania *** [°] 48 51 57 58

* stezenie mykoestrogendw fgg/dnt, ** dodatnia (ujemna) warké oznacza wzrost (spadek) retencji, ***
filtracji roztworéw zawierajcych sole lub kwas humusowy

3.2. Retencja mykoestrogendéw wyznaczona podczadricji wody
wodochgowej i powierzchniowej

Badania gtéwne obejmowaly filtracjvody wodocigowej i powierzchnio-
wej, do ktérych dodano mykoestrogeny ezehiu 5 pg/dmw statych warun-
kach procesowych — aiienie transmembranowe 2,0 MPa, temperatura wody
20°C. Filtrowane wody pierwotnie nie zawieraty mykesegenow. Podczas
filtracji obserwowano obuenie wartéci objetosciowego strumienia permeatu
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w czasie (rys. 4a). Wzglna przepuszczald® membranya wynosita odpo-
wiednio 0,92 dla wody wodoggowej i 0,86 dla wody powierzchniowej. Tylko
w pierwszej godzinie filtracji badanych wod odnotow wzrost wspotczynnika
retencjio—zearalenonu w odniesieniu do filtracji wody depanianej (rys. 4b).
W dalszym etapie cyklu filtracyjnego parametr tereymywat s¢ na statym
poziomie, a warti retencjio—Zol dla wody wodoeigowej i powierzchniowej
byly zblizone. Byto to powodowane mniejsintensywn@cia zjawisk nieko-
rzystnych towarzyscych filtracji membranowej w przypadku uktadwoss-
-flow, niz ma to miejsce podczas filtracji zzyciem systemudead-end
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Rys. 4. Wplyw matrycy wody na afipsciowy strumié permeatu (a) i retengj
a-Zol (b); membrana AFC-30, systecnoss-flow stzenie a—Zol 5 pg/dm,
AP =2,0 MPa



64 M. Dudziak

W przypadku uktadicross-floww mniejszym stopniu przebiega zjawisko
modyfikacji powierzchni membrany pod wpltywem subsja nieorganicznej
i/lub organicznej obecnej w oczyszczanej w woddak okrélono w sekcji 2.1,
modyfikacja powierzchni membrany ma bardzaydwplyw na usuwanie mi-
krozanieczyszczeorganicznych w procesie nanofiltraciji.

Membrana AFC-30 unitiwia dodatkowo skuteczne usgnie z wody sub-
stancji nieorganicznej, jak i organicznej, w stapralenym od matrycy wody.
Przewodné filtrowanych wod, ktora jest miarstopnia zanieczyszczenia przez
substang nieorganicza, wynosita odpowiednio 0,744 mS/cm dla wody wodo-
ciagowej i 0,626 mS/cm dla wody powierzchniowej (t&h). W permeacie war-
tos¢ tego wskanika obniyta sk 0 66% w przypadku wody wodogijowej
i 63% dla wody powierzchniowej. Z kolei usgnie substancji organicznej (oce-
nione na podstawie pomiaru absorbancji) dla obwaimgch wod byto wysokie
i przekraczato 9%.

4. Whnioski

Badania przeprowadzone w kierunku gkeeia mechanizmu separacji my-
koestrogenow w procesie nanofiltracji pozwolity stavierdzenieze separacji
nanofiltracyjnej badanych mykoestrogenow towarzysggwisko adsorpcji
zwiazkOw na i w strukturach membrany. Adsorpcjaazkdw przebiega w naj-
mniejszym stopniu w przypadku membran kompozytowyahpoliamidowe]
warstwie separacyjnej), w odniesieniu do membragkonanej z octanu celu-
lozy.

Stopier usuwania mykoestrogendw w procesie nanofiltraciiegraczat
70%, przy czym byt uzalmiony od systemu filtracji, rodzaju membrany oraz
sktadu matrycy wody. Pod wzglem efektywnéci usuwania mikrozanieczysz-
czehr i wydajndci procesu filtragg membranow najkorzystniej jest prowadzi
w systemiecross-flow W systemie tym zjawiska niekorzystne zachgézna
powierzchni membrany, ktére powodupazwyczaj obrienie retencji zvaz-
koéw, s znacznie mniej intensywnezmiv uktadziedead-end Najwyzsz reten-
cje mykoestrogendéw obserwowano w przypadku membraloyozewej charak-
teryzupcej sk wysokimi wart@ciami kata zwilzania oraz wysokim stopniem
usuwania soli NaCl. Jednak membrana ta wykazatwiglegzy podatnéé¢ na
adsorpgj usuwanych mykoestrogenoéw. Obeghw wodzie substancji nieorga-
nicznej i organicznej m® powodowa modyfikacg powierzchni membrany, co
jednoczénie powoduje zmiapwspotczynnika retencji mikrozanieczyszfize

Badania procesu nanofiltracji wody wodggbwej i powierzchniowej za-
wierajacej mykoestrogeny w ukfadzigross-flowpotwierdzag mozliwosé tacz-
nego usuwania w tym procesie substancji nieorgagz i organicznych oraz
matocasteczkowych mikrozanieczysza@zeNanofiltracja jest wic ,atrakcyjry”
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metody uzdatniania wody, ktéra znajduje zastosowanie awigzywaniu wielu
problemdéw wspoétczesnejipnierii i ochronysrodowiska.
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REMOVAL OF MYCOESTROGENS IN NANOFILTRATION
— PROCESS EFFECTIVENES AND SEPARATION MECHANISM

Abstract

The removal of chosen compounds from mycoestrogemsp during nanofiltration using
membranes of different NaCl retention, contact esglnd volumetric permeate streams was in-
vestigated. Waters of various matrix compositiorrev@troduced to nanofiltration and two sys-
tems i.e. dead-end and cross-flow were applied.rém®ved compounds were zearalenone and its
metabolites i.ea—zearalenolp—zearalenol and zearalanone. The removal of mywagsts in the
process exceeded 70% and depended on membranefillypgon system and compound. The
highest retention of micropollutants was obtainedcellulose CK membrane which characterized
with highest value of contact angle and NaCl rétentAdditionally, this membrane showed the
highest ability to adsorb removed compounds. Ths®@adion of mycoestrogens on the surface and
in membrane structures is the crucial step in sdjger mechanism. The presence of organic and
inorganic substances in water caused changes taatangle values and effectiveness of micro-
pollutants removal what was the result of membraungace modification. Considering the effi-
ciency and capacity of the process the optimumtisolus to perform nanofiltration in the cross-
flow system, in which the lowest intensity of phemma that have a negative influence
on the process performance was observed.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.
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OCENA PRZYDATNO SCI It OLUPKOW
KLINOPTYLOLITOWO-MONTMORYLONITOWYCH
DO USUWANIA SUBSTANCJI ROPOPOCHODNYCH
Z ROZTWOROW WODNYCH

W artykule przedstawiono wyniki bafldaboratoryjnych dotyegych maliwosci
wykorzystania naturalnych i modyfikowanych itotupkdlinoptylolitowo-mont-
morylonitowych do usuwania substancji ropopochotingaoztworéw wodnych.
Celem przeprowadzonych badhyto ilosciowe sformutowanie procesu adsorpcji.
Jako adsorptyw stosowano emalsjeju nagdowego o sgzeniu 100 g/my spo-
rzadzom na bazie wody destylowanej. Procesy adsorpcji pdaone w ukladzie
porcjowym (w warunkach statycznych) najlepiej opialy izotermy Freundlicha.
Na podstawie sposdzonych izoterm wyliczono zdoldc adsorpcyjne testowa-
nych mineratéw. Byty one poréwnywalne dla wszystkizadanych prébek. Mody-
fikacja prébek za pomacweglanu sodu, kwasu solnego i siarkowego okazata si
niecelowa, zaréwno ze wzglow technologicznych, jak i ekonomicznych.

1. Wprowadzenie

W srodowisku wodnym zanieczyszczenia ropopochodneamogicpowat
w formie rozpuszczonej, zemulgowanej lub nierozpmsmej. Najbardziej roz-
powszechnios forma wystpowania przedmiotowych zanieczysztzs wszel-
kiego rodzaju emulsje [2].

Substancje ropopochodne odprowadzandgcaekami do kanalizacji pod-
czas schladzania twardridj osadzaj si¢ na sciankach rur odptywowych, po-
wodujac zmniejszenie ich przekroju, a w konsekwencji pddtapianie. Siar-
kowodor czsto wystpujacy w tych sciekach mae niszczg materiaty, z kto-
rych wykonane $ kanaty. Niedostatecznie podczyszczamieki rafineryjne
mog spowodowa powazne zakidcenia w biologicznej €i oczyszczalnicie-
kow [7, 9].

Wystepujace na powierzchni wod substancje ropopochodne niajaddy-
fuzje tlenu z atmosfery i przyczynigpie do powstania deficytu tlenowego, kt6-
ry hamuje procesy samooczyszczangavgdd. Ropa naftowa i jej produkty maj
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szkodliwy wptyw na biocen@z odbiornikow. Najsilniejszymi truciznami dla
wszystkich organizméw wodnych sveglowodory aromatyczne [1, 8].

Nawet niewielkie stzenia substancji ropopochodnych w wodzie (pzsyy
0,1 g/m) powoduj pogorszenie jej wigiwosci organoleptycznych. Nieprzy-
jemny smak i zapach me by spotgowany podczas uzdatniania wody zawie-
rajacej zanieczyszczenia ropopochodne. Podczas chlorawakiej wody po-
wstap uciazliwe chlorofenole lub tetoksyczne chloroaromaty

Ze wzgkdu na ztaony skiad zanieczyszczeopopochodnych znalezienie
wskaznika, ktéry by jednoznacznie okiat ich sktad ilgciowy i jakasciowy,
jest bardzo trudne. Przyp, ze orientacyjnym wskanikiem zanieczyszczenia
roztworow wodnych substancjami ropopochodnymi jeattas¢ ekstraktu ete-
rowego [6].

Pomimo wieloletnich badia problem oczyszczania wody z zanieczys#cze
ropopochodnych jest wgi aktualny. Najbardziej proste metody mechaniczne
oparte g na segregacji grawitacyjnej. Przy starannie piaepdzonym mecha-
nicznym usurgciu warstwy produktéw naftowych ichegenie wynosi zazwy-
czaj 40-100 g/rh Substancje niedaje sé oddzielt grawitacyjnie trzeba usu-
wa¢ metodami chemicznymi lub fizykochemicznymi. Rozpaechnionym
sposobem jest koagulacja za pomd@dycyjnych koagulantow lub nowocze-
snych flokulantéw organicznych. Inne znane i skazec metody to filtracja,
koalescencja oraz ultrafiltracja [9].

Jednym z wysoko sprawnych, a zarazem prostym pagedem aparatu-
rowym procesem usuwania substancji ropopochodngsh adsorpcja. Po-
wszechnie znanymi i stosowanymi adsorbentaanivegle aktywne. Znaczny
koszt tych materiatow oraz del trudndci zwiazane z ich regeneragpowodug,
ze poszukuje si innych, taszych oraz poréwnywalnie skutecznych adsor-
bentéw. Dobrymi adsorbentami okazaty siateriaty mineralno-aglowe, two-
rzywa adsorbuce (pianki uretanowo-mocznikowe), karbonizaty ikodsiki,
adsorbenty zeolitowo-gglowe, diatomity i klinoptylolity [5], a take bentoni-
ty [10].

2. Materialy i metody

Do bada wybrano prébki itotupkéw klinoptylolitowo-montmolgnito-
wych pochodzce z pogorza dynowskiego,zréace s¢ zawartdcia procentov
klinoptylolitu. Wszystkie prébki wyprano w temperaturze 58D. Niektore
z nich przed wypraniem poddawano aktywacji za pomaegglanu sodu, 2%
kwasu siarkowego lub 20 kwasu solnego. Wszystkie badane probki posiadaty
uziarnienie 0,315-1,4 mm. Szczegoékpweharakterystyk badanych probek
przedstawiono w tab. 1.

Na podstawie rozeznania literaturowego i worg przeprowadzonych ba-
dan [4] zalazono, ze podczas usuwania substancji ropopochodnych nardos
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czonych probkach domimgym procesem duzie proces adsorpcji. W dalszej
cze$ci opracowania zastosowano nomenklatiypowa dla tego procesu. Sub-
stancg adsorbujca nazwanoadsorbentemsubstang adsorbowas znajdujca
si¢ W roztworze oczyszczanymadsorptywema substangjpo przejciu w stan
zaadsorbowany adsorbatem

Tabela 1. Ogdlna charakterystyka badanych prébakmaiow

Numer Zawartosé Zawartosé
rGbki klinoptylolitu montmorylonitu Rodzaj aktywacji
P [%] [%]
I 0 75 naturalny
Il 0 75 aktywacja wglanem sodu
11l 7 65 naturalny
\% 7 65 aktywacja wglanem sodu
V 7 65 aktywacja kwasem solnym
\i 7 65 aktywacja kwasem siarkowym

Ze wzgkdu na trudnéci w metodyce oznaczania bardziej lotnych skfadni-
kow ropy naftowej do badawybrano najbardziej popularny zek ropopo-
chodny — olej naglowy. Roztwér modelowgubstancji ropopochodnydinoz-
twor adsorptywl stanowita emulsja oleju neghowego. Sporglzono j przez
miksowanie okrédonej porcji oleju napdowego w wodzie destylowane;.
W charakterze emulgatora zastosowaramlek powierzchniowo czynny, w ilo-
sci kilku kropel na 10 drhemulsji. Byla to drobnodyspersyjna emulsja typu
O/W, w ktérej casteczki oleju tworzyly fag zdyspergowanw osrodku wod-
nym. Srednie s¢zenie oleju nagdowego w emulsji (Co) wyt@mne za pomag
ekstraktu eterowego (wykonanego zgodnie z polskiaimami) utrzymywane
byto w granicach 100 mg/dinJest to wart@, jaka pozostaje esto po typo-
wym mechanicznym oczyszczandaiekOw oraz jest notowana w zanieczysz-
czonych substancjami ropopochodnymi wodach. Odasperadzonej emulsji
oscylowat wokot wartéci 7,0 pH.

Uznary i powszechnie stosowarfiorma opisu procesu adsorpcji jest przed-
stawienie ildci zaadsorbowanej substancji przez jednpstiasy adsorbentu
w funkcji skzenia rownowagowego C w stalej temperaturzey +osizotermy
adsorpcji. Najbardziej przydatne do matematyczrmueu adsorpcji z rozake
czonych roztworéw wodnychaszotermy Freundlicha, Langmuira i BET (Bru-
nauera—Emmetta—Tellera).

Aby wyznaczy izotermy adsorpcji, do 8 kolbek ze szlifem dodagvao
200 cn roztworu modelowego oraz wzrasiz dawki (od 1 do 30 g/dinod-
powiedniego adsorbentu. W prébkach ustalano terhperaa poziomie 1%,
ostaniano je materialem izolacyjnym i wygsano przez 30 min. Po wyiisaniu
prébki pozostawiano na 30 min, a r@stie w zdekantowanym roztworze ozna-
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czano ekstrakt eterowy (PN-86/C-04573.01) i odcakh(PN-90/C-04540.01).
W ten sposéb przebadano 6 dostarczonych prébek.

3. Wyniki badan i ich oméwienie

Po przeprowadzeniu procesu adsorpcji i ustaleniknotvagi adsorpcyjnej
zmienit sk odczyn pH w poszczegolnych probkach — adsorbenty hie zmie-
niaty praktycznie odczynu, po zastosowaniu adsddvemi i IV nastpit wzrost
odczynu spowodowany jonami sodu, ktore przesztyébgk do roztworu. Na-
tomiast adsorbenty V i VI aktywowane kwasami znaenbnizaty pH (tab. 2.).

Tabela 2. Zmiany odczynu pH po procesie adsorpbjsgancii
ropopochodnych (pH roztworu modelowego 7,0)

Rodzaj adsorbentu Odczyn pH
| 6,90
Il 8,02
11 7,10
\Y} 8,35
\Y 4,87
VI 4,96

Na skuteczn& procesu adsorpcji oleju nggowego z emulsji znagey
wptyw miaty dawki adsorbentow. Efektywéio procesu wzrastata wraz ze
zwiekszaniem liczby dawek adsorbentow (tab. 3.).

Tabela 3. Wplyw dawek adsorbentéw na usuwanie anbgtropopochodnych z emulsji modelo-
wej

Dawka Ekstrakt eterowy (stezenie réwnowagoweC) po procesie adsorpciji [mg/dr]
adsorbentu"agsorbent | adsorbent | adsorbent | adsorbent | adsorbent | adsorbent
[g/dm] | I i IV Vv VI
1 75,98 79,22 75,11 78,44 82,33 85,31
5 35,42 35,96 32,12 38,22 42,42 4497
9 22,32 27,56 24,15 25,22 31,12 38,43
13 12,53 19,77 13,22 18,12 23,31 27,76
17 10,02 12,33 10,99 12,98 13,34 14,12
20 7,97 9,32 8,02 9,12 9,76 9,98
25 7,76 8,99 8,11 8,96 9,33 10,1
30 7,02 9,10 7,85 9,00 9.25 9,27

Uzyskane wyniki opisano réwnaniami podstawowychidnm: Freundlicha,
Langmuira i BET. Do sposzizania izoterm uwzgtniono dawki adsorbentow
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zmieniahce s¢ od 1 do 20 g/df Po zastosowaniu wkszych dawek adsorben-
téw zaobserwowano znikome przyrosty usuwania zapgzczé ropopochod-
nych, a w niektérych przypadkach wzrost wéetekstraktu eterowego. lzoter-
my Langmuira i BET nie opisywaly w sposob zadowgdgajdanych ekspery-
mentalnych, wspétczynnik dopasowania danych ekspenyalnych do modelu
(wspétczynnik korelacjR?) wahat s¢ w granicy 0,50-0,62. Zachogtze procesy
adsorpcji najlepiej opisywaty izotermy Freundlichespotczynniki korelacjiR?
wahaty s¢ od 0,86 do 0,99 (tab. 4.).

Tabela 4. State izoterm Freundlicha

Rodzaj Roéwnanie izotermy Stata Stata Wspétczynnik
adsorbentu Freundlicha izotermy n izotermy K korelacji R?
[ Y =0,727% + 0,0003 1,3751 1,0007 0,9921
Il Y=0,745% - 0,1082 1,3410 0,7795 0,9557
Il Y=0,767&-0,0587 1,3024 0,8736 0,9804
\ Y=0,751&- 0,1089 1,3305 0,7782 0,9847
\ Y =0,644%— 0,0267 1,5511 0,9404 0,8616
VI Y =0,562% + 0,0361 1,7771 1,0867 0,9390
30
4 Adsorbent |
h M Adsorbent Il P
Adsorbent Il
20 | Adsorbent IV u
X Adsorbent V

@ Adsorbent VI

15 1

10 1

Pojemnosé adsorpeyjna [mg/g]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Stezenie réwnowagowe [mg/l]
Rys. 1. Izotermy adsorpcji substancji ropopochotinydormie wyktadniczej

Réwnanie Freundlicha wyta sk wzorem:

X/m=K cth (1)
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gdzie: X=Co-C_,

Co - stzenie pocgtkowe [mg/dn],
C — stzenie réwnowagowe [mg/dfh

K, n — stale izotermy.

Izotermy Freundlicha w formie wyktadniczej przesiawys. 1.
Réwnanie Freundlicha po zlogarytmowaniu przyjmustg liniowa:

log(X/m) = 1l og C + logK

(2)

Wyznaczone izotermy Freundlicha w formie liniowgr@ksymowano me-
toda najmniejszych kwadratow, opisano rownaniami matgozaymi i na ich

podstawie wyznaczono stale izoteknn (rys. 2.).

1,4
?
& Adsorbent |
1,3
B Adsorbent Il
Adsorbent 11l
1,2
Adsorbent IV ®
X Adsorbent V
— 1,14
IS ® Adsorbent VI
X
S
0,9
0,8
0,7
0,6 T T T T T T
0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2

log C

Rys. 2. Izotermy Freundlicha w formie liniowej

Pojemndci adsorpcyjne testowanych adsorbent®a)(wyliczono z wy-

ktadniczej formy izotermy Freundlicha (tab. 5.):

Pa=K C'"

®3)
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Tabela 5. Pojemrai adsorpcyjne, stenie pocatkowe Co =
= 100 mg/dm, stzenie rownowagow€ = 10 mg/dm

Rodzaj adsorbentu | Pojemnéé adsorpcyjnaPa [mg/g]
[ 5,3395
Il 4,3403
1 5,1181
v 4,3923
\ 4,1497
VI 3,9702

Wyznaczone w przeprowadzonych testach technologoterpojemnéci
adsorpcyjne dostarczonych prébek ksztattowaynsi podobnym poziomie (od
3,9 do 5,3 mg/g) i byly poréwnywalne z wait@mi uzyskanymi dla klinoptylo-
litu stowackiego z okolic Koszyc (zawastoczystego mineratu wynosita ok.
65%) [5]. Potwierdza to faktze mechanizm usuwania substancji ropopochod-
nych oparty byt gltdbwnie na procesie adsorpcji. Epitylolity charakteryzyj sie
wystepowaniem porowatei pierwotnej i wtornej. Porowaid pierwotna, tzw.
mikroporowatdé¢ o wymiarach poréw mniejszych od 2 nm, jest uwaouvdna
specyficza budow krystaliczra czastki klinoptylolitu. Migdzy czstkami zeoli-
tu znajduj sie rozne domieszki warunkage porowaté&t wtérma — obecnéé
poréw przejciowych o wymiarach 2-200 nm i makroporéw o wymdrgowy-
zej 200 nm. Pory wtorne pochtaniajluze czstki, jakimi s zanieczyszczenia
ropopochodne [3].

Nie zauwaono r&nic w adsorbowaniu substancji ropopochodnych gemi
dzy préobkami | (86 klinoptylolitu) i Il (ok. 7% klinoptylolitu), coswiadczy,ze
zawart@¢ klinotylolitu nie miata wptywu na proces adsolip&obrym sorben-
tem substancji ropopochodnych okazat isiwniez bentonit, ktérego gtéwnym
sktadnikiem jest montmorylonit.

Prébki modyfikowane wglanem sodu posiadaly mniejspojemndéé ad-
sorpcyjra, co byto prawdopodobnie spowodowane pozzgniem odczynu pH.
Mozna to wyttumacz§ tym, ze lekko alkaliczny roztwor poprawia zwééingsé
czastek adsorbenta przez éawodm i odrywanie s kropel oleju od powierzch-
ni ziaren. Najmniejsze waroi pojemndci adsorpcyjnych uzyskano dla probek
modyfikowanych kwasami.

4. Podsumowanie

Pojemndci sorpcyjne wyznaczone w warunkach nieprzeptywdwysta-
tycznych) w stosunku do zanieczysaczepopochodnych byly poréwnywalne
dla wszystkich testowanych prébek. Modyfikacja wapponych w temperaturze
500°C prébek w tym przypadku okazata siecelowa. Poniewakazda modyfi-
kacja zwazana jest z pewnymi kosztami, probki nr | i Il an@ uzné za opty-
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malne do usuwania tych zanieczyszcadiecelowa ze wzgtow technologicz-
nych, ekonomicznych i ochror§rodowiska okazata simodyfikacja kwasem
siarkowym i solnym.

Zuzyte adsorbenty zanieczyszazeopopochodnych nima skutecznie re-
generowda poprzez wyprzanie w temperaturze 580. Po przeprowadzeniu
dwoceh regeneracji zytych klinoptylolitdw nie zanotowano zmniejszenihi
zdoInaici adsorpcyjnych [4]. Nalatoby wkc przeprowadZi dalsze badania
okreslajace warunki regeneracji maksymalizog rezultaty procesu adsorpciji.
Przeprowadzone w warunkach nieprzeptywowych (tzatysznych) testy tech-
nologiczne daj tylko orientacyjny pogid na widciwosci sorpcyjne testowa-
nych prébek.

W technologii wody isciekdw zastosowanie aplikacyjne znajdzie filtracja
kolumnowa. W dalszych badaniach rialeby przeprowadzi proby technolo-
giczne w warunkach przeptywowych (dynamicznych).talésie wysokéci
zloza filtracyjnego, pgdkasci filtracji i czasu kontaktu oraz wyznaczenie poje
nosci adsorpcyjnych to gtéwne cele tych bada
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ASSESSMENT OF USABILITY OF CLINOPTYLOLITE-
-MONTRMORILLONITE CLAYS FOR REMOVING PETROLEUM
SUBSTANCES FROM WATER SOLUTIONS

Abstract

The paper presents the results of laboratory ggsifnpotential utilization of natural and
modified clinoptylolite-montrmorillonite clays foremoving petroleum substances from water
solutions. The objective was to formulate quartigdy the relevant adsorption process.
The diesel-oil emulsion of concentration of 1009/prepared on the basis of distilled water, was
applied as adsorptive. The adsorption processaseada@ut in batch-wise manner (in static condi-
tions) were best described by Freundlich isotheasorption capacities of tested minerals were
calculated from thus defined isotherms. They weragarable for all tested samples. Modification
of samples with sodium carbonate, hydrochloric snlfuric acids appeared of no avail for both
technological and economic reasons.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.
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USUWANIE METALI Z ROZTWOROW WODNYCH
Z ZASTOSOWANIEM ILOLUPKOW
KLINOPTYLOLITOWO-MONTMORYLONITOWYCH

W artykule przedstawiono wyniki bafldaboratoryjnych dotyegych maliwosci
wykorzystania itotupkéw klinoptylolitowo-montmoryfgtowych pochodacych

Z pogorza dynowskiego do usuwania wapnia, magnetaza, manganu, miedzi
i kadmu z modelowych roztworéw wodnych. Stosowaletupki naturalne oraz
modyfikowane wglanem sodu, kwasem solnym i kwasem siarkowym. \&yzn
czono zdolnéci jonowymienne testowanych mineratldw. Najlepszeseivosci
posiadaly probki modyfikowane eglanem sodu. Modyfikacja probek za pompoc
kwasu solnego i siarkowego okazala siecelowa, zaréwno ze wzagléw techno-
logicznych, jak i ekonomicznych.

1. Wprowadzenie

Pierwiastki metaliczne w reakcjach chemicznych vzyla tendeng do
oddawania elektronéw, twagz proste kationy. W stanach statym i ciektym
charakteryzy sig dobr przewodnécia cieplra i elektryczm, posiada potysk
i sa nieprzeéroczyste. Maj wysolq temperatug topnienie i wrzenia. $Skowalne
i ciagliwe, a ich pary najezciej jednoatomowe [10]. Wykazujwlasciwosci
redukupce. Wsréd metali wystpuja zaréwno pierwiastki niezioine dla organi-
zmow zywych (wam, magnez, mied cynk, nikiel, chrom), jak i pierwiastki
uwazane za toksyczne (kadmedt otdw, arsen itp.).

Metale petrice funkcje makro- i mikroelementow w organizmeagivych
wystepuja zazwyczaj w iléciach scisle okrelonych dla danego gatunku. Ich
niedobodr, jak i nadmiar wptywajszkodliwie na organizmyywe. Metale uwa-
zane za toksyczneaza& powszechnymi zanieczyszczeniami ekosystemu. Naj-
silniejsze witaciwosci toksyczne maj nieorganiczne zweki metali, tatwo roz-
puszczalne i silnie dysocjge, gdy tatwo przenikaj przez btony komérkowe
i dostaj sie do naraddéw wewretrznych. Metale te gromadzsie gtownie
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w nerkach, nadnerczu,atvobie, ptucach, a nawet we wtosach i skorze. Mog
one powodowa nadcénienie, zmiany nowotworowe, uszkodzenie nerekrov
by, mézgu, w niektérych przypadkach magz doprowadzi do zaburzeé psy-
chicznych i poraenia mézgu. Ich obieg i migracja w naturalngrodowisku
przyrodniczym zwjzane § gtéwnie z takimi procesami, jak: wietrzenie skat,
erupcja wulkandw, parowanie oceandwzaqy lasow, procesy glebotwaorcze.
Jednak rénorodna dziataln@ cztowieka sprzyja jeszcze gliszemu narzeniu
srodowiska na (toksyczne) metalladowe.Zrodtami antropogenicznego ska
nia srodowiska metalami eikimi sa rézne gatézie przemystu, energetyka, ko-
munikacja, gospodarka komunalna, wysypiska odpadé&mozy i odpady sto-
sowane do nawenia. Metale gizkie pochodzce z tychzrodet ulegaj rozpro-
szeniu wsrodowisku i zanieczyszczapleby, wody, powietrze oraz bezped-
nio lub poprzez rdiny dostaj sic do organizmu zwiert i cziowieka [7].

Usuwanie metali eikich z wod isciekow staje si coraz czstszym pro-
blemem, a jednym ze sposobdéw ich unieszkodliwiggga proces wymiany jo-
nowej i sorpcji z zastosowaniem syntetycznygywic jonowymiennych.
W ostatnich latach coraz gksze znaczenie zyskujansze, tatwiej dospne
i bezpieczne ekologicznie sorbenty naturalne [12].

Badania prowadzone nad zeolitami naturalnymi wsjama maliwosé
wiazania i unieruchamiania przez te mineraly metattkich [1, 6]. Badania te
sugeruj, ze w wypadku wystpowania lub wprowadzania do gleb zeolitow natu-
ralnych problem ich ska&nia metalami gizkimi zostatby zminimalizowany. Nie
wiadomo jednak jak dlugo zeolity naturalne mpogtrzymywa wbudowane
w swop struktug metale agzkie. Nalery sadzi¢, ze w warunkach silnego za-
kwaszenia gleb zeolity stagic malo stabilne i ulegajrozpadowi, a w zwizku
Z tym metale eizkie mogr z powrotem przechodziw forme rozpuszczaln[6].
Podobne badania przeprowadzili naukowcy rosyjscyp]3Na podstawie bada
zawartdci ofowiu w korzeniach rdin udowodnili, ze tuf zawierajcy klinopty-
lolit adsorbuje otéw z gleby i tym samym sprzyjantieniu jego poziomu
w roslinach. Japascy badacze wykazalie przez wprowadzenie klinoptylolitu
do gleby, zawierapej pierwiastek promieniotworczy 8r mazna zmniejszy
ilos¢ tego pierwiastka w &inach[3, 15].

Badania prowadzone na terenie Ukrainy wykazadyzaréwno klinoptylolit
naturalny, jak i modyfikowany roztworem NEI posiadat dobre wiaiwosci do
usuwania metali ¢¢kich. Oszacowanaze 1 kg naturalnego klinoptylolitu usu-
wat w ciagu 2 godzin jony Hg(ll), Ni(Il), Cr(lll) ze&ciekdw o obgtosci 100-200
dn? i stezeniu tych metali 0,5-10 gfj5]. Z podobnym skutkiem klinoptylolit
pochtaniat takie metale gikie, jak: Cd, Pd, Zn, Cu [3, 13].

Metale @ sorbowane rownie przez inne naturalne mineraty. Bentonity,
ktorych gtébwnym skiadnikiem jest montmorylonit, akdy sk skuteczne do
usuwania kationow otowiu, miedzi, kadmu i cynkuseeekow przemystowych
i wod opadowych [9]. Bentonit wzbogacony sodem swdt ze sciekdw z
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przemystu metalurgicznego mied 99, natomiast kadm i cynk w 88 Nieco
gorsze wyniki w odniesieniu do kadmu uzyskano datbnitu naturalnego (re-
dukcja 786) [14].

2. Przedmiot i metodyka bada

Badania prowadzono na trzech grupach metali.

Do pierwszej grupy zaliczonowapn i magnez — pierwiastki, ktorych
obecné¢ w wodzie do picia jest padana. Z tego powodu limituje esdolm
pozadary granie twardgci (suma wapnia i magnezu) na poziomie 1,2 mval (60
mg CaCQ@/dnt). Jednak obecé w wodzie wikszych ildci soli wapnia i ma-
gnezu sprawiaze woda taka nie nadajezsio celéw gospodarstwa domowego
(jak mycie, pranie, gotowanie). Dopuszczalna gdayremica twardéci wynosi
500 mg CaC@dm® (10 mval/dmi ) [11]. Wam i magnez nie & pazadane
w wodach przemystowych, zwlaszcza do zasilaniabkotbarowych, gdy po-
woduja tworzenie si kamienia kottowego.

Do drugiej grupy metali zaliczonozelazoi mangan, pospolite domieszki
wod naturalnych, zwtaszcza podziemny@telazo jest wprawdzie potrzebne
organizmowi ludzkiemu jako skfadnik krwiotwérczyegego obecn& wpltywa
na pogorszenie widaiwosci organoleptycznych wody oraz stwarza spragej
warunki do rozwoju bakteritelazowych, ktére megdoprowadat do zarastania
przewodéw wodoaigowych. Z powoddéw tych dopuszczalnezehie zelaza
w wodzie przeznaczonej do picia wynosi 0,2 mg/dii]. W wodach natural-
nych mangan wyspuje zazwyczaj razemzelazem i podobnie jakelazo przy-
czynia s¢ do rozwoju bakterii manganowych, co w rezultagienia posmak
i zapach wody albo prowadzi do zatykania przewosddochgowych. S¢ze-
nie manganu w wodach wodagowych nie powinno przekracz8,05 mg/dm
Usuwaniezelaza i manganu z wody polega na utlenieniu tyarwiastkow,
a nastpnie filtracji przez ztae z piasku kwarcowego lub 2 chemicznie ak-
tywne (katalityczne). Obiecage wyniki usuwaniazelaza i manganu z wody
uzyskano z gyciem modyfikowanego nadmanganianem potasu klinolgty
naturalnego [2, 8].

Do trzeciej grupy metali zaliczono m.inmiedz i kadm. Miedz wystkpuje
w wielu zwiazkach organicznych niegbinych dozycia, np. w hemoglobinie.
W wodach naturalnych jej obecidauwarunkowana jest gtéwnie rozpuszczalno-
scia Cwp(OH),CO; w srodowisku kwdanym i Cu(OH) w zasadowym [4].
W malych ilgiciach pierwiastek ten jest nieginym sktadnikiem wzrostu bin,
natomiast wiksze dawki miedzi gstoksyczne. Pierwiastek ten hamuje wzrost
roslin wodnych przy stzeniach wyszych od 100 mg/di Zwiazki miedzi &
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bardzo toksyczne dla ryb. Obedadsubstancji kompleksagych zmniejsza tok-
sycznad¢ miedzi [7].

Miedz jest uwaana za pierwiastek potrzebny organizmowi cziowiédéd;
nak nadmierne jego dawki mpgowodowa objawy chorobowe. Nie ma infor-
maciji o rakotwdrczym i mutagennym dziataniu mied#tg cztowieka jest ona
mato toksyczna. Przy @teniach powyej 0,01 mg/dr miedz nadaje wodzie
gorzki smak [7]. Dopuszczalnegsénie tego pierwiastka w wodzie do picia w
Polsce wynosi 0,05 mg/dl1].

Kadmw wodach powierzchniowych rzadko wggtije w ilgsciach znacg-
cych. Jest pierwiastkiem silnie toksycznym. Jedmdiwe dziatanie zwizane
jest z kumulowaniem siw organizmachzywych. Istnieg jednak pogidy, ze
w stezeniachsladowych mae by potrzebnym sktadnikiem pokarmowym dla
organizméw zwiergcych. Zarejestrowano wiele przypadkéw zathudzi kad-
mem, gtéwnie w wyniku spgcia zanieczyszczonych ryb i wody. Rozpuszcza si
on w stabych, rozcieezonych kwasach [7].

Kadm gromadzony w organizmie cztowieka ma okresrpéhia 10-30 Iat.
Dlatego te ustalonoze miso ryb nie powinno zawietawigcej niz 0,5 mg/kg
zywej wagi. Pierwiastek ten weeniach 3-20 mg/dijest toksyczny dla ryb
i hamuje proces samooczyszczania przy 0,1 my/ddopuszczalne stenie
kadmu w wodach do picia wynosi 0,005 mg?dird].

Do bada wybrano probki itotupkow klinoptylolitowo-montmoly-
nitowych pochodzce z pogdrza dynowskiego,zréace sé zawartdcia procen-
towa klinoptylolitu. Wszystkie prébki wyptano w temperaturze 580. Nie-
ktore z nich przed wypraniem poddawano aktywacji za poraaecglanu sodu,
20% kwasu siarkowego lub 20% kwasu solnego. Wsigysthdane prébki po-
siadaty uziarnienie 0,315-1,4 mm. Szczegatammarakterystyk badanych pro-
bek zastawiono w tab. 1.

Tabela 1. Ogdlna charakterystyka badanych prébakmaiow

Numer _Zawartog’c’ Zawartoéc’_ _ )
probki klinoptylolitu montmorylonitu Rodzaj aktywacji
(0] (0]
1 0 75 naturalny
2 0 75 aktywacja wglanem sodu
3 7 65 naturalny
4 7 65 aktywacja wglanem sodu
5 7 65 aktywacja kwasem solnym
6 7 65 aktywacja kwasem siarkowym

Roztwory modelowe (robocze) wapnia, magnealaza, manganu, miedzi
i kadmu sporgzdzano na bazie wody destylowanej poprzez wprowael zed-
powiednigj ilgci roztworow wzorcowych poszczegdéinych metalez8hia roz-



Usuwanie metali z roztworéw wodnych ... 81

tworéw roboczych wynosity 1 mval/dmW przypadku wapnia i magnezu,
ze wzgkdu na ich wéksze stzenia w wodach, dodatkowo przetestowano roz-
twory o stzeniu 5 mval/dm Nawaki odpowiedniej probki itotupkéw w iléci

5 g umieszczano w kolbkach skowych i wlewano do nich po 200 émoztwo-

réw modelowych. Probki wytgsano przez 30 min, pozostawiano do odstania ha
30 min, a nagpnie w zdekantowanych i przgzonych roztworach oznaczano
zawartd¢ metali. W ten sposob przebadano 6 prébek. Przeggtpono 8 serii
takich bada. Oznaczenia testowanych metali wykonywano zgodrpelskimi
normami.

3. Wyniki badan i ich omoéwienie

Wyniki uzyskane w 8 seriach bad#rézne stzenia roztwordw wy4cio-
wych i r&ne metale) zestawiono w tab. 2-9.
Zdolncgici jonowymienneZ,, obliczono ze wzoru:

z,={2"38 @

gdzie: C, — pocatkowe stzenie roztworu roboczego [mval (mg)/gm
C« — kaacowe stzenie roztworu roboczego [mval (mg)/dm
G — masa probkizytej do bada [g],
V — objtosé roztworu roboczego [dh

Procentow efektywndé zmniejszenia stenia E [%] obliczono wedtug
wzoru:

E=%"C 100 )
0

Tabela 2. Usuwanie jonéw wapniowyche¢gnie roztworu roboczeg6, = 5,00 mval Ca/dr
pH =6,74)

Zdolnosé | Zdolnosé

Numer pH Ci Co— Cr % zmniej- wymienna | wymienna
7 . 3 3 .

prébki [mval Ca/dm?] | [mval Ca/dm®] szenia [mval Calg]| [mg Ca/g]
1 55 4,80 0,20 4,0 0,008 0,160
2 6,55 4,00 1,0 20,0 0,040 0,800
3 5,95 4,68 0,32 6,4 0,013 0,256
4 6,67 4,48 0,52 10,4 0,021 0,420
5 4,31 4,61 0,39 7,8 0,016 0,312
6 4,46 4,72 0,28 5,6 0,011 0,224
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Tabela 3. Usuwanie jonéw wapniowych efgmie roztworu roboczeg@€, = 1 mval Ca/dm
pH =6,74)
Numer | oy, e Co—Cc | % zmniej- v%fr?wlig(r)\snca v%fr?wlig(r)\snca
7 . 3 3 .
prébki [mval Ca/dm?] | [mval Ca/dm?] szenia [mval Calg] | [mg Ca/g]
1 55 0,72 0,28 28,0 0,011 0,224
2 6,55 0,36 0,64 64,0 0,026 0,520
3 5,95 0,72 0,28 28,0 0,011 0,224
4 6,67 0,36 0,64 64,0 0,026 0,520
5 4,31 0,48 0,52 52,0 0,021 0,416
6 4,46 0,60 0,40 40,0 0,016 0,320

Tabela 4. Usuwanie jonéw magnezowychshie roztworu roboczeg8, = 5,00 mval Mg/drm

pH =6,39)
Numer C. Co—Cy % zmniej- Zdol_nOsc Zdol_nosc
s pH 3 . wymienna | wymienna
prébki [mval /dm?] [mval /dm?| szenia
[mval /g] [mg /9]
1 5,3 4,48 0,52 10,4 0,021 0,252
2 6,45 3,76 1,24 24,8 0,050 0,595
3 51 4.8 0,2 4,0 0,008 0,096
4 6,35 4,2 0,8 16,0 0,032 0,384
5 4,39 4,28 0,72 14,4 0,029 0,346
6 4,15 4,44 0,56 11,2 0,022 0,269

Tabela 5. Usuwanie jonéw magnezowyckAshie roztworu roboczeg8, = 1,00 mval Mg/dr

pH =6,39)
Numer C. Co—Cy % zmniej- Zdol_n0sc Zdol_nOsc
probki | PH [mval/dm?] [mval/dm?] szenia | WYMienna jowymienna
[mval/g] [mg/g]
1 5,3 0,84 0,16 16,0 0,006 0,077
2 6,45 0,64 0,36 36,0 0,014 0,173
3 51 0,68 0,32 32,0 0,013 0,154
4 6,35 0,52 0,48 48,0 0,019 0,230
5 4,39 0,72 0,28 28,0 0,011 0,134
6 4,15 0,92 0,08 8,0 0,003 0,038
Tabela 6. Usuwanie jonéwelaza (sgzenie roztworu roboczeg®, = 1,00 mval Fe/dr
28,00 mgFe/dff) pH = 2,72)
Numer pH Ci Co—Ci % zmniej- vi(/jrzlire](r)]sr]ca v%jr(r)llig(r)];ca
probki [mg Fe/dn?] | [mg Fe /dn] szenia | ol Felg] | [mg Felg]
A 2,82 19,8 8,2 29,3 0,012 0,328
2 2,96 15,2 12,8 45,7 0,018 0,512
3 2,75 20,6 7,4 26,4 0,011 0,296
4 2,88 17,2 10,8 38,6 0,015 0,432
5 2,73 20,2 7,8 27,9 0,011 0,312
6 2,73 21,1 6,9 24,6 0,010 0,276
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Tabela 7. Usuwanie jonéw manganowycleAshie roztworu roboczeg8, = 1,00 mval Mn/dr
27,50 mg Mn/drfy pH = 6,36)

0 - Zdolnosé Zdolnosé
Numer pH Ci 3 Co—C 3 b Zmniej- wymienna | wymienna
prébki [mg Mn/dm~] | [mg Mn/dm"] szenia [mval Mn/g] | [mg Mn/g]
1 6,19 12,5 15,0 54,5 0,022 0,600
2 6,68 35 24,0 87,3 0,035 0,960
3 6,29 10,0 15,5 63,6 0,025 0,700
4 6,82 6,5 21,0 76,4 0,031 0,840
5 4,65 15,5 12,0 43,6 0,017 0,480
6 4,52 16,0 11,5 41,8 0,016 0,460

Tabela 8. Usuwanie jonéw miedzigatnie roztworu roboczegd, = 1,00 mval Cu/drh 31,25 mg

Cu/dn?, pH = 5,61)

- Zdolnosé Zdolnosé

Nu'melr pH Ci 3 Co—C 3 % zmniej- wymiensnca wymiensnca
prébki [mg Cu/dm?] | [mg Cu/dm7] szenia [mval Culg] | [mg Cu/g]

1 5,42 16,6 14,65 46,9 0,019 0,586

2 5,92 6,0 25,25 80,8 0,032 1,010

3 5,52 17,8 13,45 43,0 0,017 9,538

4 6,00 5,8 25,45 81,4 0,033 1,018

5 4,65 18,6 12,65 40,5 0,016 0,506

6 4,55 18,0 13,25 42,4 0,017 0,530

Tabela 9. Usuwanie jonéw kadmuefstnie roztworu roboczeg, = 1,00 mval Cd/drh 56,2 mg

Cd/dn?, pH = 6,00)

0 - Zdolnosé Zdolnos¢
Numer pH Ci 3 Co—C 3 b Zmniej- wymienna | wymienna
prébki [mg Cd/dm’] | [mg Cd/dm7] szenia [mval Cd/g] | [mg Cd /g]
1 6,12 31,8 24,4 43,4 0,017 0,976
2 6,67 10,2 46,0 81,9 0,033 1,840
3 5,55 26,8 29,4 52,3 0,021 1,176
4 6,75 11,9 443 78,8 0,031 1,772
5 4,30 33,2 23,0 40,9 0,016 0,920
6 4,29 30,9 25,3 45,0 0,018 1,012

Wyznaczone zdolrigi jonowymienne probek w odniesieniu do wapnia
i magnezu byly poréwnywalne przy gidszych i mniejszych steniach roztworu
roboczego. Efektywni@ usuwaniazelaza, manganu, miedzi i kadmu nie byta
zadowalajca, gdy nie uzyskano sten koncowych dopuszczalnych dla wody
do picia. Zwiazane to bylo z dtymi, nienotowanymi w wodach naturalnych
stezeniami pocatkowymi roztworéw roboczych. Mimo tego, wyznaczgmay
stezeniach réwnowagowych (1,00 mval/8nzdolndci jonowymienne poszcze-
gblnych probek pozwalajna ich poréwnanie i wytypowanie najlepszej.
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Poréwnanie zdolniei jonowymiennych badanych probek w stosunku do
poszczegélnych metali, przy icheseéniach pocatkowych 1 mval/dmy przed-
stawia rys. 1. Sprawidé usuwania metali zobrazowano na rys. 2.
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Rys. 1. Zdolnéci jonowymienne testowanych probek w odniesieniypdszczegdlnych metali
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Rys. 2. Efektywn& zmniejszenia gkenia poszczegdlnych metali z zastosowaniem testowa-
nych prébek
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Biorac pod uwag wyznaczone zdolrsgi jonowymienne i efektywrig
zmniejszenia stenia, badane metale tm@a uszeregowaw nastpujacy spo-
séb:

e prébkanrl-Mg<Ca<Fe<Cd<Cu<Mn,

e prébkanr2-Mg<Fe<Ca<Cu<Cd<Mn,

e prébkanr3—-Fe<Ca<Mg<Cu<Cd<Mn,

e prébkanr4-Fe<Mg<Ca<Mn<Cd<Cu,

e prébkanr5-Fe<Mg<Cu<Cd<Mn<Ca,

* prébkanr6—-Mg<Fe<Ca<Mn<Cuc<Cd.

Zdecydowanie najwksze zdolnéci jonowymienne w odniesieniu do
wszystkich metali posiadaty probki nr 2 i 4, kténgy modyfikowane wglanem
sodu. W prébkach tych wplyw na amszenie zdolnéci jonowymiennych miaty
wprowadzone w trakcie aktywacji jony sodu. Miettadm i mangan znajdyj
si¢ w czotébwce metali, ktére byty dobrze usuwane. Bl@gromne znaczenie ze
wzgledéw aplikacyjnych — dwa pierwsze metaleszkodliwe dla zdrowia, na-
tomiast w wielu stacjach uzdatniania wody pojawisk trudngci zwigzane
Z usuwaniem manganu.

4. Podsumowanie

Najlepszymi zdolnéciami jonowymiennymi w odniesieniu do wybranych
metali charakteryzowaly giprobki nr 2 (itotupek zawieragy 0% klinoptylolitu
aktywowany vgglanem sodu) i 4 (itolupek zawiesay 7% klinoptylolitu akty-
wowany weglanem sodu). Wapbyt usuwany w poréwnywalnym stopniu przez
obie probki. Prébka nr 2 najlepiej usuwata mandeadm i mied, natomiast
prébka nr 4 — mieg kadm i mangan. W tej sytuacji trudno jednoznaezni
stwierdzt, w jaki sposob sktad itotupku wptywat na jego wdavosci jonowy-
mienne.

Niecelowa, zaréwno ze wzgléw technologicznych, ekonomicznych, jak
i ochrony srodowiska, okazata simodyfikacja probek kwasem siarkowym
oraz solnymMa to szczegllnie die znaczenie przy wykorzystaniu badanych
totupkdw na dua skak. Przeprowadzone w warunkach nieprzeptywowych
(tzw. statycznych) testy technologiczneadgjlko orientacyjny pogld na wia-
sciwosci jonowymienne i sorpcyjne prébek.

Zastosowanie aplikacyjne w technologii wodyciekow kedzie miata fil-
tracja kolumnowa. W dalszych badaniach palieby przeprowadziproby tech-
nologiczne w warunkach przeptywowych (dynamicznyctbgtalenie wysoksei
ztoza filtracyjnego, pgdkosci filtracji i czasu kontaktu oraz wyznaczenie poje
nosci adsorpcyjnych to gtbwne cele tych bada
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REMOVING OF METALS FROM AQUEOQOUS SOLUTIONS
USING CLINOPTYLOLITE-MONTRMORILLONITE CLAYS

Summary

The paper presents the results of laboratory gstfrpotential utilization of natural clinop-
tylolite-montrmorillonite clays from Dynowskie Fdolls for removing of calcium, magnesium,
iron, manganese, copper and cadmium from modelrvgalations. Both natural clays and those
modified with sodium carbonate, as well as hydroghbland sulfuric acids were applied. lon-
exchange capacities of tested minerals were datetniSamples modified with sodium carbonate
exhibited best properties. Modification of samplgth hydrochloric and sulfuric acids appeared
of no avail for both technological and economicmee.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.



ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI RZESZOWSKIEJ Nr 276
Budownictwo i Inzynieria Srodowiska z. 58 (4/11) 2011

Maciej KOSTECKI
Witold NOCON
Katarzyna NOCON

Polska Akademia Nauk

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.



Mozliwos¢ usuwania metali eikich ... 93

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.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.
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SPLYWY POWIERZCHNIOWE ZWI AZKOW
BIOGENNYCH ZE ZLEWNI DWOCH DOPLYWOW
ZBIORNIKA SOLINA O RO ZNYM STOPNIU
ZAGOSPODAROWANIA ZLEWNI

W pracy przeprowadzono analigtrat azotu, fosforu, krzemu iggla organiczne-
go ze zlewni dwéch potokéw — doptywow zbiornika iBal Antropogeniczny
wplyw na doptywaicy fadunek fosforu zidentyfikowano w zlewni potoRa-
széwka. Wody te wnosily tak do odbiornika wicej krzemu rozpuszczonego.
Z naturalnej zlewni potoku Paniszczéwka splywatgksie tadunki azotu, gtow-
nie azotanowego. tadunki ogélnegegha organicznego byty w obydwu przypad-
kach zblzone.

1. Wprowadzenie

Zwiazki biogenne maog sptywa do wod powierzchniowych z dwoch ro-
dzajéwzrodet: punktowych i obszarowych. W zaku z ulepszaniem technolo-
gii oczyszczanigciekOw oraz powszechrbudowy systeméw kanalizacyjnych
udziat zrédet punktowych ulega zmniejszeniu. Obecniesaiekdéw pochodzi
40% azotu i 506 fosforu sptywajcych do wod powierzchniowych. W bilansie
biogendw znaczenia nabieterodia obszarowe, adndd nich straty wynikaice
z rolniczego wykorzystania zlewni [1, 2, 8, 11].

Naturalne pochodzenie zanieczysZchéogenicznych zwizane jest z pro-
cesami wietrzenia skat, er@zj wymywaniem rozpuszczalnych skladnikéw
z gleb. Zezrédet tych pochodzi wksza¢ krzemu rozpuszczonego (RSi) oraz
znaczna og¢ fosforu ogolnego (&). Dodatkowo w postaci biomasy do woéd
mog sptyw& znacace tadunki azotu ogodlnego ) i wegla organicznego
(OWO) [1, 3, 13].Zrodta antropogeniczne zaydane § gtéwnie ze spltywem
sciekdw komunalnych i z gospodarstw rolnych orastzatami wynikagcymi ze
stosowania mineralnych i organicznych nawozéw. BPogyto gtdwnie niekto-
rych zwizkéw azotu, fosforu oraz egla organicznego, ktérych straty naog
dochodzt do 506 stosowanych nawozow.
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Krzem jest pierwiastkiem biogenicznym, ktérego piazstawanie si do
wod jest w matym stopniu zedane z dzialalnieia cztowieka — w odranieniu
0od Nyg, P,g czy OWO. S4d tez — w momencie notowanych w niektorych ekosys-
temach deficytow tego pierwiastka — #eoon limitowa rozwdj okrzemek, kie-
rujac produkcg biologiczry w strore niekorzystnych dldrodowiska sinic i zie-
lenic [3].

Celem pracy byta analiza wielk@ tadunkéw C, N, P i Si sptywagych do
zbiornika Solina ze zlewni dwoch niewielkich dopfyww Daszowki i Panisz-
czOwki, ktdére rania sie stopniem zagospodarowania zlewni.

2. Teren i metodyka bada

Obydwa badane potoki stanawprawobrzene doptywy zbiornika Solina
na Sanie (rys. 1.). Zbiornik ten klasyfikowany jgdto mezotroficzny, jednak
sezonowo obserwowane gakwity glonéw, gidbwnie w przyégiowych zato-
kach mniejszych doptywéw [9]. Potoki PaniszczéwKaaiszOwka maj charak-
ter gorski, o diaych spadkach. Cechlje, podobnie jak wszystkie cieki gorskie,
nagte wezbrania po opadach deszczu. Zachodzi wéweyptukiwanie wszel-
kich zanieczyszczei materiatu glebowego ze zlewni. Doptywyznia si¢ nie-
znacznie pod wzgtlem dtugdéci, powierzchni zlewni oragrednich przeptywow
(tab. 1.). Rania sig one jednak pod wzgllem zagospodarowania powierzchni
zlewni. Zlewnia Paniszczoéwki jest catkowicie niezaszkata, pokryta gtow-

® - stanowiska hadawcze

Zapora

Daszowka

Paniszczowka

Rys. 1.Lokalizacja przekrojéw pomiarowych
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nie fakami, lasami i niegytkami. Zlewnia Daszéwki jest zamieszkata i ok%20
jej powierzchni stanowigrunty orne (tab. 1.). Zabudowa jest skoncentr@wan
dolinie potoku. Na obszarze tym nie ma kanalizacji.

Tabela 1. Parametry morfologiczne badanych potokéw

Doptyw
Parametr
Paniszczéwka Daszéwka

Dlugos¢ cieku [km] 6,5 8,3
Spadek zlewni%] 16,96 21,2
Przeptywsredni

wieloFI)e)':\rI\Vi [t 7Y 037 0,53
Powierzchnia zlewni [kA) 16,7 245
Wysokai¢ [m n.p.m.] 528 538
Zaludnienie [0s.knd] 0 29
Grunty orne $4] 2,1 19,6
£ aki i pastwiska §4] 31,5 22,5
Lasy 0] 31,7 53,9
Niewzytki [%] 34,2 2,8

Bilansu masowego azotu, fosforu, krzemu rozpuszegon ogolnego w
gla organicznego dokonano w okresie od styczni& 2@0grudnia 2006 r. Prob-
ki wod pobrano 19-krotnie w przydgiowych przekrojach potokéw. Jednorazo-
wo pobierano ok. 1 dhwody. Terminy pobrauwarunkowane byly czynnikami
meteorologicznymi i hydrologicznymi. W wodach njezonych oznaczano
zawart@¢ azotu Kjeldahla (I), fosforu ogolnego (&), ogdélnego wgla orga-
nicznego (OWO). W przaszu mierzono zawar§é azotu azotanowego(V)
(N-NO3) azotu azotanowego(lll) (N-NQ, fosforu fosforanowego (P-R®)
oraz krzemu rozpuszczonego (RSi). Sumbydwu form azotanowych orazqN
stanowi azot ogolny (). Stosowano standardowe metody kolorymetryczne
(Spektrofotometr PhotoLab S12, WTW GmbH). OWO ozoao metod spek-
trometrii IR (Shimadzu TOC-¥fy).

tadunki pierwiastkéw dla poszczegdlnych przekrojdidiczono z réwna-
nia:

£=C 0

gdzie: t; — tadunek-tego pierwiastka,
Ci — stzeniei-tego pierwiastka,
Q — warta¢ przeptywu wody w przekroju.
PrzeptywQ obliczano w dniach pobifigorobek wody na podstawie wskaza
zainstalowanych tat wodowskazowych. Wacio pomkdzy tymi punktami
przyblizano metod najmniejszych kwadratow [9].
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3. Wyniki

Analiza statystyczna przedstawiona w tab. 2. wskazie wigksze
ilosci azotu ogolnego splywaly ze zlewni potoku Pardémdka srednio
2303 kgrok™* [km?, podczas gdy ze zlewni Daszowki — 1806kgk ™" [k ™.
tadunek azotu organicznego w Paniszczowce starzaldéidwie 206 cataci,
w Daszowce zanieznacznie ponad 2@ Fosfor fosforanowy to ok. 40 catasci
pierwiastka sptywajcego wraz z wodami Daszéwki, B0za z wodami Panisz-
czéwki. W przypadku fosforu ogdlnego oraz krzemmpigszczonego wysaie
wicksze tadunki odnotowano dla Daszowki (tab. 2.)atgtrog6inego wgla
organicznego w obydwu zlewniach byly podobne. Z aod Daszowki
do zbiornika wptyrto 1804 kgtokCkni? natomiast Paniszczoéwki — 1931
kg Crok™* k™.

Tabela 2. Analiza statystyczna tadunkoéw analizowhngierwiastkéw sptywapych ze zlewni
potokéw Daszéwka i Paniszczéwka

Azot Fosfor Krzem Wegiel
g g g g
[l [l © ©
tadunek = g = 3 = s B 3
N N N N
[kg Dok km™ | R Q N S R S R S
2 ) 9 k%) @ » 9 »
a G a g [a g a g
o [a [a [a
Sredni 1804 2303 121 81 2482| 2066 1804 1931
Maksymalny 5951 6583 | 327 216 5894| 4812 4250 4293
Minimalny 232| 215 16 14 392 477 384 379
Odchylenie | 15/5 1715 79 55 1577 1271 1066 1048
standardowe

Zakres obserwowanych tadunkéw oraz wastwdchyler standardowych
wskazuj na znaczne sezonowe zm@cowanie tadunkéw, zwlaszcza azotu,
i mniejsze zrénicowanie pozostatych pierwiastkow. Potwierdzé&p analizy
srednich wartéci fadunkéw wyliczonych dla poszczegoélnych kwaniatd
W przypadku azotu ogoélnego najsze tadunki na poziomie paej 1000
kg Orok™ Okm™ i bez rénic dla obu analizowanych przekrojéw notowano
w ostatnim kwartale kalego roku i pierwszym kwartale pierwszego roku lhada
(rys. 2a). W pozostatych kwartatach tadunek teragadi wartéci wieksze od
2000 kg¥ok™ Ckm™, przy czym w 2005 r. wiej azotu do wéd zbiornika Soli-
na wnosity wody Paniszczowki. W k@dym z analizowanych lat najuszy ta-
dunek fosforu ogélnego (rys. 2b), krzemu rozpuszego (rys. 2c) i ogolnego
wegla organicznego (rys. 2d) obserwowano w pierwszayasicach roku, naj-
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nizszy — w ostatnich miegiach. Potok Daszdéwka dostarczat do zbiornika ka
dorazowo istotnie wicej fosforu nk Paniszczéwka. Podobne, éha mniejszej
skali, zr@nicowanie notowano dla krzemu rozpuszczonego. Wpaidku OWO
obydwa potoki wnosity do zbiornika SolinaZmrazowo podobne ifgi tego
pierwiastka (w zalncsci od sezonu) w granicach 600-3000 [Kgpk™* Ok,
Dla zadnego z analizowanych pierwiastkOw nie zidentyfigno statystycznie
istotnego wpltywu natenia przeptywu wod na wagbstezenia.

4. Dyskusja wynikow

Srednie tadunki B i Noq w obu potokach (tab. 2. gblizone do wartéci
tadunkéw podawanych w literaturze jako charaktengmte dla nieprzemysto-
wych terendw, wykorzystywanych w celach rolnychrzegvag pastwisk [1,
2, 5]. Opis ten nie jest w petni zgodny z natatewni, ktéra charakteryzujegsi
zZnacaca przewag laséw. W literaturze dogtne @ dane, na podstawie
ktorych stwierdzonoze tadunki z terendw $aych bywaj istotnie nksze i wy-
nosz zazwyczaj <20 kg Pkm? [rok™ oraz <500 kg Nockm? [¥ok ™ '[1, 5, 12].
W przypadku Paniszczéwki formy azotanowe stanodiyo tadunku Ng, dla
Daszowki byto to tylko 6%. Wartasici wyzsze nk 40-50% w literaturze okre-
slane g jako charakterystyczne dla splywoéw obszarowyckerertdw rolnych
[5, 6, 12]. Wyznaczone waici oraz relacje pomdzy formami azotu wskazlj
na ich antropogeniczne pochodzenie. Podobnie eelpgmgdzy udziatem
P-PQ* a Ry informuje o niewielkim, lecz wyraym wptywie zrodet punkto-
wych, gtéwniesciekow [11].

W odré&nieniu od azotu i fosforu gtownyrrddiem krzemu sptywagego
do wod powierzchniowychasnaturalne procesy erozji i tugowania gleb [1,
3]. Wartai¢ tadunku obliczona dla Daszéwki i Paniszczéwki (@K00-2500
kg Si Okm™? Orok™) zblizona jest do wartei podawanych jako wiaiwe dla
umiarkowanie rolniczych zlewni [1]. Splywy ogoélnegeegla organicznego
notowane na poziomie 1900 kg [km? Orok™ sa zblizone do podawanych
w literaturze dla zlewni o zélicowanym zagospodarowaniu, jednak z przewa-
0a lasow [4,13].

Notowana sezonowé wartaici tadunkow pierwiastkow nie wynika jedno-
znacznie z wplywu opadow atmosferycznych i zmiamcasamia przeptywu.
W zwiazku z brakiem statystycznie istotnych korelacji pgaimay wartgciami
stezen a wartgciami przeptywu nalgy przypuszczé ze na zaobserwowan
zmiennd¢ tadunkdéw (rys. 2.) wptyw ma kilka czynnikow. Niskaolngé re-
tencjonowania wod opadowych zwana z charakterem geologicznym zlewni
[10] jest czynnikiem dominagym, ktéry jednak mie by tagodzony lub uwy-
puklany przez sezonoé®erozji gleb zlewni o diym nachyleniu. Erozja gleby
w okresach braku szatystmnej oraz pokrywysniegowej mae by przyczym
wyzszych nk spodziewane tadunkéw fosforu egla w okresie zimowym.
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Rys. 2.Sezonowe zmiany tadunkéw azotu ogélnego (a), fastmoinego (b), krzemu rozpusz-
czonego (c) oraz ogoélnegazgla organicznego (d) wnoszone do zbiornika Solinaoslach poto-
kéw Daszdowka i Paniszczowka

Poréwnanie wielkéci strat pierwiastkow biogenicznych w obydwu anali-
zowanych zlewniach sugerujige analiza ich pochodzenia jedynie na podstawie
wartasci odliczonych fadunkéw, w odniesieniu do wadiowzorcowych (litera-
turowych), nie zawsze daje dobre wyniki. Intensy$éniaztozongs¢ naturalnych
procesOw uwalniania biogendéw w zlewni #Bopowodowd czsciowe zafal-
szowanie interpretacji, zwlaszcza gdy nie jestlmy dosikp do peinych da-
nych dotyczacych zagospodarowania terenu. Dlategp peawidtowy bilans
zwiazkOw biogenicznych w zlewniach powinien zawierdodatkowe studia
umazliwiajace petniejsze rozpoznanie zjawisk zachwgizh na badanym obsza-
rze [7].

5. Whioski

1. Poniewa probki wod do badapobierano w obydwu analizowanych prze-
krojach w podobnych warunkach atmosferycznych, grys zaobserwowa-
nych r&nic w tadunkach jest z#gdlicowanie zagospodarowania obu zlewni.

2. Spdrod czterech analizowanych pierwiastkow jedynieutdd azotu i fosfo-
ru wykazup réznice, ktére mena interpretowéajako wynikapce z przyczyn
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antropogenicznych. tadunki krzemu ggla wnoszone do zbiornika Solina
w wodach obydwu analizowanych potokéavzblizone i odpowiadajwarto-
sciom podawanym w literaturze dla zlewni o podobraagospodarowaniu.

. Wyranie wyzsze wartéci tadunkow fosforu zidentyfikowane w wodach

Daszowki wynikag prawdopodobnie z oddziatywaantropogenicznych.
Z kolei znacacy udziat azotandéw w tadunku azotu w wodach Pan&zki
informuje o udzialezrédet powierzchniowych.

Pomimo statystycznie niskiej aktywstd gospodarczej, zidentyfikowane
tadunki na terenach obydwu pozostap poziomie charakterystycznym dla
terendw wykorzystywanych rolniczo. W przypadku zakewDaszOowki
przyczymn tego jest prawdopodobnie koncentracja zabudovwgpspodarstw
w przyugciowym rejonie potoku. W przypadku Paniszczéwkierityfiko-
wane tadunki wynikaj natomiast z natury zlewniatiz okresowego wptywu
antropogenicznego zeanedgo z wypasem bydia i ergzj
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SURFACE RUNOFF OF NUTRIENTS FROM THE CATCHMENT OF T WO
SOLINA RESERVOIR WITH DIFFERENT CATCHMENT LAND USE

Abstract

The paper presents an analysis of surface runéffstmgen, phosphorus, dissolved silica
and organic carbon from the catchment area of tneams, tributaries of the Solina reservoir.
Anthropogenic impact on phosphorus load flowinghie basin of the stream was identified in case
of the Daszdéwka stream, moreover these waters isdgpplore loads of dissolved silica. The Pa-
niszczéwka stream has more natural catchment amedaager loads of nitrogen, mainly nitrate
were noted for this case. Loads of total organiba@a were similar in both streams.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.
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WSTEPNE BADANIA WPLYWU ODCIEKOW
ZE SKEADOWISKA ODPADOW W JAROStAWIU
NA JAKO SC WOD RZEKI SAN

Praca stanowi analiavptywu nieczynnego sktadowiska odpadéw w Jarosiava
jakos¢ wod pobliskiej rzeki San. Zidentyfikowano wsze stzenia azotu amono-
wego oraz wartei ChZTy,, BZTs i przewodnéci w wodach rzeki pongj skia-
dowiska, co mge sugerowadoptyw odciekéw. Nie stwierdzono jednak istotnego
pogorszenia gijakosci wod rzeki. Na podstawie pozostatych badanychaargk
kéw wptywu takiego nie stwierdzono.

1. Wprowadzenie

Tworzenie si odciekdéw jest zjawiskiem nieuniknionym, towarzysym
wszystkim sktadowiskom odpadéw komunalnych. IcKdlojakos¢ sa podsta-
wowymi parametrami koniecznymi do oceny zagroa przez niesrodowiska
naturalnego. Znajonsé ilosci odciekOw jest teniezlzdna do opracowania metod
ich zagospodarowania lub unieszkodliwiania [8,N. zanieczyszczenie odcieka-
mi szczegdblnie narane g wody podziemne, jednak w przypadku lokalizaciji
sktadowiska w rejonie oddziatywania wod podziemnyctpowierzchniowymi
takze te drugie magulec zanieczyszczeniu [3]. Sktadowisko o paditaiezabez-
pieczonym przed infiltragj usytuowane w niewielkiej odledici od cieku, mo-
ze wptywa niekorzystnie na jakéé jego wod. Dzieje sitak, poniewa zwier-
ciadto wody podziemnej pozostajesaistym kontakcie hydraulicznym z woda-
mi rzeki i ulega wahaniom, w zaieosci od natzenia opadow.

Sktadowiska odpadéwasreaktorami, w olabie ktérych zachodgliczne,
pocatkowo tlenowe, a nagbnie beztlenowe, procesy rozktadu substancji orga-
nicznych stanowicych sktadniki odpadéw. Procesy te meaharakter mikrobio-
logiczny i przyczyniaj sie do uwalniania substancji niebezpiecznych, ktére
w odciekach mogmigrowa poza sktadowisko. Sktad odciekow zaled wie-
ku skiadowiska. Obiekty ,miode”, kilkuletnie chatakyzup si¢ skzeniami
ChZT i BZTs na poziomie nawet kilkudziesiiu tyskcy mg Q CnT>, natomiast
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azotu amonowego — kilku tysiy mg NCdn. W odciekach ze sktadowisk ,sta-
rych” skzenia te § znacznie risze, jednak @ple wyzsze ni np. wsciekach
surowych [3, 6]. Szczegdlny problem stanpwamknete lub chgle pracujce
sktadowiska, wybudowane przed wielu laty na tereradwej przepuszczalno-
sci, w zagtbieniach, starorzeczach, bez izolacji paetf4].

