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Maciej K. BELCIK, Katarzyna PIEKARSKA*

ZASTOSOWANIE TESTU KOMETOWEGO DO OCENY
GENOTOKSYCZNOSCI PYLU ZAWIESZONEGO

Pytowe zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego stajg si¢ coraz bardziej powaznym problemem
w naszym kraju przyczyniajac si¢ do powstawania epizodow smogowych w miastach takich, jak Wro-
ctaw czy Krakow. Wdychanie powietrza zawierajacego pyt z zaadsorbowanymi na jego powierzchni
zanieczyszczeniami powoduje zardéwno problemy zdrowotne, prowadzace do przedwczesnych zgonow,
jak réwniez wywoluje niszczenie materiatu genetycznego. Pyt i zaadsorbowane na jego powierzchni
substancje uznane zostaty przez Mi¢dzynarodows Agencj¢ Badan nad Rakiem jako substancje kance-
rogenne dla ludzi i zakwalifikowane do grupy 1. Zagrozenie zdrowia i zycia ludzi przez pyt zawieszony
W powietrzu mozna badaé przy uzyciu testOw genotoksycznosci takich, jak: test Salmonella, czy tez
Ames II. Artykut opisuje test kometowy jako metode badania genotoksycznos$ci. Opisano historig testu,
jego procedure oraz metody opracowania uzyskiwanych wynikow.

1. WSTEP

1.1. PYLOWE ZANIECZYSZCZENIA POWIETRZA ATMOSFERYCZNEGO

W powietrzu atmosferycznym znajduje sie ponad 2000 substancji chemicznych,
ktore moga tworzy¢ skomplikowane mieszaniny o nieznanych wlasciwosciach i dziata-
niu. Wsérod substancji adsorbowanych na powierzchni pylu zawieszonego znalezé
mozna migdzy innymi metale, wiclopier§cieniowe weglowodory aromatyczne, weglo-
wodory aromatyczne, fenole zwigzki organiczne zawierajace chlor i wiele innych [1].

Pytowe zanieczyszczenia powietrza wywotuja wiele zagrozen zdrowotnych wlacza-
jac w to przedwczesne zgony w szczego6lnosci z przyczyn sercowo-naczyniowych

* Zaklad Biologii Sanitarnej i Ekotechniki, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Wroctawska,
Wyb. S. Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw, maciej.belcik@pwr.edu.pl.
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i oddechowych [3, 15, 18]. Badania przeprowadzone w 2010 roku wykazaty, ze zanie-
czyszczenia powietrza sa odpowiedzialne za 3,2 miliona przedwczesnych zgonow, czy-
niac je drugim srodowiskowym i dziewiagtym globalnym czynnikiem ryzyka na §wiecie
[3, 11]. Poza $miertelnoscig pytowe zanieczyszczenia powietrza odpowiedzialne sg
takze za zachorowania drog oddechowych takich jak ataki astmy, zapalenie ptuc, obni-
zenie czynno$ci pluc oraz sercowo-naczyniowego jak zawat serca. Powyzsze schorze-
nia, spowodowane pytem, obserwuje si¢ wsrod grup narazonych na ryzyko srodowi-
skowe (dzieci, osoby starsze) oraz u potencjalnie zdrowej czgsci populacji [3, 15, 16].
W pazdzierniku 2013 roku 24 ekspertéw z 11 krajow Swiata zrzeszonych przez Mie-
dzynarodowa Agencj¢ Badan nad Rakiem (International Agency for Research on Can-
cer - IARC) zaklasyfikowato, bazujac na dostepnej wiedzy i dowodach wykazanych w
badaniach, zanieczyszczenia powietrza zewngtrznego w tym pyt zawieszony do 1 grupy
zwiazkow genotoksycznych. Nalezy rowniez pamietaé, ze na wspomniane;j liscie znaj-
duja si¢ takze substancje adsorbowane na powierzchni pytu migdzy innymi: benzen,
benzo[a]piren, formaldehyd, spaliny silnikéw diesla; réwniez w grupie
1; benzo[a]antracen, benzo[a]antracen, benzo[k]fluorantren, benzo[c]fenantren,
dibenzo[a,h]piren w grupach 2A i 2B [2, 9, 14]. W tabeli 1 przedstawiono klasyfikacje
substancji kancerogennych wedtug Migdzynarodowej Agencji Badan nad Rakiem.

Tabela 1. Klasyfikacja substancji kancerogennych IARC, stan na 24 sierpnia 2015 [9]

Grupa Opis Tlo$¢ zwigzkow
1 Substancje kancerogenne dla ludzi 117
2A Substancje prawdopodobnie kancerogenne dla ludzi 74
2B Substancje potencjalnie kancerogenne dla ludzi 287

Substancje niemozliwe do zaklasyfikowania jako
kancerogenne dla czlowieka
Substancje prawdopodobnie niekancerogenne dla
czlowieka

3 503

1.2. METODY BADANIA GENOTOKSYCZNOSCI PYLOWYCH ZANIECZYSZCZEN POWIETRZA

Genotoksyczne dziatanie pylowych zanieczyszczen powietrza zostato potwierdzone
w licznych publikacjach. Najcze$ciej pojawiajacg sie w literaturze metodg oceny geno-
toksycznosci pytowych zanieczyszczen powietrza atmosferycznego jest test Amesa
oraz jego modyfikacje.

Test Salmonella (Amesa) wykorzystywany jest do badania efektu mutagennego or-
ganicznych ekstraktow z pytow zawieszonych zaréwno w Polsce, jak i na catym $wie-
cie. Test Amesa zostal opracowany juz w latach 70. XX wieku przez Bruca Amesa
i opiera si¢ na sprawdzeniu czy badany materiat powoduje rewersje histydynozaleznych
auksotroficznych bakterii Salmonella typhimurium LT2 do prototrofii. Test Salmonella
jest szybka i dajaca wiarygodne wyniki metoda badan in vitro, przy pomocy dobrze



Zastosowanie testu kometowego do oceny genotoksycznosci pytu zawieszonego 7

znanych i w pelni scharakteryzowanych szczepow bakteryjnych. W celu aktywacji me-
tabolicznej promutagendéw stosuje si¢ tutaj mikrosomalng frakcje wyizolowang z wa-
troby szczura — S9. Najczesciej wykorzystywanymi szczepami w badaniach genotok-
syczno$ci powietrza sa szczepy podstawowe TA98, TA100, oraz szczepy wrazliwe na
nitrowe pochodne WWA —YG1041 oraz YG1042 [2, 14, 19].

Inng metoda wykrywania mutagennosci jest, oparty na tescie Salmonella, mikroptyt-
kowy test Ames II, produkowany przez szwajcarska firme Xenometrix. Opisywany test
zawiera standardowo dwa szczepy bakteryjne Salmonella typhimurium TA98 wykry-
wajace zmiane ramki odczytu oraz mieszaning szczepoOw TA-Mix. W sktad mieszaniny
TA-Mix wchodzi szes$¢ szczepoéw otrzymanych metodami inzynierii genetycznej, kazdy
w rownych proporcjach. Szczepy oznaczone jako TA7001-TA7006 prowadza do wy-
krycia wszystkich sze$ciu mozliwych substytucji par zasad, a dzigki zastosowaniu mie-
szaniny mozliwe staje si¢ w trakcie prowadzenia jednej hodowli wykrycie kazdej z sub-
stytucji. Odczyt wynikow testu opiera si¢ o zmian¢ barwy podioza hodowlanego
bedacej skutkiem rozpoczgcia proceséw metabolicznych bakterii testowych, ktore wy-
dalane do roztworu powodujg zmian¢ jego pH. Zmiana zabarwienia §wiadczy o rewersji
bakterii testowych [7, 8, 10].

2. TEST KOMETOWY

2.1. HISTORIA TESTU

Test kometowy, nazywany takze elektroforezg zelows pojedynczych komorek, jest
podstawowa metoda analizy stopnia fragmentacji DNA. Pierwsze wersje testu, znane
wtedy jako ,,test halo” opracowane zostaty w 1978 roku przez Rydberga i Johansona,
ktorzy prowadzili pomiary peknie¢ DNA w immobilizowanych zelem agarowym ko-
morkach. Wiasciwy test kometowy zostal opracowany pozniej przez Ostlinga i Johan-
sona, ktorzy poprawili czuto$¢ metody. Najwazniejszym etapem prowadzenia testu jest
elektroforeza prowadzona przez krétki okres czasu na zliofilizowanych komoérkach. Za-
barwienie zelu przy pomocy barwnika pozwala na analiz¢ wynikoéw w postaci charak-
terystycznych komet analizowanych przy pomocy mikroskopu. Glowa komety jest cha-
rakterystycznym miejscem, w ktorym znajdujg si¢ badane komorki przed
przeprowadzeniem lizy, ogony pojawiajg si¢ tylko w przypadku gdy na komoérke za-
dziata czynnik powodujacy degradacje materiatu genetycznego. Miarg ilosci pgknigc
uznano odlegto$¢ pomiedzy fluorescencja srodka glowy, a centrum ogona komety, co
okazalo sie byé wprost proporcjonalne do dawki promieniowania uzytej przez Ostlinga
i Johansona [5, 13, 17].
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Glowna zaleta opisywanej metody jest zdolno$¢ do analizy kilku réznych modyfi-
kacji DNA przy nieznacznych zmianach procedury testu. W trakcie badania testem ko-
metowym mozliwa jest identyfikacja jednoniciowego i dwuniciowego pekniecia DNA,
a poza tym takze modyfikacje chemiczne i enzymatyczne mogace przeksztatcac si¢
w peknigcia [4, 5].

A

v

9

Komorki nieuszkodzone Komorki uszkodzone
(kometki)

Rys. 1. Schemat prowadzenia testu kometowego

2.2. TEST KOMETOWY W BADANIACH PYLOWYCH ZANIECZYSZCZEN POWIETRZA

Test kometowy jest stosunkowo nowg metodg stosowang w badaniach powietrza at-
mosferycznego. Metoda kometowa jest badaniem, ktore mierzy stopien zniszczenia ma-
terialu DNA w badanych komodrkach. Test kometowy taczy ze sobg elektroforeze
z mikroskopia fluorescencyjng. W trakcie badan uzywane mogg by¢ rd6znego rodzaju
komorki poczawszy od prostych komorek bakteryjnych, komorek rozwielitek i innych
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drobnych organizmoéw, do tych wyizolowanych ze zwierzat doswiadczalnych, na przy-
ktad ze szczurow, poprzez komoérki ludzkie, komorki krwi, po hodowlane linie komor-
kowe i wyizolowane komorki rakowe. Materiat genetyczny badanych komoérek wysta-
wiany jest na dzialanie pytowych zanieczyszczen powietrza, ktore mogg powodowac
jego niszczenie. DNA, ktore poddane zostato dziataniu zwigzkoéw genotoksycznych pod
wptywem elektroforezy zostaje odseparowane od komorki, powodujac powstanie ogona
kometki. W przypadku, w ktorym badane zwigzki nie powoduja uszkodzenia DNA,
efekt ogona nie wystepuje w badanej probce. Obserwacja dokonywana jest przy po-
mocy mikroskopu fluorescencyjnego. Oceny zniszczenia DNA dokonuje si¢ zazwyczaj
poprzez wizualng oceng dtugosci ogona [4, 12]. Na rysunku 1 przedstawiono schemat
prowadzenia testu kometowego.

Test kometowy jest zatem czula i szybka metoda wykrywania zniszczenia materiatu
genetycznego w komorkach, ktora stosuje si¢ w badaniach monitorujacych zanieczysz-
czenia $rodowiska zaré6wno metodami in vitro jak i in vivio, a coraz czgéciej takze w
badaniach powietrza i jego pytowych zanieczyszczen [4, 6].

2.3. OPRACOWANIE | PRZEDSTAWIANIE WYNIKOW TESTU

Przy wynikach testu kometowego istnieje mozliwos$¢ okreslenia liczby komet, zmie-
rzenie ich dlugosci, dtugosci samych ogonow lub okreslenia zawartosci DNA
w poszczeg6lnych elementach komet. Przyjmuje si¢, ze miarodajny wynik uzyskuje sie
poprzez analize od 50 do 100 powstalych w trakcie testu komet.

Do analizy wynikoéw uzyskanych w trakcie badan wykorzystywaé mozna programy
komputerowe, ktore dostepne sg zarowno na zasadach komercyjnych jak i open source.
Jednym z dostepnych darmowych programéw do analizy kometek jest CASPLab opra-
cowany w Instytucie Fizyki Teoretycznej Politechniki Wroctawskiej. Program zostat
zaprojektowany do analizy zdjec¢ kolorowych, jak i w odcieniach szaro$ci zapisanych
w formacie TIF. Program analizuje kometki zorientowane prawostronnie, to znaczy po-
siadajace glowe po lewej oraz ogon komety po prawej stronie. Ramka pomiarowa jest
wyrysowywana i dopasowywana do wielkosci komet na ekranie programu z wezytanym
zdjeciem. Ramka moze by¢ przesuwana pomigdzy kometami na tym samym pliku gra-
ficznym. Aktywacja pomiaru pozwala na pomiar intensywnosci profilu komety, a wy-
niki moga zosta¢ zapisane w pamigci programu.

Program poza podstawowymi mierzonymi parametrami takimi jak $rednica gltowy,
dhugos¢ ogona i tym podobne, oblicza takze Tail Moment — TM oraz Olive Tail Moment
— OTM. Tail Moment okreslany jest jako odleglos¢ pomiedzy srodkiem gtowy komety
oraz $rodkiem gtowy ogona komety, natomiast Olive Tail Moment to iloczyn Tail Mo-
ment i procentowej iloSci DNA zawartej w ogonie komety, mierzonej poprzez inten-
sywnos¢ fluorescencji ogona. Zapisane w programie wyniki bez problemu mozna wy-
eksportowac do pliku tekstowego lub arkusza kalkulacyjnego w celu dalszej ich analizy
i obrobki.
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3. PODSUMOWANIE

Od kilkunastu lat obserwuje si¢ pogarszanie warunkow srodowiskowych na ziemi.
Jednym z najbardziej widocznych efektow zanieczyszczenia srodowiska jest zta jakos¢
powietrza atmosferycznego. W coraz wigkszej ilosci miast w Europie, obserwuje si¢
intensyfikacje¢ sytuacji smogowych. Smog jest mieszaning zwigzkéw chemicznych i py-
tow zawieszonych w powietrzu. W ciggu ostatnich kilku miesigcy w Polsce na nowo
rozpoczeta si¢ dyskusja nad jakoscig powietrza atmosferycznego i zanieczyszczeniami
pytowymi wywotywanymi coraz czestszymi przekroczeniami dopuszczalnych norm
stezenia pytu w miastach takich jak Krakoéw czy Wroctaw.

Drobne frakcje pylu zawieszonego dostaja si¢ do organizmu ludzkiego w wyniku
oddychania, podczas ktorego przecigtny cztowiek pobiera od 12 do 15 m® powietrza na
dobe. Zanieczyszczenia zaadsorbowane na tym pyle posiadaja wiasciwosci genotok-
syczne dlatego tak wazna staje si¢ kwestia monitorowania zanieczyszczen oraz badania
stopnia uszkadzania materiatu genetycznego, ktdére moga powodowac.

Do metod znanych i stosowanych powszechnie takich jak biotesty z wykorzystaniem
bakterii, coraz czesciej zaczyna si¢ uzywa¢ nowych metod badania genotoksycznosci
pylowych zanieczyszczen powietrza. Jedna z nich jest test kometowy, ktory pozwala na
szybkie i precyzyjne okreslenie stopnia uszkodzenia DNA komorek. Niekwestionowana
zaleta tego testu jest mozliwo$¢ zastosowania szerokiej gamy komoérek w celu okresle-
nia potencjalnego dzialania na r6zne organizmy.

Opracowanie wynikow testu kometowego utatwiajg liczne programy do analizy ko-
metek, ktore przyspieszaja 1 utatwiajg analize¢ duzej ilo$ci danych, pozwalajac na pre-
cyzyjne okreslenie dlugosci ogona komety, okreslajacego stopien uszkodzenia komorki.

Aktualnie w Zaktadzie Biologii Sanitarnej i Ekotechniki Politechniki Wroctawskiej
trwaja badania zwigzane z genotoksycznos$ci pylowych zanieczyszczen powietrza at-
mosferycznego frakcji PM2s przy pomocy testu kometowego.
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GENOTOXICITY ASSESMENTN OF THE PARTICULATE MATTER USING COMET ASSAY

Air pollutions becoming serious problem in our country. It contributing formation of smog in cities like
Wroclaw and Krakow. Inhalation of air containing particulate matter causing health problems. Particulate
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matter and substances adsorbed on its surface were considered by the International Agency for Research
on Cancer as carcinogenic to humans and classified into group 1. Threat to human life and health by par-
ticulate matter in the air can by examined using genotoxicity tests such as Salmonella or Ames Il tests. This
article describes the comet assay as a method for testing genotoxicity. It describes the history of the test,
methods and give guidelines for processing results.
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MIKORYZA ARBUSKULARNA WYBRANYCH GATUNKOW
ROSLIN ENERGETYCZNYCH UPRAWIANYCH NA TERENIE
ZANIECZYSZCZONYM METALAMI CIEZKIMI

Celem pracy byto wdrozenie metod badawczych dotyczacych kolonizacji mikoryzowej korzeni roslin
energetycznych uprawianych na terenie rolniczym zanieczyszczonym metalami ciezkimi. Pobrano korze-
nie trzech gatunkow wieloletnich traw: Miscanthus giganteus, Panicum virgatum, Spartina pectinata.
Probki barwiono wg zmodyfikowanej metody Phillipsa-Haymana (1970). Na podstawie obserwacji mi-
kroskopowych przygotowanych preparatow wprowadzono modyfikacje w etapie trawienia w KOH (do-
bor odpowiedniej temperatury i czasu) oraz wybrano PVLG jako najlepsze medium zamykajace sposrod
trzech testowanych (DPX, laktoglicerol, PVLG). Wprowadzone zmiany umozliwity uzyskanie dobrej ja-
kos$ci obrazow mikroskopowych, co pozwolito na prawidtowe rozpoznanie struktur mikoryzowych wy-
stepujacych w korzeniach badanych roslin. W wyniku przeprowadzonych badan u wszystkich testowa-
nych gatunkow roslin wykryto obecno$¢ struktur charakterystycznych dla mikoryzy arbuskularne;j.
Badania te miaty charakter wstepny, ich rezultatem jest wdrozenie metod pozwalajacych na poprawna
analize kolonizacji mikoryzowej u wybranych roslin energetycznych uprawianych na terenie zanieczysz-
czonym metalami ci¢zkimi.