Celem niniejszej pracy jest proba oceny wpltywu zaigtkgo w 2008 r.
sktadowiska odpadow komunalnych w Jarostawiu (wojxtwo podkarpackie)
na jaka¢ wod pobliskiej rzeki San.

2. Charakterystyka sktadowiska

Sktadowisko odpadéw komunalnych (SOK) znajdugepginizej miasta Ja-
rostaw, w zakolu starorzecza Sanu w odlégitok. 1 km od rzeki, orograficznie
na jej lewym brzegu (rys. 1.). Skladowisko otoczevadem ziemnym wznosgz
cym sk 5-6,5 m nad powierzchgiistniepcego terenu. Bezgrednie podiae
sktadowiska stanowi utwory czwartorgdowe wyksztalcone w postaci zwi
ztych namutow, pogtielone piaskami rzecznymi. Podem utworéw czwarto-
rzedowych g itotupki. Najblizsze zabudowania znajdugic w odlegtgci ok.
250 m w kierunku zachodnim i ok. 300 m w kierunkinmcnym. W pobliu
skltadowiska terasa akumulacyjna wyniesiona jest6okn ponad zwierciadio
wody w rzece. W plaskpowierzchng terasy waite @ stare meandry rzeczne,
miodsze z nich wypelnione svoda, a starsze — suche lub podmokie — gaigt
ne ok. 1,0-1,5 m w powierzchnterasy. Jedno z tych zakoli wykorzystano do

\ ¥ %
I |

Jarostaw “« =

Rys. 1. Lokalizacja sktadowiska odpaddw komunaln@®BK) w Jarostawiu
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stworzenia badanego skltadowiskactna powierzchnia zgtp przez sktadowi-
sko wynosi 7 ha. Skladowisko funkcjonowato w latd&86-2007. W ostatnich
latach deponowano tam rocznie ok. 90 tys.ompadéw. Zaktadag gestosé
masy odpadéw na poziomie 158,9 Kgn>, otrzymuje si taczra depozycy
wielkosci 250 tys. ton. W 2007 roku sktadowisko zostatmkaicte i przezna-
czone do rekultywaciji [5].

Na sktadowisku nie zastosowano uszczelnienia dretekwAby odprowa-
dzi¢ wody opadowe na zewtz sktadowiska u podrd skarpy, wykonano sie
suchych studni zbiorczych. Kda ze studni odbiera wody sptywe¢ z dwoch
rowow opaskowych (rys. 2.). Dlugb poszczegoélnych rowéw nie przekracza
70 m, biega one ze spadkiem% w kierunku studniSrednica betonowych
studni wynosi 1500 mm. Dna rowéw wzmocnionestementami betonowymi.
Studnie g co pewien czas opraiane [5].

Rys. 2. Betonowa studnia
zbiorcza na SOK odbierga

wody splywowe z dwoch ro-
wow opaskowych (fot. wiasna)

Rys. 3. Studnie odgazovwage na SOK w Jarostawiu (fot. wkasna)
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Odgazowanie sktadowiska odbywa; gia pomog studni wierconych na
powierzchni sktadowiska, a napghie podciganych do goéry, w miarpodno-
szenia poziomu sktadowania (rys. 3.). @e rozmieszczone co 30 m. Wyloty
studni znajdyj sk ponad warstw rekultywacyjrm. Studnie te sta réwniez do
zbierania odciekow, poniewaiie ma maliwosci ich grawitacyjnego odprowa-
dzania. Odciekigz nich regularnie odpompowywane [5].

3. Metodyka badai

W pracy analizowano dane uzyskane w trakcie bédalaoratoryjnych waod
pobranych z dwéch punktow pomiarowych. Probki pobra rzeki San w odle-
gtosci 1 km powyej oraz 2 km porkej skiadowiska odpadéw w Jarostawiu.
Badania zostaty przeprowadzone w trzech seriagmwBi przeprowadzono we
wrzesniu 2007 r., a dwie kolejne w maju i czerwcu 20B8bor prébek w maju
2008 r. przeprowadzono w okresie intensywnych opediészczu, ktore jednak-
ze nie wplyrly na podniesienie sistanu wéd Sanu, co spowodowatoby roz-
cienczenie zanieczyszciea take naniesienie ich dej ilosci z gory zlewni
wraz z wodami wezbraniowymi. Kdorazowo pobierano ok. 2 drwody po-
wierzchniowej. Probka byta mieszanir6 probek castkowych pobranych
wzdtuz przekroju pomiarowego za pompczerpaka brzegowego. W prébkach
po przesczeniu przez bibgt filtracyjna zbadano stenia azotu azotanowego,
azotu azotynowego oraz azotu amonowego. Azot og®@fs, ChZTy,, pH
oraz przewodnictwo analizowano w rgezonych prébkach. Analizy przepro-
wadzono wedtug standardowych metodyk analitycznych.

4. Wyniki

Odczyn badanych wdéd jest lekko zasadowy. Nie zawlmseano znacz-
nych r&nic pomedzy stanowiskami. W dwoch pierwszych seriach pHemiai-
to sie w granicach 7,21-7,32. W ostatniej wgki ten wzrést powyej 8.
Przewodné¢ badanych wéd byta za kdym razem wysza poniej sktadowiska
(tab. 1.).

Tabela 1. Wart& przewodnéci oraz pH wod pobranych w pofli sktadowiska odpadéw komu-
nalnych w Jarostawiu

IX 2007 V 2008 VI 2008
Wskaznik powyzej ponizej powyzej ponizej powyzej ponizej
sktadowiska| sktadowiska| sktadowiska| sktadowiska| sktadowiska| sktadowiska|
Przewodnéé
[WS Cent] 910 1130 810 1230 1230 1410

pH 7,31 7,24 7,21 7,32 8,17 8,31
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Rys. 4. S¢zenia form azotu w wodach rzeki San w punktach Zie&evanych przed i za sktadowi-
skiem odpadéw komunalnych w Jarostawiu: a) azotrygdp) azot azotanowy, c) azot amonowy,
d) azot azotynowy

Zawartg¢ azotu ogoélnego we wszystkich zbadanych probkachlywo
nie wykraczata poza 2,7-4,2 mg Bdni>. Nie odnotowano wyemej réznicy
pomicdzy wart@ciami stzen ponizej i powyzej skltadowiska. Stenie we wrze-
$niu 2007 r. bytlo minimalnie wksze powyej skiadowiska, w kolejnych
za& dwoch seriach relacja tagsodwrocita. Najwysz, wartas¢ skzenia Ny
(4,11 mg NOdn3) zaobserwowano w maju 2008 r. w punkcie poborkatie
zowanym poniej skladowiska (rys. 4a).

Pomimoze stzenia azotu azotanowego w wodaalrazwyczaj niewielkie,
ze wzgkdu na warunki beztlenowe paacg wewntrz skfadowisk [6, 9], to
jednak w trakcie migracji zanieczyszéza® glebie istnieje prawdopodoligtwo
nitryfikacji duzych ilosci azotu amonowego, znacego skladnika odciekow.
W analizowanym przypadku nie stwierdzono jednakywpt sktadowiska na
stezenie N-NQ~ w badanych wodach. Kdorazowo stzenie azotu azotanowe-
go miécito sic w zakresie 0,97-1,44 mg Ndni°. Najnizszy wartai¢é N-NOs
odnotowano poukej sktadowiska we wrzeiu 2007 r., najwysz zas powyzej
sktadowiska w maju 2008 (rys. 4b).
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Warunki panuice wewntrz sktadowiska odpadéw prefeguermentacyja
drog: rozkladu biatek zawieragych azot, dlatego teazot amonowy znacznie
zanieczyszcza odcieki ze sktadowisk. Stwierdzamow trakcie | serii badaw-
czej, zarowno powsej, jak i ponkej sktadowiska, gtenia N-NH," byly zblizo-
ne i wynosity ok. 0,6 mgN dml Jednake w kolejnej serii powsej SOK odno-
towano 0,34 mgN dify ponizej za kilkakrotnie wicej — 1,44 mgN di. Moze
to oznacz&wymywanie tej formy azotu ze sktadowiska w okrestensywnych
opadow. W kolejnej serii w obu punktach pomiarowygyznaczono niewielkie
stezenia N-NH" w zakresie 0,15-0,25 mgN dirrys. 4c).

Stezenia azotu azotanowego (lll) 2@orazowo osigaty wart@ci wyzsze
niz 0,03 mgN drit i zawsze byly wiksze poniej sktadowiska. W trakcie I
serii budowlanej odnotowano bardzo wysokiezestie tej formy azotu (0,11
mgN dm? rys. 4d).

W przypadku BZT, jak i ChZTy, dla kadej serii pomiarowej il& utle-
nialnej materii organicznej byta gksza poniej sktadowiska (rys. 5a). Szcze-
golne dysproporcje zaobserwowano w 2008 r. — Ghfbwyzej SOK zmie-
niato sk w granicach 1,5-4,1 mg,QJdn>, a ChZT, ponizej SOK — 4,2-6,3
mg O, Odm>. Powyzej SOK warté¢é BZTs zmniejszata siw kolejnych seriach
z 6,3 do 2,4 mg ©0dm ™, ponizej z& SOK rosta z 7,1 do 8,2 mg,@dnT?
(rys. 5b).
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Termin pobrania probki Termin pobrania probki
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Rys. 5. Zmiany ChZy,, oraz BZE w wodach rzeki San w punktach zlokalizowanych grzea
sktadowiskiem odpadéw komunalnych w Jarostawiu

5. Dyskusja wynikow

Analizujac uzyskane wyniki, stwierdzonee jaka@¢ wod poniej skladowi-
ska jest gorsza od tych znajgeych st powyzej — w odniesieniu do wkszaci
wskaznikdw. Odczyn odciekow ze sktadowisk innycht miebezpieczne i obo-
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jetne jest zazwyczaj lekko kay ze wzgédu na obecrig w nich kwasow or-
ganicznych — produktéw przgjowych fermentacji metanowej [6, 9]. W anali-
zowanym przypadku poziom i zmientdoprzestrzenna pH badanych wod nie
potwierdzag wptywu odciekdéw na jak& wod Sanu. Analiza war¢oi przewod-
nosci sugeruje jednakze pomedzy punktami pomiarowymi na przestrzeni ok.
3 km wody rzeki wzbogacity siw substangj mineralra, wskanik wzrést bo-
wiem o 200-40QuS [em™. Przyczyn takiej zmiany mee byé wplyw odciekéw
bogatych zazwyczaj w chlorki [1].

Odcieki ze sktadowisk odpadow zawierazne zwihzki organiczne, azot
amonowy i organiczny oraz wiele soli mineralnycte©ndé innych form azo-
tu maze by jedynie nasfpstwem przemian N-NH [6]. Zréznicowanie stzen
Nog i N-NO3;~ w wodach Sanu nie sugeruje wptywu wod odciekowyetinak
zaobserwowane gtenia pozostatych form azotu mpwgynikac z wptywu skta-
dowiska. Badane wody w trakcie Il serii pomiarowg}y bogate w azot amo-
nowy. Ré&nica pomedzy przekrojem ,przed” i ,po” wynosita 1 mg N-NH
W zwiazku z brakiem istotnychrédet azotu amonowego pogdizy przekrojami
pomiarowymi istnieje die prawdopodobiestwo, ze podczas intensywnych
opadow naapito przemieszczenie gijondw amonowych wraz z odciekiem.
Azot azotanowy(lll) jest produktem przejowym w procesach nitryfikacji czy
denitryfikacji. W wodach naturalnych wygtuje zazwyczaj w niewielkich st
zeniach. Jego obecfiow wodachswiadczy o niekorzystnych warunkach tleno-
wych. Stzenia N-NQ~ zidentyfikowane w trakcie | i Il serii pomiarowej
nieznacznie podwygzone. W trzeciej serii pargj skladowiska stenie azoty-
noéw byto znacznie wksze nk powyzej SOK oraz poprzednio. Me to$wiad-
Czy¢ o0 tym,ze czs¢ jonu amonowego wyptukana ze skiadowiska w trakpia-
dow miesac wezaniej (Il seria) zatrzymana zostata w ebie gleby, gdzie ule-
gta tylko czsciowej nitryfikacji. Mazliwos¢ wypltywu zanieczyszczonych waod
poza SOK sugerajtakze wart@dci BZTs i ChZTy,. Ponkej skladowiska noto-
wano wzrost obu wskaikéw o 2-5 mg Qdni>.

Zidentyfikowany poziom zanieczyszaze/dd, ktére uznano za maag kon-
takt z odciekami, nie spowodowat radykalnego paggmé st jakosci wody
rzeki San. W sytuacjach powaych wyciekow ze sktadowisk ¢genia BZT;

w rzekach mog wzrosmé¢ nawet powyej 1000 mg @ dn, a N-NH," powy-

zej 100 mg NOdn1® [4]. Badane SOK jest niewielkie i ewentualne zanysz-

czenia ulegaj rozcieaczeniu w wodach rzeki San. W odniesieniu do ohow

jacego prawa (tj. zgodnie z [7]) pamej sktadowiska jedynie przewodito
w prébce pobranej w trakcie Il serii pomiaroweggkroczyta granig | klasy

jakosci wod rzek. Jednak parmgj SOK kady pomiar przewodriei i BZTs oraz

pojedynczy ChZf,,i N-NH," determinuj klasyfikacg badanych wad w 1l kla-
sie jakaci.
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6. Podsumowanie i wnioski

Analizowane sktadowisko odpadoéw posadowiono narméguszczalnych
glinach twardoplastycznych, rezygacjz dodatkowych uszczeldietechnicz-
nych. Dodatkowym zabezpieczeniem jest tylko walstpavy, ktéry ma unie-
mozliwia¢ odptyw wod opadowych. Niestety ten sposéb zabezpiga sktado-
wiska umaliwia migracje zanieczyszciéeBadania przeprowadzone w zade
nym zakresie nie magednoznacznie potwierdzlub zanegowawptywu skia-
dowiska na wody Sanu, jednak ich wynikipgzyczynkiem do dalszych studiow
i decyzji. Wiele informacji mogtyby uzupelhidodatkowe badania mikrobiolo-
giczne [2]. Z niniejszej pracy wynikapastpujace wnioski:

1. Wiecej azotu amonowego oraz utlenialnych substangamicznych oraz
wyzsza warté¢ przewodnictwa pouej sktadowiska sugeruwyptyw zanie-
czyszczé z tego kierunku, zwilaszczze migdzy punktami pomiarowymi
brak innychzrédet zanieczyszczenia.

2. W przypadku pozostatych analizowanych wsliedw nie zanotowano istot-
nych zmian sfzenia, co mge potwierdza sugest} szybkiego wymywania
surowych zanieczyszczeTo z kolei uniemdiwia ich przeksztalcenie, a tym
samym samooczyszczanie odcieku weblw gleby.

3. Wyznaczone ice pomgdzy stzeniami niektorych wskanikdw powyzej
i ponizej sktadowiska, ktére magwynika¢ z jego wptywu, nie pogarszaj
znacznie jakéci wod Sanu.
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EFFECTS OF LEACHATE FROM LANDFILL IN JAROStAW
ON WATER QUALITY OF THE SAN RIVER — PRELIMINARY STU DY

Abstract

The paper contains an analysis of the impact ofiriaetive landfill in Jarostaw on water
quality nearby river San. Identified that highencentrations of ammonia nitrogen and the value
of CODy,, BODs and conductivity in the river below the landfikhich may suggest flow of
leachate. However, significant deterioration in ¢fuglity of river water was not observed. On the
basis of other indicators examined such an effest mot found.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.
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USUWANIE FORMALDEHYDU ZE SCIEKOW
METODAMI CHEMICZNYMI

Badano skuteczrié utleniania formaldehydu za pompproceséw chemicznego
utleniania: Fentona, ozonowaniaswodowisku alkalicznym i ozonowania dodat-
kiem nadtlenku wodoru. Zbadano wptyw parametréwictajak stzenia reagen-
tow Os, H,0,, F&" i czasu reakcji. Badania prowadzono na roztworzenym
FA, ktérego sizenie wynosito 500 mg/l, i néciekach przemystowych, ktorych
ChZT i stzenie FA wynosity odpowiednio 1372 mg/L®192 mg/l. Proces Fen-
tona byt prowadzony przy pH 3. Otrzymane wyniki wajwaly,ze proces ten jest
najskuteczniejszy w rozktadzie formaldehydu zaréwmoprzypadku roztworu
wodnego, jak isciekéw przemystowych. Optymalne dawkib®p/Fe wynosity:
2000/1000 mg/I dla roztworu wodnego i 1000/250 natdgl sciekow. ChZT i st-
zenie FA zmniejszyly si odpowiednio o 59,6 i 799% w przypadku roztworu
wodnego oraz o 30,5 i 896w przypadkusciekdw przemystowych. W zwiku

z tym proces Fentona mazuszanse znaté zastosowanie w podczyszczaniu
sciekéw formaldehydowych.

1. Wprowadzenie

Formaldehyd (FA) jest jednz toksycznych substanciji wygtujacych naj-
czescie] w sciekach przemystowych. Stosuje gjo powszechnie, m.in. do pro-
dukcji zywic fenolowo-, mocznikowo-, melaminowo- i poliagktwo-formal-
dehydowych. $one wykorzystywane jako kleje i spoiwa przy wytaamiu phyt
pazdzierzowych, wiérowych i pthiowych oraz sklejek.

FA jest take wanym produktem w syntezie organicznej, gtdbwnie wteyn
zie pochodnych acetylenowych.zyvany jest np. do produkcji tarnoformu,
czyli kopolimeru acetalowego, otrzymywanego w prieegyolimeryzacji triok-
sanu (trimer FA). Znajduje onzeastosowanie w produkcji klejow, barwnikow,
farb i lakierow. Jest tade sktadnikiem kpieli stosowanych w przensie wio-
kienniczym. Bywa stosowany w przeshy papierniczym, fotograficznym, gar-
barskim, gumowym, rafineryjnym, odlewniczym i w lmwehictwie. W medycy-
nie i biologii FA jest stosowany w postaci formalitub paraformaldehydu (tri-
meru uwalniggcego monomer FA po rozpuszczeniu w wodzie) do dekgji
oraz jakosrodek konserwuiy i utrwalapcy preparaty medyczne i biologiczne.
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Stwzy réwniez do dezynfekcji gleby i zaprawiania ziarna. NiekideA dodawa-
ny jest dazywnosci i kosmetykow w celu ich konserwacji.

Zwiazek ten oddziatywuje toksycznie na organizigywe, hamujc fizjolo-
giczm dziatalng¢ komorek przez tworzenie trwatych poken z grupami ami-
nowymi biatek. FA powoduje feuszkodzenie DNA, mutacje u mikroorgani-
zmoéw i w komorkach ssakéw, a @i stwarza ryzyko kancerogenne. FA wyka-
zuje dziatanie toksyczne na organizm ludzki, powadwszkodzenie svodko-
wego uktadu nerwowego, uktadu pokarmowego, krw§oego oraz skory.

Ze wzgkdu na niekorzystne oddziatywanie FA na wody nahedpogor-
szenie witaciwosci organoleptycznych wody oraz zahamowanie procesaw
mooczyszczania) natg go usuné ze sciekdw. W tym celu mana stosowa
metody biologiczne lub chemiczne. Metody biologiez skuteczne przy st
zeniach formaldehydu wciekach do 300 mg/l [9]. Przy vrgzych s¢zeniach
oczyszczanie biologiczne stajeg snieefektywne ze wzgtlu na toksyczny
wptyw formaldehydu na mikroorganizmy.

Mozliwe jest zaadaptowanie mikroorganizméw do wysolseghen HCHO
w sciekach. Jest to jednak proces diugotrwaly, a palaptowaniu mikroorgani-
zmoOw proces oczyszczania zachodzi wolno i wymaggiego czasu zatrzyma-
nia sciekdw w bioreaktorze.

Eiroa i in. przeprowadzili badania biologicznegayszczanigciekow za-
wierajacych wysokie stzenia FA [5]. Stwierdzili,ze mazliwe jest biologiczne
oczyszczanie takickciekéw o stzeniu FA do 3000 mg/l. Proces ten wymaga
jednak dtugiego czasu zatrzymak@ekow w bioreaktorze (ponad 2 doby), co
powoduje koniecznig budowy bioreaktoréw o bardzo dich rozmiarach. $t
zenie FA w niektorychiciekach przemystowych mie wynosé nawet od 3 do
10 g/l [1, 6, 14], co przekracza zdofedich oczyszczania przez mikroorgani-
zmy w jakimkolwiek procesie biologicznym.

Metoda kczaca proces chemiczny i biologiczny polega na dodaoist-
zonychsciekow formaldehydowych siarczanu(lV) sodu. Twoayz formalde-
hydem zwizek zespolony, ktory jest dobrze biodegradowalny.

H.R. Lotfy i 1.G. Rashed [9] badali rozkiad biolegny FA wsciekach bez
dodawania do nich N8G; oraz z dodatkiem N&G;. W pierwszym przypadku
proces zachodzit stabo i po jego za&eeniu (po 30 dniach)etenie FA spadio
nieznacznie, a war§é BZT byta bardzo niska. Gdy daiekéw dodano N&O;
rozktad biologiczny FA zachodzit bardzo dobrzegz8hie FA po zakaczeniu
procesu znacznie spadto. Ngettez bardzo duay wzrost BZT.

Stosowanie utleniania chemicznego prowadzi zazwydaazmniejszenia
stezenia FA i podczyszczeniziekdw umdliwiajacego ich dalsze oczyszczanie
biologiczne. Najcgiciej stosowaneastzw. Wysokoefektywne Procesy Utlenia-
nia (AOPs). Procesy te polegapa wytworzeniu w wyniku rinych reakciji
chemicznych rodnikow hydroksylowycha ®ne bardzo silnymi utleniaczami
i sa w stanie utlerdi wieksza¢ zwiazkdw organicznych. Rodniki OHe siese-
lektywne, tzn. reagajze wszystkimi zwjzkami organicznymi znajdagymi si
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w $ciekach oraz z niektorymi nieorganicznymi. Do najmiajszych AOPs mo
na zalicz¢ procesy: Fentona, foto-Fentona, elektro-FentonfQld, Oy/H,0,,
O4/UV, H,0,/UV, Os/H,O,/UV oraz ozonowanie katalityczne (katalizatory mo-
ga by¢ homogeniczne, np. jony Mh lub heterogeniczne, np. Tifp ozonowa-
nie katalityczne z UV i utlenianie fotokatalityczne

Przeprowadzone badania dotyczyly usaid FA wystpujacego wscie-
kach przemystowych za pompwymienionych proceséw. Badania te byly pro-
wadzone gtéwnie na roztworach wodnych FA spdzonych z formaliny, ktora
zawierata 3% HCHO i 18 CH;OH. Wyniki tych bada swiadcz, ze FA jest
daos¢ ,oporny” na utlenianie chemiczne.

Parisheva i inni [15, 16] badali utlenianie ozonEm w roztworze wod-
nym. Przy pH 3,5 uzyskali oni maksymalnieb8padek stzenia FA, a przy pH
10 tylko 3446 spadek. Badano roztwor ceatniu FA 100 mg/l. Ci sami autorzy
uzyskali znacznie lepsze wyniki, gdy ten sam rortpadddali procesowi 0zo-
nowania katalitycznego. Jako katalizatory stosowameszanin MnO, i MoO;
oraz sam Mn@ W pierwszym badanym przypadku (MapoO; w stosunku
5:1) przy pH 10 szenie FA spadio o 88. W drugim przypadku w tych samych
warunkach uzyskano wynik niewiele gorszy -9@B8H 6].

Parisheva i inni [16] badali tak proces utleniania FA za ponagoofaczo-
nego dziatania ozonu i nadtlenku wodorw/t0,). Oshgniety wynik byt lep-
szy ni w przypadku ozonowania katalitycznego. Przyzestiu FA 100 mgl/l,
H,0, — 3400 mg/l, pH 3,5 i czasie reakcji 40 minagsicto 9% spadek stze-
nia tego zanieczyszczenia. Podszenie wartéci pH do 10 obriylo stopiéi
redukcji stzenia FA do 8%. Obnienie s¢zenia HO, do 340 mg/l przy pH 3,5
pozwolito na usuricie tylko do 906 FA.

Christoskova i Stoyanova [2] badaty utlenianie FApmcesie katalizy he-
terogenicznej. Katalizatorem byt tlenek niklu wrfoe zawiesiny o steniu do
2g/1, a utleniaczem gazowy tlen dostarczany w spaigly. Po 150 minutach
reakciji 906 FA ulegto utlenieniu do C& H,0.

Moussavi i inni [11] badali utlenianie FA w procesbzonowania katali-
tycznego z HO,. Jako katalizator stosowany byt MgO. Badaniu poddeoz-
twor FA o stzeniu 7000 mg/l. Przy pH 8, dawce MgO 5 g/l, 306010,

i ozonu 0,153 g/l/min uzyskano ¥Z0spadek stzenia FA i 65,66 spadek ChZT
po 120 min procesu. Gdy tak oczyszczécieki poddano procesowi oczyszcza-
nia biologicznego w reaktorze SBR, po 22 h uzyskeai&owite usuricie FA

i spadek ChZT o 9 (<60 mg Q/I).

Najwigcej bada przeprowadzono nad utlenianiem FA z zastosowaniem
procesu Fentona i proceséw podobnych. Kajitvichiiahuinni [8] badali pro-
ces oczyszczanigciekOw zawierajcych FA i metanol w gteniach odpowied-
nio 0,333 M i 0,0079 M. Przy &teniu 0,667 M HO,i 0,0667 M Fe(ll), w cza-
sie reakcji 80 min osgreli 90% spadek szenia FA i 726 spadek szenia me-
tanolu. Naley przy tym zaznaczy ze metanol utleniat sido FA. Przy tych
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samych stzeniach reagentéw po procesie foto-Fentongesie FA spadio
0 9%, a metanolu o . Mniejsze s{zenia reagentow daty gorszy rezultat obu
procesow.

Murphy i inni[12] do reakcji stosowali tie sole Fe(ll) i Fe(lll). Utlenia-
jac FA przy jego stzeniu 800 mg/l i przy stosunku,8,: FA 6:1, po 90 min
osiagreli 95% spadek jego stenia. Zwikszenie dawki KO, do 10g/l pozwoli-
to na peha eliminacg FA, niezalenie od stosowanej satelaza.

Podobny efekt utleniania FA aghicto w procesie elektro-Fentona [3, 4].
Kajitvichyanukul i inni[8] badali rownig utlenianie FA i metanolu w procesie
H.O,/JUV. Przy czasie reakcji oraz ¢geniach utlenianych zanieczysztze
i H,O,, takich samych, jak w procesie Fentona, uzyskica gorszy wynik
— 78,84 spadek stzenia FA i 48,66 spadek stzenia metanolu. Przy mniejszych
stezeniach HO, rezultat utleniania byt gorszy.

Przedstawione wyniki badavskazuj, ze ma@na niemal catkowicie utlei
FA w $ciekach przemystowych. \fe sk to jednak z diym zwyciem utlenia-
cza, a w¢c i z dwymi kosztami takiego procesu. ¥éiekach przemystowych
oprécz FA wystpuja rowniez inne zwizki wykorzystujce utleniacz, przez co
jego zuycie kgdzie jeszcze wksze. W ten sposob utlenieniu ulegtyby seib-
stancje, ktére gitatwo utleniag w procesach biochemicznych. W ¢kgzaici
sciekéw formaldehydowych wygbuja jednak inne substancje toksyczne i opor-
ne na biodegradagjco czyni zastosowanie AOPs uzasadnionyrmellatlenia-
nie chemiczne miatoby sty¢ tylko do podczyszczaniéciekOw, po ktorym
nastpitoby ich dalsze oczyszczanie biologiczne, tayzie utleniacza byloby
wtedy duo mniejsze. W takim przypadku najlepszy wydagelsic proces Fen-
tona.

W artykule przedstawiono wyniki pracy, ktorej celdmta m.in. ocena
mozliwosci zastosowania utleniania chemicznego do podczgsua sciekow
zawierajcych znaczne ikei FA. Przeprowadzono badania na roztworze wod-
nym FA. W pracy przedstawionoztepublikowane wczaie] wyniki, dotycace
oczyszczaniaciekow z produkcji tarnoformu [13]. Uzyskane wyniidstawiono
Z rezultatami wczmiejszych bada sciekow pochodzcych z produkcji tarno-
formu. Ma to na celu poréwnanie ze sakynikéw otrzymanych dla roztworu
FA z wynikami uzyskanymi dl&ciekow rzeczywistych. Badano ngstijace
procesy: dziatanie nadtlenkiem wodoru, ozonowanigaglowisku alkalicznym
przy pH 12,0 i 12,5 (65OH) (niestosowane dotychczas w badaniach nad
oczyszczanieniciekow formaldehydowych) oraz proces Fentona.

2. Metodyka badawcza

Badania byly prowadzone na roztworze wodnym FA%3FA i 10%
CH30OH) oraz prébce rzeczywistyalciekdw przemystowych z produkcji tarno-
formu: FA 192 mg/l, ChZT 1372 mg/I OUtlenianie nadtlenkiem wodoru oraz
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proces Fentona prowadzono w zlewce o pojeeirh5 I. Probk o obgtosci 1 |
caly czas wolno mieszano za porpauieszadia magnetycznego. Ozonowanie
prowadzono w reaktorze cylindrycznynsr@dnicy 80 mm i olgtosci prébki 1 1.
Stosowano ozonator laboratoryjny firmy Sander o ayydici 250 mg/h. Pozo-
staty po reakcji ozon byt absorbowany w dwéch pkach z roztworem KJ.

Wolny FA oznaczano w pierwszej serii badaetod, spektrofotometrycz-
na z chlorowodorkiem fenylohydrazyny [7]. W metodZeg nie przeszkadzat
metanol. W dalszych badaniach stosowano meetoi@dreczkow z siarczanem
(IV) sodu [10], gdzie FA oznaczano zaréwno jakonyoljak i spolimeryzowa-
ny. ChZT oznaczano zgodnie z PN-ISO 6060 i PN-IS@05 (metoda zminia-
turyzowana). Oznaczenia te wykonywano po ugtiaipozostatego nadtlenku
wodoru za pomackatalazy.

Roztwér katalazy przygotowano przez rohczenie roztworu handlowego
katalazy (Sigma-Aldrich) o olgjosci 2,941 ml (23000 U/mg biatka, 34 mg biat-
ka/ml) wody redestylowasn do obgtosci 50 ml. W ten sposdb otrzymano roz-
twor o stzeniu 45997,24 U/ml. Wiedge, ze 1 U katalazy w temperaturze 20°C
rozktada 1 pmol BED, w czasie 1 min, obliczono atps¢ rozcieiczonego roz-
tworu katalazy potrzelando rozi@enia pozostatego J@,. W praktyce zastoso-
wano dwu-, trzykrotny nadmiar katalazy ze veriyl na niekorzystne warunki
srodowiska. Catkowite usugtie HO, potwierdzano jodometrycznie. Pozostate
po reakcji HO, i ozon opuszczagy srodowisko reakcji oznaczano metogb-
dometryczn.

3. Przebieg bada i uzyskane wyniki

Utlenianie nadtlenkiem wodoru

W badaniach przeprowadzonych z roztworem FA gicave stzenie tego
zwiazku wynosito 896 mg/l. Zastosowana® w dawkach 2000 i 3000 mg/I.
Po czasach reakcji 30 i 60 min uzyskano spadgiesia FA do wartéci odpo-
wiednio: 830 812 oraz 790 i 778 mg/l. Zastosowe3000 mg/l HO, dato wkc
wynik niewiele lepszy i 2000 mg/l, a znaczna ¢ H,O, nie ulegta reakciji
(2770 mg/l pozostato w roztworze po reakcji).

Otrzymane wynikiswiadcz, ze utlenianie nadtlenkiem wodoru jest mato
skuteczne. Uzyskany spadekzsinia FA jest maty, nieznacznie mniejszy ni
podany w literaturze [15, 16], a #ioH,0,, ktdra trzeba usuat po procesie, jest
zbyt dua.

Ozonowanie wsrodowisku alkalicznym

Proces ten przeprowadzono z zastosowaniem roztw@uo stzeniu
540 mg/l przy dwéch wartgiach pH. W pierwszym przypadku pH doprowa-
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dzano do warti 12,0 za pomagcroztworu NaOH. Po czasach reakcji 60, 90
i 120 min stzenie FA zmalato do warfoi odpowiednio: 420, 372 i 330 mgl/l,
czyli nie wicej nz 0 3%. Wartc¢ pH systematycznie malata odpowiednio do:
10,7, 9,5 i 9,0. Bylo to wynikiem powstawania HCOQOHH bezpdredniego
produktu utleniania FA.

Przy pH 12,5 po tych samych czasach reaketestie FA spadio do warto-
sci odpowiednio: 420, 378 i 335 mg/l (maksymalnieS&%o). Uzyskano wic
wynik praktycznie taki sam, jak dla pH 12. Spadektaici pH byt dwo mniegj-
szy — do wartéci 12,3 po 120 min, co bylo spowodowane znacznieksu
iloscia dodanego NaOH.

Uzyskane wyniki porébwnano z rzeczywistymi parameirazyskanymi dla
sciekdw rzeczywistych o steniu pocatkowym FA 261 mg/l i wartéci ChZT
1372 mg/l Q, przedstawionymi w pracyl3]. Wyniki bad& zestawiono
w tab. 1. Spadek gtenia FA po 8 h wynidst ok. 22, a spadek warfgi ChZT
0 2%b6. Nastpit takze spadek wartei pH z 12,0 do 10,7. Ik& nieprzereagowa-
nego ozonu opuszcaap srodowisko reakcji po 8 h byla znaczna i wynosita
ponad 8.

Tabela 1. Wyniki ozonowanigiekéw przy pocatkowym pH
12, na podstawie [13]

Czas [h] FA [mg/l] ChZT [mg/l O,
0 261 1372
1 246 1284
4 210 1197
8 203 989

Proces Fentona

Przeprowadzono obszerne badania na roztworze wodnstieniu FA od
468 do 540 mg/l i ChZT od 657 do 756 mgi @/ badaniach tych zastosowano
nastpujace dawki HO./F€*: 1000/250, 1000/500, 1500/500, 1500/750,
2000/1000 i 2500/1000 mg/l. Dla #dej z badanych dawek przeprowadzono
dwie serie bada a otrzymane wyniki &redniono.

Badania nad oczyszczanigaiekOw, opisane tale we wczéniejszej pracy
[13], przeprowadzono z problo stzeniu FA 192 mg/l i ChZT 1372 mg/l O
Zastosowano nagiujace dawki HO,/F€": 1000/250, 500/100 i 300/100 mg/l.
Wszystkie badania prowadzono przy pH 3,0.

Wstepne proby wykazatyze proces utlenienia FA napuje szybko po do-
daniu reagentow. W zazku z tym pierwszy pomiar wykonanozjypo 1 min,
liczac od momentu dodania wszystkich reagentow (trwatmk. 20 s). Aby
sprawdzt, czy powodem tak szybkiego zaniku FA nie jest jeégmeryzacja,
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zachodzca przy pH 3,0 lub pod wptywem jonéw¥epo 1 min przeanalizowa-

no efekt procesu bez dodaniaQd oraz efekt utleniania za pompdi,O,

przy pH 3,0 i nagpnej neutralizacji. W obydwu przypadkachkzgnie FA nie
ulegto zmianie. Wyniki badanad rezultatem procesu Fentona przedstawiono na
rys. 1-4.
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Rys. 1. Usuwanie FA z roztworu w procesie Fentozaiana
stezenia FA w czasie dla #aych dawek HO,/FE* [mg/l]
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Rys. 2. Usuwanie FA z roztworu w procesie Fentozaiana
wartdici ChZT w czasie dla tiych dawek HO,/F€* [mg/l]

Wspomniany szybki spadekegenia formaldehydu w czasie 1 min byt bar-
dzo zr@nicowany. W przypadku roztworu FA wynidst on 20%36zaleznie od
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dawki reagentéw, natomiast w przypadiaiekoéw od 16 do 6®. Pocatkowe
stezenia FA wsciekach byly jednak mniejszeniv badanym roztworze. Znacz-
nemu spadkowi stenia FA w roztworze kciekach w bardzo krétkim czasie
towarzyszyt mniejszy, ale wytay spadek warkei ChZT. Po tym bardzo kroét-
kim czasie procesu dalszy spadekzshia FA nasfpowat znacznie wolniej,
szczegOlnie w przypadku roztworu tego @xkiu. Po 15 minutach procesyz-
nie FA spadio o 64-78, a po 60 min o 74-88 w zalenosci od dawki reagen-
téw. W przypadku badanej prébiciekow spadek stenia FA po 15 min wy-
niost od 65 do 9%. Spadek wartei ChZT sciekéw byt mniejszy i po 15 min
procesu wynidst maksymalnie 80 Ze wzgkdu na uzyskany wysoki spadek
stezenia FA po 15 min i dalszy bardzo wolny spadek esarakdéczono.
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Rys. 3. Usuwanie FA z&iekow w procesie Fentona — zmiana
stezenia FA w czasie dla poych dawek HO,/Fe?* [mgl/]
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Rys. 4. Usuwanie FA z&iekow w procesie Fentona — zmiana
wartaici ChZT w czasie dla tdych dawek HO,/FE* [mgll],
na podstawie [13]
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W przypadku roztworu FA o &teniu od 468 do 540 mg/l przy zastosowa-
niu dawek HO./Fe(ll): 1500/750, 2000/1000 i 2500/1000 mg/l otr&no po-
dobne wyniki, przy czym dawka 2500/1000 dawataepagze rezultaty. Réica
otrzymanych wynikéw byta jednak niewielka, zwlaszcprzy zastosowaniu
dawek 2000/1000 i 2500/1000. Pozostate badane ddawikaty gorsze wyniki.
W przypadkusciekOw najlepsze rezultaty otrzymano przy 1000/2%fll. Prze-
prowadzono te badania przy wykorzystaniu dawki 1250/250, ale urgskano
lepszych wynikow i dla 1000/250 mg/l. 8tenie pozostatego nadtlenku wodo-
ru po zakaéczeniu procesu Fentona i ngsijacej potem koagulacji/neutralizacji
wynosito dla badanyclciekow odpowiednio: 240, 104 i 18 mg/l dla dawek
H,O./F€*: 1000/250, 500/100 i 300/100 mg/l. &€& nadtlenku wodoru zostata
takze zwyta na utlenienie pozostatego’Fdo Fé".

4. Dyskusja wynikéw i wnioski

Przedstawione wyniki wskazyjze najbardziej efektywnym spad bada-
nych procesow byt proces Fentona. Charakter zntigiersa FA jest tu jednak
nieco inny nk w przypadku analogicznych badarzeprowadzonych przez in-
nych autoréw. W badaniach z roztworem formaldehyakij zesciekami zaob-
serwowano diy spadek stenia FA w czasie 1 min. Powodem tej pozornej
niezgodnéci wynikéw bada wtasnych z wynikami innych autorow jest praw-
dopodobnie toze nie zbadali oni zmianegtenia FA i ChZT po tak krétkim cza-
sie [8, 12]. Uzyskany w niniejszych badaniachd¢mwny rezultat usuwania FA
jest nieznacznie gorszy od uzyskanego przez inaytbréw [8, 12]. Mae to
by¢ spowodowane tynye autorzy ci prowadzili badania na roztworze wodnym
FA, ktérego stzenie bylo 20-krotnie wisze nk w niniejszych badaniach [8].
Wspomniani autorzy jako jedyni badali rowhievptyw dodatku metanolu,
co uwzgkdniono w ogolnym efekcie procesu rozktadu FA. Metautlenia s¢
do FA, a wec faktyczny spadek @tenia FA jest wyszy. W innych pracach nie
badano zmian stenia metanolu, co moglto tak wpltym¢ na pews réznice
otrzymanych wynikow.

Wyniki, jakie uzyskano dla roztworu wodnego FAciekow swiadcz, ze
proces Fentona pagtkowo zachodzi bardzo szybko, po czym jego szybko
znacznie spada. Przyczytego mae by powstajcy w wyniku utleniania FA
kwas mrowkowy, ktory jest kwasem karboksylowym. Gug ma kwasow kar-
boksylowych, wéwczas zachodzi reprodukcja jon6W Resdiug reakcji:

Feé" + OH — [FeOHF" (1)

[FeOHF* — F&* + OHe (2)
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Powstagcy HCOOH tworzy zwizek kompleksowy z zelazem(lll)
— [Fe(CHCO)]**, co utrudnia redukejFe(lll) do Fe(ll) i reprodukej jondw
Fe*. W wyniku tego w roztworze powstaje mniej rodnik@e. Czynniki te
prawdopodobnie przyczynigpic do coraz mniejszej szybsm procesu. Z tego
wzgledu badania na roztworze wodnym FA prowadzono tykzez 60 min,
gdyz po diwszych czasach reakcji skutecz@irocesu byta tylko o kilka pro-
cent wyzsza bez wzgldu na dawk H,O,/Fe™.

Aby okresli¢, jak utlenia si formaldehyd w roztworze wodnymsciekach,
przeprowadzono obliczenia spadku ChZT wynjkago z utlenienia FA do
HCOOH zgodnie z reakgj

2HCHO + Q — 2HCOOH 3)

Z reakcji (3) wynika,ze do utlenienia 2 mmoli HCHO potrzeba 1 mmola
O,, a wikc do utlenienia 60 mg HCHO potrzeba 32 mg tlentejZzaleznosci
obliczono spadek ChZT odpowiadey utlenieniu HCHO do HCOOH oraz pro-
centowy udziat tego spadku w catkowitym spadku ChXWyniki obliczer
przedstawiono w tab. 2. (dla roztworu) i tab. 3aftiekdw).

Tabela 2. Spadek ChZT odpowiagtaj utlenieniu HCHO do HCOOH oraz rzeczywisty spadek
ChZT dla roztworu wodnego w procesie Fentona; dawd@y/Fe(ll) 2500/21000 mg/I

czas FA ChzT P

[min] [ma/l] [mg/l O] AChZT AChZT(FA) Roznica %ChZT (FA)
0 506 667 - - - -
1 116 379 288 208 80 72
5 114 370 297 209 88 70
15 106 352 315 213 102 68
30 100 318 349 217 132 62
60 94 295 372 220 152 59

Wyniki te wskazuy, ze w przypadku roztworu wodnego FA utlenia si
przede wszystkim do kwasu mrowkowego, spadek Chadpewiadaicy utle-
nieniu HCHO do HCOOH po 60 min procesu Fentonaara@i bowiem ponad
potowe catkowitego spadku ChZT (54-89 zaleznie od dawki reagentow,
Z wyjatkiem dawki 1000/250 mg/l, gdzie wynidst on%p Jest to szczegdlnie
widoczne dla pierwszych 5 min procesu. Pozostai&cgpadku ChZT jest naj-
prawdopodobniej zwirzana z utlenieniem metanolu (skiadnika formaliny,
Z ktérej sporzdzono badany roztwor) do FA oraz z utlenieniergcizpowsta-
tego HCOOH do C®i H,0. Im diuzszy jest czas reakcji, tym bardziej widoczny
jest drugi z wspomnianych proceséw.
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Tabela 3. Spadek ChZT odpowiagtaj utlenieniu HCHO do HCOOH oraz rzeczywisty spadek
ChZT dlasciekéw w procesie Fentona; dawkal4/Fe(ll) 1000/250

Czas FA ChzT I 0

[min] [mg/1] [mg/l O] AChZT | AChZT(FA) | Roznica | %ChZT (FA)
0 192 1372 - - - -
1 62 1080 292 69 223 24
5 29 976 396 87 309 22
15 20 954 418 92 326 22

AChZT — rzeczywisty spadek ChZT

AChZT(FA) — spadek ChZT odpowiadey utlenieniu HCHO do HCOOH
réznica — r@nica medzy AChZT aAChZT(FA)

%ChZT(FA) — stosunekChZT(FA) doAChZT

W $ciekach najprawdopodobniej ngstje take utlenianie FA gtownie do
HCOOH. W tym przypadku spadek ChZT po 15 min wyramsicznie mniej i
50% catkowitego spadku ChZT (20-2¥w zalenosci od dawki reagentow).
Jest to zwjzane z tymze wéciekach oprocz FA wyspuje wiele innych orga-
nicznych substanciji, ktore réwriellegaj utlenieniu. Odpowiada temu dica
migdzy catkowitym spadkiem ChZT a tym zwanym z utlenieniem FA do
HCOOH, ktora stanowi 73-80 catkowitego spadku ChZT. Przyjnagj ze za-
leznos¢ migdzy stzeniem FA a ChZT w przypadiiciekéw jest taka sama, jak
dla roztworu wodnego, moa obliczy, ze FA stanowi okoto 24 tadunku za-
nieczyszczé w sciekach.

Poréwnanie spadkuegienia FA w procesie Fentona ze spadkiem wiarto
ChZT w sciekach pozwala aslzic, ze w przypadkusciekbw FA utleniat si
znacznie lepiej iiinne substancje organiczne.

Efekt uzyskany w procesie Fentonazma uzné za dobry i mee on zna-
lez¢ zastosowanie w podczyszczakaiekow formaldehydowych przed ich dal-
szym oczyszczaniem biologicznym. Nalgednak pamitac o usun¢ciu nad-
miaru nadtlenku wodoru pozostatym po reakcji, gphst on toksyczny dla bak-
terii. Mozna to uzysk&np. poprzez zmieszanseiekdw po procesie Fentona ze
sciekami bytowo-gospodarczymi, ktore zawierd@two utlenialne substancje
organiczne, lub dodanie b&O; do sciekdw po procesie Fentona @ostechio-
metryczm lub niewielki nadmiar, ktory tworzy z FA komplekswo podatny na
rozktad biochemiczny [9]).

Pozostate dwa badane procesy rieetektywne w podczyszczanicie-
kow formaldehydowych. W procesiesfOH™ uzyskano znacznie lepszy wynik
w poréwnaniu z nadtlenkiem wodoru, jednak nadakam@walajcy. Prawdo-
podobn, tego przyczya jest tworzenie gi w srodowisku alkalicznym trudno
utleniapcych sk polimeréw FA [17].
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THE REMOVAL OF FORMALDEHYDE FROM WASTEWATER USING
CHEMICAL METHODS

Abstract

Chemial oxidation processes: Fenton process, ozwnati high pH and oxidation with hy-
drogen peroxide were investigated for effectivenastormaldehyde (FA) oxidation. The influ-
ence of operational variables 5 ®,0, and Fé&" concentrations, pH and reaction time were inves-
tigated. Researches were carried out on aqueousiosolaf FA, which concentration was
500 mg/l, and on industrial wastewater, which COB BA concentration were 1372 mg/} @nd
192 mgl/l, respectively. Fenton process was invatdiy at pH 3. Results revealed that Fenton
process was the most effective in FA degradaticzase of water solution and industrial wastewa-
ter as well. The optimal 4@,/F€* dosages were: 2000/1000 mg/l for agqueous soltdioth
1000/250 mg/I for wastewater. COD and FA conceiutnatwere reduced by 5%6and 79,56 for
aqueous solution and 30tband 89,66 for industrial wastewater. Therefore, Fenton psscean
be promising technology for FA wastewater pretreatm

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.
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CHEMIZM OPADOW ATMOSFERYCZNYCH
NA OBSZARZE WOJEWODZTWA
PODKARPACKIEGO

W pracy omoéwiono zwizki kwasotwdrcze i biogenne wnoszone wraz z opadem
atmosferycznym mokrym na obszar wojewddztwa podicliego w latach 1999-
2008. Wykorzystano dane fQuzyskane w badaniach monitoringu chemizmu opa-
doéw atmosferycznych i oceny depozycji zanieczyszate podida, prowadzo-
nych w ramach Pl przez Wroctawski Oddziat IMGW i finansowanych ztaigji
NFOSIGW. W ostatnich kilkunastu latach w Polsce, jal iEuropie, wyrénie
zmalata emisja zwikoéw kwasotwoérczych. Znagzo zmniejszyta sitez kwaso-
wos¢ opadoéw. W pracy przedstawiono i omOwiono chargktygczne wielkéci
zwiazkéw kwasotworczych i biogennych oraz ich zmi@owanie w zalenosci od
kierunku naptywu mas powietrza. Podano charaktgcyse wielkdci tadunkow
rocznych wprowadzanych wraz z opadem atmosferyczngm stacjach monito-
ringowych potgonych na obszarze wojewd6dztwa podkarpackiego orgguovbli-
skim sisiedztwie. Poréwnano wielkoi tadunkéw omawianych zwikéw wno-
szonych wraz z opadem atmosferycznym w poszczegoliatach oraz w okre-
sach chtodnym i cieptym roku. W wieloleciu zaobsewano tendengjspadkowy
koncentracji i zmniejszenie depozycji agkow kwasotwoérczych oraz fosforu
ogolnego.

1. Wprowadzenie

W ramach Pastwowego MonitoringSrodowiska (PM) od 1999 r. Wro-
ctawski Oddziat Instytutu Meteorologii i Gospodakiodnej, przy wspétpracy
z Wojewddzkimi Inspektoratami Ochror§rodowiska, prowadzi monitoring
chemizmu opaddw atmosferycznych i oceny depozygjieczyszcae do pod-
toza. Badania $ koordynowane przez Departament Monitoringu i Infacji
o Srodowisku oraz finansowane gedkéw NFGSIGW. Celem monitoringu jest
okreslenie w skali kraju rozktadu tadunkéw zanieczyszczeprowadzanych
Zz mokrym opadem do podda w ugciu czasowym i przestrzennym. Systema-
tyczne badania sktadu fizyczno-chemicznego opad@&x mwnolegle obserwa-
cje i pomiary parametréw meteorologicznych dostgacinformacii o obcize-
niu obszarow lych, gleb i wod powierzchniowych substancjami depea-
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nymi z powietrza — zvizkami zakwaszagymi, biogennymi i metalami etki-
mi, tworzc podstawy do analizy istnigjego stanu [1, 2].

W ostatnich kilkunastu latach w Polsce, jak i w @&pie wyranie zmalata
emisja zwiazkow kwasotworczych. Znagzo zmniejszyta si tez kwasowdé
opadow. Mimo tych pozytywnych zjawisk, kevee deszcze wysgbujace na ob-
szarze Polski nadal stanawivysoki procent opadéw atmosferycznych. Wyst
powanie kwanych opadéw atmosferycznych na obszarze Polskiaubegtym
zmianom zaréwno ikziowym, jak i jakdciowym, z diym zr@&nicowaniem
w zaleznosci od regionu Polski.

Kwasne deszcze to nie tylko deszcz, ale itene kwa&ne hydrometeory:
snieg, grad, mawka czy te mgta. Powstaj one w wyniku zanieczyszczenia
powietrza emitowanymi do atmosfery kwasotwoOrczymiwiazkami, przede
wszystkim zwizkami siarki i azotu. Emitowane w wynikuzrfych proceséw,
zarébwno naturalnych, jak i antropogenicznych, dengk siarki, tlenki azotu,
amoniak ulegaj w atmosferze reakcjom chemicznym z wogdrzeksztalcac
sie odpowiednio w kwasy: siarkowy i azotowy, ktére egywnie oddziahaj na
poszczegodlne elementyodowiska [1, 3].

Miara kwasowdci jest stzenie jonéw wodorowych (H, co sk zazwyczaj
okresla pomiarem odczynu pH. Naturalkwasowad¢ wéd opadowych oznacza
odczyn 5,6 pH, co odpowiadagstniu jonéw wodorowych réwnemu 0,0025
mg/l. Obnienie pH wod opadowych pomj tej wartdci jest powodowane
obecndcia mocnych kwaséw. Kwiaymi deszczamigswody opadowe charak-
teryzupce st odczynem mniejszym hi5,6 pH (stzenie jonéw H > 0,0025
mg/l). Wody opadowe charakteryaigiec bardzo matym zasoleniem. Niska bufo-
rowos¢ i1 bardzo mata mineralizacja wody opadowej powadig nawet mini-
malna ilg¢ zwiazkdw kwasogennych istotnie zkisza kwasowst opaddw,
ktére deponowane na powierzchni ziemi wywsgtoggatywne zmiany w struk-
turze ekosystemowadlowych i wodnych oraz w ich funkcjonowaniu.

2. Metodyka badai

Wodg opadova do bada pobrano na 4 stacjach badawczych (w tym jedna
na terenie wojewoddztwa podkarpackiego w Lesku) dwaigo Monitoringu
Chemizmu Opaddéw Atmosferycznych i Oceny Depozy@hiéczyszcae do
Podtaza (rys. 1.). Na kadej stacji zainstalowano, na wysékbol m od poziomu
gruntu, kolektor automatyczny do zbierania opadknego. Kadorazowo po
opadzie wod zlewano do wykonanych z polietylenu pojemnikévelitadzano.
Miesigczne (d@rednione) probki opadéw analizowang s zakresie nagpuja-
cych wskanikéw: wartgci pH, przewodnéci elektrycznej wiéciwej, chlor-
kow, siarczanow, azotyndw i azotanéw, azotu amogowezotu ogdlnego,
fosforu ogolnego, potasu, sodu, wapnia, magnezokwsymiedzi,zelaza, ofo-
wiu, kadmu, niklu, chromu i manganu. Kwasé&@paddw atmosferycznych
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okreslano pomiarem wartei pH prébek opadow i przeliczano nazstia jo-
now wodorowych. tadunki zanieczyszéazesprowadzane wraz z opadami do
podiaza na dan powierzchng terenu obliczano jako iloczynyesen poszcze-
goblnych substancji zawartych w opadach i wigtk@padow. Dane o rozktadzie
przestrzennym depozycji zanieczyszca#ta obszaru Polski uzyskano metod
IDW, wykorzystupc dane opadowe ze 162 posterunkéw opadowych cleayakt
zujacych srednie pole opadowe dla obszaru kraju i 25 stagnitoringowych
badania chemizmu opadé®o okrelenia trendu zmian wiellkai zanieczysz-
czer deponowanych z opadem atmosferycznym zastosowamaj liniowa.
Wysokasi¢ opaddw mierzono przyzyciu deszczomierza Hellmana — standardo-
wego urzadzenia pomiarowego stosowanego w sieci stacji IMGW.

'.".fmuawaé
I T v v

v v T

v v
F ¥ :
7 Sandomierz

v
T v v
W v
v v @ Stacja monitoringowa badania

Mowy Sacz chemizmu

Posterunek opadowy

Rys. 1. Lokalizacja stacji monitoringowych badacieemizmu opadéw atmosfe-
rycznych w wojewodztwie podkarpackim i w jego oteci

3. Wyniki badan

Atmosfera, kumulujc zanieczyszczenia naturalne i antropogenne, skaje
podstawowymzrodiem obszarowym zanieczyszazev skali kontynentalnej.
Jednym z elementéw meteorologicznych gromegm i przenosgym zanie-
czyszczenia jest opad atmosferyczny. zAiGowanie w czasie i przestrzeni
wielkosci opadow atmosferycznych, a przez to zmiennejcild jakosci che-
micznej opadajcej na powierzchgi ziemi wody, wynika przede wszystkim
z réznego zrodiowo obszaru gromadzenia sslasobdéw wodnych i zanieczysz-
czeh w atmosferze, zmiennej wysakd wysigpowania kondensacji pary wod-
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nej, czasu trwania i ngenia wysgpujacego opadu oraz kierunku naptywu mas
powietrza mierzonego na wysakd powstawania opadu (1300-1800 m npm)
[4-6]. Z powodu diej zmienndci warunkéw meteorologicznych w skali mie-
sigcy, sezonow i roku, w zataosci od miejsca i czasu, Boi wnoszonych przez
opady zanieczyszci#ies bardzo zrénicowane.

W latach 1999-2008 zebrano i analizowano wody opadprzed kontak-
tem z podigem, wykonugc pomiary fizyczno-chemiczne w Laboratoriach
WIOS dla prébek opadow ze stacji pomiarowych w Leskdpdaiwie (na pot-
nocny wschéd od granicy wojewddztwa), Sandomienzupdtnocno-zachodniej
granicy wojewddztwa) i Nowym d8zu (potazonym na zachdd od granicy wo-
jewddztwa). Lokalizagj tych stacji przedstwiono na rys. 1.

Charakterystyczne (minimalne, maksymalnesrédnie roczne wane)
wielkosci sktadu fizyczno-chemicznego miesknych prébek opadéw i wielko-
§ci mieskczne sum opadow w latach 1999-2008 ze stacji mamgowe]

w Lesku i trzech w otoczeniu wojewodztwa podkarpeg®, w zestawieniu
z sektorami naptywu mas powietrza w czasie gp@ivania opadu%p] (tab. 1.),
wskazuj na wysze koncentracje zanieczysztze zachodniego i potnocno-
-zachodniego sektora naptywu mas powietrza. Nadjaz czterech stacji moni-
toringowych w badanych latach, w czasie wpgstvania opadu, przewajacym
sektorem naptywu mas powietrza byt sektor zachd@dki 50%). Najwigksze
koncentracje zwizkOw kwasotworczych i biogennych oraz metali alkatiych
zaobserwowano we dwoch stacjach zlokalizowanychachodzie i pétnocnym
zachodzie (Nowy &z, Sandomierz) w stosunku do paaia wojewodztwa
podkarpackiego i stacji monitoringowej w Lesku.

Na podstawie charakterystycznych (minimalnych, malenych isrednich
rocznych waonych) wielkdci stzen zwiazkéw kwasotworczych i biogennych
oraz jondw wodorowych w miegiznych prébkach opadéw na stacji w Lesku,
z podziatem na okresy ciepty i chtodny oraz rokatath 1999-2008, w porow-
naniu z sektorami naptywu mas powietrza w czasistayppwania opadu, i wiel-
kosci mieskcznych sum opadow zaobserwowanozsae wielkdci skzen
zwiazkdéw kwasotworczych i jonéw wodorowych w opadactmagferycznych
mokrych w okresie chtodnym oraz wgze wielkdci stzen zwiazkéw biogen-
nych i 7® sum rocznych opaddéw w okresie cieptym. Z kieruskltora za-
chodniego w badanych okresach wpgy procentowo najwisze sumy opadow
atmosferycznychgrednio 446 opadéw w okresie cieptym i 57 w okresie
chtodnym roku (tab. 2.).

W latach 1999-2008, aby dokanaceny stopnia zakwaszenia wod opado-
wych na stacji monitoringowej w wojewddztwie podbackim, wykonanoakcz-
nie 944 pomiarow wartai pH dobowych prébek opadow. Waitd pH w tym
okresie miécity si¢ w zakresie od 3,20 do 8,50,seednia roczna wamna pH
5,19. W 2008 roku wykonano 117 pomiarow wéetopH dobowych prébek
opadow. W przypadku 44 probek stwierdzono ,kwime deszcze” — opady
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o wartagci pH poniej 5,6, oznaczagej naturalny stopie zakwaszenia wod
opadowych, wskazua¢ na zawart&¢ w nich mocnych kwaséw mineralnych.
W latach 2001-2008 stwierdzono spadeksdlokwasnych deszczy o 34,
a w poréwnaniu z rokiem ubieglym ich procent nieghlzmianie. Porownuag
srednie roczne wane odczyny pH na 4 stacjach, napsge wartéci srednich
wazonych odczynow stwierdzono w Lesku, przy czym wtdgsmiaty wartd¢
nizsz niz pH = 5,6 (naturalny stopiezakwaszenia wod opadowych, rys. 2.).

Tabela 2Srednie waone charakterystyczne (minimalne, maksymalérednie roczne) wielkizi
stezen (waga—wysok& opadu)sredniomiesicznych probek opaddw atmosferycznych (wet-only)
w okresach cieptym, chtodnym oraz roku w latach®2008 ze stacji monitoringowej w Lesku
oraz miesiczne sumy opadéw w tych okresach z poszczegélngktor®w naptywu mas powie-
trza @rednich po udziat])

Okres cieply Okres chtodny Rok
Wskaznik Jednostka min | max srednia min | max srednial min | max srednia
azong wazong wazong
Chlorki [mg Cl/dnT] 0,38 0,81 061 0,87 1,75/ 1,26] 056/ 1,08 0,81

Siarczany [mg S&F/dn] | 1,81] 3,33 2,32] 1,95 3,79] 2,58] 1,86 3,18 2,39
Azotyny + azotany [mg N/dnT] 0,28/ 0,57/ 040( 0,57( 0,71 0,62 0,38/ 0,57| 0,46
Azot amonowy | [mg N/dri} 053] 0,88 0,61] 042] 063 054 052] 0,76] 0,59
Azot ogdlny [mg N/drm] 1,05| 3,24] 1,51 1,29] 1,72] 1,47 1,17] 2,62] 1,49
Fosfor ogolny [mg P/di | 0,014] 0,064 0,029] 0,015] 0,054| 0,028] 0,016] 0,060] 0,028
Jon wodorowy [mg Fldma] 0,0022(0,0182|0,0107/0,0081|0,0265({0,0180|0,0049|0,0203(0,0128|
Miesieczna

.. suma opadéw [mm] 394,0| 756,3| 616,9| 238,5| 325,3| 268,3| 659,7/1051,0/ 885,2

g 3 N 8,9| 336/ 235/ 48| 209 190 141| 308 225
g

s S E 20| 231 125 27| 158 94| 22| 187 115

% g S [%] 30| 331| 11,7| 60| 186| 104 42| 237 11,1

2w 257| 67,0 440 37,1 701| 56,6 372 67,8 47,7

3 s z 09| 21,7| 83| o041| 163 46| 07| 174 7.3

Wielkos¢ depozycji wprowadzana na okieny obszar zaley od koncen-
tracji danej substancji w opadzie atmosferycznyiosci wody opadowej. Cha-
rakterystyczne maksymalne wielidd miesecznych tadunkéw badanych sub-
stancji, wnoszonych wraz z opadami na teren reptem@any przez stagjmoni-
toringowg w Lesku w latach 1999-2008 — w przypadku szkdw kwasotwor-
czych (z wyjtkiem azotu pochodzego z azotynéw i azotanéw), biogennych
oraz metali alkalicznych -gasnizsze od maksymalnych zakresow wieigomie-
sigcznych tadunkéw wnoszonych na obszary reprezentewsnez stacje we
Wiodawie, Sandomierzu i Nowyma&zu (tab. 3.).
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Rys. 2.Srednie roczne wane war-
tosci odczyndéw prébek dobowych
(waga—wysokéc opadbw) zmierzo- 44
ne w czterech stacjach monitoringo- 4,
wych w Lesku, Wiodawie, Sando- o
mierzu i Nowym $czu w latach " 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008
2001-2008

46

—m— Lesko Wiodawa Sandomierz —— Nowy Sacz

Tabela 3. Charakterystyczne (minimalne i maksymalvie)kosci mieskcznych tadunkéw bada-
nych substancji wnoszonych wraz z opadami na texprezentowany przez stagponitoringove
w Lesku i na obszary stacji we Wiodawie, Sandoniéfdowym Siczu

. Lesko Wiodawa, Sandomierz,
Wskaznik Jednostka Nowy Sacz
min max min max
Chlorki [kg CI/ha] 0,04 2,33 0,01 6,25
Siarczany kg S@Zlha] 0,32 5,52 0,01 9,07
Azotyny + azotany [kg N/ha] 0,02 1,42 0,005 1,16
Azot amonowy [kg N/ha] 0,04 1,32 0,003 1,68
Sad [kg Na/ha] 0,08 1,52 0,005 1,67
Potas [kg K/ha] 0,02 0,58 0,004 1,71
Wap [kg Ca/ha] 0,07 2,06 0,004 4,75
Magnez [kg Mg/ha] 0,02 0,73 0,004 1,72
Cynk [kg Zn/ha] 0,00 0,291 0,001 0,365
Miedz [kg Cu/ha] 0,000 0,0362 0,00002 0,0113
Zelazo [kg Fe/ha] 0,001 0,075 0,0001 0,111
Otéow [kg Pb/ha] 0,0001 0,0202 0,00002 0,0132
Kadm [kg Cd/ha] 0,00008 0,00155 0,000001 0,00191
Nikiel [kg Ni/ha] 0,0001 0,0173 0,00001 0,0042
Chrom og. [kg Cr/ha] 0,00003  0,0081 0,000003 0,0018
Mangan [kg Mn/ha] 0,000¢4 0,0235 0,00004 0,0154
Azot ogolny [kg N/ha] 0,12 8,62 0,02 5,02
Fosfor ogoliny [kg P/ha] 0,002 0,173 0,001 0,254
Jon wodorowy [kg Fha] 0,0001 0,0550 0,00000 0,0564

Zrédto: Dane Inspekcji Ochror§rodowiska uzyskane w ramachriBavowego Monitoringrodowiska przez
IMGW Oddziat we Wroctawiu

Porownanierednich rocznych tadunkéw wszystkich badanych sutugit za-
wartych w opadach w latach 1999-2008 zmierzonyatzterech wymienionych
stacjach monitoringowych wskazuje naasge wielkdci tych tadunkéw w sta-
cji w Nowym Siczu @rednio 61,96 kg/halrok), zlokalizowanej w pobtu za-
chodniej granicy wojewddztwa i na zachdd od stawiitoringowej w Lesku
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($rednio 56,68 kg/harok). Porownanie tych waroi przedstawiono na rys. 3.
W zachodnim sektorze naptywu mas powietrza stw@rdzéwnie najwyzszy
udziat procentowy wszystkich wygtujacych opadéw. Nisze wielkdci fadun-
kéw wprowadzono na tereny reprezentowane przepgstacWtodawie §rednio
37,18 kg/harok) i polazoma na zachdéd od Wiodawy stacyv Sandomierzu
(Srednio 42,57 kg/harok).

Srednioroczny tadunek jednostkowy zanieczyszczeri
[kg/ha]

100

Rys. 3. Srednioroczny fadunek jed-
nostkowy zanieczyszcae wprowa-
dzany wraz z opadem atmosferycz-
nym na tereny reprezentowane przez

0 cztery stacje monitoringowe w Lesku,
1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 Wiodawie, Sandomierzu i Nowym
—4— Lesko ——\Wodawa Sandomierz —e— Nowy Sgcz Saczu

Najwigkszy, decydujcy udziat ildciowy miata depozycja siarczanow.
W latach 1999-2008 opad atmosferyczny wprowadzitter@ny reprezento-
wane przez stagjw Nowym Sczu najweksze tadunki siarczanéw srednio
23,08 kg S@%ha, azotynéw + azotanéw — 3,69 kg N/ha i jonéw erodvych
— 0,0623 kg Hha. Na tereny reprezentowane przez stacl.esku opad atmos-
feryczny wprowadzit tadunki siarczandrednio w ilgci 22,16 kg S@%ha oraz
najwigksze tadunki azotynéw + azotanéw — 4,00 kg N/handjv wodorowych
— 0,1111 kg Fha. W pozostalych dwu stacjach stwierdzongsze srednie
wielkosci wprowadzonych tadunkow tych substancji (rys. 4.)

Po depozycji siarczanéw napkiszy, decydujcy udziat ilgiciowy miata
depozycja azotu ogolnego. W okresie 1999-2008 @pambsferyczny wprowa-
dzit najwieksze fadunki azotu ogdlnego na tereny reprezentevpapez stagj
w Nowym Siczu — érednio w ilégci 13,87 kg N/ha, a fosforu ogdlnego
— 0,325 kg P/ha. W Sandomierzu napagasrednia depozycja fosforu ogélnego
wynosita 0,445 kg P/ha, a w NowymcRu sredni tadunek azotu amonowego
— 5,49 kg N/ha. Na tereny reprezentowane przejestat.esku opad atmosfe-
ryczny wprowadzit fadunki azotu ogélnegmednio w ilgci 13,09 kg N/ha, ta-
dunki fosforu ogolnego — 0,280 kg P/ha i azotu ameego — 5,16 kg N/ha.
Najnizsze srednie wielkdci wprowadzonych tadunkéw tych substanciji stwier-
dzono we Wiodawie (rys. 5.).

Depozycja zwizkdéw kwasotwoérczych i biogennych w latach 1999-2008
zostata wprowadzona z opadem atmosferycznym naapbseprezentowane
przez stag w Lesku, w znacznie wkszej ilasci w okresie cieptym (ok. %)
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a)

Srednioroczny tadunek jednostkowy siarczandw
[kgSO7%/ha]
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Rys. 4.Srednioroczny fadunek jednostko-
wy siarczandéw (a), azotynéw + azotanow
(b) oraz jonéw wodorowych (c) wprowa-
dzany wraz z opadem atmosferycznym na
tereny reprezentowane przez cztery stacje
monitoringowe w Lesku, Wiodawie, San-
domierzu i Nowym gczu

a)

Srednioroczny tadunek jednostkowy azotu ogéinego
[kgN/ha]
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Rys. 5.Srednioroczny fadunek jednostko-
wy zwiazkOw biogennych azotu ogdlnego
(a), fosforanu ogdlnego (b), azotu amono-
wego (c) wprowadzany wraz z opadem
atmosferycznym na tereny reprezentowane
przez cztery stacje monitoringowe w Le-
sku, Wiodawie, Sandomierzu i Nowym
Saczu

b)
Srednioroczny tadunek jednostkowy azotyndw +

+ azotanéw [kgN/ha]
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srednich rocznych tadunkow, przy wszych sumach opadow atmosferycznych
w okresie cieptym stanowagdych ok. 706 rocznej sumy opadow.

Na podstawie wynikéw pomiaréw #oi wody opadowej zarejestrowanych
na 162 punktach pomiaru wysakd opadu reprezentagych srednie pole opa-
dowe dla obszaru Polski (w tym gzl na obszarze wojewodztwa podkarpac-
kiego) oraz wynikow analiz sktadu opaddéw z 25 stampnitoringowych, za
pomoa komputerowego systemu informacji przestrzennejSfGbszacowano
wielkosci tadunkow jednostkowych i catkowitych obgzajacych wojewodztwo
podkarpackie, tj. jego poszczegollne powiaty. Podvie wielkgci mokrej de-
pozycji zwiazkéw kwasotwdrczych i biogennych oraz jonéw wodoyokw
w latach 1999-2008 wygbujacych na obszarze wojewodztwa podkarpackiego,
przedstawione na diagramach na dtedniorocznych sum opaddéw, pozwalaj
stwierdzt spadek depozycji siarczanéw, jonéw wodorowyclsfdau ogdlnego.
Depozycja azotu ogdlnego nieznacznie wzrosta, naginprawie na tym sa-
mym poziomie, z bardzo stabym spadkiem, utrzymugedepozycja azotynow
i azotanOw oraz azotu amonowego (tab. 4., rys. 6.).

Tabela 4. Wielkéci tadunkéw jednostkowych zazkdéw kwasotworczych i biogennych wprowa-
dzonych z opadem atmosferycznym na obszary repi@zane przez stagw Lesku w okresach
cieptym, chtodnym i roku w latach 1999-2008

Wskaznik Jednostka Okres cieply Okres chtodny Rok
Chlorki [kg CI/ha] 3,59 3,23 6,82
Siarczany [kg S@’/ha] 14,70 7,46 22,16
Azotyny + azotany [kg N/ha] 2,34 1,65 4,0

Azot amonowy [kg N/ha] 3,61 1,56 5,16

Azot 0golny [kg N/ha] 9,06 4,03 13,09
Fosfor ogoliny [kg P/ha] 0,185 0,094 0,28
Jon wodorowy [kg Fha] 0,0648 0,0462 0,1111

W 2008 roku wody opadowe wniosty na obszar wojewddzpodkarpac-

kiego (tab. 5.):

33 524 ton siarczanéw (18,72 kg Stha),
* 12 016 ton chlorkow (6,71 kg Tia),

* 7665 ton (N) azotynéw i azotanow (4,28 kg N/ha),

* 10 011 ton azotu amonowego (5,59 kg N/ha),

» 25591 ton azotu ogolnego (14,29 kg N/ha),

* 623,2 ton fosforu ogolnego (0,348 kg P/ha),

+ 108,16 ton wolnych jonéw wodorowych (0,0604 kit).
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Tabela 5. Roczne okgenie powierzchniowe obszaru wojewddztwa podkargagkizanieczysz-
czeniami wniesionymi przez opady atmosferyczne tacka 1999-2008 — tadunki jednostkowe
[kg/halrok] orazsrednioroczne sumy opadéw [mm]

Wskaznik tadunki jednostkowe [kg/ha]
zanieczyszczenia 1999 | 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008
S['grocz_?]”y 30,00/ 26,69 29,87| 19,49| 19,79| 23,25/ 20,14/ 16,50 20,30/ 18,72
h
Chiorki [C[] | 6,80 | 594] 6,59 568 657 7,89 10/15,06| 7,36| 6,71
Azotyny +azotany , oo | 437! 464 284 380 422 411 350 404 4,28
[NN02+NOE]
AZO[tNamO?OWy 564 | 573| 646 470 516 571 540 469 5,85 8§59
NH4+
Azot 0golny [Ny | 14,11] 14,77| 14,51] 10,66] 11,20| 13,26 12,31] 15,57| 13,61] 14,29
Fosfor ogéiny [B,]]| 0,405] 0,586] 0,512] 0,224] 0,238] 0,315] 0,413] 0,271] 0,465] 0,348
Jon wodorowy [H] |0,06450,09870,15840,03660,05310,11590,09190,06810,09250,0604
Wysokdici | g5 9| 783.1| 920.8| 688.4| 597,3| 853.6| 814,5| 714,9| 822,3 821.3
opaddéw [mm]

Zrédio: Dane Inspekcji Ochror§rodowiska uzyskane w ramachriBavowego Monitoringrodowiska przez
IMGW Oddziat we Wroctawiu.
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Rys. 6. Depozycja substancji wprowadzanych z opadenosferycznym (wet-only) na obszar
wojewddztwa podkarpackiego w poszczegdlnych latach
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Wielkosci wprowadzonych substancji malgjgodnie z szeregiem:
SO;? > Ny > CI > Ca > MH,” >NNO;+No; > Na > K > Mg >
Zn > By > Fe> Cu > H> Mn > Pb > Ni > Cr > Cd.

Roczny sumaryczny fadunek jednostkowy badanychtaobjg zdepono-
wany na obszarze wojewddztwa podkarpackiego wyrti89 kg/ha i ksztatto-
wat sk na poziomigrednim dla catego obszaru Polski. W poréwnaniukier
ubiegtym nie stwierdzono wyfaej zmiany rocznego okgienia isredniorocz-
nej sumy wysokgci opadow.

Najwiekszym tadunkiem badanych substancji w wojewodzipddkarpac-
kim zostat obcizony powiat jasielski (66,5 kg/ha) z najiszymi, w poréwna-
niu z obcizeniem pozostatych powiatow, tadunkami siarczanOmgtyaow
i azotandw, azotu ogdlnego, azotu amonowego, afosfioru ogélnego.

Najmniejsze obaizenie powierzchniowe wygpito w powiatach przemy-
skim (48,7 kg/ha) i tarnobrzeskim (48,7 kg/ha). Gdwano najnisze, w odnie-
sieniu do pozostatych powiatéw, olpginie tadunkami siarczandw, azotynow
i azotandw, azotu ogolnego, sodu i jonéw wodorowsrch przypadku powiatu
tarnobrzeskiego, oraz azotu amonowego i fosfordneg® — w przypadku po-
wiatu przemyskiego.

4. Podsumowanie i wnioski

Na podstawie analizy wynikéw z dziesioletniego okresu bada(1999-

2008) sformutowano nagiujace wnioski:

1. Wszystkie wielkéci srednich waonych wartéci odczynu (waga-wysoko
opaddéw) w analizowanych latach 1999-2008 znajdovestyw przedziale
odczynu poniej naturalnej kwasowai wéd opadowych, tj. 5,6 pH i powy-
zej 4,6 pH.

2. Najwigksza koncentracja siarczanOw srednia waona roczna (réwnie
chlorkdéw) w opadach atmosferycznych vaysta w rejonie Nowego &za,
ktory reprezentuje zachodnie pogranicze wojewddztwaz niewiele risza
w rejonie Sandomierza, reprezenatggo poétnocno-zachodngranie woje-
wodztwa. Najwgkszy tadunek siarczanow zostal wprowadzony wrapa-
dami w rejonie Nowegod8za, a w drugiej kolejrsai w rejonie Leska.

3. Najwigksza koncentracjasfednia waona roczna) azotyndw + azotandw
w opadach atmosferycznych wygita w rejonie Sandomierza (potnocno-
zachodnia granica wojewddztwa), a jondw wodorowychrejonie Leska.
Najwickszy ftadunek azotynoéw + azotanow i jondw wodorowyabstat
wprowadzony wraz z opadami w rejonie Leska.
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4. Badania wykazajwyrazna tendeng malepca obcihzenia powierzchniowe-
go obszaru wojewddztwa podkarpackiego depozytendvjowodorowych,
siarczandw, ktérych znaczeniesibddiowe jest decyduyie, oraz stabiej zazna-
czory azotynéw + azotanow. Depozyt chlorkbw ma tendenc rosraca.

5. Najwigksza koncentracja azotu ogélnedgre(inia waona roczna) w opadach
atmosferycznych wyspita w rejonie Nowego &za, ktory reprezentuje za-
chodnie pogranicze wojewddztwa, natomiast azotunamvego i fosforu
ogodlnego w rejonie Sandomierza, reprezeikgo potnocno-zachodngra-
nice wojewddztwa. Najwikszy tadunek azotu ogdlnego i amonowego zostat
wprowadzony wraz z opadami w rejonie NowegacZa, a w drugiej
kolejndsci w rejonie Leska. Najwkszy tadunek fosforu ogdlnego zostat
wprowadzony wraz z opadami w rejonie Sandomierza.

6. Wieksze tadunki zwizkow kwasotwérczych i biogennych zostaly zdepono-
wane w okresach cieptych lat bad@odobnie sumy miegizne opaddw
w okresach cieptych byly wgze (ok. 706 sum rocznych opadow).

Kwasne opady atmosferyczne wyggtijace na obszarze Polski, pomimo ma-
lejacej emisji kwasotworczych zazkéw do atmosfery, stanoavnadal wysoki
procent opaddéw, agresywnie oddziatupa poszczegodlne elemertpdowiska.
Ocena wynikéw dziegcioletnich bada monitoringowych chemizmu opadéw
atmosferycznych i depozycji zanieczysaco® podiaa, prowadzonych w spo-
s6b cagly w latach 1999-2008, wykazatae depozycja roczna analizowanych
substancji wprowadzonych wraz z opadami na obspg@wodztwa podkarpac-
kiego w 2008 r. (w stosunku dmedniej z 1999-2007) dla wkszdci skiadni-
kow byta mniejsza. Natomiast catkowite roczne abmnie powierzchniowe
obszaru wojewoddztwa fadunkiem badanych substancjigpdacych z atmosfe-
ry z opadu mokrego zmalato — w poréwnaniumnim przygtym w poprzed-
nich latach bada— o 8,8%6, przy wyzszejsredniorocznej sumie wysoka opa-
dow 5,%%.

Whiesiony wraz z opadami w 2008 r. tadunek siarémarn w porownaniu
ze srednim przygtym w latach 1999-2007 — zmalat o 1&2tadunek chlorkow
0 5,8%, fosforu ogdlnego o 893, i jondéw wodorowych o 30%. tadunki azotu
amonowego oraz azotynow i azotanow ksztattowagynsi poziomie warkmwi
sredniej, nasipit zas wzrost depozycji azotu ogolnego 0 %.2

Badania monitoringowe chemizmu opadéw atmosferydznydepozyciji
zanieczyszczedo podiaa prowadzone w sposOagly od 1999 r. dostarczaj
niezkednych danych o stanie jad@ wdd opadowych i rzeczywistych wielko-
sciach wprowadzanych fadunkéw w danym miejscu i iezagaz o przyczynach
tego stanu. Badania te ustisviaja réwniez okreslenie tendencji zmian mokrej
depozyciji, ktéra stanowi znagze zrodto zanieczyszczteoddziatupcych na stan
srodowiska naturalnego wojewddztwa podkarpackiego.
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CHEMISTRY OF PRECIPITATION THE REGION
OF THE PODKARPACKIE PROVINCE

Abstract

On the basis of data obtained in the years 1998-2@thin the Monitoring of chemism of
atmospheric precipitation conducted by Wroctaw Bhawné the Institute of Meteorology and
Water Management, degree of contamination of atimarsp precipitation in following years
as well as loads of pollution carried by precipitathave been characterized.

This publication discusses the acidifying and biogeompounds with the wet atmospheric
precipitation in the area of the Podkarpackie Rromiin 1999-2008. The data used in thé,|O
obtained in studies of precipitation chemistry ntoring and evaluation of the deposition of pollu-
tants to the ground, funded by grants MF&W. The study was conducted the four monitoring
stations located in the region and in its immediatity.

The acidity of precipitation dropped significantln spite of the diminishing tendency
of precipitations’ acidity between 1999-2008, ,ac&ns” on area southeastern of Poland still
constitutes a significant percentage of the preatipin. The acid rains has a negative impact on the
maintance of the ecological balance In this reg@ompounds of sulphur, nitrogen and biogenic
compounds, deposited from the atmosphere with pitation, have a major impact on it.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.



Tabela 1. Srednie charakterystyczne (minimalne, maksymalnerédnie waone roczne) wielkici skzen (waga — wysoké opadu)
sredniomiesicznych probek opaddéw atmosferycznych (wet-only)atadh 1999-2008 ze stacji monitoringowej w Leskizéch stacji w otoczeniu
wojewodztwa podkarpackiego oraz migzine sumy opadéw w tych stacjach z poszczegélmnsidodw naptywu mas powietrzéo[udzial]

— d ‘ Lesko Wiodawa Sandomierz Nowy &cz
Wskazni Jednostka - srednia - srednia ] srednia ] srednia
min max wazona min max wazona min max wazona min max wazona
Odczyn [pH] 4,19 6,60 - 4,08 7,60 - 4,21 7,52 - 4,18 7,80 -
Przewodné¢ [uS/cm] 10,09 48,00 - 9,90 45,20 - 12,0 79,0 - 6,00 74,20 -
Chlorki [mg Cl/dnT] 0,22 4,44 0,81 0,16 2,25 0,83 0,2 4,36 0,92 0,21 11,10 1,10
Siarczany [mg SHdnT] 0,91 6,86 2,39 0,91 7,44 2,64 1,57 7,75 3,15 0,49 9,87 3,25
Azotyny + azotany [mg N/dn?" 0,20 1,51 0,46 0,11 1,73 0,51 0,22 2,91 0,57 0,17 1,80 0,53
Azot amonowy [mg N/dri} 0,06 1,56 0,59 0,10 2,04 0,74 0,31 2,84 0,87 0,10 2,71 0,79
Sod [mg Na/dri] 0,07 1,80 0,41 0,10 1,67 0,36 0,09 4,46 0,49 0,08 2,96 0,41
Potas [mg K/drj 0,06 1,37 0,17 0,07 1,33 0,21 0,12 2,19 0,39 0,06 2,55 0,38
Wap [mg Ca/dni] 0,19 2,86 0,72 0,13 5,56 0,92 0,25 7,02 0,92 0,16 8,80 1,27
Magnez [mg Mg/drf 0,05 0,85 0,16 0,01 0,83 0,13 0,04 1,80 0,15 0,04 1,20 0,19
Cynk [mg Zn/dni] 0,019 0,274 0,057 0,004 0,189 0,049 0,016 0,442 0,052 0,005 0,433 0,052
Miedz [mg Cu/dm] | 0,0019] 0,0597] 0,0120] 0,0005 0,0238] 0,0054 0,0019] 0,0427| 0,0101] 0,0005 0,0490 0,0051
Zelazo [mg Fe/dril 0,005 0,111 0,020 0,001 0,101 0,010 0,006 0,122 0,022 0,002 0,208 0,027
Oléow [mg Pb/dm] | 0,0005] 0,0240] 0,0040] 0,0004 0,0085 0,0013] 0,0003] 0,0178] 0,0028] 0,0001] 0,0129] 0,0020
Kadm [mg Cd/di] [0,00010] 0,00140] 0,00028 0,00001] 0,00200 0,00017 0,00009 0,00364] 0,00037| 0,00003] 0,00300] 0,00025
Nikiel [mg Ni/dn¥] | 0,0005] 0,0210[ 0,0019] 0,0001] 0,0057| 0,0008] 0,0002 0,0143] 0,0018 0,0003 0,0042] 0,0008
Chrom og. [mg Cr/di | 0,0002] 0,0018] 0,0004] 0,0001] 0,0010] 0,0003] 0,0001] 0,0017] 0,0004 0,0001] 0,0039] 0,0004]
Mangan [mg Mn/drf] | 0,0005] 0,0332] 0,0040] 0,0001] 0,0190 0,0035] 0,0011] 0,0247] 0,0072] 0,0004] 0,0506] 0,0064
Azot ogdiny [mg N/dr{ 0,58 5,67 1,49 0,58 3,84 1,52 0,91 7,96 1,91 0,67 5,70 1,98
Fosfor ogélny [mg P/dfh 0,005 0,197 0,028 0,009 0,120 0,032 0,01 0,394 0,086 0,005 0,356 0,049
Jon wodorowy [mg Hdn] | 0,0003] 0,0646] 0,0128 0,0000] 0,0832] 0,0088 0,0000 0,0617] 0,0080] 0,0000 0,0661 0,0082
Miesigczna [mm]

_Ssuma opadoéw 6,5 240,9 73,8 4,8 273,8 47,6 8,7 201,1 43,7 6,7 317,0 61,8
é}g N 0,0 81,5 23,4 0,0 89,6 15,7 0,0 76,5 13,3 0,0 86,8 18,4
5o E 0,0 61,3 9,4 0,0 57,3 8,2 0,0 75,7 10,9 0,0 78,2 11,3
<3 S [%] 0,0 76,2 11,0 0,0 92,7 15,4 0,0 99,2 14,3 0,0 70,1 13,6
% § W 0,0 100,0 51,2 0,0 100,0 56,4 0,0 100,0 45,1 0,0 100,0 40,7
2 Z 0,0 70,4 6,7 0,0 98,2 6,4 0,0 100,0 8,5 0,0 84,8 7,8

Zrédio: Dane Inspekcji Ochror§rodowiska uzyskane w ramachriBawowego Monitoringrodowiska przez IMGW Oddziat we Wroctawiu.
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Politechnika £.6dzka

POROWNANIE OSADOW CZYNNYCH
Z TRZECH RO ZNYCH OCZYSZCZALNI $CIEKOW
WOJEWODZTWA £ ODZKIEGO

W pracy poréwnano zdoldoi sedymentacyjne, aktywid biochemicza, morfo-
logie i sktad mikrobiologiczny trzech osadéw czynnyctelpadzcych z rénych
oczyszczalniciekow komunalnych wojewddztwa t6dzkiego. Skoncewano s¢
gtéwnie na sprawdzeniu, czy istrigjaleznosci migdzy morfologi ktaczkéw osa-
du a wigciwosciami sedymentacyjnymi badanych osadéw czynnychd@gynny
pobierano z agci aerobowej eigu biologicznego oczyszczalétiekow. Do oceny
morfologii klaczkéw osadu czynnego wykorzystanoraw, analiz obrazu, a ak-
tywnos¢ biochemicza oceniono na podstawie aktywdoo dehydrogenaz. Prze-
prowadzone badania potwierdzity brak zmku midzy aktywndcia bioche-
miczmg osadow a zdolrigiami sedymentacyjnymi. Istnieje natomiast zats¢
migdzy wielkdcia ktaczkdw a zdolngziami sedymentacyjnymi osadu czynnego,
jak rowniez migdzy liczty bakterii nitkowych a zdolrieiami sedymentacyjnymi
osadu czynnego. Silne rozdrobnienie ktaczkéw i datja ktaczkow crednicy
ponizej 100um przyczyniag sie do pogorszenia zdolda sedymentacyjnych osa-
du czynnego. Przedstawione w pracy wyniki iadak rowniez wczeniejsze pra-
ce badawcze wskazyljze liczba obiektdw na obrazie g by uzupetniagcym,
w stosunku ddrednicy ktaczkéw, wskanikiem zdolndci sedymentacyjnych osa-
du czynnego.

1. Wprowadzenie

Osad czynny to najegciej stosowana technologia biologicznego oczysz-
czaniasciekow. Pomimaze jej pocatki siggaja drugiego dziegciolecia XX w.,
jest ona wciz przedmiotem badawielu naukowcow. Badania te mpgdotyczy¢
zagadnié@ mikrobiologicznych (np. sktadu osadu czynnegopchemicznych
(np. aktywndci metabolicznej), matematycznych (np. kinetyki @stu biomasy
osadu) czy wreszcie igniersko-technologicznych (np. zdokwd sedymenta-
cyjnej osadu).

Pod wzgkdem mikrobiologicznym osad czynny skladagidwnie z bakte-
rii i pierwotniakow. Szczegéihuwag; nalery zwréckk na due zr&nicowanie
gatunkowe mikroorganizmoéw osadu czynnego. W idégfi wybranych ga-



146 E. Liwarska-Bizukag, . Doniec

tunkow bakterii niezwykle przydatne snetody biologii molekularnej [2, 22].
Pozwalaj one stwierd#, czy np. w osadzie obecng siezlzdne do utleniania
azotu amonowego bakterie nitryfilgae Nitrosomonassp. czy Nitrospira sp.
[3]. Oprécz identyfikacji gatunkowej waa jest te morfologia ktaczkéw osadu
czynnego. Dotychczas najbardziej przydatne byly ipomwielkosci ktacz-
kow, a zwlaszcza ickrednicy [1]. Klaczki ze wzgldu nasrednic dzieli sk na
mate @ < 100um), $srednie (100 <d < 500um) i duze d > 500um). Wspbtcze-
sne techniki cyfrowej analizy obrazu u#liwiaja ocer ksztaltu ktaczkdw,
oszacowanie liczby bakterii nitkowych oraz cltemie udziatu bakterii zdolnych
do akumulacji fosforanéw (PAO) na podstawie zgronasmego wewstrzko-
morkowo polif—hydroksymdlanu (PHB) [19].

W ocenie ogolnego stanu aktywsaobiochemicznej osadu najgziej sto-
suje s¢ oznaczenie aktywroi oddechowej poprzez pomiar szyb&ozuzycia
tlenu przez osad oraz oznaczenie aktydendehydrogenaz. Dehydrogenazy to
enzymy z klasy oksydoreduktaz kataltng pocatkowe odwodorowanie sub-
stratu. Zasada oznaczania aktyéeiaehydrogenaz oparta jest na redukcji bio-
logicznie czynnych substancji soli tetrazoliowyah tdojfenyloformazanu. Sole
tetrazoliowe petni role biorcy wodoru podczas proceséw oksydoredukcyjnych
i z substancji bezbarwnych przechgdz barwny tréjfenyloformazan. Do ozna-
czenia aktywngci dehydrogenaz stosowanych jest kilkargch soli tetrazolio-
wych. Historycznie najstarszym zgkiem tetrazoliowym jest chlorek 2, 3, 5
trojfenylotetrazoliowy (TTC). Nagpnie stosowano chlorek 2-(p-jodofenylo)-3-
(p-nitrofenylo)-5-fenylotetrazoliowy (INT) oraz dahek 5-cyjano-2,3-ditolillo-
tetrazoliowy (CTC) [15, 17]. Ten ostatni charakimne s¢ (podobr do INT)
struktuy molekularn, jednake podczas chemicznej lub biologicznej redukciji
powstaje formazan o wdaiwosciach fluorescencyjnych. Dlategozt€TC ma
czgstsze zastosowanieznf TC i INT, np. do okréania liczby aktywnych komo-
rek za pomog mikroskopu epifluorescencyjnego [21].

Sparéd matematycznych opracoivaa temat osadu czynnego warto wy-
mieni modele opisujce usuwanie zéciekdw zwihzkéw wegla, azotu i fosforu.
Obecnie do najeZciej stosowanych nate modele osadu czynnego (ASM),
opracowane przez greadaniow International Water Association (IWA). Na
rozwiazanie rowna zawartych w tych modelach, a tym samym na ichrasol
predykcyjra, map wptyw przyjcte postacie rownakinetycznych oraz oszaco-
wane wartéci parametrow kinetycznych i wspotczynnikow steché@rycznych
zwiazanych ze wzrostem zdych frakcji biomasy osadu czynnego [10].

W codziennej eksploatacji oczyszczadniekOw kluczowe znaczenie maj
wihasciwosci sedymentacyjne osadu. k@ wyr@nié¢ kilka niekorzystnych zja-
wisk, ktorych wysipienie pogarsza zdoldc sedymentacyjne osadu, utrudnia-
jac badz nawet uniemdiwiajac separaegj biomasy osadu czynnego od oczysz-
czonychéciekéw. S to [2]:
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* wystgpienie klaczkow typypin-point czyli klaczkow o matejrednicy,

« wzrost dyspersyjny bakterii wolno ptywaalych,

* puchngcie osadu wywotane da iloscia bakterii nitkowych,

* pienienie osadu wywotane na ogét obewnp trudno degradowalnych
surfaktantow lub nadmiernym przyrostem niektérycdktbrii nitko-
wych, np.Microthrix parvicella

* pojawienie s} kozucha osadowego.

Wystapienie tych zjawisk zafy od sktadu mikrobiologicznego osadu, mor-
fologii klaczkobw osadu czynnego, a ftakod parametréw technologicznych
i warunkéw panujcych w komorach osadu czynnego. Wietédet literaturo-
wych podajeze osad czynny o dobrych zdokaetach sedymentacyjnych charak-
teryzuje s¢ indeksem oljtosciowym Mohlmana w przedziale od 50 do 150
ml [ Zg * lub ponizej 150 miCy Z, " [9, 10, 16]. Nalgy jednak wspomnig ze
nie tylko indeks olgjtosciowy Mohlmana hdz inne tego typu indeksy, m.in.
indeks Donaldsona, indeks DSVI (amijuted sludge volume indgxmog by¢
wskaznikami wiaciwosci sedymentacyjnych osadu. W najbliej przysziéci
bardzo przydatne magokaza si¢ niektore parametry morfologiczne ktaczkéw
oraz/lub obliczona obiektywnie, za pomoprogramu komputerowego do cy-
frowej analizy obrazu, liczba bakterii nitkowych.

W pracy porownano zdoldoi sedymentacyjne, aktywgd biochemicza,
morfologie i sklad mikrobiologiczny trzech osadéw czynnychcipadzcych
z r&enych oczyszczalniciekdw komunalnych wojewddztwa tédzkiego. Gtow-
nym celem pracy jest sprawdzenie zat#ci miedzy wiasciwosciami sedymen-
tacyjnymi a morfologi i sktadem mikrobiologicznym badanych osadéw czyn-
nych.

2. Materialy i metody

Badane osady czynne

Osady pobierano z trzechzriych mechaniczno-biologicznych oczyszczal-
ni $ciekdw potaonych na terenie wojewddztwa tédzkiego. Wedkgm przypad-
ku ciag biologiczny, ché zrealizowany wedtug edych technologii, umdiwiat
usuwanie zdéciekow zwhzkow wegla, azotu i fosforu. Oczyszczalniezniy sie
miedzy sol przepustowécia: oczyszczalnish oczyszczarednio 195 000 fid
sciekow, oczyszczalni® — 11 500 rifd, oczyszczalnia€ — 5 000 n¥d. Osad
czynny pobierano z ¢gci aerobowej eigu biologicznego w iléci 3 I. Pobor
osadu z kzdej oczyszczalniciekow byt przeprowadzony kilkakrotnie w okresie
od padziernika do grudnia 2009 r. W tabeli 1. porownaikdady i parametry
technologiczne w trzech badanych oczyszczalniaikow.
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Tabela 1. Uktady i parametry technologiczne w tizbadanych oczyszczalniaétiekow

Parametr OczyszczalniaA OczyszczalniaB OczyszczalniaC
Uktad technologiczny zmodyfikowany UCT Phoredox Bardenpho
czgsci biologicznej (3-stopniowy) (3-stopniowy) (5-stopniowy)
Sredni przeptyw dobowy 195 000 11 500 5000
[m3 Y
Srednie obcizenie osadl 0,07 0,11 0,12
fadunkiem BZT
[g BZTs g s.m.]
Wiek osadu [d] 8-10 19-22 10-12
s.m. [gl kg}] 3,5-5,7 3,8-4,5 3,2-5,4
s.m.o. [gl kg}] 2,1-4,2 2,4-3,1 1,9-3,8
Zoq[9 [Kg] 2,9-4,7 3,239 2,4-4,0
Zog[9 kg 1,9-3,8 2,1-2,8 1,9-3,4
Io[ml [ 9Z,; Y 134-190 41-49 115-130 + fkach

Oznaczenia i pomiary

Oznaczenia i pomiary przeprowadzonagdprzynajmniej rozpoczo ich
wykonywanie, w cigu pierwszych dwdch godzin po pobraniu osaduw.ddea-
Zowo wykonywano oznaczenia wagowe: suchej masy.)(ssuchej masy orga-
nicznej (s.m.o.), zawiesiny ogolnef,f), zawiesiny organiczneif,), oraz in-
deksu obgtosciowego Mohimana wedtug standardowej metodyki [Pidnadto
oznaczano aktywrs¢é dehydrogenaz osadu czynnego, zgodnie z metodyk
podar przez Mikscha [17].

Pomiary parametrow morfologicznych ktaczkéw osadynoego przepro-
wadzono z zastosowaniem technik cyfrowej analizyaph. Pierwszym etapem
bylo przygotowanie przyciowych (mokrych), niebarwionych preparatéw ze
Swiezej proby osadu czynnego. Przygotowano trzy nienalereparaty mikro-
skopowe. Obserwacje mikroskopowe prowadzono za pgnrmoikroskopu
swietlnego Olympus BX40 w jasnym polu z niebieskittrédm przy wyciu apo-
chromatycznego obiektywu 10x. Z Akej proby osadu wykonano co najmniej
40 obrazéw kolorowych w modelu RGB (Red, Green,eRlWapisane obrazy
poddano cyfrowej obrébce w programie Micro Imageé @Media Cybernetics
dla Olympusa). Mierzono nagtujace parametry morfologiczne ktaczkéw osadu
czynnego:rednie pole powierzchni rzutu ktaczka)( srednica ¢), obwod P),
obwod wypukly klaczkaR,,) oraz indeks kolisti (Cy) [18]. Szczegotowy opis
analizy obrazu ktaczkéw osadu czynnego oraz dédimigerzonych parametréw
morfologicznych ména znalé¢ w pracach [13, 14]. Sktad mikrobiologiczny
oceniono zgodnie z metodykodan przez Eikelbooma i van Buijsena [7].
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3. Wyniki badan i dyskusja

Przeprowadzone badania wykazate, wszystkie osady czynne byly ak-
tywne pod wzgidem biochemicznym wedlug testu aktywoiodehydrogenaz.
Co wiecej aktywnd¢ ta ksztattowata sina podobnym poziomie. Dla osadéw
A i C wynositasrednio od 5,8 do 6,15 mg TF g,92h‘1. Natomiast osa® byt
mniej aktywny od pozostatych dwoch. Aktywsdadehydrogenaz dla tego osadu
wynositasrednio ok. 4,3 mg TF gogh‘l. Warto zwréat uwag: na due prze-
dzialy ufnagci wyznaczone dla poszczegdélnych osaddéw, co dobuatruje
rys. 1.Swiadcz one o duej zmienndci aktywndci dehydrogenaz osadu czyn-
nego, a wynikg z tego,ze pomiar aktywngci dehydrogenaz jest testem enzy-
matycznym. Aktywné¢ enzyméw podlega zwykle dym fluktuacjom [17].

|
Saliy
o
1

Aktywnos¢ dehydrogenaz [mg TF g Z

Rys. 1. Poréwnanie aktywsd o1 W M ‘
dehydrogenaz badanych osadéw A B c
czynnych tisady

W tabeli 2. zebranérednie, minimalne i maksymalne wastomierzonych
parametréow morfologicznych. Parametry opisgj wielka¢ ktaczkéw jedno-
znacznie wskazuj ze w osadzieC dominowaly ktaczki mateSredniasrednica
kltaczkow osad(C znajdowata si znacznie porikej granicy podanej w literaturze
dla klaczkéw matych, czyli poagj 100um [7]. Wynosita ona 59m. Klaczki
osaduA i B nalezy zakwalifikowa, na podstawie warfoi srednichsrednic, do
ktaczkow osredniej wielkdci (tab. 2.).

Podstawowym i najbardziej obiektywnym parametrensuyjgcym wiel-
kos¢ ktaczkow jest pole powierzchni rzutu kltaczkéw. Waego parametru jest
to, ze trudniej postugiwéasi¢ nim w praktyce i trudniej porownywgego warto-
$Ci. S to przecie liczby rzdu tysecy mikrometrow kwadratowych. Najpraw-
dopodobniej dlatego zedotychczas nie okéno podziatu wielkéci ktaczkow
na podstawie pola powierzchni rzutu, ¢raml ok. 15 lat mena je obiektywnie
zmierzy¢ za pomog cyfrowej analizy obrazu [4-6, 8]. Nadal obawije, istnie-
jacy juz od kilkudziesgciu lat, podziat wielkéci klaczkéw na podstawie ich
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srednic. Podziat ten wprowadzono, géhednice ktaczkow byly mierzone jesz-
cze za pomacmikrometru. Poréwnudg wartgci srednich pol powierzchni rzutu
ktaczkéw trzech badanych osadow, obserwuie jesszcze bardziej widoczn
réznice miedzy wielkascia ktaczkow z osadowA i B a tymi z osaduC, niz
w przypadkusrednic. Srednie pole powierzchni rzutu wynosito 2336 dla
ktaczkéw z osadé, 20410um?dla ktaczkéw z osadB i zaledwie 488Qum? dla
ktaczkéw z osadlC. OsadC charakteryzowat gi4- i 5-krotnie mniejszymi
ktaczkami nk pozostate dwa badane osady.

Tabela 2. Zestawienie parametréw morfologicznyehtdlech badanych osadéw

Parametr OsadA OsadB OsadC
Srednie pole powierzchni rzutuin?] 23375 20410 4880
Min-max pole powierzchni rzutu 227-256 723 221-238 219-172 455
Sredniasrednica im] 138 131 59
Min-max $rednica im] 17-657 16-636 15-485
Sredni obwdéd jim] 824 662 374
Min-max obwéd fim] 87-5117 63-4570 61-3644
Sredni obwéd wypukly im] 567 505 247
Min-max obwod wypukly fim] 65-3172 56-2840 56-1896
Sredni indeks kolistéci [-] 3,77 2,91 4,16
Min-max indeks kolistéci [-] 1,05-13,51 1,22-11,41 1,17-14,43

Analizujac parametry zwizane z ksztattem ktaczkow, czyli indeks kolisto-
sci i wypuktosé, mazna stwierdz, ze klaczki nie g obiektami zblkonymi do
kota. Srednie wartéci indeksu kolistéci s w przypadku wszystkich trzech osa-
dow znacznie wisze od granicznej wada podawanej w literaturze dla obiek-
téw kolistych, a mianowicie od 1,2 [20]. We wszystktrzech osadach domi-
nowaly ktaczki nieregularne, &rednie wartéci indeksu kolistéci wynosity
3,77, 2,91 4,16, odpowiednio dla osadayB i C. Na podstawie tych wartoi
oraz prowadzonych obserwacji mikroskopowychzneo stwierdat, ze klaczki
osaduB s nieco zaokiglone, w poréwnaniu z klaczkami osadu C. Wypu-
ktos¢ jest to stosunek obwodu wypukitego do obwodu rzetstggo mierzonego
obiektu [13, 20]. Parametr ten gjudo oceny gtadkai linii brzegowej kltaczka.
Im wypuktas¢ jest mniejsza od jedsoi, tym wiecej nierdwndci ma linia brze-
gowa kfaczka. Okazatoize najbardziej gtadka jest linia brzegowa os&du
(tab. 2.).

Duzo informacji na temat zedicowania wielkdci klaczkéw dostarczaj
rozktady ich wielkdci, opracowane na podstawiednic ktaczkéw mierzonych
w kazdej z serii pomiarowych, czyli dla kdego, pojedynczego poboru osadu
z danej oczyszczalniciekdw. Przyktadowe rozklady wielkoi ktaczkow dla
kazdego z badanych osadéw przedstawiono na rys. 2a-c.
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a) Liczba obiektow (ktaczkéw) analizowanych: 260; $rednio 8 obiektéw na obraz
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b) Liczba obiektow (ktaczkéw) analizowanych: 239; srednio 7 obiektow na obraz
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C) Liczba obiektow (ktaczkow) analizowanych: 1014; srednio 27 obiektow na cbraz
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Rys. 2. Rozktadérednic ktaczkéw dla osadu czynnedo(a),
B (b)iC(c)
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Porownujc rozktady wielkdci kltaczkéw z trzech badanych oczyszczalni,
nasuwaj sie dwa zasadnicze spostzegia. Po pierwsze klaczki osadu B sa
znacznie bardziej zeiicowane pod wzgtem wielkdci niz ktaczki osaduC.
W osadzieA obecne $ ktaczki o srednicach poriiej 20 um, ale jest te duzo
ktaczkdéw osrednicy 200-30(um, a nawet obecne &taczki osrednicy 500um.
Podobnie sytuacja przedstawia dla osaduB. W przypadku zaosaduC naj-
czesciej wyskpujaca grup sa ktaczki osrednicach od 20 do 40m, ktére sta-
nowia 40% wszystkich analizowanych ktaczkow. Ktaczksm@dnicach powsej
500 um nie byly w ogoéle obecne w osadfie Gorne granicérednic zmierzo-
nych dla ktaczkéw osaddii B wynosity odpowiednio 660 i 640m.

Drugie spostrzgenie wynikajce z poréwnania rozkladow wielk@ ktacz-
kow dotyczy liczby analizowanych obiektow. We wdkich seriach pomiaro-
wych przeprowadzonych dla osaddwi B liczba analizowanych obiektéw
w pojedynczej serii wynosita rlzy 200 a 300. Natomiast w przypadku osadu
C byto zawsze powaej 1000 obiektow. Naly doda, ze w kadej serii pomia-
rowej wykonywano tyle samo obrazow. Buliczba obiektow na obrazieviad-
czy o rozdrobnieniu ktaczkéw. W przypadku dwéchdisa (A i B) liczba anali-
zowanych obiektéw na obrazie wynositaciy 6 a 8, a dla osadu czynnego
byto tosrednio 27 obiektow na obraz. Wydaje,sie liczba obiektéw na obrazie
moze byt pomocniczym wskanikiem do oceny wielkei ktaczkow. Nie zagpi
ona oczywicie srednicy i pola powierzchni rzutu klaczkéw, ale zeglkedu na
SWoja prostot maze by uwzgkdniana w ocenie morfologii tych ktaczkow. Na
podstawie zebranych w pracy danych oragwiladczey zdobytych we wcze-
sniejszych badaniach (w latach 2003-2007yn#ostwierdzi, ze graniczna licz-
ba klaczkéw na obrazie, powsgj ktorej obserwuje sinadmierne rozdrobnienie
ktaczkow, wynosi midzy 14 a 16 obiektéw na obraz.

W tabeli 3. poréwnano sklad mikrobiologiczny badamyosadéw czyn-
nych. Wszystkie trzy osady charakteryzowaly diza réznorodndcia mikro-
biologiczra. Obecne byly w nich licznie #@e gatunki pierwotniakdw, w tym
orzgski osiadte. Obecr$é tych ostatnichiwiadczy o widciwym, nie za wyso-
kim obchzeniu osadu tadunkiem zanieczyszcigrawidtowym przebiegu bio-
logicznego oczyszczandaiekow [12].

W osadzieC zaobserwowana,e — pomimo obecrigi orzgskow osiadtych
i wrotkbw — liczba bakterii wolno ptywagych byla nieznacznie whksza ni
w osadactA i B (tab. 3.). W osadach i C bylo wiccej bakterii nitkowych ri
w osadzieB, w ktérym wystpowaly sporadycznie. Os&@lodpowiadat kategorii
0, a pozostate dwa osady kategorii 2., wedtug Kkikagji podanej przez Eikel-
booma i van Buijsena [7]. Znalazlo to odzwiercieibew wartdciach indeksu
objetosciowego poszczegdlnych osadow. Odadcharakteryzowat si niskim
indeksem olgtosciowym w przedziale od 41 do 49 g Zog‘l, podczas gdy
indeksy obgtosciowe dwoch pozostaltych osadow wynosity paejy 115
ml gy Zog‘l. Dodatkowo w czasie sedymentacji os&loa powierzchni tworzyt
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si¢ kozuch. OsadC charakteryzowat gi zatem najgorszymi wiaiwosciami
sedymentacyjnymi sgood trzech badanych osadéswiadczy o tym nie tylko
flotujacy kozuch osadu pojawiagy sk podczas jego sedymentacii, alez@ak
duza liczba bakterii nitkowych i die rozdrobnienie kltaczkéw osadu czynnego.
Jedynie aktywng@& dehydrogenaz osadLi byla duwa i nie odbiegata od aktyw-
nosci pozostatych dwdéch badanych osadow.

Tabela 3. Zestawienie vwmiejszych obserwacji mikroskopowych dla trzech gga osadéw

Cecha OsadA OsadB OsadC
Ksztatt i wyghd mocne, nieregularne mocne, nieco zaekr| stabe, nieregularne
ktaczkow glone
Struktura zwarta zwarta 4na, czsto brak

wyraznej linii brze-
gowej

Réznorodndgé mi-
krobiologiczna

duza; obecne okski
osiadte z rodzaj¥orti-

bardzo dua; do naj-
czgsciej wystpujacych
pierwotniakéw nalea-

bardzo dua, obecns
orzeski osiadte,
ameby, a nawet

cella, Opercularia poje-

dyncze ameby ty orzeski osiadte wrotki
z rodzajuVorticella,
CarchesiumEpistylis
oraz orzski petzajce
z rodzajuAspidisca
pojedyncze ameby
i nicienie
Mikroorganizmy osad odpowiada kategofiosad odpowiada kate-| osad odpowiada
nitkowe i gorii 0’ kategorii 2
Wolno ptywajce przecktnie kilkandcie przecktnie kilkandcie | przecktnie od kil-
bakterie w polu widzenia w polu widzenia kunastu do kilku-
dzieskciu w polu
widzenia
Zooglea sporadycznie sporadycznie sporadycznie

przecktnie od kilku

do kilkunastu

w polu widzenia
sporadycznie

Sporaiy

przecktnie od kilku do | przecttnie od kilku do
kilkunastu w polu widze- kilkunastu w polu wi-
nia dzenia
sporadycznie brak

sporadycznie sporadycznie

Spirochetae

Spirillae
Wiékna organiczne
“wedtug pracy [7]

Na podstawie dogpnych podstawowych parametréw technologicznych
(tab. 1.) nie sposob jednoznacznie podezyczyn ztego stanu osadu czynnego
C. Mozna jedynie zauwgy¢, ze osad ten poddawany jest stosunkowaydu
obcigzeniom fadunku zanieczyszazey¢ maze zbyt wysokim, bigic pod uwa-
ge wiek osadu (10-12 d). larprzyczyry mog by¢ warunki tlenowe i/lub wyso-
kie napezeniascinajace panujce w komorach osadu czynnego oczyszczalni
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4. Whnioski

Przeprowadzone badania wykazalg,charakterystyka osadu czynnego nie
moze by oparta jedynie na jednym czy dwoch mierzonych mpeteach. Przy-
gotowanie wiarygodnej i petnej charakterystyki asadymaga interdyscypli-
narnych bada Nie wszystkie z nichasniezledne w codziennej eksploatacii
oczyszczalngciekow, ale z pewrigia wielu z nich trzeba ay¢ do zdiagnozo-
wania zaktock w pracy biologicznego giju oczyszczalniciekow. W wyniku
przeprowadzonych baflanazna sformutowa kilka wnioskéw szczegétowych.
1. Istnieje zalenos¢ migdzy wielkdscia ktaczkow a zdolngciami sedymenta-

cyjnymi osadu czynnego. Osadyi B, w ktorych dominowaty ktaczkired-
niej wielkasci, charakteryzowaty sidobrymi wiaciwosciami sedymentacyj-
nymi. OsadC, w ktérym przewaaty ktaczki mate @gredniejsrednicy 59um,
sedymentowat gorzej. Rozklad wiellod klaczkdédw osaduC wykazat, ze
az 40% kltaczkow tego osadu niigito sie w zakresigrednic od 20 do 4Qm.
Drobne ktaczki o matej gptasci flotowaty na powierzchni, twosz kazuch,
ktory trudno byto oddzieti od sciekdw oczyszczonych.

2. Uzupetniggcym w stosunku dadrednicy ktaczkow wskanikiem zdolndci
sedymentacyjnych osadu czynnegozeby¢ liczba obiektéw na analizowa-
nych obrazach. Daa liczba obiektéw (powsej 15) na obrazigwiadczy
o rozdrobnieniu ktaczkow.

3. Wieksza liczba bakterii nitkowych na obrazie mikroskaym przektada si
na wzrost warteci indeksu objtosciowego osadu, cléonie stwierdzono tu
jednoznacznej iliciowej zalenaosci.
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COMPARISON OF THREE ACIVATED SLUDGES FROM VARIOUS
WASTEWATER TREATMENT PLANTS OF LODZ VOIVODSHIP

Abstract

In this work biochemical activity, morphology, mitriological composition and sedimenta-
ry properties of three activated sludges taken franious wastewater treatment plants (WWTPS)
located in Lodz voivodship were compared. The wiodused on seeking for the correlation be-
tween morphology of activated sludge flocs andrthedlimentary properties.

Activated sludge was taken from the aeration charobeWWTP. Digital image analysis
was applied in order to measure the morphologiaedmeters of activated sludge flocs. Biochem-
ical activity was estimated on the basis of dehgdnase activity of sludge microorganisms.

The obtained results confirmed that there was peidéence between dehydrogenase activi-
ty and sedimentary properties of activated sludgehe same time the correlations between the
size of sludge flocs and sedimentary propertiesvel as between the number of filamentous
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bacteria and sedimentary properties exist. Theifgignt disintegration of flocs and domination
of flocs, whose diameter do not exceed 100 contribute to the deterioration of sedimentary
properties of sludge. The results of this work previously obtained data indicate that the number
of objects per image can be a supplementary iraticstsedimentary properties apart from flocs
diameter.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.
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Przedmiotem opracowania jest analiza i ocena famsyania oczyszczaldcie-
kéw w Pola@czyku w aspekcie ochrony Zbiornika Sakiego. W pracy przedsta-
wiono réwnie problem zwizany z wykorzystaniem powsiaych w procesie
technologicznym osadoésciekowych oraz mdiwosci wystpienia zagroen eko-
logicznych przy nieodpowiedniej eksploatacji obiekt

1. Wprowadzenie

Badania prowadzone dla wéd zbiornika zaporowegm&ald pocatku je-
go istnienia wykazuaj na postpujace, negatywne zmiany ekologicznej j&&io
tego ekosystemu, m.in. wzbogacanie wéd zbiornikaiemwviastki biogenne. Na
stan jakdéci wod analizowanego zbiornika wplyw map.in. doptywy rzeczne,
sptywy powierzchniowe oraz punktowe zrzuty zaniszzg@ w sciekach. Jed-
nym z obiektow, ktory odprowadza oczyszczdéoieki do Zbiornika Sofiskie-
go jest oczyszczalnigciekOw w Polaczyku. Przygta technologia oczyszczania
sciekdéw w tym obiekcie ma na celu pglich utylizacg, do stanu zabezpiecaaj
cego odbiornik przed szkodliwym ich dziataniem.

W pracy przedstawiono analizi ocere funkcjonowania mechaniczno-
-biologicznej oczyszczalsiciekdw w Polaczyku w aspekcie ochrony Zbiornika
Solinskiego. W opracowaniu ¢tp réwniez problem zwazany z wykorzystaniem
powstajcych w procesie technologicznym osadéwiekowych oraz uwzgt-
niono maliwos¢ wystpienia zagreen ekologicznych przy nieodpowiedniej
eksploatacji obiektu.

2. Charakterystyka Zbiornika Solinskiego

Zbiornik Solinski powstat w 1968 r. w wyniku usytuowania betonpuase-
pory typu cézkiego w 325,4 km biegu Sanu. Jest to nelsiy pod wzgldem
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objetosci zbiornik zaporowy w Polsce, ktory przy maksynyam pictrzeniu
gromadzi 503,97 min fnwody. Pojemn& nominalna Zbiornika Salskiego
wynosi 474 min iy z czego 6% stanowi pojemn@ uzyteczny. Powierzchnia
akwenu to 21,05 kfn Catkowita powierzchnia zlewni Zbiornika Siskiego
wynosi 1174,5 ki z czego 5% przypada na zlewairzeki San, a ponad 25
na zlewng¢ Solinki. Zbiornik Solina wspétdziata z pdonym ponkej niego
zbiornikiem Myczkowce, twor zespot zbiornikéw Solina—Myczkowce, ktory
jest jednym z najwaniejszych obiektow gospodarki wodnej w dorzeczuuSan
i gérnej Wisly [2, 6, 8].

Analizowany zbiornik gromadzi wody do celéw eneygehych i przeciw-
powodziowych, wyréwnuje poziom wody w Sanie pajizbiornika oraz jest
zrodtem zaopatrzenia w wedpitna mieszkacow okolicznych miejscowsai.
Obiekt ten jest rownie odbiornikiem oczyszczonycttiekow, ktére odprowa-
dzane g z kilku oczyszczalniciekdw, m.in. gminnej w Pofezyku oraz zloka-
lizowanych przy niektorych spodkach wypoczynkowych [2, 3]. Na rysunku 1.
przedstawiono lokalizagjkilku jednostek gospodarczych na oliaeh zbiorni-
ka Solina (uicia wod i oczyszczalnigciekow, ktére odprowadzapczyszczone
scieki bezpgérednio do wdd zbiornika).

Solina
K
1
'..3 @ Ujecia wody
Polariczyk 8 2..4 1. Ujecie MPGK Sp. z o.0. w Ustrzykach Doinych
L ] 2 Ujecle ZEW “Solina-Myczkowce S.A. w Solinie

®3 3. Ujecie ZGK Sp. z o.0. w Polarnczyku

° 4. Ujecie WZW “Jawor” w Solinie

Werlas

& Mechaniczno-biologiczne oczyszczalnie sciekow

. b 1. Gminna oczyszczalnia w Polarczyku

\Wotkowyja ® 2 Oczyszczalnia WZW “Jawor’ w Solinie

3. Oczyszczalnia Zeglarskiego Csrodka S zkoleniowo-
Wypoczynkowego “Energetyk” w Polariczyku

4. Oczyszczalnia Osrodka Sportow Wodnych
“Organika Sarzyna” w Zawoziu

5. Oczyszczalnia Osrodka Wypoczynkowego

. b.Woj. Biura Geodezji i Terenow Rolnych

Bukowiec w Krosnie - Polarniczyk

Rys. 1. Przykladowe jednostki gospodarcze na abcte Zbiornika Sofiskiego, na podstawie
[12]

Jaka¢ wod zbiornika zaley m.in. od sposobu zagospodarowaniayitko-
wania przylegtych do niego terendw. Obiekty gospkid&omunalnej oraz
splywy powierzchniowe ze zlewni bezpedniej zbiornika stanowipotencjalne
zagrazenie dla stanu czystoi wod. Na terenie zlewni bezfredniej zbiornika
brak jest zaktadow przemystowych. Zlokalizowanets przedsibiorstwa bu-
dowlane, zaktady gospodarcze, rolnicze izspeze. Geograficzne patenie
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analizowanego zbiornika wskazuje na niewielkie icda wykorzystanie terenu
Zlewni, gdy: znaczm czs$¢ tego obszaru pokrywajlasy. Jednak prowadzone
uprawy rolne, jak rownielesne wymagaj stosowanigrodkéw ochrony rélin
oraz chemicznychirodkow nawaenia. Obszar zlewni jest stabo zaludniony.
Jednak w sezonie letnim znacznie wzrasta liczbgstiw i wczasowiczéw,
czego rezultatem jest gaiilos¢ powstagcychsciekdw [2, 12].

Badania prowadzone od patru istnienia zbiornika Solina wykazupa
postpujace, negatywne zmiany ekologicznej jagiotego ekosystemu, m.in.
wzbogacanie wod zbiornika w pierwiastki biogennezoakumulag materii
w osadzie dennym. Nagtstwem tych zmian jest wyptycanie, jak rownizah-
dowienie zbiornika, co ostatecznie prowadzi do mj$zENia pojemrigi uzyt-
kowej zbiornika [5].

3. Charakterystyka oczyszczalniciekow w Polaiczyku

Oczyszczalniaciekdbw w Polaczyku zostata wybudowana w latach 70.
Zlokalizowana jest w potnocno-wschodniejeg@ kompleksu wczasowo-sa-
natoryjnego w Poleczyku (obecnie Poteczyk Zdréj), w bezpgrednim gsiedz-
twie Zbiornika Solhskiego. Do 1999 roku technologia oczyszczafti@kow
tego obiektu oparta byta na zéxh biologicznych i nie zapewniata odpowied-
niego usuwania zwkkow biogennych. Obowkujacy porazdek prawny [13]
okreslajacy po 2000 r. szczegolnie niskiegstnie dla fosforu ogodlnego
w $ciekach oczyszczonych (pagj 1,0 mg/drf) spowodowat pila koniecznéé
ochrony wod stajcych Zbiornika Soliskiego. Konsekwentnie z programem
porzdkowania gospodarkiciekowej w gminie Solina w latach 2000-2001 przy-
stapiono do modernizacji oczyszczalfdiekéw. Budow prowadzono zgodnie
Z projektem technicznym opracowanym przez B.P. (®ipd” w Warszawie
[11]. Sporadzony bilans iléciowy okrélat ilos¢ sciekéw Quq na 523 nid
i Qmaxa N 572 Yd, docelowo z& Q¢ na 900 n¥d. Przygta docelowa ilé
sciekdw byta identyczna jak dla oczyszczalni sprasadernizaciji. Przepusto-
wos¢ oczyszczalni odpowiada 5800 RLM.

Nowa oczyszczalnia oparta na trojfazowym systena@edBnpho sktadasi
w czesci biologicznej z reaktora z dwomaagami komor defosfatacji (KDF),
denitryfikacji (KD) i nitryfikacji (KN). Cz$¢ mechanicza stanowq: komora
krat, piaskownik pionowy i osadnik wegny (istnieacy, radialny osadnik
Imhoffa). Na terenie oczyszczalni przewidziano pguzikwny. Z komory nitry-
fikacji scieki odprowadzaneasdo osadnika wtdérnego (poziomy, poziy).
Przewidziano recyrkulagj zewrgtrzna osadu z osadnika wtérnego w sitd
100 doprowadzanychkciekow oraz recyrkulagjwewretrzng sciekdw z komor
napowietrzania do komdr denitryfikacji w $id ok. 20® doprowadzanych
sciekdw. W komorach KDF i KDN zastosowano mieszagdtapialne. Stenie
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tlenu w komorach nitryfikacji w granicach 1,5-2,% @®,/dm’ zapewniaj dwie
dmuchawy wspotpracage z falownikiem. Osady z osadnika gmiego oraz
osad nadmierny z osadnika wtérnego doprowadzardosdwéch zbiornikow
osadowych (pozostatych ze starej oczyszczalni ok@animhoffa o czasie
przetrzymania ok. 12 déb). W obiektach tych zapleanm proces fermentacii
osaddéw. Kacowy etap utylizacji osaddéciekowych przewidywat mechanicz-
ne odwadnianie na prasiest@owe] (wspomaganie procesu polielektrolitem)
oraz odprowadzenie osadoéw na poletka osadowe. Sthe&nhnologiczny
oczyszczalni przedstawiono na rys. 2. Pomiaiciléciekdw za pomag zwezKi
pomiarowej dokonywany jest w kanale zbiorczym padwsku wtornymScieki
oczyszczone odprowadzang do Zbiornika Soliskiego rurocigiem na gtbo-
kos¢ ok. 6 m w odlegtéci ok. 30 m od brzegu.

W 2003 roku dokonano dalszej modernizacji oczydntaa czesci doty-
czacej gospodarki osadowej. Wykonano zadaszenie poleteekowych oraz
wprowadzono tlenowstabilizacg osadu w jednym ze zbiornikow osadéw. Osa-
dy sciekowe po procesach stabilizacji i odwodnieniadieano na sktadowisko
odpaddw.

4. Analiza pracy oczyszczaln$ciekow

Analizg¢ pracy oczyszczalniciekbw w Polaczyku przeprowadzono na
podstawie kryterium najwgzych dopuszczalnych wastd wskanikow zanie-
czyszczé: BZTs, ChZT, stzenia zawiesiny ogdlnej, azotu i fosforu ogodlnego.
W opracowaniu wykorzystano wyniki badaviasnych z okresu od stycznia
2001 r. do lutego 2002 r. oraz dane ugamsione przez administratora obiektu
od czerwca 2008 r. do kwietnia 2010 r. Szczegdiwag: zwrdcono na iléci
azotu i fosforu odprowadzane w oczyszczonyclekach do wod Zbiornika
Solinskiego, gdy wpltywaja one na ogolny bilans masowy pierwiastkéw bio-
gennych w wodach analizowanego obiektu. Ze wihgha brak wynikow analiz
jakosci sciekdw doptywajcych do oczyszczalni niemldwe byto przedstawienie
w niniejszym opracowaniu efektywm usuwania zanieczyszazeesciekow.

Podczas eksploatacji analizowanego obiektgzesiia zanieczyszcae
w sciekach oczyszczonych nie powinny przekracdapuszczalnych wardoi
okreslonych pozwoleniem wodnoprawnym [10]. Wymaganidjgazostaty po-
stawione w pozwoleniu wydanym przez wojewqbdkarpackiego odpowiadaj
warunkom okrédonym w Rozporzdzeniu MinistraSrodowiska z dnia 24 lipca
2006 r. (Dz.U. Nr 137, poz. 984) wraz ze zmianandinia 28 stycznia 2009 r.
(Dz.U. Nr 27, poz. 169) dla oczyszczakuiekéw o wielkdci RLM = 2000-
9999 (tab. 1.) [14].
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Tabela 1. Dopuszczalnezstnia zanieczyszcaev $ciekach oczyszczonych

Najwyzsze dopuszczalne warkei zanieczyszczi
w §ciekach oczyszczonych
Wskaznik Jednostka i
zanieczyszcze wg pozwolenia wg rozporzadzenia [14]
wodnoprawnego - )
[10] [% redukcji zanieczyszczd]
Zawiesiny [mg/dr 35,0 35,0 (90%)
BZTs [mg Oy/dnT] 25,0 25,0 (70-90%)
ChzZT [mg GQ/dnT] 125,0 125,0 (75%)
Nog [mg N/dn?] 15,0 15,0
Poq [mg P/dm] 2,0 2,0

Stezenia zanieczyszcaew sciekach oczyszczonych w analizowanym czasie
nie przekraczaly dopuszczalnych wacdookrelonych pozwoleniem wodno-
prawnym. Pozyskane wyniki zestawiono w tab. 2. aiizstrowano na rys. 3.
Zgodnie z obowizujacym Rozporzdzeniem MinistraSrodowiska z dnia 28
stycznia 2009 r. (Dz.U. Nr 27, poz. 169) lic&radnich dobowych probeicie-
kow odptywajcych z oczyszczalni o RLM od 2 000 do 14 999 niezanby¢
mniejsza ni 12 prébek w cigu roku, a jeeli zostanie wykazaneeg scieki spet-
niaja wymagane warunki, mugdy¢ pobrane 4 probki w naginych latach. Na
tej podstawie analizy prébek odbywaty kivartalnie.

Tabela 2. Sgzenia zanieczyszcaen $ciekach oczyszczonych w latach 2008-2010

Wskaznik Czas poboru probki
. Jednostka
zanieczyszcz& IV 2008| VIl 2008 | X1 2008| 1V 2009| VIl 2009 |X 2009 XII 2009 |IV 2010
Zawiesiny [mg/drﬁ] 16,0 <20]| <20 13,0 6,6 11,0 4,8 5,33
BZTs |[mg OJdnT] 5.1 6,0 28] 1100 38| 25 6,0 54
ChzZT |mgG/dn?] 30 | 120 | 210] 240 <10 330 480 170
Nog Img N/dm]| 7,23 | 10,6 | 802 7,92 6,29 844 9,01 138
Poq [mg P/drﬁ] 0,57 0,33 1,65 1,53 0,25 0,41 0,309 0,18

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono dolskutecznéc
oczyszczanidciekow. Stzenie zanieczyszcaew stosunku do dopuszczalnych
wartdsci okreslonych w pozwoleniu wodnoprawnym dla zawiesiny oggl
BZTs oraz ChZT byto ponaddwukrotniezsze. W przypadku azotu ogolnego
oraz fosforu ogolnego zaobserwowano okresy, w ktorya rénica byta
znikoma, jednak nie przekraczata dopuszczalnycho#@rskzen. Lokalizacja
oczyszczalni w terenie o nasilonej turystyce (sgoge w sezonie letnim)
powodujeze obiekt pracuje w zmiennych warunkach abenia hydraulicznego
i substratowego. Mimo to, w rozpatrywanym czasiesiia zanieczyszcae
w $ciekach oczyszczonych nie przekraczaty wéaitokreslonych pozwoleniem



Analiza pracy oczyszczal&ciekow ... 163

a)

b)

©)

d)

e)

Wartcs¢ dopuszczalna wg
[10] i [14]: 35,0 mg/dr

i
E 150
B
E
s 10,0
£
$
5 5,0
0,0 +
0% 0% 0 o2 2 o2 02 o
WA a8 a0 8 a0 Pt ot
11,0 2
12,0 Wartas¢ dopuszczalna wg
T [10] i [14]: 25,0 mgQ/dnT
£ 90
3
2 -y
E 60
e
N
2 30
0,0
® 3 ) =3 ° o O
\\\1"0 \l\\g_““ *\:)_00 \\‘3_00 \\_1_“0 *3_00 \\100 \‘l""“"
50,0 Wartos¢ dopuszczalna wg
[10] i [14]: 125,0 mg@dnT
= 40,0
£
el
= 30,0
S
£ 200
5
£
© 10,0
00 +
N 0% B o o ) o o
N 20 W 20 2 20 N 20 R 20 5 20 *\\10 4 :Lo\v
s Wartas¢ dopuszczalnawg ~— 55
: [10] i [14]: 15,0 mgN/drh
e 844 2
% 9,0 8,02 7,92 Z
)
E 60
5
Z 30
0,0
o2 0o i ) N o 02 0
\\IIL“ \1\\.7—“ *\.‘LQ \\1.’1—““ \|\\.”L° *.’L“ *\\.'l-“ NJD«’
i Wartas¢ dopuszczalna wg
’ | [10] i [24]: 2,0 mgP/drh
15

Pog [mg/dm?]
=
o

=]
"

0,0 +

& Q
W 0P a0 a0 (0P a0 (a0 a0

Rys. 3. Wartéci wybranych wskanikow zanieczyszcze
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wodnoprawnym. Nie zaobserwowano sezonowej zmignngakaosci scie-
koéw oczyszczonych. Maksymalne watb wskanikow zanieczyszcze
byly zré&znicowane w cigu roku. Najwyzsz wartg¢ zawiesiny ogolnej
(16,0 mg/dr), BZTs (11,0 mg @dnr’) oraz Ny (13,8 mg N/dr) zanotowano
w okresie wiosennym, B (1,65 mg P/drf) w okresie jesiennym, ChZT
(48,0 mg Qdn®) w okresie zimowym. Nie stwierdzono pogorszenia si
sprawngci oczyszczalni w sezonie zimowym.

llos¢ sciekow przeptywajcych rocznie przez oczyszczainw Polaiczyku
wykazuje tendengjwzrostowa. Od maja 2005 r. do maja 208G&dni dobowy
przeptyw sciekéw wynosit 207,91 id, natomiast ji w ostatnim roku (maj
2009-maj 2010) byt on ponaddwukrotniegiszy (tab. 3.). Przyczyntakiego
stanu mae by wieksze zuycie wody przez mieszkadw, od ktérychscieki
przyjmuje oczyszczalnia, ale przede wszystkim rgaegionu.

Tabela 3. Przeptydciekéw przez oczyszczatnod 2005 r.

Analizowany czas

2005-2006| 2006-2007 2007-2008 2008-2009 2009-2010

Roczny [n/rok] 75887,0 | 102654,0] 1047280 ok. 14500 185797,0
Dobowy [n?/d] 207,91 281,24 286,93 | ok.397,26 509,08

Przeptyw | Jednostka

Znajac przeptyw sciekOw przez oczyszczakii stezenia zwazkow
biogennych, podio préke okreslenia, jak czs¢ bilansu masowego fosforu
ogolnego i azotu ogodinego w wodach zbiornika Solinanalizowanym okresie
stanowi zwiazki odprowadzane z oczyszczalni. Bilans masowydinsiogol-
nego oraz azotu ogdlnego w przypadku zbiornikan@olv latach 2005-2006
przedstawiono w tab. 4 [1, 5].

Tabela 4. Bilans masowy azotu i fosforu ogélnegoztiiarnika zaporowego Solina, na podstawie
[1,5]

i azki Zbiornik Soli
lc%ww!zkl Jednostka iornik zaporowy Solina .
logénne rok doplyw odplyw retencja
. 2005 1750 1313 437
Azot ogllny [t/roK] 5006 5419 5509 -
Fosfor ogoiny [t/rok] 5882 ;i g? i?

Najwyzszy przeptywsciekOw przez oczyszczakpizanotowano od maja
2009 r. do maja 2010 i wynosit on ok. 186 tys/rok, natomiastrednie sgze-
nie zwhzkow biogennych w tym okresie yeiekach oczyszczonych wynosito:
Nog = 9,38 mg N/drhi P,y = 0,31 mg P/drh Na tej podstawie okgono tadunek
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zanieczyszcze jaki wprowadzany byt z oczyszczonystiekami do odbiorni-
ka. Wynosit on 1,74 t/roK1742 kg/rok) dla azotu i 0,058 t/rok (58 kg/rok)
dla fosforu. Wobec tego mna stwierdz, ze udziat zwizkéw azotu i fosforu
wprowadzanych do wod Zbiornika Stdkiego wsciekach odprowadzanych
Z oczyszczalni stanowi znikomy procent ogoélnegartsl masowego.

Pomimo wykazanej tendencji wzrostowejsdosciekdw surowych, tadunek
zwiazkdw biogennych odprowadzany do zbiornika w badaninesie nie wzra-
stat ze wzgidu na zmniejszone gtenia analizowanych wskaikow. Jest to
zjawisko pozytywne, kale bowiem zmniejszenie fadunku Zzwkdéw
biogennych doprowadzanego do Zbiornika f&Kiego zezrédet komunalnych
minimalizuje jego wtérne zanieczyszczenie. Mgplgpamitat, ze 1 mg P
przyczynia s do powstania 100 mg s.m. biomasy glonéw, natondiasg N —
do 15 mg s.m. biomasy glonoéw [4]. Zaki azotu i fosforu mog mie¢ pozy-
tywny i negatywny wptyw na ekosystemy — zarownornéidobor, jak i nadmiar
moze powodowé powane zaburzenia w organizmagiwych i ekosystemach.
Sq to gtdwne zwazki biogenne odpowiadge za proces eutrofizacji (intensyw-
nos¢ tego procesu zatg przede wszystkim od ifgi fosforu), ktéry jest naj-
czgstszym i najbardziej brzemiennym w skutki antropogenym zaburzeniem
funkcjonowania ekosysteméw wodnych [7, 16].

Analiza dostpnych materialtdbw wykazataze technologia oczyszczania
sciekbw przygta w oczyszczalni w Patazyku pozwala na oczyszczanie
sciekbw w stopniu zadowakgym, zgodnie z warunkami oldenymi
w pozwoleniu wodnoprawnym. Jeszcze w latach 2002002 (ju po
modernizacji obiektu) warfgi BZTs, ChZT, Ny i Pyy W $ciekach oczysz-
czonych byly nieco wisze nk 53 obecnie. Analiza wynikéw z lat 2001-2010
pozwolita zaobserwowaniewielky tendena wzrostow jedynie dla zawiesiny
0golnej wsciekach oczyszczonych (tab. 5.).

Tabela 5Srednie wartéci skzen zanieczyszczew sciekach oczyszczonych

Wskaznik Warto§¢ srednia w roku
. 78 Jednostka
Zanieczyszc 2001 2002 2008 2009 2010
Zawiesiny [mg/drfy 3,0 3,0 6,7 8,9 53
BZTs [mg O,/dnT] 12,2 8,2 4.6 5,8 52
ChzZT [mg G/dnT] 21,9 14,9 21,0 28,8 17,0
Nog [mg N/dn7] 11,3 12,8 8,6 7.9 13,8
Pog [mg P/dm] 1,9 4.8 0,85 0,65 0,18

" dla lat 2002 i 2010 dagtne § wyniki jednej analizy laboratoryjnej

W latach 2001 i 2002 w przypadku fosforu ogdlnetigenie wsciekach
oczyszczonych wahatoesiv granicach 0,19-4,80 mg P/dnobiekt wic nie
spetniat wymogéw pozwolenia wodnoprawnego (Wrte,, wynosita wowczas
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1,0 mg P/dn). Przyczym takiego stanu mogto Bywtérne wydzielanie si
fosforu z osadu w osadniku wtérnym. W ostatnicledtzlatach stenie fosforu
0go6lnego w sciekach oczyszczonych nie zostalo przekroczone.wdeost
zawiesiny wsciekach oczyszczonych w ostatnich latach najprawdobpniej
wplywa praca komor napowietrzania. Za mal&didlenu mog przyczyni sie
do rozwoju bakterii nitkowatych, ktére pogarszajtasciwosci sedymentacyjne
osadu (tj. jego puchegie). Rownie zbyt intensywne napowietrzanie w ko-
morze nitryfikacji mae rozbijg& kfaczki osadu, a tym samym wplywa
negatywnie na proces sedymentacji w osadniku. Zsur@aie ildci zawiesiny
odptywapcej do odbiornika zesciekami oczyszczonymi moa o0sagnac
poprzez kontr@l pracy komory napowietrzania lub poprzez zastosgvan
w osadniku wtérnyndrodkéw wspomagagych sedymentag)

W pracy podito réwniez préke oceny procesu utylizacji osadow
sciekowych wytwarzanych w oczyszczalni. Wedtug péaysch danych od
administratora obiektich ilos¢ to ok. 100 Mg/rok. Zaniechanie mechanicznego
odwadniania osadéw spowodowai® s one jedynie odwadniane na poletku
osadowym, a nagbnie okresowo wywione na skladowisko odpaddéw. Ze
wzgledu na planowany w Polsce od 2013 r. catkowity zagezyjmowania
osaddéwsciekowych na sktadowiska odpadéw rigieilnie szuké wiasciwych
rozwiazan. Wskazanym kierunkiem zagospodarowania ustabibzmgo osadu
z oczyszczalniciekdw w Polaczyku bytoby wykorzytanie go w rolnictwie,
przy spetieniu warunkéw wykorzystania osadéw dkeych Rozporz-
dzeniem MinistraSrodowiska z dnia 13 lipca 2010 r. w sprawie komagpeh
osadoéwsciekowych [15]. W pracy podio analiz takiego rozwiazania.