1. WSTEP

1.1. UPRAWA ROSLIN ENERGETYCZNYCH NA TERENACH ZANIECZYSZCZONYCH
METALAMI CIEZKIMI

Zgodnie z zalozeniami ,,Polityki Energetycznej Polski do 2030 roku”, uwzglednia-
jacymi cele stawiane przez Uni¢ Europejska, Polska powinna zwigkszy¢ udziat energii
ze zrodet odnawialnych w catkowitym zuzyciu energii, osiagajac w 2020 roku poziom

* Instytut Ekologii Terenéw Uprzemystowionych, Zaktad Badan i Rozwoju, Zespot Remediacji Sro-
dowiska, ul. Kossutha 6, 40-844 Katowice, skalska@ietu.katowice.pl.
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15%. W kolejnych latach powinien nastgpowac dalszy wzrost tego udziatu [10]. W Pol-
sce gtownym kierunkiem rozwoju odnawialnych zrédet energii (OZE) jest wykorzysta-
nie biomasy [9]. Zaktadanie plantacji ro$lin uprawianych na cele energetyczne nie po-
winno konkurowa¢ z uprawami rolniczymi i oddzialywa¢ negatywnie na sektor
zywno$ciowy — gleby dobrej klasy powinny by¢ wykorzystywane do uprawy roslin kon-
sumpcyjnych, natomiast pod uprawe roslin energetycznych moga by¢ przeznaczone
gleby gorszej jakosci i tereny zdegradowane [8].

Jednym z najpowszechniejszych czynnikow degradacji gleby jest jej zanieczyszcze-
nie metalami ciezkimi. Zawarto$¢ tych pierwiastkow w glebach wynika z ich naturalnej
obecno$ci w skale macierzystej oraz z doptywu pochodzenia antropogenicznego, beda-
cego skutkiem przemystowej, gospodarczej i rolniczej dziatalnosci czlowieka. Sposrod
tych czynnikow najwickszy wplyw na zanieczyszczenie gleb metalami cigzkimi ma
emisja zwigzana z wydobyciem i przetworstwem rud metali. Problem ten dotyczy
szczegolnie obszaru Gornego Slaska, gdzie skupia sie znaczna czeéé krajowego prze-
mystu gorniczo-hutniczego [5, 19]. Ponad potow¢ powierzchni wojewodztwa Slaskiego
stanowig uzytki rolne [4], przy czym od 5% do 10% z nich jest zanieczyszczonych kad-
mem, cynkiem i otowiem [19].

Wsrod roslin uprawianych na cele energetyczne wymieni¢ mozna drzewa i krzewy
(wierzba, robinia akacjowa, topola, r6za wielokwiatowa), byliny (§lazowiec pensylwanski,
sylfium przeroste, topinambur), a takze wieloletnie trawy (miskant olbrzymi, spartina pre-
riowa, proso rozgowate), bedace przedmiotem niniejszej pracy [21]. Wymienione gatunki
traw przeprowadzaja fotosynteze typu Ca, dzigki czemu, w porownaniu do rodzimych ga-
tunkow, wykazuja wyzsza efektywno$¢ wigzania dwutlenku wegla, prowadzg oszczedniej-
sza gospodarke wodna, sa bardziej odporne na susz¢ i charakteryzujg si¢ lepszym plonowa-
niem. Szybki przyrost biomasy i jej wysoka warto$¢ opatowa, odpornos¢ na szkodniki
1 choroby oraz niewielkie wymagania siedliskowe sprawiaja, ze rosliny te moga by¢ z po-
wodzeniem wykorzystywane na cele energetyczne. Ponadto, ze wzgledu na wysoki plon
biomasy wymienione trawy moga pobierac z zanieczyszczone] gleby znaczne iloSci metali,
wykazujg wiec potencjat fitoremediacyjny [8, 21]. Akumulacja metali ciezkich w czesciach
nadziemnych roslin energetycznych wigze si¢ jednak z ryzykiem reemisji zanieczyszczen
do atmosfery w przypadku nieodpowiedniego spalania zanieczyszczonej biomasy [13].
Waznym czynnikiem wptywajacym na zwigkszenie tolerancji roslin na zanieczyszczenie
gleby metalami cigzkimi oraz mogacym modyfikowac¢ pobor metali 1 ich transport do czeéci
nadziemnych roslin jest mikoryza arbuskularna [6].

1.2. MIKORYZA ARBUSKULARNA

Mikoryza jest to symbiotyczny zwigzek pomiedzy grzybami i korzeniami ro$lin
wyzszych. Istotg tej symbiozy jest przekazywanie substancji pomig¢dzy partnerem grzy-
bowym i ro§linnym — strzg¢pki zewnatrzkorzeniowe przerastajagce podioze umozliwiaja
grzybom pobieranie znacznych ilo$ci substancji mineralnych (zwlaszcza fosforu
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1 azotu, a takze potasu, cynku, wapnia, magnezu i miedzi), ktdre sa nastepnie transpor-
towane do korzeni ro$lin. W zamian grzyby, bedace heterotrofami, otrzymuja od part-
nera roslinnego produkty przeprowadzanej przez niego fotosyntezy [7, 24].

Ze wzgledu na sposob kolonizacji korzeni wyr6znia si¢ trzy gtdéwne typy mikoryzy:
ektomikoryze, endomikoryzg i typ posredni — ektendomikoryzg. Najbardziej rozpo-
wszechnionym typem tej symbiozy jest endomikoryza, do ktorej naleza: mikoryza stor-
czykowa, erikoidalna oraz mikoryza arbuskularna. W kazdym z tych typéw endomiko-
ryzy strzepki grzybni sa obecne zardwno w przestrzeniach migdzykomorkowych, jak
réwniez wewnatrz komoérek kory korzeni. Mikoryza arbuskularna (ang. arbuscular my-
corrhiza, AM) jest najstarszym filogenetycznie i najbardziej powszechnym typem mi-
koryzy. Ten rodzaj mutualistycznej symbiozy ro$lin z zasiedlajacymi ich korzenie grzy-
bami z gromady Glomeromycota dotyczy ponad 80% ro$lin ladowych [6, 20, 22].
Grzyby zaangazowane w ten rodzaj symbiozy, nazywane arbuskularnymi grzybami mi-
koryzowymi (ang. arbuscular mycorrhizal fungi, AMF), wytwarzaja r6znego rodzaju
struktury wewnatrz- i zewnatrzkorzeniowe. Do najbardziej charakterystycznych naleza
arbuskule, od ktorych pochodzi nazwa omawianego typu mikoryzy. Arbuskule sg
drzewkowatymi strukturami powstajagcymi wewnatrz komorek kory korzenia poprzez
wielokrotne, dychotomiczne rozgatezianie sie strzepek grzybni. W procesie formowa-
nia si¢ arbuskul strzepki wnikaja do wnetrza komorek poprzez §ciang komorkowa i two-
rza wglebienia w blonie komorkowej, nie naruszajac jej integralnosci, a zarazem zwigk-
szajac powierzchni¢ wymiany substancji pomigdzy symbiontami. Innymi waznymi
strukturami, obecnymi tylko u grzybow AM, sg pecherzyki (wezykule). Sg to kuliste
badZz eliptyczne rozdecia strzgpek wewnatrzkorzeniowych, powstajace wewnatrz
strzgpki lub na jej koncach. Wielko$¢ pecherzykow wynosi 30-100 um. Moga one wy-
stepowac zarowno w komorkach korzeni roslin, jak i w przestworach miedzykomorko-
wych. Wewnatrz pecherzykow gromadzone sg kropelki tluszczu — struktury te petnia
wiec gléwnie rolg organéw magazynujacych substancje zapasowe, ale moga takze
(u niektorych gatunkow AMF) spetnia¢ funkcje propagul (struktur, z ktérych powstaje
nowa grzybnia). Nie wszystkie arbuskularne grzyby mikoryzowe wytwarzaja pgche-
rzyki, ocenia si¢, ze wystepujg one u okoto 80% AMF [1, 5, 6, 20].

Arbuskule i pecherzyki sa dwoma strukturami charakterystycznymi dla mikoryzy
arbuskularnej, umozliwiajacymi jej jednoznaczne rozpoznanie. Poza nimi, do struktur
obecnych w tkankach korzeni naleza jeszcze strzgpki wewnatrzkorzeniowe, mogace pe-
netrowa¢ wnetrze komorek rosliny lub pozostawa¢ w przestworach miedzykomorko-
wych. Strzepki te zawierajg substancje zapasowe i uczestniczg w transporcie zwigzkow
absorbowanych z gleby przez strzepki zewnatrzkorzeniowe, kierujagc pobrane substan-
cje do arbuskul lub bezposrednio do komorek korzeni. Strzgpki wystepuja w obrebie
tkanek korzeni w postaci nierozgatezionej lub tworza H- i Y-ksztattne rozgatezienia.
Ponadto moga tworzy¢ zwoje, najczgsciej w poblizu miejsca wniknigcia grzybni w glab
korzenia, cho¢ takze w innych miejscach — ich lokalizacja oraz czesto$¢ wystepowania
sa bowiem zalezne od rodzaju AMF [1].
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Do zewnatrzkorzeniowych struktur mikoryzy arbuskularnej naleza strzepki grzybni
znajdujace si¢ poza korzeniem ro$liny (ekstramatrykalne) oraz zarodniki (spory).
Strzgpki arbuskularnych grzybéw mikoryzowych wyrdznia brak poprzecznych sept.
W miejscu wnikania strzgpki do wnetrza korzenia powstaje charakterystyczne zgrubie-
nie, nazywane apresorium. Rolg strzgpek zewnatrzkorzeniowych jest przede wszystkim
pobieranie wody i substancji pokarmowych oraz wytwarzanie spor (pojedynczych, wie-
lojadrowych komorek, otoczonych gruba, czesto wielowarstwowa $ciang komorkowa).
Grzyby z gromady Glomeromycota rozmnazaja si¢ bowiem bezptciowo, poprzez spory
(azygospory, chlamydospory) wytwarzane na koncach zewnatrzkorzeniowych strzepek
(rzadziej spory moga wystepowac rowniez wewnatrz korzenia). Strzgpki ekstramatry-
kalne umozliwiaja ponadto tworzenie potaczen pomigdzy korzeniami sasiadujgcych ze
sobg roslin i dzi¢ki temu przekazywanie miedzy nimi substancji pokarmowych, a takze
uczestnicza w procesach glebotwodrczych, poprzez laczenie czastek gleby w agregaty
[1, 5, 20].

Obecno$¢ mikoryzy arbuskularnej wplywa pozytywnie na kondycje roslin m.in. po-
przez zwigkszenie powierzchni chtonnej korzeni, co umozliwia roslinom lepszy dostep
do wody i substancji mineralnych zawartych w glebie. Wyniki licznych badan wska-
zuja, ze rosliny skolonizowane przez AMF wykazuja wigksza odpornos¢ na czynniki
stresu srodowiskowego, takie jak niedobor substancji odzywczych, dtugotrwata susza,
zasolenie gleby, wysokie temperatury, a takze organiczne i nieorganiczne zanieczysz-
czenia, w tym skazenie gleby metalami cigzkimi [3]. Kolonizacja mikoryzowa wplywa
zatem na poprawe warunkow siedliskowych i stymuluje wzrost roslin uprawianych na
terenach zanieczyszczonych, co ma istotne znaczenie podczas prowadzenia upraw ro-
§lin energetycznych na terenach zdegradowanych [22]. Ponadto obecnos¢ mikoryzy ar-
buskularnej moze wptywaé na procesy migracji zanieczyszczen w uktadzie gleba/ko-
rzen/czes¢ nadziemna rosliny — poprzez wigzanie metali cigzkich w obrebie grzybni
AMF moga unieruchamia¢ metale w ryzosferze i zapobiega¢ ich przemieszczaniu do
czesci nadziemnych roslin [5, 14, 22].

1.3. DSE — NIEMIKORYZOWE ENDOFITY

Korzenie roslin naczyniowych moga by¢ zasiedlane nie tylko przez grzyby mikory-
zowe, ale takZze inne endofity. Czesto spotykang i szeroko rozpowszechniong grupe
grzybow kolonizujacych korzenie stanowig ciemnostrzepkowe grzyby endofityczne
z przegrodami (ang. dark septate endophytes, DSE). Jak wskazuje nazwa, cechg cha-
rakterystyczng DSE jest wystepowanie septowanych strzepek o ciemnym zabarwieniu,
wynikajacym z obecnosci melaniny. DSE moga tworzy¢ w obrebie korzeni skupiska
$cisle upakowanych komoérek — mikrosklerocja, bedace forma grzybni przetrwalniko-
wej [15, 17, 23]. Grzyby te kolonizuja korzenie roslin wystepujacych zaréwno w natu-
ralnych ekosystemach, jak i w uprawach rolnych, a takze zasiedlajacych tereny zdegra-
dowane, w tym zanieczyszczone metalami cigzkimi. Moga by¢ obecne w korzeniach
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roslin mikoryzowych i kolonizowac¢ je wspoélnie z grzybami mikoryzowymi, lub wyste-
powac samodzielnie, bowiem wykryto je takze w korzeniach roslin klasyfikowanych
jako niemikoryzowe. W odroznieniu od arbuskularnych grzybéw mikoryzowych, kto-
rych pozytywny wptyw na ro§liny zostat szeroko udokumentowany, rola DSE w $rodo-
wisku pozostaje niejasna [11, 17, 18, 23].

Celem przeprowadzonych badan bylo wdrozenie metod badawczych dotyczacych
kolonizacji mikoryzowej korzeni wybranych ro$lin energetycznych uprawianych na te-
renie rolniczym zanieczyszczonym metalami cigzkimi.

2. MATERIALY I METODYKA BADAN

2.1. CHARAKTERYSTYKA TERENU

Do badan wytypowano nastgpujace trzy gatunki roslin energetycznych: miskant ol-
brzymi, proso rézgowate, spartina preriowa. Trawy te uprawiane sg na zalozonych
w 2014 roku poletkach do§wiadczalnych Instytutu Ekologii Terenéw Uprzemystowio-
nych (rysunek 1). Rosliny kazdego z wybranych gatunkow rosng na osobnym poletku,
kazde o wymiarach 4x4 m, z zachowaniem 4 metrowe;j strefy buforowej. Na kazdym
z poletek posadzonych zostato 49 roslin. Poletka doswiadczalne zlokalizowane sg
W wojewodztwie $laskim, na granicy Bytomia i Piekar Slaskich (50°20'43,8"N,
18°5720,3"E), na gruntach nalezacych do Rolniczej Spotdzielni Produkcyjnej. Teren
ten znajduje si¢ w odlegltosci okoto 1 km od nieczynnej juz huty cynku i otowiu, bedacej
cze$cig ZGH ,,Orzet Biaty". Na skutek kilkudziesigcioletniego oddzialywania przemy-
stu gorniczo-hutniczego w tym obszarze doszlo do znacznego zanieczyszczenia gleb
metalami cigzkimi. Grunty, na ktorych znajduja si¢ poletka zaklasyfikowane zostaty
jako glina pylasta (udziat poszczegélnych frakcji: 28% piasek, 56% pyt, 16% it) [13].
Stezenie catkowite Pb, Cd i Zn w glebie na tym obszarze wynosi odpowiednio:
373-541 mg/kg, 14-20 mg/kg i 1369-1835 mg/kg (dane z 2014 roku, niepublikowane),
a wiec przekracza dopuszczalne wartosci stezen tych metali dla uzytkow rolnych, za-
warte W rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r., w sprawie stan-
dardow jakosci gleby oraz standardéw jakos$ci ziemi [16]. Stezenie biodostepnych form
Cd i Zn wynosi odpowiednio: 0,5-1,5 mg/kg i 24,2-88,0 mg/kg. Stezenie biodostep-
nych form Pb znajduje si¢ ponizej granicy oznaczalnosci (dane z 2014 roku, niepubli-
kowane).
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Rys. 1. Roéliny na poletkach badawczych: a) miskant olbrzymi (Miscanthus x giganteus); b) proso
rbzgowate (Panicum virgatum); c) spartina preriowa (Spartina pectinata) (wrzesien 2015 r.)

2.2. POBOR I PRZYGOTOWANIE MATERIALU KORZENIOWEGO

Materiat korzeniowy pobierano w okresie czerwiec — wrzesien 2015 roku. Pobor ten
obejmowat probki korzeni miskanta olbrzymiego, prosa rozgowatego i spartiny prerio-
wej, w trzech powtorzeniach (probki korzeni trzech roslin z kazdego poletka). Probki
pobierane byty z glebokosci 5-30 cm, za pomoca topatki ogrodniczej. Pobrane korzenie
po przetransportowaniu do laboratorium zostaty oczyszczone z gleby poprzez wstepne
ptukanie w wodzie biezacej, a nastgpnie w pluczce ultradzwickowej. Oczyszczony ma-
terial utrwalono w 50% alkoholu etylowym i przechowywano w lodéwce w temperatu-
rze 4 °C.

2.3. PRZYGOTOWANIE PROBEK DO BADAN MIKROSKOPOWYCH

Utrwalony materiat korzeniowy optukano w kilku zmianach wody destylowanej,
w celu usuniecia alkoholu. Fragmenty korzeni barwiono stosujac zmodyfikowang me-
tode Phillipsa-Haymana (1970) [12]. Korzenie poddano trawieniu w 10% KOH (przez
48 godzin), kilkakrotnie optukano w wodzie destylowanej, zakwaszono w 5% kwasie
mlekowym (przez 24 godziny), a nastepnie barwiono w 0,05% roztworze biekitu aniliny
w laktoglicerolu (80% kwas mlekowy: glicerol: woda destylowana, w stosunku 1:1:1).
Kazdg z tak przygotowanych probek korzeniowych podzielono na dwie cz¢$ci: jedna
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z nich do czasu przygotowania preparatow mikroskopowych przechowywana byta
w roztworze barwnika, druga natomiast po 24-godzinnym barwieniu zostata optukana
w wodzie destylowanej zakwaszonej niewielka iloscig kwasu octowego (0,3% roztwor)
i przeniesiona do laktoglicerolu.