Osady powstage w oczyszczalni poddano analizie, wykorzygtyjprobki
osadu pobrane z poletka osadowego. W lutym 201lGnaliz osadow
sciekowych przeprowadzito Laboratorium AkredytowaB&S EKO-Projekt
w Pszczynie, na zlecenie o0s6b zdwapcych oczyszczalai Dodatkowo
w marcu 2010 r. badania dwéckrednionych probek osadéw przeprowadzono
w laboratoriach Katedry #ynierii i Chemii Srodowiska oraz Zakiadu
Oczyszczania i Ochrony Wod Politechniki Rzeszowskitrzymane wyniki
zestawiono w tab. 6. i odniesiono do wymaggakie stawia obowgizujace
rozporadzenie (tab. 7.).

W analizowanych probkach osaddeiekowych zawart@& metali cgzkich
jest znacznie nsza od warteci progowe] podanej w rozpamdzeniu i gdyby
tylko to ,kryterium” decydowato o wykorzystaniu adw w rolnictwie, to
z pewndcia mazna by je tak zagospodarotvalednak badania mikrobiologiczne
i parazytologiczne osadu skiadowanego na poletkdasym, przeprowadzone
w lutym 2010 r. w laboratorium akredytowanym, wydfyzobecné¢ bakterii
Salmonella spp.co niestety nie pozwala na wykorzystanie osadomelnictwie
i do rekultywacji gruntéw do celéw nierolnych. Badk osadu rowniez polet-
ka osadowego przeprowadzone w marcu 2010 r. waatmdum PRz nie wyka-
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Tabela 6. Wyniki analiz osad&giekowych

Warto$¢ analizowanego parametru
Parametr d K -
badany Jednostka | |aporatorium laboratorium KIiCh § + ZOiOW
akredytowane prébka 1. prébka 2.
Odczyn pH 7,60 8,10 7,55
Sucha masa [%6] 20,5 11,6 14,1
Substancja [% s.m.] 47,3 53,7 68,2
organiczna
Nog [% s.m.] 2,70 19,2 214
Pog [% s.m.] 0,87 0,14 0,15
= otéw [mg/kg s.m.] 44,0 - -
> kadm [mg/kg s.m.] 2,17 1,6 1,2
E S rteé [mg/kg s.m.] 0,48 - -
SN nikiel [mg/kg s.m.] 21,2 16,0 14,6
Rt cynk [mg/kg s.m.] 855 709 -
c% mied? [mg/kg s.m.] 85,7 150,9 120,3
N chrom [mg/kg s.m.] 30,3 - -
Obecnd¢ bakterii
chorobotwo_rczych lliczbalkg s.m]] obecne ~ nie ~ nie
z rodzaju wyizolowano wyizolowano
Salmonella spp.
Liczbazywych nie
jaj pasaytow [liczba/kg s.m/] . 252 218
" wyizolowano
jelitowych

Tabela 7. Warunki okéjace wykorzystanie komunalnych osadéesiekowych w rolnictwie oraz
do rekultywacji gruntéw na cele rolne i nierolngpdnie z rozporgzeniem [15]

Wartosci dopuszczalne przy zastosowaniu
komunalnych osadéwsciekowych

Parametr badany Jednostia w rolnictwie oraz do rekultywacji do rekultywacu
gruntéw na cele rolne gruntc_)w
na cele nierolne
= otéw [mg/kg s.m.] 750 1000
> kadm [mgr/kg s.m.] 20 25
E S rtgé [mg/kg s.m.] 16 20
8 % nikiel [mg/kg s.m.] 300 400
g5 cynk [mg/kg s.m.] 2500 3500
z miedz | [mg/kg s.m.] 1000 1200
N chrom [mg/kg s.m.] 500 1000
Bakterie z rodzaju
W ﬁ)%rgoonsﬂﬁevpbrzeﬂiczba/kg s.m]| nie wyizolowano nie wyizolowano
znaczonych do badg
Liczbazywych jaj
pasaytow jelitowych|[liczba/kg s.m.] 0 <300
w 1 kg suchej masy|
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zaly obecnéci tych bakterii. W analizowanej prébie obecne bjggnakzywe
jaja pasaytéw jelitowych, co rownig dyskwalifikuje osady do wykorzystania
w rolnictwie, ale pozwala na rekultywadierendw do celéw nierolnych.

Zasadné¢ wykorzystania osadovciekowych wynika z diej ilosci N i P.
Przyktadowo osad wgbny z komunalnej oczyszczalétiekow zawiera 2%
s.m. azotu i 0,4-3% s.m. fosforu, a nawd6z naturalny (jakim jest nporoik
bydlecy) odpowiednio 0,4% s.m i 0,08% s.m [9]. Wynik dla azotu ogdlnego
probki analizowanej w laboratorium akredytowanymt kpacznie niszy,
w poréwnaniu z prébami analizowanymi w laboratoriiiChS. W przypadku
zas fosforu ogdlnego warks ta byla ponad 5-krotnie vigza. Na takie wikai-
wosci hawozowe osaddéw wptyw mogt ndigroces stabilizacji osadow w anali-
zowanym okresie.

5. Ocena pracy obiektow oczyszczalni oraz rozeZan
modernizacyjnych

Jak wczéniej wspomniano, w 2003 r. — zaledwie dwa lata amianie zia
biologicznych na osad czynny — dokonano kolejneflennizacji oczyszczalni.
Gtéwnym tego powodem byto nievilsiwe rozwizanie gospodarki osadowej,
w tym trudndci z mechanicznym odwadnianiem osadoéw na prasiacaej,
ktory to proces catkowicie zaniechano. Wprowadzeméany modernizacyjne
odwadniania osadow na poletkach oraz zastosowapewietrzania w jednej
z komér osadowych (przerébka na komstabilizacji tlenowej) nie przyniosty
spodziewanych rezultatdw. Pozostawione ze ,stamgjzyszczalni osadniki
Imhoffa nie g obiektami w petni przystosowanymi do projektowamyam pro-
ceséw fermentacji i stabilizacji tlenowej. Spetiane jedynie funkeg komor
czasowego przetrzymywania osaddw. Zaniechanie edisulji mechanicznego
odwadniania osadow i trudém z odwadnianiem na poletkach powagdstaty
wzrost ich iléci. Ze wzgkdu na niepets stabilizacg oraz niedostateczne od-
wodnienie nie znajdajone odbiorcy (jedynie ez¢ trafia na sktadowisko).

Niewtasciwie prowadzona gospodarka osadowa wplywa negadywa
prag; nitki technologicznej oczyszczantaiekow. Brak maliwosci usuwania
osaddéw z osadnika wgtnego spowodowat catkowite wypetnienie obiektu osa-
dami. Powana czs$¢ zanieczyszcze nieoddzielonych odiciekbw w mecha-
nicznej czsci oczyszczalni powoduje ich osadzanigwiKDF. Do tych trudno-
sci eksploatacyjnych natg doda& niefunkcjonowanie piaskownika pionowego
oraz niewybudowanie planowanego w projekcie puaktwnego. Wozy aseni-
zacyjne opréniane wprost do ostatniej studzienki na kanale avigin powodu-
ja powane chwilowe obcizanie oczyszczalni nadmiernym fadunkiem zanie-
CzyszCzé.
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6. Wnioski

1. Technologia przyja w oczyszczalni w Palazyku zapewnia dobr
skuteczné¢ oczyszczanidciekOw z zachowaniem wdeiwej pracy uradzen.
Scieki oczyszczane spetaajwarunki okrélone w pozwoleniu wodno-
prawnym.

2. Udziat zwazkéw azotu i fosforu wprowadzanych do wéd zbiorniegooro-
wego Solina wsciekach odprowadzanych z oczyszczalni stanowi anijko
procent ogdlnego bilansu masowegoazkidw biogennych.

3. Naleey prowadz¢ dziatania majce na celu zmniejszenie tadunkow
zwiazkow biogennych doprowadzanych do Zbiornika @&Miego zezrédet
komunalnych (réwniez oczyszczalni w Pot@zyku), aby uchrowizbiornik
przed posipujaca degradag.

4. Naleey wykona ekspertyz w celu okrélenia przyczyn niedziatania
piaskownika pionowego oraz prasysrtowe] do mechanicznego odwad-
niania osadow.

5. Naley wybudowa& punkt zlewny wraz ze zbiornikiem retencyjnym dla
sciekéw z opranianych wozéw asenizacyjnych.

6. Uporadkowanie gospodarki osadamiciekowymi jest najpilniejszym
zadaniem, ktérego niewykonanie spowoduje w nghblim czasie powae
zakidcenia w procesie technologicznym oczyszczamekow.

7. Zaleca s przeprowadzenie kolejnych analiz prébek osad@wekowych
sktadowanych na poletku osadowymsliJkolejne badania wyka obecnéc¢
bakterii Salmonella spporazzywych jaj pasaytéw, naley zastanowd si¢
nad dopracowaniem technologii stabilizacji osadop, wydtwzeniem czasu
tlenowej stabilizacji lub fermentacji beztlenowBjetna stabilizacja pozwoli
na wykorzystanie osadow w rolnictwie.
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ANALYSIS OPERATION OF THE WASTEWATER TREATMENT PLAN T
IN THE POLA NCZYK IN ASPECT OF THE SOLINA RESERVOIR
PROTECTION

Abstract

The subject of this study is to analysis and evaldlae operation of Palazyk WWTP in

aspect of the Solina reservoir protection. The pafs® presents a problem with the use of emerg-
ing from the process of sewage sludge and the fpiat@tological risks arising out of improper
operation of the object.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.
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ANAEROBOWE OCZYSZCZANIE SCIEKOW

W pracy przedstawiono zagadnienia anaerobowegosaczgniasciekOw oraz
klasyfikacg anaerobowych reaktoréw wykorzystywanych do oczaai@ scie-
kéw. Dokonano przegtlu psmiennictwa na temat stanu bad#ad oczyszczaniem
sciekébw w warunkach anaerobowych.

1. Wprowadzenie

Dzialanie oczyszczalniciekdw, ktére powstawaty na pagku XX w.,
oparte byto na procesach beztlenowych. Prace nagagze&nianiem technolo-
gii oczyszczanigciekow pozwolity na wprowadzenie metod opartychpnace-
sach tlenowych, ktére w dym stopniu wyparty z zastosowania uktady anaero-
bowe.

W ostatnich latach beztlenowe oczyszczaiuiekéw stato s coraz po-
wszechniej stosowartechnologi, ktéra znajduje zastosowanie w 0czyszczaniu
wysoko obcizonychsciekdéw, m.in. z zakladéw przemystowych. Zainteregow
nie metodami anaerobowego oczyszczaoiakow wynika gtownie ze wze
doéw ekonomicznych. Technologie oparte na procesaxerobowych, w po-
réwnaniu z rozwizaniami tlenowymi, charakteryzuje znacznie mniejgas
powstajcych osadoviciekowych, jak rownig oszczdnas¢ energii.

Technologie anaerobowego oczyszczakigekow wykorzystuj proces
fermentacji metanowejciekdw, kpdacy wielostopniowym procesem realizowa-
nym przez specyficangrupe organizmow, w wyniku ktérego substancja orga-
niczna bez dogpu tlenu przeksztalcana jest m.in. w metan, dwekencgla
oraz inne produkty gazowe [31, 46]. Kinetykeakcji beztlenowych oraz me-
chanizm rozktadu zwizkbw organicznych przedstawili w swoich pracachnm.i
Btaszczyk [10], Henze i in. [28], Klimiuk i Lebkowa [36] oraz Sadecka [57].

Celem pracy jest przedstawienie zagadnienia anaeedp oczyszczania
sciekéw. Zaprezentowano klasyfikacinaerobowych reaktoréw do oczyszcza-
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nia sciekow, a take dokonano przegilu psmiennictwa na temat stanu bada
nad oczyszczaniektiekdw w warunkach anaerobowych.

2. Pordwnanie beztlenowej technologii oczyszczariaiekdw
z metodami tlenowymi

Anaerobowe oczyszczanieiekbw w niektorych przypadkach jest rozwi
zaniem konkurencyjnym w stosunku do technologndleych (tab. 1.). Oczysz-
czaniesciekow w warunkach tlenowych pozwala na przeksatste zwihzkéw
organicznych, oznaczanych jako ChZT, rowrdrie w 5@ w osad, ktory
nalezy podd& procesom unieszkodliwiania, oraz w energieplra, przy czym
to nie znajduje praktycznego wykorzystania. Oczgane sciekbw w warun-
kach aerobowych wymaga doprowadzenia energii 1@0#&h do procesu
napowietrzaniasciekdw. Bilans energetyczny wykazuje zatem stratgrge-
tyczne 1,1-2,2 kWh/kg usugtego ChZT (rys. 1.) [5, 46].

Utlenianie do CQ H,O Nadmierny osad czynny
30 kg 60 kg s.m.
Doptyw sciekow Odplyw sciekow
100 kg ChzT 10 kg ChZT
| [Reakor
tlenowy —

Energia do aeracji
100200 kWh
Rys. 1. Bilans masowy aerobowego oczyszczéciekéw, na
podstawie [46]

W procesie anaerobowego oczyszczaoiakow ok. 106 zwiazkOw orga-
nicznych oznaczanych jako ChZT przeksztalcanavyesiomas, a pozostate
9% w metan, ktory mizna wykorzystda do wytworzenia ciepta aytkowego
oraz energii elektrycznej. Oczyszczagmekow w warunkach beztlenowych
daje zysk energii w ikxi 3,4 kWh/kg usuritego ChZT (1 kg ususiego ChZT
dostarcza 0,35 fnmetanu, natomiast 1 *vmetanu pozwala na uzyskanie
9,7 kWh energii elektrycznej, rys. 2.). dfowydzielonego biogazu i zawarta
w nim ilo§¢ metanu uzatmione g od skiadusciekéw oczyszczanych (tab. 2.)
[5, 46].
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Tabela 1. Poréwnanie tlenowych i beztlenowych meioyszczanidgciekéw, na podstawie [5,

28, 31]

Cecha

Proces
oczyszczania tlenowego

Proces oczyszczania beztlenowegd

Mineralizacja

modelowego | CH;COOH +2Q - 2CQ, + 2H,0 CHsCOO + H" - CO,+ CH,
substratu
Czas generacji zblizony (kilkangcie — -
mikro- kilkadziesit minut) — pozwala zroznicowany, hagpstwem czego
o . jest dtugi okres rozruchu uktadu
organizmow na szybki rozruch uktadu
duze zapotrzebowanie niewielkie zapotrzebowanie
na zwhizki biogenne, na zwizki biogenne,
BZTs:N:P =100:5:1 BZTs:N:P =100:2,5:0,5
S o oczyszczaniéciekéw osrednim
oczyszczanigciekdw o niskim . - L :
skzeniu zanieczyszche i wysokim stzeniu zanieczyszche
g y (ChZT > 1500 mg @dnT)
wymagana dia pojemnécé stosunkowo niewielka pojem#é®
urzadzea reaktoréw
usuwanie zwizkéw biogennych | brak maliwosci efektywnego usuwan
Przebieg moze by realizowane w agu pierwiastkow biogennych,
procesu technologicznym konieczne jest doczyszczadimekow
znaczna produkcja osadu nadmiermata produkcja osadéw nadmiernyg
nego (400-600 kg cnzd (2-150 kg/ts. chzo)
mozliwo$¢ oczyszczanidciekOw scieki oczyszczane powinny ndie
0 niskiej temperaturze temperatug >22C
mozliwo$¢ usuwania substanciji substancje toksyczne inhibiuj
toksycznych proces oczyszczania
urz@zema_ukiadu technplogngm mata powierzchnia pod budewktadu
wymagaj duzych powierzchni )
technologicznego
zabudowy
50-60% energii magazynowang 90% jest zatrzymywane jako biogaz
Bilans energii jest w nowej biomasie, 3-5% tracone w postaci ciepta,
40-50% tracone jest 5-7% bierze udziat w produkcji nowe
w postaci ciepta biomasy
50-60% C,rq przeksztatcane jest 90-99% przeksztatcone
Bilans wegla w CO,, zostaje w biogaz,

organicznego

40-50% jest wbudowywane
w nowg biomasg

5-10% zostaje wbudowane
w mag bakteryjry

Koszty

inwestycyjne — male,
eksploatacyjne — di, zwhzane
m.in. z napowietrzaniem, utrzym

niem instalacji, dawkowaniem su

stancji paywkowych

inwestycyjne -srednie,
eksploatacyjne — matle, zyziane m.in.
ez niskim zuyciem energii oraz brakiem
b-konieczndci dawkowania substancji
pozywkowych
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Osad ustabilizowany
10 kg s.m.

Doptyw sciekéw Odplyw sciekow
100 kg ChzT 10 kg ChzT
—— | Reakor
beztienowy | Crm——

Biogaz
80 kg = 35 MCH,

Rys. 2. Bilans masowy anaerobowego oczyszczam&adw, na
podstawie [46]

Tabela 2. Wptyw sktadnikééciekow na il@¢ biogazu, na podstawie [46]

Sktadnik Jednostkowa ilGi¢ biogazu [nF/kg] Zawarto$¢ CH, w biogazie [%]
Tluszcze 1,125-1,515 62-77
Weglowodany 0,790-0,875 50
Biatka 0,500-0,750 71-84

Naktady energetyczne na oczyszczalniaphrtych na procesach tlenowych
zwiazane § gtownie z dostarczeniem tlenu, ktérego zapotrzetmevjest wprost
proporcjonalne do tadunku zanieczysZcaeprowadzanego do oczyszczalni.
Natomiast w przypadku oczyszczalni beztlenowychatkenergetyczne wyni-
kaja z zapewnienia odpowiedniej temperatury procesipo#aebowanie na
energe cieplra jest proporcjonalne do #oi $ciekow. Pozyskana z uktadow
beztlenowych energia cieplna meow zupetnéci wystarczy na pokrycie zapo-
trzebowania na enekgkomor fermentacyjnych, natomiast energia elekimgcz
moze by wykorzystana do ngpdzania urgdzer, np. pomp, dmuchaw, zgarnia-
czy, mieszadel [46, 54].

3. Zastosowanie metod anaerobowego oczyszczastekow

Procesy beztlenowego oczyszczastaekow najczsciej znajduj zastoso-
wanie w oczyszczaniu wysokaespbnychsciekdw. Przyjmuje s, ze dolna war-
tos¢ BZTs dla anaerobowego oczyszczak@ekow ksztattuje si na poziomie
1000-1500 mg @dn? [27]. Technologie beztlenowe znajdurastosowanie
w usuwaniu wysokich fadunkéw organicznych, redulsigirczandéw, usuwaniu
lub odzysku metali eizkich i siarki, biodegradacji i biotransformacji zen
czyszczé toksycznych [5]. Poetkowo zastosowanie metod beztlenowych
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ograniczane byto do sektora produkgjwnaosci. Obecnie metody te wykorzy-

stuje s¢ rowniez do oczyszczaniéciekow poprodukcyjnych z zaktaddw papier-

niczych, farmaceutycznych, chemicznych, odciekéwskiadowisk odpadow
komunalnych, a nawet w ostatnim czasies@ekéw komunalnych (tab. 3., 4.,

6.) [5, 45].

Tabela 3. Jaka sciekéw oczyszczonych w procesach beztlenowych odatawie [55]

Rodzaj sciekow
Wskaznik Jednostka
rzezniane mleczarskie gorzelniane komunalne
pH [] 6,6-7,8 5,6-8,0 3,8-6,5 6,5-7,5
ChZT [mg/dm] 5200-11400| 11000-7500Q 70000-98000 200-60
Nog [mg N/dni] 120-150 do 160 143-4650 25-140
Pog [mg P/dm] 7-28 0,9-1,3 13-63 5-19
Zawiesiny [mg/drj 600-1700 28-1900 500-7000 15-350
Sktadniki tluszcze, krew kazeina, biatka Zwiazki
. [ detergenty
specyficzne patogeny laktoza humusowe
Tabela 4. Rodzajgciekdéw oczyszczanych metodami beztlenowymi, na faeds [5]
Rodzaj przemystu % usunigcie ChZT % usunigcie BZT;5
Browary, gorzelnie 70-90 >90
Odzysk papieru 65-80 80-90
Przerébka ziemniakéw 80-90 80-95
Przetwory mleczarskie 80-90 >90
Produkcja skrobi 70-85 80-95
Produkcja chemiczna 60-90 >90
Produkcja farmaceutyczna 50-80 >90
Drozdzownie 55-75 >90
Cukrownie 80-90 >90
Odcieki ze sktadowisk odpadow 70-90 >90

Scieki poddawane procesowi fermentacji metanowej amagykazywat
zréznicowane wiaciwosci fizykochemiczne oraz zawigraszerokie spektrum
réznych domieszek, co bezfyednio decyduje o wyborze uktadu technologicz-
nego [31]. Efektywn& oczyszczanigciekow z wykorzystaniem procesu fer-
mentacji metanowej uzaieiona jest od skladu oczyszczanyétiekOw oraz
rodzaju reaktora i parametréw jego pracy, ktér@dwinny by indywidualnie
dostosowane do danego rodzaju oczyszczakgiehkow. Prawidtowo skonfigu-
rowany uktad technologiczny determinuje skrécemesa oczyszczanigiekow

wraz ze wzrostem jego efektywdod, prowadzac do znacznego zmniejszenia
kosztow eksploatacyjnych [5, 7].
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4. Przeghd stanu badai nad oczyszczanieniciekow
w warunkach anaerobowych

Anaerobowe oczyszczanieiekbw mae by realizowane w rinych sys-
temach technologicznych, zaréwno w uktadach jedjade,i dwustopniowych.
Reaktory do fermentacji metanowej mdgy¢ zasilanesciekami w sposéb gi
gty albo okresowy, z petnym wymieszaniem lub pryegm ttokowym. Cha-
rakterystyk reaktoréw stosowanych w procesach anaerobowyadptawiono
m.in. w pracach [5, 31, 46]. Reaktory wykorzystywam procesach beztleno-
wych mana sklasyfikowd, uwzgkdniajac rodzaj stosowanej biomasy oraz
konfiguracji procesowej (rys. 3.).

| Reaktory anaerobowe |
i ‘ v
Reaktory z anaerobowym Reaktory z granulowanym | Reaktory z blona biologiczna |
osadem czynnym osadem beztlenowym

/\‘ __________ |
Reaktory Sekwencyjne Zloza Zloza Filtry Reaktory || Sekwencyjne

przeptywowe reaktory fluidalne || obrotowe||beztlenowe|| ze ztozem reaktory

CSTR porcjowe FBR ARBC AF ruchomym||  porcjowe

AnSBR AMBBR AnSBBR

A
Reaktor
UASB

Reaktor
hybrydowy
HUASB

Reaktor
labiryntowy

Reaktor
EGSB

Reaktor
IC

Rys. 3. Klasyfikacja anaerobowych reaktoréw

Wsréd anaerobowych uktadow oczyszczaguekow wyodebnia st grup
reaktoréw wykorzystucych beztlenowy osad czynny w postaci ktaczkow
i granul oraz reaktory z btgrbiologiczry. Do klasycznych rozwezan anaero-
bowych reaktorow nala: przeptywowe reaktory petnego wymieszania CSTR
(Continuously Stirred Tank Reac}db1l], reaktory labiryntowe (w tym reaktory
ABR, Anaerobic Baffled Reactd21] i AMBR, Anaerobic Migrating Blanket
Reactor[2]), reaktory UASB Upflow Anaerobic Sludge Blankef3], EGSB
(Expanded Granular Sludge Bel@8] oraz IC [nternal Circulatior) [20], ztaza
fluidalne FBR Fluidized Bed Reactd(26] oraz filtry beztlenowe AFAnaero-
bic Filter) z dolnym i gornym doptywensciekdw Upflow- i Downflow Anaero-
bic Filter (UFAF, DFAF). Rzadziej stosowanymi rozmaniami § anaerobowe
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zloza obrotowe ARBC Anaerobic Rotating Biological Contact Reaqt¢b3]

i anaerobowe reaktory ze zem ruchomym AMBBR Anaerobic Moving Bed
Biofilm Reactoy [30]. Niekonwencjonalne rozazania stanowi np. uklady
hybrydowe HUASB Kybrid Upflow Anaerobic Sludge Blankd#] oraz anae-
robowe sekwencyjne reaktory porcjowe AnSBRhderobic Sequencing Batch
Reacto) [42, 69]. W anaerobowych reaktorach AnSBR #iwe jest wykorzy-
stanie zaréwno klasycznego osadu czynnego w pokiaczkowatej [22, 43],
jak rowniez beztlenowego osadu granulowanego [AKKrod innowacyjnych
beztlenowych reaktorow nmina wyré&ni¢ uktady porcjowe: sekwencyjne anae-
robowe reaktory porcjowe oraz sekwencyjne anaerebAnSBBR fAnaerobic
Sequencing Batch Biofilm Reacdt¢t4, 15]. Oprocz przedstawionych uktadow
technologicznych na rynku istnieje wiele komercyjnyozwihzah systemow do
anaerobowego oczyszczak@ekow. Przyktadem magby¢ reaktory Anubix-B,
Flotamet, AnaeroMem, Methavor, BioPaQ-IC, BIOTIMdite s innowacyjne
ze wzgkdu na konstrukejoraz zré@nicowane parametry technologiczne.

Wiele opracowanych uktadow do oczyszczami@kow w warunkach bez-
tlenowych pozwala na optymalny ich wybor w zaleici od rodzajusciekow
oraz oczekiwanych efektow (np. zmniejszenie ChZTodpkcja biogazu).
Wybor anaerobowego systemu oczyszczéoiekow warunkuje przede wszyst-

kim obchzenie substratowe oraz hydrauliczny czas zatrzymatil (rys. 4.,
tab. 5.).

20

Hydrauliczny czas retencii [h]

0 5 10 15 20
ChZT [kg/m3]

Rys. 4. Zakres pracy anaerobowych reaktoréw wzpabei od
Czasu zatrzymania igenia zwizkOw organicznych vécie-
kach doptywajcych, na podstawie [13]

Badania laboratoryjne wykazalye reaktory anaerobowe pozwalaja
usungcie w duzym stopniu zwazkéw organicznych, przy czym spravsd@nae-
robowego oczyszczaniziekdw wyraona zmniejszeniem ChZT zaleod ob-
Ciagzenia substratowego oraz praggo czasu zatrzymania HRT (tab. 6.).
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Tabela 5. Charakterystyka technologiczna system@erabbowego oczyszczariciekow

Parametr CSTR UASB EGSB ABR FBR AF
Struktura biomasy ktaczki granule granule granyle iofilm biofilm
Skzenie blomasy | 5549 | 0100 | 60-100|  4-18 3050 | 10-2D

[kg/m’]
Powierzchnia
wiasciwa wypetnienia - - - - 2000-3000| 100-30p
[m%m?]
Obciazenie
substratowe [kg/fd] 0,25-8 5-30 <40 0,4-30 20-70 0,25-20
HRT [d] 0,5-12 0,5-7 0,12-2,5 0,7-15 0,25-5 0,5-20
Stopier usungcia
ChzT @] 50-90 >70 >80 >70 >70 70-90

Zastosowanie jednostopniowych anaerobowych metodockyszczania
sciekdéw zostato dosydobrze przebadane w skali laboratoryjnej w odaigsi
do filtréw anaerobowych, reaktorow UASB, ASBR onaaktoréw hybrydo-
wych [17]. Systemy anaerobowe, w ktorych fazy &meai metanowa zachogz
w jednym reaktorze, maghy¢ podatne na e negatywne czynniki i w efekcie
nie realizowa procesu oczyszczania w sposéb optymalny. Z poviypctu trud-
nosci bardziej stabila prag i efekty oczyszczania nina uzyské, stosujc bez-
tlenowe systemy dwustopniowe wznych kompilacjach technologicznych,
np. CSTR + UFAF, CSTR + UASB, UFAF + UASB, UASB +ABB. Obecnie
coraz cgsciej stosuje si dwustopniowe uktady anaerobowe, w ktérych fazy
kwasna i metanowa realizowanea sv oddzielnych reaktorach, zwlaszcza
w przypadku gdycieki s3 stabo zakwaszone [16]. Uwa sk takze, ze oddziel-
na fermentacja kwéaa jest podstawowym warunkiem efektywnej fermemtacj
metanowej. Prawidtowe sterowanie procesem w reagtestpnego zakwasza-
nia ma bezpgedni wplyw na efektywni pracy reaktora, w ktérym zachodzi
faza metanogenna [6]. Potwierdzeniemzlwgosci stosowania anaerobowego
oczyszczaniasciekdw g instalacje techniczne pragog na catymswiecie
(tab. 7.) [44].

Reaktory anaerobowe modpy¢ takze stosowane w kombinowanych ukia-
dach beztlenowo-tlenowych, dki czemu uzyskuje si wicksz stabilnag¢
oczyszczaniaciekdw w odniesieniu do wahaladunku ChZT oraz wysoko
efektywne usuricie zwizkow biogennych. Jako tlenowe reaktory doczyszcza-
jace mana zastosowakomory osadu czynnego, pragtg zarowno w systemie
przeptywowym, jak i porcjowym (reaktory SBR). Prigttem mog by¢ ukiady
technologiczne AF-SBR [23], IC-SBR [18], UASB-SBRO0O] 60], AnSBR-
-SBR [8].
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Tabela 6. Anaerobowe oczyszczadtiekdédw w ré&nych uktadach technologicznych

. Obciazenie Stopien .
Uktad éi%dkzéa\‘ljv subst?atovxée HRT usuniecia i;(t:)jlg
[kgChZT/m*=d] ChZT [%]
CSTR cukrownicze 18,0 8,0h 45 [71
farmaceutyczne 6,0 2,5d 92 [51]
mleczarskie 6,0 - > 85 [33
UFAF mleczarskie 5,0-6,0 - >90 [49
DFAF hodowlane 8,5-9,7 72,0 h 55,0 [64]
rzezniane 20,82 15d 93,4 [12]
mleczarskie 7,5 - 85-90 [2
mleczarskie 1,0-28,5 2,3-11,6d 95-99 [32]
mleczarskie 31,0 17,0 h 90,0 [2%]
komunalne 0,78-3,12 6-72,0 h 70,9 [6R]
UASB komunalne 0,62 12,0 h 48,0 [11]
komunalne 1,81 24,0 h 94,0 [56]
scieki z produkgji 22,5 8,0h 97,0 [39]
tworzyw sztucznych
syntetyczne 0,2-6,8 2,6-29,0 30-99 [35]
HUASB komunalne - 110,0d 76-85 [4
browarniane 10,0 18,0 h 85,0 [38]
rzezniane 15,0 5,0h 67,0 [48
EGSB fenolowe 5,0 - 91,2 [70
komunalne 1,4 4,0h 48,0 [35]
IC browarniane 4-36,0 8,0-24,0 h 70-90 [20]
FBR tekstylne 13,0 4,0h 98,0 [26]
AMBBR gorzelniane 29,6 1,55d 89,2 [59]
mleczarskie 0,78 - 98,0 [22
mleczarskie 0,6-4,8 - 90,0 [47]
AnSBR scieki z rafinacji oliwy 53 3,0d 83,0 [1]
rzezniane 4,93 2,0 93,0 [43
papiernicze - 12,0d 62-75 [65]
AnSBBR scieki z produkcji 9,4 - 91,0 [15]
kosmetykow
CSTR + UFAF mleczarskie 5,0 48,0 h 90,0 [29]
UFAF + UASB papiernicze 11,0 21, h 90,0 [68]
CSTR + UASB produkcja kawy 16,0 12,0 h 77,0 [19]
UASB + UASB komunalne 1,70-6,20 4-8 h 74-82 [58]
UASB + UFAF ZZyWnosCi 1,27-2,76 13,0d 96-99 [37]
ASBR + UASB mleczarskie 19,2 - 80,0 [34]
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Tabela 7. Wybrane beztlenowe oczyszczaloiekéw przemystowych

. . Charakterystyka .
Zaktad produkcyjny Miasto uktadu Uwagi
Szczecin IC, BioPaQ-IC
Q = 3000 ni/d Veolia Water Systems
Browar -
Tvch IC BioPaQ-IC
yenhy Veolia Water Systems
. BioPaQ-IC
Przetwdérstwo owocowe Olsztynek IC Veolia Water Systems
Przetwérstwo BioPaQ-IC
OWOCOWO0-warzywne Tymbark IC Veolia Water Systems
. IC-SBR, .
Przetwérstwo owocowe Ostrtda Q = 600 n¥/d Veolia Water Systems
Produkcja kwasu .
tereftalowego PTA Wioctawek IC-MBBR Veolia Water Systems
Browar Leca do Balio, EGSB, Biobed
Portugalia Q = 6000 ni/d Veolia Water Systems
. . s N UASB, .
Produkcja dradzy Saloniki, Grecjd Q = 90000 rifrok Entec Biogas Gmbh
Zaktad Enso-Gutzeit, UASB, B
celulozowo-papierniczy Finlandia Q = 40000 rivd
Papiernia Sturgeon Falls UASB, _
P Kanada Q = 6300 ri/d

Aby wyeliminowa mankamenty ukladéw anaerobowych, w ostatnim
czasie zintensyfikowano badania nad wykorzystangranulowanego osadu
czynnego w warunkach tlenowych [41, 67]. Badanid tlanows granulacy
skoncentrowano gtownie w sekwencyjnych reaktorasiftjpwych tzw. GSBR
(Granular Sequencing Batch Readtoa ich rozwdéj determinuje odpowiednia
geometria reaktora, wysoka sHeinajpca, zapewnienie burzliwego przeptywu
cieczy w reaktorze, cykliczne zasilai@ekami, gtodzenie granul osadu, kroétki
czas sedymentacji oraz utrzymanie wysokiego gilecia tadunkiem zanie-
czyszczeé organicznych [9, 52, 61, 63, 66]. Porownanie napigjszych para-
metréw technologii beztlenowego i tlenowego osatanglowanego przedsta-
wiono w tab. 8.

Tabela 8. Charakterystyka technologii beztlenowyibdnowych granul, na podstawie [40]

Parametr Beztlenowe granule | Tlenowe granule
UASB GSBR
Czas wpracowania uktadu 3 migs kilka dni
Stezenie osadu czynnego [g/dm 15-25 8
Wielkos¢ obchzenia tadunkiem zanieczyszeze 10 4
[g ChZT/dn? [H]
Stezenie ChZT na odplywie [mg/dth >100 <30
Przyrost biomasy [mg s.m.o./mg ChZT] 0,04-0,10 0,20
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Dotychczasowe badania wykazale granule uzyskiwane w reaktorach
porcjowych z biomas granulowan GSBR posiadaj zr&znicowary struktue,
w ktorej rozwijap sie mikroorganizmy heterotroficzne (w warstwie wea-
nej) oraz autotroficzne (w warstwigodkowej i zewartrznej). Umdliwia to
usuwanie zeciekow zwihzkOw azotu w procesach nitryfikacji i denitryfikacj
symultanicznej nitryfikacji i denitryfikacji, deamdikacji i procesuAnammox
oraz zwizkow fosforu, zaréwno w procesie biologicznej déditecji, jak row-
niez denitryfikacji defosfatacyjnej. Wskazang wicc dalsze badania nad opty-
malizach systeméw GSBR w aspekcie usuwaniagzikdw biogennych zécie-
kow komunalnych i przemystowych [41].

5. Podsumowanie

W ostatnich latach technologie anaerobowey stiajcoraz powszechniejgz
metod, oczyszczania wysoko olgbnych sciekéw przemystowych oraz odcie-
kow ze sktadowisk odpadow. Coraz lepsza znagémaikrobiologicznych, bio-
chemicznych i termodynamicznych podstaw fermentaggtanowej owocuje
zwigkszeniem wydajrkzi procesu anaerobowego 0czyszczania oraz znacznym
poszerzaniem rodzajow wykorzystywanych substratGgamicznych. Obok
tradycyjnych substratows¢ieki przemystu spgywczego, papierniczego) coraz
czescie] prowadzi si beztlenow biodegradaej fenoli, substancji powierzch-
niowo czynnych, a nawet produktéw petrochemiczny€ilko nienasycone
weglowodory, eter, lignina i niektére tworzywa sztnezulegaj bardzo powoli
lub w ogdle biodegradaciji w warunkach anaerobowydh. Pojawiaj sie row-
niez publikacje na temat zastosowania metod anaerobowgcoczyszczania
sciekéw komunalnych. Przegl literatury donosi réwnieo zastosowaniu jedno-

i dwustopniowych uktadéw anaerobowego oczyszczaelam intensyfikacji
rozktadu zwazkow organicznych i zwkszenia produkcji biogazu. Do usucia

ze $ciekdow zwhazkow biogennych, ktére nie ulegaysungciu w klasycznym
anaerobowym systemie, zasadne jest zastosowardeldvkt kombinowanych,
np. pokczenie anerobowego reaktora UASB i tlenowego sekyrago reakto-
ra porcjowego SBR.

Systemy anaerobowego oczyszczadieekdédw charakteryzaj sic wysola
efektywndcia usunicia zwizkdédw organicznych, midiwoscia odzysku energii
w postaci metanu, niskimi kosztami eksploatacyjnitmi Optacalnéc¢ zastoso-
wania anaerobowego oczyszczafigekow determinuje przede wszystking-st
zenie zanieczyszc#e organicznych wsciekach. Progiem optacalém za-
stosowania systemow anaerobowych w oczyszczaciekow jest wartéc
ChZT = 2000 g @m°. Dla nizszych sgzen uzasadnione jest oczyszczafiie-
kow w procesach tlenowych, z kolei dla x8gych stzen nizszymi kosztami
eksploatacyjnymi charakteryzuje; iczyszczanie beztlenowe [54]. W zakresie
prostoty obstugi, energochtonimd i kosztow eksploatacyjnych reaktory stoso-
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wane w anaerobowym oczyszczaritiekOw mana uszeregowaw Sposob
przedstawiony w tab. 9.

Tabela 9. Uszeregowanie reaktoréw anaerobowych lezrmsci od prostoty obstugi, energo-
chtonndci i kosztéw eksploataciji

Prostota obstugi AF < UASB < ARBC < FBR
Energochtonng¢ UASB < AF < EGSB < FBR <RBC
Koszty ARBC < AF < UASB < EGSB < FBR

Anaerobowe oczyszczangeiekOw jest technologinadal st rozwijajaca.
Dla wielu rodzajéwsciekow przemystowych (mleczarskich, fnéanych, bro-
warnianych, gorzelnianych, winiarskich, papiernzyhodowlanych) jest tech-
nologia stosowaa w petnej skali technicznej, lecz dla bardziej sfieenych
wymaga nadal prowadzenia badalotowych.

Wykaz skrotow i oznaczé

ABR
AF
AMBBR
AMBR
AnSBBR
AnSBR
ARBC
CSTR
DFAF
EGSB

FBR
GSBR

HRT
HUASB

(Anaerobic Baffled Reactpr reaktor labiryntowy,

(Anaerobic Filte) — filtr beztlenowy,

(Anaerobic Moving Bed Biofilm Reacjor anaerobowy reaktor
Z ruchomym zteem biologicznym,

(Anaerobic Migrating Blanket Reacfor— reaktor labiryntowy
Z mieszadtem,

(Anaerobic Sequencing Batch Biofilm Reafrter anaerobowy
sekwencyjny reaktor porcjowy z bipbiologiczry,

(Anaerobic Sequencing Batch Reagteranaerobowy sekwencyjny
reaktor porcjowy,

(Anaerobic Rotating Biological Contact Reagtor anaerobowe
zloza obrotowe,

Continuously Stirred Tank Reactor beztlenowa przeptywowa
komora osadu czynnego,

(Down-flow Anaerobic Filtér— filtr beztlenowy z dolnym doptywem
sciekow,

Expanded Granular Sludge Bed reaktor z granulowanym wypet-
nieniem ekspandowanym,

Fluidized Bed Reactdr ziaza fluidalne,

Granular Sequencing Batch Readter sekwencyjny reaktor por-
cjowy z tlenowym osadem granulowanym,

(Hydraulic Retention Time- hydraulicznyczas zatrzymania,

(Hybrid Upflow Anaerobic Sludge Blanket hybrydowy reaktor
z warstwa zawieszonego anaerobowego osadu,
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IC
SBR
UAS

UFA

(Internal Circulatior) — reaktor z wewgtrzng cyrkulach,
Sequencing Batch Reacter sekwencyjny reaktor porcjowy,

B Upflow Anaerobic Sludge Blanket reaktor z warstyzawieszone-
go anaerobowego osadu,

F Upflow Anaerobic Filtey — filtr beztlenowy z gérnym dopltywem
sciekow.
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ANAEROBIC WASTEWATER TREATMENT

Abstract

Issues anaerobic wastewater treatment and clagfic of anaerobic reactors used for

wastewater treatment was presented in this papso. gerformed a literature review on the state
of studies on wastewater treatment in anaerobiditons.
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WYKORZYSTANIE GRANULOWANEGO
TLENOWEGO OSADU CZYNNEGO )
W PROCESACH OCZYSZCZANIA SCIEKOW

W pracy dokonano przeglu psmiennictwa z zakresu nowej technologii wyko-
rzystupcej granulowany osad czynny do intensyfikacji psaceczyszczanigcie-
kéw. Gtéwra uwag: zwrécono na proces realizowany w warunkach aergbow
poniewa pozostaje on nadal w sferze intensywnych ba@&ystemy SBR wyko-
rzystupce osad czynnyJranular Sequecing Batch Reactonap wiele zalet, kt6-

re wynikap z wiasciwosci granul. Tlenowe granule cechuje regularny, gtadk
i prawie okagly ksztalt, gsta i mocna struktura mikroorganizméw, znakomita
zdolnaé¢ do sedymentacji, wysoka retencja biomasy, odpdrmma wysokie

i zmienne fadunki zanieczysze¢zerganicznych oraz tolerowanie substancji tok-
sycznych. W reaktorach porcjowych z biomgsanulowan mazliwe jest usuwa-
nie zesciekdw zwizkéw azotu w procesach nitryfikacji i denitryfikgcgymu-
Itanicznej nitryfikacji i denitryfikacji, deamonKacji i Anammox Technologia
wykorzystupca tlenows biomag granulowan znajduje réwnig zastosowanie
w usuwaniu zwjzkéw fosforu w procesie biologicznej defosfatadiieinitryfikacji
defosfatacyjnej, jednaky o procesy stabo poznane.

1. Wprowadzenie

Zbyt duwze i czsto zr@nicowane fadunki zanieczyszézer $ciekach suro-
wych utrudniag uzyskanie wymaganego stopnia usuwania zanieczsfszcz
w procesach biologicznego oczyszczania metmghdu czynnego. Badania nad
usprawnieniem tej technologii doprowadzity do opnaania metody wykorzy-
stujacej osad czynny granulowany. Stangwgo mikroorganizmy skupione
w zwart kulista biomag [11, 22]. Proces realizowany jest w sekwencyjnych
reaktorach porcjowych i nie zachodzi w warunkach aerobowych lub anaero-
bowych.

Beztlenowa metoda oczyszczakidekoéw osadem granulowanym ma wiele
rozwiazan technologicznych i jest stosowana gtownie do opzyaniasciekow
przemystowych. N&wiecie znanych jest kilkaset instalacji Anubix-Baahe §
tez rozwigzania z biowtékninami typu Clartec, technologia &dem oraz reak-
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tory Methavor. Tlenowa metoda oczyszczasiekow osadem granulowanym
pozostaje nadal w sferze bada

2. Biogranulacja

Biogranulacja jest procesem, w ktérym mikroorganizkupiaj sie w ku-
lista zwarty biomag. Granule g gestymi i zwartymi agregatami, sktadaymi
sie z r&nych mikroorganizmow skupionych we wspoélnej polioweej matrycy.
Rozwdj granul nagpuje w wyniku zdolnéci bakterii do autoagregacji i wspoét-
agregacji. Proces ten z powodzenienzn@goprowadz w tlenowych i beztleno-
wych warunkacBrodowiskowych [44].

Proces biogranulacji, z uwzginieniem warunkéw, w jakich jest prowa-
dzony, zaley od r&nych czynnikow. Proces granulacji w warunkach leeait
wych zaley gtéwnie od kompozycji podi@ i wielkasci obchzenia tadunkiem
zanieczyszcze organicznych. Dotychczasowe badania nad biograjula
w warunkach tlenowych wykazalye na proces ten wplywa: charakterystyka
substratow organicznych, wielikko obciazenia tadunkiem zanieczyszezerga-
nicznych, charakterystyka nasion osadu, konstrutegktora, czas sedymenta-
cji, intensywnd¢ napowietrzania [4, 35]. Na podstawie dotychczasdwyada
nad przebiegiem tlenowej granulacji mna wnioskowa, ze dojrzate tlenowe

Etap zaszczepiania

Wymywanie lekkiej biomasy

A

Nitkowate granule
(nadal dominyj ktaczki)

Wymywanie ktaczkow
Nagromadzenie granul

A 4

[ Puszyste tlenowe granule ]

Intensywne mieszanie

A 4

Kuliste, gtadkie granule Rys. 1. Proces tworzenia tleno-
wych granul, na podstawie [17]
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granule — mimo niewielkiej tdicy w morfologii ktaczkéw osadu i czasu granu-
lacji — powstag w trzech etapach: aklimatyzaciji, granulacji i dejvanig17].

Etterer i Wilderer [17] w badaniach nad tlenpgranulacy wyréznili trzy
gtowne fazy w procesie tworzenia granul (rys. Z.pada tych wynika,ze pod-
czas okresu rozruchu, przy zachowaniu krétkiegswczedymentacii, biomasa
w reaktorze ulega wymywaniu. Po dziggin dniu bada pojawity sk nitkowate
granule, jednak w reaktorze nadal dominowat osagostaci ktaczkow. Po
czwartym tygodniu od zaszczepienia biomasa w rea&tekiadata sigtownie
z tlenowych granul. Poprzez napowietrzanie uzyskemensywne mieszanie
osadu w reaktorze, zapewnieg odpowiedni hydrodynamicza sitg scinajaca,
ktora przyczyniata gsido utworzenia gtadkiej powierzchni granul [17].

Liu i Tay [24] przedstawili czterostopniowy modeiagulaciji osadu czyn-
nego w systemach tlenowych. Na podstawie przeprosradh bada autorzy
okreslili, co jest wynikiem kolejnych etapéw procesu iudacji (np. fizyczne
zainicjowanie kontaktu pormilzy komérkami bakterii) oraz co je warunkuje
(np. oddziatywanie sit). Model formowania gjranul tlenowych przedstawiono
narys. 2.

Oddziatywanie sit

ETAP | hydrodynamicznych i grawnaey;nye; fizyczne zainicjowanie kontaktu
pomiedzy komérkami bakterii
ﬂ Oddziatywania fizyczne, chemiczne
i biologiczne (np. sita Van der Waalsa,

napkcie powierzchniowe)

stabilizacja struktur
ETAP Il > J y

wytworzonej w | etapie

ﬂ Konkurencja midzy mikroorganizmami
spowodowana warunkargtiodowisko-

wymi, zmiany metaboliczne ksztattowanie struktury
ETAP Il > przestrzennej granul
ﬂ Dziatanie na biomas
hydrodynamicznych sicinajacych ustalenie si ostatecznego
ETAP IV > ksztattu i rozmiaru granul

Rys. 2. Model formowaniasigranul tlenowych, na podstawie [24]
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3. Beztlenowy osad granulowany

Granule beztlenoweasstosunkowo powszechnie stosowane w reaktorach
UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blangetdea reaktoréw typu UASB oparta
jest na hodowli, ktér stanowa mikroorganizmy beztlenowe zdolne do tworze-
nia biogranul. Granule powsiae w UASB zawieraj gtdwnie dwie grupy mi-
kroorganizmow. Pierwazgrupe stanows mikroorganizmy wydzielace wodor
w procesie utleniania kwasow organicznych do octanug, za metanogeny
utleniapce wodér. Zespoly tych mikroorganizméw twampakowany biofilm,
ktory efektywnie usuwa zanieczyszczenia organiczawarte wsciekach [8].
Struktura biofilmu technologii granulacji beztlenejyyest bezpgrednio zalena
od charakterystykiciekow i obcizenia reaktora tadunkiem zanieczyszci.

Jednake uklady, ktérych dzialanie oparte jest na beztgnmo osadzie
granulowanym, posiadakilka zasadniczych wad:

« wymagaj dtugiego okresu rozruchu (od 2 do 4 miey),

* wymagaj stosunkowo wysokiej temperatury pracy uktadu (803,

e nie znajdu zastosowania w oczyszczasitiekdw o niskim stzeniu,

* nie nadaj sic do usuwania zéciekow zwizkdéw azotu i fosforu [44].

Badania procesu powstawania granul beztlenowychawatly, ze wiaci-
wosci poditaza (charakterystyka substratow) wplywaja powstawanie i struktu-
re¢ granul beztlenowych [12, 50]. Przyktadowo nitkowvdieztlenowe granule
otrzymane na lotnych kwasach tluszczowyghrgechanicznie stabe. Natomiast
bardziej stabilne beztlenowe granulki otrzymanokaevygystupc scieki z prze-
tworstwa burakéw cukrowych czy ziemniakow [2].

Innym wanym parametrem wplywagym na mikroorganizmy granulacji
w systemach beztlenowych i charakterystileztienowych granul jestegenie
substratow [9, 19]. Morvai i inni [29] stwierdzilke odpowiedni rozwéj granul
beztlenowych w rektorach UASB wymaga, abyaiekach doptywajcych st-
zenie ChZT wynosito od 1000 do 3000 mgfdiw reaktorach, gdzie etenie
ChZT na doptywie wynosito ok. 500 mg/dnproces granulacji nie zachodzit.
Stezenie substratow rowniebezpdrednio wptywa na struktgrbiofilmu — due
obciazenie powierzchni tadunkiem zanieczyszacpeowadzi do wzrostéredniej
grubaici biofilmu [22].

4. OczyszczanidciekOw z zastosowaniem
tlenowego osadu granulowanego

Procesy beztlenowej granulacji intensywnie badazezkilkadziesit lat,
natomiast zagadnienia powstawania iztivao$ci wykorzystania granulowanego
tlenowego osadu czynnege dopiero poznawane i badane [22]. Dziatania pro-
wadzce do opracowania metody wykorzysatigj tlenows granulacg majg na
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celu m.in. wyeliminowanie niedogod§ed wynikajacych z wad uktadow beztle-
nowych [44].

Badania nad tlenagvgranulaci skoncentrowano przede wszystkim w se-
kwencyjnych reaktorach porcjowych (SBR). Procesglacji wymaga dosto-
sowania geometrii reaktora oraz parametrow teclyictaych [6, 44]. Na pro-
ces tlenowej granulacji wptyw@jparametry, takie jak: ziarna osadu, skiai-
kow, konstrukcja reaktora (wysoki stosunek wysakalo srednicy), oraz para-
metry procesu (pH, temperatura, czas cyklu) [2442h

Rozwéj granul wspomaga odpowiednia eksploatacjetoea cykliczne za-
silanie sciekami, gtodzenie granul osadu,zdusitascinajaca, krotki czas sedy-
mentacji, zapewnienie burzliwego przeptywu cieczyeaktorze oraz utrzyma-
nie wysokiego obaienia fadunkiem zanieczyszdézerganicznych [6, 25, 32,
35, 36, 42]. Poréwnanie najwr@ejszych parametrow, tj. czasu wypracowania
ukfadu, stzenia osadu czynnego, wiel obchzenia tadunkiem zanieczysz-
cze, skzenia ChZT na odptywie oraz przyrostu biomasy w tedbgiach, kté-
rych praca oparta jest na osadzie czynnym, bezthgeto granulach i tlenowych
granulach, pozwala na stwierdzenig technologia osadu granulowanego
w systemach tlenowych jest roamaniem obiecucym oraz konkurencyjnym
wobec uktadéw z konwencjonalnym osadem czynnym (tgb

Tabela 1. Charakterystyka kinetyki osadu czynnegatl&nowych granul i granul tlenowych, na
podstawie [22]

Parametr Osad czynny BeztIechL)Jv'\é‘eS gBranuIe TIenonSe Bgéanum

Czas wpracowania uktadu kilka tygodni 3 miesi kilka dni
Stezenie osadu czynnego [g/l] 1-2 15-25 8
Wielkos¢ obchzenia tadunkiem
zanieczyszcze[g ChZT/I [H] 05-1 10 4

Stgzenie ChZT na odptywie [mgll] <40 >100 <30
Przyrost biomasy
[mg s.m.0./mg ChZT] 0,25-0,4 0,04-0,10 0,1927-0,2022

Tlenowe granule cechuje regularny, gladki i praoieaglty ksztalt, gsta
i mocna struktura mikroorganizmow, znakomita zdééndo sedymentacji, wy-
soka retencja biomasy, odpostiaa wysokie i zmienne tadunki zanieczyszcze
organicznych oraz tolerancja na substancje toksy¢ia, 25, 34, 35, 39, 44,
48]. W tabeli 2. porébwnano granulowany osad czynipnwencjonalnym osa-
dem czynnym, uwzgbniajac m.in. ksztalt granul, struktgirmorfologiczra,
zdolna¢ do sedymentacji oraz odpotdona obcizenie tadunkiem zanieczysz-
czen.
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Tabela 2. Charakterystyka konwencjonalnego i gramaih@go osadu czynnego, na podstawie [31]

Cecha

Konwencjonalny osad czynny

Granulowany osadrgnny

Ksztatt

nieregularny, puszysty

regularna, wyrana
powierzchnia zewgtrza

Struktura morfologiczna ina gsta, zwarta
Zdolnas¢ do sedymentacii niska dobra
Retencja biomasy niska wysoka

Odporndé na obcizenie
tadunkiem zanieczyszcae

organicznych

mniejsza zdoln& do wytrzymy-
wania duaych waha obcazen
zanieczyszczeniami orgeznym

odpornd¢ na wytrzymywanie
wysokich obcizen zanieczysz-
czeniami organicznymi

W wigkszdici prowadzonych prac z tlenowym osadem granulowaston
sowanoscieki syntetyczne. Prace te koncentrowano przedsstlem na bada-
niu powstawania/tworzeniagsgranul oraz okrdeniu czasu, w jakim gione
tworza i stabilnych warunkéw do powstawania granulowdriemasy Dotych-
czasowe badanipozwalaj wnioskowd, ze dwa powierzchniowa pdkosé
przeptywu powietrza, stosunkowo krétki czas sedymagi wysoki stosunek
wysokasci do srednicy reaktora i optymalne ohgenie organiczne utatwigj
hodowanie zwartych i regularnie agtych granul [42].

Tay, Liu i Liu [36] prowadzili badania nad procesei@nowej granulacji
w 2 sekwencyjnych reaktorach, z ktorych jeden aagilbyt sciekami, gdzie
zrédtem wegla organicznego byt octan, natomiast w drugim ghak Ich bada-
nia wykazaty,ze juz po tygodniu dziatania uktadu badawczego zhcgie two-
rzy¢ skupiska mikroorganizméw, ktére charakteryzowalky Isardziej zwart
i gesta struktug niz nasiona osadu. Dojrzate granulki osadu uzyskal® pygo-
dniach trwania procesu i charakteryzowaly @ine regulargi jednorodm mor-
fologia. Granule, dla ktoryctirodiem wegla byt octan, charakteryzowalygsi
zwarty struktug wewretrzna. Nie zaobserwowali oni znacznychznic w formie
rozwoju granul osadéw w obydwu reaktorach — zagitaglukoz i octanem, co
pozwolito wnioskowd, ze zrodto wegla ma nieznaczny wptyw na formowanie
tlenowych granul w sekwencyjnych reaktorach porgdw(tab. 3).

Tabela 3. Charakterystyka dojrzatych granul tlendwygtzy zastosowaniu dwdchzdych zrédet
wegla organicznego, na podstawie [22]

Zrodio wegla
Parametr
glukoza octan
Srednia [mm] 2,4 (x0,71) 1,1 (x0,43)
Wspotczynnik ksztattu 0,79 (+0,06) 0,73 (0,04
Indeks ohgtosci osadu [ml/g] 51-85 50-80
Pedkos¢ sedymentacji [m/h] 35 (+8,5) 30 (x7,1)
Wytrzymatd¢ granul Pa 98 (x0,9) 97 (£1,2)
Gestas¢ biomasy [g/1] 41,1 (+6,9) 32,2 (£9,1)
Hydrofobowd¢ [%] 68 (+3,9) 73 (£5,3)
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Autorzy prac [13, 30] podaj ze granule hodowane na octanie sodu miaty
zwart i regularm, struktue, granule hodowane gana glukozie wykazywaty
luzna struktue. W dotychczasowych badaniach do wyhodowania iwyprgra-
nul jako substraty wykorzystywano m.in. glukpbctan, fenol, skrobj etanol,
melag, sacharogi inne komponentygciekow syntetycznych. Granule hodowa-
no réwniez nasciekach rzeczywistych [35]. Wptydrddta substratu na proces
formowania osadu granulowanego przedstawiono w4tab.

Liu i Tay [23] wykazali,ze szybké¢ wzrostu mikroorganizméw w granu-
lach tlenowych uwarunkowana jest didgia czasu cyklu w reaktorze. Zmiana
czasu cyklu z 1,5 do 8 h spowodowata spadek szgbkezrostu biomasy granul
osadu z 0,266 do 0,031'¢czas podwojenia) w powdaniu ze spadkiem przyro-
stu biomasy z 0,316 do 0,063 g s.m./g ChZT. Graaotrieymane w reaktorze o
1,5 h czasie cyklu byly wksze, podczas gdy granule z 4-godzinnego cyklu byly
bardziej zwarte. Zauwano, ze wprowadzanie optymalnego czasu gtodzenia
udoskonala proces ksztattowania i stabilizacji gtan

Wielkos¢ obchzenia tadunkiem zanieczyszézerganicznych wpltywa na
struktue, ksztalt i rozmiar granulowanego osadu [30]. Liwni [26] zaobser-
wowali wzrostsrednicy granul z 1,6 do 1,9 mm przy wgie obcazenia reak-
tora z 3 do 9 kg ChZT/hMd. Jednak stopniowy wzrostednicy granul,
w wyniku zwickszania fadunku zwzkow organicznych wciekach zasilajcych
reaktor, powodowal ob#eénie gstasci granul i zmniejszat ich wytrzymaié
mechanicza. Natomiast Zheng i inni [53] wykazalie przy obcizeniu tadun-
kiem zanieczyszczeorganicznych ok. 6,0 kg ChZTHd nastpowato zagsz-
czanie tlenowych granul, jednak tracity one stopmewop stabilng¢ w wyni-
ku rozwoju bakterii nitkowatych. Wplyw ohgienia reaktora na proces formo-
wania granul i ich wisciwosci przedstawiono w tab. 4.

Formowanie s granul w systemach tlenowych w znacznym stopniezya
od czasu sedymentacji w reaktorze. Autorzy prac B3 podai, ze przy
5-minutowym czasie sedymentacji biomasa w reaktsktadata si w 100/

z granul. Dliszy czas sedymentacji spowodowat spadek udzialaug@rzy
czasie sedymentacji 10 i 15 min odpowiednio do 20%). Pozostat biomag
w reaktorze stanowit osad ktaczkowaty. Krotki czaslymentaciji powodowat
za& wymycie stabo osiadtej biomasy zawieszonej i utragie st w uktadzie
tylko osiadtych granul [32, 35].

Powstawanie granul tlenowych uzaiene jest rownig od intensywngci
napowietrzania. Przeptyw powietrza przez reaktdsusiza mikroorganizmy do
wydzielania zewstrzkomoérkowych polimeréw, ktére stananelement szkiele-
tu granul. Doprowadzane powietrze powoduje intem®/nieszanigciekdw
oraz wytworzenie hydrodynamicznej siiginajacej, ktora efektywnie oddziatuje
na mikroorganizmy granulacji w warunkach tlenowyt8, 49]. Adav i inni [1]
porownali proces tlenowej granulacji w 3 reaktoraelilanychiciekami feno-
lowymi i napowietrzanych z ibig intensywn@écia od 1 do 3 I/min. Przy niskim
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napowietrzaniu (1 I/min) granule nie byly formowar®prowadzenie powie-
trza do reaktora w ikei 3 I/min wptyreto na wyksztalcenie sidojrzatych i sta-
bilnych granul csrednicy 1-1,5 mm. Przy geedniej intensywnéci 2 I/min uzy-
skano granule o rozmiarze 3-3,5 mm. Tay, Liu i [36] zaobserwowali dojrzate
granule przy mdkosci przeptywu powietrza 1,2 cm/s. Z kolei Beun iiifi@]
podaj, ze wytworzenie gtadkich, zwartych i odpornych naattaie czynnikow
mechanicznych granul naptto przy intensywnéci przeptywu powietrza
4,1 m/s, a przy przeptywie od 1,4 do 2 m/s procaswacji nie nagpit.

Tabela 4. Wplyw przyktadowych czynnikow na formoveanlenowego granulowanego osadu
czynnego, na podstawie [39]

., Obciazenie| Srednica Indeks Czas
Autor Sfégg';u ka/ q3 oy granul | objetosci osa- ree;rli/tgra tworzenia si
[ko/m™Ldl] [mm] du [cm®/g] granul

Beu[r;]l inni octan 2,5 2,5 - SBAR 63 dni

'-'”"[rz‘l']'””' octan ; 1,2 30-40 SBR 50 dni
Taé'?']““' octan 6 0,33-0,3 46-62 SBR 21 dni

Etterer aceton,
i Wilderer | glukoza, 3,6 1,1-6,5 - SBR 56 dni
[17] pepton
Yangiinni| - oionol - 0,4-1,9 - SBR 40 dni
[51]

Wa[‘L?S'] NI glukoza 48 69 40 SBR 67 dni
McSwain | glukoza 24 ; 46-114 SBR 120 dni
iinni [27] | ipepton

Mgrggnroth melasa 2,9 2,35 - SBR 40 dni
i inni [28]

Jiang i inni

[20] fenol 2,5 - 40-65 SBR -
DeKreuk | —octan | ;g 1,2 12-15 SBAR 48 dni
i inni [25] sodu
Tsuneda | oniak | 16,7 0,815 i AUFB 100 dni
i inni [41]
Tha[r:‘,g]' "™ glukoza | 2,5-30 0,5-4 18-35 SBAR 4 tygodnie

W calym toku bada nad granulowanym osadem tlenowym prowadzono
réwniez prace, w ktorych skupionoesna okrgleniu stabilndci i skutecznéci
usuwania nutrientow w ptiych warunkach eksploatacyjnych oraz potencjalnego
zastosowania granul do usuwania gzkibw toksycznych. Dotychczasowe bada-
nia wykazaly,ze granulowany osad czynny znajduje zastosowanientegro-
wanym usuwaniu C, N i P Zeiekdw oraz w prowadzeniu symultanicznej nitry-
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fikacji/denitryfikacji (SND) [5, 6, 10, 16, 33, 48Wedtug de Kreuka i innych
[16] przy obcazeniu reaktora tadunkiem 1,9 kg ChZT/ml, stzeniu tlenu roz-
puszczonego 2,0 g.n® oraz wielkdci ziaren 1,2-1,4 mm nioa osignaé wy-
soko efektywne usugtie azotu i fosforu zéciekdw. Arrojo i inni [3] obstugi-
wali dwa reaktory, ktore byly zasilageiekami przemystowymi produkowany-
mi w laboratorium do analizy produktéw mleczarsk{chtkowite ChZT wyno-
sito 1500-3000 mg/l, rozpuszczalne ChzZT 300-1500/I,mgzot catkowity
— 50-200 mg/l). Autorzy stosowali wielk® obciazenia organicznego i azotem
do 7 g ChzZT/I-d i 0,7 gN/I-d. Uzyskane skuteconaisunecia to 8@6. Cassidy

i Belia [10] uzyskali 986 skutecznét usuwania ChZT i P, a dla azotu i VSS
(lotne zawiesiny organiczne) ponad%® v reaktorze z granulami zasilanymi
sciekami z ubojni (catkowite ChZT wynosito 7685 mgibzpuszczalne ChZT
— 5163 mg/l, TKN — 1057 mg/l i VSS — 1520 mg/l). YAbzysk& tak wysoki
procent usuricia, Cassidy i Belia obstugiwali reaktor na pozierd0®%6 nasy-
cenia tlenem rozpuszczonym. Jest to optymalna wapmewidywana przez
Beun i innych [5] dla usuatia N. Wprowadzali oni tale beztlenowe okresy
karmienia, ktore przyczynity sido utrzymania stabilioi granul, gdy stzenie
rozpuszczonego tlenu byto ograniczone. Figueramii [[18] oczyszczalicieki

z przemystu konserw rybnych. Zastosowanie wigkobchzenia zanieczysz-
czeniami organicznymi do 1,72 kg ChZT/ml w petni wyczerpato matei
organiczm. Azot amonowy zostat usugty przez nitryfikacg-denitryfikacg do
40% w przypadku wielkéci obcihzenia 0,18 kg N/ fid. Powstanie dojrzatych
tlenowych granul miato miejsce po 75 dniach pracy.

5. Podsumowanie

Systemy SBR wykorzystage granulowany osad czynngranular Sequ-
encing Batch Reactpmap wiele zalet wynikagcych z wymienionych wigi-
wosci granul. Stabilné&t i elastyczné¢ tych systemoéw pozwala na dostosowanie
ich pracy do zmiennych warunkéw, co wynika z odpséchgranul na zmienne
tadunki zanieczyszche Koszt dziatania oczyszczaldciekdw z granulowan
biomags maze by obnizony co najmniej o Z&, powierzchnie zaniektorych
obiektow oczyszczalni hawet o0 %6 w odniesieniu do uktadéw z konwencjo-
nalnym osadem czynnym [14, 40].

Dotychczasowe badania wykazake granule uzyskiwane w reaktorach
porcjowych z biomaggranulowan GSBR Granular Sequencing Batch Reac-
tor) posiadaj zréznicowary struktue, w ktérej rozwijaj sie mikroorganizmy
heterotroficzne (w warstwie wewtnznej) oraz autotroficznesrodkowej i ze-
wnetrznej). W tlenowych granulach osadu pamsprzyjapce warunki dla obec-
nosci organizméw PAO i denitryfikacyjnych DNPAQOs [182]. Mozliwe jest
wiec usuwanie zéciekow zwhzkow azotu poprzez nitryfikagji denitryfikacg,
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symultaniczg nitryfikacje i denitryfikacg, deamonifikagj i procesAnammox
oraz zwhzkdéw fosforu, zaréwno w procesie biologicznej déditecii, jak row-
niez w procesie denitryfikacji defosfatacyjnej [43, 48; 52].
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USE OF AN AEROBIC GRANULAR SLUDGE
IN THE WASTEWATER TREATMENT PROCESS

Abstract

The paper is a literature review on new technolibgy uses granular activated sludge to the
intensification of wastewater treatment. The materdgion was paid to the process carried out in
aerobic conditions because it is still in the aséintensive research. SBR system using granular
sludge (Sequencing Batch Reactor Granular) have mdwvgntages that arise from the properties
of the granules. Aerobic granules are characterigedegular, smooth and nearly round shape,
dense and strong microbial structure, excelletingeability, high biomass retention, resistance to
high and volatile organic pollutant loads and tafere of toxic substances. In the reactors with
aerobic granular biomass in possible to removegén compounds from wastewater by nitrifica-
tion denitrification, simultaneous nitrification @rdenitrification, deamonification arinammox
process. The technology using aerobic granular &8sns also applicable to the removal of phos-
phorus compounds in the process of biological dsphatation and denitrifying dephosphatation,
but they are poorly recognized processes.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.
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OCENA EFEKTYWNO SQI WYBRANYCH
OCZYSZCZALNI SCIEKOW TYPU SBR
W POLUDNIOWO-WSCHODNIEJ POLSCE

W pracy dokonano oceny efektywdod wybranychsciekdw z wykorzystaniem se-
kwencyjnych reaktoréw porcjowych zlokalizowanych petudniowo-wschodniej
Polsce. Opisano zastosowane ra@zania techniczne i technologiczne oraz doko-
nano analizy efektywrigi usuwania zanieczyszazee sciekow w odniesieniu do
obowiazujacych norm.