Przed przystapieniem do sporzadzenia preparatow mikroskopowych probki korzeni
przechowywane w roztworze bigkitu aniliny odptukano z nadmiaru barwnika w zakwa-
szonej wodzie destylowanej, natomiast probki przechowywane w samym laktoglicerolu
nie byly powtdrnie ptukane. Nastepnie korzenie podzielono na mniejsze, okoto jedno-
centymetrowe fragmenty, ktore umieszczano na szkietku podstawowym. Do zamykania
preparatow przetestowano trzy rodzaje mediow zamykajacych: laktoglicerol, synte-
tyczng zywice DPX oraz roztwor alkoholu poliwinylowego z laktoglicerolem (ang.
polyvinyl-lacto-glycerol, PVLG). Z kazdej probki korzeniowej utworzono po 2 prepa-
raty zawierajgce 15 jednocentymetrowych fragmentow korzeni. Przygotowane w ten
sposob preparaty poddano obserwacji mikroskopowej, majacej na celu wykrycie i iden-
tyfikacje struktur mikoryzowych w korzeniach badanych gatunkéw roslin oraz oceng
jakosci przygotowanych preparatéw. Badania mikroskopowe prowadzono w jasnym
polu, stosujac powickszenia 100x, 200x i 400x%,

Na podstawie uzyskanych wynikow (oméwionych w dalszej czesci pracy) zdecydo-
wano o0 wprowadzeniu nastepujacych modyfikacji w procesie przygotowania materiatu
do badan: zmniejszenie objetosci probki korzeniowej poddanej trawieniu w KOH,
Zmiana czasu trawienia i temperatury, w ktérej prowadzony jest ten proces. Przygoto-
wanie kolejnych probek do badan rozpoczgto od podzielenia korzeni na mniejsze, okoto
24 cm fragmenty, zmniejszono tez ilos¢ korzeni w stosunku do objgtosci roztworu
KOH. Tak przygotowany materiat (uprzednio utrwalony w 50% alkoholu etylowym
i oplukany w wodzie destylowanej) poddano trawieniu w 10% KOH, prowadzac proces
w 80°C (w tazni wodnej), przez 1 godzing. Nastepnie korzenie kilkakrotnie optukano
w wodzie destylowanej, zakwaszono w 5% kwasie mlekowym (przez 24 godziny)
i barwiono w 0,05% roztworze btekitu aniliny w laktoglicerolu (przez 24 godziny). Nad-
miar barwnika odplukano w wodzie z dodatkiem kwasu octowego, probki do czasu
przygotowania preparatéw mikroskopowych przechowywano w laktoglicerolu. Do za-
mykania preparatow uzyto PVLG. Po obserwacji mikroskopowej przygotowanych
w ten sposob preparatow i analizie uzyskanych wynikow, zdecydowano o wprowadze-
niu dalszych modyfikacji czasu trawienia w KOH. W celu dobrania czasu trawienia
odpowiedniego dla wlasciwego oczyszczenia korzeni poszczegodlnych gatunkow roslin,
z kazdej probki materiatu korzeniowego utworzono 5 subprobek, dla ktérych proces
trawienia (prowadzony w 80°C, w tazni wodnej) przerywano po uptywie: 15, 25, 35, 45
1 55 minut. Pozostate etapy oczyszczania, barwienia i przechowywania materiatu ko-
rzeniowego oraz przygotowania preparatow nie ulegly zmianie i przebiegaty zgodnie
z procedurg opisang powyzej. Przygotowane w ten sposob preparaty poddano obserwa-
cji mikroskopowej.
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3. WYNIKI BADAN

3.1. DOBOR METODYKI PRZYGOTOWANIA | BARWIENIA MATERIALU KORZENIOWEGO
WLASCIWEJ DLA BADANYCH ROSLIN

Wynikiem przeprowadzonych badan sa obrazy mikroskopowe, zamieszczone w dal-
szej cze$ci niniejszej pracy. Obserwacje preparatow przygotowanych z materialu ko-
rzeniowego przechowywanego w roztworze barwnika oraz tych, ktore przygotowano
z fragmentdéw korzeni przechowywanych w laktoglicerolu wykazaty, ze korzystniejsze
jest przenoszenie wybarwionych fragmentow korzeni do laktoglicerolu. W przypadku
wiekszo$ci badanych fragmentow komorki korzeni przechowywanych w laktoglicerolu
byly mniej zabarwione niz miato to miejsce W korzeniach pozostawionych w roztworze
barwnika (rysunek 2), co umozliwito uzyskanie lepszego kontrastu pomiedzy wybar-
wionymi strukturami mikoryzowymi, a tkankg roslinng (ktéra powinna pozostaé
niewybarwiona).

Rys. 2. Obrazy mikroskopowe fragmentéw korzeni miskanta olbrzymiego: a) przechowywanych
w roztworze btekitu aniliny; b) przechowywanych w laktoglicerolu; Arb — arbuskule

Wiyniki testow trzech mediow zamykajacych: zywicy DPX, laktoglicerolu i PVLG,
wykluczyly stosowanie zywicy DPX w procesie przygotowywania preparatow z frag-
mentow korzeni badanych gatunkéw roslin. DPX jest medium pozwalajacym na szyb-
kie i skuteczne tworzenie trwatych preparatow mikroskopowych, jednak substancja ta
okazata si¢ nieprzydatna w odniesieniu do tworzenia preparatdéw mikoryzowych z ko-
rzeni wybranych gatunkéw roslin. Obrazy mikroskopowe uzyskane w wyniku obserwa-
cji fragmentow korzeni w DPX byly bardzo ciemne, warstwy komorek naktadaty si¢ na
siebie, tkanki korzenia byty silnie zabarwione (rysunek 3a) co utrudniato, a w wielu
przypadkach zupetie uniemozliwiato obserwacj¢ struktur mikoryzowych.

Obrazy uzyskane z preparatow, dla ktérych medium zamykajacym byt laktoglicerol
byty bardziej czytelne, a struktury grzybéw mikoryzowych — lepiej widoczne (rysunek
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3b). Laktoglicerol wydaje si¢ wiec by¢ lepszym medium niz DPX, jednak przygotowane
przy jego uzyciu preparaty sg nietrwate, szkietko nakrywkowe przesuwa si¢ wzdhuz po-
wierzchni szkietka podstawowego zmieniajac potozenie fragmentdéw korzeni, a roztwor
czesto wyplywa spomiedzy szkietek. Sposrod przetestowanych medidw zamykajacych
substancja, ktorej uzycie przyniosto najkorzystniejsze efekty byt PVLG (rysunek 3c).
Zastosowanie PVLG pozwolilo na uzyskanie trwatych preparatow, ktorych obserwacja
dostarczyta dobrej jakosci obrazow o odpowiednim kontrascie.

Rys. 3. Obrazy fragmentow korzeni miskanta olbrzymiego w trzech réoznych mediach zamykajacych:
a) zywicy DPX; b) laktoglicerolu; ¢) PVLG; Struktury mikoryzowe widoczne na zdj¢ciach:
Arb — arbuskule, V — pecherzyki (ang. vesicles)

Istotng przeszkode w prowadzeniu obserwacji struktur charakterystycznych dla mi-
koryzy arbuskularnej stanowita obecno$¢ pozostatosci cytoplazmy w nie do$¢ skutecz-
nie oczyszczonych komorkach korzeni (rysunek 4 a, b). Material ten ulegt zabarwieniu
i utrudniat prawidtowa obserwacje i identyfikacj¢ badanych struktur. Substancja stuzaca
do oczyszczania i zmigkczania korzeni oraz usuwania cytoplazmy z ich komorek jest
KOH. Na nieskuteczne oczyszczenie komoérek wpltyw moze miec¢ kilka czynnikow, do
ktorych naleza: zbyt krotki czas trawienia w roztworze KOH, za niska temperatura pro-
wadzenia tego procesu lub zbyt duza objeto$¢ probki badanego materiatu w stosunku
do objetosci roztworu. W celu wyeliminowania btedéw i poprawnego oczyszczenia ko-
rzeni wprowadzono zmiany w procedurze przygotowania materiatu korzeniowego do
barwienia, modyfikujac objetos¢ probki, temperature roztworu i czas trawienia. Jak po-
daje Brundrett i in. [2], wstepnie oczyszczone w wodzie korzenie powinny zostac¢ po-
dzielone na 2—4 cm fragmenty, a masa pojedynczej probki nie powinna przekraczaé
2 gram. Tak przygotowany materiat mozna umiesci¢ w roztworze KOH i autoklawowac
w temperaturze 121°C przez 15-20 minut (w razie potrzeby dtuzej: 25-60 minut) lub
podgrzewac roztwor KOH w tazni wodnej do temperatury 60-90°C. W tym wypadku
czas oczyszczania korzeni nalezy dobra¢ eksperymentalnie, zalezy on m.in. od grubos$ci
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korzenia 1 stopnia jego pigmentacji. Zbyt krotki czas prowadzi do niepelnego oczysz-
czenia komorek, natomiast fragmenty korzeni zbyt dtugo trawione w KOH ulegajg roz-
padowi.

Rys. 4. Nieskutecznie oczyszczone komorki korzeni: spartiny preriowe;j (a) i prosa rozgowatego (b)
oraz zdezintegrowane tkanki korzeni: miskanta olbrzymiego, Arb — arbuskule (c) i spartiny preriowej (d)

Jak wykazaty badania mikroskopowe, wprowadzenie zmian w procedurze oczysz-
czania korzeni (zmniejszenie objetosci pojedynczej probki materiatu korzeniowego
oraz podzielenie korzeni na mniejsze fragmenty i trawienie w 10% KOH, w temperatu-
rze 80°C przez 1 godzing) przyniosto pozytywny rezultat w postaci lepszego oczysz-
czenia komoérek korzeni. ROwnocze$nie zaobserwowano jednak, ze wiele fragmentow
ulegto cze$ciowej lub znacznej degradacji (rysunek 4 c, d).

Celem kolejnego etapu badan byto wyznaczenie odpowiedniego czasu trawienia
w KOH, pozwalajacego na uzyskanie optymalnych rezultatow dla poszczeg6lnych ga-
tunkoéw ro$lin. Na podstawie przeprowadzonych obserwacji mikroskopowych stwier-
dzono, ze najbardziej optymalny czas trawienia korzeni w 10% KOH (w fazni wodnej
w temperaturze 80°C) wynosi: 35 minut dla miskanta olbrzymiego, 45 minut dla prosa
roézgowatego oraz 25 minut dla spartiny preriowej.

Zastosowanie podgrzewania w 10% roztworze KOH pozwolito na skuteczne odbar-
wienie (usunigcie pigmentu) korzeni wybranych gatunkéw roslin (co przedstawiono na
rysunku 5 na przyktadzie korzeni miskanta olbrzymiego) oraz lepsze oczyszczenie Ko-
morek korzeni, a dobdr odpowiedniego czasu trawienia zapobiegt dezintegracji tkanek.
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Rys. 5. Mikroskopowy obraz niebarwionych fragmentow korzeni miskanta olbrzymiego: a) fragment nie
trawiony w KOH; b) fragment poddany trawieniu w 10% KOH przez 35 min. w temp. 80°C

3.2. MIKORYZA ARBUSKULARNA WYBRANYCH GATUNKOW ROSLIN

U wszystkich badanych gatunkow roslin stwierdzono obecno$¢ arbuskularnych
grzybow mikoryzowych. W wyniku barwienia bigkitem aniliny struktury mikoryzowe
wybarwity si¢ na kolor niebieski. W analizowanych fragmentach korzeni obserwowano
wystepowanie struktur charakterystycznych dla mikoryzy arbuskularnej: arbuskul i pe-
cherzykoéw oraz innych zewnatrz- i wewnatrzkorzeniowych struktur AMF, wybrane
przedstawiono na rysunkach 6-8.

Rys. 6. Struktury mikoryzowe w korzeniach prosa rozgowatego: a) arbuskule (Arb) i zwoj (C — ang. coil);
b) arbuskula (Arb) i strzepki wewnatrzkorzeniowe (Ih — ang. intraradical hyphae); c) strzepki zewnatrz-
korzeniowe (Eh — ang. extraradical hyphae); d) arbuskule (Arb) i strzgpki wewnatrzkorzeniowe (Ih)
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Rys. 7. Struktury mikoryzowe w korzeniach miskanta olbrzymiego: a) arbuskule (Arb); b) pgcherzyk
(V —ang. vesicle) i strzgpki wewnatrzkorzeniowe (Ih); ¢) apresorium (Apr); d) strzepki wewnatrzkorze-
niowe (Ih) tworzace rozgatezienie H-ksztaltne; e) strzepki zewnatrzkorzeniowe (Eh); f) apresorium (Apr)
i zwoj (C); g) pecherzyk (V) i strzgpki wewnatrzkorzeniowe (1h); h) spora (Sp); i) arbuskula (Arb);

1) zwoje (C)
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Rys. 8. Struktury mikoryzowe w korzeniach spartiny preriowej: a) arbuskule (Arb) i strzgpki wewnatrz-
korzeniowe (Ih); b) apresorium (Apr); c) strzgpki zewnatrzkorzeniowe (Eh); d) arbuskule (Arb);
e) zwoje (C); f) pecherzyk (V) i strzepki wewnatrzkorzeniowe (Ih) tworzace rozgatezienie Y -ksztaltne

Poza strukturami mikoryzowymi, w analizowanych fragmentach korzeni wystgpo-
waly struktury §wiadczgce o obecnos$ci DSE — mikrosklerocja oraz ciemne, septowane
strzgpki, ktore nie wybarwily si¢ na niebiesko, lecz pozostaty brazowe. Obrazy mikro-
skopowe struktur DSE przedstawiono na rysunku 9.
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Rys. 9. Ciemnostrzgpkowe endofity (DSE): a) mikrosklerocja (Ms) i septowane strzepki DSE (Sh)
w korzeniu miskanta olbrzymiego; b) strzgpki DSE w korzeniu spartiny preriowej, w tle widoczne
pecherzyki (V) arbuskularnych grzybéw mikoryzowych

4. WNIOSKI

Przeprowadzone badania mikroskopowe umozliwily sformutowanie nastgpujacych

wnioskow:

1.

Wszystkie badane gatunki roslin energetycznych (miskant olbrzymi, proso rézgo-
wate, spartina preriowa) uprawiane na terenie zanieczyszczonym metalami ci¢zkimi
tworza zwiagzki mikoryzowe z grzybami z gromady Glomeromycota.

O obecno$ci mikoryzy arbuskularnej w badanych fragmentach korzeni $wiadczy
wystepowanie struktur charakterystycznych dla tego typu symbiozy: arbuskul i pe-
cherzykow.

Poza wystepowaniem arbuskularnych grzyboéw mikoryzowych, w korzeniach bada-
nych roslin stwierdzono takze obecno$¢ innych grzybowych endofitow — DSE.
Dobor odpowiednich metod przygotowania, trawienia, barwienia i przechowywania
materiatu korzeniowego oraz sporzadzania preparatow mikroskopowych z tego ma-
teriatu umozliwia uzyskanie wysokiej jakosci obrazow mikroskopowych i utatwia
poprawne rozpoznanie struktur mikoryzowych.

Przedstawione wyniki zostaty wykonane w Instytucie Ekologii Terenow Uprzemysto-

wionych w ramach pracy finansowanej z dotacji Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wy:z-
szego oraz projektu ,,Phyto2Energy”, realizowanego w ramach dziatan Marie Curie-
Sktodowskiej 7 programu ramowego UE.
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ARBUSCULAR MYCORRHIZA OF SELECTED ENERGY CROPS CULTIVATED
ON HEAVY METALS CONTAMINATED SITE

The aim of these studies was to implement methods for the detection and observation of arbuscular
mycorrhizal colonization of energy crops grown on heavy metals contaminated agricultural soil. Root sam-
ples of three perennial grasses (Miscanthus x giganteus, Panicum virgatum, Spartina pectinata) were col-
lected. The samples were stained according to modified Phillips and Hayman (1970) method. Based on
microscope observations of prepared samples several modifications of clearing in KOH procedure were
made. Three mounting media were also tested (DPX, lactoglycerol, PVLG) and PVLG was found to be the
most suitable. Selection of optimal parameters for processing, clearing, staining and storage root samples
has improved the visualization of arbuscular mycorrhizal structures in field-collected roots of selected spe-
cies. All three plant species examined has been found to form arbuscular mycorrhizal associations. These
preliminary studies should allow to correctly quantify mycorrhizal colonization of selected energy crop
species in the next stage of the research.
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NAPROKSEN - TRUDNO DEGRADOWANY LEK
PRZECIWZAPALNY | JEGO BIOTRANSFORMACJA
PRZEZ BACILLUS SP. B1(2015B)

Gram-dodatni szczep Bacillus sp. B1(2015b) byt zdolny do biotransformacji 6,0 mg/l naproksenu.
W warunkach monosubstratowych biotransformacja zachodzita na poziomie 24% w ciaggu 35 dni pro-
wadzenia hodowli. Réwnocze$nie obserwowano zmniejszanie si¢ gestosci optycznej hodowli, co wska-
zywalo, ze naproksen nie jest wystarczajacym zrodtem wegla i energii dla szczepu B1 (2015b).
W warunkach kometabolicznych z glukoza obserwowano catkowita degradacje leku z réwnoczesnym
wzrostem hodowli bakteryjnej. Ponadto w hodowli zidentyfikowano O-desmetylonaproksen jako in-
termediat. Od 29 dnia prowadzenia hodowli obserwowano zmniejszanie si¢ stgzenia desmetylonaprok-
senu oraz zanik pozostatych metabolitow, co moze wskazywac na catkowitg degradacje naproksenu.