1. Wprowadzenie

Oczyszczanigciekdw z wykorzystaniem sekwencyjnych reaktoréw-por
cjowych znane jest od wielu lat. Isiaiechnologii SBR $equencing Batch Re-
actor) jest oczyszczaniéciekdw metod osadu czynnego, w ktorej wszystkie
operacje technologiczne przebiegay jednozbiornikowym reaktorze w trybie
sekwencyjnym, przy czym odprowadzanie oczyszczorygmbkdéw nasipuje
w sposob porcjowy (praca porcjowa). Zasada dziataeaktora porcjowego
SBR oparta jest na okresowym powtarzaniunsisépujacych po sobie faz two-
rzacych peiny cykl pracy, tj. napetnianie, reakcjapoaietrzanie/mieszanie),
sedymentacja, dekantacja i tzw. faza martwa, oljapauczas pomdzy ka-
cem dekantacji a pogtkiem kolejnego napetniania.

W zalenoici od wymaganego stopnia oczyszczasuekow dla poszcze-
goblnych wskanikow zanieczyszczew systemach porcjowych SBR mply¢
realizowane procesy usuwania zawiesin azkbw organicznych oraz zgakow
biogennych — azotu i fosforu. Uktady porcjowegoyszzzaniaciekow metod
osadu czynnegaskonkurencyjne w odniesieniu do systeméw przeptyyaw
Uklady takie nie wymagajstosowania osadnikdéw wtdrnych oraz recyrkulacji
wewretrznej i zewrtrznej osadu czynnego. Dodatkowo w reaktorach percj
wych maliwe jest prowadzenie symultanicznej tlenowej dtahcji osadu. Sys-
temy SBR g proste w dziataniu i do bardziej elastyczne nuklady przepty-
wowe osadu czynnego. Oczyszczalnie porcjowego atdmtwykazuj wicksz
elastyczné¢ pracy uktadu oraz nmitiwos¢ dokonania szybkich zmian parame-
tréw operacyjnych w zakmosci od ilosci i sktadu doptywajcychsciekow, przez
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co posiadaj wysolq odporngd¢ w odniesieniu do nierownomiere doptywu
sciekdéw i zmiennych tadunkow zanieczysztié, 11].

Obecnie coraz gZ#ciej stosowane jest oczyszczaldmekow w systemach
porcjowych, zwilaszcza w przypadku matyct§rednich przepustowci. Dla
terenow wiejskich zasadne jest zastosowanie mechrambiologicznej oczysz-
czalni z wykorzystaniem reaktorow o0 dziataniu powgym, poniewa na tych
terenach nie wyspuje konieczn& usuwania zwizkow biogennych zéciekow
[5]. W latach 90. ubiegtego stulecia w potudniowselvodniej Polsce wybudo-
wano dla malych miast i gmin wiejskich kilkadzisbczyszczalnisciekow,
wsréd ktérych g réwniez obiekty prowadace dziatalné¢ oparty na technologii
SBR[1, 10, 12].

W pracy dokonano oceny efektyw#od wybranych oczyszczalriciekOw
z wykorzystaniem sekwencyjnych reaktoréw porcjowyelokalizowanych
w potudniowo-wschodniej Polsce. Opisano zastosowarwiazania techniczne
i technologiczne oraz dokonano analizy efektysenaisuwania zanieczyszaze
zesciekdw w odniesieniu do obowdujacych norm.

2. Ogolna charakterystyka analizowanych oczyszczaldciekow

Analizowane oczyszczalnigiekdéw zlokalizowane ssna obszarach wiej-
skich w wojewddztwie matopolskinM) oraz podkarpackinR). Zakres przepu-
stowdici przedmiotowych obiektéw ksztattujegsha poziomie 150-725 iful
i 1350-3000 RLM (tab. 1.).

Tabela 1. Charakterystyka analizowanych oczyszczeiekow SBR

Lokalizacja . Projektowana | - Obciazenie | oo i
oczyszczalni Gmina prze[pr): stjciwmc chéiﬁ]z alni sciekow
Rzuchowa Plama (M) 725,0 3000 Biata Tarnowskd
Straszcin Zyrakow ) 450,0 2820 Grabinianka
Lisia Gora Lisia GoraN]) 200,0 2000 Czarna
Brzozéwka Lisia Gora\) 150,0 1500 Czarna
StareZukowice Lisia GoraN!) 156,0 1350 Czarna

Mechaniczno-biologiczna oczyszczald@ekdéw w Rzuchowej zostata wy-
budowana w latach 1997-2000 i przeznaczona jesbatyszczaniaciekow
docelowo dla 3000 RLM. Projektowana przepust@meynosi 725 rYd, nato-
miast obecny doptyviciekow ksztattuje i na poziomie 350 fd. Odbiorni-
kiem §ciekdw oczyszczonych jest rzeka Biata Tarnowska3w 1750 km, bda-
ca prawobrzenym doptywem rzeki Dunajec. §j technologiczny oczyszczalni
tworza kolejno: zbiorniksciekow dowaonych, krata koszowaggta z mecha-
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nicznym usuwaniem skratek, pompowsdekow stanowica zbiornik retencyj-
ny dla reaktoréw porcjowych oraz trzy reaktory SBRbjctosci 200 nt kazdy.
Ponadto w cigu technologicznym oczyszczaligiekOw znajduje sitakze za-
geszczacz osadu oraz stacja odwadniania osadu typuNDAD.

Oczyszczalniasciekdw komunalnych w Straszinie zostatla oddana do
eksploatacji w 1992 r. i posiadata przepust@ivmominal, na poziomie
120 n¥/d. W 2002 roku oczyszczainiv Straszcinie poddano modernizacii dla
docelowego obarenia 2820 RLM. Obecnie, tj. po przeprowadzonyclcach
modernizacyjnych oraz po rozbudowie do docelowegpustowéci 450 ni/d,

w sktad oczyszczalni wchogizkrata koszowa, przepompowniaiekw suro-
wych oraz trzy niezal@e, pracujce z przesurciem czasowym, ggi techno-
logiczne, skladage st z piaskownika pionowego umieszczonego w zbiorniku
retencyjnym oraz reaktora SBR o @bjgci 150 ni. Wyposaenie reaktora por-
cjowego stanowi ruszt napowietrzey z dyfuzorami drobnagherzykowymi,
dekanter ,lgloobud” Bbica o wydajnéci 82 ni/h oraz pompy Infra 100T do
odprowadzania osadu nadmierne$gieki oczyszczone odprowadzanekslek-
torem zrzutowym do rzeki Grabinianki w 1 + 650 Kktgra jest lewym dopty-
wem rzeki Wistoki. Technologiczny g przerobki osadu nadmiernego tworzy
grawitacyjny zagszczacz osadu oraz stacja do odwadniania osadurkowoi-
cach — system ,Workes”. Obecny doptyeiekéw do oczyszczalni w Stragi-
nie wynosi 300 rid.

Oczyszczalnigciekdéw w Lisiej Gorze zostata wybudowana w 20081a
docelowej przepustowioi 200 ni/d i 2000 RLM. Obecny dopiyvéciekow
ksztattuje si na poziomie 95 Ad. Oczyszczalnidgciekow sktada i z: pom-
powni sciekOw z krag koszowy, piaskownika pionowego oraz dwukomorowego
reaktora porcjowego o catkowitej ebpsci 150 ni. Cz$¢ osadow uzupetnia
grawitacyjny zagszczacz osadu nadmiernego oraz stacja odwadnizaiduo
DRAIMAD-6. Odbiornikiem sciekow oczyszczonych jest réw melioracyjny
bedacy lewym doptywem rzeki Czarna w km 28 + 300 (zlewwzeki Wistoki).

Oczyszczalniasciekow w Brzozéwce zostala oddana do eksploatacii
w 1993 r., a w 2004 zostata poddana modernizazegistowé¢ projektowa
wynosi 150 n¥d i 1500 RLM. Obecny doptywciekéw wynosi 115 fitd. Wy-
posaenie oczyszczalniciekow stanowi krata koszowa, pompownigekow
petniaca funkcg zbiornika retencyjno-redniapcego, sito tukowe oraz dwuko-
morowy reaktor porcjowy o pojemf 2 x 150 m. Scieki oczyszczone odpro-
wadzane g do rzeki Czarna w 25 + 750 km. Dodatkowagctechnologiczny
przerobki osadu nadmiernego tworzy grawitacyjnygagzacz osadu.

Oczyszczalniasciekébw w Starych Zukowicach zostata wybudowana
w 1998 r. i jest przeznaczona do oczyszczdoiekéw komunalnych w ikzi
156 ni/d i 1350 RLM. Obecnie przepustostooczyszczalni ksztattuje sina
poziomie 60 mid. Scieki po wstpnym oczyszczaniu na kracie koszowej
i piaskowniku kierowaneasdo zbiornika retencyjnego, gk s3 pompowane do
dwoch przemiennie pracgych sekwencyjnych reaktorow porcjowych. Odbior-
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nikiem sciekéw surowych jest réow melioracyjny ,Row k/Drwgl&tory jest
doptywem rzeki Czarna w 23 + 700 km. Uzupetnientechnologii jest grawi-
tacyjny zagszczacz osadu nadmiernego. Osadgaryony jest transportowany
do oczyszczalniciekow w Lisiej Gorze.

3. Analiza efektywndci usuwania zanieczyszczezesciekOw
w wybranych oczyszczalniach SBR

Ocere efektywndci oczyszczanigciekdw przeprowadzono na podstawie
danych udogpnionych przez administratorow obiektow z lat 2QUB9.
W okresie tym kontrolowano zawasto substancji organicznej, wyianej
wskaznikami BZTs i ChZT, oraz zawiesiny wciekach surowych i oczyszczo-
nych. Ze wzgidu na warunki odprowadzandaiekow oczyszczonych dla oma-
wianych obiektéw nie analizowano zawddosubstanciji biogennych — azotu
i fosforu ogolnego. W czasie eksploatacji oczysiéza sciekach oczyszczo-
nych nie powinny b§ przekroczone dopuszczalnezstnia zanieczyszcaeokre-
slone przez pozwolenia wodnoprawne. Obgaujace dla analizowanych
oczyszczalngciekow wymaganiasszbiezne z warunkami ok&onymi w Roz-
porzdzeniu MinistraSrodowiska z dnia 24 lipca 2006 r., zgodnie z wiéthg
RLM (tab. 2.).

Tabela 2. Dopuszczalnezstnia zanieczyszcaev $ciekach oczyszczonych

Najwyzsze dopuszczalne Wskaznik zanieczyszcza

wartosci zanieczyszcze zawiesina azot fosfor
sciekach BZTs ChzT ogdblna ogélny ogolny
w $ciekach oczyszczonychimg o, mm | [mg 0, M o | 1me e | (me (e

Oczyszczalnie o wielkéci < 2000 RLM

Wedtug Rozporadzenia

* *
Ministra Srodowiska [8] 40,0 1500 50,0 30,0 50
Wedtug Lisia Gora 40,0 150,0 50,0 - -
pozwolenia| Brzozéwka 40,0 150,0 50,0 - -
wodno- Stare
prawnego | Zukowice 40,0 150,0 50,0 ) )

Oczyszczalnie o wielkéci 2000-9999 RLM
Wedtug Rozporadzenia

* *
Ministra Srodowiska [8] 25,0 1250 35,0 15,0 4.0
Wedtug Rzuchowa 25,0 125,0 35,0 - -
pozwolenial
wodno- Straszcin 25,0 125,0 35,0 - -
prawnego

* wartosci wymagane wyicznie wsciekach wprowadzanych do jezior i ich doptywéw obezpgrednio do
sztucznych zbiornikéw wodnych usytuowanych na wadatgracych
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Podstawowe parametriciekdw surowych doptywagych do analizowa-
nych oczyszczalniciekéw w latach 2008-2009 byly znacp zr&nicowane
(tab. 3.).Scieki surowe doptywajce do wszystkich analizowanych oczyszczalni
SBR charakteryzowaty siduzymi wahaniami wielkéci zanieczyszcze orga-
nicznych BZT5 i ChZT oraz zawiesiny ogdlnej. Makajne wartéci BZTs
i ChZT w sciekach surowych analizowanych oczyszczalni wygosipowied-
nio 319,0-641,0 mg ©0dm® oraz 551,0-1392,6 mg,@dni>. Z kolei srednie
wartcsci tych wskanikow ksztattowaty s na poziomie (odpowiednio)
196,8-359,2 mg ©dm ™ oraz 441,5-988,9 mg QHni>. Réwnie: zréznicowa-
ne byly maksymalne stenia zawiesiny ogdélnej (218,3-1361,9 mgm>), przy
srednich wartéciach w przedziale 134,7-516,7 ragm ™. Pod wzgtdem anali-
zowanych wskanikbw zanieczyszcze najgorsz jakos¢ wykazywaly scieki
surowe doptywajce do oczyszczalni w Lisiej Gorze. Powodem takydh wa-
han jakasci $ciekow surowych mze by nierbwnomiernéé doptywu sciekow
do oczyszczalni oraz niesystematyczne daemie sciekdw taborem asenizacyj-
nym. Podobne spostrzania w przypadku matych gminnych oczyszczame-
kow zaobserwowali inni autorzy [7, 9].

Tabela 3. Jakg sciekéw surowych doptywagych do omawianych oczyszczatgiekow

Zawiesina ogoélna
[mg M

min max | §rednia | min max | §rednia| min max | §rednia

Rzuchowa| 165,00 539, 359,2 177,0 1197,084,7 | 65,0| 508,0 297,5

Straszcin | 145,6| 319,0 232,3 332,0 5510 4415 226, 3715,800,5

Lisia Géra| 115,0 641,d 462, 3200 1392,688,9 | 139,0 1361,9 516,7

Brzozéwka| 33,1 | 386,0/ 196,8 101,0 1245,0587,4 | 55,5| 218,3 156,0

,Stare | ey | 3730] 2071 1170 978l0 5505 633 2280 1347
Zukowice

Obiekt BZTs[mg O, m ™| ChzT [mg O, M

Obserwujc zmiany skltadusciekdw surowych na przestrzeni ostatnich lat,
mozna zauway¢é wzrost s¢zen zwiazkdw organicznych wytenych BZTg
i ChZT. Uwzgkdniajac dodatkowo zmienr$d doptywu sciekdw, w ostatnim
czasie zaobserwowano wzrost fadunkéw zanieczyszabaptywapcych zescie-
kami do analizowanych oczyszczalni (tab. 4.). Sgjauda spowodowana jest
przytaczaniem kolejnych gospodarstw domowych do infr&stmy kanalizacyj-
nej.

Analiza danych dotyezych nominalnych i rzeczywistych przepustdgio
omawianych oczyszczalnsciekbw wskazuje,ze obcazenie hydrauliczne
wszystkich oczyszczalni waha s granicach od 33 (Stragin) do 784 (Brzo-
z6wka) obcizenia nominalnego, wobec czego rezerwy gimmia hydraulicz-
nego poszczegodlnych oczyszczalpidsze. Wszystkie omawiane oczyszczalnie
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sciekdéw w latach 2008-2009 pracowaty w zmiennychuméach obeizen hy-
draulicznych oraz ze zmiennym tadunkiem zanieczeizcPrzypadek przed-
miotowych oczyszczalni nie jest odosobniony — jaldage literatura, istnieje
wiele wiejskich niedoazonych oczyszczalriiciekow [2, 3].

Tabela 4. tadunki zanieczyszézev sciekach doptywajcych do analizowanych oczyszczalni

sciekéw
Wskaznlk Rok | Rzuchowa | Strasgcin | Lisia Gora | Brzozéwka | , Sta”?
zanieczyszczé Zukowice
BZTs 2008 - - 11116,6 3172,8 1399,5
[kg O,/rok] 2009 42010,6 12718,4 17991,0 12282,0 6761,
ChzT 2008 - - 11321,8 9134,8 3338,1
[kg O./rok] 2009 | 99166,25 24172,1 36826, 36775,0 18324,
Zawiesina 2008 - - 7681,0 4754,5 1304,5
ogolna [kg/rok] | 2009 37283,77 16452,37 9248,0 7250,( 3978,

W analizowanym okresie we wszystkich badanych aazeniachscie-
kow SBR nie stwierdzono przekroczenia wskkoéw zanieczyszczew scie-
kach oczyszczonych. W zakresie usuwania zawiesgdinej oraz substancji
organicznych wszystkie analizowane oczyszczalniezpauzn& za w petni
efektywne, zgodnie z obowdujacymi przepisami prawnymi i wydanymi po-
zwoleniami wodnoprawnymi. W przypadku oczyszczaliekéw o wielkdci
2000-9999 RLM w Rzuchowej i Strasinie osagnigto rOwniez wymagany
rozporadzeniem Ministra&Srodowiska minimalny stopfeusuwania zanieczysz-
czer zesciekow [8]. W rozpatrywanych oczyszczalniachagsicto efektywndé
usuwania substancji organicznych ckoea wskanikami BZTs i ChZT na po-
ziomie odpowiednio 86,92-98,67 i 78,03-92,4% oraz zawiesiny o0golnej
w zakresie 83,37-97,%6. Najwyzsz sprawndcia usuwania zanieczyszaze
charakteryzowaty gioczyszczalnigciekbw w Rzuchowej i Strageinie, nato-
miast najmniejsz — oczyszczalnie w Staryctukowicach i Brzozéwce. Spraw-
nos¢ przedmiotowych oczyszczalni SBR jest poréwnywatita efektywndci
innych obiektéw w Polsce prezentowanych w literzguid, 7, 9, 11]Efektyw-
nos¢ oczyszczalniciekow SBR wyraona jakoscia sciekOw oczyszczonych oraz
redukcp procentow przedstawiono w tab. 5. i 6. oraz na rys. 1-3.

W analizowanym okresie omawiane oczyszczatgiekow odprowadzity
do wod powierzchniowycha¢zny tadunek zanieczyszeéz@a poziomie: BZT
— 47825 kg @rok, ChzZT - 25956,0 kg #rok, zawiesiny ogolnej
— 6063,24 kg/rok. Ladunki zanieczysztzedprowadzane do wod powierzch-
niowych w 2009 r. w przypadku oczyszczalni w Lis@jrze i Brzozowce byty
znacznie wiksze nk w 2008 r. W przypadku pozostatych oczyszczétigkow
wartadsci fadunkowsciekow oczyszczonych byly znaczniezsie lub nie odbie-
galy znacaco od wielkdci otrzymanych w poprzednim roku (tab. 7.).
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Tabela 5. Jaka sciekéw oczyszczonych omawianych oczyszczadiekow
. _ Zawiesina ogolna
Obiekt BZT5[mg O, m ™| ChzT [mg O, M (mg Cim|
min max | érednia | min | max [sérednia| min max | $rednia
Rzuchowa 2,1 13,0 5,8 31,0 68,9 41 2|3 16,3 6}2
Straszcin 2,3 4,1 3,1 13,2 434 30,5 4,4 13]0 8,%
Lisia Géra| 6,8 28,0 18,7 44,0  103j0 63, 3(7 32,2 401
Brzozéwka| 8,1 32,2 17,8 31,9] 127p 704 4,8 48,0 2116
,Stare | g6 | 139| 107 | 460 8.9 683 59 233 158
Zukowice

Tabela 6Srednia efektywn&: usuwania zanieczyszazeesciekow komunalnych w latach 2008-

2009
Wskaznik Oczyszczalniaciekow
zanieczyszcze Rzuchowa| Straszcin | Lisia Géra |Brzozéwka| , Stare
Zukowice
BZTs [mg O, [ dm‘a] 98,67 98,66 94,12 86,92 90,67
ChZT[mg Q[ dm‘a] 92,44 90,81 92,15 80,36 78,03
Zawiesina ogolna 97,16 96,06 96,07 87,21 83,37
[mg Cdn]
10000 4
R ] a
w
n 95.00
@
E 90.00
[
g ]
3 85.00
3 80.00
5
X
ﬁ 75.00
Rzuchowa Straszecin Lisia Brzozowka Stare

Gora

Zukowice

Rys. 1. Efektywné¢ usuwania BZ¥ ze sciekdbw w omawia-
nych oczyszczalniacitiekow

Analiza rozwazan wybranych oczyszczalni wskazuje wszystkie obiekty
pracup niemal w identycznym ukfadzie technologicznym. eemiotowe
oczyszczalniesciekow posiadaj czs¢ mechanicza skladajca sie z zestawu
krat lub sit i piaskownika, gdzie oftiekdw oddzielane aszanieczyszczenia
plywajace i wleczone (skratki) oraz zawiesina mineralneggk). Reaktory
porcjowe SBR stanowi kolejny, biologiczny stopie oczyszczaniaciekow.
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100.00 1

95.00 1

90.00 4

85.00 4

80.00 4
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60.00
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Gora
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Rys. 2. Efektywn& usuwania ChZT zéciekdw w omawia-
nych oczyszczalniacttiekow

100.00 -
95.00 -
90.00 -
85.00 -

gso.oo 1
75.00 -

70.00 -

Efektywnos$¢ usuwania zawiesiny ogodlnej

65.00

Rzuchowa Straszecin

T

r T
Lisia
Gora

T

Brzozowka Stare

Zukowice

Rys. 3. Efektywn& usuwania zawiesiny ogoélnej Zeiekow
w omawianych oczyszczalniagbiekow

Tabela 7. tadunki zanieczyszéze sciekach odprowadzanych do odbiornika z analizowanyc

oczyszczalngciekow

V\_/skaimk Rok | Rzuchowa | Strasgcin | Lisia Géra | Brzozéwka | Sta“r‘
zanieczyszczé Zukowice
2008| 970,12 _ 630,3 314,96 220,9
BZTs [kg O/roKl 5009 488.0 141,25 732,0 1099,0 186,0
2008| 61120 — 15535 1440,31 1163.4
ChZT [kg QJ/rokl 5092592 75 2143,46 3351,0 4150,4 14500
Zawiesina 0g6ina2008 605,8 - 707,3 402,74 363,2
[kg/rok] 2009| 1029,33 574,87 980,0 1258,0 142,0

W ukiadzie technologicznym wszystkich obiektow poigtio stosowanie
osadnika wsfpnego. W przypadku niewielkiej Boi zawiesiny wsciekach su-
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rowych <200 mgddn? ma to uzasadnienie technologiczne, w przypadku za
dwzych stzen zawiesiny pojawiaj sk trudngci eksploatacyjne. Analiza techno-
logii omawianych oczyszczalni wskazuje w wielu przypadkach (Rzuchowa,
Lisia Gora, Brzozowka) pompownigiekOw surowych stanowi zbiornik reten-
cyjno-wsredniapcy dla sekwencyjnego reaktora porcjowego.

Biologiczne oczyszczaniéciekbw w reaktorze porcjowym w analizowa-
nych uktadach oparte jest na nisko abonym osadzie czynnym charakteryzu-
jacym sk wiekiem 5-25 d i obaizeniem 0,05-0,2 kg BZJkg s.m.[0d. Umali-
wia to uzyskanie tlenowej stabilizacji osadu czygmeVN omawianych oczysz-
czalniachsciekow typowy cykl pracy reaktorow SBR trwa od 4 @id. Wyht-
kiem jest oczyszczalnia w Brzozowce, w ktorej zesteano zmienny cyklo-
gram warunkowany ikxig $ciekow dopltywajcych do pompowni petacej
funkcje zbiornika retencyjnego. Gospodarka osadowa w wylmta oczyszczal-
niach jest rownigz podobna. Powszechnie stosuje zg:szczanie grawitacyjne,
a nastpnie odwadnianie w workownicach.

4. Podsumowanie

Na podstawie dokonanej oceny pracy wybranych oczgdai sciekow
opartych na technologii SBR mma stwierdzi, ze w rozpatrywanym czasie
2008-2009 uzyskiwane w nich efektywéodusuwania zwizkw organicznych
i zawiesiny ogolnej & zadowalajce. W rozpatrywanych oczyszczalniach
osiagnieto efektywnd¢ usuwania substanciji organicznych za pomokreslo-
nych wskanikow: BZTs i ChZT na poziomie odpowiednio 86,92-98/67
i 78,03-92,440 oraz zawiesiny ogolnej w zakresie 83,37-9%16Jakd¢
oczyszczonychsciekdw w analizowanych obiektach odpowiadata waoummk
okreslonym w pozwoleniu wodnoprawnym. Spod analizowanych obiektéw
najwyzsz efektywnad¢ usuwania zanieczyszar®saga oczyszczalniéciekow
w Rzuchowej.

Nierébwnomierné¢ doptywu oraz zmienna jaké sciekdw surowych jest
charakterystyczna dla wiejskich jednostek osadwitzyPrzedmiotowe oczysz-
czalnie wykazuj odpornd¢ na zmienny doptywéciekdw, zaréwno pod wze
dem ilcsciowym, jak i jakéciowym. Pomimo zaobserwowanych znacznych
waha, wszystkie analizowane oczyszczalnie wykazajwe przystosowanie do
zmieniagcych sk tadunkow zanieczyszcfigbez pogorszenia jaka sciekow
oczyszczonych.

Przeprowadzone na patku XXI wieku modernizacje oczyszczalégie-
kow w Straszcinie i Brzozéwce poprawity zdecydowanie pedheksploata-
cyjna. Oznacza toze obiekty pracuj w petni automatycznie, a obstuga ograni-
czona jest do usuwania piasku i skratek oraz osadmiernego.
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Wobec braku konieczhoi usuwania zwjzkéw biogennych ze&ciekéw
komunalnych w przypadku zbiorczych systeméw o va@tk <9999 RLM dla
terenow wiejskich mdiwe jest zastosowanie mechaniczno-biologiczneyszz
czalni z wykorzystaniem reaktorow o dziataniu powgym. Analiza wybranych
oczyszczalnisciekdw porcjowego dziatania w potudniowo-wschodrirglsce
w petni potwierdza przydatké ich stosowania do oczyszczald@ekéw w wa-
runkach wiejskich.
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AN ASSESSMENT OF THE EFFECTIVENESS OF THE CHOSEN SBR
WASTEWATER TREATMENT PLANTS IN THE SOUTH-EAST POLAN D

Abstract
In this paper an assessment of the effectiveneteathosen SBR WWTP’s localized in the
south-east Poland was presented. The used teclamidaichnological solutions of SBR systems

were described. The analyses of the effectivengg®ltutants removal from wastewaters in the
reference to valid norms were executed.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.



Tabela 2. Efektywni& oczyszczaniaciekdw przemystowych w sekwencyjnych reaktorackcjpovych

Rodzaj Cha%tl)(jg;)yssct,yka Paramsvtré uk’ra?_l'JRT Obcigzenie Efektywnos¢ usuwania Publi-
sciekow reaktora/ukladu cykl [h] [d] [d] substratowe ChZT | Pog | P-PO, | NH," | Nog | Ng; |kacje
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12| 13
6 dnt, SBR 14,25 - - - 94,0 - 20,3 96 ] -1 132
15 dn?, SBR 12,0 20,0 4,0 3000 g’ © 94,0-| - - .| 0.0 [68]
, , ) - 99,0 99,0
6 dn?, SBR 12,0 20,0 4,0 20000 g/ 91,7 - - 100 | 630 925
Mleczarskie | 6 dnt + 6 dn, 3¢ ] [101]
SBR + CMBR 12,0 20,0 4,0 20000 g,fn 945 | - - 100 | 62,3 96,3
22,5 dm, SBR 7,0 20,0 - - 91,0 - - - - - | [13B]
1,4 kg ChZT/md,
5,5 dnt, SBR 24,0 20,0 1,57 2200 g QImP° 96,2 - - - - - [72]
Mleczarskie | 400 dni, AnSBR | 96,0 - - 0,78 kg ChZTFu 98,0 - - - - - [57]
(serownia) | 5 dnT, AnSBR 8,0 - - 0,6-4,8 kg ChzThAh | 90,0 - - - - - | [131
80,0- 30,0-
22 n?, AF+SBR 24,0 - - 2,0 kg ChZThd 000 | - - - |s00| - [64]
Mieczarskie —12:0 drm, GSBR 8,0 - - 5,9 kg ChZTFud 90,0 | 67,0 - - 80,0 - | [169]
7,0 kg ChZT/md, 85,0-
1,5 dni, GSBR 3,0 - - 0.7 kg N-NH/mid 950 | - - - 80,0 - [6]
90 dn?, SBMBR 24,0 12,0 3,0 0,83 kg ChZThin | 93,0 - - - - - [81]
Scieki z ra- 5,3 kg ChZT/md,
finacji oliwy 2 drﬁ’ AnSBR h 45,0 3,0 16000 g Q/mSC 83,0 - - - - - [4]
Scieki 1,17-2,39 kg ChZT/r, 93.2
z rafinacji olejl 1,8 dn?, SBR 22,0 - - 0,06-0,18 kg ChZT/kg 95 53 - - - - - [24]
palmowego s.m.d '
Browarniane| 8,6 di GSBR 6,0 - - 0,24 kg N-NFYm°d | 88,7 - - 88,9 - - | [209
Scieki 0,8 kg ChZT/md, 93,0
Z winiarni 40 7, SBR 24,0 ) ) 6500 g Q/m3° 97,58 88,0 ) ) ) 500 [196




Tabela 2. (cd.)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12| 13
4,93 kg ChZT/rfd,
42 dn¥, AnSBR - - 2,0 11500 g Qi ® 93,0 - - - - 14,0 [119
1,5 dni, A,SBR 6,0 - 0,5 7780 g4in°* 94,0 - 97,0 77,0 - - | 127
10 dn?, SBR 8,0 14,5 3,3 1,2 kg ChZTith 96,0 | 99,0 - - 96, - [99
0,86 kg ChZT/rfd,
10 dn?, SBR 8,0 14,5 - 0,075 kg N/d 97,0 | 97,0 - - | 94 - | [100Q]
7 dn?, SBR 6,0 15,0 42h - 950 98 - 653 - | 97,0 | [97]
150 dnf, SBR 8,0 21,5 8,9 0,49 kg ChZThn | 97,3 - 99,3] 999 97b - | [14B]
8 dn?, SBR 8,0 12,0 32h - 76,8 65 67 864 |- 82,a859]
Rzeniane 80 |19022p 363 | O77kIChZTmd, [ ggp [ - | 11| 950] -
0,06 kg N/mid
10 dn?, SBR 0,81 kg ChZT/rid [227]
8,0 |[19,0-22,p 4,32 0,08 kg Nirid 99,0 | - - <0,8|910| -
6 dn?, GSBR 6,0 20,0 3,0 - 98,6 98 - 914 ] [23]
5 dnt, GSBR 6,0 | 15,0-20/0 13,3 2,7 kg ChZT/rd 684 | 738 895 9974 857 - [220]
SBMBR - - - 8950 g @m°°© 5’98'786 - - 95,4 - - | [172]
6,0 - - 2,1 kg ChZT/md 870 ]| - - 98,0] 92,6 -
16 dn?, BFSBR 8,0 - - 3,0 kg ChZT/rd 92,5 - - 98,5| 91,1 - [40]
Scieki
z przetwérstw{ 3 dn?¥, SBR 6,0 - 1,8 0,67 kg Nfu - - - - 67,0 - [34]
ryb
3¢ 94,0
29,2 dni, SBR 24,0 - - 1500 g £m 963 | - - - 82,8 - [52]
. 24,0 - 5,0 0,6 kg ChZT/d 950 ] - 93,0 - -| 96,0
Garbarskie | 10dnf, SBR | — 5 - 33 11kgChZTRd | 91.0| - | 920] - T 540 29
12,0 | 13-15 1,0 1,9-21 kg ChZTn | 80,7 | - - 83,4 78,6
8 dn?, SBR 24,0 20,0 2,0 0,9-1,0kg ChzTth | 812 | - - 92,8 80,0 [62]




Tabela 2. (cd.)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12| 13
12,0 28,0 3,0 - 90,9 - - 99,4 - -
Garbarskie 844 diSBR 12,0 10,0 3,0 - 916 - - 99 4 - -1 [139]
12,0 5,0 3,0 - 20,7 - - 98,4 - -
SBR - 20,0 9,0 - 97,00 - - 99,4 - 93p  [5H]
37,5 %, SBR - - 30 | 0,357 kg BZIn'd gf'; 611| - - | 529 - | pss
100 dni, SBR 24,0 20,0 2,0 2845 g/or° ¢ - | 890] - - [ 90,0 - [95]
3 dnt, SBR 8,0 11,0 1,0 - 70,2 -l 97, 99 99,7 [145]
7040 g Q/m*¢, 96,0
8,0 dn?, SBR 8,0 23,0 33 918 g N/ ¢ 100 | 950| 97.0| 100| 980 991 [228]
8,6 + 4,1 d 97.4
Hodowlane ' ' 6,0 9,25 4,7 5565 g 4n°° 99,6 | 950| 96,0| 978 -| 96,7 [157]
TSSBR ppeip
2-stopniowy SBR| 24,0 - - - 887 - - 947 ] 66,2 87,7 [11
120 dni + 18,0 dr, 95,5
IC-SBR 12,0 30,0 3,0 6,0-7,0 kg ChZTith 00g | - - 994 | 943 - [37]
Zfrt]‘i’tf;f'iﬁ;vg i'zR 0,06-4,79 kg ChZT/fd,
CoTra Ogg | 95 10,0 8,5 | 0,08-084kgN/id, | 87,0 | 600 - | 700/ 8.0 -| [89
0,01-0,09 kg P/fid
czynnego
8,0 20,0 | 20,0h 1,2 kg ChZT7th 920 | - - - - -
- 12,0 20,0 | 30,0h 1,2 kg ChZTith 940 | - - - - - | [56]
o 24,0 200 | 60,0h 1,0 kg ChZTith 930 | - - - - -
Scieki 62.0-
z papierni | 1,5 dn?, AnSBR 8,0 10-15| 12,0 - 0| - - - - - | [199]
4 dn?, GSBR 6,0 - - 8,2-12,9 kg ChzTith | 91,7 - - - - [71]
10 dn?, GAC-SBR| 24,0 10,0 5,0 - 915 - - - - -1 174
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1 2 3 4 5 6 7 8 10 11 12] 13
1 dn?, SBR 24,0 20,0 - - 85,0 - - - - [10p]
9 dn?, SBR 24,0 | 320, 1,8 0,4-2,8 kg ChZTém| 82,0 [66]
Tekstylne OdCZVE”S"éEe“tO”a 240 | 60,0 - - 91,1 80, - - 916 [54
7,5 dm, SBR 24,0 6,0 3,0 0,36 kg BZm*d 98,0 - - - 89,1 [184]
7,5 dm?, GAC-SBR| 24,0 7,0 3,0 0,36 kg BZim’d 99,0 - - - 90,1
Scieki
z produkeji | 6 dnt, AnSBBR 8,0 - - 9,4 kg ChZTFfd 91,0 - - - - [37]
kosmetykow
Szpitalne SBR 24,0 - - - B4l - 95,7 | [91]
’ 97,7 ’
Farma- 95,0-
ceutyczne BFSBR 24,0 - - 7,7 kg ChZThd 070 | - - - [16]
Farmaceutycz- 4 5 43 grSBR | 24,0 - 24,0 476 kgchzfn | /02 | - - - - | [203]
ne pestycydy 88,2
. 0,56 kg ChZT/md
Koksownicze| 1500 dni, SBR 48,0 - 225,0 1285 g Qi ® 812 | - 851 - - | 113
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Tabela 2. Efektywni& oczyszczaniaciekdw przemystowych w sekwencyjnych reaktorackcjpovych

Rodzaj Cha%tl)(jg;)yssct,yka Paramsvtré uk’ra?_l'JRT Obcigzenie Efektywnos¢ usuwania Publi-
sciekow reaktora/ukladu cykl [h] [d] [d] substratowe ChZT | Pog | P-PO, | NH," | Nog | Ng; |kacje
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12| 13
6 dnt, SBR 14,25 - - - 94,0 - 20,3 96 ] -1 132
15 dn?, SBR 12,0 20,0 4,0 3000 g’ © 94,0-| - - .| 0.0 [68]
, , ) - 99,0 99,0
6 dn?, SBR 12,0 20,0 4,0 20000 g/ 91,7 - - 100 | 630 925
Mleczarskie | 6 dnt + 6 dn, 3¢ ] [101]
SBR + CMBR 12,0 20,0 4,0 20000 g,fn 945 | - - 100 | 62,3 96,3
22,5 dm, SBR 7,0 20,0 - - 91,0 - - - - - | [13B]
1,4 kg ChZT/md,
5,5 dnt, SBR 24,0 20,0 1,57 2200 g QImP° 96,2 - - - - - [72]
Mleczarskie | 400 dni, AnSBR | 96,0 - - 0,78 kg ChZTFu 98,0 - - - - - [57]
(serownia) | 5 dnT, AnSBR 8,0 - - 0,6-4,8 kg ChzThAh | 90,0 - - - - - | [131
80,0- 30,0-
22 n?, AF+SBR 24,0 - - 2,0 kg ChZThd 000 | - - - |s00| - [64]
Mieczarskie —12:0 drm, GSBR 8,0 - - 5,9 kg ChZTFud 90,0 | 67,0 - - 80,0 - | [169]
7,0 kg ChZT/md, 85,0-
1,5 dni, GSBR 3,0 - - 0.7 kg N-NH/mid 950 | - - - 80,0 - [6]
90 dn?, SBMBR 24,0 12,0 3,0 0,83 kg ChZThin | 93,0 - - - - - [81]
Scieki z ra- 5,3 kg ChZT/md,
finacji oliwy 2 drﬁ’ AnSBR h 45,0 3,0 16000 g Q/mSC 83,0 - - - - - [4]
Scieki 1,17-2,39 kg ChZT/r, 93.2
z rafinacji olejl 1,8 dn?, SBR 22,0 - - 0,06-0,18 kg ChZT/kg 95 53 - - - - - [24]
palmowego s.m.d '
Browarniane| 8,6 di GSBR 6,0 - - 0,24 kg N-NFYm°d | 88,7 - - 88,9 - - | [209
Scieki 0,8 kg ChZT/md, 93,0
Z winiarni 40 7, SBR 24,0 ) ) 6500 g Q/m3° 97,58 88,0 ) ) ) 500 [196
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12| 13
4,93 kg ChZT/rfd,
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1,5 dni, A,SBR 6,0 - 0,5 7780 g4in°* 94,0 - 97,0 77,0 - - | 127
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150 dnf, SBR 8,0 21,5 8,9 0,49 kg ChZThn | 97,3 - 99,3] 999 97b - | [14B]
8 dn?, SBR 8,0 12,0 32h - 76,8 65 67 864 |- 82,a859]
Rzeniane 80 |19022p 363 | O77kIChZTmd, [ ggp [ - | 11| 950] -
0,06 kg N/mid
10 dn?, SBR 0,81 kg ChZT/rid [227]
8,0 |[19,0-22,p 4,32 0,08 kg Nirid 99,0 | - - <0,8|910| -
6 dn?, GSBR 6,0 20,0 3,0 - 98,6 98 - 914 ] [23]
5 dnt, GSBR 6,0 | 15,0-20/0 13,3 2,7 kg ChZT/rd 684 | 738 895 9974 857 - [220]
SBMBR - - - 8950 g @m°°© 5’98'786 - - 95,4 - - | [172]
6,0 - - 2,1 kg ChZT/md 870 ]| - - 98,0] 92,6 -
16 dn?, BFSBR 8,0 - - 3,0 kg ChZT/rd 92,5 - - 98,5| 91,1 - [40]
Scieki
z przetwérstw{ 3 dn?¥, SBR 6,0 - 1,8 0,67 kg Nfu - - - - 67,0 - [34]
ryb
3¢ 94,0
29,2 dni, SBR 24,0 - - 1500 g £m 963 | - - - 82,8 - [52]
. 24,0 - 5,0 0,6 kg ChZT/d 950 ] - 93,0 - -| 96,0
Garbarskie | 10dnf, SBR | — 5 - 33 11kgChZTRd | 91.0| - | 920] - T 540 29
12,0 | 13-15 1,0 1,9-21 kg ChZTn | 80,7 | - - 83,4 78,6
8 dn?, SBR 24,0 20,0 2,0 0,9-1,0kg ChzTth | 812 | - - 92,8 80,0 [62]
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12| 13
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12,0 5,0 3,0 - 20,7 - - 98,4 - -
SBR - 20,0 9,0 - 97,00 - - 99,4 - 93p  [5H]
37,5 %, SBR - - 30 | 0,357 kg BZIn'd gf'; 611| - - | 529 - | pss
100 dni, SBR 24,0 20,0 2,0 2845 g/or° ¢ - | 890] - - [ 90,0 - [95]
3 dnt, SBR 8,0 11,0 1,0 - 70,2 -l 97, 99 99,7 [145]
7040 g Q/m*¢, 96,0
8,0 dn?, SBR 8,0 23,0 33 918 g N/ ¢ 100 | 950| 97.0| 100| 980 991 [228]
8,6 + 4,1 d 97.4
Hodowlane ' ' 6,0 9,25 4,7 5565 g 4n°° 99,6 | 950| 96,0| 978 -| 96,7 [157]
TSSBR ppeip
2-stopniowy SBR| 24,0 - - - 887 - - 947 ] 66,2 87,7 [11
120 dni + 18,0 dr, 95,5
IC-SBR 12,0 30,0 3,0 6,0-7,0 kg ChZTith 00g | - - 994 | 943 - [37]
Zfrt]‘i’tf;f'iﬁ;vg i'zR 0,06-4,79 kg ChZT/fd,
CoTra Ogg | 95 10,0 8,5 | 0,08-084kgN/id, | 87,0 | 600 - | 700/ 8.0 -| [89
0,01-0,09 kg P/fid
czynnego
8,0 20,0 | 20,0h 1,2 kg ChZT7th 920 | - - - - -
- 12,0 20,0 | 30,0h 1,2 kg ChZTith 940 | - - - - - | [56]
o 24,0 200 | 60,0h 1,0 kg ChZTith 930 | - - - - -
Scieki 62.0-
z papierni | 1,5 dn?, AnSBR 8,0 10-15| 12,0 - 0| - - - - - | [199]
4 dn?, GSBR 6,0 - - 8,2-12,9 kg ChzTith | 91,7 - - - - [71]
10 dn?, GAC-SBR| 24,0 10,0 5,0 - 915 - - - - -1 174
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Arkadiusz OSTOJSKI
Politechnika Gdanska

ANALIZA ELEMENTARNA | POTENCJAL
ENERGETYCZNY OSADOW SCIEKOWYCH
Z OCZYSZCZALNI SCIEKOW W GDA NSKU,
LEBORKU ORAZ SWARZEWIE

W pracy przedstawiono wyniki analizy elementarregadwsciekowych z wybra-
nych oczyszczalniciekbw w wojewoddztwie pomorskim. W artykule oméwion
réwniez wyniki pomiaru ciepta spalania oraz obliczone wéuit opatowe wedtug
normy PN-93/Z-15008, uwzgliniajgce zawarté¢ wody i osadéw na tdych eta-
pach przerébki w obu obiektach. Przedstawione wya#yskano na podstawie
prébek pobranych od sierpnia 2007 do listopada 2088ezentowane oczyszczal-
nie r&nia sie sposobem prowadzenia gospodarki osadowej — wingkdana
oczyszczalni ,Wschéd” osady przed odwodnieniem pedthe g fermentacji me-
tanowej, w leborku osady stabilizowane, slenowo. Swarzewo po odwodnieniu
na prasie kompostuje osad. Zgota inna jest réivnielkos¢ obiektow — Gdask
odprowadza do morza ok. 95008/dohe, w Leborku i Swarzewie przephyvcie-
koéw jest ok. 13-14 razy mniejszy. Pomimo tyctimé, osady charakteryzowaty
sig podobn, procentow zawartgcia pierwiastkdw. Uzyskane wadao ciepta spa-
lania osadéw nadmiernych oraz po fermentacji iibtalgji tlenowej réwnig
znajdowaty s na zblzonym poziomie.

1. Wprowadzenie

W nomenklaturze polskiej paliwo jest materiatemset@anym jakazrédto
ciepta (lub pérednio) energii mechanicznej i elektryczne] wykatgyanej do
celéw przemystowych, technologicznych transportdwydytowych. W sktad
paliwa wchodzi substancja palnazna ze zwizkéw chemicznych wgla ele-
mentarnego (C), wodoru (H) i siarki (S) oraz stang® balast substancje mine-
ralne (popidt) i wilg@é. Paliwo stizace do spalania zewtriznego nosi nazg
paliwa opatowego, a do spalania wetvanego — paliwa naplowego. W zale
nosci od stanu skupienia rozndia sk paliwo state, ciekle i gazowe, a w zale
nosci od pochodzenia — naturalne, sztuczne i odpad@wk0].

Paliwa state charakteryzowang mzez wiele wskanikéw, takich jak cie-
pto spalania [MJ/kg], wartd opatowa [MJ/kg], popielrig [%], zawartd¢ siar-
ki [%)]. Ciepto spalania to ik# ciepta wydzielona podczas catkowitego spalenia
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paliwa statego w bombie kalorymetrycznej w atmasddienu w odniesieniu do
temperatury 28C (wedtug PN-81 G-04513 z 1981 r.). Watt@patowa to cie-
pto spalania pomniejszone o ciepto parowania wadydzielonej podczas spa-
lania z paliwa i powstalej z wodoru zawartego wiwia [MJ/kg] (wedlug
PN-81 G-04513 z 1981 r.). Waftoopatowa to ayteczny efekt cieplny spalania
[1]. Wskaniki te opracowano gtdwnie na potrzeby spalanigylev oraz jego
przetworéw.

Ciepto spalania i waro opatowa paliwa zalg od jego skiadu che-
micznego. Skiad pierwiastkowy determinuje kaloryszmpaliw. Znajc wyniki
analizy elementarnej (C, H, N, O, S), ina wyznacz§ za pomog odpowied-
nich wzoréw ciepto spalania paliwa [2, 5].

2. Metodyka i wyniki

Oczyszczalnigciekow Gdaask ,Wschéd”

Pocatki tej oczyszczalni sgaja lat 70., kiedy to funkcjonowato tylko
oczyszczanie mechaniczne. Obecny wglghczyszczalni oraz mtiwosci wy-
soko efektywnego usuwania zanieczysacpeganicznych, biogenicznych ze
sciekdbw s wynikiem rozbudowy i modernizacji przeprowadzomejlatach
1997-2000. Gdask ,Wschdd” jest najwaksz oczyszczalni sciekdbw w woje-
wodztwie pomorskim, przyjmujécieki komunalne z Gdeska (od 2009 r. po
wytaczeniu Oczyszczalrsciekéw Zaspa przyjmuje cad sciekow z miasta),
Sopotu, Straszyna oragsgadupcych gmin: Pruszcza Gfiskiego, Kolbud,Zu-
kowa.

Technologia oczyszczania obejmuje oczyszczenie amcine, biologicz-
ne i przeréblk osadéw. Dobowa przepustosédiciekéw wynosi ok. 95000 Trd,
ktére po oczyszczeniu kierowangrsirochgiem o dtugéci 2,5 km w ghb wod
Zatoki Gdaskiej.

W skiad uktadu mechanicznego oczyszczania wchddaraty mechanicz-
ne, 3 piaskowniki oraz 4 osadniki wshe.Scieki oczyszczone mechanicznig s
nastpnie przepompowywane do komory rozdzielczej i dklejowane do jed-
nego z sz&iu rownoleglych cigbw oczyszczania biologicznego. Biologiczne
oczyszczanie, w ktérym przebiegajintegrowane procesy usuwania zakiow
wegla, azotu oraz fosforu, oparte jest na reaktomatemu MUCT (zmodyfi-
kowanego UCT -Modified University of Cape Town Sys)eikazdy z széciu
bioreaktorow sktada siz pieciu komér (defosfatacji, denitryfikaciji | i 1l stoye,
nitryfikacji oraz odtleniania), ktére zapewnrjajtrzymanie zrénicowanych
warunkéw tlenowych i hydraulicznych.

Z reaktoréw biologicznych oczyszczogeeki odprowadzaneasdo dwdch
radialnych osadnikéw wtornycha@iznie jest ich 12), ktére pozwalapdseparo-
wac ze sciekdw osad czynny. Dalégieki odptywap kanatem otwartym do ko-
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ryta pomiarowego, a nagnie zamkngtym kanatem do przepompowni i ruro-
ciagiem do Zatoki Gdaskiej. Scieki oczyszczone trafigjdo morza w odlegiai
2,5 km od brzegu, nagdokasci ok. 14,5 m.

Zaggszczony grawitacyjnie osad z dolneg&z osadnikdw wtérnych jest
czesciowo recyrkulowany do pierwszej niedotlenionej lawgn reaktora biolo-
gicznego, a agciowo do mechanicznego zggczania osadu (prasy filtracyjne).
Nastpnie trafia do komory mieszania i razem z osadetqpaym do zamkre-
tych komor fermentacji (ZKF). Po beztlenowej ferfamji metanowej osad jest
odwadniany mechanicznie na wiréwkach sedymentacfingrednia dobowa
produkcja osadow wynosi ponad 31 Mg s.m.

Oczyszczalnia w leborku

Oczyszczalnia w éborku wybudowana zostata w latach 80. jako oczysz-
czalnia mechaniczno-biologiczna oparta na techriologykorzystupacej
biooxsybloki. Nie spetniala ona obawaijacych norm oczyszczanigciekow
wprowadzonych w 2000 r. w zakresie usuwania biogerzestarzata techno-
logia oraz konieczrig zwigkszenia przepustowoi wymusita przeprowadzenie
modernizacji oczyszczalni, ktéra zalozyta se w 2005 r. Obecna oczyszczalnia
spetnia najbardziej surowe wymagania unijne defyezczyszczania z nieczy-
staici zwiazkow azotu i fosforu. Dziennie oczyszcza ponad 7@8@obe scie-
kéw (dopuszczalna przepustosbowynosi ok. 10000 ftdoks). Do leborskiej
oczyszczalni podtzone g okoliczne miejscowiei, np. Mosty i czsciowo
Nowa Wie& Legborska. W przyszkei planowane jest poattzenie take gminy
Cewice.

Ciag oczyszczania rozpoczyna giratami, nasfpnie scieki s przepompo-
wywane przewodenil 600 do wiey rozdziatu, ktéra petni rel komory roz-
preznej. Dalejscieki sptywap grawitacyjnie do dwukomorowego napowietrza-
nego piaskownika z separatorem ttuszczow. e scieki kierowane g do
komory defosfatacji, w ktorej miesaagic z osadem czynnym powrotnym, od-
ptywajacym z komory predenitryfikacji. Z komory defosfgianieszaninascie-
kow i osadu czynnego przeptywa przez kognoyzdziatu, dzielca ja na trzy
strugi zasilajce reaktory biologiczne. Zbiornik reaktora podzglozostat
wspokrodkowo na komay nitryfikacji (tlenows) i komore denitryfikaciji (niedo-
tleniors). Oczyszczone w reaktoradbieki sptywap grawitacyjnie do osadni-
kow wtdrnych poprzez kolejnkomor rozdziatu, do ktérej me by dawkowa-
ny PIX. Sklarowane w osadnikaéhieki odprowadzaneasdo rzeki Leby kana-
tem odptywowym.

Gospodarka osadowa zaktada usuwanie osadu nadgoemeeaktorow
i kierowanie go do komory tlenowej stabilizacji, ktdrej nastpuje mineraliza-
cja substancji organicznej. Osad kierowany jesstdoji odwadniania i higieni-
zacji. Z dodatkiem polimerow jest on odwadniany wowce, a nagpnie mie-
szany z wapnem, co zapewnia jego higienizafjednia dobowa il& produ-
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kowanych osadéw w 2008 r. wyniosta ok. 2,7 Mg skidre nastpnie trafity na
sktadowisko w Czarnowku.

Oczyszczalnia w Swarzewie

Oczyszczalni w Swarzewie oddano do eksploatacji w 1993 r. Pnzjg
ona scieki doprowadzane kolektoregtiekowym z miejscowsxi Puck, Swa-
rzewo, Gniedzewo, Ostonino, Wiadystawowo, Rzucewo,a@tikowo, Chia-
powo, Chatupy. Dodatkowo do oczyszczalni dearme g scieki wozami aseni-
zacyjnymi z terenow nieskanalizowanyc$redni dobowy przeptywéciekow
wynosi blisko 7000 ridoke, jednak oczyszczalnia charakteryzuje siuza
sezonow zmienndcia przeptywu. W sezonie letnim dobowe $itd sciekow
wynosz ok. 12000 midoks, w pozostatych miestach w roku jest to ok.
5000 ni/doke. Technologia oczyszczania sktada sitrzech stopni oczyszcza-
nia: mechanicznego (sito i piaskownik), biologiogaé chemicznego.

Etap biologicznego oczyszczania, z wykorzystanieada czynnego, pro-
wadzony jest cyklicznie w sekwencyjnych reaktordmblogicznych (SBR).
Zastosowany uktad wymusza porcjowe oczyszczsmiekow, w ktérym wyra-
nia sk nastpujace fazy:

* napetnianie reaktor&iekami surowymi,

* napowietrzanie podczas oczyszczawaiakow,

» sedymentagjosadu, w ktérej nagbuje rozdziat osadu czynnego od wo-

dy nadosadowej,

» dekantagj oczyszczonychiciekbw z jednoczesnfazy spustu osadu

nadmiernego,

e oczekiwanie reaktora przed napetnieniem.

Chemiczne oczyszczankieiekow w Swarzewie realizowane jest na pod-
stawie solizelaznych dodawanych do bioreaktoréw w celu ustiaizwiazkow
fosforu zesciekdw. Z SBR-6wscieki oczyszczone pompowane do trzech
stawbéw padczonych szeregowdluzami. Ich zadaniem jest doczyszczenie
i renaturalizacjasciekbw oczyszczonych. Ostateczriigieki oczyszczone od-
prowadzanesgdo Morza Baittyckiego ruroggiem o dtugéci 300 m.

Gospodarka osadowa na oczyszczalniazama jest z przer6hkosadu
nadmiernego bioreaktorow, oczyszczalnia nie posiadadnika wspnego.
Po czsci biologicznej oczyszczania osad nadmierny przgmwywany jest do
zag:szczaczy grawitacyjnych. Naphie osad jest mieszany z polielektrolitem
i poddawany odwadnianiu mechanicznemu w prasiead§fjnej. Odwodnione
mechanicznie osady snieszane ze stogn gakziami oraz frakej organiczm
z odpadow komunalnych. Catopoddawana jest procesowi kompostowania,
realizowanemu na wybetonowanym placu na terenigysaczalni. Rownig
powstajce skratki po oczyszczaniu mechanicznyinfarmowane w pryzmy
i kompostowane.
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Analiza elementarna osadéw

Przeprowadzone analizy w Centrum Badéolekularnych i Makromoleku-
larnych Polskiej Akademii Nauk w todzi pozwolity @kli¢ sklad substanciji
organicznej (zawartoé wegla, azotu, fosforu, siarki, tlenu oraz wodoru)disa
z Gdaska (40 serii), kborka (ponad 30 serii) oraz Swarzewa (10 seriingdz
czenia wykonywano zgodnie z nagrPN-G-04571 ,Paliwa state. Oznaczanie
wegla, wodoru i azotu automatycznymi analizatorametddla makro”. Norma
ta dotyczy jedynie oznacievegla, wodoru i azotu, ale w podobny sposo6b wy-
konywano oznaczenia siarki. Mini®@ norma mowi o metodzie makro, stosowa-
no ja do oznaczew skali mikro.

Oznaczenia wgla, wodoru, azotu i siarki dokonywano z jednej azw
z wykorzystaniem automatycznego analizatora Vari€RD Cube firmy Ele-
mentar Analysensysteme GmbH. Nakeaw naczyniu z folii cynowej wpada do
rury reakcyjnej ogrzanej do 1150° i w wyniku egzoigznej reakcji jest spala-
na w atmosferze tlenu. Utworzone produkty spalepiazwiazaniu nadmiaru
tlenu, w strumieniu helu przechaedprzez odpowiednie katalizatory i jako pro-
dukty spalenia w postaci,NCO,, H,O, SQ s adsorbowane w specjalnej ko-
lumnie, a nagpnie — zgodnie z programem — desorbowane w odpovaed
temperaturze i kierowane do detektora przewodnicieplnego (N, CO,, H,O)
badZz detektora podczerwieni (S0 Dla celow kalibracyjnych wykonywano
analizy r@nych ilasci wzorcow (sulfanilamid dla C, H, N, S i kwas beagowy
dla tlenu) w takich samych warunkach, jak anali&palizator jest sprzony
z komputerem, ktory zaréwno steruje procesem sjzldak réwnie wylicza
zawartdci pierwiastkdw w analizowanej probce. Oznaczenykamywano dla
dwu probek kadej z substanciji.

Standardy (w tym przypadku sulfanilamid) umieszekaco kilkangcie
prébek (do 20). Program oblicza tzw. dzienny wspdnik korekcji na pod-
stawie wczeniej wyznaczonej krzywej kalibracyjnej dlazfego z oznaczanych
pierwiastkow. Analiza jest poprawnasljedzienny wspétczynnik korekcji za-
wiera s¢ w granicach 0,9-1,1. W przypadku analiz wykonywamyggodnie ze
Zleceniem wart@ tego wspotczynnika méeita sie w granicach okrdonych
przez producenta aparatu. Nie mazhweosci graficzne] prezentacji krzywej
kalibracyjnej.

Oznaczenia tlenu wykonywano za pomogutomatycznego analizatora
EA1108 firmy Carlo Erba. Naw#g wazono w pojemniku wykonanym ze
srebrnej folii i wpuszczano do winza pieca grzanego do 1070°C, gdzie prébka
ulegta pirolizie. ligciowa przemiana tlenu do tlenkwegda przebiegata w war-
stwie wegla pokrytego niklem. Gazy kierowane bylty do kolynehromatogra-
ficznej, a nasjpnie do detektora przewodnictwa cieplnego. Za panprogra-
mu Eager 200 uzyskano zaroéwno kraykalibracyjra, jak i wyniki analiz. Jak
poprzednio, ozhaczenia wykonywano dla dwu nak&azdej z substanciji.
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W trakcie oznaczania tlenu co 5, 6 probka byta kg@ubstancji wzorco-
wej i stanowita kontr@ poprawndci wykonywanych oznacze a w przypadku
analiz C, H, N, S sulfanilamid (jako probka) byt ieszczany co kilkariaie
oznaczanych prébek.

Wyniki

Analizujac uzyskane wyniki, mma zaobserwowa wyrazne r&nice
w skladzie osadéw z oczyszczalni w Gslu, Leborku oraz Swarzewie. Dla
suchej masy osadow poesei biologicznej analiza elementarna wykazata za-
wartas¢ popiotu 23-29%, C — 30-37%, H — 5%, N — 5%, O -329%, S — 1%.

a) . b) s
popiot 1%

c
48%

N
6%

5N% 5%

py
7%
Rys. 1.8rednia zawart@ C, H, N, O, S w osadach przed fermentagj Gdaisku: a) w suchej
masie osadéw, b) w suchej masie organicznej
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Rys. 2.Srednia zawart& C, H, N, O, S w osadach przefermentowanych wiGkia a) w suchej
masie osaddw, b) w suchej masie organicznej
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Rys. 3.Srednia zawart& C, H, N, O, S w osadach odwodnionych na wiréwkacksegisku:
a) w suchej masie osadéw, b) w suchej masie orgiagiic
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a) b)

s

1% H
o N 5% 7 7

5 N H

30% 5% 6% 7%

Rys. 4.8rednia zawart& C, H, N, O, S w osadach kierowanych do komory &t tlenowej
w Leborku: a) w suchej masie osadéw, b) w suchej nagjianicznej
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Rys. 5.8rednia zawart& C, H, N, O, S w osadach po stabilizacji tlenowejaorku: a) w suchej
masie osadow, b) w suchej masie organicznej
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Rys. 6.8rednia zawart@& C, H, N, O, S w osadach po wiréwce whorku: a) w suchej masie
osadow, b) w suchej masie organicznej
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Rys. 7.S8rednia zawart@ C, H, N, O, S w osadach po prasie w Swarzewie: a)ighej masie
osadéw, b) w suchej masie organicznej
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45%

o N 4% :
s 4% N H
b 6% 6%

Rys. 8.Srednia zawart@ C, H, N, O, S w kompostowanych osadach w Swarzeajiev suchej
masie osadéw, b) w suchej masie organicznej

W przeliczeniu na suahmag organiczm wartaci te przedstawiajsiec nastpu-
jaco: C — 44-486, H' — P, N' — 6%, O — 38-426, S — 1% (rys. 1-8.). Wysze
wartasci wegla zaobserwowano w Ghlsku, wy’sze z& pozostate parametry
charakterystyczneasdla Leborka. Osady w kolejnym etapie przerobki, czyli po
fermentaciji w Gdasku oraz stabilizacji tlenowej weborku, wykazuj wyzsz
mineralizacg osadéw z Gdaska — 356 popiotu w s.m. (kbork 3®%). Zawar-
tos¢ wegla jest na zbiionym poziomie, natomiast osady zhlorka mag mini-
malnie wysz zawart@¢ tlenu, co wprost wynika ze stosowanej technologii.
Finalnie sklad suchej masy organicznej odwodnionpsadow wszystkich
trzech oczyszczalni nie wykazujezric: C — 486, H — ®6, N — ®b, O — 424,

S — Po. Sucha masa osadéw ze Swarzewa wykazuje zale@#ten@ineraliza-
cj¢, Gdaisk — 326 popiotu, a lgbork — 2846 popiotu. Przegitna substancja or-
ganiczna osadu zmieszanego%66sad wsipny, 4®@6 osad nadmierny) z nie-
mieckich aglomeraciji miejskich [8] sktadag sd: C — 506, O — 380, H — R4,

N — %%, S — 26, Cl< 0,20, F< 0,01%. Porownujc wyniki uzyskane w Gda
sku, Leborku oraz Swarzewie z danymi literaturowymi, zatavak nizsz za-
wartas¢ wegla (43%) oraz wysz zawartdé tlenu (4246), jednak ranice te g
niewielkie. Wiksz réznicg w zawartdci wegla mazna zauway¢, porownujc
uzyskane wyniki ze skladem osadéw wnskich oczyszczalniacKciekdw:

C —52-586, H — 7-8%6, O — 29-3%, N — 4-%%, S — 1-1,%0 [7].

Ciepto spalania i wartcgs¢ opatowa osadovéciekowych

Oznaczenia potencjatu energetycznego osadd@kowych z oczyszczalni
wojewddztwa pomorskiego wykonano za poméalorymetru automatycznego
KL-10, produkcji PPHU Precyzja z Bydgoszczy. hiizenie przeznaczone jest
do pomiaru ciepta spalania paliw statych, takidhgarf, wegiel kamienny, w-
giel brunatny, brykiety wgla kamiennego, brykiety ggla brunatnego, koks,
potkoks, oraz niewybuchowych palnych substancjanigznych. Pomiar polega
na catkowitym spaleniu probki paliwa w atmosferzent pod cinieniem
w bombie kalorymetrycznej zanurzonej wiawodnej i na pomiarze przyrostu
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temperatury wody w fai. Ciepto spalania paliwa obliczane jest w spoadb
tomatyczny i przedstawiane na cyfrowymémyetlaczu kalorymetru.

Bomba kalorymetryczna wykonana jest ze stali kwdpomej. Zamkricie
nastpuje za pomag pierscieniowe] zakgtki samouszczelniagej. Odpowiednie
rozwiagzanie zamknicia bomby pozwala na dajaenie zakgtki reka bez wycia
klucza. Samouszczelnienie bomby rpsfe pod wplywem énienia wewmtrz-
nego. W gtowicy bomby kalorymetrycznej znajgajg dwa zawory samoczynne
zwrotne — wlotowy i wylotowy, oraz elektroda.

Naczynie kalorymetryczne umieszczone jest w pltaszaorymetru na
podstawce izolacej. Pojemn& naczynia kalorymetrycznego wynosi ok.
4 dn?. Zadaniem ptaszcza kalorymetrycznego (termostaidnego) jest ochro-
na naczynia kalorymetrycznego przed zetnamymi wptywami cieplnymi. Po-
jemnai¢ ptaszcza kalorymetrycznego wynosi ok. 163 dKalorymetr dziata na
zasadzie pomiaru charakterystycznych wamittemperatury bilansu cieplnego,
ktore to przetworzone na wastocyfrowa przechowywaneasw pamgci ukfadu.
Pomiar przyrostu temperatury dokonywany jest zaqmnszujnika termistoro-
wego. Po dokonaniu rejestracji wszystkich parametnézkzdnych do wyzna-
czenia ciepta spalania kalorymetr dokonuje w spaadiomatyczny obliczenia
bilansu cieplnego.

Wyniki

W odniesieniu do odpaddw (osadow) w kraju brak jedhoznacznie spre-
cyzowanych kryteriow, podczas gdy zgodnie z pitayjwczeniej definici
za paliwo mana uzna praktycznie kada substang cechujca sie zdolngcia
spalania [2, 4]. Wartg opatowa samej suchej masy palnej osaddiekowych
z analizowanych oczyszczalni wynosita 21-24,5 MJ/kest prawie taka sama,
jak ciepto spalania ggla kamiennego. Jednak wastmpatowa osaddwcieko-
wych, czyli wyteczny efekt cieplny, zatg od udziatu procentowego palnych
sktadnikbw w osadzie i od ich skiadu chemicznegazowilgotngci. Wysoka
zawart@¢ wody w osadzie w analizowanych probkach %4680wiecej powodu-
je, ze warté¢ opatowa jest bliska 0.

Proces spalania me przebiegé& autotermicznie lub wymagadoprowa-
dzenia energii. W przypadku gdy 1/3 osadow jespaliga, to ciepto spalania
suchego osadu nie przekracza 14 MJ/kg; peoadienergii potrzebnej na odpa-
rowanie wody wart& opatowa osadow spada do ok. 9 MJ/kg. Wsdrapatowa
osadu przefermentowanego jestsaa od osadéwiezego nieprzefermentowa-
nego o ok. 2 MJ/kg [6]. Przy dej wilgotnasci osadow wysipuja zerowe war-
tosci ciepta spalania. 2eli ciepto ze spalania osadu nie wystarcza do @uper
nia zawartej w nim wody, konieczne jest dostarezetwdatkowego rinika
energii, np. wgla, oleju opatowego, stomy, biogazu czgldw drzewnych.
Zrodta austriackie podajze osadiciekowy zawierajcy 50% substancji orga-
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nicznej i odwodniony do poziomu % suchej masy ma wakd opatovy

4 MJ/kg, natomiast zawietgly 75% substancji organicznej i odwodniony do
poziomu 506 wilgotnasci ma warté¢ opatows rown 6,5 MJ/kg. W przypadku
wilgotnosci wynoszcej 8%6 w uwodnionym osadzie zawiegaym 50% sub-
stancji organicznej warfé opatowa spada do zera [6].

Uzyskane w wyniku badaaboratoryjnych wart@i ciepta spalania osadow
(rys. 9.) ksztaltowaty gina poziomie 15-18 MJ/kg, a zmieridego parametru
odpowiadata zastosowanym procesom przerobki. Fdeten metanowa
w Gdaisku spowodowata obignie ciepta spalania o ok. 3 MJ/kg, w poréwna-
niu z osadami nieprzefermentowanymi — 18 MJ/kg,tabizacja tlenowa
w Leborku jedynie o 1 MJ/kg.

Uzyskane wartii ciepta spalania zgodna g przedstawionymi danymi li-
teraturowymi, chocia procesy fermentacji i stabilizacji mogtyby przejmé
bardziej efektywnie i jeszcze bardziej alati wartgs¢ ciepta spalania. W przy-
padku Gdaska maliwe byloby uzyskanie wkszej ilgci biogazu. Aby jednak
takie dziatanie byto celowe, musiatoby rowne wiazat z jego zagospodaro-
waniem. W Igborku wyzszy stopié stabilizacji mogtby jedynie spowodowa
lepsze jego odwadnianie. Najetez zaznaczy, ze ciepto spalania osadéw przed
stabilizacy tlenowy w Leborka jest nisze w poréwnaniu z nieprzefermentowa-
nymi osadami z Gdeska i Swarzewa.

Gdansk |
25 4 \Wschc’) & Lebork ™\ \Swarzewo 90

M M M M —\:/ L 80
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Rys. 9.Srednie ciepto spalania, wagtoopatowa, uwodnienie osadéw oraz wéétopato-
wa suchej masy palnej w Giku, Leborku oraz Swarzewie
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3. Whnioski

1. Odnoszc uzyskane wyniki analizy elementarnej osadéw duoyda literatu-
rowych, zauwaa sk nizsz zawarté¢ wegla, co mae by wynikiem wyz-
szej mineralizacji, zaréwno w procesie fermentqal,i stabilizacji tlenowej,
lub tylko cech indywidualry tych oczyszczalni.

2. Osady s dobrym ndénikiem energii. Srednie ciepto spalania osadéw
wynosito 15 MJ/kg dla osadow przefermentowanych da'Gka. Osady z
oczy-
szczalni w lgborku po stabilizacji tlenowej uzyskupodobne ciepto spalania
— 14,6 MJ/kg. Maj one jednak wgsze uwodnienie i Bz wartas¢ opatova.
Osady ze Swarzewa po odwodnieniu na prasie miayiea ciepto spalania
na poziomie 15 MJ/kg.

3. Analizupc catgciowy bilans energetyczny gospodarki osadowe] wiiSkia,
mozliwe wydaje s¢ uzyskanie wikszej ilgici biogazu w procesie fermentac-
ji. Obnizyloby to oczywscie ciepto spalania, ale z zastosowaniem agregatéw
pradotwdrczych pozwolitoby wytworzyenerge elektryczn.
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ELEMENTARY ANALYSIS AND ANERGETIC POTENTIAL
OF THE WASTEWATER SLUDGES FROM THE GDANSK, LEBORK
AND SWARZEWO WASTEWATER TREATMENT PLANTS

Abstract

The paper aims to show the results of the elemgmtaalysis of the sewage sludges from
wastewater treatment plants in Gdansk, Lebork amar&wo as well as measurements of the heat
of combustion and the calculated calorific valuesoading to regulation PN-93/Z-15008, taking
into account water content and the compositionesiagie sludge at different utilization stages.
The results presented in this paper are based emrthlysis of the samples collected between
August 2007 and November 2009. The wastewaterntexdt plants differ as far as sludge treat-
ment and capacity are concerned. In Gdansk, thigslundergoes methane digestion before de-
watering, whereas in Lebork, the sludge is stadlizaerobically. In Swarzewo after dewatering
sludge are composted. The Gdansk plant dischaf@309i per day to the sea, the Lebork and
Swarzewo plant’'s capacity is thirteen - fourteenes smaller. In spite of these differences, all
sludges were characterized by a similar percerdhgéements. The values of the heat of combus-
tion of excessive sludges and of those after digesind aerobic stabilization were comparable.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.
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ANALIZA AWARYJNO SCI PODSYSTEMU
DYSTRYBUCJI WODY MIASTA KROSNA

W pracy dokonano analizy awarii podsystemu dystejibuody (PsDyW) miasta
Krosna. Wyznaczono intensyw§m uszkodzé, odnoszc liczbe awarii do diugo-
$ci przewodow wodoagowych. Przeprowadzono analizatkowitego czasu trwa-
nia uszkodzg i czasu odnowy zwrzanego z brakiem dostawy wody do odbior-
cow. Wyniki analizy przedstawiono w postaci hisengow czstoici czasow
trwania odnowy i usuwania uszkodzdla poszczeg6lnych rodzajow przewodow
wodockgowych (magistralnych, rozdzielczych i prayty wodocigowych).

1. Wprowadzenie

Zadaniem podsystemu dystrybucji wody (PsDyW) jesttarczenie odbior-
com wody o odpowiedniej jakoi (zgodnie z obowazujacymi przepisami),
w odpowiedniej iléci i pod odpowiednim énieniem, a take o akceptowalnej
cenie [3]. W podsystemie PsDyW mpwystpowa: awarie sieci wodoggo-
wej, ktére powoduj zaktécenia w dostawie wody do odbiorcow i ktéregmo
by¢ przyczyn, pogorszenia sijakosci wody w sieci wodoeigowej. Si€ wodo-
ciagowa z powodu die] rozlegidci przestrzennej, obejmugej caty obszar
zasilania w wod, réznorodndci stosowanych materiatdw przewoddéw oraz ich
wieku sprawia trudriei w prawidtowej jej eksploatacji [2, 10].

Gtébwnym celem pracy jest analiza awangciosieci wodocigowej na
przyktadzie krénienskiego wodocigu. Zakres pracy obejmujeryznaczenie
czasu odnowy, zwrzanego z czasem braku dostawy wody do odbiorcéaz, or
catkowitego czasu brutto usuwania awarii wodgowej. W pracy przeanalizo-
wano roéwnie intensywné¢ uszkodzé poszczegolnych rodzajéw przewodéw.
Analize oparto na danych eksploatacyjnych sieci wogtpmivej w latach 2006-
2010, uzyskanych od Miejskiego Przefisorstwa Gospodarki Komunalnej
MPGK Krosno Sp. z o.0.



260 K. Pietrucha

2. Awaryjnos¢ sieci wodocagowej

W tabeli 1. zestawiono waa wskanikdéw intensywnéci uszkodzé na
poszczegodlnych rodzajach sieci wodgciwej, odnosz liczbg awarii do dtugo-
sci sieci wodocigowej. Przedstawione wasth wskanikow intensywnéci
uszkodzé Aj dla przewodow magistralnychy, rozdzielczychAg i przylaczy
wodochgowychAp obliczono ze wzoru [7, 8]:

_k(t,t+AY)

A |, At @)

gdzie: A; — jednostkowa intensywl6é uszkodzé i-tego rodzaju sieci lubtego
rodzaju uzbrojenia [liczba awarii/knmok],

k(tt + At) — liczba wszystkich uszkodZew przedziale czasét na
danym rodzaju sieci,

I, — dlugd¢ sieci danego rodzaju (magistralna, rozdzielczdigoaenia
wodocagowe) w danym przedziale czasu, na ktorej wpysivaty
awarie [km];i — rodzaj sieci,

At — przedzial czasu [1 rok].

Tabelal. Zestawienie wskaika intensywnéci uszkodzé dla przewodéw magistralnychy,
przewoddw rozdzielczychr orazprzytaczy wodocigowych Ap

Au AR A
Rok liczbaawarii liczbaawarii liczbaawarii
[ km [itok } [ km [tok } [W}
2006 1,16 0,20 0,82
2007 0,86 0,16 0,47
2008 0,68 0,20 0,57
2009 0,53 0,19 0,43
2010 0,48 0,18 0,52
Ajs'r
liczba awarii 0,74 0,19 0,56
[ km Crok }

Z przeprowadzonej analizy wynikae srednie wartéci wskanika inten-
sywnaci uszkodzé przewoddéw wodogigowych wynosz [7]:
e intensywndé¢ uszkodzé przewodow magistralnyclly = 0,74 liczba
awarii/lkmrok wobec wymaganej wadt Awwym = 0,3 liczba awa-
riilkm Crok,
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e intensywndé¢ uszkodzé przewodow rozdzielczychlr = 0,19 liczba
awarii/lkmJok wobec wymaganej wado Agwm = 0,5 liczba awa-
rii/lkm [Fok,

* intensywnd¢ uszkodzé podhczen wodochgowych A = 0,56 liczba
awarii/lkmrok wobec wymaganej wado Apwym = 1,0 liczba awa-
rii/km [CTok.

3. Skiladniki czasu usuwania uszkodze

Przez pajcie elementu odnawialnego naferozumie taki element, ktére-
mu po uszkodzeniu moa przywréat wtasciwosci uzytkowe poprzez remont
(naprave). Proces eksploatacji podsystemu dystrybucji wodyna przedstawi
za pomog nastpujacych po sobie odcinkéw (rys. 1.). Diugdkazdego odcinka
przedstawia kolejno czas pracyp(s, Tp, Tp+1) Oraz czas trwania odnowyd ;,
Ta, To.1), obejmujicy m.in. czas wigiwej naprawy Tn.q, T, Tn.y) [1, 8].

TOIli_I Tlli_l TOFHZ E, Toni+l Tn,-+1

47

Rys. 1. Proces eksploatacji elementu odnawialn@gq; ..., Tp.1—Czas trwania

pracy,Tn_, ..., Tn,;— czas trwania napraw¥0 .4, ..., TQ+;— czas trwania odno-
wy, Ton., ..., Ton,; — czas oczekiwania na nap@wWpp.i, ..., TPP+1 — Czas

trwania prac porgkowych

Dla wytkownikéw systemu zbiorowego zaopatrzenia w g(BZZW) nie-
zwykle wany jest czas trwania odnowlo. Opisuje on czas od momentu wy-
stapienia uszkodzenia do wdzenia przeptywu wody na uszkodzonym odcinku,
a takee uwzgkdnia czas oczekiwania na napeaWoni czas naprawy wkgiwej
Tn, a wigc czas catkowitego wstrzymania doptywu wody do odidw:

To=Ton+Tn 2)
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Czas odnowy opisuje gwarancjiezawodnéci dostawy wody do spgcia,
poniewa w tym okresie mge wystpi¢ — w zalenaosci od rodzaju uszkodzenia
— catkowite wstrzymanie lub zmniejszenie doplywudyodo wytkownikow
SZZW [5, 9]. Catkowity czas usuwania uszkodlZe jest sum czasu odnowy
Toi czasu trwania prac padkowych Tpp potrzebnych do odtworzenia rejonu
awarii:

Tc=To+Tpp=Ton+Tn+Tpp 3)

4. Histogramy czstosci wzglednej oraz krzywe sumowe
czestotliwosci czasu odnowy i czasu usuwania uszkodre

Na podstawie przeprowadzonej analizy protokotéwrawgbrano zdarze-
nia charakteryzae s¢ wystapieniem braku dostawy wody do sgoia. Pomi-
nicto awarie, podczas ktérych nie wygity ograniczenia w dostawie wody.
Otrzymano histogramy egtasci wzglednej oraz krzywe estotliwosci czasu
odnowy i catkowitego czasu usuwania uszkadges. 2., 3.). Przedstawione
wyniki wskazup na wyragna dominacg czstosci wzglednej poszczegolnych
czasow dla przyczy wodocagowych. Najwgksza czstos¢ zwiazana z czasem
trwania odnowy pojawia siw 2-4 h. W przedziale tym odnotowano 32,3
wszystkich awarii przewodéw wodagowych, w tym 11,% przewodow roz-
dzielczych, 14,% przylaczy wodociagowych i 6,46 magistral.

1000
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y———
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’ o DT ONTm Ywe® oY== gw=wg 00og O 0w ofao
0.0 - Oy =) oo ; =1=1=1=] ' =l=X=]=] ; oq20 ; [=had=]=]

To [h]

0,05x<2,0
2,05x<4,0
4,05x<6,0
6,05x<8.,0
8,0=x<10,0
10,05x<12,0
12,05x<14,0
14,05x<16,0
16,05x<18,0
18,05x<20,0

E=—= czestos¢ wzgledna - przylacza wodociagowe [%] czestosc wzgledna - cala sie¢ [%]
czgstosé wzgledna - przewody magistralne [%] EEEEE czestosé wzgledna - przewody rozdzielcze [%]
—a— czestotliwo$é przewyzszenia - cala sie¢ [%]

Rys. 2. Histogram estasci wzglednej oraz krzywa sumowanychestotliwosci czasu odnowy o
przewoddéw wodoaigowych Krosna w latach 2006-2010
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Rys. 3. Histogram estasci wzglednej oraz krzywa sumowanychestotliwosci czasu usuwania
uszkodzé Tc przewodow wodoggowych Krosna w latach 2006-2010

W odniesieniu do catkowitego czasu usuwania usziodajwicksz cz-
stas¢ wzgledna odnotowano midzy 6 a 8 h. Odnotowano 40bprzypadkow
sparod wszystkich awarii przewodéwodochgowych, w tym 10,% przewo-
dow rozdzielczych, 18% przylaczy wodocigowych i 11,86 magistral. Drugi
co do wielkdci przedziat to 8-10 h, kwalifikapy 23,36 wszystkich awarii.

Z przeprowadzonych oblicgei sporadzonych histogramow ggtaici
wzglednej czasu odnowy uszkodeédla systemu wodoggowego mana okre-
sli¢ prawdopodobigstwo wystapienia awarii 0 najwikszej czstotliwosci wy-
stgpowania w stosunkowo niewielkim zakresie czasowynzasada Pareta—
—Lorenza. Zasada ta utatwia analimozliwosci uzyskania poprawy niezawod-
nosci systemu i wskazanie przedziatéw, w ktorych zamisk ok. 8®% awarii.
Na podstawie czasu trwania odnowy ustata & 75,26 awarii zawierala si
w przedziale od 0 do 6 h. Mpa okréli¢ z prawdopodobigstwem réwnym
~80%, ze czas braku dostawy wody w czasie trwania awaibgdzie diwzszy
niz 6 h. Dane dotyee awarii w podziale na catkowity czas usuwanigkosz
dzen, odnowy i widciwej naprawy dla przewodoéw rozdzielczyctre@dnica
przewodow DNB80-DN200), magistralnychsrédnica przewodéw DN250-
-DN1200; na przewodachsoednicy DN > 600 nie zanotowano awarii w okresie
2006-2010), przyiczy wodocigowych oraz dla sieci ogétem przedstawiono
w tab. 2.
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Tabela 2. Czas usuwania uszkadzgstemu wodoggowego Krosna w latach 2006+2010

o 8 Czas usuwania uszkodaesystemu wodocigowego Krosna
2 ‘_S w latach 2006+2010
E g czas odnowy T[h] czas catkowity naprawy T [h]
= zakres zmian | wartd¢ srednia zakres zmian wartd¢ §rednia
Przewody magistralne
DN 500 4-7 6,8 8-16 10,5
DN 400 1-9 7,1 3-14 8,8
DN 350 1-7,5 2,7 6-16 9,6
DN 300 1-10,5 3,9 6-11 7,9
DN 250 2-18 4,7 5-18,5 9,3
> 1-18 5,0 3-18,5 9,2
Przewody rozdzielcze
DN 200 4-5 3,7 8-10 8,5
DN 150 1-10 4,5 4-16 6,9
DN 100 1-11 3,9 2,5-16 8,0
DN 80 1-16,5 3,9 3,0-18 6,5
p3 1-16,5 4,0 2,5-18 7,5
Przytacza wodocagowe
DN 63 2-7 4,4 8-13,5 8,5
DN 50 1-15,5 4,1 3-25 8,7
DN 40 1-10 4,0 2-18 8,7
DN 32 1-3 3,7 3-20 9,6
DN 25 2-5 3,9 7,5-9 8,0
> 1-15,5 4,0 2-18 8,7

Z przeprowadzonej analizy wynikae czas odnowy i catkowity czas usu-
wania uszkodae przewoddéw magistralnycha svieksze od wartéci czasow dla
przewodéw rozdzielczych. Zakres zmian czasu odn¢ig) dla przewodoéw
rozdzielczych wyniost 1-16,5 hrednio 4 h), a dla przewodéw magistralnych
— 1-18 h ¢rednio 5 h). Czas catkowity usuwania uszkaddia przyhczy wodo-
ciagowych Tc = 8,7 h jest dhsszy od czasu usuwania uszkofizezewodow
rozdzielczych -Tc = 7,5 h. Natomiast czas odnowy pengy wodocagowych
To= 4,0 h jest zbfiony do czasu odnowy przewodow rozdzielczych.

5. Podsumowanie

Na podstawie analizy wynikow bati@formutowano nagpujace wnioski
i stwierdzenia:
1. Sredni wskanik intensywndci uszkodzé przyjmowat nasfpujace wartgci:
dla przewodoéw magistralnych Ay, = 0,74 liczba awarii/lkmrok, dla prze-
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abrow

wododw rozdzielczych Ary = 0,19 liczba awarii/lkmrok, dla podiczen wo-
dociagowych —/Ap; = 0,56 [liczba awarii/km rok]. Warta¢ wskaznikéw in-
tensywndci uszkodzé odpowiada tendencjom krajowym [1, 4, 6].

W przypadku przewodéw magistralnych obserwujetendenci malehca
wartasci wskanika intensywnéci uszkodzé. Sukcesywne obganie warto-
sci wskanika intensywnéci uszkodzé jest wynikiem przedsizie¢ inwe-
stycyjno-modernizacyjnych prowadzonych w ostattéthch (wprowadzenie
monitoringu sieci wodoggowej, redukcji i regulacji énienia w sieci wodo-
ciagowej, modernizacji wztéw zasuwowych na sieci magistralnej i rozdziel-
czej, rozbudowa i modernizacja istiegj sieci wodocigowej, prowadzenie
aktywnej detekcji wyciekdw).

W przedziale czasu trwania odnowy 0-6 h zawser&0% awarii.

Czas odnowy réwnyo = 5 h jest najwikszy dla przewoddéw magistralnych.
Calkowity czas naprawy, zawiera s w granicach 1-18 h dla przewodow
magistralnych, 1-16,5 h dla przewodow rozdzielczgodw 1-15,5 h dla przy-
taczy wodocagowych.
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ANALYSIS OF FAILURES OF WATER DISTRIBUTION SUBSYSTEM
IN KROSNO CITY

Abstract

In the article analysis of failures of water digtriion subsystem in Krosno has been pre-
sented. In the work the analysis of the failurgdirency on the example of the Krosno water net-
work was also presented. Analysis of the total tohéailure removal and time of rehabilitation
connected with the lack of water supply for constateave been shown. Results of analysis have
been presented in the figure of frequencies hiatogrof the total time of failure, time of repair
and recovery time for individual kinds of waterwsrmain, distribution and water supply connec-
tions).

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w kwietniu 2011 r.
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POSTEPOWANIE W NAGLYCH
| NADZWYCZAINYCH ZAGRO ZENIACH

Katastrofa jest to zdarzenie nadzwyczajne ze zmatizaba poszkodowanych

i rozleglymi skutkami ekologicznymi, egto o charakterze transgranicznym.
W pracy przedstawiono podstawowe definicje azahe z zatruciami, skalkzda-
rzeh niepazadanych i dziataniem substancji chemicznych. Kréskebarakteryzo-
wano medycya katastrof oraz pomoc medyczdla poszkodowanych w wypadku
skazenia $rodowiska. Zaprezentowano skale: oznajcia, cizkosci urazéw

i prawdopodobigstwa przeycia. Dynamiczny charakter katastrof oddziatuje na
czynniki psychologiczne osob poszkodowanych. \ifyi@ sk tu reakcje indywi-
dualne i zbiorowe — zwkane z zachowaniem ttumu podczas nadzwyczajnych za-
grozen. Przedstawiono réwniepublic relations w sytuacjach kryzysowych. Odnie-
siono st do akcji pomocy humanitarnej realizowanych w ramagsji, projektow

i program6w wodnych. Wskazano fenomen splotu poairisprzeczniei w sytu-
acjach kryzysowych: ochotnicgn i zawodowstwa w udzielaniu pomocy, bohater-
stwa i anonimowgci, harddci i postuszéstwa, a take wolngci i dobrowolnego
uznania hierarchicznych struktur. $¢epracy daje pogt na temat pogpowania

w nagtych i nadzwyczajnych zagemniach technicznychsrodowiskowych.

1. Wprowadzenie

Stowo ,katastrofa” (angdisastej pochodzi od tadiskiego astrum czyli
gwiazda. Wywodzi &i z pradawnych przekohaze dane zdarzenie nadzwyczaj-
ne jest wynikiem okrdonej konstelacji gwiazd. W literaturze przedmiddata-
strofa okrélana jest jako nagte i na ogét nieoczekiwane wyelaiez 0 charakte-
rze mechanicznym, chemicznym, geofizycznym lub orelegicznym, w skut-
kach tragiczne i rozlegte, przynase due straty, na ogot teofiary smiertel-
ne [3, 6].

Kodeks karny przyjmujeze do katastrofy dochodzi wéwczas, gdy wipst
realne skutki w postaci powaych rozmiaréw zniszchew zakresie mienia i/lub
osbb. Znacza straty jest taka, ktérej wartdé w chwili wystapienia przekracza
200-krotry wysoka¢ najnizszego miesicznego wynagrodzenia [5]. W ratow-
nictwie katastraf okresla sk jako zdarzenie nadzwyczajne ze znachozba
poszkodowanych i rozlegtymi skutkami ekologicznykitiorych nasipstw nie
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mozna opanowa& za pomog posiadanychsrodkow i jest potrzebna pomoc
Z zewntrz [4].
Ze wzgkdu na obraenia odnoszone przez poszkodowanych katastrofy
dzieli sk na [17]:
* 0go6lnomedyczne — poszkodowani doanaprazen niewymagajcych in-
terwenciji chirurgicznej,
« chirurgiczne — poszkodowani dozaabrazen wymagajcych interwen-
cji chirurgicznej.
Z kolei ze wzgtdu na stopig zaangaowania zasobow medycznych i logi-
stycznych dokonano ngpujacego podziatu katastrof [5]:
« katastrofy, dla ktérych wymienione zasolayveystarczajce po wdrae-
niu procedur szybkiego reagowania,
» katastrofy, dla ktérych wymienione zasohyrsewydolne i wymagana
jest pomoc z zewstrz,
» katastrofy, dla ktérych wymienione zasohyrgewystarczajce i wyma-
gana jest pomoc z zasobow krajowych, a nawetizgnarodowych.
Doswiadczenia z akcji ratowniczych podczagg@w w pierwszej potowie
XIX w. daly pocatek zorganizowanemu dziataniu zygh zespotdéw ludzkich
z wykorzystaniem specjalistycznego spoz W 1839 roku Rada Lekarska
Krélestwa Polskiego pod redakcp. Janikowskiego wydata rozpadzenie
,O ratowaniu oséb w stanie pozorrsgierci kedacych albo nagt utra zycia
zagraonych”. W Wiedniu po pzarze Ringteatru (1881 r. — 400 ofiar) w 1887 r.
powotano Ochotnicze Towarzystwo Ratunkowe, ktGmedosst wzorcem dla
powstania tego typu placéwek w Krakowie (1891 Iryowie (1893 r.), War-
szawie (1897 r.), Lodzi (1889 r.), Lublinie (191yirPoznaniu (1928 r.). Towa-
rzystwa te daty poerek nowej dyscyplinie medycznej zwanej medycyatun-
kows lub zagraen (ang.emergency medicingg].

2. Podstawowe definicje

Mowiac o substancji chemicznej, nayerozumie pierwiastki i zwazki
chemiczne oraz ich mieszaniny, zaréwno pochodzeafaralnego, jak i otrzy-
mane w wyniku syntezy chemicznej. Szkodliwa suligganhemiczna powoduje
szkodliwe efekty w organizmadiywych.

Zatrucie nasipuje, gdy narzenie na szkodliw substang chemiczia prze-
kracza grani¢ wydolndici organizmu poprzez detoksykeacjvydalenie substan-
cji chemicznych oraz jego zdolém do odwrdcenia zmian wywotanych przez te
substancje. Zatrucia ze wzdl na mechanizm dziatania substancji szkodliwych
dzieli sk na [6, 9]:

« ostre — niedyspozycja chorobowa wywotana przeztanbg szkodlivwg

wchtonieta do organizmu w dawce jednorazowej, charakterysigjeu-
za dynamiky objawow klinicznych,
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podostre — szkodliwe zmiany w organizmie gelparakter mniej gwat-
towny przy dawce jedno- lub kilkukrotnej,

przewlekle — proces chorobowy powstaje poprzezvietde naraenie
na substanejszkodling.

Narazenie bardzo asto wywolane jest za pomodwoch i wicej szkodli-
wych substancji chemicznych. Icicine dziatanie me mie charakter [4, 14]:

niezaleny — substancje szkodliwe wywadupézne, niezalene nega-
tywne efekty zdrowotne,

addytywny (sumujcy) — efekty powodowane przez dwie lubeugj
substancji szkodliwych ikziowo sumugj sie,

synergiczny — nagpuje wzmocnienie efektu negatywnego jednej sub-
stancji przez drugsubstang szkodliwa,

antagoniczny — nagiuje ostabienie dziatania substancji szkodliwej
w obecndci innej substancji szkodliwe;.

Skala zdarze niepazadanych przedstawiaeshasepujaco [12, 16]:

odstpstwo — zdarzenia bez znaczenia dla bezpistea,

anomalia — naruszenie procedur eksploatacyjnych,

incydent — uszkodzenie, ktérego usw nie wymaga wyczenia
urzadzenia z ruchu,

powany incydent — uszkodzenie ydzenia, ktérego funkcje przejmauj
pozostale,

lokalna awaria — awaria bez znacego zagreenia dla systemu,

awaria z zagrgeniem dla systemu — awaria wymagaj wprowadzenia
stosownych przeciwdziatav danym podsystemie,

powazna awaria — awaria wymagap wprowadzenia petnych planowa-
nych przeciwdziata w systemie,

katastrofa — awaria powodigg rozlegte skutki dla zdrowia ludzgio-
dowiska.

3. Krotka charakterystyka medycyny katastrof

Jednym z podstawowych kanonéw medycyny zagrgest ocena przypad-
kow smiertelnych spowodowanych zdarzeniami katastrofiozntypu zatrucie.
Wystepuja one w trzech podziatach czasowych:

smier¢ natychmiastowa — kilkadziegiminut po zdarzeniu niepada-
nym, brak maliwosci interwencji medycznej (28 zgonow),

smiert wczesha — w ggu 12-24 h po zdarzeniu niegolanym (406
zgondw),

smieré pézna — po uptywie kilku déb (36 zgondw).

Smieré wczesna ma miejsce w czasie tzw ,ztotych godZligtminem tym
okreslany jest czas, jaki uptywa od momentu zatruciacdtkowitego specjali-
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stycznego zaopatrzenia chorych w szpitalu. Czasléeyduje o przsg/ciu po-
szkodowanych w wyniku poejia prawidlowych dziaka medyczno-ratunko-
wych. Obecnie méwi sijuz nawet o ,platynowym kwadransie”, tj. czasie,
w ktérym pogotowie ratunkowe powinno dotézéo poszkodowanych, udziéli
im pierwszej pomocy medycznej i rozpaézransport do szpitala.

Nadrzdnym celem medycyny katastrof jest ratowanie zdadvrycia ludzi
w warunkach catkowicie odmiennych od rutynowej éedrej opieki medycz-
nej. Zajmuje si ona take planowaniem, organizacj zaradzaniem akcji ra-
towniczych, w ktérych ma sido czynienia z masowo naptyweq liczba po-
szkodowanych. Mmna take mowt o taktyce i strategii akcji ratowniczych oraz
terapii zbiorowej, w m§l zasady: to co najlepsze dla jak najkgzej liczby po-
szkodowanych, we wéaiwym czasie i w odpowiednim miejscu.

Medycyna katastrof sktadacsz nastpujacych dziatéw: pierwszej pomocy
przedszpitalnej, zabezpieczenia sanitarno-epidegictnego, epidemiologii
katastrof, psychologii i socjologii akcji ratowniach, zaradzania i logistyki
w sytuacjach nadzwyczajnych [6]. Jakkolwiek podstayum podmiotem medy-
cyny katastrof jest kaly pojedynczy cziowiek, to specyfika wspotczesnych
zdarzé i zagraen awariami i katastrofami cywilizacyjngrodowiskowymi
wymaga traktowania go jako ofiary zbiorowego posizk@ania. Do podstawo-
wych zada medycyny katastrof zaliczagdil]:

e opracowanie scenariuszy teoretycznych zdaneslzwyczajnych,

« analiz i ocerg ryzyka wystpienia zbiorowych zageen,

e przygotowanie rozwizan organizacyjno-prawnych w wymiarze lokal-

nym, regionalnym i krajowym,

e badanie aspektéw medycznych w odniesieniu do masdowpszkodo-

wan ludzi w wyniku nadzwyczajnych zdarzeiepaadanych,

e analizy nasfpstw wtérnych awarii i katastrof wegiu problematyki sa-

nitarno-epidemiologicznej.

Niezmiernie wana wydaje si edukacja z zakresu udzielenia pierwszej po-
mocy poszkodowanym. Naigja realizowa poprzez:

e wprowadzanie elementéw udzielania pierwszej pombpaypoziomie

ksztatcenia w szkotach podstawowych, gimnazjaateakh,

* edukacf spoteczéstwa z zakresu ratownictwa,

» specjalistyczne doszkalanie ratownikow medycznygiersonelu stib

mundurowych (stray pazarnej i policji).

4. Pomoc medyczna w wypadku skenia wody do spaycia

Zbiorowe zatrucie &ace nasipstwem skaenia wody do spgycia ujawni-
to, jak istotny jest niedostatek rzeczywistego zaleczenia przedmedycznego
i medycznego. Wspoblczesne zdarzenia awaryjne wjgtikeze skzenia wody
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do spaycia @ niezwykle zrénicowane [10]. Charakteryzyjsic rozmiarem
populacji ludzi nim olgtych, dynamily sytuacyja oraz rozlegtécia powiktan
zdrowotnych. Sytuacja wywotana przez zbiorowe zigriskaona woda ma
wptyw na rodzaj udzielanej pomocy medycznej, ktérngmaga skorelowania
czynnikbw organizacyjnych, ratowniczych i lecznichy Podstawowe cechy
tego rodzaju zdariekatastroficznych to tale nagldé wystpowania i dua
liczba poszkodowanych. Dodatkowo z reguty wpsie panika, dezorganizacja,
chaos, plotki i powszechny strach przedzhwoymi negatywnymi skutkami
zaistniatej sytuacji. Pomoc w obliczu globalnegezskia wody w sieci wodo-
ciagowej nie ma charakteréwiadczenia indywidualnego, a wynika ze wspot-
pracy stib poradkowych, administracyjnych, technicznych i medyadnji1].

Wyréznia sk nastpujace fazy udzielania pomocy medycznej:

< natychmiastowa pomoc, w tym gradacja stopnia pasakania,

« zbidrka poszkodowanych, segregacja do ewakuacji,

« hospitalizacja, diagnostyka i leczenie,

« opieka ambulatoryjna, w tym rehabilitacja.

W wypadku zagrgeniazycia wymagana jest qifos¢ opieki nad poszko-
dowanym wedtug nagbujacego scenariusza: pierwsza pomoc, pomoc kwalifi-
kowana, transport, szpital specjalistyczny (izbayjec¢, diagnostyka, oddziat
intensywnej terapii, ewentualnie sala operacyjna).

Ocena oznakzycia [5]

Tabela 1. przedstawia klasyfikacgtanu nieprzytomrisi GCS Glasgow
Coma Scalp Skala sumy punktéw miei sig w przedziale od 4 do 15. Przy
sumie mniejszej rill wskazany jest transport poszkodowanego kaikjo-
towia.

Tabela 1. Klasyfikacja stanu nieprzytondaioGCS

Reakcja/odpowied:

Liczba punktow

Otwieranie oczu
— spontaniczne
— na glos, zawotanie
—na bdl
— nie wystpuje

4
3

=N

Ruchowa
— odpowiednia do polege
— celowa, na bodziec
— odruch na lokalizagjbélu
— zgieciowa odruchowa
— wyprostna odruchowa

Stowna

— z orientacj miejsca, czasu i wlasnej osoby

— mowa chaotyczna, uwaga zachowana
— mowa bez zvazku, krzyk

— dzwigki niezrozumiate, pekiwanie
—zadna
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Tabela 2. Skala etkosci urazéw

Skala ciezkosci urazéw

Liczba punktéw

Czstas¢ oddechow [liczba/min
10-24
25-35
>35
<10
brak

OFrRNWM

Skurczowe dnienie krwi [mm Hg]
>90
70-90
50-70
<50
brak

OFrRrNWDH

Wysitek oddechowy
prawidtowy
nadmierny

o r

Czas ponownego wypethieniazyska wigniczkowego [s]
<2
>2
brak

O N

Wartas¢ GCS
14-15
11-13
8-10
5-7
4

PNWRO

Tabela 3. Prawdopodolistwo przeycia, na podstawie [5]

Skala punktowa Prawdopodobiaistwo

ciezkosci urazow przezycia
1 0,014
2 0,025
3 0,043
4 0,075
5 0,130
6 0,210
7 0,310
8 0,450
9 0,590
10 0,720
11 0,820
12 0,890
13 0,940
14 0,960
15 0,980
16 0,990
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Klasyfikack cigzkosci urazow przedstawiono w tab. 2. Skala punktowa
miesci sie w przedziale od 1 do 16, przy czym imegigza punktacja, tym k-
sze szanse na pezeie (tab. 3.).

5. Czynniki psychologiczne nagpstwa katastrof

Katastrofa ma szczegoélnie dynamiczny charakter epraewidywalnych
skutkach wsrodowisku cztowieka. Burzliwe sytuacje stwarzanormalne wa-
runki wszelkiego funkcjonowania. Wyidia st nastpujace sytuacje zwizane
ze zdarzeniami niegadanymi typu katastrofy [4, 13]:

e Zzagraenia — pojawia giobawa o utrat wartasci podstawowych, zvgi
zanych z egzystengcjmaterialra; ludzie, ktérzy przeyli trudny okres nie
maja poczucia bezpiecastwa przez caty czas trwania akcji ratunkoweyj;
dodatkowo przy braku wiaiwej informacji mog wystpic¢ tzw. zagro-
zenia urojone, a istnigge mog by¢ wyolbrzymione,

« deprywacje — pojawiajsie, gdy nie § zaspokojone podstawowe potrze-
by zyciowe (fizjologiczne, psychologiczne i spoteczoedz gdy docho-
dzi do zagreenia zdrowia izycia cziowieka poprzez funkcjonowanie
przy dwej intensywnéci dziatapcych bodcow; skutkuje obrkieniem
sprawngci organizmu w wyniku zachwiania réwnowagi metatzfiej;
objawy deprywaciji, tj. emocjonalne pobudzenieszane z zawzeniem
si¢ polaswiadomaci, nieprawidtowe postrzeganie, a nawet halucynacje
mog prowadzé do poczucia braku sensu dziatania,

* przecihzenia — pojawig sic wtedy, gdy cztowiek funkcjonuje na grani-
cy wytrzymatdci sit fizycznych i psychicznych; w niebezpiedasevie
przyptyw adrenaliny powodujege cztowiek potrafi zni& duze trudno-
sci, z czasem jednak w miamyczerpywania si energii organizmu,
trwania napi¢ psychicznych oraz strachu miave 53 reakcje dwojakie-
go rodzaju: nadmierne pobudzenie i agresjdzbnarastajca apatia
i tzw. ,$ciecie z nog”,

e utrudnienia — maj wptyw na maliwosci wykonywania zadaw sensie
ujemnym poprzez pojawienieestzynnikéw zlednych lub braku czyn-
nikow potrzebnych; ich wikgiwoscia jest maliwo$¢ kumulowania,

» konflikty — pojawiap si¢, gdy cziowiek zmuszony jest dokonyévevy-
boru pom¢dzy jednakowo dla niego vmymi wartgciami, np. czy po-
siadam zywnosciag i woda podzielt sie z potrzebujcymi, czy te za-
chow& dla siebie i swoich bliskich; specyficznym kontékn jest dzia-
lanie ratownikéw w obliczu paniki, ¢gto podejmowane dziatania i de-
cyzje stoj w opozycji do instynktow obronnych i samozachowayet
ludzi poszkodowanych.

Ogodlnie rozrénia st negatywne reakcje indywidualne i reakcje zbiorowe

[7]. Reakcje indywidualne to: stany nagil, depresji i bezsens, uczucie



274 J.R. Rak

niepokoju strachu igku, rezygnacja, apatia, ostupienie, amok (pobudzpsy-
choruchowe z zaburzenieftviadomdci), majaczenie, urojenie. Reakcje zbio-
rowe to: wzrost reaktywr$gi i niepokoju, podatriei na plotki i panik oraz
patologii spotecznej, zbiorowe halucynacije i ilyzawiejné¢ zachowa. Do-
swiadczenia dotycce zachowania zbiorowa spotecznych podczas katastrof
wskazuj, ze bardzo ogsto wystpuje zjawisko paniki. Panika to nagly i nie-
oczekiwany wybuch silnego i szybko rozprzestrzenego s¢ zbiorowego stra-
chu, wywotanego plotko wyolbrzymionym niebezpiec#istwie, ktorej towa-
rzyszy zachwianiéwiadomaci ulegajacych jej oséb.

6. Zachowanie ttumu podczas nadzwyczajnych zagten

Pojecie thumu oznacza zbiorowisko ludzi, niezade od ich narodowiei,
ptci, wyznania oraz przyczyny, ktora je zgromadz8#&kawa jest analiza thumu
z pozycji psychologii. W ttumie zanikéwiadoma¢ pojedynczych jednostek
i nastpuje podporzdkowanie uczé i mysli jednokierunkowo catej zbiorowo-
sci. Charakterystyczne jeste te swoiste zachowania to zbiér chwilowy, ktory
tworzy niejako jeden organizm o cechach zupetnigeh ni te, jakie posiada
samoistnie funkcjonaga jednostka. Okazujecsize ludzie o réanych zasobach
intelektualnych maj tozsame instynkty, nanrgdinosci i uczucia. Polega to na
tym, ze r@norodnd¢ na poziomie patviadomaci dazy do jednorodngri.
Lapidarnie mana stwierdat, ze ttum to nagromadzenie ,miernoty” [15]. Przy-
klady zachowa stadnych m#zna bylo zaobserwowapo trzsieniu ziemi
w styczniu 2010 r. na Haiti — ludzie, ktérzy pryk bez zadnych skruputow
podejmowali anarchizage dzialania w celu zdobycia pavienia i wody do-
starczonej przez akcje humanitarne.

Specyficzne cechy ttumu [7]

¢ jednostka w ttumie nabywa pewnego rodzaju péendj. pozwala so-

bie na ,upust namtnosci”, ktére — lgdac w osamotnieniu — zapewne by
tlumita; ttum jest bezimienny, a tym samym nieodpexzialny,

« w thumie maliwe s zjawiska hipnotyczne,

e tlum jest fatwowierny, podatny na sugestie i stfagcynacji nadawane

przez przywodcéw, cechuje go impulsywaazmiennd¢ i drazliwosé,

« charakteryzuje go nietolerancja, autorytaryzm id@watyzm w dziata-

niu.

Public relations w sytuacjach kryzysowych [5]

Przedstawiciele masowydéhodkéw przekazu najekciej pytap o:
* liczbe poszkodowanych, ewentualnie ofiar,

e straty materialne,

e przyczyny sytuacji kryzysowej,
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akcje niesienia pomaocy,

sytuacg kryzysows,

sposoby ochrony przed zagemiem,
wydarzenia towarzysze,
konsekwencje finansowe,
dziatania prawne.

Reporterzy cgsto cha rozmawi& z osobami poszkodowanymi.
W sytuacji kryzysowej nalsg:

podawa tylko sprawdzone informacje,

informowa media o akcjach niesienia pomocy,

mie¢ mobilnego rzecznika prasowego,

rejestrowad pytania i informacje podawane przez media, abplezye-
agowa w razie przektama

W sytuacji kryzysowej nie natg:

spekulowd, jakie mogly by przyczyny powstalej sytuaciji,
spekulowé o zewrtrznych przyczynach powstatej sytuacii,
przeszkadzaw pracy, zgodnie z prawem dziennikarzy,
prébowa ukrywat informacje lub zwodZi media,

szacowa wielkosci strat finansowych,

pozwal&@& na niekompetentne komentarze.

7. Pomoc humanitarna

Pomocy humanitarnej w formie akcji ofiarom konfbikt wojennych i kata-
klizméw wywotanych przez sity przyrody udziedajoznego rodzaju organizacje
pozawojskowe i pozasgdowe. Pomoc w takich przypadkach polega nanaé
rodnych dziataniach, ale zawsze zmana jest z dostaywywnaosci i wody [2].

Przyktady akcji humanitarnych, w ktorych realizowano misje projektow
i programéw wodnych

1972 r.
1978 r.
1980 r.
1984 .
1987 r.
1989 r.
1990 r.
1992 r.
1993 r.
1995,

Nikaragua — pomoc ofiaromgsenia ziemi,

Zachodnia Afryka — pomoc dla uchodw (Sudan, Zair, Bbuti),
Uganda — pomoc dla ofiar wojny domowejszy,

Etiopia — program pomocowy dla ofiar gtpdu

Sudan - ratowanie przed gtodem ludu Dinka,

Armenia — pomoc ofiarom ¢sienia ziemi,

Liberia — pomoc dla ludém zamieszkujcej w gkbi kraju,
Somalia — pomoc ofiarom wojny domowej radckeski gtodu,
Burundi — pomoc dla uchadw z Rwandy i Tanzani,

Korea Pdtnocna — pomoc podczas i poraadaniu powodzi,
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1996 r. Czeczenia — pomoc po wojnie,

1998 r. Afganistan — program pomocowy po nafwkych suszach i w czasie
wojny,

2003 r. Irak — pomoc po wojnie,

2004 r. Sri Lanka — pomoc po tsunami,

2006 r. Sudan Poludniowy — pomoc po suszach i pai®oh w czasie kon-
fliktow zbrojnych,

2006 r. Liban — pomoc w czasie konfliktu izraeldanskiego,

2008 r. Afganistan — pomoc w czasie wojny,

2010 r. Haitii — pomoc ofiarom tgienia ziemi.

Dostp do wody zdatnej do picia jest niedmym warunkiem walki
Z ubostwem. Bez zaspokojenia tej potrzeby sprawimnapieki zdrowotnej jest
niemaliwe. Obechie uwza sk, ze ograniczenie dagiu do wody to podstawo-
wy czynnik rozwarstwienia poralzy krajami bogatej Pétnocy i biednego Potu-
dnia. Problematykte w skali globalnej dostrzega ONZ. Zgromadzenie @gol
ONZ ogtosito 2008 r. Midzynarodowym Rokiem Higieny, lata 2005-2015Mi
dzynarodow Dekad Dziatania ,Woda dlazycia”, a 22 marca kKalego roku
Swiatowym Dniem Wody. Regularny degtdo wody do spgycia jest jednym z
podstawowych praw cziowieka, a podczas kryzyséw dnitarnych staje si
warunkiem przgycia. O skali problem&wiadcz nastpujace przyktady [8]:

* CO minut umiera 7 0s6b z powodu niedoboru czystej wodyjdjitzte]
jakaoscel,

* miode kobiety z krajow afrykeskich przemierzaj dziennie 6 km, nio-
sac 20 | wody, by zaspokéipodstawowe potrzeby swoich rodzin,

 wedtug Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO) 1,1 mid ludzienima
dostpu do wody spetniagej podstawowe normy czyst, z czego
65% z Azji i 27% z Afryki cierpi z powodu niezaspokojenia pragn#ni
i chordb wywotanych spgywaniem zanieczyszczonej wody,

* w kolosach miejskich infrastruktura nie mad za przyrostem liczby
mieszkacow i woda staje sitowarem deficytowym, dglacym przed-
miotem spekulacji, np. w Delhi (Indie) jej cena ecwarnym rynku nie-
kiedy jest zawyona nawet o 500 razy.

W sytuacjach kryzysowych zgganych z zagraeniem zdrowia izycia wy-

stepuje fenomen splotu pozornych sprzeconf4, 17]:

« ochotniczdci i zawodowstwa w udzielaniu pomocy,

e indywidualizmu i dziata zespotowych,

* bohaterstwa i anonimowa,

« metod tradycyjnych i nowoczesnych,

e harddci i postuszéstwa,

« wolnosci i dobrowolnego uznania hierarchicznych struktur.
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8. Podsumowanie

1. Wspotczesne katastrofy magzesto charakter transgraniczny, dlatega te
wymagaj dziatar skoordynowanych i wielostronnych. Tsunami na Owean
Indyjskim, zamachy w Bombaju i na wyspie Bali dagiynzaréwno ludnéé
lokalna, jak i europejskich turystéw, a epidemie chorobpraestrzeniaj sie
migdzy kontynentami.

2. Pocatkow i wzorow logistyki kryzysowych dostaw wody ea} sic dopa-
trywa¢ w dziatalndgci wojskowych stab logistycznych, ktére podczas mis;ji
wojskowych organizowanych w #dych skonfliktowanych cgciachswiata
dostarczaj woce zdat do spaycia w sposOb adekwatny do potrzeb,
Z uwzgkdnieniem czynnikdéw humanitarnych.

3. Szybka reakcja na sytuadfryzysowy niejednokrotnie ma na celu ocalenie
i utrzymanie przyzyciu ludzi. Zapobieganie lub iénie cierpieniu ludzkiemu
Z powodu braku wody stajecgiakze priorytetem dziatania antykryzysowego.
Rozliczne przyktady zachowaludzkich w walce o pozyskanie wody
ujawnity sk po katastrofalnym tegieniu ziemi na Haiti w styczniu 2010 r.
Gotowai¢ i zdoIngi¢ do zewrtrznego reagowania na sytugkyyzysowy ma
miejsce, jeeli miejscowe whadze i inne podmioty lokalne nievs stanie lub
nie cha podpa¢ stosownych dziata Zakres i charakter logistyki humanitar-
nych dostaw wody wymaga gd dor&nego, szybkiego i profesjonalnego
dziatania, aby zaspokbipodstawowe potrzeby ludzi w rejonach kryzyso-
wych, w warunkach wojny, kbki zywiotowej, katastrofy, przemocy, chordb,
biedy, czystek etnicznych czy atakdw terrorystycmiyp.

4. Szczegodtowa analiza problemu wskazuje wkedasci przypadkéw na ist-
nienie tacucha dostaw wody dlaycia w rejonie opanowanym przez kryzys.
Nasuwa si wigc pytanie, czy mdiwe jest dziatanie odwrotne, tj. przemiesz-
czanie ludzi do dobr i ustug zgzianych z wog? Odpowiedzi na maliwos¢
takiej ,odwrotndgci” jest przyktad zachowaspotecznéci i wiadz Nowego
Orleanu w obliczu nadgia huraganu Katrina. Jakkolwiek podstawowym
motywem masowego exodusu ludoioz miasta byto bezpiecastwo, to jed-
nak nie bez znaczenia byto przyaa@anie mieszkacow Ameryki do komfor-
towego standardgycia, ktérego brak przewidywali po przeiju huraganu.

5. Pomoc humanitarna w zakresie dostaymynosci i wody jest obowizkiem
moralnym i wyrazem solidardoi spotecznéci swiatowej z osobami po-
szkodowanymi. Wspoiczaie kleski zywiolowe g coraz czstsze i coraz do-
tkliwsze, konflikty zbrojne nadal powodugierpienia ludzi (szczegdlnie naj-
biedniejszych). Rosita rywalizacja o dogp do energii, wody i innych za-
sobow naturalnych oraz skrajne ubostwo prowadziddoego rodzaju kon-
fliktow. W takich sytuacjach kryzysowych v role odgrywaj podmioty
globalne (np. ONZ, UE), ktérych pomoc humanitarfiarom powinna by
skuteczna, a tak mie charakter prewencyjny w celu zmniejszenia w przy-
sztdéci podatndci na zagreenia.
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6.

Dzialania logistyczne zwzane z pomac humanitara s jednym

z gtbwnych obszaréw polityki zewtrznej UE i ONZ. Istnigjcy globalny
konsensus w tej kwestii sprzyja propagowaniu daisdpdjnych, konse-
kwentnych i kompleksowych. Unia Europejska uznajespiera kierownicz
role ONZ, a w szczegdlriai Biura ds. Koordynacji Pomocy Humanitarnej
(OCHA) w zakresie logistycznych dziataniedzynarodowych. W sposdéb
ciagly prowadzona jest analiza zasobow logistycznyellym zamowié na
artykuty pierwszej potrzebyywnos¢, woda, lekarstwa) oraz metod ich prze-
chowywania i transportu do miejsca przeznaczenigidtyka kryzysowa to
koncepcja zargdzania przeptywami dobr i ustug oraz informacjymtzwia-
zanych do oczekagych na nie lub/i koncepcja przemieszczania ludziygh
dobr i ustug, zgodnie z zasadami humanitaryzmutraksci, bezstronngci

i niezaleznaosci.

PowoOd aktywizuje patogeny w wyniku zniszczenia sieci &aacyjnej,
zalewania szamb oczyszczadoiekdw, wysypiskimieci, cmentarzy poprzez
rozprowadzenie ich po calym zalanym obszarzez@8ka z tego powodu
dotykap takze magazyny i sklepy zzywnoscia oraz infrastruktuy
wodocihgowa (zalane studnie i ggia wod powierzchniowych).

Literatura

1.

© N

10.

11.

Deere D., Stevens M., Davison A., Helm G., Dufour Management strategies,
[in:] Water quality: guidelines, standards and tireahssessment of risk and risk
management for water-related infectious diseas€&eltrell and J. Bartram (ed.),
WHO, Geneva 2001, s. 257-289.

Domagata A.: Interwencja humanitarna w stosunkagfmynarodowych, Oficyna
Wydawnicza Branta, Bydgoszcz—Wroctaw 2008.

Howard G.: Water supply surveillance — a refereameg@ual, WEDC, UK 2002.
Konieczny J.:Bezpieczéstwo publiczne w naglych i nadzwyczajnych zegro
niachsrodowiska, Wydaw. PAN OPTIK& Pozna 1995.

Konieczny J.: Zarmzanie w sytuacjach kryzysowych, wypadkach i kaddath.
Oficyna Wydawnicza GARMOND, PozfaaWarszawa 2001.

Konieczny J., Musazyski Z.: Wstp do rozwaah o podstawach naukowych
i metodologii bada medycyny katastrof, mat. konf. ,Placowki #hy zdrowia
wobec nadzwyczajnych zagem zewretrznych i wewmtrznych”, POLEKO,
Pozna 1994, s. 67-84.

Le Bon G.: Psychologia ttumu, Wydaw. MON, Warsz&l984.

Lindhe A.: Integrated and probabilistic risk an@dysf drinking water systems,
Chalmers University of Technology, Goteborg, Swe2eds.

Rak J.: Bezpieczna woda wodggowa. Zarzdzanie ryzykiem w systemie zaopa-
trzenia w wod, Oficyna Wydawnicza Politechniki Rzeszowskiej, Ba@v 2009.
Rak J.: Metoda szacowania ryzyka globalnegozeskia wody wodoeigowej,
GWITS, nr 4, Wydaw. Sigma-NOT, Warszawa 2007, 8. 6-

Rak J.: Pogpowanie przy skaeniu wody wodocigowej, OchronaSrodowiska,
z. 5, BMP Sp. z 0.0, 2008, s. 20-25.



Postpowanie w nagtych i nadzwyczajnych zaggniach 279

12. Rak J.: Przeg metod oceny ryzyka zwdanego z funkcjonowaniem systeméw
komunalnych, Instal, z. 6, Wydaw.s@dka Informacji ,Technika instalacyjna w
budownictwie”, Warszawa 2006, s. 54-56.

13. Rak J., Babiarz B.: Elementy ryzyka w zgtzaniu kryzysowym, Instal, z. 6, Wy-
daw. Grodka Informacji ,Technika instalacyjna w budowmigt”, Warszawa
2007, s. 54-58.

14. Rak J., Pietrucha K., Tchérzewska-{ad B.: Kontrola jakéci wody w aspekcie
bezpieczastwa wytkownikow wodocigu, Instal, z (279), Wydaw. &bdka In-
formacji ,, Technika instalacyjna w budownictwie”, \"éaawa 2008, s. 75-78.

15. Szalek J.: Psychologia obrony cywilnej, Wydaw. MQMarszawa 1988.

16. Tomaszewski T.: Cztowiek i otoczenie, PWN, Warsza®a5.

17. Tyrala P.: Zaradzanie kryzysowe, Wydaw. Adam Marszatek, Tro2003.

PROCEDURES IN SUDDEN AND EXTRAORDINARY THREATS
Abstract

Disaster is an exceptional event with a signifigaminber of victims and large-scale ecolog-
ical effects often of a transboundary nature. Thpep presents the basic definitions related to
poisoning, the scale of undesirable events andtsffef chemical substances. Disaster medicine
has been briefly characterized. Medical assistémiceictims in the case of environmental conta-
mination has been discussed. The following scalese wresented: signs of life, injury severity
and probability of survival. The dynamic naturedi$aster affects the psychological factors of
victims. Individual and collective reactions arstifiguished. The collective reactions are related
to the behaviour of the crowd during emergenciehliP relations in crisis situations were pre-
sented. The humanitarian aid operations carriednotlite mission, projects and programs of water
were discussed. The phenomenon of combination parapt contradictions in crisis situations
was shown: volunteerity and professionalism in imgljpheroism and anonymity, pride and ob-
edience, as well as freedom and voluntary recagnitf hierarchical structures.

The paper provides an overview of procedures takesudden and extraordinary technical
and environmental threats.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w kwietniu 2011 r.
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POSTEPOWANIE W NAGLYCH
| NADZWYCZAINYCH ZAGRO ZENIACH

Katastrofa jest to zdarzenie nadzwyczajne ze zmatizaba poszkodowanych

i rozleglymi skutkami ekologicznymi, egto o charakterze transgranicznym.
W pracy przedstawiono podstawowe definicje azahe z zatruciami, skalkzda-
rzeh niepazadanych i dziataniem substancji chemicznych. Kréskebarakteryzo-
wano medycya katastrof oraz pomoc medyczdla poszkodowanych w wypadku
skazenia $rodowiska. Zaprezentowano skale: oznajcia, cizkosci urazéw

i prawdopodobigstwa przeycia. Dynamiczny charakter katastrof oddziatuje na
czynniki psychologiczne osob poszkodowanych. \ifyi@ sk tu reakcje indywi-
dualne i zbiorowe — zwkane z zachowaniem ttumu podczas nadzwyczajnych za-
grozen. Przedstawiono réwniepublic relations w sytuacjach kryzysowych. Odnie-
siono st do akcji pomocy humanitarnej realizowanych w ramagsji, projektow

i program6w wodnych. Wskazano fenomen splotu poairisprzeczniei w sytu-
acjach kryzysowych: ochotnicgn i zawodowstwa w udzielaniu pomocy, bohater-
stwa i anonimowgci, harddci i postuszéstwa, a take wolngci i dobrowolnego
uznania hierarchicznych struktur. $¢epracy daje pogt na temat pogpowania

w nagtych i nadzwyczajnych zagemniach technicznychsrodowiskowych.

1. Wprowadzenie

Stowo ,katastrofa” (angdisastej pochodzi od tadiskiego astrum czyli
gwiazda. Wywodzi &i z pradawnych przekohaze dane zdarzenie nadzwyczaj-
ne jest wynikiem okrdonej konstelacji gwiazd. W literaturze przedmiddata-
strofa okrélana jest jako nagte i na ogét nieoczekiwane wyelaiez 0 charakte-
rze mechanicznym, chemicznym, geofizycznym lub orelegicznym, w skut-
kach tragiczne i rozlegte, przynase due straty, na ogot teofiary smiertel-
ne [3, 6].

Kodeks karny przyjmujeze do katastrofy dochodzi wéwczas, gdy wipst
realne skutki w postaci powaych rozmiaréw zniszchew zakresie mienia i/lub
osbb. Znacza straty jest taka, ktérej wartdé w chwili wystapienia przekracza
200-krotry wysoka¢ najnizszego miesicznego wynagrodzenia [5]. W ratow-
nictwie katastraf okresla sk jako zdarzenie nadzwyczajne ze znachozba
poszkodowanych i rozlegtymi skutkami ekologicznykitiorych nasipstw nie
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mozna opanowa& za pomog posiadanychsrodkow i jest potrzebna pomoc
Z zewntrz [4].
Ze wzgkdu na obraenia odnoszone przez poszkodowanych katastrofy
dzieli sk na [17]:
* 0go6lnomedyczne — poszkodowani doanaprazen niewymagajcych in-
terwenciji chirurgicznej,
« chirurgiczne — poszkodowani dozaabrazen wymagajcych interwen-
cji chirurgicznej.
Z kolei ze wzgtdu na stopig zaangaowania zasobow medycznych i logi-
stycznych dokonano ngpujacego podziatu katastrof [5]:
« katastrofy, dla ktérych wymienione zasolayveystarczajce po wdrae-
niu procedur szybkiego reagowania,
» katastrofy, dla ktérych wymienione zasohyrsewydolne i wymagana
jest pomoc z zewstrz,
» katastrofy, dla ktérych wymienione zasohyrgewystarczajce i wyma-
gana jest pomoc z zasobow krajowych, a nawetizgnarodowych.
Doswiadczenia z akcji ratowniczych podczagg@w w pierwszej potowie
XIX w. daly pocatek zorganizowanemu dziataniu zygh zespotdéw ludzkich
z wykorzystaniem specjalistycznego spoz W 1839 roku Rada Lekarska
Krélestwa Polskiego pod redakcp. Janikowskiego wydata rozpadzenie
,O ratowaniu oséb w stanie pozorrsgierci kedacych albo nagt utra zycia
zagraonych”. W Wiedniu po pzarze Ringteatru (1881 r. — 400 ofiar) w 1887 r.
powotano Ochotnicze Towarzystwo Ratunkowe, ktGmedosst wzorcem dla
powstania tego typu placéwek w Krakowie (1891 Iryowie (1893 r.), War-
szawie (1897 r.), Lodzi (1889 r.), Lublinie (191yirPoznaniu (1928 r.). Towa-
rzystwa te daty poerek nowej dyscyplinie medycznej zwanej medycyatun-
kows lub zagraen (ang.emergency medicingg].

2. Podstawowe definicje

Mowiac o substancji chemicznej, nayerozumie pierwiastki i zwazki
chemiczne oraz ich mieszaniny, zaréwno pochodzeafaralnego, jak i otrzy-
mane w wyniku syntezy chemicznej. Szkodliwa suligganhemiczna powoduje
szkodliwe efekty w organizmadiywych.

Zatrucie nasipuje, gdy narzenie na szkodliw substang chemiczia prze-
kracza grani¢ wydolndici organizmu poprzez detoksykeacjvydalenie substan-
cji chemicznych oraz jego zdolém do odwrdcenia zmian wywotanych przez te
substancje. Zatrucia ze wzdl na mechanizm dziatania substancji szkodliwych
dzieli sk na [6, 9]:

« ostre — niedyspozycja chorobowa wywotana przeztanbg szkodlivwg

wchtonieta do organizmu w dawce jednorazowej, charakterysigjeu-
za dynamiky objawow klinicznych,
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podostre — szkodliwe zmiany w organizmie gelparakter mniej gwat-
towny przy dawce jedno- lub kilkukrotnej,

przewlekle — proces chorobowy powstaje poprzezvietde naraenie
na substanejszkodling.

Narazenie bardzo asto wywolane jest za pomodwoch i wicej szkodli-
wych substancji chemicznych. Icicine dziatanie me mie charakter [4, 14]:

niezaleny — substancje szkodliwe wywadupézne, niezalene nega-
tywne efekty zdrowotne,

addytywny (sumujcy) — efekty powodowane przez dwie lubeugj
substancji szkodliwych ikziowo sumugj sie,

synergiczny — nagpuje wzmocnienie efektu negatywnego jednej sub-
stancji przez drugsubstang szkodliwa,

antagoniczny — nagiuje ostabienie dziatania substancji szkodliwej
w obecndci innej substancji szkodliwe;.

Skala zdarze niepazadanych przedstawiaeshasepujaco [12, 16]:

odstpstwo — zdarzenia bez znaczenia dla bezpistea,

anomalia — naruszenie procedur eksploatacyjnych,

incydent — uszkodzenie, ktérego usw nie wymaga wyczenia
urzadzenia z ruchu,

powany incydent — uszkodzenie ydzenia, ktérego funkcje przejmauj
pozostale,

lokalna awaria — awaria bez znacego zagreenia dla systemu,

awaria z zagrgeniem dla systemu — awaria wymagaj wprowadzenia
stosownych przeciwdziatav danym podsystemie,

powazna awaria — awaria wymagap wprowadzenia petnych planowa-
nych przeciwdziata w systemie,

katastrofa — awaria powodigg rozlegte skutki dla zdrowia ludzgio-
dowiska.

3. Krotka charakterystyka medycyny katastrof

Jednym z podstawowych kanonéw medycyny zagrgest ocena przypad-
kow smiertelnych spowodowanych zdarzeniami katastrofiozntypu zatrucie.
Wystepuja one w trzech podziatach czasowych:

smier¢ natychmiastowa — kilkadziegiminut po zdarzeniu niepada-
nym, brak maliwosci interwencji medycznej (28 zgonow),

smiert wczesha — w ggu 12-24 h po zdarzeniu niegolanym (406
zgondw),

smieré pézna — po uptywie kilku déb (36 zgondw).

Smieré wczesna ma miejsce w czasie tzw ,ztotych godZligtminem tym
okreslany jest czas, jaki uptywa od momentu zatruciacdtkowitego specjali-
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stycznego zaopatrzenia chorych w szpitalu. Czasléeyduje o przsg/ciu po-
szkodowanych w wyniku poejia prawidlowych dziaka medyczno-ratunko-
wych. Obecnie méwi sijuz nawet o ,platynowym kwadransie”, tj. czasie,
w ktérym pogotowie ratunkowe powinno dotézéo poszkodowanych, udziéli
im pierwszej pomocy medycznej i rozpaézransport do szpitala.

Nadrzdnym celem medycyny katastrof jest ratowanie zdadvrycia ludzi
w warunkach catkowicie odmiennych od rutynowej éedrej opieki medycz-
nej. Zajmuje si ona take planowaniem, organizacj zaradzaniem akcji ra-
towniczych, w ktérych ma sido czynienia z masowo naptyweq liczba po-
szkodowanych. Mmna take mowt o taktyce i strategii akcji ratowniczych oraz
terapii zbiorowej, w m§l zasady: to co najlepsze dla jak najkgzej liczby po-
szkodowanych, we wéaiwym czasie i w odpowiednim miejscu.

Medycyna katastrof sktadacsz nastpujacych dziatéw: pierwszej pomocy
przedszpitalnej, zabezpieczenia sanitarno-epidegictnego, epidemiologii
katastrof, psychologii i socjologii akcji ratowniach, zaradzania i logistyki
w sytuacjach nadzwyczajnych [6]. Jakkolwiek podstayum podmiotem medy-
cyny katastrof jest kaly pojedynczy cziowiek, to specyfika wspotczesnych
zdarzé i zagraen awariami i katastrofami cywilizacyjngrodowiskowymi
wymaga traktowania go jako ofiary zbiorowego posizk@ania. Do podstawo-
wych zada medycyny katastrof zaliczagdil]:

e opracowanie scenariuszy teoretycznych zdaneslzwyczajnych,

« analiz i ocerg ryzyka wystpienia zbiorowych zageen,

e przygotowanie rozwizan organizacyjno-prawnych w wymiarze lokal-

nym, regionalnym i krajowym,

e badanie aspektéw medycznych w odniesieniu do masdowpszkodo-

wan ludzi w wyniku nadzwyczajnych zdarzeiepaadanych,

e analizy nasfpstw wtérnych awarii i katastrof wegiu problematyki sa-

nitarno-epidemiologicznej.

Niezmiernie wana wydaje si edukacja z zakresu udzielenia pierwszej po-
mocy poszkodowanym. Naigja realizowa poprzez:

e wprowadzanie elementéw udzielania pierwszej pombpaypoziomie

ksztatcenia w szkotach podstawowych, gimnazjaateakh,

* edukacf spoteczéstwa z zakresu ratownictwa,

» specjalistyczne doszkalanie ratownikow medycznygiersonelu stib

mundurowych (stray pazarnej i policji).

4. Pomoc medyczna w wypadku skenia wody do spaycia

Zbiorowe zatrucie &ace nasipstwem skaenia wody do spgycia ujawni-
to, jak istotny jest niedostatek rzeczywistego zaleczenia przedmedycznego
i medycznego. Wspoblczesne zdarzenia awaryjne wjgtikeze skzenia wody
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do spaycia @ niezwykle zrénicowane [10]. Charakteryzyjsic rozmiarem
populacji ludzi nim olgtych, dynamily sytuacyja oraz rozlegtécia powiktan
zdrowotnych. Sytuacja wywotana przez zbiorowe zigriskaona woda ma
wptyw na rodzaj udzielanej pomocy medycznej, ktérngmaga skorelowania
czynnikbw organizacyjnych, ratowniczych i lecznichy Podstawowe cechy
tego rodzaju zdariekatastroficznych to tale nagldé wystpowania i dua
liczba poszkodowanych. Dodatkowo z reguty wpsie panika, dezorganizacja,
chaos, plotki i powszechny strach przedzhwoymi negatywnymi skutkami
zaistniatej sytuacji. Pomoc w obliczu globalnegezskia wody w sieci wodo-
ciagowej nie ma charakteréwiadczenia indywidualnego, a wynika ze wspot-
pracy stib poradkowych, administracyjnych, technicznych i medyadnji1].

Wyréznia sk nastpujace fazy udzielania pomocy medycznej:

< natychmiastowa pomoc, w tym gradacja stopnia pasakania,

« zbidrka poszkodowanych, segregacja do ewakuacji,

« hospitalizacja, diagnostyka i leczenie,

« opieka ambulatoryjna, w tym rehabilitacja.

W wypadku zagrgeniazycia wymagana jest qifos¢ opieki nad poszko-
dowanym wedtug nagbujacego scenariusza: pierwsza pomoc, pomoc kwalifi-
kowana, transport, szpital specjalistyczny (izbayjec¢, diagnostyka, oddziat
intensywnej terapii, ewentualnie sala operacyjna).

Ocena oznakzycia [5]

Tabela 1. przedstawia klasyfikacgtanu nieprzytomrisi GCS Glasgow
Coma Scalp Skala sumy punktéw miei sig w przedziale od 4 do 15. Przy
sumie mniejszej rill wskazany jest transport poszkodowanego kaikjo-
towia.

Tabela 1. Klasyfikacja stanu nieprzytondaioGCS

Reakcja/odpowied:

Liczba punktow

Otwieranie oczu
— spontaniczne
— na glos, zawotanie
—na bdl
— nie wystpuje

4
3

=N

Ruchowa
— odpowiednia do polege
— celowa, na bodziec
— odruch na lokalizagjbélu
— zgieciowa odruchowa
— wyprostna odruchowa

Stowna

— z orientacj miejsca, czasu i wlasnej osoby

— mowa chaotyczna, uwaga zachowana
— mowa bez zvazku, krzyk

— dzwigki niezrozumiate, pekiwanie
—zadna
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Tabela 2. Skala etkosci urazéw

Skala ciezkosci urazéw

Liczba punktéw

Czstas¢ oddechow [liczba/min
10-24
25-35
>35
<10
brak

OFrRNWM

Skurczowe dnienie krwi [mm Hg]
>90
70-90
50-70
<50
brak

OFrRrNWDH

Wysitek oddechowy
prawidtowy
nadmierny

o r

Czas ponownego wypethieniazyska wigniczkowego [s]
<2
>2
brak

O N

Wartas¢ GCS
14-15
11-13
8-10
5-7
4

PNWRO

Tabela 3. Prawdopodolistwo przeycia, na podstawie [5]

Skala punktowa Prawdopodobiaistwo

ciezkosci urazow przezycia
1 0,014
2 0,025
3 0,043
4 0,075
5 0,130
6 0,210
7 0,310
8 0,450
9 0,590
10 0,720
11 0,820
12 0,890
13 0,940
14 0,960
15 0,980
16 0,990
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Klasyfikack cigzkosci urazow przedstawiono w tab. 2. Skala punktowa
miesci sie w przedziale od 1 do 16, przy czym imegigza punktacja, tym k-
sze szanse na pezeie (tab. 3.).

5. Czynniki psychologiczne nagpstwa katastrof

Katastrofa ma szczegoélnie dynamiczny charakter epraewidywalnych
skutkach wsrodowisku cztowieka. Burzliwe sytuacje stwarzanormalne wa-
runki wszelkiego funkcjonowania. Wyidia st nastpujace sytuacje zwizane
ze zdarzeniami niegadanymi typu katastrofy [4, 13]:

e Zzagraenia — pojawia giobawa o utrat wartasci podstawowych, zvgi
zanych z egzystengcjmaterialra; ludzie, ktérzy przeyli trudny okres nie
maja poczucia bezpiecastwa przez caty czas trwania akcji ratunkoweyj;
dodatkowo przy braku wiaiwej informacji mog wystpic¢ tzw. zagro-
zenia urojone, a istnigge mog by¢ wyolbrzymione,

« deprywacje — pojawiajsie, gdy nie § zaspokojone podstawowe potrze-
by zyciowe (fizjologiczne, psychologiczne i spoteczoedz gdy docho-
dzi do zagreenia zdrowia izycia cziowieka poprzez funkcjonowanie
przy dwej intensywnéci dziatapcych bodcow; skutkuje obrkieniem
sprawngci organizmu w wyniku zachwiania réwnowagi metatzfiej;
objawy deprywaciji, tj. emocjonalne pobudzenieszane z zawzeniem
si¢ polaswiadomaci, nieprawidtowe postrzeganie, a nawet halucynacje
mog prowadzé do poczucia braku sensu dziatania,

* przecihzenia — pojawig sic wtedy, gdy cztowiek funkcjonuje na grani-
cy wytrzymatdci sit fizycznych i psychicznych; w niebezpiedasevie
przyptyw adrenaliny powodujege cztowiek potrafi zni& duze trudno-
sci, z czasem jednak w miamyczerpywania si energii organizmu,
trwania napi¢ psychicznych oraz strachu miave 53 reakcje dwojakie-
go rodzaju: nadmierne pobudzenie i agresjdzbnarastajca apatia
i tzw. ,$ciecie z nog”,

e utrudnienia — maj wptyw na maliwosci wykonywania zadaw sensie
ujemnym poprzez pojawienieestzynnikéw zlednych lub braku czyn-
nikow potrzebnych; ich wikgiwoscia jest maliwo$¢ kumulowania,

» konflikty — pojawiap si¢, gdy cziowiek zmuszony jest dokonyévevy-
boru pom¢dzy jednakowo dla niego vmymi wartgciami, np. czy po-
siadam zywnosciag i woda podzielt sie z potrzebujcymi, czy te za-
chow& dla siebie i swoich bliskich; specyficznym kontékn jest dzia-
lanie ratownikéw w obliczu paniki, ¢gto podejmowane dziatania i de-
cyzje stoj w opozycji do instynktow obronnych i samozachowayet
ludzi poszkodowanych.