1. WSTEP

Wedlug badan GUS przeprowadzonych w oOkresie wrzesien—grudzien 2014 roku,
niesterydowe leki przeciwzapalne (NLPZ) sa jednymi z najczesciej kupowanych lekoéw
bez recepty w Polsce [12]. Naproksen nalezy do grupy wielopierscieniowych NLPZ,
pochodnych naftalenu i hamuje cyklooksygenazy (COX-1 i COX-2), ktore katalizuja
utlenienie i cyklizacj¢ kwasu arachidonowego, prowadzac do powstania czynnikow
biologicznych takich jak prostaglandyny, prostacykliny i tromboksan. Stad tez lek ten
wykazuje dziatanie przeciwbolowe i przeciwzapalne [3, 7]. Naproksen wydalany jest w
niewielkiej ilo$ci z moczem w formie niezmienionej, natomiast wiekszo$¢ zwigzku
ulega sprzeganiu z kwasem glukuronowym. Ponadto ok. 20% stanowig jego demetylo-
wane pochodne, a ok. 10% ulega sprzeganiu z siarczanami [8]. Tradycyjne technologie

* Uniwersytet Slaski, Wydziat Biologii i Ochrony Srodowiska, Katedra Biochemii, ul. Jagiellonska 28,
40-032 Katowice, doroteadomar@gmail.com.
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oczyszczania $ciekoOw nie eliminuja tego typu zanieczyszczen, dlatego wydalany na-
proksen oraz jego metabolity trafiaja do wod powierzchniowych oraz wody pitnej
[4, 32]. Obecno$¢ naproksenu w srodowisku wodnym, ktéra waha sie w Polsce W ste-
zeniach od 80 do 750 ng/l, nie jest obojetna dla organizméw zywych [6, 16]. Parrot i in.
[22] zaobserwowali znieksztatcenie jaj w pierwszym pokoleniu ryb Pimephales prome-
las, ktore byty eksponowane na dziatanie mieszaniny lekow (naproksen, diklofenak,
gemfibrozil, triklosan, acetaminofen, kwas salicylowy) w stezeniu 100 ng/l oraz 300 ng/I.
Wykazano wptyw naproksenu na wzrost i wykluwanie jaj Jordanella floridae, zerowa-
nie stutbi (Hydra attenuata) oraz op6znienie rozwoju larw ptazéw Limnodynates pero-
nii [20, 21, 23]. Potencjalna bioakumulacja naproksenu w tancuchu pokarmowym oraz
toksyczno$¢ chroniczna sg problemami, ktoére wymagaja rozwigzania. Znane s3 dwie
drogi eliminacji NLPZ ze $rodowiska: fizyczno-chemiczna oraz biologiczna. Czgsto
stosowanymi metodami fizyczno-chemicznymi sa fotodegradacja i naswietlanie pro-
mieniem gamma. Hsu i in. [15] oznaczyli 1(6-metoksy-naftalen-2-ilo) etanol, 1(6-me-
toksy-naftalen-2-ilo) etanon, metyl 2-(6-metoksy-naftalen-2-ilo) propionian oraz
2-etyl-6-metoksy-naftalen jako produkty fotodegradacji. Testy toksycznosci wykazaty,
ze produkty te sg bardziej toksyczne od zwigzku macierzystego. W badaniach tych wy-
korzystano promieniowanie stoneczne, gdyz w $rodowisku naturalnym naproksen
prawdopodobnie podlega podobnym transformacjom do badanych toksycznych inter-
mediatow. Zastosowanie promieniowania gamma réwniez nie powoduje catkowitej de-
gradacji leku, a jedynie jego dekarboksylacje [35].

Alternatywa dla metod fizyczno-chemicznych jest degradacja NLPZ na drodze bio-
logicznej. Transformacje naproksenu do tej pory prowadzono gtownie z udziatem grzy-
bow: Trametes versicolor, Aspergillus niger, Cunninghamella elegans, C. echinulata,
C. blakesleeana, Phanerohaete chrysosporium oraz osad czynny [14, 19, 25, 36]. Fer-
nandez-Fontaina i in. [11] wykazali catkowita biotransformacje przez osad czynny
100 pg/l naproksenu, z 1(6-metoksy-naftalen-2-ilo) etanolem jako intermediatem,
w warunkach nitryfikacji. Autorzy sugeruja, ze duza aktywno$¢ monooksygenazy amo-
nowej podczas procesu nitryfikacji przyczynita sie¢ do wydajnej biotransformacji leku.
Ostatnio pojawity si¢ rowniez publikacje dotyczace biologicznej transformaciji naprok-
senu przez izolowane szczepy: Stenotrophomonas maltophilia KB2, Planococcus sp.
S5 oraz Pseudomonas stutzeri, w warunkach kometabolicznych. Kometabolizm jest
czesto stosowany w uktadach badawczych, ktérych celem jest mineralizacja trudno de-
gradowanych substancji. Wprowadzenie czynnika wzrostowego przyczynia sie do
wzrostu biomasy mikroorganizméw, a tym samym stymuluje transformacje ksenobio-
tyku [5, 9, 10, 29, 33].

Ze wzgledu na duzg konsumpcje i nieefektywne usuwanie naproksenu w oczysz-
czalniach $Sciekdéw oraz potencjalna bioakumulacje leku i jego metabolitow konieczne
jest poszukiwanie mikroorganizméw, ktore bytyby zdolne do catkowitej mineralizacji
naproksenu. Niniejsza praca jest kontynuacjg badan nad biotransformacjg naproksenu
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w warunkach kometabolicznych, w ktorych zastosowano gram dodatni szczep Bacillus
sp. B1(2015b).

2. METODYKA BADAN

2.1. ZASTOSOWANY SZCZEP BAKTERII | WARUNKI HODOWLI

Uzyty w badaniach szczep Bacillus sp. B1(2015b) zostat wyizolowany z terendéw skta-
dowania odpadoéw poprodukcyjnych nawozow i srodkéw ochrony roslin Zaktadu Chemicz-
nego Organika-Azot S.A. w Jaworznie. Szczep namnazano W bulionie odzywczym w tem-
peraturze 30°C, w warunkach wytrzasania 130 rpm przez 24 h. Po tym czasie hodowle
odwirowywano (5000 x g w 4°C, przez 15 min), przemywano sterylng pozywka mineralng
i uzywano jako innokulum w dalszych badaniach. Biotransformacja naproksenu byta pro-
wadzona w uktadzie monosubstratowym oraz kometabolicznym, w pozywce mineralnej
o sktadzie: Na;HPOsx12H.0 - 3,78 g/l; KH2PO4 — 0,5 g/l; NH4CI — 5,0 g/l; MgSO4x7H,0
— 0,2 g/l; ekstrakt drozdzowy — 0,01 g/l (pH 7,1-7,3). Do kazdego uktadu wprowadzano
wezesniej przygotowane innokulum , w takich ilo$ciach, aby w hodowlach monosubstra-
towch gestos¢ optyczna przy A = 600 nm wynosita ok. 1,0, natomiast w hodowlach kome-
tabolicznych ok. 0,1. Naproksen, jako s6l sodowa w stezeniu 6,0 mg/I dodawano do kaz-
dego uktadu badawczego. Do hodowli kometabolicznych dodatkowo wprowadzano
glukoze w stezeniu 0,5 g/1, jako substrat wzrostowy. W trakcie trwania hodowli monitoro-
wano gestos¢ optyczna, poprzez pomiar absorbancji swiatta przy A = 600 nm (ODeqgo). Jesli
warto$¢ ODgoo byta wicksza lub rowna 1,3 w uktadzie kometabolicznym, to do hodowli nie
dodawano substratu wzrostowego. Uktady hodowlane byly prowadzone w trzech powto-
rzeniach w warunkach wytrzgsania 130 rpm, w 30°C. Hodowle monosubstratowe prowa-
dzono przez 35 dni, natomiast kometaboliczne przez 29 dni.

2.2. OZNACZENIE STEZENIA SUBSTRATOW

Stezenie naproksenu w hodowli oznaczano przy uzyciu chromatografu cieczowego
(Merck  HITACHI) wyposazonego w  kolumng Ascentis® Express C18
(10 cm x 4,6 mm; 2,7 um) o odwroconym uktadzie faz, przedkolumne OPTI-SOLV®
EXP i detektor UV/VIS typu DAD. Faza ruchoma sktadata si¢ z 1% kwasu octowego
i acetonitrylu (50:50% v/v), przeptyw wynosit 1 ml/min. Detekcje zwigzku obserwo-
wano przy dtugosci fali A = 260 nm. Do oznaczenia naproksenu pobierano 1,5 ml probki
i odwirowywano (14000 rpm, 20 min). Badany lek, w supernatancie, identyfikowano na
podstawie spektrum UV-VIS roztworu wzorcowego [33]. W celu identyfikacji metabolitu
posredniego wykorzystano roztwor wzorcowy desmetylonaproksenu. Stezenie metabolitu
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kontrolowano z wykorzystaniem opisanej powyzej metody do o0znaczania stgzenia
naproksenu.
Stezenie glukozy oznaczano za pomocg metody antronowej [27].

2.3. ANALIZA STATYSTYCZNA

Badanie przeprowadzono w trzech powtorzeniach. Wyniki zostaly zanalizowane przy
uzyciu programu STATISTICA PL 12.5.192.18.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

3.1. BIOTRANSFORMACJA NAPROKSENU W HODOWLACH MONOSUBSTRATOWYCH

Coraz czgsciej, w procesach usuwania zwigzkow ksenobiotycznych ze srodowiska
stosuje si¢ metody biologiczne, z zastosowaniem mikroorganizmow posiadajacych wy-
specjalizowane uktady enzymatyczne, zaangazowane w rozktad struktury ksenobio-
tyku. Jest to rowniez tansza alternatywa dla metod fizyczno-chemicznych. Jednak wciaz
konieczne jest poszukiwanie szczepow zdolnych do biotransformacji NLPZ, co umoz-
liwitoby w przysztosci opisanie szlaku degradacji tych farmaceutykow, jak rowniez me-
tod monitoringu NLPZ w $rodowisku [11, 24, 26, 28].

Tereny poprodukcyjne zaktadu Organika-Azot S.A. w Jaworznie sg silnie zanieczysz-
czone o czym swiadczy odczyn pH, obecnos¢ fenoli, cyjankow, metali cigzkich (m.in. Zn,
Hg), substancji czynnych anionowo i innych zwiazkow takich jak: szesciochlorocyklohek-
san, DDT, chlorfenwinfos [34]. Ze wzgledu ha obecnos¢ duzej ilosci zwiagzkow posiadajg-
cych strukture aromatyczng i trudne warunki $rodowiskowe, tereny te zostaly wybrane
do skriningu szczepoéw bakterii, ktore bytyby zdolne transformowaé naproksen. Wyizolo-
wany gram-dodatni szczep, Bacillus sp. B1(2015b), transformowat naproksen w 24%,
w uktadzie monosubstratowym (rys. 1).

Uznaje sig, ze gram-ujemne bakterie sg bardziej oporne na ksenobiotyki wystepujace
w $rodowisku, niz bakterie gram-dodatnie, ze wzgledu na obecnos¢ zewngtrznej btony ko-
morkowej, co umozliwia regulacje jej przepuszczalnosci przez zmiang sktadu fosfolipidow,
atakze aktywne usuwanie ksenobiotykow z komorki [30, 13]. Jednakze gram-dodatnie bak-
terie rowniez wykazujg zdolno$¢ do degradacji zwigzkoéw aromatycznych. Przykladem jest
biotransformacja naftalenu przez Bacillus fusiformis (BFN) oraz Bacillus naphthovorans,
a takze pentachlorofenolu przez Bacillus cereus [18, 37, 31]. Badania te potwierdzaja, ze
bakterie z rodzaju Bacillus wykazuja zdolno$¢ tranformacji toksycznych zwigzkéw aroma-
tycznych o zlozonych strukturach, takich jak naftalen i pochodne fenolu. Bacillus sp.
B1(2015b) jest do tej pory dopiero drugim z kolei opisanym gram-dodatnim szczepem,
ktory wykazuje zdolno$é biotransformacii naproksenu. Jednak w poréwnaniu do opisanego
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weczesniej gram-dodatniego szczepu Planococcus sp. S5, szczep Bacillus sp. B1(2015b) od-
znaczat si¢ wigkszg zdolno$cia do degradacji oraz mniejszym zamieraniem hodowli w ukta-
dach monosubstratowych [9].
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Rys. 1. Biotransformacja naproksenu jako zrodto wegla i energii
(= stezenie naproksenu, * ggsto$¢ optyczna)

Naproksen byt rowniez biotransformowany w hodowlach bakterii gram-ujemnych
oraz grzyboéw. Szczep Pseudomonas sp. CE21 transformowat w 78% 0,01 mg/l oraz
w 100% 0,1 mg/l naproksenu w przeciaggu trzech dni, natomiast Stenotrophomonas mal-
tophilia KB2 28% 6,0 mg/l przez 35 dni. Wydajniejsza biotransformacj¢ naproksenu
wykazano w hodowlach grzybow. Naproksen w stezeniu 10 mg/l oraz 55 pg/l byt cal-
kowicie eliminowany przez Trametes versicolor odpowiednio po 6 godz. i 5 godz. in-
kubacji, jak rowniez w hodowli Phanerochaete chrysosporium, w stezeniu 0,001 g/1, po
4 dniach. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w hodowlach grzybdéw obserwowano akumula-
cje¢ farmaceutyku na ich powierzchni, ktorej nie obserwowano w hodowlach abiotycz-
nych bakterii [17, 19, 26, 33].
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3.2. BIOTRANSFORMACJA NAPROKSENU W WARUNKACH KOMETABOLICZNYCH

Niektore mikroorganizmy zdolne sa degradowac ksenobiotyki jedynie w uktadach
kometabolicznych. Wielopier§cieniowe zwigzki aromatyczne wystepuja w srodowisku
w mieszaninie r6znych substancji, tatwiej badZ trudniej biodostepnych, dlatego zasto-
sowanie uktadéw kometabolicznych znajduje swoje uzasadnienie [1, 2, 25]. Jedne
z pierwszych badan, nad degradacjg naproksenu przez osad czynny pokazaty, ze dodat-
kowe zrodlo wegla nie tylko zwicksza wydajnos¢ transformacji, lecz czgsto wrecz ja
umozliwia [24]. Dodatek ligninolitycznych zwigzkéw do gleby, w ktorej prowadzono
biotransformacj¢ naproksenu przez Trametes versicolor, wptyneto pozytywnie na pro-
dukcje lakazy, w konsekwencji zmniejszajac stezenie leku w uktadzie badawczym [2].
W hodowli Phanerohaete chrysosporium, w obecnosci glukozy jako substratu wzrosto-
wego, obserwowano natomiast catkowitg transformacj¢ mieszaniny farmaceutykow:
naproksenu, ibuprofenu i diklofenaku [25].

Zastosowanie dodatkowego zrodta wegla, w hodowlach Stenotrophomonas mal-
tophilia KB2, Planococcus sp. S5 oraz Pseudomonas stutzeri zwigkszyto biotransfor-
macje naproksenu. Wykazano, ze glukoza jest najlepszym substratem promujacym
wzrost tych szczepow, czego skutkiem byta duza transformacja leku: w hodowli Steno-
trophomonas maltophilia KB2 wynosita 78%, Planococcus sp. S5 - 50%, natomiast
Pseudomonas stutzeri - 59 % w ciagu 35 dni [9, 10, 33]. W hodowlach kometabolicz-
nych Bacillus sp. B1(2015b), w ktorych uzyto glukozy jako substratu wzrostowego, na-
proksen byt transformowany w ok. 98 % (rys. 2). Glukoza byta calkowicie degradowana
w ciggu 20 godzin prowadzenia hodowli. Najwiekszy ubytek leku obserwowano w pierw-
szych dniach hodowli — do 8 dnia, ktéoremu towarzyszyt intensywny wzrost hodowli.
Oprocz stgzenia naproksenu monitorowano pojawiajace si¢ metabolity posrednie, ktorych
nie obserwowano w hodowlach monosubstratowych (rys. 3). W hodowli pojawity sie cztery
metabolity posrednie, ktorych widma UV/VIS byty zblizone do widma naproksenu. Meta-
bolit 1, o czasie retencji 1,23, na podstawie wzorca zostal zidentyfikowany jako
O-desmetylonaproksen. Najwyzsze stezenie metabolitu 1 wynosito ok. 4,431 + 0,096 mg/I
w 26 dniu hodowli, natomiast stezenie naproksenu W tym dniu bylo na poziomie
ok. 0,145 £ 0,005 mg/l. Zmniejszeniu stezenia naproksenu w hodowli towarzyszyt wzrost
stezenia O-desmetylonaproksenu, nastgpnie obserwowano zmniejszenie si¢ stgzenia
O-desmetylonaproksenu i zanik pozostatych metabolitow posrednich (rys. 4). Wskazuje to
na catkowita degradacje naproksenu przez Bacillus sp. B1(2015b). Ponadto obecno$¢ me-
tabolitow posrednich pozwoli w przysztosci na opisanie szlaku degradacji naproksenu.

O-desmetylonaproksen jest czgsto wystepujacym metabolitem naproksenu podczas
mikrobiologicznej transformacji leku. Jego obecno$¢ w hodowlach grzybow jest wyni-
kiem aktywno$ci cytochromu P-450, ktorego aktywno$¢ oznaczono w hodowlach
Aspergillus niger, Cunninghamella elegans oraz Trametes versicolor [14, 19, 36].
W osadzie czynnym rowniez dochodzito do hydroksylacji pier$cienia aromatycznego
w pozycji C5 [24].
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Rys. 3. Chromatogram otrzymany z hodowli kometabolicznej z glukoza Bacillus sp. B1(2015b)
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Rys. 4. Zmiany stezenia naproksenu i O-desmetylonaproksenu w uktadzie kometabolicznym
(= stezenie naproksenu, * stezenie O-desmetylonaproksenu)

Naproksen moze by¢ w roézny sposoéb hydroksylowany. Fernandez—Fontaina i in.
[11] wykazali hydroksylacje tancuchu propionowego naproksenu w badaniach nad jego
rozktadem przez osad czynny w bioreaktorach nitryfikacyjnych. Przypuszczalnie wy-
nika to z aktywnosci monooksygenazy amonowej. W hodowli Aspergillus niger ozna-
czono 7-hydroksynaproksen oraz 7-hydroksy—O-desmetylonaproksen. W hodowli Ste-
notrophomonas maltophilia KB2, natomiast zaproponowano szlak degradacji
naproksenu, na podstawie oznaczonej aktywnosci enzymow,  poprzez
7,8-dihydroksynaproksen i 5,7,8-trihydroksynaproksen. Hydroksylacja pierscienia na-
proksenu potencjalnie umozliwia jego rozszczepienie przez dioksygenazy rozszczepia-
jace [14, 33].

3.3. PODSUMOWANIE

Bacillus sp. B1(2015b), wyizolowany z terenéw poprodukcyjnych Zaktadéw Orga-
nika Azot S.A., catkowicie transformowat naproksen w hodowlach kometabolicznych
z glukozg w ciagu 29 dni. Jest to najwieksza do tej pory obserwowana biotransformacja
leku w czystych kulturach bakterii w warunkach kometabolicznych. Ponadto zidentyfi-
kowano O-desmetylonaproksen jako metabolit naproksenu. Konieczne sa jednak dalsze
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badania, by mozna bylo stwierdzi¢, ze Bacillus sp. B1(2015b) catkowicie degraduje na-
proksen.