Ogodlnie rozrénia st negatywne reakcje indywidualne i reakcje zbiorowe

[7]. Reakcje indywidualne to: stany nagil, depresji i bezsens, uczucie



274 J.R. Rak

niepokoju strachu igku, rezygnacja, apatia, ostupienie, amok (pobudzpsy-
choruchowe z zaburzenieftviadomdci), majaczenie, urojenie. Reakcje zbio-
rowe to: wzrost reaktywr$gi i niepokoju, podatriei na plotki i panik oraz
patologii spotecznej, zbiorowe halucynacije i ilyzawiejné¢ zachowa. Do-
swiadczenia dotycce zachowania zbiorowa spotecznych podczas katastrof
wskazuj, ze bardzo ogsto wystpuje zjawisko paniki. Panika to nagly i nie-
oczekiwany wybuch silnego i szybko rozprzestrzenego s¢ zbiorowego stra-
chu, wywotanego plotko wyolbrzymionym niebezpiec#istwie, ktorej towa-
rzyszy zachwianiéwiadomaci ulegajacych jej oséb.

6. Zachowanie ttumu podczas nadzwyczajnych zagten

Pojecie thumu oznacza zbiorowisko ludzi, niezade od ich narodowiei,
ptci, wyznania oraz przyczyny, ktora je zgromadz8#&kawa jest analiza thumu
z pozycji psychologii. W ttumie zanikéwiadoma¢ pojedynczych jednostek
i nastpuje podporzdkowanie uczé i mysli jednokierunkowo catej zbiorowo-
sci. Charakterystyczne jeste te swoiste zachowania to zbiér chwilowy, ktory
tworzy niejako jeden organizm o cechach zupetnigeh ni te, jakie posiada
samoistnie funkcjonaga jednostka. Okazujecsize ludzie o réanych zasobach
intelektualnych maj tozsame instynkty, nanrgdinosci i uczucia. Polega to na
tym, ze r@norodnd¢ na poziomie patviadomaci dazy do jednorodngri.
Lapidarnie mana stwierdat, ze ttum to nagromadzenie ,miernoty” [15]. Przy-
klady zachowa stadnych m#zna bylo zaobserwowapo trzsieniu ziemi
w styczniu 2010 r. na Haiti — ludzie, ktérzy pryk bez zadnych skruputow
podejmowali anarchizage dzialania w celu zdobycia pavienia i wody do-
starczonej przez akcje humanitarne.

Specyficzne cechy ttumu [7]

¢ jednostka w ttumie nabywa pewnego rodzaju péendj. pozwala so-

bie na ,upust namtnosci”, ktére — lgdac w osamotnieniu — zapewne by
tlumita; ttum jest bezimienny, a tym samym nieodpexzialny,

« w thumie maliwe s zjawiska hipnotyczne,

e tlum jest fatwowierny, podatny na sugestie i stfagcynacji nadawane

przez przywodcéw, cechuje go impulsywaazmiennd¢ i drazliwosé,

« charakteryzuje go nietolerancja, autorytaryzm id@watyzm w dziata-

niu.

Public relations w sytuacjach kryzysowych [5]

Przedstawiciele masowydéhodkéw przekazu najekciej pytap o:
* liczbe poszkodowanych, ewentualnie ofiar,

e straty materialne,

e przyczyny sytuacji kryzysowej,
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akcje niesienia pomaocy,

sytuacg kryzysows,

sposoby ochrony przed zagemiem,
wydarzenia towarzysze,
konsekwencje finansowe,
dziatania prawne.

Reporterzy cgsto cha rozmawi& z osobami poszkodowanymi.
W sytuacji kryzysowej nalsg:

podawa tylko sprawdzone informacje,

informowa media o akcjach niesienia pomocy,

mie¢ mobilnego rzecznika prasowego,

rejestrowad pytania i informacje podawane przez media, abplezye-
agowa w razie przektama

W sytuacji kryzysowej nie natg:

spekulowd, jakie mogly by przyczyny powstalej sytuaciji,
spekulowé o zewrtrznych przyczynach powstatej sytuacii,
przeszkadzaw pracy, zgodnie z prawem dziennikarzy,
prébowa ukrywat informacje lub zwodZi media,

szacowa wielkosci strat finansowych,

pozwal&@& na niekompetentne komentarze.

7. Pomoc humanitarna

Pomocy humanitarnej w formie akcji ofiarom konfbikt wojennych i kata-
klizméw wywotanych przez sity przyrody udziedajoznego rodzaju organizacje
pozawojskowe i pozasgdowe. Pomoc w takich przypadkach polega nanaé
rodnych dziataniach, ale zawsze zmana jest z dostaywywnaosci i wody [2].

Przyktady akcji humanitarnych, w ktorych realizowano misje projektow
i programéw wodnych

1972 r.
1978 r.
1980 r.
1984 .
1987 r.
1989 r.
1990 r.
1992 r.
1993 r.
1995,

Nikaragua — pomoc ofiaromgsenia ziemi,

Zachodnia Afryka — pomoc dla uchodw (Sudan, Zair, Bbuti),
Uganda — pomoc dla ofiar wojny domowejszy,

Etiopia — program pomocowy dla ofiar gtpdu

Sudan - ratowanie przed gtodem ludu Dinka,

Armenia — pomoc ofiarom ¢sienia ziemi,

Liberia — pomoc dla ludém zamieszkujcej w gkbi kraju,
Somalia — pomoc ofiarom wojny domowej radckeski gtodu,
Burundi — pomoc dla uchadw z Rwandy i Tanzani,

Korea Pdtnocna — pomoc podczas i poraadaniu powodzi,
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1996 r. Czeczenia — pomoc po wojnie,

1998 r. Afganistan — program pomocowy po nafwkych suszach i w czasie
wojny,

2003 r. Irak — pomoc po wojnie,

2004 r. Sri Lanka — pomoc po tsunami,

2006 r. Sudan Poludniowy — pomoc po suszach i pai®oh w czasie kon-
fliktow zbrojnych,

2006 r. Liban — pomoc w czasie konfliktu izraeldanskiego,

2008 r. Afganistan — pomoc w czasie wojny,

2010 r. Haitii — pomoc ofiarom tgienia ziemi.

Dostp do wody zdatnej do picia jest niedmym warunkiem walki
Z ubostwem. Bez zaspokojenia tej potrzeby sprawimnapieki zdrowotnej jest
niemaliwe. Obechie uwza sk, ze ograniczenie dagiu do wody to podstawo-
wy czynnik rozwarstwienia poralzy krajami bogatej Pétnocy i biednego Potu-
dnia. Problematykte w skali globalnej dostrzega ONZ. Zgromadzenie @gol
ONZ ogtosito 2008 r. Midzynarodowym Rokiem Higieny, lata 2005-2015Mi
dzynarodow Dekad Dziatania ,Woda dlazycia”, a 22 marca kKalego roku
Swiatowym Dniem Wody. Regularny degtdo wody do spgycia jest jednym z
podstawowych praw cziowieka, a podczas kryzyséw dnitarnych staje si
warunkiem przgycia. O skali problem&wiadcz nastpujace przyktady [8]:

* CO minut umiera 7 0s6b z powodu niedoboru czystej wodyjdjitzte]
jakaoscel,

* miode kobiety z krajow afrykeskich przemierzaj dziennie 6 km, nio-
sac 20 | wody, by zaspokéipodstawowe potrzeby swoich rodzin,

 wedtug Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO) 1,1 mid ludzienima
dostpu do wody spetniagej podstawowe normy czyst, z czego
65% z Azji i 27% z Afryki cierpi z powodu niezaspokojenia pragn#ni
i chordb wywotanych spgywaniem zanieczyszczonej wody,

* w kolosach miejskich infrastruktura nie mad za przyrostem liczby
mieszkacow i woda staje sitowarem deficytowym, dglacym przed-
miotem spekulacji, np. w Delhi (Indie) jej cena ecwarnym rynku nie-
kiedy jest zawyona nawet o 500 razy.

W sytuacjach kryzysowych zgganych z zagraeniem zdrowia izycia wy-

stepuje fenomen splotu pozornych sprzeconf4, 17]:

« ochotniczdci i zawodowstwa w udzielaniu pomocy,

e indywidualizmu i dziata zespotowych,

* bohaterstwa i anonimowa,

« metod tradycyjnych i nowoczesnych,

e harddci i postuszéstwa,

« wolnosci i dobrowolnego uznania hierarchicznych struktur.



Postpowanie w nagtych i nadzwyczajnych zaggniach 277

8. Podsumowanie

1. Wspotczesne katastrofy magzesto charakter transgraniczny, dlatega te
wymagaj dziatar skoordynowanych i wielostronnych. Tsunami na Owean
Indyjskim, zamachy w Bombaju i na wyspie Bali dagiynzaréwno ludnéé
lokalna, jak i europejskich turystéw, a epidemie chorobpraestrzeniaj sie
migdzy kontynentami.

2. Pocatkow i wzorow logistyki kryzysowych dostaw wody ea} sic dopa-
trywa¢ w dziatalndgci wojskowych stab logistycznych, ktére podczas mis;ji
wojskowych organizowanych w #dych skonfliktowanych cgciachswiata
dostarczaj woce zdat do spaycia w sposOb adekwatny do potrzeb,
Z uwzgkdnieniem czynnikdéw humanitarnych.

3. Szybka reakcja na sytuadfryzysowy niejednokrotnie ma na celu ocalenie
i utrzymanie przyzyciu ludzi. Zapobieganie lub iénie cierpieniu ludzkiemu
Z powodu braku wody stajecgiakze priorytetem dziatania antykryzysowego.
Rozliczne przyktady zachowaludzkich w walce o pozyskanie wody
ujawnity sk po katastrofalnym tegieniu ziemi na Haiti w styczniu 2010 r.
Gotowai¢ i zdoIngi¢ do zewrtrznego reagowania na sytugkyyzysowy ma
miejsce, jeeli miejscowe whadze i inne podmioty lokalne nievs stanie lub
nie cha podpa¢ stosownych dziata Zakres i charakter logistyki humanitar-
nych dostaw wody wymaga gd dor&nego, szybkiego i profesjonalnego
dziatania, aby zaspokbipodstawowe potrzeby ludzi w rejonach kryzyso-
wych, w warunkach wojny, kbki zywiotowej, katastrofy, przemocy, chordb,
biedy, czystek etnicznych czy atakdw terrorystycmiyp.

4. Szczegodtowa analiza problemu wskazuje wkedasci przypadkéw na ist-
nienie tacucha dostaw wody dlaycia w rejonie opanowanym przez kryzys.
Nasuwa si wigc pytanie, czy mdiwe jest dziatanie odwrotne, tj. przemiesz-
czanie ludzi do dobr i ustug zgzianych z wog? Odpowiedzi na maliwos¢
takiej ,odwrotndgci” jest przyktad zachowaspotecznéci i wiadz Nowego
Orleanu w obliczu nadgia huraganu Katrina. Jakkolwiek podstawowym
motywem masowego exodusu ludoioz miasta byto bezpiecastwo, to jed-
nak nie bez znaczenia byto przyaa@anie mieszkacow Ameryki do komfor-
towego standardgycia, ktérego brak przewidywali po przeiju huraganu.

5. Pomoc humanitarna w zakresie dostaymynosci i wody jest obowizkiem
moralnym i wyrazem solidardoi spotecznéci swiatowej z osobami po-
szkodowanymi. Wspoiczaie kleski zywiolowe g coraz czstsze i coraz do-
tkliwsze, konflikty zbrojne nadal powodugierpienia ludzi (szczegdlnie naj-
biedniejszych). Rosita rywalizacja o dogp do energii, wody i innych za-
sobow naturalnych oraz skrajne ubostwo prowadziddoego rodzaju kon-
fliktow. W takich sytuacjach kryzysowych v role odgrywaj podmioty
globalne (np. ONZ, UE), ktérych pomoc humanitarfiarom powinna by
skuteczna, a tak mie charakter prewencyjny w celu zmniejszenia w przy-
sztdéci podatndci na zagreenia.
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6.

Dzialania logistyczne zwzane z pomac humanitara s jednym

z gtbwnych obszaréw polityki zewtrznej UE i ONZ. Istnigjcy globalny
konsensus w tej kwestii sprzyja propagowaniu daisdpdjnych, konse-
kwentnych i kompleksowych. Unia Europejska uznajespiera kierownicz
role ONZ, a w szczegdlriai Biura ds. Koordynacji Pomocy Humanitarnej
(OCHA) w zakresie logistycznych dziataniedzynarodowych. W sposdéb
ciagly prowadzona jest analiza zasobow logistycznyellym zamowié na
artykuty pierwszej potrzebyywnos¢, woda, lekarstwa) oraz metod ich prze-
chowywania i transportu do miejsca przeznaczenigidtyka kryzysowa to
koncepcja zargdzania przeptywami dobr i ustug oraz informacjymtzwia-
zanych do oczekagych na nie lub/i koncepcja przemieszczania ludziygh
dobr i ustug, zgodnie z zasadami humanitaryzmutraksci, bezstronngci

i niezaleznaosci.

PowoOd aktywizuje patogeny w wyniku zniszczenia sieci &aacyjnej,
zalewania szamb oczyszczadoiekdw, wysypiskimieci, cmentarzy poprzez
rozprowadzenie ich po calym zalanym obszarzez@8ka z tego powodu
dotykap takze magazyny i sklepy zzywnoscia oraz infrastruktuy
wodocihgowa (zalane studnie i ggia wod powierzchniowych).
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PROCEDURES IN SUDDEN AND EXTRAORDINARY THREATS
Abstract

Disaster is an exceptional event with a signifigaminber of victims and large-scale ecolog-
ical effects often of a transboundary nature. Thpep presents the basic definitions related to
poisoning, the scale of undesirable events andtsffef chemical substances. Disaster medicine
has been briefly characterized. Medical assistémiceictims in the case of environmental conta-
mination has been discussed. The following scalese wresented: signs of life, injury severity
and probability of survival. The dynamic naturedi$aster affects the psychological factors of
victims. Individual and collective reactions arstifiguished. The collective reactions are related
to the behaviour of the crowd during emergenciehliP relations in crisis situations were pre-
sented. The humanitarian aid operations carriednotlite mission, projects and programs of water
were discussed. The phenomenon of combination parapt contradictions in crisis situations
was shown: volunteerity and professionalism in imgljpheroism and anonymity, pride and ob-
edience, as well as freedom and voluntary recagnitf hierarchical structures.

The paper provides an overview of procedures takesudden and extraordinary technical
and environmental threats.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w kwietniu 2011 r.
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WYKORZYSTANIE ZWI AZKU MAGNEZU
DO OCZYSZCZANIA WOD OSADOWYCH
POPRZEZ STRACANIE STRUWITU

Reakcja wytgcania struwitu mege zachodz w sposob niekontrolowany i powo-
dowa: zakiocenia w pracy oczyszczakmiekdw lub stanowd podstaw usuwania
azotu amonowego i ortofosforandéw ZeiekOw. Niekontrolowane wyicanie
struwitu najczsciej jest nasipstwem zmniejszenia zawastd wolnego dwutlenku
wegla, spadku temperatury osadow lub zmiany innegmrika zaburzagcego
stan rownowagi chemicznej w uktadzie. Efekt takizme rownie uzysk&, np.
napowietrzajc osady. Poniewastwierdzony w surowych osadachiekowych
stosunek azotu amonowego do ortofosforanow jestzibaniekorzystny, il& wy-
tracajacego st struwitu (a jednoczmie azotu amonowego) jest bardzo mata, co ze
wzgledéw eksploatacyjnych oczyszczakuiekow mae sk wydawa nawet ko-
rzystne. Dopiero wprowadzanie do osadimiekowych dodatkowych ikei orto-
fosforandw umaliwito zwiekszenie iléci usuwanego azotu amonowego. Przy
uzyskanym w ten spos6b stosunku stechiometrycznygrNNP = 1,0:1,25:0,95

i przy pocatkowym pH = 9,41 maksymalnie usgto 70,326 azotu amonowego

i 98,4% ortofosforanow.

1. Wprowadzenie

Osady powstage w procesach oczyszczariieiekow charakteryzaj sie
zazwyczaj bardzo nigkzawartdcia suchej masy, dlatego procesy ich odwad-
niania stosowane w oczyszczalniach wn@ch etapachastak istotnym elemen-
tem ich przerdbki. W wyniku tych proceséw powstajody osadowe charakte-
ryzujace seé wysokim s¢zeniem zanieczyszcieWody te, zwane rownieod-
ciekami, zawieraj wyjatkowo dwze ilosci zwiazkéw biogennych (azotu i fosfo-
ru). Badania prowadzone w Polsce wskazig w zalénosci od miejsca pocho-
dzenia ich zawarté maze sk waha (odpowiednio) od 320 do 750 mg N/dm
i od 220 do 650 mg P/dm3 [2]. Poniewwieksza¢ zanieczyszce oshga
w odciekach wielokrotnie wagze s¢zenia od tych wyspujacych w sciekach
surowych, gospodarka nimi ro® mie kluczowe znaczenie w uzyskaniu odpo-
wiednio wysokiej sprawrii oczyszczaniaciekdw. Zatrzymanie ich w osadach
jest maliwe tylko poprzez szybkie odwodnienie, z poragiém procesu tleno-
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wej czy beztlenowej stabilizacji. Ale nawet takiesgpowanie nie gwarantuje
uzyskania ,czystych” odciekdw [8].

llos¢ wbd osadowych, jaka me powstawé na oczyszczalniciekow miej-
skich, jest niewielka i mae sk waha od 1,0 do 2,% ogolnej obgtosci oczysz-
czanychsciekéw. Jednak esto zwraca si uwag; na fakt,ze wody osadowe
moa zwigksz& skzenie azotu ogdlnego ¥ciekach doptywajcych do oczysz-
czalni od 5,86 do 43,36. Natomiast udziat fosforu ogélnego wprowadzanego
z tymi wodami mae waha sic od 5,36 do 28,86, w zalenosci od oczyszczal-
ni [1]. Stanowi to powzna trudna¢, szczegodlnie w oczyszczalniach uswwaj
cych zwhazki azotu i fosforu metodami biologicznymi, gdzieady zawieraj
kilkakrotnie wyzsze s¢zenia omawianych pierwiastkbw w poréwnaniu z osa-
dami z uktadéw konwencjonalnych. Uwgdhiajac przedstawione problemy,
coraz cesciej badane i rozwijaneasnowatorskie metody usuwania zaréwno
zwiazkOw azotu, np. w procesie DEAMOX, jak i fosfory f8L]. Inmp mazliwo-
scia jest jednoczesne zatrzymywanie gakiéw azotu i fosforu poprzez ich
wspolne sticanie w postaci struwitu. O ile struwit jako mineveystepujacy
naturalnie wsrodowisku ma ju das¢ diuga histork, o tyle wytacanie w tej for-
mie zwhzkéw azotu i fosforu zéciekow wzbudzito wiksze zainteresowanie
naukowcéw dopiero w ostatnich kilkunastu latache@te w produkcji tego
zwiazku, ktéry jest wykorzystywany jako nawo6z, najprapddobniej przoduje
Japonia, gdzie do pozyskiwania tego mineratuseiekOw w procesie ich
oczyszczania zostaty uruchomione instalacje dziedayv skali technicznej [11].
Nalezy zwrocié uwag:, ze jeszcze do niedawna byt to zmék niepaadany
w oczyszczalniach, poniewavytracat se w urzdzeniach i ruroaigach, powo-
dujac ich zatykanie, co nadal stanowi pawg problem eksploatacyjny. Ze
wzgledu na swoje wiiwosci struwit jest jednak doskonatym i bezpiecznym
dla srodowiska nawozem diugodziadaym, dlatego take w Polsce nafy
wziaé¢ pod rozwag maozliwos¢ jego wytwarzania w procesie 0CzysSzCzaiuie-
kow lub przerdbki osadow.

Jednak, jak wskazajdotychczasowe badania, wadanie st tego zwizku
jest bardzo skomplikowane, kilopotliwe i wymaga speia wielu warunkow.
Wielofazowy i polidyspersyjny charakter osad@wsiekowych uniemdiwia
przewidywanie efektow tylko na podstawie zao teoretycznych. Dlatego ce-
lem niniejszej pracy bylo okékenie w warunkach laboratoryjnych efektyvsob
wytracania tego zwizku w osadacKciekowych, tak aby odptywage podczas
ich odwadniania wody osadowe zawieraly jak najnaziejilgici zwiazkéw azo-
tu i fosforu.

2. Podstawy teoretyczne

Fosforan amonowo-magnezowy jest rzadkim mineralgisigpujacym na-
turalnie w skorupie ziemskiej. W roztworach zasagltdwijest praktycznie nie-
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rozpuszczalny. Gtownymi czynnikami wptyvgaymi na krystalizagj struwitu

sa: odczyn, stopie nasycenia, temperatura, zawaétazwiazkOw magnezu
i pierwiastkéw biogennych oraz ich odpowiedni stusu Wytacanie fosforanu
amonowo-magnezowedgo zachodzi spontanicznie, gdysumskd molowe
Mg:NH4: PO, w roztworze g w przyblizeniu rowne 1:1:1 [5]. Reakcja wytra-

nia struwitu jest naspujaca [7, 3]:

Mg® + NH," + PQ* + 6H,0 — MgNH,PO, - 6H,0 1)

W literaturze mana znalé¢ réwniez inna reakc powstawania krysztatow
amonowo-magnezowych, ktéra opiera 8a zatageniu, ze skoro wytficanie s¢
struwitu redukuje pH, to w reakcji bierze udziat® [4]:

HPO” + Mg + NH," + 6HO — MgNH,PQ, - 6H,0] + H" (2)

Precypitacja struwitu zachodzi, kiedyzstnie jonéw M§', NH," i PO
przewyzsza stat rozpuszczalngei struwitu Ksp, ktéra okiéana jest wzorem:

Ksp = [Mg]INH,][PO,*] 3

Stosowanie MgS§) jako zrodta magnezu przy réwnomolowym stosunku
sktadnikdéw oraz w optymalnych warunkach, jakiezme uzyska przy stoso-
waniu czystych roztworéw, pozwala na uzyskanie etatdci wytracania
w granicach 97,8-98%. Proces ten zachodzi rownier warunkach niedoboru
reagentow.

3. Metodyka badai

Osady sciekowe wykorzystywane w badaniach pochodzity z jSkiej
OczyszczalniSciekéw ,tyna” w Olsztynie. W oczyszczalni tej zasbwvano
wysoko sprawne oczyszczandeiekdw z tréjstopniowym uktadem usuwania
zwiazkdw wegla, azotu i fosforu.

Osadysciekowe powstace na tej oczyszczalni poddawargepsocesowi
przerébki, opartej na beztlenowej fermentacji metej, ktéra przebiega
w warunkach mezofilowych (32-36). Po przeprowadzonym procesie przefer-
mentowane osady kierowane do otwartych basenéw fermentacyjnycltay
rych zachodz dalsze procesy ich stabilizacji. Charakterystykytych w bada-
niach osadow oraz uzyskiwanych wod osadowych zaptewano w tab. 1.

Symultaniczne wyticanie azotu amonowego i ortofosforanéw w osadach
sciekowych prowadzono w warunkach laboratoryjnyclramktorach modelo-
wych. Eksperyment prowadzono w temperaturze otdazen granicach 18-
21°C.
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Tabela 1. Sktad fizyczno-chemiczny osad@ekowych oraz wéd osadowych

Wskaznik Jednostka Sezenie
Odczyn pH 7,10-7,40
Uwodnienie [%] 99,63-99,73
Sucha masa [% s.m.] 2,74-3,68
Pozostaté¢ po praeniu [% s.m.] 37,67-40,53
Substancje lotne [% s.m.] 59,47-62,33

Wody osadowe
Azot amonowy [mg N-NH/dnt] 546,2-776,0
Fosforany [mg PG /dnT] 280,5-419,4

Podczas prowadzenia baddawki reagentow okéano w zalenosci od
stezenia pocigtkowego poszczegoélnych sktadnikow w osadackiekowych.
Zrédtem magnezu byt 20 roztwor siarczanu (V1) magnezu [Mg$Q7H,0],

a jakozrodta fosforu wywano roztworu fosforanu (V) potasu RO, [I3H,O].
Korekty odczynu dokonywano przed wprowadzeniem sty roztworem
30% wodorotlenku sodu [NaOH].

Pobierane do badgroby osadéw poddawano wirowaniu, a w uzyskanych
wodach osadowych oznaczano zawsrtazotu amonowego metpdiestylacii
(PN-ISO 5664:2002) i ortofosforanéw megod molibdenianem amonowym
i kwasem askorbinowym (PN-89/C-04537/03) oraz odczy

4. Omowienie i dyskusja wynikow

Wody osadowe uzyskiwane z osadow podczas rbadavieralty 658,3
mg N-NH,"/dm® oraz 159,4 mg P-P&Ydnm?’. Do osadéw tych wprowadzono
siarczan magnezu w dawce 250 mg Mgldmczeniej zmieniajc ich pH
do wartéci 9,0. W ten spos6b w osadach uzyskano stosunelowyo
Mg:N-NH4:P-PQ wynosacy 1:4,57:0,5. Otrzymane wyniki wskazuye doda-
tek magnezu powodowat szybkie i skuteczne ysimiortofosforanéw, nato-
miast zawart& azotu amonowego ulegata tylko stosunkowo niewderki
zmniejszeniu (rys. 1.). Zakladaj ze przebieg wytcania struwitu jest zgodny
z reakcy (1), to przy zastosowane] dawce siarczanu magpeminno sg§ wy-
traci¢ ok. 144 mg N oraz 318,5,0 mg P. Natomiast zawartsadach surowych
iloé¢ ortofosforanéw wynosita tylko 159,4 mg P-P@dn?. Przy tej ildci fosfo-
ru w reakcji wytgcania struwitu mogto uczestniczynaksymalnie 72,13 mg
azotu amonowego, co jest zgodne z rzecgyi@iuzyskanymi wynikami.

W opisanych warunkach sprawséousuwania azotu amonowego wynosita
tylko 11,1%. Wyniki te wskazuj na nislq efektywnd¢ procesu sticania struwi-
tu przy naturalnej iléci azotu i fosforu w osadaditiekowych. Przyczym ni-
skiej efektywndci jest niekorzystny stosunek azotu do fosforurdgd wartéc
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w tym przypadku wynosita 1:0,11. Niekorzystny stoski stechiometryczny
zwiazkow biogennych mae dotyczy znacznej wikszasci osadéw, jakie po-
wstag w oczyszczalniackciekow. Korzystaic z wynikow zawartych w pracy
Boruszko [1, 2], dotyercych zawartéci zwiazkow biogennych w wodach osa-
dowych, okrélono, ze stosunek ten me skt waha od 1:0,06 do 1:0,39. Jedno-
czesnie ten niekorzystny stosunek stechiometryczny dop@dobnie zapobiega
nadmiernemu samoistnemu wagdaniu s¢ struwitu i osadzaniu w ugdzeniach
czy rurocagach, stosowanych np. w transporcie osadow.

700
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Rys. 1. Wplyw wprowadzania siarczanu magnezu (2§0g/dn?) na
zawart@¢ azotu amonowego i ortofosforanow, pH = 9,0

Poniewa pierwiastkami limitupcymi proces wyticania struwitu jest za-
réwno magnez, jak i fosfor, podczas dalszych hadavraz z siarczanem ma-
gnezu — do osadow dodatkowo wprowadzano ortofasyoraby poprawé wa-
runki przebiegu procesu, podczas badsady mieszano mechanicznie lub
napowietrzano. W serii tej do osadow zawiggggéh w wodach osadowych
572,7 mg N-NH'/dm?® azotu amonowego oraz 99,82 mg P POm’ ortofosfo-
ranow wprowadzano jednorazowo siarczan (VI) magnezulosci 990,0
mg Mg/dn? oraz 990,0 mg P/diw postaci fosforanu (V) potasu. Po dodaniu
zwiazkdw magnezu i fosforu w osadzie uzyskano stosumakwy Mg:N-NH4:
P-PO4 — 1,0:1,0:0,88. Pagkowy naturalny odczyn osadéw wynosit 7,45 pH.
Otrzymane wyniki zaprezentowano na rys. 2. i 3. kkphgu 7 godzin bada
zawart@¢ azotu amonowego ulegta znacznemu dmiu, zaréwno w probach
mieszanych mechanicznie, jak i napowietrzanych. (ys Lepsze wyniki uzy-
skano jednak w osadzie napowietrzanym, gdzie pod2igach zawartg azotu
amonowego obuaita sk nawet do 192,8 mg N-Nffdn?, a sprawnét usuwa-
nia azotu amonowego agheta wartcé¢ 66,33x.
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Rys. 2. Wplyw mieszania i napowietrzania ngeatie azotu amonowe-
go (N-NH,") w wodach osadowych
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Rys. 3. Wplyw mieszania i napowietrzania n@stie ortofosforanow
(P-PQ*) w wodach osadowych

Na skutek intensywnego napowietrzania g@age obnkenie cénienia, co
powoduje zmniejszenie zawastd dwutlenku wggla w osadachéciekowych.
Konsekwengj tego zjawiska jest podvigzenie odczynu, co z kolei wplywa na
stan réwnowagi chemicznej i sprzyja waganiu zardwno azotu amonowego,
jak i jonow fosforanowych. Podwgzenie odczynu nie powodowa roéwniez
czgéciowe usuwanie azotu amonowego z osadéwkowych poprzez jego wy-
dmuchanie w postaci amoniaku.

W tych samych probach egenie ortofosforanéw w wodach osadowych
z uktadu z mieszaniem mechanicznym zmniejszyalsi50,67 mg P-PS/dm?

i 13,04 mg P-Pg¥7dm’® w osadzie napowietrzanym za pori@przonego po-
wietrza (rys. 3.). Sprawié usuwania ortofosforanéw po ponad 1 godzinie od
wprowadzenia reagentow wynosita 99btlla osadéw mieszanych mechanicz-
nie i 98,526 dla osadoéw napowietrzanych.
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Innym zagadnieniem jest czas przebiegu reakcji.wakika z przebiegu
krzywych wytmcania azotu amonowego, nagkéze zmiany zawarfoi obser-
wowano w pierwszych 2 godzinach bad&latomiast spadek zawastd orto-
fosforandéw przebiegat znacznie szybciej i praktyezo ok. 20 minutach ulegat
juz niewielkim wahaniom. Wedlug baflaprzeprowadzonych przez Shin
i Lee [9] minimalny wymagany czas do wgdenia krysztatow struwitu przy
odpowiedniej iléci jonoéw kgdacych jego budulcem to 10 min. Brali oni pod
uwag; rowniez pH roztworu, ktére oscylowato w granicach optynegjo (od 8
do 9,4) dla procesow wyitania struwitu. Jak wskazugaprezentowane wyniki,
spadek sizenia azotu amonowego jest znaczniezslty, co mae by zwigzane
ze ztozonym charakterem osadow, jak rowniewahaniami pH osadéw, ponie-
waz wraz ze zmias odczynu zmienia sijego rozpuszczaldé i kinetyka proce-
su wytmcania struwitu. Jednoc@die ocenia &, ze wzrost krysztatdw struwitu
w warunkach laboratoryjnych me przebiegé& nawet 3 godziny, przy czym
W miare uptywu czasu tempo procesu znacznie maleje [10].

Oprocz odpowiedniego stosunku stechiometrycznegazkaw biomcych
udziat w wytgcaniu struwitu innym istotnym czynnikiem wplyveaym na
sprawng@c¢ procesu jest odczyn. W licznych badaniach ekspenyainych stara-
no sk ustalt optymalny zakres pH roztworu, przy ktorym r@sfe skuteczne
wytracanie struwitu. Uzyskane wyniki nie defirujednoznacznie, jakie pH
jest optymalne, jednak oldlaja przedziat, w ktorym sticanie zachodzi najefek-
tywniej. Dlatego w kolejnych badaniach odczyn osadéiekowych zmienia-
no z 8,40 na 10,40 pH. Patkowe stzenie azotu amonowego w filtracie
otrzymywanym z takich osadoé¥ciekowych wynosito 776,0 mg N-NfHdn?,

a ortofosforanéw — 136,72 mg P-Padn?. Natomiast dawki siarczanu (V)
magnezu oraz fosforanu (V) potasu wynosity odpowied 080,0 mg Mg/drh

i 1170,2 mg P/dfh Po ich wprowadzeniu w osadach uzyskano stosuteek s
chiometryczny Mg:N-NH'": P-PQ° = 1,0:1,25:0,95. Reagenty zostaty wprowa-
dzone do osaddéw jednorazowo na ptkiz bada. Otrzymane wyniki zaprezen-
towano graficznie na rys. 4. i 5. Sugerope,ze czas reakcji jest doskrotki

w badanym zakresie pH. Po okoto 10 min od wprowadzeeagentéw nie ob-
serwowano wikszych zmian gtenia azotu amonowego i ortofosforanowzR6
nice w zawartéci azotu amonowego w poszczegolnych prébachdsvniez
niewielkie (rys. 4.). Jednak najwgz sprawnd¢ usuwania azotu amonowego
uzyskano dla osadow o patkzowym pH = 9,41, przy ktérym maksymalnie
usungto 70,326 azotu amonowego.

Podobnie przebiegaly zatwosci podczas wyticania ortofosforanow (rys.
5.). R&nice zawartéci ortofosforanéw w badanym zakresie odczynu byér n
wielkie, biomc pod uwag ich pocatkows, bardzo wysok zawartd¢ wynoszca
1306,92 mg P-Pg/dm®. Najwieksz ich ilos¢ usungto w pocatkowym odczy-
nie osadéw pH = 9,41, przy ktérym spradéiavynosita 98,%. Najmniejsze
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ilosci wytracaly sk przy pH = 8,4, a maksymalna spraéalla tej proby to
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Rys. 4. Wplyw odczynu oraz czasu reakcji ngestie azotu amono-

wego (mg N-NH'/dm®) w wodach osadowych
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Rys. 5. Wplyw odczynu na genie ortofosforanéw (P-P®)

w wodach osadowych

Poréwnanie efektywrioi przebiegu procesu wytania azotu i fosforu
przy r&nym odczynie osadow sugerupe po ok. 25 min od wprowadzenia
reagentOw rozbigos¢ w sprawnéci wytracania azotu amonowego pauzy
skrajnymi wartéciami wynosi 100 mg N-Nkdm® (12,89%). W przypadku
ortofosforandéw rénice te § znacznie mniejsze. Wynika to prawdopodobnie
z faktu, ze zwihzek ten mee sk wytracat roOwniez bez udzialu azotu amono-

wego.
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5. Podsumowanie

Whytracanie struwitu mge zachodz w sposob niekontrolowany, powodo-
wac zaktocenia pracy oczyszczalitiekOw lub mae stanowé podstaw usu-
wania azotu amonowego i ortofosforandwszeekow. Najczsciej niekontrolo-
wane wytacanie struwitu jest nagistwem zmniejszenia zawaitd wolnego
dwutlenku wegla, spadku temperatury osadow lub zmiany innegorika za-
burzahcego stan rownowagi chemicznej w uktadzie. Takktefieozna uzyska,
np. napowietrzag osady. Zmiana pH prowadzi do przesoid réwnowagi
dysocjacji jonéw fosforanowych obecnych w roztworgekierunku tworzenia
jonéw HPQ?* i PO, ktére g substratami w reakcji wytcania struwitu. Jed-
nocza&nie osady naturalne zawiegdpardzo niekorzystny stosunek stechiome-
tryczny azotu amonowego do ortofosforanéw, co wpaeelku kosztow eksplo-
atacyjnych jest korzystne, poniemwvaapobiega niekontrolowanemu wydaniu
sie tego zwizku w znacznych ikciach. Wprowadzenie déciekow dodatko-
wych ilosci ortofosforanéw w postaci fosforanu potasu wykazae jednocze-
$nie znacznie wzrasta #6 usuwanego azotu amonowego. Przy uzyskanym
w osadach stosunku Mg:N:P = 1,0:1,25:0,95 i przgzgowym pH = 9,41
maksymalnie usugio 70,326 azotu amonowego i 98dortofosforanow.
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APPLICATION OF MAGNESIUM COMPOUNDS IN THE PURIFICAT ION
OF SLUDGE WATERS THROUGH PRECIPITATION WITH MAGNESI UM
AMMONIUM PHOSPHATE (STRUVITE)

Abstract

Struvite precipitation may occur spontaneously disturb the functioning of waste-water
treatment plants or it may result in the removakofmonium nitrogen or orthophosphates from
sewage. This uncontrolled precipitation of struvgemost frequently the result of a reduction
in the content of free carbon dioxide and the stutmperature or a change in another factor
disturbing the chemical equilibrium in the syste@ince the ammonium nitrogen-toortho-
phosphate ratio found in the raw sludge watersery unfavourable, the amount of precipitating
struvite (including ammonium nitrogen) is very slma@his is quite desirable in respect to exploita-
tion of a waste-water treatment plant. Only aftbe tintroduction of additional amounts
of orthophosphates into waste sludge was the rehudvacreased amounts of ammonium nitro-
gen possible. At a stoichiometric ratio of Mg:N:P170:1,25:0,95, and an initial pH = 9,41,
a maximum of 70,3% of ammonium nitrogen and 98#lof orthophosphates were removed.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.
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BADANIA NAD TECHNOLOGI A WYTWARZANIA
KATALIZATOROW EKOLOGICZNEGO SPALANIA
CIEZKICH OLEJOW OPALOWYCH

W pracy przedstawiono wyniki ba@lavytwarzania katalizatoréw metalicznych na
bazie solizelazowych izelazowo-cerowych kwaséw ttuszczowych rozpuszczo-
nych w oleju opatowym. Sole metali kwaséw ttuszcgolw charakteryzuajsig do-

bra rozpuszczalniia w oleju opatowym, a uzyskane roztwory katalizatesgka-
zuja mak lepkas¢. Wytworzone katalizatory metaliczne zastosowandestach
spalania mazutu. Uzyskano ograniczenie emisji, N@odatkowy uzysk ciepta
w wyniku petnego spalania paliwa.

1. Wprowadzenie

W procesach spalania paliw ptynnych do atmosferyjtaamane g zanie-
czyszczenia w postaci niespalonych pozostatorganicznych, tlenkéw azotu
i tlenkow siarki. Wielké¢ emisji do powietrza gazoéw w procesach technolo-
gicznych i operacji technicznych oraz dopuszczgloeiomy zanieczyszcse
substancji w powietrzuasnormowane aktami prawnymi. Po przysenia Polski
do Unii Europejskiej dopuszczalne §th niektérych zanieczyszcaen powie-
trzu powinny by ograniczone [7, 8]. Jednz mazliwosci jest zastosowanie
w procesach spalania paliw ptynnych katalizatoréetaticznych, ktére umo
liwiaja znaczne ograniczenie zanieczysicze lokalnych zrodet ich emisji.
Wymiernym efektem zastosowania katalizatoréw metalich w procesach
spalania paliw ciektych jest dodatkowy uzysk ciepimikajacy z petnego spa-
lania ckzkich skladnikow paliwa.

W swiatowej energetyce zawodowej znanerézne modyfikatory, ktére
umazliwiaja popravwe warunkow spalania paliw.aSto gtownie modyfikatory,
ktorych dziatanie ma prowadzido oczyszczenia powierzchni ogrzewalnych
kotta oraz ograniczenia emisji NOSQ, i niespalonych pozostaioi organicz-
nych. Modyfikatory te podawane gtéwnie do komory paleniskowej w postaci
sypkiej lub emulsji [1-3, 6].
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Wedtug opisow literaturowych efektywne katalizat@tanowa np. tlenki
magnezu, ktore wysgpuja w formie zawiesiny w oleju ekkim lub mog, by¢
zdyspergowane w oleju za ggednictwemsrodkéw powierzchniowo czynnych.
Innym rozwhzaniem jest zastosowanie chlorkow Fe, Mg i Cu wgmsawie-
siny w oleju. W przypadku zastosowania wymienioniakalizatorow mog sie
jednak pojawé powane trudnéci we wprowadzaniu katalizatoréw do oleju
i ze stabilnécia otrzymanych zawiesin. langrup katalizatoréw stanowi
gtéwnie sole metaloorganiczne metali ziem rzadkgiiynie Ce, Pr, Nd, ktére
sa rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych ggqomatycznego. Sole
te otrzymywane ssw reakcji rozpuszczalnej w wodzie soli metalu imbdoro-
tlenku metalu z kwasami karboksylowymi zawiecgmi 7-8 atoméw wgla w
czasteczce. W literaturze opisang proby zastpienia czsci drogiego metalu
ziem rzadkich taszymi (np. Mg, Fe, Ca) bez wyrzej utraty korzystnych wia-
sciwosci katalizatoréw. Katalizatory wprowadzangedo paliwa ciektego w ilo-
sciach od 10 do 100 ppm w przeliczeniu na metal. Mymadku spalania, np.
oleju grzewczego zawiergiego due ilosci asfaltendw, katalizator zostaje zaab-
sorbowany na jego powierzchni i ugivia petne jego spalanie [4, 5, 7-9].

Wysoka koncentrag metalu w rozpuszczalniku organicznym uzyskano
przez wytworzenie mydel metali, ktére usiwity dalsze zemulgowanie metali
znajdupcych s w postaci ich wodorotlenkow. W przypadku wysokiepcen-
tracji metali w rozpuszczalniku organicznym (17@e/dni i 60 g Ce/drm) ko-
nieczne jest, aby ok. 26 metalu wystpowato w formie mydet, a pozostata
czs¢ metalu w postaci wodorotlenku byta zawieszona wpuszczalniku
w formie koloidu [5].

2. Czs¢ doswiadczalna

W badaniach zastosowano: uwodniony siarczelaza (lll), uwodniony
azotan ceru (lll), kwasy tluszczowe, roztwéor NE5%), olej nagdowy. Do
oceny wplywu katalizatora na efekt spalania palst@sowano mazut wedtug
normy PN-76/C-96024.

Synteza katalizatorow metalicznych przebiega w dwétapach, zgodnie
Z reakcjami:

Fey(SOy)s + 6NH; + H,O — 2Fe(OH) + 3(NH,),SO, (1)
Fe(OH), + 3R-COOH— (R-COO)Fe + 3HO )

Katalizatory metaliczne otrzymano z rozpuszczalnyckvodzie soli F&
i Ce®*. W etapie | do roztworu otrzymanego przez rozpzsaie w wodzie soli
metali dodano wody amoniakalnej. Do tak przygotoggam roztworu dodano
roztwoér otrzymany przez rozpuszczenie w olejuedagrym kwasow ttuszczo-
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wych. Mieszanin ogrzewano w temperaturze ok.°80przez 5 h przy intensyw-
nym mieszaniu. Po reakcji oddzielono daarganiczm od wodnej. Faza orga-
niczna stanowi katalizator (rys. 1.).

Woda
Siarczan (VI) zelaza (III)

v

‘ Przygotowanie roztworu siarczanu zelaza |

Roztwor amoniaku

v ‘

’ Synteza katalizatora. Etap 1 |

Woda

‘ Filtracja i mycie |

. | Scieki I
Olej napedowy >
Kwas talowy

\ 4 y A 4
| Synteza katalizatora. Etap 1L |
A
| Filtracja i rozdziat faz |
| Scieki II

PRODUKT
Rys. 1. Schemat otrzymywania katalizatorow metalch

Scieki wodne pochodice z rozdziatu fazy organicznej i wodnej zawigraj
gtdbwnie siarczan amonu, ktéry vra odzyské przez odparowanie wody. lan
metod, neutralizacjiscieku wodnego me by reakcja z CaO i przetwarzanie
siarczanu amonu do uwodnionego siarczanu wapni,gigsu.

W prébach wytwarzania katalizatora dimetalicznegdCe posgpowano
podobnie jak poprzednio, z tyie w miejsce siarczantelaza(lll) stosowano
mieszanig siarczanuzelaza(lll) i azotanu ceru(lll). Katalizatory Fe efe
charakteryzyj si¢ niewielka lepkaicia i duza stabilndcia w czasie. Katalizator
monometaliczny zawierat 200 g Fefjna dimetaliczny 150 g Fe i 50 g Ce
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w 1 dnT roztworu. Roztwory katalizatoray slobrze rozpuszczalne w badanym
paliwie i nie ulegaj rozwarstwianiu.

Ocena efektywnizi katalizatoréw przeprowadzona zostata w testaelas
nia na uktadzie pomiarowym do kalorymetrowaniavpalparatug do bada
wyposaono w kalorymetr przeptywowy typu Junkers oraz dkfzomiarowy
ciagu przeptywu paliwa ptynnego i spalin. Zastosowakiad pozwala na wy-
znaczenie bilansu cieplnego procesu spalania paizastosowaniem kataliza-
tora i bez udziatu katalizatora oraz bilansu magmy@ocesu spalania.

W badaniach zastosowano paliwo bez katalizatora nidodatkiem katali-
zatora monometalicznego (Fe) i dimetalicznego (Ep/@arametry wykonania
testow spalania mazutu byly ngstijace: stzenie metalu w spalanym paliwie
wynosito 60 ppm, natenie przeptywu mazutu — 1200 ¥ a krotnéé¢ nad-
miaru powietrza — 2.

Zastosowanie katalizatorbw metalicznych w processggalania mazutu
umazliwia bardziej efektywne spalenie paliwa, co uwidoi@ sé w dodatko-
wym uzysku ciepta z jednostki masy paliwa. Na rysugl. poréwnano wielko-
sci uzysku ciepta w procesie spalania mazutu z sastaniem katalizatora na
bazie Fe i Fe/Ce.

1,20

1,10

1,05

Uzysk ciepla

1,00

0,90

Bez katalizatora Katalizator Fe Katalizator Fe/Ce

Rys. 2. Uzysk ciepta w procesie spalania mazutu

Wielkos¢ uzysku ciepta ze spalania jednostki masy mazutuwbeiatu ka-
talizatora przyjto za 1. Zastosowanie katalizatora monometaliczmeybazie
Fe prowadzi do dodatkowego uzysku ciepta wdiok. 8%0. Katalizator dimeta-
liczny Fe/Ce jest bardziej aktywny w reakcji utlmia zawartych w paliwie
cigzkich pozostatéci organicznych. W tym przypadku dodatkowy uzysépéa
wynosi ok. 144.
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Na rysunku 3. poréwnano wielkoemisji NO, w procesie spalania mazutu
bez udziatu katalizatora i z zastosowaniem katidizamono- i dimetalicznego.
Zastosowanie katalizatora metalicznego (60 ppmvHafocesie spalania mazutu
ogranicza o ok. % wielkos¢ emisji NQ, w gazach odlotowych. W przypadku
katalizatora dimetalicznego (45 ppm Fe i 15 ppm @gpniczenie emisji NO
w odgazach wynosi ok. ¥8

1,00

0,96

0,92

Zawarto$¢ tlenkdéw azotu

0,84

0,80
Bez katalizatora Katalizator Fe Katalizator Fe/Ce

Rys. 3. Zawart& tlenkéw azotu w odgazach z procesu spalania mazu-
tu

3. Badania w skali pilotowej

Proponowane katalizatory dopalania mapastosowanie przy spalaniu ta-
kich paliw ptynnych, jak: olej opatowy lekki, olgpatowy cezki (tzw. mazut),
paliwa oketowe, mieszanki paliwowe przygotowywane gtownie parzeby
rafinerii. Szacuje gi ze w Polsce spalagibk. 3,5 tys. ton/rok olejow opato-
wych. Roczne ztycie cizkich olejow opatowych wynosi ok. 1 500 tys. ton,
z czego 2/3 produkuje Orlen.

Wymienione paliwa charakteryzugic obecndcia w swojej budowie diej
ilosci trudno palnych eizkich parafin i zwiazkdw smolistych. Spalanie tych
paliw bez uprzedniego ich przygotowania powodujgczne przekroczenia emi-
sji do otoczenia, gtébwnie benzopirenu i pytu. Ushktnienie omawianych paliw
ciezkich przez dodanie katalizatora w znacznym stogaprawia proces ich
spalania, co daje zmniejszenie emisji nigglanych substancji. Ze wegnych
bada wynika, ze zastosowanie katalizatorow w testach spalaniadi®ju opa-
towegosredniego umgiwia wyrazne ograniczenie ikzi powstagcego popiotu
i ograniczenie emisji SO0 @6 i NO, 0 3% (rys. 4.), zwgkszenie sprawrigi
kotta 0 @6 oraz ograniczenie ifgi powstajcych osadéw na ruszcie i w komo-
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rze spalania. Omawiane préby rozpoznawcze przepizoved na palniku
i w kotle olejowym nénika ciepta firmy Weishaupt o mocy 400 KW.

1,00

0,92

0,88

0,84

Zmniejszenie emisji
szkodliwych gazow

Rys. 4. Zmniejszenie emisji szkodli-
] wych gazéw do atmosfery przy zasto-
SO, NOy sowaniu katalizatorow

0,80

Rezultaty zastosowania katalizatorow w operacjaudiasia otzkich ole-
jOW s nastpujace:

e utrzymanie stalej sprawia kotta,

« wydtuzenie pracy kotla oraz zmniejszenie kosztowazanych z remon-
tami,

 bardziej efektywne spalanie poprzez ograniczemiiilwgglowodorow
w gazach odlotowych (wkszy uzysk ciepta z jednostki masy paliwa),

* zmniejszenie emisji szkodliwych gazéw do atmosf@@p, NQ, SO,
pyt, wielopiekcieniowe wglowodory aromatyczne),

» brak osadzaniasiczeéci niespalonych w postaci nagaru w komorze spa-
lania, a w zwizku z tym — zwikszenie s wydajnaci kotta,

« ograniczenie korozyjrigi spalin,

« zwiekszenie ilgci ciepta w wyniku petnego spalania paliwa.

4. Podsumowanie

Katalizator Fe i Fe/Ce, o zawaftd 230 g metalu w 1 dfoleju opatowe-
go, uzyskano przez wytworzenie mydet metalicznkttire umdaliwiaja zemul-
gowanie dalszych ikzi metali w postaci ich wodorotlenkéw. Dla uzyskatéak
duzej koncentracji metali w oleju opatowym konieczastj aby ok. 2% metalu
wystepowato w formie mydet rozpuszczonych w rozpuszakalrganicznym,
a pozostala €&¢ metalu zawieszona byta w rozpuszczalniku w postacioro-
tlenku. W prébach spalania mazutu z zastosowangacowanych katalizato-
réw uzyskano dodatkowe #oi ciepta w wysokéci 8% (katalizator Fe) i 1%
(katalizator Fe/Ce) oraz ograniczenie emisji,ND9 i 136 odpowiednio dla
préb z zastosowaniem katalizatora mono- i dimetaggo.
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Przeprowadzono rowniebadania w skali pilotowej na palniku i kotle ole-
jowym nasnika ciepta firmy Weishaupt o mocy 400 KW. W trakgirzeprowa-
dzonych bada uzyskano ograniczenie #ici powstajgcego popiotu i emisji SO
0 ™6 i NO, 0 3 oraz zwekszenie sprawrigi kotta 0 46 i ograniczenie iléci
powstajcych osaddéw na ruszcie i w komorze spalania.
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REASERCHES OF CATALYSTS PRODUCTION TECHNOLOGY
FOR AN ECOLOGICAL COMBUSTION OF HEAVY FUEL OILS

Abstract

Findings of research on the manufacture of metabialysts based on iron salts and iron-
and-cerium salts of fatty acids, dissolved in foiél are presented. Fatty acid metal salts are cha-
racterized by good solubility in fuel oil and thesulting catalyst solutions show low viscosities.
The obtained metallic catalysts were used in mazontbustion tests in which reduced emissions
of NO, and additional heat recovery were obtained asehiglt of complete fuel combustion.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.
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PRODUCTS OF ISOBUTYL ALDEHYDE
CONDENSATION AS ECOLOGICAL SOLVENTS
AND COALESCENTS IN PAINTS AND VARNISHES

The great variety of existing chemically diversifigolatile organic compounds
and coalescents are being replaced by so-callezbpgrsolvents or high-boiling
liquids of natural origin. The requirement to reeube emissions of volatile or-
ganic compounds (VOC's) is imposed by the laws efEropean Union and ad-
dressed, first of all, to the manufacturers of fmiand varnishes. The level of
VOC'’s in paints may be reduced by various methods, &y developing paint
formulations that contain coalescents and solvettisr than those classified as
VOC's. A method to achieve the above objective iseflace alkyl ethers (classi-
fied as VOC's) that are commonly used in water-bgsedt and varnish formula-
tions, with hydroxyester HE-1, which is not proldéa. The concept for develop-
ment of production of the hydroxyester HE-1 in Pdlas based on the possibility
of management of the existing raw material basetecinological facilities of the
Oxo Plant in the “Kkdzierzyn” Nitrogen Works, Kdzierzyn-Kale. The product is
safe in use, not classified as VOC, and shows niedimgical or ecotoxicological
properties.

1. Introduction

Solvents are predominantly used for making protectioatings. From the
point of view of chemistry, there are a wide ramjesuch coatings, including
liquid hydrocarbons and chloroorganic derivatiwesich are a serious burden to
the natural environment due to their physical amghtical properties. Such sol-
vents are being regularly replaced by new genergiroducts, which are more
environmentally friendly. The tendency is basedtm EU legislation, intended
to reduce the emissions of volatile organic compisuivOC'’s), including a new
regulation in the matter of registration, evaluatamd authorization of chemicals
in the light of the requirements of REACH.

Consequently, it is expected that major restruatuprocesses will be re-
quired in the solvent manufacturing industry, réegl from changes in the
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structure of their consumption in the paint anchisr industry, which is the key
industry for the solvents market, and from othetdes.

Starting from the % of January 2007, the so-called “Decopaint Dineti
(European Directive 2004/42/EC) came into force [3je Directive relates to
reduction of the emissions of solvents from dedegapaints and automotive
varnishes which were not covered in the previousctive (1999/13/EC), limit-
ing solvent emissions. Restrictions of the levél¥©C’s were imposed in the
directive and they are implemented in two stepshéyear 2007 and in the year
2010 (Fig. 1 and Fig. 2).
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Fig. 1. Maximum levels of VOC's in water-based pdormulations
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According to the Directive 2004/42/EC, every substathat has an initial
boiling point at a temperature of Z&Dor lower, as measured at 101.3 kPa, is
classified as a Volatile Organic Compound (VOC).

The environmental burden on the part of VOC's ttsstrbm the fact that
they tend to react with the stratospheric ozorthénstratosphere, thus depleting
the ozone layer, a natural UV filter. When in thepbsphere, at elevated tem-
peratures and in the presence of solar radiatiee MOC react with nitrogen
oxides (NOXx), generating the tropospheric ozondachvis a component of the
smog. Regulations have been established to retheceniissions of VOC from
various sources, including products that contaluesas, in order to reduce the
volume of the tropospheric ozone generated.

2. Substitution of hydrocarbon and chloroorganic stvents

The main alternative for the hydrocarbon solventheir chloroorganic de-
rivatives in the paint and varnish industry is osgeghased alkyl-ether organic
solvents. This is connected, among other thingdy) widynamic growth in the
share of production of water-based paints at tise @osolvent-based paints.

Alkyl ether solvents are a group of more than 3fhpounds. As a rule,
they are characterized by excellent biodegradgkilihough their toxicological
profiles are highly various. Taking into account Hégislation, the use and
evaluation of glycol ethers ought to be viewedha tight of the European Di-
rective 76-769 that relates to “limitations in tinede and use of hazardous sub-
stances and preparations”, taking into considaraflategories 1 and 2 of prod-
ucts that are classified as being “toxic for repieitbn”. Part of the alkyl ether
products under consideration belong in this cldgsaducts.

Manufacturers of paints are required to modify thepduct formulations
in response to the requirements of restrictive Jdingting the level of VOC's.
This is one of the decisive criteria determining thirections of growth in the
area, in addition to the economic factor.

There are three methods to reduce the level of 6QCpaints:

« developing paint formulations that contain coaleseether than those
classified as VOC'’s (e.g., by using derivativesisaf-butyric aldehyde,
such as Hydroxyester HE-1),

» developing paint formulations that contain coaless@nd glycols classi-
fied as VOC's, in levels up to the limits estabédhn applicable laws,

« developing paint formulations that contain no ceedmts, by using alter-
native technologies for bonding the coating.

Paint formulations obtained without the use of esaénts are based on
polymeric additives with low film formation tem@ures (T) or on cross-
linking polymers. On the other hand, productiorhtexlogies for paints contain-
ing cross-linking polymers in the place of the esaknts are usually much more
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expensive, compared with traditional resins whilieaing the coating life as

well as the toxicological parameters, and also #teyw other disadvantages of
paints that contain polymers with low,.TAccording to the published compre-
hensive comparison of the performance of waterdakeorative paints, pre-
pared by the Paint Research Association Coatingri@ogy Centre as an inde-
pendent, leading international organization inghint and varnish industry, it is
shown without doubt that the quality of coalesdesé paints is much deterio-
rated [1].

As an alternative to typical coalescent solverts, harket has offered so-
called reactive coalescents that contain polyunatgd fatty acid residues (e.g.,
those of sunflower oil). The solution is based lo& ¢oncept of incorporation of
the reactive coalescents in the structure of tladireg formed by means of dou-
ble bonds, rather than evaporation from the surtter the film formation.
Archer RC from Archer Daniels Midland Company (ADMJSA, is the first
and best known representative of the reactive soatds for latex paints. From
the point of view of chemistry, Archer RC is aneesdf propylene glycol and
sunflower oil acids. The reactive coalescent i® $af human health and is not
classified as a VOC. However, the possibility adss-linking the double bonds
in the coating is questioned and there is evideficeerious deterioration of the
quality of the resulting paint product, accordimgpublished literature reports.
As a matter of fact, they serve as plasticizetserathan coalescents

A majority of conventional coalescents that arespn¢ in the market have
boiling points below the VOC criterion of 2%D, thus being classified as the
VOC category which involves applicable quantitatilimitations. Several
new products that are also offered have boilingnggsoabove the VOC criterion

(Fig. 3).
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Hydroxyester HE-1 is the best identified new tygeaccoalescent which
satisfies requirements for VOC's and of which theperties have been de-
scribed in a most detailed manner. New proposalsdalescents having ele-
vated boiling points, such as Dalpad Filmer, OpiinF400, or Opti Film 300,
are more expensive alternatives with shorter fi@wstof use. The paint quality
may also be compromised in this case.

3. Legislation relating to the use of chemicals (szh)

Laws requiring reductions of the emissions of VQUmposed by the
Council Directives 1999/13/EC and 2004/42/EC, hemabled reduction of the
emissions of volatile solvents having boiling peimf less than 25@. Other
regulations relate to improvements in human headtidition and environmental
protection against the risks created by chemichtsunces, implementation of
new methods for safety evaluation, and improvenretite scope of the safe use
of and trading in chemical substances by all iniest[5]. Thus, the new
REACH regulation (Registration, Evaluation, Autlzation and Restriction of
Chemicals) of the European Parliament and the Gbtirat came into force on
1 June 2007 (1907/2006/EC — REACH) relates tcsttie use of chemical sub-
stances.

The new regulation introduces rules of registrateomd evaluation of
chemical products and, in certain cases, also aflesithorization, restrictions,
and use. According to the provisions of the EU fyethe REACH regulation is
a direct obligation of every member state withoanihg to include such regula-
tions in their respective legislations. Before fREACH legislation package
came into force, evaluation of the risk involvedtire use of chemical sub-
stances, as well as preparation of information han safety of their use were
responsibility of state agencies and Community egsn At present, this is a
responsibility of respective industries. Manufaetarand importers of chemical
substances are now obliged to evaluate informatiorthe properties of their
products and report such information (starting frbrdune 2008) to the central
data base, operated by the European Chemicals pgeased in Helsinki.

The REACH system is basically intended to make theaiechemicals used
in consumer goods are safe for the human healtmandal environment. More
information about chemical compounds and their saf ought to be collected
to achieve the objective. Under the REACH systempufacturers and import-
ers of chemical compounds are required to reg&ieh compounds, report in-
formation about their uses, and provide evidenagiths possible to use them in
a safe manner.

The following conditions must be satisfied in ordermake REACH the
first step to making Europe a safe and healthyrenment:
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» replacement of hazardous chemicals with their safibstitutes, if there

are any,

« provision of relevant data on the safety of ussuath chemicals and their

substitutes,

« providing that the chemical industry shall be rasgilole for the safety of

its products,

« establishing the consumer rights to informationutamy chemicals pre-

sent in the products they buy.

Starting with the beginning of the year 2009, theities concerned in
a given chemical substance will establish a foromeixchange of information
and then will be able to register such substanmesly, acting as members of
a consortium, following evaluation of registratidncuments, specifically pro-
posals to make extra tests. The agency will pregacesions in the matter (start-
ing with end of 2011), providing supplementary enaion of high-risk sub-
stances.

Certain uses of those substances that createdghedtirisk to human health
and life will be subject to authorization startifgm 2012. Applications for
authorization must comprise an analysis of theipdigies and schedule for the
substitution of a given chemical, or a R&D plareimied to select an alternative
substance or technology (that raises a lesser amafuconcern), as well as
a social and economic analysis of the chemicaltanbs.

The REACH system is not intended to require thésteggion of all chemi-
cal substances. Exceptions from the obligationefgister chemical substances
have been made for some industries, e.g., the ffoackssing industry because
the issue is addressed by Community legislation.ittance, food components
that are subject to Regulation 178/2002 are natired to be registered under
REACH, however, the use by the food processing stigiuof other chemical
substances, such as those used for food packagipgrification, is subject to
registration under REACH.

4. A concept to launch production of advanced coadeent solvents

Hydroxyester HE-1 has been developed as an alieeniat toxic solvents
and coalescent used in the production of paintsvamdishes. HE-1 is obtained
from isobutanal in a sequence of chemical react{@n®) in which isobutyric
aldehyde (isobutanal) is the basic raw materighéenprocess of aldol condensa-
tion followed by the Cannizaro and Tiszczenko'sctiga:

« aldol condensation of 2 molecules of isobutanal

2 >J° 5 )\?C\O 1)
OH
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» condensation and disproportioning of isobutanal a&ddl obtained in
Step 1, according to the Canizzaro-Tiszczenko'shaeism

Aoy o Sy
o HO ° . 42—0 oH

3-hydroxy-2,2,4-trimethylpentyl 3-hydroxy-2,2-dimethyl-1-
isobutyrate (1-methylethyl)-propyl
isobutyrate

The hydroxyester HE-1 is an isomeric, equimolar tomix of 3-hydroxy-
2,2, 4-trimethylpentyl isobutyrate and 3-hydroxy-gjthethyl-1-(1-methy-
lethyl)-propyl isobutyrate (1). It is a highly comtjitive coalescent for emulsion
paints both in the aspects of economics and pedioce

According to a commercially viable process of teabgy, this valuable
chemical is obtained by catalytic trimerisation isébutanal according to the
Tiszczenko condensation reaction, referred toexarlithis paper.

HE-1 is a hydrophobic organic solvent which is mhaused as a coalescent
in formulations of water-based paints for architeak coatings. The level of the
coalescent in water-based paints is usually indhge from 2 to % [8].

Depending on the formal definitions and methodsaitdria of evaluation,
HE-1 is classified in various regions of the woeither as VOC or not VOC.
According to the EU Directive 2004/42/EC, adoptedoiling point of more
than 250C for classification as other than VOC's, the Hydmster HE-1 is not
classified as a Volatile Organic Compound. In thdén€se market, HE-1 is clas-
sified as a safe and environmentally friendly piddin the United States, HE-1
is regarded as a 1%®Volatile Organic Compound according to the EPAsta
dard, Method 24 [2, 7].

The concept to manufacture safe solvents and amalesis based on the
possibility of management of existing raw materiafsl facilities of the Oxo
Plant in the “kedzierzyn” Nitrogen Works in Kdzierzyn-Kale. Given the ex-
pected limitations in the use of phthalate solvengxle from isobutyric alde-
hyde, restructuring of the manufacturing procesy tma based on the use of
isobutyric aldehyde to obtain the hydroxyester HEA].

The existing raw materials and facilities of thectigierzyn” Nitrogen
Works are sufficient to cover the entire nationem@nd on advanced coales-
cents, which is assessed to be a minimum of 5008stper year, plus exports.
The assumption that HE-1 will be processed to abhaither derivatives justi-
fies production growth to as many as several delzeansand tons per year for
the market of advanced solvents, plasticizers,samfhctants. The products con-
cerned are the diester HE-1 with isobutyric acightisesis of isobutyl isobu-
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tyrate, pentanediol, ethoxylated derivatives, att@ioproducts [9]. The target is
launching an entire production complex for proaggssobutyric aldehyde to
obtain a number of advanced chemicals on whicletlsea great demand in the
market.

Given the very good ecological evaluation of thie skerivatives as well as
the fact that requirements imposed by the EU latist are fulfilled by such
products, there exist conditions for the existingnofacturing potential and the
available volumes of isobutyric aldehyde to be usemhaking advanced chemi-
cals based on innovative Polish technology.

Two research projects relating to the subject aedl wnder way in the
Opole University of Technology, based on the raviemals and facilities of the
Oxo Plant in the “Kdzierzyn” Nitrogen Works. It is planned that protioc of
HE-1 is to be launched in two steps: the startih@ @-3 thousand tons/year
plant by the year 2010, followed by expansion &f ptant capacity to 10 thou-
sand tons/year at a later date.

This would enable replacement of alkyl ether-typecaalescent solvents
having boiling points of less than 2&I) and imports of less of the high volumes
of such products being purchased outside the Earopaion at present.

The target is a more advanced technology, bettatyat offer for the ad-
vanced chemical industry, and cutting emissiorth@fharmful chemicals classi-
fied as Volatile Organic Compounds by several tioaen or so thousand tons
per year.

In view of its envisaged marketing, the productlso subject to registra-
tion under REACH. As part of the R&D projects, tmological and ecotoxi-
cological tests are being made as necessary fgerdaict registration, to com-
ply with OECD requirements. The results so faréatk that the product has no
toxic properties and is safe for use. The prodwad used as a coalescent in wa-
ter-based paints formulations. Test results hawn lm@mpared with those ob-
tained for typical coalescents, and the performaaselts are evaluated as simi-
lar.

As part of evaluation of the toxicological and exatological properties of
the Hydroxyester HE-1, tests that are requiredHerproduct certification under
REACH [4, 6] have been carried out in the Institide the Organic Industry,
Department of Toxicological and Ecotoxicologicéh@es in Pszczyna, accord-
ing to OECD guidelines. The scope of the testsushetl determination of the
properties that are necessary for product registrat

Based on the test results it has been found tleatdst substance — Hy-
droxyester HE-1 — should be classified as one dégiay 5 according to the
rules of the Global Harmonised System (GHS). Bamedhe tests results ob-
tained for the Hydroxyester HE-1 it was found tafier running the test for 28
days the product was found to be 8&.8iodegradable, which is sufficient.
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PRODUKTY KONDENSACJI ALDEHYDU IZOMASEOWEGO
JAKO EKOLOGICZNE ROZPUSZCZALNIKI | KOALESCENTY
FARB | LAKIEROW

Streszczenie

Obszernie zrénicowane chemicznie lotne zygki organiczne i koalescenty zgsbwane
przez tzw. ,zielone” rozpuszczalniki lub cieczeuratnego pochodzenia o wysokiej temperaturze
wrzenia. Wymagania dotygze redukcji emisji lotnych zwrkéw organicznych (VOC) zostaly
narzucone przez prawo Unii Europejskiej iasiresowane przede wszystkim do producentéw oraz
importeréw farb i lakieréw. Poziom VOC w farbach iadby¢ zmniejszony poprzez stosowanie
w recepturach farb rozpuszczalnikéw i koalescent@ilasyfikowanych jako VOC. Aby to asi
gna¢, alkiloetery (klasyfikowane jako VOC) powszechniesewane w recepturach farb i lakieréw
wodorozciéczalnych mana zasfpi¢ hydroksyesterem HEL, ktéry nie jest zabronionynéapcg
uruchomienia produkcji bezpiecznych rozpuszczalikokoalescentéw oparto na mivosci
zagospodarowania istniglych zasobow surowcowych i zaplecza technicznegtalicji Oxo
w Zaktadach Azotowych &dzierzyn S.A. Zaproponowany produkt jest bezpieczrstosowaniu
(nieklasyfikowany jako VOC) oraz nie wykazuje wdavosci toksykologicznych i ekotoksykolo-
gicznych.