Projekt finansowany ze srodkow Narodowego Centrum Nauki (2013/09/B/NZ9/00244).
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NAPROXEN — THE HARD DEGRADE NONSTEROIDAL ANTI-INFLAMMATORY DRUG AND

ITS BIOTRANSFORMATION BY BACILLUS SP. B1(2015B)

Isolated Bacillus sp. B1(2015b) completely biotransforms 6,0 mg/l of naproxen. Naproxen was trans-

formed in 24 % in mono-substrate conditions during 35 days. Naproxen was not sufficient carbon and
energy source for Bacillus sp. B1(2015b) strain because culture optical density decrease was observed.
Whereas naproxen biotransformation was complete in cometabolic conditions with glucose and culture
growth was noticed. In addition O-desmethylnaproxen was identified as one of naproxen’s metabolites. O-
desmethylnaproxen concentration was decreased and another metabolites was disappeared since 29 day of
experiment.. This fact suggests that naproxen is completely degraded.
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NARAZENIE NA ZANIECZYSZCZENIA PYLOWE
POWIETRZA W TRAKCIE UPRAWIANIA AKTYWNOSCI
FIZYCZNEJ W SRODOWISKU MIEJSKIM
— BADANIA WSTEPNE

Dbatos¢ o zdrowie jest gtéwng przyczyna, dla ktorej coraz wigcej 0sdb uprawia aktywno$¢ fizyczng na
zewnatrz. W warunkach dobrej jakosci powietrza, ktorym oddychamy mozna zaktadaé, ze cel zdrowotny
zostanie osiagniety. Nalezy jednak rozwazy¢ rowniez sytuacj¢, w ktorej normy jakosci powietrza nie sg
dochowane. W Warszawie przekroczenia pozioméw dopuszczalnych stgzen zanieczyszczen w powietrzu
s czeste 1 mogg budzi¢ powszechng watpliwos$¢ czy warto uprawiac sport na zewnatrz oraz/lub w jaki
sposOb zminimalizowa¢ negatywny wpltyw zanieczyszczen na zdrowie. Wyniki badan prowadzonych
przez szerokie grono naukowcow sg w tej tematyce czesto sprzeczne i pozwalaja sadzié, ze nie zostata do
tej pory wypracowana metodyka, wedle ktorej mozna byloby jednoznacznie oszacowaé wplyw
uprawiania sportu w $rodowisku o niskiej jakosci powietrza. Niniejsza praca zawiera podsumowanie
wynikéw dotychczas prowadzonych badan, jak i uwzglednia wstepne wyniki pomiarow personalnych
prowadzonych na terenie Warszawy. Mobilne pomiary pylu zawieszonego PMz25 byly wykonywane przez
osobe aktywna fizycznie w réznych warunkach lokalizacyjnych (w centrum miasta, na przedmiesciach,
przy ruchliwych ulicach oraz z dala od szlakoéw komunikacyjnych) na poczatku 2016 roku. Wyniki te
zostaty pordwnane ze wskazaniami stacjonarnych stacji pomiarowych (komunikacyjnych i tta miejskiego)
wchodzacych w sktad miejskiego systemu oceny jakosci powietrza.

1. WSTEP

Woazrastajaca $wiadomo$¢ spoteczna dotyczaca pozytywnych efektoéw zdrowotnych
uprawiania aktywnosci fizycznej prowadzi do zwigkszenia si¢ liczby 0sob uprawiajacych
sport na zewnatrz. Wsrdd najczgsciej wybieranych przez Polakow dyscyplin sportowych
znajduja si¢ jazda na rowerze (51% ankietowanych), bieganie (18%), turystyka piesza

* Politechnika Warszawska, Wydziat Instalacji Budowlanych, Hydrotechniki i Inzynierii Srodowiska,
ul. Nowowiejska 20, 00-653 Warszawa, anna.gayer@is.pw.edu.pl.
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(16%), nordic walking (5%) [4]. Wtadze miejskie oraz tworzone polityki transportowe
zachecaja do zmiany wybieranych §rodkéw transportu w miescie tj. rezygnacji z transportu
samochodowego na rzecz rowerowego czy tez pieszego [6]. Nie istniejg jednak
jednoznaczne przestanki dajace odpowiedz czy uprawianie sportu w warunkach niskiej
jakosci powietrza obecnego w miastach w rzeczywistosci przyczynia si¢ do poprawy czy
pogorszenia stanu zdrowia 0soby wybierajacej taka aktywnos¢ [14-16].

Wyniki badan epidemiologicznych [8, 3] potwierdzaja, ze krotko i dlugoterminowa
ekspozycja na zanieczyszczenia pylowe powietrza zwigksza ryzyko zachorowalnosci
na choroby uktadu oddechowego, krazeniowo-sercowego oraz nerwowego. Narazenie
na podwyzszone poziomy stezen zanieczyszczen powietrza moga réwniez prowadzi¢
do przedwczesnych zgonow [13].

Istotnym jest zatem rozwazanie czy korzysci plynace z uprawiania sportu
kompensuja zagrozenia zwiazane z przebywaniem w zanieczyszczonym powietrzu
w trakcie treningu. Podczas ¢wiczen fizycznych zachodzi szereg zmian fizjologicznych,
ktore moga potencjalnie nasila¢ wplyw zanieczyszczenia powietrza na zdrowie. Naleza
do nich zmiany czestotliwosci respiracji oraz niekiedy ograniczanie funkcji obronnych
§luzowki nosa poprzez zmiane z nosowego na oddychanie przez usta [11]. Podczas
aktywnosci fizycznej wymienianie podlega od 10 do 20 razy wigcej powietrza niz
podczas spoczynku [1]. Zwiekszona wentylacja powoduje zwigkszenie si¢ udziatu
ultradrobnych czastek pytu oraz ich depozycje w drogach oddechowych. Daigle i in. [5]
okreslili, ze taczna liczba osadzonych czastek pylu wynosita ponad 4,5-krotnie wigcej
podczas wykonywanych ¢wiczen fizycznych niz w trakcie spoczynku badanych osob.
Ekspozycja na pyl zawieszony moze powodowac stres oksydacyjny, zwickszenie
reaktywnosci oskrzeli, wzrost liczby komorek zapalnych drog oddechowych, co moze
wptywacé na czynnos¢ ptuc [9].

Nyhan i in. [12] zbadali zalezno$¢ migdzy rodzajem wybieranego transportu miejskiego
a skutkami zdrowotnymi narazenia na pyt zawieszony w srodowisku miejskim. Na wicksze
dawki wdychanego pytu zawieszonego byly narazone osoby wybierajace transport pieszy
badz rowerowy w stosunku do tych ktore podrozowaly autobusem lub pociagiem.
U pieszych i rowerzystow odnotowano rowniez negatywne skutki zdrowotne takie jak
obnizenie zmiennosci rytmu serca (HRV).

W 2013 roku Weichenthal i in. [18] przebadali 53 zdrowych, nie palacych tytoniu
rowerzystek. Wyniki wskazujg na zwigzek miedzy wyeksponowaniem na wysokie
stezenia zanieczyszczen powietrza (w tym PMys) w trakcie przejazdow rowerem
a krotkotrwatymi zmianami w ci$nieniu krwi oraz autonomicznej regulacji rytmu serca.
Podobne wyniki uzyskali Giles i in. [7], ktorzy badali wptyw ekspozycji na spaliny
z silnika Diesla przed treningiem kolarzy. Narazenie na wysokie stgzenie
zanieczyszczen znajdujacych si¢ w spalinach spowodowato zmiang czynnos$ci
oddechowej i zwickszong czestotliwos¢ akcji serca u oséb badanych.

Badania przeprowadzone przez zespot McConell [10] wskazuja ze u dzieci, ktore
wykonywaly ¢wiczenia fizycznie (gry zespotowe) w $rodowisku miejskim o duzym
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stezeniu ozonu zdecydowanie czgéciej diagnozowano astme niz w przypadku dzieci nie
narazonych na stgzenia tego zanieczyszczenia powietrza. W przypadku innych
zanieczyszczen (w tym pylowych) nie wystapita korelacja pomigdzy ekspozycja
a zachorowalnos$cig na astme.

Istnieje jednak szereg doniesien potwierdzajacych teze o przewazajacych korzysciach
zdrowotnych ptynacych z podejmowania aktywnosci fizycznej nawet w warunkach niskiej
jakos$ci powietrza w stosunku do jej braku.

Ocena ryzyka zdrowotnego mieszkancow Barcelony wykonana (wg. metodyki Health
Impact Assessment) przez zespdt Rojas—Rueda [15] wykazata, ze korzysci zdrowotne ze
wzgledu na wzrost poziomu aktywnosci fizycznej sa na ogdt wigksze niz ryzyko zwigzane
ze zwigkszeniem si¢ dawek wziewnych zanieczyszczenia powietrza podczas jazdy na
rowerze.

Anderson i in. [2] zbadali 52061 pacjentow, w wieku 5065 lat, z dwoch najwigkszych
dunskich miast Aarhus i Kopenhagi. Wyniki badan wskazuja, ze dlugo$¢ zycia osob
aktywnych fizycznie, uprawiajacych sport na zewnatrz byta dluzsza w stosunku do osob
nieaktywnych. Istotny jest jednak fakt, ze jako$¢ powietrza w Danii jest wyzsza niz
w innych miastach Europy.

Opublikowane w Medicine and Science in Sports and Exercise w 2012 roku przez Vieira
[17] badania na myszach poddanych wptywowi zanieczyszczen powietrza wskazuja, ze
stan zdrowia myszy aktywnych fizycznie byt wyzszy niz nieaktywnych. Myszy nieaktywne
fizycznie wykazywaty pogorszenie stanu zdrowia np. przez zachorowalno$¢ na zapalenie
pluc.

W przypadku badan oceniajacych wptyw zanieczyszczen powietrza na zdrowie wiele
watpliwosci budzi sposob oceny rzeczywistej ekspozycji osobistej. Dla osoby chcacej
podjac aktywno$¢ fizyczng na zewnatrz nie jest rowniez pewne, czy obecna w danej chwili
jako$¢ powietrza w miescie nie zagraza jej zdrowiu podczas treningu.

Obecnie ze wzglgdu na ochrong zdrowia poziomy dopuszczalne pytow respiarabilnych,
do jakich zalicza si¢ m.in. PM_s, okre$lone sg dla wartoSci stezen $redniorocznych (zob.
Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 24 sierpnia 2012 r. w sprawie poziomow
niektorych substancji w powietrzu (Dz. U 22012 r., poz. 1031). Nie istniejg zatem wytyczne
prawne okreslajace poziomy bezpieczne dla wartosci chwilowych np. $rednich
jednogodzinnych.

Rozwazania nad narazeniem na zanieczyszczenia pylowe powietrza w trakcie
uprawiania aktywnosci fizycznej w srodowisku miejskim i ich wptywu na zdrowie
ludzkie powinny skupia¢ si¢ zatem nad odpowiedziami na nastgpujace pytania:

1. Czy korzysci ptynace z aktywnosSci fizycznej kompensujg potencjalne
negatywne skutki zdrowotne wynikajace z uprawiania jej w S$rodowisku
miejskim o niskiej jakos$ci powietrza?

2. Jaki poziom stgzenia zanieczyszczen pylowych powietrza, na jaki narazona jest
osoba uprawiajgca sport na zewnatrz, wigze si¢ z ryzykiem wystapienia
negatywnych skutkéw zdrowotnych?
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3. Jak okresli¢ ekspozycje osobistg na pyl zawieszony w powietrzu w trakcie
treningu?
W odpowiedzi na ostatnie wymienione pytanie badawcze opracowano pilotazowy projekt,
ktorego wyniki prezentowane sg w przedmiotowym artykule.

2. CEL | ZAKRES PRACY

Celem gléwnym niniejszego badania bylo okreslenie ekspozycji osobistej na
zanieczyszczenia pylowe powietrza osoby uprawiajacej bieganie na zewnatrz. Celem
szczegotowym byto okreSlenie czy wartosci stezen pylu PMys odczytane w trakcie
pomiaréw personalnych odpowiadajg wynikom pomiaréw ze stacji monitoringu
powietrza (niemobilnych, oddalonych do 15 km od miejsca treningu). Nie jest bowiem
nadal wystarczajaco zbadane, czy narazenie personalne wynikajace ze zmiennosci
miejsca przebywania (w tym oddalenia od emitorow pytu takich jak droga o duzym
natezeniu ruchu pojazdow) danej osoby zmienia si¢ wraz z dynamikg zmian czy o jej
narazeniu mozna wnioskowac z pomiarow stacjonarnych jakosci powietrza.

Niniejsza praca stanowi przyczynek do zaplanowania kampanii pomiarowej wchodzacej
w sklad badan nad narazeniem na pyl zawieszony w powietrzu w otoczeniu osoby
uprawiajacej aktywno$¢ fizyczna oraz oszacowania skutkéw zdrowotnych z tym
zwiazanych.

3. MATERIALY I METODY

Pomiary st¢zenia drobnego pylu zawieszonego (PM2s) odbywaly si¢ na terenie
aglomeracji warszawskiej w trakcie miesigcy zimowych w styczniu i lutym 2016 roku.
Ze wzgledu na pilotazowy charakter projektu w badaniu wziat udziat jeden biegacz
uprawiajacy regularnie wysilek fizyczny na zewnatrz. Przeprowadzono Ilacznie
dwadzie$cia godzinnych treningdw w roznych terminach. Pomiar PM,s podczas
treningu wykonywano pytomierzem SidePak AM510 firmy TSI. Zapis danych odbywat
si¢ z krokiem 1-minutowym. Na potrzeby dalszych obliczen st¢zenia PM s usredniono
dla jednej godziny, a ze wzgledu na jakos¢ danych do analiz wzigto pod uwage osiem
wynikow pomiarow.

Wartosci srednie jednogodzinne ekspozycji biegacza na zanieczyszczenia pytem
drobnym poréwnano z §rednimi jednogodzinnymi stezen zarejestrowanych w tym
czasie przez stacje monitoringu powietrza. Por6wnania dokonano na podstawie danych
pochodzacych ze stacji monitoringu jakosci powietrza wchodzacych w sklad
Panstwowego Monitoringu Powietrza i nalezagcych do Wojewodzkiego Inspektoratu



44 A. GAYER, D. MUCHA

Ochrony Srodowiska w Warszawie. W analizach uwzgledniono wyniki pomiarow
z tzw. stacji komunikacyjnych zlokalizowanych w centralnej czg$ci miasta (przy ul.
Niepodleglo$ci oraz przy ul. Marszatkowskiej) oraz stacji tla miejskiego
zlokalizowanych w dzielnicy pétnocnej miasta (Targéwek) oraz dzielnicy potudniowe;j
miasta (Ursynow). Wyniki pomiarow usredniono dla tych dwoch kategorii stacji
monitoringu jako$ci powietrza.

4. WYNIKI

Ponizsza tabela zawiera dane szczegdtowe prezentujace porownanie wynikow
pomiaréw personalnych wykonanych przez biegacza oraz wynikéw pomiarow
rejestrowanych przez stacje monitoringu powietrza. W celu uscislenia lokalizacji trasy
treningu przyjeto nastepujace oznaczenia: C — centrum miasta; P — przedmiescia;
U — trasa zlokalizowana przy ruchliwej ulicy; NU — trasa zlokalizowana w wigkszej
odlegtosci od ruchliwej ulicy.

Tabela 1. Poréwnanie pomiar6w personalnych wykonanych podczas godzinnego treningu
z pomiarami ze stacji monitoringu powietrza

Pomiar Pomiar ze stacji Pomiar ze stacji .
. . . L Lokalizacja
Lp. Data Godzina | personalny | komunikacyjnych | tta miejskiego .
- - - 3 trasy treningu
$rednie st¢zenie PM2s, pg/m
1 | 5.01.2016 13-14 57 74,5 62,2 C,NU
2 | 8.01.2016 12-13 120 45,2 40,5 c,u
3 |18.01.2016 | 10-11 92 77,1 47,1 c,uU
4 120.01.2016 | 13-14 99 66,3 61,3 P,U
5 [25.01.2016 | 21-22 39 28,8 32,0 C,NU
6 |24.02.2016 8-9 28 22,4 19,3 P,C,U
7 |25.022016 | 16-17 21 19,2 10,4 P, NU
8 |26.02.2016 | 17-18 60 44,0 32,1 ,U

Wyniki badan wskazuja na wysokg korelacje miedzy wynikami pomiaréow
personalnych wykonywanych przez biegacza a wynikami pomiarow z urzadzen
stacjonarnych. (r = 0,65 dla stacji komunikacyjnych, r = 0,66 dla stacji tta miejskiego).
Nalezy zwroci¢ uwage, ze wartosci znaczaco wyzsze odnotowano na trasach
zlokalizowanych przy ruchliwych ulicach (Lp: 2, 3, 4, 8). Nie ma jednak wyraznej
réznicy migdzy poziomami stezen PM,s odnotowanymi na trasach biegu w centrum
miasta czy tez przedmie$ciach. Widoczne jest za$, ze przy zlej jakoSci powietrza
w miescie (odczytanej na podstawie badan ze stacji monitoringu) (Lp: 1, 2, 3, 4)
narazenie biegacza bylto zdecydowanie wicksze (nawet na dwukrotnie wyzsza warto$¢
stezenia pytu) niz gdy jako$¢ powietrza w miescie byta lepsza.
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5. DYSKUSJA | PODSUMOWANIE

Whioski z badan nad wplywem ekspozycji na zanieczyszczenia powietrza osob
uprawiajacych aktywnos¢ fizyczng na zewnatrz s czgsto sprzeczne i pozwalaja sadzié,
7ze nie zostala do tej pory wypracowana metodyka, wedle ktérej mozna byloby
jednoznacznie oszacowaé korzysci i zagrozenia zwigzane z uprawianiem sportu
w $rodowisku o niskiej jakosci powietrza. Niniejsza praca zawiera podsumowanie
wynikow dotychczas prowadzonych §wiatowych badan, jak i uwzglednia wstepne wyniki
pomiarow personalnych prowadzonych na terenie Warszawy.

Uzyskane wyniki wstgpne wskazuja, ze narazenie na rézne poziomy PMys 0sob
uprawiajacych aktywnos$¢ fizyczng na zewnatrz warunkowane jest: odlegloscia miejsca
treningu od ciggéw komunikacyjnych o duzym natezeniu ruchu pojazdéw oraz ogdlnym
stanem jako$ci powietrza w miescie podczas treningu. Nalezy jednak pamietac, ze pyt
zawieszony jest jednym z wielu zanieczyszczeh powietrza obecnych w $rodowisku
miejskim. W ocenie wplywu jakosci powietrza na zdrowie 0sob wykonujacych aktywnosé
fizyczng na zewnatrz nalezy zatem bra¢ pod uwagg wspdtwystepowanie innych
zanieczyszczen takich jak tlenki azotu, ozon i tlenek wegla.

Dodatkowo, w badaniu jakosci powietrza istotne jest uwzglednienie czynnikow
meteorologicznych warunkujacych zmienno$¢ poziomow stezeh PMas, €zego nie
wykonano we wstepnych badaniach prezentowanych w niniejszym rozdziale.

Ze wzgledu na pilotazowy charakter projektu dopuszczono rowniez brak
systematycznosci w wykonywaniu pomiarow. We wiasciwym projekcie, aby mozna byto
porownywaé obserwacje nalezy wykonywac pomiary o statych porach oraz w ustalonych
lokalizacjach.

Wyniki niniejszych badan oraz obserwacje poczynione w trakcie wykonywania
pomiaréw pozwolg na zaplanowanie petnej kampanii pomiarowej. Celem wtasciwego
projektu bedzie analiza wptywu zanieczyszczen pylowych na zdolnos¢ oddechowa
osoby uprawiajacej aktywnos¢ fizyczng na zewnatrz.
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POSURE TO FINE PARTICULATE AIR POLLUTION DURING PHYSICAL ACTIVITY IN THE
URBAN ENVIRONMENT — PRELIMINARY STUDIES

Increasing public awareness of the positive health effects of physical activity leads to an increase in the

number of people practicing sport outside. This paper contains of review of previous studies, and takes into
account preliminary results of study on personal exposure to fine particulate air pollution conducted in
Warsaw. Mobile measurements of particulate matter (PMzs) was done by physically active person in
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a variety of conditions, location (in the city center, on the outskirts, on busy streets and away from routes)
at the beginning of 2016. These results were compared with those from fixed monitoring stations included
in the urban air quality assessment system. Obtained results indicate that exposure to different levels of
PMz;s while practicing physical activity in ambient air is depends on: the distance between the training
place and routes with heavy traffic and the general state of air quality in the city during training.
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ZASTOSOWANIE PROCESOW MEMBRANOWY CH DO
USUWANIA ARSENU ZE SRODOWISKA WODNEGO

Arsen (As) jest pierwiastkiem powszechnie wystepujacym w §rodowisku. To potmetal charakteryzu-
jacy si¢ wlasciwo$ciami amfoterycznymi. W roztworach wodnych wystepuje na (I1I) oraz (V) stopniu
utlenienia. Do $rodowiska moze si¢ przedostawaé zardwno ze zrodet naturalnych, jak i antropoge-
nicznych. Zgodnie z obowigzujacymi normami zawarto$¢ arsenu w wodzie do picia nie moze prze-
kracza¢ 10 pg/dm3. As w nadmiarze prowadzi do wielu schorzen - nowotwordéw, chordb naczynio-
wych czy tez zmian skornych. W wielu regionach $wiata stezenie arsenu w wodach
powierzchniowych znacznie przewyzsza dopuszczalny limit. Istnieje szereg metod pozwalajacych na
usunigcie arsenu ze §rodowiska wodnego. Niezwykle wysoka efektywnoscig charakteryzuja si¢ pro-
cesy membranowe (odwrécona osmoza, elektrodializa, nanofiltracja, dializa Donnana) oraz procesy
hybrydowe wykorzystujace mikrofiltracje i ultrafiltracje. Umozliwiajg one zmniejszenie zawarto$ci
arsenu o ponad 90%. Glownym czynnikiem majacym wplyw na skuteczno$¢ usuwania jest forma
wystepowania arsenu. W wigkszoséci przypadkéw ze znacznie wigksza efektywnoscig sg usuwane
zwiazki As(V) w poréwnaniu z As(ITT). Celem niniejszej pracy jest dokonanie oceny mozliwosci za-
stosowania procesow membranowych do usuwania zwiazkow arsenu z roztworéw wodnych.

1. CHARAKTERYSTYKA ARSENU

Arsen (As) jest potmetalem chrakteryzujacym si¢ wysoka toksyczno$cig oraz wiasci-
wosciami amfoterycznymi. Moze wystepowac na -3, 0,+3 oraz +5 stopniu utlenienia. Jego
masa atomowa wynosi 33. Wystepuje w trzech odmianach alotropowych- a, iy [7, 20].
Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 13 listopada 2015 w sprawie jakosci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi, zawartos¢ arsenu nie moze przekraczaé
10 pg/dm?® [9]. Swiatowa Organizacja Zdrowia réwniez wyznaczyta dopuszczalne steze-
nie As w wodzie do picia na poziomie 10 pg/dm? [1]. Arsen oraz jego zwiazki powszech-

* Politechnika Wroctawska, Wydzial Inzynierii Srodowiska, Katedra Technologii Oczyszczania Wo-
dy i Sciekow, Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw, martyna.grzegorzek@pwr.edu.pl.
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nie wystepuja w srodowisku naturalnym (gleby, wody podziemne oraz powierzchniowe,
skaty, organizmy zwierzece, powietrze). Duze ilosci As znajduja si¢ w organizmach sko-
rupiakéw oraz ryb (100 pg/g). Szacuje sig, ze jego zawarto$¢ w skorupie ziemskiej wynosi
0,002%. Wystepuje on w mineratach takich, jak: arsenolit, aurypigment, arsenopiryt oraz
realgar. W roztworach wodnych arsen wystepuje na +3 oraz +5 stopniu utlenienia w for-
mie arsenianow(l1l) oraz arsenianow(V). Arseniany(V) sa tworzone przez pigciotlenek
arsenu (As;Os) — bezwodnik kwasu arsenowego piec. Arseniany(I1I) sa natomiast tworzo-
ne przez kwas arsenowy(l11) - HsAsOs. Arsenowi zazwyczaj towarzysza ztoza antymonu.
Arseniany metali (m.in. wapnia) sa bardzo stabo rozpuszczalne w wodzie, hatomiast arse-
niany sodu oraz potasu tatwo ulegaja rozpuszczeniu w Srodowisku wodnym. Na forme
wystepowania arsenu wptywa szereg czynnikéw m.in. pH, potencjat redoks, czy tez obec-
no$¢ innych jonow (np. siarki, zelaza, wapnia). Istotny wptyw maja rowniez mikroorgani-
zmy, ktore moga utlenia¢ As(Ill) do As(V), badz redukowa¢ As(V) do As(Ill). Nalezy
takze zwroci¢ uwagg, iz w warunkach beztlenowych As najczgsciej wystepuje na 111
stopniu utlenienia, a w warunkach tlenowych na V stopniu utlenienia. Moze on po-
chodzi¢ zarowno ze Zrédet naturalnych, jak i antropogenicznych. Trafia do atmosfery
pod wpltywem wietrzenia skal, czy tez w efekcie erupcji wulkanow. Organiczne
zwigzki arsenu najpowszechniej wystepuja W glebach. Najczesciej sg to trimetyloar-
syna, kwasy mono- oraz dimetyloarsenowe oraz arsenocholina. Arsen jest czgsto spo-
tykany w wodach powierzchniowych (zwtaszcza jeziorach) oraz w $ciekach. Rzadziej
jest obecny w wodach podziemnych. Do Zrédet antropogenicznych zalicza si¢ spalanie
wegla brunatnego oraz drewna, insektycydy, herbicydy oraz wytapianie i wydobywa-
nie rud metali niezelaznych. Ponadto, odprowadzanie odpadow: kopalnianych, z prze-
robu wely i bawelny, rafinowania ropy naftowej oraz z produkcji ceramiki, moze
prowadzi¢ do skazenia zrodet wody arsenem. Ze wzgledu na brak smaku, zapachu
oraz barwy wykrycie As w wodzie bez przeprowadzenia szczegétowych badan jest
trudne [3, 7, 8, 10, 20, 21].

Ponadnormatywne stezenia As (15-80 tys. pg/dm®) wykazano w wodach po-
wierzchniowych oraz podziemnych w USA [15]. Tak wysoka zawarto$¢ arsenu jest
spowodowana silng dziatalno$cig geotermiczng na tym terenie. W panstwach znajdu-
jacych sie na obszarze Azji (Indie, Bangladesz, Chiny, Tajwan, Wietnam, Tajlandia)
w wodach czerpanych ze studni stwierdzono zawarto$¢ arsenu w ilosci 0,1 mg/dm?.
W Polsce wysokie stezenia arsenu wykryto w Bieszczadach, co jest efektem wyste-
powania na tym terenie mineratéw arsenowych [3, 15].

Negatywne skutki dla zdrowia majg zardwno jego organiczne, jak i nieorganiczne for-
my (potaczenia nieorganiczne sg bardziej szkodliwe niz organiczne). Twierdzi sie, iz ar-
sen(IIl) cechuje wigksza toksycznos¢ niz arsen(V). Spozywanie nadmiernych ilosci arsenu
moze by¢ przyczyng wystgpienia nowotworow (nerek, ptuc czy watroby), niezto§liwych
zmian skory czy choréb naczyniowych. Dochodzi do wymiotdéw oraz zaburzen pracy
serca. W efekcie silnych zaklocen w dziataniu uktadu pokarmowego moze dojs¢ do
$mierci. Skutki spozywania skazonej wody wystepuja z opdznieniem (nawet po 5 latach).
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We krwi arsen jest glownie akumulowany w erytrocytach. Spozycie arszeniku (As;Os)
w ilosci 70-180 mg (1-3 mg/kg m.c.) prowadzi do $mierci cztowieka. W organizmie
ludzkim arsen jest gromadzony w tkankach o duzej zawartosci keratyny (skora, paznokcie,
wlosy) oraz w przewodzie pokarmowym. Arsen w postaci nieorganicznej moze prowadzi¢
do zaburzen procesow metabolicznych komorek nerek czy watroby. Objawami $wiadcza-
cymi o przewlektym zatruciu sa zmiany bton $luzowych i skory oraz polineuropatia
(uszkodzenie nerwow obwodowych). Dochodzi do wystapienia zmian zapalnych skory
(z owrzodzeniem), a takze rogowacieje naskorek dtoni oraz stop. Na paznokciach docho-
dzi do wystgpienia biatych, poprzecznych linii. Moze réwniez wystapi¢ niedokrwistosé
oraz zmniejszenie masy ciata. Na obszarze Tajwanu, gdzie stgzenie arsenu w wodzie do
picia wynosi 0,17-0,8 mg/dm?® powszechnie wystepuje ,,choroba czarnej stopy” polegaja-
ca na stopniowym zaniku krazenia w stopach oraz dtoniach [3, 4, 19, 20].

Przeprowadzono badania [3, 4-6, 10, 18, 16, 23], ktore wykazaty, iz procesami
charakteryzujacymi si¢ wysoka skutecznos$cia usuwania zwigzkow arsenu ze $rodowi-
ska wodnego sa techniki membranowe.

2. PROCESY MEMBRANOWE STOSOWANE DO USUWANIA ARSENU ZE
SRODOWISKA WODNEGO

Zazwyczaj membrana ma posta¢ potprzepuszczalnej btony z duza iloscig porow,
ktora zachowuje si¢ jak selektywna bariera. Membrany sg przewaznie wykonane
z materiatlow syntetycznych. W trakcie separacji czes$¢ substancji jest w stanie migro-
waé przez membrany, podczas gdy inne sg przez nie zatrzymywane. Procesy membra-
nowe sa uwazane za jedne z najbardziej efektywnych metod oczyszczania wod zanie-
czyszczonych arsenem i maja wiele zalet. Jedng z nich jest mate zapotrzebowanie na
chemikalia oraz brak osadéw poprocesowych. Z tego powodu coraz czesciej zastepuja
procesy, ktore nie wykazuja powyzszych korzysci (adsorpcja, stracanie chemiczne czy
wymiana jonowa). Do usuwania zwigzkéw As mozna zastosowac nanofiltracje (NF),
ultrafiltracj¢ (UF), odwrdocong osmoze (RO), elektrodialize (ED) czy tez dialize Don-
nana (DD). Arsen, dzigki procesom membranowym moze zosta¢ usunicty wedlug
kilku mechanizméw - adsorpcji, mechanizmu sitowego czy odpychania elektrosta-
tycznego. W przypadku, gdy czasteczki arsenu sg wieksze niz pory membrany zadzia-
ta mechanizm sitowy. Nalezy pamietaé, iz wielkos¢ czy ksztalt czasteczki, to tylko
jedne z parametrow wplywajace na retencje arsenu [3, 12, 13, 22].
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2.1. ODWROCONA OSMOZA

Jedna z metod pozwalajacych usungé arsen ze srodowiska wodnego jest odwrocona
osmoza (RO). Umozliwia ona usunigcie substancji rozpuszczonych z roztworow.
Dzigki temu, iz arsen wystepuje w wodzie w formie rozpuszczonej, moze by¢ efek-
tywnie usuniety W trakcie procesu RO [3].

Ning [17] oraz Kang i in. [14] wykonali doswiadczenia, w trakcie ktorych badali
wplyw pH na skuteczno$¢ usuwania arsenu oraz antymonu. Przy odczynie w zakresie
pH 3-10 znacznie skuteczniej byt usuwany As(V) oraz Sb(V) w poréwnaniu z As(l11)
oraz Sb(IIl). Wicksza skuteczno$¢ usuwania arsenu(V) byla spowodowana tym, ze
wystepuje on w formie jonowej, natomiast As(IIl) jest obecny w postaci czasteczko-
wej. Stwierdzono rowniez, ze usuwanie zwigzkéw antymonu bylo praktycznie nieza-
lezne od wartoséci odczynu, poniewaz nawet mata zmiana pH prowadzita do utlenienia
Sb(l1) do Sh(V).

Wykonano réwniez doswiadczenia [18] wykorzystujac moduty membranowe Koch
TFC-ULP 4 (spiralny z membrang poliamidowa) oraz RO Hydranautics ESPA2-4040
(modut spiralny z poliamidowego kompozytu). Arsen usuwano z wod podziemnych czer-
panych z okolic kopalni srebra. Modut produkcji Koch cechowata warto$¢ cut-off réwna
100 Da. Wydajno$¢ instalacji wynosita 10,5 dm*m?d przy cisnieniu roboczym 1000 kPa
i stopniu odzyskania wody 15%. Urzadzenie firmy Hydranautics pracowato w takich sa-
mych warunkach, jak modut Koch. Przed modutami zostat zainstalowany filtr workowy.
Podczas testow z modutem TFC-ULP4, przy catkowitej zawarto$¢ arsenu rownej
60 pg/dm®, osiaggnieto 98,5% retencje As, co odpowiadato koficowemu steZzeniem arsenu
na poziomie 0,9 ng/dm?. Stwierdzono, ze dominujacg formg arsenu w oczyszczanej wo-
dzie byt As(V). Ponadto, 70% catkowitej zawarto$ci arsenu stanowit arsen rozpuszczony
(zostat zatrzymany w 97%). Dodatkowo, nie stwierdzono zjawiska foulingu i po przepro-
wadzeniu hydraulicznego czyszczenia modut odzyskiwal swoje pierwotne parametry.
Zastosowanie modutu instalacji firmy Hydranautics pozwolito na zmniejszenie zawarto$ci
arsenu catkowitego 0 99,2 % (z 60 do 0,5 pg/dm®). Natomiast arsen rozpuszczony zostat
wyeliminowany w 98% (przy czym nalezy zaznaczyc¢, ze 65% arsenu catkowitego stano-
wil As rozpuszczony). Zawartos¢ As(V) zostata zmniejszona z 35 do 0,5 pg/dm?. Stezenie
arsenu(111) zmalato z 7 do 0,5 pg/dm?®,

Abejon i in. [1] zastosowali do usuwania As(V) proces odwroconej osmozy. Doswiad-
czenia prowadzili z czterema réznymi membranami (AD, BE, SW30HR, UTC80B)
w zakresie cisnien 1-4 MPa. Stezenie As(V) w roztworze zasilajagcym wynosito 100
pg/dm?®. Wykazano, ze retencja w calym zakresie ci$nien przekraczata 90%. W przypadku
ci$nienia na poziomie 4 MPa i membran BE oraz UTC stopien zatrzymania arsenu prze-
kraczat 98%. Biorac pod uwagg warto$¢ strumienia permeatu oraz retencj¢ arsenu uznano,
ze najlepszymi whasciwosciami charakteryzowata si¢ membrana BE. Proces RO pozwala
na zmniejszenie zawartosci arsenu(V) ponizej wymaganych norm. Skuteczno$¢ usuwania
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As(II) jest znacznie nizsza, ale moze by¢ zwigkszona przez przeprowadzenie wstepnego
utlenienia As(I11) do As(V) [3].

2.2. NANOFILTRACJA

Kolejng z technik stosowanych do usuwania arsenu z roztworéw wodnych jest na-
nofiltracja (NF). Proces ten zapewnia wysokg retencj¢ jonow wielowartosciowych,
natomiast skuteczno$¢ wobec jondéw jednowartosciowych jest znacznie nizsza. Istotna
role w usuwaniu zwigzkéw As podczas nanofiltracji odgrywa mechanizm sitowy.
Jednym z mankamentéw procesu jest wysoka podatno$¢ membran na zjawisko foulin-
gu. Z tego powodu niezwykle wazne jest przeprowadzenie wstgpnego oczyszczania
wody [3].

Urasea i in. [23] wykonali doswiadczenia, w trakcie ktorych badali mozliwosé wy-
korzystania NF w oczyszczaniu wod podziemnych. Zastosowano membrang
NF ES-10 wykonang z aromatycznego poliamidu o ujemnym tadunku powierzchnio-
wym. Roztwory poddawane oczyszczaniu sporzadzono dodajac do badanej wody ar-
seniany(l11), arseniany(V) oraz kwas dimetyloarsenowy(V) (DMA). Skuteczno$é
usuwania arsenianéw(III) zdecydowanie zalezala od wartoéci pH, natomiast wplyw
odczynu na efektywnos¢ separacji arsenianéw(V) byt niewielki. Dla pH 3 i 10 retencja
As(I11) wynosita odpowiednio 50 oraz 89%. Byto to spowodowane faktem, ze przy pH
rownym 10 wickszos¢ arsenianow(Ill) miato posta¢ jednowarto$ciowego anionu.
Z Kkolei dla pH réwnego 3, posiadaty one forme jednoczasteczkowego kwasu HzAsOs.
Retencja arsenianow(V) wynosita 87% (pH 3), natomiast po zmianie pH do wartosci
10 retencja ulegta zwiekszeniu do 93%. Efektywnos¢ usuwania DMA wynosita 98%
w catym zakresie pH.