Received in July 2011.
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SORPCJA PLUTONU | AMERYKU NA ZYWICY
POLIAMINO-EPICHLOROHYDRYNOWEJ

Praca stanowi przegl literatury na temat sorpcji jonéw metaliedtich i pier-
wiastkéw radioaktywnych z roztworéw wodnych mgwicach poliamino-epi-
chlorohydrynowych (PE). Przedstawiono syetez/wicy poliamino-epichloro-
hydrynowej (PE) oraz jej formy magnetycznej. Sckimgyzowano ich wiciwo-
sci sorpeyjne i maliwos¢ zastosowania do usuwania plutonu i ameryku.

1. Wprowadzenie

Wsréd zanieczyszcheantropogenicznych wygtujacych w wodach natu-
ralnych szczegdlnie ugiliwe sa metale aizkie i pierwiastki radioaktywne.
Dzialajg szkodliwie na organizmyywe, zaktécaj rownowag biologiczry sro-
dowiska wodnego i utrudni@joczyszczanie wody. Do tej grupy metali zalicza
si¢ pluton i ameryk.

Pluton wystpuje w zewitrznych warstwach Ziemi w ikziachsladowych
w rudach uranu (izotop*Pu). licici rzedu ton wytwarza si w reaktorachg-
drowych.?%Pu jest stosowany jako materiat rozszczepialnyaktaach i bom-
bach pdrowych, a w niewielkich iléciach jako zrédio promieniowaniaa
w przyrzdach izotopowych. Pluton jest srebrzystobiatym heeta Jest aktyw-
ny chemicznie: utlenia gina powietrzu, rozklada wedrozpuszcza siw kwa-
sach. Ze wzgdu na sila emisg promieniowaniao pluton i jego zwizki &3
substancjami zabdjczymi. Dopuszczalngzehie plutonu w wodzie i powietrzu
jest okoto miliona razy mniejsze od dopuszczalnsgaenia najsilniejszych
trucizn nieorganicznych.

Ameryk réwnie: jest srebrzystobiatym, kowalnym metalem. Jednapow
réwnaniu z plutonem nie wygiuje w przyrodzie. Zostat wytworzony sztucznie
w wyniku bombardowania uranu astkami a. llosci rzedu utamkéw grama
otrzymuje s¢ w reaktorach gdrowych. Ameryk jest pierwiastkiem aktywnym
chemicznie: reaguje energicznie z wodorem, w pomiesk utlenia. 1zotop
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*Am jako zrédio promieniowaniax jest stosowany do leczenia nowotworéw
tarczycy oraz w przyeglach izotopowych [12]. Nawet minimalnezgnie meta-
li toksycznych w organizmie powoduje zaburzeniaaheticzne, zmniejszenie
wydolncici organizmu, ostabienie proceséw immunologiczny@mnzymatycz-
nych, co w rezultacie prowadzi do wielu choréb asvet mae sta sie przyczy-
na smierci [16].

Sorpcja jest jednz nielicznych metod zapewngych selektywne usug
cie metali agzkich, nawet tych wysgpujacych w ilcsciach sladowych. Po-
wszechnie stosowanym sorbentem jestiel aktywny. Na rysunku 1. przed-
stawiono podapopyt wgla aktywnego w trzech gidwnych regionaghiata
(dane z 1996 r.) [9]. Jak widazapotrzebowanie na WA przeigza jego pro-
dukci. Swiatowa produkcja wgli aktywnych mae nie zaspokdi wzrastajce-
go rynkowego zapotrzebowania na adsorbergylowe.

400

300 p~

2001~

=
3
1

Produkcja 1000 ton

I

usa Europa Zachodnia  Japenia Catosc

E Zdolnosc [: Produkcja - Zapotrzebowanie

produkcyjna

Rys. 1. Podapopyt wegla aktywnego w trzech gtéwnych regio-
nachswiata

Nalezy réwniez dod&, ze WA jest stosunkowo drogi i mato selektywny.
Dlatego teé poszukuje si alternatywnych sorbentow, ktore charakterygzsig
wysolkq selektywndcia, tak aby sorpcja zanieczyszazsachodzita bez narusze-
nia naturalnej réwnowagi jonowej wody. Ich zastoanig jest uzasadnione,
jesli bilans kosztow ich wytworzenia, aplikacji i uighcji wykaze rzeczywisty
zysk. W ostatnich latach ukazala; dilka publikacji przegldowych dotycz-
cych maliwosci praktycznego wykorzystania wielu materiatdbw syjpych,
zarO6wno naturalnych, jak i syntetycznych [1, 8,.1dh zastosowanie do sorpcji
wybranych zanieczyszcagak dotd znajduje s w obszarze badanaukowych.
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2. Syntezazywicy poliamino-epichlorohydrynowej (PE)

Proces syntezyywic epichlorohydrynowych skladaesz dwéch etapow
[2]: syntezy polimeru amina-epichlorohydryny — etapraz syntezyzywicy
poliamino-epichlorohydrynowej (PE) — etap Il. Elgpzeprowadza siw kolbie
trojszyjnej wyposzonej w mieszadto mechaniczne, termometr oraz wacapl
Do wodnego roztworu amoniaku dodaje &roplami epichlorohydryen Ze
wzgledu na egzotermiczny charakter reakcji roztwor teaymuje st w tempe-
raturze ok. 90°C. W wyniku reakcji tworzyesprzezroczysty polimer, ktory
nalezy schtodzt¢ do temperatury otoczenia [3, 6, 7, 10, 11]:

NH3 aq)
N » HoN g
NH3(aQ)+ o Cl ? V\U -NH,CI
HO
1-amino-3-chloropropan-2-ol

HoN NH%N) HoN o7 i
NN \/\NHz
HO

1,3-diaminopropan-2-ol

HoN NHzag) HoN NH3 o)
VNH/\/\CI povye 2 VNH e —
HO OH OH o

1-amino-3-(glicydyloamino)propan-2-ol
OH N

W etapie |l nasipuje reakcja wytworzonego w etapie | polimeru zigigt
lenoamin. Proces ten przeprowadza 8¢ kolbie wyposaone] w czasg grzej-
na, termometr, mieszadio mechaniczne, chtogdnivrotra oraz skraplacz.
W czasie trwania reakcji dodajec dbluen wraz zerodkiem powierzchniowo
czynnym (np. Aerosol GPG) i epichlorohydeynProces prowadzi siprzez
4.5 h, & do usungcia nadmiaru wody. W tym czasie podnosi ®@mperatug
mieszaniny do 85°C. Produktem syntezy jegtvica poliamino-epichloro-
hydrynowa (PE) powstaga wedtug reakcji [3, 6, 7, 10, 11]:

1)
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HZNWNH%\ . HZN—G\/NH>*
OH n e} m

polietylenoamina

HoN NH NH
AR N
OH n OH m

zywica poliamino-epichlorohydrynowa (2)
Mozliwe jest,ze w dalszym etapie syntezy zachodzisciowe sieciowanie ¢z
steczekzywicy.
3. Charakterystyka zywicy poliamino-epichlorohydrynowej

Zywica poliamino-epichlorohydrynowa (PE) wystije w postaci granulek
o srednicach 0,063-0,125 mm [3, 6, Na rysunku 2. przedstawiono zdja

a) b)

Rys. 2. Zdgcia skaningowezywicy PE w ré@nych przyblzeniach; powikszenie: a) 1:200,
b) 1:2000, c) 1:400, d) 1:400
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granulekzywicy PE wykonane mikroskopem skaningowym SEM JEZHOA
z przystawl OXFORD ISIS 300Zywica charakteryzuje siregularnym, sfe-
rycznym ksztattem. W stanie suchym (rys. 2a) ziamnaicy maj gtadlq po-
wierzchng zewrgtrzna, natomiast w stanie wilgotnym powierzchnia jespgo
kana (rys. 2b) [10, 11Powierzchnia wewgtrznazywicy (rys. 2c, d) jest mocno
porowata, zatem proces sorpcji zachodzi gtownig@maierzchni wewetrznej
kanatow sorpcyjnych.

4. Magnetycznazywica poliamino-epichlorohydrynowa (MPE)

Istnieje maliwos¢ syntezyzywicy poliamino-epichlorohydrynowej o wia-
sciwosciach magnetycznych (MPE). W tym celu do reakcjiteyy dodaje si
ferryt (aktywowany magnetyt), ktéry pragiza s¢ do zewnrtrznej powierzchni
ziarenzywicy [3, 6, 7, 13]. Ze wzgldu na synergizm porulzy zewrtrznym
polem magnetycznym a vél@iwosciami jonowymiennymiywicy, zywica MPE
skuteczniej usuwa aktynowce i metalezkie (kobalt, mied, arsen, chrom,
srebro, otow, k¢, kadm itp.) nk zywica PE [3, 6, 7]Wykazanoze zastosowa-
nie do syntezy zwizkow o mieszanych waroiowasciach tlenkowzelaza lub
ferrytow zwicksza efektywn& usuwania metali ¢kkich i zawiesin z roztwo-
row wodnych [6, 7]Magnetyt (F&(FEFe")0,) lub ferrytzelaza (FeQFe0s)
sa mineratami, ktore naturalnie wygtuja w przyrodzie, ména je réwnie syn-
tezowd [13]. Ze wzgkdu na wyjtkows struktue chemiczi ferryty mog za-
wiera jeden lub wgcej atomowzelaza, ktore cgciowo s wymienne na jony
obecne w roztworze zewtnznym [6, 7].W ten sposéb sorbent nie tylko petni
funkcje matrycy magnetycznej, ale takjest aktywnym sorbentem zanieczysz-
czea [13].

Wytworzone przez matrgc pole magnetyczne jest stosunkowo stabe
(0,3 Tesla), jednak zdolié sorpcyjna wzgidem plutonu °Pu) i ameryku
(**Am) jest piciokrotnie wiksza nk przy braku pola magnetycznego [3, 6, 7,
13]. Uwaza sk, ze usuwanie jonoéw zachodzi wedtug mechanizmu wyspyke
dientowej separacji (HGMS).

W metodzie HGMS iywa sk nierdzewnej waty stalowej do utworzenia
matrycy magnetycznej w zagu pola p#du, przez ktére przeptywa roztwor
zawieragcy rozdzielane skiadniki. Ggtki ferromagnetyczne lub paramagne-
tyczne przesuwajsic w kierunku rosacego gradientu magnetycznega imzy-
ciagane do siatki ze stali nierdzewnej znagdej st pod napiciem. Diamagne-
tyczne materiaty przemieszczagic zas w kierunku malejcego gradientu ma-
gnetycznego igzasadniczo odpychane od siatki. Aby ten mechanidgt by¢
zastosowany do usuwania jonéw metakzkich, do roztworu naley doda&
srodki stypcajace lub ktaczkujce (flokulanty). Wytworzone @atki beda wtedy
wystarczajco duze, aby separacja byla wydajna. Ponigvgrryty s rozpusz-
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czalne tylko w mocnych kwasach, metoda HGMSzendy uzywana do
oczyszczaniaciekow zasadowych [3, 13].

Zwiegkszenie efektywriei procesu uzyskuje spoprzez zagpienie ferrytu
zywica MPE. Nieregularna powierzchnia ziareywicy MPE umaliwia swo-
bodne przemieszczanieastek koloidalnych. Gdy magnes jestaezony, cast-
ki magnetytu ulegajindukcji, wytwarzajc pole lub wywotujc lokalne momen-
ty magnetyczne. 3k sita magnetyczna jest wksza od sit ruchéw Browna, van
der Waalsa, elektrostatycznych czy lefgipwytworzone pole przygga cast-
ki. Jeli pole magnetyczne jest wagzone, nanocatki 3 uwalniane i ulegaj
w roztworze rozproszeniu pod wptywem ruchow termyah [3, 13].

Na rysunku 3. przedstawiono schemat instalacjiatpgi aktynowcéw na
zywicy MPE i PE. Szklana kolumna (1) wypelniona jeitrdzewn waty stalo-
wa (3), ktora jest nieprzepuszczalna dla ziargmicy MPE, a jest przepuszczal-
na dla cieczy. Kolumna umieszczona jest gaizy powierzchniami biegunéw
elektromagnesu (2a, b). Roztwor zawigegjjony plutonu i ameryku podawany
jest od dolu za pomagpompy cénieniowej. Przed umieszczeniem w kolumnie
granulki zywicy MPE aktywowano roztworem Ba(OH) NaOH. Najwiksz
efektywndé¢ usuwania plutonu®{®Pu) uzyskano w zakresie pH 11,0-13,5 [3, 6,
7]. Wraz ze wzrostem odczynu pH do 6,9 gwiza st ujemny tadunek magne-
tytu (punkt izoelektryczny). W punkcie tym dodatmigjemne tadunki caste-
czek rownowaa sig wzajemnie. Casteczki nie poruszajsie w zadnym kierun-
ku po umieszczeniu w polu elektrycznym. Po abniu pH poniej punktu izo-
elektrycznego tadunek powierzchniowy magnetytuestaj dodatni i nasfpuje
uwalnianie kationéw [6, 7].

2a —_]

Rys. 3. Schemat instalacji do sorpcji aktynowcowzpaicy
MPE i PE; 1 — szklana kolumna, 2a, b — elektromagne
3 — nierdzewna wata stalowa, 4 — zawor, Zywica MPE
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Po zakaczeniu procesu sorpcji ziaragwicy MPE mog by¢ oczyszczone
i ponownie wykorzystane. W tym celu granulki MPEKiuje s¢ kwasem mine-
ralnym, aby zmierdi znak na dodatni. Stwierdzonze efektywndé¢ regeneraciji
zalezy od rodzaju zastosowanego kwasu mineralnego [6, 7]

Na rysunkach 4. i 5. przedstawiono wyniki sorpdjitpnu ¢*°Pu) i ame-
ryku (*Am) na zywicy MPE w warunkach przeplywowych. Patowe
stezenie plutonu przed procesem wynosito 1,28 g/dn?, a ameryku
3,57 0107 g/dnt. Efektywnd¢ usuwania plutonu wynosita 99 @8 natomiast

ameryku 99,%0 [3, 6, 7].

Cpu [g/dm?]

Rys. 4. Krzywa przebicia zia
uzyskana dla sorpcji plutonu 109 o P o
(239PU) nazywicy MPE V [dm?]

107}

108

Cam [g/dm?]

109}

Rys. 5. Krzywa przebicia zia . . ‘
uzyskana dla sorpcji ameryku 100 200 300
(***Am) nazywicy MPE V [dm?]
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Na rysunku 6. poréwnano efektywémd usuwania plutonu?{*Pu) nazywi-
cy MPE w obecn&i pola magnetycznego i przy jego braku. Rticawo pod

wplywem pola magnetycznego ngstje stopniowy wzrost efektywla usu-
wania plutonu. Po przepuszczeniu przez kolewk 4 dni roztworu wyhczono

pole magnetyczne, co skutkowatlo gwattownym spadiiejpmndci sorpcyjnej
zywicy MPE [3, 6, 7].

10°5 |- Pole Brak pola
magnetyczne magnetycznego
(0,3 Tesla)
106 |
g
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n:: [ J
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L)
108 |-
. ‘ . . Rys. 6. Poréwnanie efektywfm usuwania plutonu
2 p P s (®%Pu) nazywicy MPE w obecnéci pola magne-
V [dm¥] tycznego i przy jego braku
100

" Rys. 7. Poréwnanie efektywfo

i ; ; . , . ; usuwania plutonu?{®u) nazy-
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V [dm?] pola magnetycznego
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Rysunek 7. przedstawia poréwnanie efektysanasuwania plutonu’{?Pu)
nazywicach PE i MPE w warunkach przeptywowych, w olmchpola magne-
tycznego (0,3 T). Jak widaz przebiegu krzywych, obigywice pocatkowo
usuwaj pluton z porownywalp efektywndcia. Po przepuszczeniu przez ko-
lumne ok. 4 dnf roztworu z pedkoscia 2,1 m/h ilégé plutonu w wycieku z ko-
lumny wypetnionejzywica PE zaczyna wzrastaNatomiast w przypadkiywi-
cy MPE obserwuje siciagte obngzanie sgzenia plutonu [3, 6, 7].

5. Podsumowanie

Zywice poliamino-epichlorohydrynowe stosowana jum latach 50. XX w.
Wykorzystywano je w przensle papierniczym do obmenia higroskopijnéci
papieru [4]. Obecnie trwajbadania nad nitiwoscia zastosowaniaywic po-
liamino-epichlorohydrynowych (PE) do usuwania metazkich i pierwiast-
kow radioaktywnych z roztworéw wodnych. Poddanjsvicy dziataniu pola
magnetycznego (MPE) w znacznym stopniu poprawisitgfgnos¢ sorpcji Pu
iAm [3, 6, 7, 13].

Zastosowaniezywicy do oczyszczania wody przeznaczonej do celdw p
nych wymaga uzyskania od instytucji upawenych do oceny jakai towarow
odpowiednich atestéw. Epichlorohydryna jest bowisabstangj toksyczma,
silnie draniaca i uczulajca. Jest prawdopodobnie rakotworcza dla ludzi (grupa
2A wg IARC) [5]. Maksymalna dopuszczalna zaws&ttaepichlorohydryny
w wodzie wynosi 0,1Qg/dnt. Wartd¢ ta odnosi s do stzenia pozostakei
monomeru w wodzie, obliczonego zgodnie ze specsjfikai maksymalnego
uwalniania z odpowiedniego polimeru w kontakcieady[15].
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SORPTION OF PU AND AM ONTO POLYAMOINO-EPICHLOROHYDR INE
RESIN

Abstract

The synthesis of both polyamine-epichlorohydrinirg®E) and its magnetic form (MPE)
has been presented. The sorption property of cddamaterials as well as their application to
removal of radionuclides of plutonium and americibas been explained. Subjecting the resin
to a magnetic field significantly improves the eiincy of plutonium and americium sorption.
However, using the resin in water treatment praeessquires the suitable attestation from institu-
tions, which are empowered to assess the qualityeofjoods.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w kwietniu 2011 r.
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METODY ODZYSKU SUBSTANCJI BIOAKTYWNYCH
Z ODPADOW ROSLINNYCH

Ze wzgkdu na ilég¢ cennych substanciji bioaktywnych znajgyjch s¢ w odpa-
dach rglinnych istotne jest zastosowanie efektywnych meebdodzysku. Wybor
metody uzaleniony jest od rodzaju substancji, stopnia jej otmyeraz czystéci
uzyskanego produktu. Omoéwiono wady i zalety zastesda ré&nych metod,
a take maliwosé wtdrnego wykorzystania odzyskanych substanciji zepnéle.

1. Wprowadzenie

W kazdym etapie procesu przetwoérstwa apeczego, zaczynag od pro-
dukcji, transportu, magazynowania, axkec na dystrybucji, wytwarzanych jest
wiele produktéw ubocznych, ktére wymagajalszego zagospodarowania lub
utylizacji [11]. Obok odpadow statych, tj. opakovienczsci roslin, kosci,
tluszcze zwiergce, powsta scieki oraz liczne zanieczyszczenia gazowe emito-
wane do atmosfery [3]. Odpady state poddaje tsodegradacji na prostsze
sktadniki chemiczne pod wplywem organizméwwych, takich jak bakterie,
pierwotniaki, promieniowce, grzyby, glony, robatopniowy rozktad przebie-
gajacy w srodowisku naturalnym mima przyspieszy poprzez kompostowanie.
Jest to najprostsza, najiza i zgodna z naturalnymi procesami metoda zmniej-
szania iléci odpadow biologicznych. Procesowi temu poddawsn@dpady
roslinne, przede wszystkim: resztkistmne, chwasty, popiot drzewny (wprowa-
dza potas), torf, papier (niezadrukowany), fusyndasady denne z sadzawki,
liscie i skoszona trawa (tylko w cienkich warstwaclhpddwiednieta), kora
drzew, trociny, drobne lub rozdrobnione ga. Nie mana natomiast kompo-
stowa odpadow, ktore zawiergsktadniki toksyczne, &in porazonych choro-
bami grzybowymi, bakteryjnymi i wirusowymi, matetav skazonych metalami
cigzkimi, pozyskiwanych np. z okolic drég o dum nasileniu ruchu, oraz mate-
riatbw wczeaniej konserwowanych chemicznie, np. skorki pomezg, bana-
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néw i innych cytruséw [1]. Ponadto proces biologiego rozktadu wymaga
stosunkowo dtugiego czasu kompostowania.

Inng metod, utylizacji odpadow rédinnych jest spalanie lub piroliza. Ze
wzgledu na ilégci powstajcych popiotow jest to metoda mato optacalna
(ilo$¢ odpaddéw poddawanych w ten sposob utylizacji w taids wynosi
924,224 Mg/rok, a na wsi — 620,009 Mg/rok; odpadwstate z obiektow infra-
struktury wynosz 326,850 Mg/rok) [17]. Ponadto metoda ta prowadzicet-
kowite] destrukcji spalane] materii. Nale zauway¢, ze produkty uboczne
z zakladow przetwérstwa spovczego zawieraj znaczne iléci wysokowarto-
sciowych substanciji, ktére mady¢ wykorzystane w przensie farmaceutycz-
nym, spaywczym lub kosmetycznym [13]. Naig do nich: pektyna, destylaty
owocowe, witaminy, kwas cytrynowy, aromaty, barvirdkaz wiele substanciji
bioaktywnych. Sposéb ich zagospodarowania dotygzyeslay na pasze, na-
wozy, komponenty do kompostu, a zekjako surowiec do produkcji alkoholi,
kwaséw organicznychsrodkédw nawitajacych oraz komponentéw lekow [4].
Szczegodlnie cenne substancje bioaktywne. Nig sne konieczne dgycia, ale
wptywaja na fizjologiczm i biologiczra aktywnda¢, a ich stosowanie jest bardzo
korzystne dla zdrowia [10]. Dlatego badania naukekepiaj sic na poszuki-
waniu efektywnych i zarazem ekonomicznych metodbidiysku.

2. Podziat izrodta substancji bioaktywnych

Substancje bioaktywne obecne w odpadaghinmych to m.in.: witaminy,
substancje fitochemiczne, sktadniki mineralne, al@an sterole réinne, sub-
stancje fitochemiczne, prebiotyki oraz synbiotykajme czste zastosowanie
w profilaktyce chordb nowotworowych oraptadkowo-jelitowych. Prebiotyki
sa to skladniki pokarmowe, ktére nie podlegajrawieniu, a ich korzystny
wplyw polega na stymulowaniu wzrostu i aktywaioprobiotykow. Natomiast
probiotyki to zywe mikroorganizmy, ktére po spgriu stanowa czec flory
okreznicy i utrzymup ja w rébwnowadze. Przede wszystkim uitiwiaja jelitu
grubemu petnienie jego funkcji oczyszexagj i detoksykacyjnej organizmu,
poprawiajc perystaltyk jelit, oraz reguly stan zapalny btonyluzowej jelita.
Liczba zastosowa probiotykow w leczeniu choréb przewodu pokarmowego
takze modulacjisluzéwki jelit oraz zakaen jelitowych jest bardzo da. Prowa-
dzone g badania nad dziataniem probiotykoéw w leczenitng@h chorob jelita,
ktére daj bardzo obiecagce wyniki. Najcenniejsze spabd nich to inulina,
fruktooligosacharydy i galaktooligosacharydy, ktdrykorzystne dziatanie zo-
stato potwierdzone badaniami. Synbiotyki, tj. zzki zawierajce probiotyki
i prebiotyki, dziatag synergistycznie, przez co przywracgrawidiowy prae
flory jelitowej.
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Zrodtem substanciji bioaktywnych s.in.:

aloes— zawiera on: salicylany, mleczan magnezu, acearanlupeol,
campestrol, kwag-sitosterolowy, kwag-linolenowy, aloctin A i antra-
chinon; jest powszechnie stosowany jako skladniédwproduktéw do-
stepnych w aptece, zarowno w postaeiu, jak i eksudatu z4ci, oraz

w medycynie; rdlina ta ma zastosowanie w leczeniu choréb przewodu
pokarmowego, wykazuje dziatanie przeciwzapalneegwbolowe i ko-
Jace,

soja— bogata w izoflawony jegtddtem inhibitora trypsyny, fosfatydylo-
inozytolu, saponiny i sfingolipidy; substancje tenpagaj w zwalczaniu
raka piersi, prostaty i jelita grubego oraz zapgape chorobie niedo-
krwiennej serca i regulacji uktadu immunologicznggo

czosnek— wykazuje wiaciwosci antynowotworowe (dzki zawartdci
prebiotykéw frukto-oligosacharydowych oraz przedieniaczy) i prze-
ciwmiazdzycowe, zmniejsza ryzyko zawatu serca, ma dziataaieiral-
nego antybiotyku niszgzego bakterie chorobotwércze w uktadzie po-
karmowym i oddechowym oraz zawiera wiele witamin,

wyciag z kory sosny— zwany Pycnogenolem, otrzymuje girzez eks-
trakcje $wiezej kory sosny z wodnym roztworem NacCl; uzyskanydpiid
jest mieszanig gtownie flawonoidow, monomerdw, takich jak: katech
na, epikatechina i taksyfolin oraz polimeréw czggyjanidyny; miesza-
nina ta ma wiéciwosci przeciwutleniagce i mae dziatg jako modulator
metabolicznych enzymdéw, zmieniaj czynndci makrofagéw oraz pro-
dukcje tlenku azotu; ekstrakt z kory sosnowej stosujeasleczeniu cho-
réb przewodu pokarmowego,

kurkuma zawierazoity barwnik o nazwie kurkumina, jest powszechnie
stosowana jako przyprawa w kuchni indyjskiej i kagf kurkuma i jej
ekstrakty maj korzystny wplyw na przewdd pokarmowy; zmniejgzaj
rozprzestrzenianie giraka okeznicy HT-29 oraz dzialaj ochronnie na
jelito grube,

drzewo Bael- rasnie w tropikalnych i subtropikalnych krajach, stase
ne jest w medycynie ajurwedyjskiej oraz w leczemiu biegunki, czer-
wonki i objawéw dyspepsji; marmelosin wyizolowanydliny Bael ma
wiasciwosci robakobojcze i bakteriobdjcze,

Sangre de grado- to drzewo pochodze z Ameryki Potudniowej, na-
zywane te smoca krwia ze wzgédu na czerwony ptyn wydobywagy
sig po nacgciu kory, magcy wiasciwosci lecznicze; stosowany jest w le-
czeniu wrzodowzotadka, wszelakich infekcji jelitowych czy stanéw za-
palnych [6].
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3. Metody odzysku substancji bioaktywnych

3.1. Destylacja

Do odzysku substancji bioaktywnych z odpadoéglimaych stosuje sikil-
ka metod. Jednz nich jest destylacja. Metoda ta jest powszecktosowana
w praktyce laboratoryjnej i w #bych gatziach przemystu, gidwnie spo-
zywczego i chemicznego. Jest to proces fizykochemyigmlegaicy na prze-
prowadzeniu substancji ciektych w stan pary, sleopl par przez ogbienie
i zebraniu skroplin. To metoda rozdziatu mieszakidrej podstaw jest r@nica
w skltadzie pary i cieczy [18].

Destylacja z pan wodna

Destylacja z par wodm jest procesem destylacji materiatulionego za
pomoa wygenerowanej pary. Substancje nierozpuszczalbestabo rozpusz-
czalne w wodzie przeprowadzg sv stan pary za pomastrumienia pary wod-
nej. Pod dinieniem atmosferycznym materiatsliany podgrzewany jest do
temperatury riszej n 100°C, zatem nie powinien ulegdegradaciji termicznej,
a ilos¢ wytwarzanej pary mma tatwo kontrolow& W nowoczesnych aparatach
wykorzystywana jest para pod wszymi cknieniami rzdu 0,3-0,4 MPa,
w zwigzku z czym wartéci temperatury g odpowiednio wysze. Schemat de-
stylacji z pa wodrg przedstawiono na rys. 1. Para jest produkowanate k
parowym i przechodzi przez zbiornik, w ktérym sZoie upakowano materiat
roslinny. Para wodna zawietgja pary oleju skrapla giw chtodnicy rurowe;j.
Nastpnie poprzez dekantacplej jest oddzielany [15].

- riyTrr Skraplacz
Miejsce Liow
. LiJda.
upakowania | fry4--r¢
. viarrr
materiatu yrEat
roslinnego Frarer Dekanter
i
R d4
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‘ Pozostalosci
Goraca
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| Kociol

Rys. 1. Schemat destylacji z pavodm
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Metock t¢ zastosowano m.in. do odzysku olejku z bylicy. $tdzono,ze
efekt procesu zaky od temperatury i énienia. Wydajné procesu maleje wraz
ze wzrostem szybkoi przeptywu pary oraz wzrasta wraz ze wzrostemtossgi
kondensatu (rys. 2.).
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Rys. 2. Wplyw szybkizi przeptywu pary na efektywdé odzysku olejkéw z bylicy

Wykorzystanie pary pod wysokimsaieniem pozwala znacznie szybciej
i petniej wyselekcjonowapozadane zwazki oraz zwegksza wydajnéé procesu.
Jednak metoda ta wymaga #8yych nakladdw inwestycyjnych midestylacja
pod cknieniem normalnym [15].

Destylacja pod zmniejszonym &nieniem (destylacja pr&niowa)

Zalety destylacji praniowej jest stosowanie x8zych cénien, a wic take
nizszych wartéci temperatury pracy. Unibwia to odzysk substancji charakte-
ryzujacych sg¢ mah odporndcia na dziatanie wysokiej temperatury. Megogd
zastosowano do odzysku glikoproteirzeh-szenia [22]. Badania prowadzono
w temperaturze 50-70°C, podimieniem 90 kPa oraz w zakresiérien 73-88
kPa w temperaturze 70°C. Uzyskane wyniki zamieszocz@ rys. 3. i 4.

Obnizenie temperatury, jak i @iienia umaliwia zastosowanie wkszych
nakzen przeptywu strumienia wodnego roztwaten-szenia. Z kolei obuaenie
nagzenia przeptywu roztworuaen-szenia zwgksza efektywn&t odzysku gliko-
protein (rys. 5.) [22].

3.2. Ekstrakcja

Ekstrakcja jest metadwyodrebniania sktadnikéw z mieszanin ciektych lub
statych za pomec odpowiednio dobranych, selektywnych rozpuszczalmik
0 r&znej zdolndci rozpuszczania poszczegolnych sktadnikow lub dérgch
ich grup. Istad tego procesu jest ograniczona wzajemna rozpususzabks-
traktu i rafinatu, czyli istnienie dwdch faz, ktarezna mechanicznie rozdziéli
Ekstrakcja jest oparta na procesach fizycznychidwykh istotra role odgrywa
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dyfuzja [19]. Stwierdzonoze efektywné¢ procesu zaley od zastosowanego
rozpuszczalnika. Wybierg rozpuszczalnik, natg uwzgkdnic:
« selektywnd¢, poniewa tylko aktywne, peadane sktadniki powinny liy
uzyskiwane z surowcow §linnych,
» temperatug wrzenia, ktéra powinna umliwia¢ tatwe usunicie rozpusz-
czalnika z produktu,
 polaryzacg,
 reaktywnd¢ z oddzielanym sktadnikiem oraz legko
» chemiczna i termiczmny stabilng¢,
« réznice gestasci fazy organicznej i fazy wodne;.
Rozpuszczalnik nie powinien powodoivkorozji, stwarzé ryzyka zatrucia ani
zagraenia dlasrodowiska [7].

Ekstrakcja wspomagana ultradzwiekami

Technika ekstrakcji za pompaultradzwickOw oparta jest na intereakciji
pomigdzy zwizkami chemicznymi obecnymi w dlinach a substancjami, ktore
maja by¢ wyselekcjonowane. Stwarza to #iwos¢ wigkszej penetracji roz-
puszczalnika oraz zekszenie powierzchni kontaktu [14]. Dziatanie ultratik-
kami jest pomocne w przyspieszaniwmgch etapow procesu analitycznego,
pozwala na wyodbnienie analitbw z rnych matryc w krotszym czasiezni
inne techniki ekstrakcji [21]. Badania nad wyizokoviem zwazkow bioaktyw-
nych z szafranu dowiodhze proces jest uzaleiony od zastosowanego roz-
puszczalnika, jego polaryzacji oraz lep&io Najwyzsz wydajnaé procesu
uzyskano dla pary rozpuszczalnikbw metanol-octgtugeponiewa majp one
najwyzsz polaryzact (najwyzszy moment dipolowy), octan etylu posiada za
najwyzsz lepkas¢ spagrod badanych trzech rozpuszczalnikéw (rys. 6.) [8].

4.0

3.5

3.0
25
2.0
1.5
Rys. 6. Wplyw rodzaju roz- 1.0
puszczalnika na efektyws®

Efektywnosc ekstrakeji *10°

0.5

ekstrakcji  substancji  bioak- 0.0 | x|
tywnych z szafranu Metanol/Octan etylu ~ Metanol/Eter Metanol/Chloroform

Efektywna¢ metody zaley réwniez od temperatury procesu, czasu jego
prowadzenia i gfenia zastosowanego rozpuszczalnika. Optymalne Warun
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ekstrakcji flawonoidow Selaginella Doederleinii Hiergrprzy wyciu ultrad-
wiekdw o czstotliwosci 40 kHz oraz zastosowaniu etanolu jako rozpusdaikza
uzyskano dla temperatury 65°Cgzgnia etanolu A oraz czasu 50 min
(tab. 1.) [14].

Tabela 1. Wptyw parametrow procesu na wyd&jrmdzysku flawonoidéw Selaginella Doeder-
leinii Hieron

Parametry Wydajnosé [mg/g]

Numer T[°C] C [% etanolu] t [min] flawonoidy og6tem
1 55 70 70 2,213
2 65 70 50 3,682
3 65 80 30 2,593
4 75 60 50 1,897
5 75 80 50 2,346
6 65 60 30 1,01
7 65 70 50 3,776
8 65 80 70 2,806
9 55 80 50 2,686
10 75 70 30 2,171
11 65 70 50 3,775
12 65 70 50 4,414
13 65 60 70 1,511
14 55 60 50 1,158
15 55 70 30 1,964
16 75 70 70 2,542
17 65 70 50 3,791

Ekstrakcja rozpuszczalnikami organicznymi

Proces ekstrakcji w rozpuszczalnikach organiczmpalkega na rozdzieleniu
substancji rozpuszczonej od statej mieszaniny zaoep odpowiednich roz-
puszczalnikéw organicznych. Proces jest skuteczzyejgdy przeprowadzaesi
go kilkakrotnie, stosyr mate porcje rozpuszczalnika. Zastosowanie acetonu
jako rozpuszczalnika unmibiwia odzyskanie sktadnikbw zaréwno bardziej, jak
i mniej polarnych. Uzyskany ekstrakt osuszavsiprazni (w celu usunicia ace-
tonu) i rozpuszcza w wodzie. Aby akszy¢ rozpuszczaln@ substancji mniej
polarnych, np. kwasow tluszczowych, wykonuje sbzdziat fazy wodnej za
pomog octanu etylu, a naginie butanolu. Kolejnym etapem jest gszrzenie
badanej probki w prni i poddanie jej dalszym procesom oczyszczania.

Badapc wplyw temperatury i rodzajuzytego rozpuszczalnika na stabil-
nos¢ allicyny z czosnku, stwierdzonee roztwor allicyny jest bardziej stabilny
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w ekstrakcie z acetonem w temperaturzszej nz 10°C, w przedziale Zgdem-
peratury 10-16°C allicyna szybciej ulega rozpadevétanolu (rys. 7.) [2].

Wybor miedzy poszczegdllnymi rozpuszczalnikami organicznyngn&cz-
nym stopniu zaley od wiaciwosci probki pocatkowej. W przypadku surowca
zawierajcego wod zaleca si stosowanie ekstrakcji zyciem acetonu (miesza
sie z wodh). Stosowanie rozpuszczalnika niepolarnego zalécalla suchego
materiatu wyjciowego [12].

20 Ekstrakt z etanolem
18— |- Ekstrakt z acetonem

16 B
14 ".-“-.
12-.:!‘- . .

10_:__. TR

''''''
....

Stezenie allicyny [g/dm?]

Rys. 7. Wplyw temperatury na efekt odzy-
sku allicyny z czosnku Czas przechowywania [dni]

Metody ekstrakcji z rozpuszczalnikami organicznysai proste, ekono-
micznie optacalne i zapewnigjvysolka efektywnd¢. Jednak stosowanie niekto-
rych rozpuszczalnikédw organicznych, takich jak leksaceton czy metanol, do
wyselekcjonowania substancji bioaktywnych jest agrzone ze wzgdu na ich
toksycznac [7].

Ekstrakcja w warunkach podwyzszonego dnienia

Ekstrakcja w warunkach podwszonego éhienia polega na zastosowaniu
wysokiego anienia w granicach od 100 do 800 MPa lub nawet gona
1000 MPa. Wysokie énienie mae spowodowa pewne zmiany strukturalne
w zywnaosci, takie jak deformacje komorkowe, uszkodzenianptiomadrkowej
czy denaturacje biatek. Z drugiej strony wysokigni@nie poprawia szybkoé
transportu masy, zwksza przepuszczal§d rozpuszczalnika przez komorki
oraz dyfuz¢ wtérnego metabolitu. Prayyodrebnianiu substancji bioaktywnych
z owocow tropikalnych Longan brano pod uwagkie czynniki, jak: rodzaj
rozpuszczalnika, jego@&enie oraz énienie i temperatgrprocesu [16]. W ba-
daniach uyto 4 rozpuszczalnikow: octanu etylu, etanolu, meka i wody
(rys. 8.).

Najwigksze ilgci zwiazkow fenolowych uzyskano dla etanolu oraz meta-
nolu. Wynika to z rénicy polarndci obu rozpuszczalnikéw. Poniewatanol
jest jednak mniej toksycznynimetanol i fatwy do recyklingu, w praktyce zale-
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cane jest stosowanie tego pierwszego. Badanie wpigtazenia etanolu na
wydajna¢ procesu wskazujee najwysz efektywnaé uzyskano dla stenia
45-50% (rys. 9.).

20 O Zawarto$¢ fenoli [mg/g DW] @ Wydajnos¢ ekstrakeji [%]
18
16
14

12
10

8

6

4

2

0 I_ T — T T

Octan etylu Etanol Metanol Woda

Rozpuszezalniki uzyte do ekstrakeji

Rys. 8. Wplyw rodzaju rozpuszczalnika na zawgrttenoli i wydaj-
nos¢ ekstrakcji z owocow Longan

0O Zawartosc fenoli [mg/g DW] B Wydajnos¢ ekstrakeji [%]

25 50 75 100

Stezenie etanolu [%)]

Rys. 9. Wplyw sizenia etanolu na zawaso fenoli i wydajngé
ekstrakcji z owocow Longan

Wzrost cénienia ma korzystny wptyw na proces, poniewaigksza szyb-
kos$¢ przenoszenia masy oraz prowadzi do wysokiej preammalnéci. Najlep-
sz, wydajnag¢ oraz dua zawartdé zwiazkow fenolowych uzyskano dla wyso-
kiego cknienia rzdu 500 MPa (rys. 10.)Z kolei stosowanie zbyt wysokich
wartasci temperatury prowadzi do uszkodzenia strukturazkéw i zmniejsze-
nia selektywnéci procesu (rys. 11.Yastosowanie techniki ekstrakcji w warun-
kach podwyszonego @nienia do odzysku substancji bioaktywnych Zliro
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daje wieksz wydajnag¢ oraz wymaga krotszego czasu mastosowanie innych
technik ekstrakcyjnych [16].

0 Zawartos¢ fenoli [mg/g DW] B Wydajnos¢ ekstrakeji [%]

15+

104

kontrolne . 00 ' 300 . 400 . 500
Wysokie ci$nienie [MPa]

Rys. 10. Wptyw dinienia na zawartg fenoli i wydajng¢ ekstrakcji
Z owocni owocéw Longan
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Rys. 11. Wplyw temperatury na
zawarté¢ fenoli i wydajnd¢ eks- 0 30 50 70
trakcji z owocni owocow Longan Zastosowanie roznych wartosei temperatury [°C]

Ekstrakcja w warunkach nadkrytycznych

Ekstrakcja w warunkach nadkrytycznych to metod&tdavej zasadnicgro-
l¢ odgrywa wykorzystanie gazow powej ich punktu krytycznego do selektyw-
nego wyodgbnienia sktadnikbw z surowcéw. Jako rozpuszczaimalczsciej
stosowany jest ditlenek agla, poniewa jest fizjologicznie nieszkodliwy, bez-
pieczny dlasrodowiska, niewybuchowy i tatwo go oddzietd produktu.
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Przytoczono przyktad badania ekstrakcji w warunkacukrytycznych
Z zastosowaniem G{Badano wplyw dinienia, temperatury oraz czasu ekstrak-
cji na wyselekcjonowanie substanciji bioaktywnycHoggmie flawonoidow)
z lisci migty. Stwierdzonoze wraz ze wzrostem temperaturyénig@ rozpusz-
czalndg¢ substancji, a wic tez wydajnag¢ procesu (rys. 12.) [20]. Jednak przy
wzroscie cknienia do 200 MPa wydajié procesu wzrasta. Powsgj 200 MPa
nastpuje spadek wydajoi spowodowany mniejgazgestascia CO, (rys. 13.).
Badania nad wptywem czasu ekstrakcji substancghkiiovnych z l§ci migty
dowiodly, ze efektywné¢é procesu rénie liniowo wraz z uptywem czasu eks-
trakcji (rys. 14.).

# Cisnienie 100 MPa B Cisnienie 200 MPa A Cisnienie 300 MPa
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Temperatura [°C]

Rys. 12. Wplyw temperatury na wydagdoekstrakcji substancji
bioaktywnych z Kci migty przy statym dinieniu

Wydajno$¢ ekstrakeyjna
[mg/g]

200
Cisnienie [MPa]

Rys. 13. Wplyw dinienia CQ na wydajné¢ ekstrakcji substanciji
bioaktywnych z §ci migty

Ekstrakcja za pomacnadkrytycznego COznajduje czste zastosowanie
w réznych gatziach przemystu (wydzielanie aromatow, barwnikéw azzdziat
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kwasow ttuszczowych). Nadkrytyczny G@oprawia czyst@& sktadnikow oraz
jakos¢ otrzymanego produktu. Wadej metody jest wysoki koszt instalacji oraz
przenoszenia znacznych nakladoéw energii nezapie rozpuszczalnika [9].

# Ciénienie 100 MPa W Cisnienie 200 MPa & Ciénienie 300 MPa

-

Wydajno$¢ ekstrakeyjna
[mg/g]]

30 60 90
Czas [h]

Rys. 14. Wplyw czasu ekstrakcji na wydaj@@kstrakcji przy sta-
tym cisnieniu

3.3. Macerowanie

Maceracja polega na kontakcie odpadowlinaych z ré&nymi rozpusz-
czalnikami (alkoholem etylowym, glikolem propylengmw, olejem rélinnym)
w temperaturze pokojowej przez kilkuege godzin/dni. W tym czasie naptije
przegcie cennych sktadnikow do rozpuszczalnika. Takyotyany roztwor, na-
zywany maceratem, ogtza st i wyciska w prasie. Metoda ta jest stosowana
gtéwnie w przemgle zielarskim, farmaceutycznym, perfumeryjnym i spe-
czym [20]. Zastosowana, jdo odzysku substancji bioaktywnych (witaminy C,
polifenaoli, antocyjandéw) z owocéw derenia wdavego. Analiza wynikow
wskazuje,ze wydhwenie czasu maceracji miazgi dereniowej ma negatywny
wptyw na zawartéc sktadnikdéw bioaktywnych (tab. 2.).

Tabela 2. Zawartg wybranych sktadnikdw bioaktywnych w funkciji
czasu maceracji sokéw z derenia

Skfadnik 15 min 2h
Witamina C [g/mi] 367 323
Polifenole ogétem [g/f) 2618 2514
Antocyjany [g/m] 540 468
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Istotne znaczenie ma rowniezas przechowywania soku wznych zakre-
sach temperatury otoczenia. Zaobserwowamgowzrost temperatury i czasu
skladowania wpltywa negatywnie na zawattsubstancji bioaktywnych. Po
czterech miegtach przechowywania w sokach pozostakxnio: 10-506 po-
czatkowej zawartéci antocyjanéw, 60-7/Ad wyjsciowej zawartéci witaminy C
oraz 80-8%0 polifenoli (tab. 3.) [5].

Tabela 3. Wplyw czasu przechowywania soku z owodérenia w rdnych zakresach temperatu-
ry otoczenia

15 min 2h
Sktadnik 1 m-c 4 m-ce 1 m-c 4 m-ce
7°c [ 20°c | 7°c [ 20°c| 7°c| 20°c| 7°c| 20°C
W'}g;p];g']a C | 314 | 205 | 260| 230| 203 271 239 208
PO"feEJ,‘/’L‘;;’gO"e” 2375 | 2248 | 2248) 2156 2121 2064 2052  19p5
A”[tglmi"”y 466 | 160 | 264 | 59 | 328| 130 225 37

4. Podsumowanie

Do odzysku substancji bioaktywnych z odpadédlinoych mazna zasto-
sow& kilka metod: destylagj(z pan wodra, pod zmniejszonym &nieniem),
ekstrakcg (ultradzwiekami, w rozpuszczalnikach organicznych, w warunkach
podwyzszonego @hienia, w warunkach nadkrytycznych) oraz macerowani
Kazda z tych metod ma swoje wady i zalety. Zalety \Wgjai z prostoty tych
procesow, wysokiej wydajsoi oraz duej czystdci otrzymanych produktow.
Natomiast wady dotyezgtéwnie kosztéw przeprowadzenia procesu (inwesty-
cyjnych, zuycia energii, zachowanigistych reiméw technologicznych). Wy-
bér uzaleniony jest od rodzaju substancji, kiochce s¢ wyselekcjonowd,
ilosci jej odzysku oraz czystoi uzyskanego produktu. Bigr pod uwag wy-
mienione kryteria, mma przypuszcza ze ekstrakcja w rozpuszczalnikach or-
ganicznych jest najbardziej efektysyimetod,. Nalery jednak podkrdi¢, ze
odzysk substancji bioaktywnych z odpadéwlirmych z zastosowaniem opisa-
nych metod jest na etapie badsmukowych.
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RECOVERY METHODS OF BIOACTIVE SUBSTANCES
FROM THE PLANT WASTES

Abstract

There are various methods to recovery of valuaiadive compounds involve in plant

wastes, including distillation, extraction and ntaten. The selection of suitable method depends
on quality and quantity of the compound as welbasty of the obtained product. Advantages and
disadvantages of a particular method have beerusied. The possibility of further industrial
application of obtained products has been suggested

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w kwietniu 2011 r.
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APPLICATION OF DYNAMIC GENERATION COST
FINANCIAL ANALYSIS METHOD TO DESIGNING
OF SANITARY SANITATION SYSTEMS

IN RURAL SETTLEMENTS

Several problems encountered during rural sanitat&signing are caused by: low
population density, spatially dispersed developméw volume of discharged
sewage, high inequality of outflow and limited firzdal resources of rural com-
munities. Thus, the financial and technical analysinducted during concept de-
signing becomes required. Recently, in connecticimtestments co-financing by
EU founds, the method of financial analysis, Dyna@eneration Cost (DGC) has
gained the growing popularity. This paper presémesDGC method as a manner
of investments financial assessment, its advantagdsdisadvantages as well as
the attempt of its practical application in obtamithe optimal environmental ef-
fect.

1. Introduction

Sustainable development as a multidimensional qg@rmesents three ma-
jor priorities: ecological sustainability, econondievelopment and social justice,
both among the subsequential generations and imsidegeneration [19]. The
social justice among subsequential generations sneseting the needs of the
present generation without the compromising thétglaf future generations to
meet their own needs [22]. The above means firatioproduction and delivery
of drinking water and conduction of treatment ofiage, thus ensuring the basic
needs of population as vital needs of a biologsc&lety, and limiting the dege-
neration of environment as securing the societes fthe current and future
risks [10, 11]. The degradation of environment iegdo pollution of available
aquifers reflects in limiting the accessibility wfater sources for current and
future generations. The limited water resourceqatenly dependant to natural
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precipitation or surface and ground retention s @& the pollution by prod-
ucts of human domestic, agrarian or industriavé@s [6].

Meanwhile, the current data presented by Polishir@eStatistical Office
concerning the development of centralized santatiorural parts of Poland
show that only 24.4% of rural communities populagioby the end of 2008, had
access to centralized sanitation systems. The length of sanitation systems
constructed in Polish countryside was at the end00B8 equal to 37 011.1 km
and transporting 114 154.4 diyear" of wastewater generated by population of
3 047 160 people. The sewages were transferre@816 tunicipal wastewater
treatment plants of total capacity 4 302 516 RLMe Tensity of sanitation net-
work in countryside, equal to 18.6 km versus 10km comparison to water
supply network density 74.3 km vs. 100 %may be described as insufficient,
however one may note the positive changes since [£99

The rest of Poland’s rural population uses deckr#ih methods of waste-
water transport and treatment covering individuainthge sewage treatment
plants, septic tanks of uncontrolled sealing quadihd ordinary infiltration
tanks. The risk for local surface water, groundwated soil environment is
obvious — e.g. values of well water pollution irat@rs reported by Jaszczynski
et al. (2006) [3]. Thus, sustainable developmerruddl areas requires sustaina-
ble wastewater management [5, 24]. Developmentnfralized sanitation sys-
tems may also improve the economic situation araditywf life of rural popu-
lations by increased productivity, developmentawfal trade and services, tour-
ism or industry — the basic Sustainable Developrivaitators (SDI) [4, 8, 10,
11].

Yet, development of sanitary wastewater systemsuial settlements en-
counters many problems resulting from: low popolatdensity, spatially dis-
persed development and, finally, limited finana@$ources of rural communi-
ties. According to the limited financial resouradsPolish countryside its mod-
ernization should be supported by EU co-financimgnfls [4]. Then, economic
analyses of conceptual designs required by theeimghting institutions of
EU’s grants become necessary. Economic assessrasrdalso described as one
of main factors of sustainable water and wastewatsragement [10, 11].

There are several different methods of financiallgses applied to design-
ing of water and wastewater systems, the most pomrbups of methods are
[21, 23]: Cost — Effectiveness Analyses (CEA), Go&enefits Analysis (CBA)
and Multigoal Analysis.

The Dynamic Generation Cost is a method conceroasgs and effective-
ness of the investments (CEA). It was developedagpdied in co-financing of
environmental investments by German Bank KfW [9]. 15was also used by
Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) founds staiadard tool. Then, the
DGC method was adopted in Poland and advised aaim@ tool of economic
effectiveness analyses by Polish Ministry of Regldbevelopment [9]. Nowa-
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days its application to feasibility studies is regd by most of Polish imple-
menting institutions of EU founds (e.qg. [7, 13, 18, 25]).

The DGC method is based on comparison of totalodisted costs¥CT)
of investment and its discounted revenues (inceaieR). This means that total
discounted value of incomes higher, or at leasakda the discounted costs of
the investments is required to ensure profitabdityhe investment.

DR= DTC 1)

The total discounted costs of investment may beutated as follows:
2)

where:IC; — investment cost in given ye&C, — exploitation cost in given year,
t — year of investment operational time from nhtahe last year of investment
activity, i — discount rate.

The discounted revenues of the investments cowitpiobtained by the
ecological effect. Its price needs to be assumedoastant during the whole
period of analysis:

DR= &Eg% 3)

where:pge — price of ecological effect uniEE — ecological effect in given year.
Thus, the following equation (2) and (3):

SHUC+EG | $% EE

Zoary PEE Ay )
makes possible the definition of Dynamic Genera@Gast (DGC):
Zt:n IC, + EC,
DGC = p.¢ :tf+1E+E't)t (5)
=0 (1+i)"

The above formula (5) is true when the time of gsialis equal to the time
of investment operation. In the other case, the stidiscounted costs should be
decreased or increased by the discounted remaraing.
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The DGC is thus equal to the price allowing to obthe discounted reve-
nues equal to the discounted costs so DGC refleettechnical cost of ecologi-
cal effect unit. In case of our studies coveringesmge networks the considered
ecologic effect may be applied as volume of transgoldtreated sewage, thus the
unit of DGC will be PLN . Implementation of DGC to investment assessment
is rather easy. The rule is simple: the investnieniore acceptable economical-
ly when we get the lower value of DGC [7, 13, 14, 25].

Calculation of DGC requires the following data: éstment and exploita-
tion costs, ecological effect (e.g. volume of siggpldrinking water, transported
wastewater, deposited municipal solid wastes), Stnaent’s time horizon and
discount rate.

The cost analysis based on DGC method covers tladewteriod of in-
vestment operation so application of the differegiues of investment and ex-
ploitation costs as well as ecological effect andegated incomes, in following
years are possible. The method is based on disethumists so, the changes in
“money value” is reflected in the analysis. Thu§® method is easily intelligi-
ble for designers, decision makers and authoribiesepresentatives of local
societies because it shows the technical costewasiments presented in the
popular, easily understandable units which may fiygied to decision making
during the conceptual stage of technical designing.

But one need to remember that DGC does not refiecactual price of ser-
vice (water supply, sewage treatment, solid waspodal) and should not be
used in assessment of investments’ productivityreddeer DGC method does
not reflect many technical and technological chi@rstics of investments assur-
ing the required ecological effect, e.g. the hyticaoonditions of transported
media flow and the reliability characteristics esijned systems.

This paper presents the attempt of practical apiptio of DGC method to
designing process of sanitary system for ruralesatint in Poland. Four variants
of possible technical solutions of sanitation depetent resulting in achieving
the same ecological effect were considered.

2. Materials and methods

Object description

The rural settlement Tereszyn, Konopnica, Lubelskigodeship, deprived
of any type of sanitation system was selectedsashpect of our study. Tereszyn
is located at Rownina Bsjcka (Bekyce Plain). The ground elevation along the
trace of studied sanitation variants was betwee)@2m and 236,00 m above
sea level. Groundwater surface was observed betydem and 7,5 m below
the ground level and freezing depth was assumetCasn (3 climatic zone)
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[12]. Soil cover in the region is consisting of dgrclay and sand of different
composition, thus appropriate to engineering invests.

Our study covered 48 households and one stonetingtacility. The total
population of rural settlement considered in oudgtwas equal to 200 people.

Designing and economic analysis assumptions

The following assumptions were adopted in our st{@¥]: population:
200; number of employees in stone facility: 20t wolume of household sanita-
ry sewage: 160 diday™ person’; unit volume of stone-cutting facility sanitary
sewage: 60 dinday™ person’; daily inequality factor N— 2.0; and hourly in-
equality factor N— 4.0.

The maximum daily and hourly volume of sanitary agesgenerated in the
region covered by our project was equal to, respslgt 64 ni day’ and
3,69 dni s (including sewage generated in services facilitg accidental wa-
ter).

Four different exemplary variants of centralizedl alecentralized sanitary
wastewater system in Tereszyn were developed (sedab. 1):

e variant | — gravitational sanitation system equibpéth pumping station
transporting wastewater to existing sanitation eaysiand wastewater
treatment plant in Marynin capable enough to tesatages inflowing
through new system of sanitation,

e variant Il — mixed, gravitational and pressureditsay wastewater sys-
tem, equipped with 5 household pumping stations tartd stations di-
recting sewage to existing sanitation system anstevaater treatment
plant in Marynin,

e variant lll — mixed, gravitational and pressureditsay wastewater sys-
tem, equipped with 5 household and one network progngtations, ad-
ditionally supported by local container WWTP of aajty RLM = 250
— treated wastewater are to be discharged to Bmugh infiltration
drainage,

e variant IV — 48 local infiltrational wastewater @étenent plants based on
2 n volume of septic reactor-tank and 48 m of drainpipes length,
supplied by household pumping systems requirecphyia layout of the
settlement (distances of drainage to buildings/syeskeptic tankst etc.)
under Polish standards [18, 20]; according to timidd time of opera-
tion and domestic WWTPs sellers’ suggestions, dgenpipelines and
gravel bed renovation were assumed after each 4& ythe lifespan of
all variants needs to be the same to successflicappn of DGC me-
thod), sanitary waste management in stone-cuttiiitly was obtained
by a single septic tank.

Local terrain configuration excluded traditionabnwentional system of sa-

nitary wastewater network, based solely on graeital movement of trans-
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ported media. In development of all consideredards the actual and up-to-
date materials and technological solutions wereptatb— polymer materials
were selected for designed sanitary sewage andadyipipes, revision and
junction chambers, septic tanks etc.; automatig¢robof any pumping devices
etc. The precise details of assumed conceptuahmntariof sanitation system in

Tereszyn are presented in Tab. 1.

Table 1. Characteristics of studied variants oflrsaaitation

L Network |Household . .
. Gravitational Pressure . . Capacity |Drainage
Variant ) : pumping | pumping .
pipes pipes stations stations of WWTPs | pipes
2100 m PVC-U
| DN200 220 Pet00 1 0 0 0
and DN250
1800 m PVC-Ul - g5 1y pE100
I DN200 DN40 and DN50 2 5 0 0
and DN250
M 180(5'(?282)/ “Y s30mPE00 2 5 L 2200 m
and DN250 DN40 and DN50 RLM =250
849 mPVC-U| 5566 m pE100 48
v DN110 DN 50 - 48 RLM=192 2304 m
and DN160 B

The economic factors, necessary to conduct the @@dlyses for all stu-
died variants covered: investments costs (mategalsipments and manpower —
investments in all variants are assumed to be naried during the same dura-
tion of time, except required regular renovationmafstewater drainage pipes in
Variant 1V), yearly exploitation costs (electricexgy, renovation services, tech-
nical management and control, screenings remowaleanironmental fee), op-
erational period of the investment and discourg.rhe economic data concern-
ing exploitation costs were estimated accordingublic financial information
published by rural communities of Lubelskie voivelig. The assumed data
applied to our studies are presented in Tab. 2.

Table 2. Assumed values for economic calculations

Economic factor Variant | | Variant Il | Variant lll | Variant IV
Total investment costs [PLN] 936420 952114 1580412708546
Average exploitation cost per year [PLN 22821 ZB18 48483 25178
Lifespan of the investment [yr] 30

Discount rate [%)] 5
Ecological effect [M[ yr] 68 640
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3. Results and discussion

The results of calculations, presented in Tab.@&asthat, according to re-
cent guidelines (e.g. [7, 13, 14, 16, 25]), Variashould be selected because of
its lowest value of DGC factor.

Table 3. Results of DGC calculation for each studeehnt

DGC
[PLN m7
| 18,42
Il 20,11
I 28,16
WV, 34,44

Variant

The strict application of the DGC lowest value nmiaysome cases support
the simplest systems of wastewater managementah canditions. The lowest
value of DGC in our studies was observed for thepist gravitational sanita-
tion system equipped in one sewage pumping statimwever, we also ob-
served the high DGC value for the decentralizedesysbased on individual
treatment tanks and sewage drainage. In this thseachieved level of DGC
value depends on increased investment costs cdnystte necessity to sustain
the investment in operation — the renovation ofirdige pipes and gravel
bed were required after at least each 10 yearseaedgy costs of pumping
sewage [1].

It's visible that the more sophisticated proposgsteam is, the highest in-
vestment and operation costs are (resulting fronenads, equipment, workload
and power consumption). Thus, the obtained value@E€ for the constant val-
ue of ecological effect and life span of the inw@sat, in comparison to conven-
tional sanitation systems or local decentralizegtdtiments, according to actual
EU co-financing standards and requirements wouldfaeor unconventional
sanitation system or decentralized location of WW.TBGC based analyses,
unsupported by technical and reliability studiesefex the cheapest solutions
giving the same ecological effect regardless ohtetogies applied and relia-
bility assured. One may easily state, basing onstudies, that the gravitational
system will always obtain lower value of DGC thamcanventional designs,
modern, sophisticated systems offering higher figéiky, clear and proven resi-
lience to daily and hourly variations of generasetvage inflow and strongly
better hydraulic conditions of sewage flow.
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4. Summary

The Dynamic Generation Cost was presented in awdystAccording to
strict requirements of feasibility studies compiositfor EU’s FP7 co-financing
of investments in Poland, DGC method is being mamd more popular. Its
main advantages are reflecting the whole periotheéstment operation life-
span, investment and exploitation costs for the levhpeeriod of analysis and
presenting the easily understandable discountedoddavestment’s ecological
effect. These make it easily adopted for governaleand non-governmental
decision makers, representatives and authoritien ex the lowest level (i.e.
rural community). On the other side, this methodveh some serious disadvan-
tages — the method considers only the cost effigiarf the investments except
for any other important technical feature applieéthieve the given ecological
effect. For instance our case study showed thahyleaulic conditions of se-
wage flow, self-purification velocity and systentiability are not considered in
case of sanitary sanitation systems. The DCG medpptied into the feasibility
studies of investments co-financed by EU grants,nrayertain situations [7,
13, 14, 16, 25]favors the simplest and cheapest solutions withoytreference
to their technological and technical abilities asfdracteristics. In our opinion
application of DGC method to financial analysesl@signing process and feasi-
bility studies of co-financing applications shoudd included into multi variant
analyses covering also, at least, reliability aschtical studies. Otherwise, the
implementation of technical progress and advaneetnical solutions may be
difficult as not supported by the decisional praces

Bibliography

1. Dawidowicz J., Szeroki A.: Poradnik Kanalizacj@nogniowa w systemie Wilo-
Emu, 2008.

2. GoOrz B., Kurek W.: Variations in technical infragtture and private economic ac-
tivity in the rural areas of Southern Poland, Geodal, vol. 46, 1999, s. 231-242.

3. Jaszczyski J., Sapek A., Chrzanowski S.: Wgkii chemiczne wody do picia
z ujg¢ whasnych w gospodarstwach wiejskich w otulinieBEnskiego Parku Na-
rodowego, Woda -Srodowisko — Obszary Wiejskie, vol. 18, nr 6, z.2006,
s. 129-142.

4. Kéarrman E.: Strategies towards sustainable waseswadnagement, Urban Water,
vol. 3, 2001, s. 63-72.

5. Kiodzinski M.: Czynniki i bariery dywersyfikacji gospodaej obszaréw wiej-
skich w Polsce, Woda Srodowisko — Obszary Wiejskie, vol. 12, nr 4, z. 2604,
S. 21-36.

6. Mariolakos |.: Water resources management in thenéwork of sustainable de-
velopment, Desalination, vol. 213, 2007, s. 147:151

7. Metodologia opracowania studium wykonaloio— analiza ekonomiczno-finanso-
wa na potrzeby Regionalnego Programu Operacyjneg@Ewddztwa Dolnéla-



Application of Dynamic Generation Cost financiabbysis ... 353

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

skiego 2007-2013, Departament Regionalnego Progr@peracyjnego, Ued
Marszatkowski Wojewddztwa Dolstkyskiego, Wroctaw 2008.

Munitlak Ivanovic O.D., Golusin M.T., Dodic S.N.,ddic J.M.: Perspectives of
sustainable development in countries of Southea&arope, Renewable and Sus-
tainable Energy Reviews, vol. 13, 2009, s. 20797208

Narodowe Strategiczne Ramy Odniesienia 2007-2013tyd¥ne w zakresie
wybranych zagadniezwiazanych z przygotowaniem projektéw inwestycyjnych,
w tym projektéw generggych dochdéd, Minister Rozwoju Regionalnego,
MRR/H/14(1)09/2007.

Palme U., Lundin M., Tillman A.M., Molander S.: Sainable development indi-
cators for wastewater systems — researchers aichiod users in a co-operative
case study, Resources, Conservation and Recyegtdhgd3, 2005, s. 293-311.
Palme U., Tillman A.M.: Sustainable developmeni¢atbrs: how are they used in
Swedish water utilities, Journal of Cleaner Promuntvol. 16, 2008, s. 1346-1357.
PN-EN 1997-1:2008: Projektowanie geotechnicznes€t: Zasady ogoine.
Program Regionalny Narodowa Strategia Sp&jnowytyczne do sposdlzenia
Studium Wykonalnéci dla projektéw realizowanych w ramach Wielkopadgjo
Regionalnego Programu Operacyjnego na lata 2003:Zorytet 11l Srodowisko
przyrodnicze — Dziatanie, Gospodarka wodo@kowa, Zarazd Wojewodztwa
Wielkopolskiego, Pozna2008.

Program Regionalny Narodowa Strategia Sp&jndVytyczne. Projekty dotyaze
infrastruktury wodndaiciekowej, Urad Marszatkowski Wojewodztwa Podkarpac-
kiego, Rzeszéw 2008.

Raczka J.: Analiza efektywrdoi kosztowej w oparciu o wskaik dynamicznego
kosztu jednostkowego. Transform advice programrie/estment in environmen-
tal infrastructure in Poland, Warszawa 2002.

Regionalny Program Operacyjny Wojewddztwa Lubelp&i@007-2013. Wytycz-
ne tematyczne do studiéw wykonasobdla projektéw w ramach RPO wojewddz-
twa lubelskiego w zakresie ochrony przyrody, ddrMarszatkowski Wojewddz-
twa Lubelskiego w Lublinie, Departament Strategitazwoju Regionalnego, Lu-
blin 2007.

Rozporadzenie Ministra Infrastruktury z dnia 14 styczn@02 r. w sprawie okre-
$lenia przeaitnych norm zuycia wody, (Dz.U. Nr 72, poz. 747 z dnia 31 styezni
2002 r.).

Rozporadzenie Ministra Infrastruktury z dnia 12 kwietni@Q2 r. w sprawie wa-
runkéw technicznych, jakim powinny odpowig&daudynki i ich usytuowanie
(Dz.U. Nr 75, poz. 690 z dnia 15 czerwca 2002 r.).

Sarzata D.: Sustainable development jako alterraty@ncepcyjna rozwoju cywi-
lizacyjnego, [w:] Filozoficzne i spoteczne uwarumamia zréwnowzonego roz-
woju, A. Pawlowski (ed.), Monografie Komitetuzynierii Srodowiska PAN, vol.
16, 2003, s. 83-98.

Ustawa z dnia 7 lipca 1994 Prawo budowlane (teédhglity), (Dz.U. z 2003 r.
Nr 207, poz. 2016 z . zm.).

Ward F.A.: Economics in integrated water managemeéntvironmental Modelling
& Software, vol. 24, 2009, s. 948-958.

WCED our common future, World Commission of Enviment and Development
Oxford University Press, Oxford 1987.



354 M.K. Widomski, M. lwanek, |. Krukowski, |. Lomkc

23. Weimer D., Vinning A.: Policy analysis: conceptddasractice, Prentice Hall, En-
glewood Cliffs 1989.

24. Wierzbicki K., Krajweski K.: Kierunki rozwoju infretruktury technicznej obsza-
row wiejskich w Polsce, Woda Srodowisko — Obszary Wiejskie, vol. 12, nr 4,
z. 2b, 2004, s. 9-20.

25. Wytyczne do przygotowania inwestycji w zakresiedowiska wspotfinansowa-
nych przez Fundusz Spégm i Europejski Fundusz Rozwoju Regionalnego w la-
tach 2007-2013, Ministerstwo Rozwoju Regionalnéffayszawa 2009.

ZASTOSOWANIE METODY ANALIZY FINANSOWEJ
DYNAMIC GENERATION COST W PROJEKTOWANIU KANALIZACJI
SANITARNEJ DLA WIEJSKICH JEDNOSTEK OSADNICZYCH

Streszczenie

Podstawowe problemy pojawige sé na etapie projektowania kanalizacji sanitarnej
w wiejskich jednostkach osadniczych zmane § z mah gestcscia zaludnienia, dzymi odlegto-
sciami pomedzy obstugiwanymi obiektami, niewiglkiloscia odprowadzanychiciekow i duza
nierébwnomiernécia ich dopltywu oraz ograniczonynfirodkami finansowymi gmin dalacych
inwestorami. Dlatego #euzasadnione jest przeprowadzenie analizy techoiekonomicznej
poszczegdlnych rozazan na etapie projektowania. Obecnie, w gzliu ze wspétfinansowaniem
inwestycji przez UE, coraz ¢gtsze zastosowanie w przeprowadzaniu tego typuizamal metoda
Dynamic Generation Cost (DGC). W niniejszej pracgepistawiono met@dDGC jako sposéb
finansowego oszacowania kosztow inwestycji, zaprezeano wady i zalety tej metody oraz
podito proke praktycznego jej wykorzystania w projektowaniu &li@acji sanitarnej w wiejskiej
jednostce osadniczej w celu uzyskania optymalnegbwzgkdemsrodowiskowym rozwizania.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.