Yu i in. [26] przeprowadzili badania nad usuwaniem As(V) w procesie NF. Wykorzy-
stali w tym celu cztery membrany nanofiltracyjne: ESNA-1-K1, NF-270, ESNA-1-LF
oraz HODRA-CORE. pH testowanego roztworu wynosito 7, a zawarto$¢
arsenu(V) — 200 pg/dm3. Zbadano wptyw ci$nienia transmembranowego (0,4-1,2 MPa)
na efektywnos¢ procesu. Najlepsze efekty uzyskano dla membrany ESNA-1-F (retencja
przewyzszata 86%). Najmniejszg efektywnos¢ (ponizej 50%) uzyskano stosujagc membra-
n¢ HODRA-CORE. Badano rowniez wplyw materii organicznej na skutecznos$¢ procesu.
Do roztworéw dawkowano kwasy humusowe (KH) w ilosci 20 oraz 40 mg/dm®. Najlep-
sze rezultaty uzyskano rowniez dla membrany ESNA-1-LF — retencja wynosita
96,9-97,8% w obecnosci KH w stezeniu 40 mg/dm?3. Membrana HODRA-CORE réwniez
w tym wypadku wykazala sie najstabszym dziataniem. Zastosowanie tej membrany po-
zwolito na zmniejszenie zawartos¢ As(V) o 44,5% (bez dodatku KH) oraz o 34,9%
w obecnosci 40 mg KH/dm?®. Zmniejszenie skuteczno$ci procesu przez substancje orga-
niczne moze by¢ spowodowane zmniejszeniem potencjatu powierzchniowego, co prowa-
dzi do zmniejszenia intensywnosci odpychania elektrostatycznego pomiedzy membrana
a separowanymi jonami.
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Przeprowadzono badania [16] nad usuwaniem zwigzkdéw arsenu z wykorzystaniem
membrany nanofiltracyjnej NE 90 o ujemnym tadunku powierzchniowym. Oczyszczaniu
poddawano roztwory modelowe zawierajace mieszaning 1 mN NaHCOs, 10 mN NaCl
oraz arsen w roznych stezeniach. Po zwiekszeniu zawartosci As(V) z 20 do 100 pg/dm?
skuteczno$¢ separacji wzrosta z 89 do 96%. Odwrotna sytuacja miata miejsce w przypad-
ku arsenu(IIl). Po zwickszeniu jego stezenia z 20 do 100 pg/dm? efektywno$é procesu
zmalata z 44 do 41%. Badano réwniez wplyw ci$nienia na warto$¢ retencji arsenu. Zmia-
na cisnienia ze 138 do 552 kPa zwigkszyta efektywno$¢ usuwania As o okoto 3% (zardw-
no arsenu(l1l), jak i As na V stopniu utlenienia).

2.3. NISKOCISNIENIOWE PROCESY MEMBRANOWE
— ULTRAFILTRACJA | MIKROFILTRACIJA

Niskoci$nieniowe procesy membranowe takie, jak mikro- (MF) czy ultrafiltracja
(UF) charakteryzuja si¢ wysoka efektywnoscia w przypadku arsenu wystepujacego
w formie nierozpuszczonej (bez wstepnej koagulacji). Nie sg one jednak zalecane do
usuwania As w postaci rozpuszczonej. Zaobserwowano, ze mozliwe jest osiggniecie
wysokiej retencji zwigzkow arsenu, ktore majg rozmiar o jeden/dwa rzedy mniejszy
od rozmiaru poréw membran, co wskazuje na inny mechanizm usuwania arsenu, niz
tylko fizyczne odsiewanie [3].

W przypadku MF czynnikami majacymi determinujacy wpltyw na efektywnos¢
procesu jest poczatkowe stezenie arsenu oraz procentowa zawarto$¢ As w postaci
rozpuszczonej (mechanizm usuwania ma charakter sitowy). W wodach podziemnych
arsen catkowity w postaci drobnych zawiesin wystepuje w mniej niz 10%, natomiast
w wodach powierzchniowych warto$¢ ta moze wynosi¢ od 0 nawet do 70% [3].

Chen i in. [6] stwierdzili, ze filtr membranowy o wielko$ci porow 0,45 pm pozwo-
lit na usunigcie ponad potowy arsenu catkowitego w 30% badanych instalacji, w kto-
rych poddawano oczyszczaniu zaréwno wody powierzchniowe, jak i podziemne.
W niektorych przypadkach proces UF lub MF pozwolit na zmniejszenie st¢zenia arse-
nu 0 90%.

Amy i in. [2] przeprowadzili badania pilotowe wykorzystujac proces UF do usuwania
zwigzkow arsenu. Badania wykonano dla wod podziemnych réznigeych si¢ zawartoscia
rozpuszczonego wegla organicznego (RWO) - 1 i 11 mg/dm?, a takze dla wody po-
wierzchniowej, do ktorej dawkowano zwigzki arsenu. Rezultaty badan wykazaly, ze
wzrost RWO prowadzit do zwigkszenia efektywnosci procesu. Dla zawartosci RWO na
poziomie 1 i 11 mg/dm?® skuteczno$¢ procesu wynosita odpowiednio 30% i 70%. Praw-
dopodobnie jest to efekt zmniejszenia intensywnosci odpychania elektrostatycznego
w wyniku adsorpcji materii organicznej na powierzchni membrany. Zwigkszenie war-
tosci retencji nie jest spowodowane przez tworzenie kompleksow materii organicznej
z arsenem, poniewaz nie zaobserwowano zmniejszenia zawartosci substancji orga-
nicznych (oznaczanych poprzez pomiar absorbancji permeatu).
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2.4. PROCESY HYBRYDOWE
2.4.1. KOAGULACIJA - MIKROFILTRACJA/ULTRAFILTRACIA

Czgsto stosowana metoda usuwania As z wod powierzchniowych i podziemnych jest
koagulacja/wspolstracanie jonami zelaza. Proces hybrydowy taczacy koagulacje z filtracja
membranowa moze by¢ wykorzystywany przy zmiennej jakosci wody (wysoka metnosc,
duza zawarto$¢ zelaza, azotanow(V), siarczandw(VI) oraz manganu). W charakterze koa-
gulantu stosuje si¢ Fe>(SO4)3 lub FeCls. Po dodaniu koagulantu i przeprowadzeniu szyb-
kiego mieszania woda jest kierowana na membrane filtracyjna, ktorej Srednica poréw
wynosi okoto 0,1 pm. Zastosowanie MF i UF zmniejsza ryzyko przecigzenia ztoza, co
moze mie¢ miejsce w przypadku filtrow ze ztozem ziarnistym. Gtéwne czynniki wptywa-
jace na skuteczno$¢ procesu, to odczyn, czas kontaktu oraz dawka koagulantu. Membrany
zatrzymujg powstate kompleksy arsenu(V) i zelaza powstate w trakcie koagulacji. Z tego
powodu okresowo musi by¢ prowadzone przemywanie wsteczne, ktore prowadzi do usu-
nigcia arsenu i ktaczkéw koagulantu z powierzchni membran [3].

Cecol i in. [5] do usuniecia arsenu(V) zastosowali ultrafiltracje micelarng (MEUF).
W badaniach zastosowano roztwory modelowe, a instalacja pracowata w ukladzie prze-
pltywu jednokierunkowego. Do badan wykorzystano membrang celulozowa (RC) oraz
polieterosulfonowg (PES) o cut-off 5 i 10 kDa. Stezenie arsenu wynosito 0-221 pg/dm®,
za$ pH roztworéw- 5,5 oraz 8. Wykazano, ze As(V) byl skuteczniej usuwany przez mem-
brang polieterosulfonowa, co wynikato przede wszystkim z jej ujemnego tadunku po-
wierzchniowego. Jednak koficowe stezenie As przekraczato 10 pg/dm?®. Dodanie kationo-
wego surfaktantu CPC (chlorku cetylopirydynowego) znacznie zwigkszyto skutecznosé
procesu. Arsen zostal catkowicie usuniety, kiedy jego stezenie wynosito 22 i 43 pg/dm?
i zostaly zastosowane membrany PES 5 kDa oraz RC 10 kDa, a pH roztworu miato
wartosc 8.

Przeprowadzono rowniez badania [4], w trakcie ktorych oczyszczano wode podziemna
0 zawartosci arsenu na poziomie 33-39 pg/dm?®. Charakteryzowata si¢ ona rowniez pod-
wyzszong zawartoscig zelaza oraz manganu. Proces oczyszczania polegat na dawkowaniu
koagulantu zelazowego (PIX 112), a nastgpnie przeprowadzeniu napowietrzania i mikro-
filtracji. W badaniach wykorzystano membrany mikrofiltracyjne XP 201/04/SIN (wytwo-
rzone z PVDF) o cut-off rownym 400 kDa. Zakres ci$nien roboczych wynosit
0,1-0,2 MPa. Przeprowadzenie samego procesu MF pozwolito uzyskac¢ stopien zatrzyma-
nia As na poziomie 55-67%. Zastosowanie PIX 112 w ilo$ci 0,5 g Fe/dm® oraz procesu
mikrofiltracji nie zapewnilo obniZzenia zawartosci As ponizej dopuszczalnych norm.
Zwigkszenie dawki koagulantu powyzej 2 g/m® doprowadzito do zmniejszenia zawartosci
As ponizej 10 pg/dm® (retencja wynosita 76%). Najlepsze rezultaty uzyskano stosujac
koagulant w ilosci 9,7 g/m*- koficowe stezenie arsenu wynosito 5,3 pg/dm®,
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2.4.2. UTLENIANIE-MIKROFILTRACJA

Zastosowanie utleniania przed filtracja membranowa powoduje zamiang AS(I11)
w trudniej rozpuszczalny As(V), co z kolei prowadzi do zwigkszenia skutecznosci procesu
stracania/wspolstracania. Utlenianie moze by¢ przeprowadzone przez ozonowanie, fotou-
tlenianie, napowietrzanie badz poprzez dodawanie do wody reagentow takich, jak nad-
manganian potasu, nadtlenek wodoru czy nadchloran sodu. Oczyszczanie wod podziem-
nych poprzez utlenienie Fe(ll) do Fe(lll) oraz Mn(ll) do Mn(lV), a nastepnie
przeprowadzenie mikrofiltracji jest ekonomicznie racjonalne, poniewaz jednoczesnie za-
chodzi usuwanie zwigzkow arsenu. W trakcie stosowania wstepnego napowietrzania efek-
tywnos¢ usuwania As(III) nie jest zalezna od odczynu (w zakresie pH od 6,5-8) [3].

W poréwnaniu z samym napowietrzaniem zastosowanie utleniania nadmangania-
nem potasu prowadzi do dodatkowego usunigcia As(I11), gdyz kiedy w wodzie znajdu-
ja si¢ duze ilosci zelaza, napowietrzanie jedynie cze$ciowo utleni As(IIT) do As(V).
Calkowite utlenienie arsenu(Ill) jest mozliwe dzigki zastosowaniu nadmanganianu
potasu. As(V) wystepuje w postaci anionowej, ktora znaczniej tatwiej przytacza si¢ do
wodorotlenku zelaza(Ill) w poréwnaniu z As(Il), ktéory ma form¢ obojetng. W przy-
padku zastosowania nadmanganianu potasu do utleniania istotny wptyw na usuwanie
As ma pH. Wigkszg retencj¢ arsenu obserwuje si¢ przy pH wynoszacym 7 niz 8. Mi-
mo to, przy stezeniu KMnOs wynoszacym 0,5 mg/dm® stezenia As W permeacie sg
zblizone dla obu wartosci pH. Jest to spowodowane tym, ze odczyn ma wptyw na
skuteczno$¢ utleniania zelaza/manganu, ale rowniez wptywa na adsorpcje arsenu. Przy
pH wynoszagcym 8 dochodzi do wigkszego usunigcia manganu(Il), a tym samym efek-
tywniej zachodzi adsorpcja As(V). Wykazano, ze przy odczynie obojetnym, usuwanie
arsenu(Ill) zachodzito z wysoka skutecznoscig, bez wzgledu na ilos¢ usunigtego
manganu [3].

Mozna stwierdzi¢, iz proces hybrydowy utlenianie-MF jest zalecany do oczyszcza-
nia wod podziemnych, ktore charakteryzujg sie zwigkszonym stezeniem Fe/Mn oraz
arsenu. Jest to technika znacznie tatwiejsza w eksploatacji niz konwencjonalna koagu-
lacja. Dodatkowa zaleta jest niskie zapotrzebowanie na chemikalia, dzigki temu, ze
zwiagzki Fe zawarte w oczyszczanej wodzie sg jednocze$nie adsorbentem arsenu [3].

2.5. ELEKTRODIALIZA ORAZ ELEKTRODIALIZA ODWRACALNA

Powstato stosunkowo niewiele publikacji traktujacych o zastosowaniu procesu
elektrodializy (ED) do usuwania arsenu z roztworéw wodnych. ED pozwala jedynie
na usuni¢cie zanieczyszczen w formie zdysocjowanej, z tego wzgledu skutecznosé
usuwania As(I11) jest niska. Natomiast, dodanie utleniaczy do oczyszczanych roztwo-
réw mogloby mie¢ niekorzystny wplyw na trwato§¢ membran. W poréwnaniu do RO
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membrany ED sa bardziej tolerancyjne wobec wody o duzej zawartosci substancji
organicznych i krzemionki oraz podwyzszonej twardosci [25].

Przeprowadzono badania [11], w trakcie ktorych zastosowano elektrodialize od-
wracalng (EDR) do usuwania arsenu. Instalacja pozwalata osiagnaé 85% stopien od-
zyskania wody (dzigki recyrkulacji wewngtrznej). Zastosowano réwniez wstepne
oczyszczanie obejmujace filtr z wktadem o uziarnieniu 10 pm oraz kolumn¢ z granu-
lowanym weglem aktywnym (GAC). W trakcie badan stosowano wode powierzch-
niowg zawierajaca mieszaning As(IlIl) i As(V) oraz wody podziemne, w ktorych
gtownym sktadnikiem byt arsen(l11). Stopien usunigcia As z wody podziemnej wyno-
sit zaledwie 28% (stezenie zmniejszono z 188 do 136 ug As/dm?®). W przypadku wody
powierzchniowej uzyskano znacznie lepsze rezultaty i ilo§¢ usunigtego As ogolnego do-
chodzita do 73%, a zawartos¢ arsenu(Ill) zostata zmniejszona o 60%, co rowniez jest za-
dowalajacym efektem.

Fidaleo i in. [10] zastosowali proces ED do zmniejszenia zawartosci As w wodach po-
branych ze studni w trzech roznych wioskich miejscowosciach. W trakcie procesu wyko-
rzystano stos membranowy ztozony z 9 membran kationowymiennych (CMX-Sb, Neo-
septa) oraz 8 anionowymiennych (AMX-Sh, Neosepta). W pierwszej z prob catkowite
stezenie As zostato zmniejszone z 22,5 do 9,7 pg/dm?®. W kolejnej z wod stezenie zmalato
z 40,7 do 19,2 pg/dm?® W przypadku ostatniego roztworu proces pozwolit uzyskaé¢ kon-
cowe stezenie AS na poziomie 13 pg/dm?® (poczatkowa zawarto$¢ wynosita 29,5 pg/dm?).

2.6. DIALIZA DONNANA

Jedng z metod pozwalajgcych usuna¢ arsen jest dializa Donnana (DD). Zhao i in. [27]
sprawdzili przydatno$¢ DD do zmniejszania zawarto$ci arsenu. Roztwor zasilajacy zawie-
ral As(V) w ilo$ci 500 pg/dm?®. Jako roztwor odbierajacy zastosowano roztwor soli ku-
chennej (12 g/dm?). W trakcie pierwszych 13 dni procesu 90% arsenu obecnego w roz-
tworze zasilajacym trafito do roztworu odbierajacego.

Wykonano réwniez badania [28] nad usuwaniem arsenu w procesie DD z wykorzysta-
niem membran JAM oraz YAM. W charakterze roztworu zasilajacego zastosowano 100
mmol NaCl/dm3. Ponadto, odczyn roztworu zasilajgcego oraz odbierajacego zostat skory-
gowany do takich samych wartosci poprzez dodanie 0,1 m HCI badz NaOH. Stezenie
arsenu(V) wynosito 1000 pg/dm?®. Po 12 godzinach prowadzenia procesu stezenie As
zostato zmniejszone o 90% po zastosowaniu membrany JAM. Nieco mniejsza skuteczno-
$cig cechowata si¢ membrana Y AM, ktora pozwolita na usunigcie 80% arsenu.
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3. PODSUMOWANIE

Arsen jest pierwiastkiem powszechnie wystepujacym w srodowisku naturalnym.
Moze on pochodzi¢ zaréwno ze zrodet antropogenicznych, jak i naturalnych. W nad-
miarze prowadzi do wielu nieprawidtowosci w funkcjonowaniu organizmow. W wielu
regionach $wiata wykryto ponadnormatywne stezenia As. Udowadnia to, ze problem
zanieczyszczenia wod zwigzkami arsenu jest realny i nalezy podja¢ kroki w celu jego
wyeliminowania. Niezwykle wysoka skutecznos$cia charakteryzujg si¢ procesy membra-
nowe. Wptywa na to wiele czynnikéw. Jednym z najwazniejszych jest forma wystepowa-
nia arsenu. W wigkszosci przypadkow znacznie skuteczniej usuwany jest As(V) w porow-
naniu do As(Ill). Ponadto, na wydajno$¢ procesdw membranowych majg wptyw takie
parametry, jak cut-off zastosowanej membrany, ci$nienie robocze, obecno$¢ jonéw towa-
rzyszacych i warto$¢ pH. Przy odpowiednich warunkach prowadzenia techniki te pozwa-
laja zmniejszy¢ zawarto$¢ arsenu o ponad 90%, a koncowe stgzenie nie przekracza do-
puszczalnej normy 10 pg/dm?.

Praca zostata zrealizowana w ramach dziatalnosci statutowej Wydziatu Inzynierii
Srodowiska Politechniki Wroctawskiej (zlecenie nr S50-518).
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USE OF MEMBRANE PROCESSES FOR ARSENIC REMOVAL FROM WATER ENVIRONMENT

Arsenic (As) is an chemical element which commonly occurs in environment. It is the semimetal
characterized by amphoteric properties. In water solutions occurs as As(l11) and As(V). Arsenic migrates
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to environment from natural and anthropogenic sources. According to WHO guidelines As content in
drinking water cannot be higher than 0.10 pg/dm®. Exceeding amounts of As lead to many health problems
— cancer, vascular disease or changes on skin. In many regions As content in ground water is above permissible
level. There are many methods which allow to remove arsenic from water environment. High efficiency can be
achieved with the use of membrane techniques (RO, ED, NF, DD and hybrid techniques with UF and MF).
They allow to obtain high arsenic retention — over 90%. The main factor which influences the removal
efficiency is arsenic form. In general, As(V) is removed easily and more efficiently in comparison to
As(I11). The aim of this paper is to evaluate the possibility of the use of membrane processes in arsenic
removal from aqueous solutions.
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Cukrownie sg obiektami przemystowymi, ktore moga stanowi¢ przyczyng skarg ludnosci zamieszku-
jacej tereny do nich przylegte na generowang przez nie nadmierng ucigzliwo$¢ zapachowa. Na wielkos¢
emisji z zakladow moga mie¢ wpltyw zardwno procesy produkcyjne i operacje im towarzyszace oraz
poprodukcyjne procesy w zakresie gospodarki wodno-$ciekowej, w tym magazynowanie $ciekOw oraz
osadéw. W pracy dokonano oceny wielkosci stezen zapachowych oraz okre$lono emisje zwigzkow
ztowonnych ze Zrodet punktowych i powierzchniowych z wybranych instalacji produkcji cukru. Z prze-
prowadzonej analizy wynika dominujacy udziat emisji odoréw ze zroédet powierzchniowych.

1. WPROWADZENIE

W ostatnich dziesigcioleciach przemyst cukrowniczy stracit swoja pozycje branzy
strategicznej dla polskiej gospodarki, jednak produkcja cukru nadal stanowi istotng ga-
taz przemystu w Polsce [4]. Na popyt na cukier sktada si¢ konsumpcja bezposrednia
w gospodarstwach domowych i zuzycie w przetworstwie zywnosci [3]. W Polsce
roczne zuzycie cukru przypadajace na jednego mieszkanca od kilku lat ksztattuje si¢ na
poziomie ok. 14—-14,5 kg. Pod wzgledem ilosci produkowanego cukru, Polska plasuje
si¢ na trzecim miejscu w odniesieniu do innych panstw cztonkowskich UE. Produkcja
cukru w kampanii cukrowniczej 2014/2015 we wszystkich krajowych cukrowniach wy-
niosta ponad 2 miliony ton i wykorzystano do niej 13 milionéw ton burakéw cukro-
wych. Wielko$¢ produkeji byta wicksza w stosunku do poprzednich lat [6].

Rynek cukru w Polsce jest normowany przez narzucane przez Komisje Europejska
kwoty produkcji cukru, ktérych zadaniem jest utrzymywanie wielkosci jego produkcji
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na optacanym poziomie oraz poprawa konkurencyjnosci rynku cukru UE w stosunku
do rynku $wiatowego [3]. W Tabeli 1. zostaly przedstawione aktualnie obowigzujace
kwoty produkcji cukru dla poszczegdlnych panstw cztonkowskich UE. Kwota obowig-
zujaca da Polski jest trzecia pod wzgledem wielko$ci w porownaniu do pozostatych
cztonkow [13].

Tabela 1. Kwoty produkcji cukru obowigzujace dla panstw cztonkowskich UE [13]

Panstwo Kwota,
ton/rok
Francja 3437031
Niemcy 2 898 256
Polska 1405 608
Wielka Brytania 1056 474
Holandia 804 888
Belgia 676 235
Wiochy 508 379
Hiszpania 498 480
Republika Czeska 372 459
Dania 372 383
Austria 351 027
Szwecja 293 186
Chorwacja 192 877
Grecja 158 702
Stowacja 112 320
Wegry 105 420
Rumunia 104 689
Litwa 90 252
Finlandia 80 999
Portugalia 9953
Razem UE-28 13529 618

Nadzorowaniem wywozu cukru pozakwotowego zajmuje si¢ Agencja Rynku Rol-
nego. W roku 2014 Polska wyeksportowata 460 tys. ton cukru, z czego 311 tys. ton
trafito do odbiorcow z UE. Glownym nabywca polskiego cukru byty Niemcy. Powo-
dem, przez ktory znaczna wigkszo$¢ eksportu skierowana jest na kraje unijne sg istotnie
wyzsze ceny skupu produktu niz w przypadku innych panstw. Z kolei import cukru do
Polski w 2014 r. wyniost 204 tys. ton i wigksza jego cze$¢, ze wzgledu na nizsze ceny
sprzedazy, pochodzita z krajow spoza UE. Najwigksze ilosci cukru Polska zakupita od
Sudanu i Niemiec [14]. W tabeli 2 zestawiono procentowy udzial poszczegdlnych pan-
stw w imporcie i eksporcie cukru w Polsce.
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Tabela 2. Kierunki importu i eksportu cukru w Polsce [14]

Panstwo | Udzial w imporcie/eksporcie, %
Import
Sudan 26
Niemcy 17
Mozambik 12
Zimbabwe 12
Francja 9
Litwa 5
Pozostate kraje UE 13
Pozostate kraje spoza UE 6
Eksport
Niemcy 24
Izrael 9
Litwa 9
Kazachstan 8
Wegry 8
Stowacja 8
Czechy 6
Lotwa 5
Rosja 4
Pozostate kraje UE 11
Pozostate kraje spoza UE 8

Na terenie kraju funkcjonuje 18 cukrowni, podlegajacych pod cztery gtowne grupy
kapitatowe, z ktorych najwigkszy udzialt w rynku ma Krajowa Spotka Cukrowa S.A.
W ramach spotki dziata 7 zaktadow produkcyjnych. Na rysunku 1 zaprezentowana pro-
centowy udziat grup kapitalowych w polskiej produkcji cukru w sezonie 2013/2014.

Cukrownie stajg si¢ czgsto przyczyng ucigzliwosci zapachowych, ktére mogg skut-
kowa¢ pojawianiem si¢ skarg ludnosci glownie ze wzgledu na dlugi czas trwania pro-
cesow technologicznych i operacji realizowanych zarowno w okresie kampanii bura-
czanej, jak i sokowej. Ponadto, do powstawania nadmiernej emisji odoréw przyczynia
si¢ takze caloroczne magazynowanie osadow powstajacych podczas wstepnej obrobki
surowca oraz ilo$¢ powadzonych operacji i procesow, zmierzajacych do uzyskania pro-
duktu finalnego, jakim jest cukier.

W pracy dokonano przegladu technologii produkcji cukru oraz oceny wielkosci ste-
zenia zapachowego z wybranych zrddet emisji w ciagu technologicznym produkcji cu-
kru. Oceniono réowniez udzial emisji ze zrodet punktowych i powierzchniowych
w emisji catkowitej odoréw emitowanych podczas procesow produkcyjnych oraz go-
spodarki wodno-sciekowej i osadowej w zaktadach produkcji cukru.
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Rys. 1. Udziat grup kapitatowych w produkcji cukru w Polsce w sezonie 2013/2014 [6]

2. CHARAKTERYSTYKA TECHNOLOGII PRODUKCJI CUKRU
POD KATEM EMISJI ODOROW

W Polsce surowcem, z ktérego pozyskuje sie cukier krystaliczny sg buraki cukrowe,
ktore zawierajg do 27% suchej masy, ktorej okoto 20% stanowi sacharoza. W celu uzy-
skania cukru z burakoéw przeprowadza si¢ ich lugowanie woda, a w nastepnych etapach
procesu produkcyjnego z powstatego roztworu uzyskuje si¢ cukier. W ujeciu rocznym
produkcj¢ mozna podzieli¢ na dwa okresy: kampani¢ cukrows, przebiegajaca w ostat-
nim kwartale roku i kampanie¢ sokowg, trwajgcg w okresie od maja do czerwca [7, 10].
W trakcie przebiegu kampanii cukrowej dochodzi do emisji odoréw w wyniku prze-
biegu réznych etapow procesu produkcyjnego. Stezenie zapachowe gazéw, ktére sg
w tym czasie emitowane z cukrowni miesci si¢ zwykle w szerokich granicach

30-1800 oug/m?® co moze stanowi¢ przyczyne skarg ludnoscei na ucigzliwo$é zapachowsa
zaktadu [11].
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Procesy, ktére maja istotny wpltyw na emisje ucigzliwych zapachow z cukrowni
mozna podzieli¢ na procesy produkcyjne i operacje im towarzyszace oraz poproduk-
Ccyjne procesy zwigzane z realizacja gospodarki wodno-$ciekowej, w tym magazynowa-
nie $ciekow oraz osadow.

Pierwszym procesem technologicznym, ktory bardzo czgsto jest przyczyna emisji
odoroéw do atmosfery jest plukanie burakow. Na tym etapie buraki pozbawia si¢ takich
zanieczyszczen, jak przylepiona do bulw gleba, pozostatosci li§ci, czy nitkowate korze-
nie. Zanieczyszczenia te podlegaja procesom gnilnym i rozktadowi materii organicznej,
a odprowadzone w postaci np. poptuczyn do lokalnej (przemystowej) oczyszczalni $cie-
kow moga przyczyniaé si¢ do uwalniania odorow do powietrza [1, 7, 10].

Kolejnym elementem ciggu technologicznego produkcji cukru, ktéry moze powodo-
wac uciagzliwos¢ zapachowa jest transport tasmowy wystodkow, ktore sg produktem
ubocznym powstajgcym w procesie tugowania, inaczej nazywanym wystadzaniem, kto-
rego celem jest wydobycie soku komorkowego z migzszu burakow. Wystodki charak-
teryzuja si¢ specyficznym zapachem, ktory moze by¢ klasyfikowany przez ludzi jako
nieprzyjemny.

Sok surowy, bedacy gtéwnym produktem tugowania poddaje si¢ nastgpnie proce-
som defekacji. W zwigzku z nastepujacym w przebiegu procesu rozktadem zwigzkoéw
azotowych, dochodzi do emisji amoniaku, ktéry w wysokich stezeniach moze wplywac
na intensyfikacje wrazen wechowych i przyczynia¢ si¢ do negatywnego ich odbioru.
W procesie defekacji do emisji zapachow moze dochodzi¢ takze w wyniku rozktadu
niecukrow, gtdwnie amidow kwasowych i inwertu.

Oczyszczony sok po defekacji trafia do komor saturacji, w ktorych odbywa sie usu-
ni¢cie nadmiaru wapna z roztworu. W trakcie trwania procesu saturacji rowniez moz-
liwe jest wydzielanie si¢ amoniaku, szczegolnie w przypadku przerobu nadgnitych bu-
rakow. W procesie produkcji cukru nadmierne ilosci amoniaku moga powstawac
rowniez w pompach prézniowych, ktore odpowiadaja za wytwarzanie prozni
w warnikach, w ktérych odbywa si¢ krystalizacja cukru. Proznia powoduje odciag ga-
z6w ze skraplaczy barometrycznych, a zanieczyszczone powietrze, zawierajace amo-
niak, odprowadzane jest do atmosfery [1, 7, 10].

Zrédtem emitujacym zapachy do atmosfery przez caty rok sa osadniki wod sptawia-
kowych. Gromadzony jest w nich szlam, ktory zawiera glebe i1 drobne czastki burakow.
Procesy fermentacji beztlenowej, oraz tlenowego rozktadu materii organicznej, ktére
przebiegaja w osadnikach sa przyczyng emisji nieprzyjemnych zapachow praktycznie
przez caly rok. Ucigzliwo$¢ nabiera mocy latem, w czasie wystepowania wysokich tem-
peratur, duzego nastonecznienia oraz przez kilka dni w okresie wiosennym, kiedy
z osadnikow usuwany jest osad [5].
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3. METODYKA BADAN

W celu okreslenia wielko$ci emisji odoréw ze zrodet punktowych i powierzchnio-
wych na terenie cukrowni dokonano poboru probek w wyselekcjonowanych punktach
zgodnie z metodyka opisang w normach VDI 3880:2011 [12] i PN-EN 13725:2007 ,,Ja-
ko$¢ powietrza. Oznaczanie stezenia zapachowego metoda olfaktometrii dynamiczne;j”
[8]. Probki pobierano do bezwonnych workéw z PTFE, ktore wezesniej kondycjono-
wano. Pomiaru stgzenia w probkach dokonano w czasie nieprzekraczajacym jednej
doby od czasu ich poboru przy zastosowaniu olfaktometrii dynamicznej na olfaktome-
trze TO8 ECOMA. Zesp6t pomiarowy ztozony byt z czterech oceniajacych, wyselek-
cjonowanych zgodnie z zaleceniami normy PN-EN 13725:2007 i operatora. Zadaniem
zespotu pomiarowego bylto sygnalizowanie, czy wyczuwaja zapach w prezentowanym
im strumieniu gazow. Gazy rozcienczano bezwonnym powietrzem, a poczatkowe ste-
zenie byto dobrane w taki sposob, aby prezentowany zapach byt niewyczuwalny. Roz-
cienczenia prezentowano w sposob malejacy, na jeden pomiar skladaty si¢ 4 serie.
Wisrod prezentowanych probek znajdowaty sie tzw. “Slepe proby”, ktore zamiast oce-
nianego zapachu prezentowaly czyste, bezwonne powietrze. Uzyskane wyniki zostaly
obliczone w postaci $redniej geometrycznej dla zespotu pomiarowego przez oprogra-
mowanie komputerowe i wyrazone w europejskich jednostkach zapachowych w metrze
szeSciennym oug/m® (wymiarem stezenia zapachowego jest jednostka zapachowa
ou- odour unit odniesiona do jednego m®) . Do analiz wykorzystano rowniez wyniki
stezenia zapachowego oraz warto$ci emisji dostepnych z wezesniejszych wynikow ba-
dan przeprowadzonych w wybranych Zaktadach produkcji cukru [5, 9, 11]. Wartosci
stezenia zapachowego ocenione zostaty dla kilku procesow technologicznych na pod-
stawie pomiaréw z szeSciu zrodet punktowych (E1-E6) oraz szesnastu zrodet po-
wierzchniowych (E7-E22). W celu oceny udziatu poszczegolnych zrodet (punktowych
i powierzchniowych) w catkowitej emisji zapachu emisje jednostkowe z analizowanych
zrodet powierzchniowych (oug/m?s) przeliczono na strumien emisji zapachu (OUg/S).

4. WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

Na terenie badanych instalacji wyselekcjonowanych zostato 6 potencjalnych zrodet
punktowych oraz 16 zrédet powierzchniowych, mogacych mie¢ istotny wptyw na war-
tos¢ catkowitej emisji odorow z proceséw produkcji cukru. Zestawienie uzyskanych
warto$ci stgzenia zapachowego oraz catkowitej wartosci emisji dla wyselekcjonowa-
nych zrodet zestawiono w tabeli 3.

Z przeprowadzonej analizy danych wynika iz udziat emisji odoréw z proceséw pro-
dukcji cukru oraz instalacji towarzyszacych (E1-E6) obejmujacych m.in. procesy satu-
racji oraz defekacji w catkowitej emisji z cukrowni wyniost niespetna 16 %. Jako zrodta
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emisji zapachow z 84% udziatem w emisji catkowitej zapachu z badanych instalacji
zidentyfikowano zrodta powierzchniowe (E7-E22) zwigzane przede wszystkim z go-
spodarka wodno-§ciekowa oraz osadowa. Ewentualne przedsiewzigcia majace na celu
ograniczenie emisji odoréw z zaktadow produkcji cukru, gléwnie za wzglgdu na od-
kryty charakter powierzchni, powinny zatem uwzglgdniac rozwigzania techniczno-tech-
nologiczne dla tego typu grupy zrodet.

Tabela 3. Zestawienie wartosci stezenia zapachowego oraz catkowitej emisji odorow
ze zrodetl punktowych oraz powierzchniowych

Zrédlo emisji | Stezenie zapachowe, oug/m® | Calkowita emisja zapachu, Oug/s
Zrédta punktowe
El 2705 5950
E2 2705 3922
E3 183904 382520
E4 197033 204914
E5 20786 777
E6 3E§ 6
Zrodta powierzchniowe

E7 1579 376
E8 69 229
E9 63 311
E10 10048 354861
E1l 10048 709722
E12 160 4807
E13 2083 65400
El4 2083 43600
E15 2083 125350
E16 153 24000
E17 153 36000
E18 153 37000
E19 2083 827119
E20 2083 978875
E21 1281 2765
E22 8980 2443

5. PODSUMOWANIE

Procesy produkcyjne moga by¢ istotnymi zroédtem emisji odorow przyczyniajac si¢
do obnizenia jako$ci zapachowej powietrza. W wyniku ich realizacji powstaja rowniez
scieki 1 osady, ktorych powstawanie i magazynowanie moze roOwniez przyczyniac si¢
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do powstawania emisji zapachow. Ze wzgledu na to iz w gospodarce wodno-$ciekowe;j
dominujacy udziat majg otwarte zrodta powierzchniowe emitowane zapachy moga zna-
czgco wptywac na zapachowg jako$¢ powietrza na obszarach przylegtych do zaktadow
produkcyjnych, szczegodlnie w okresach wysokich temperatur oraz warunkéw Stagna-
cyjnych w atmosferze. Istotnym jest zatem aby w ocenie zapachowego oddzialywania
oraz planowanych dzialaniach ograniczajacych emisje¢ odorow uwzglednia¢ nie tylko
emisje ze zrodet punktowych, ale roéwniez powierzchniowych, ktére m.in. ze wzglgdu
na zajmowane rozlegte powierzchnie moga stanowi¢ znaczacy udzial w emisji catko-
witej zapachu z obiektu przemystowego.

LITERATURA

[1] DOBRZYCKI J., Automatyzacja w przemysle cukrowniczym, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne,
Warszawa 1991.

[2] DOBRZYCKI J., Chemiczne podstawy technologii cukru, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne,
Warszawa 1984.

[8] HRYSZKO K., SZAINER P., Sytuacja na swiatowym rynku cukru i jej wplyw na mozliwosci uprawy
burakéw cukrowych w Polsce, Konkurencyjnoéé Polskiej Gospodarki Zywnosciowej w Warunkach
Globalizacji i Integracji Europejskiej, Warszawa 2013.

[4] KONDRATKIEWICZ T., Determinanty rozwoju przemystu cukrowniczego, Barometr regionalny,
2008, Vol. 13, No. 3, 65-75.

[5] KOSMIDER J., MAZUR-CHRZANOWSKA B., WYSZYNSKI B., Odory, Wydawnictwo Naukowe
PWN, Warszawa 2002.

[6] MUCHA M., Wyniki kampanii cukrowniczej 2014/2015, Burak cukrowy, 2015, No. 2, 12-13.

[7]1 NIKIEL S., Cukrownictwo, WSIiP, Warszawa 1996.

[8] Norma PN-EN 13725: Jako$¢ powietrza. Oznaczanie stgzenia zapachowego metoda olfaktometrii
dynamiczne;j.

[9] SOWKA L., Ocena zasiegu oddziatywania zapachowego zakladu przemystowego na przykladzie wy-
branej cukrowni, Ochrona Srodowiska, 2011, Vol. 33, No. 1, 31-34.

[10] SZALATA L., ZWOZDZIAK J., CUSKE M., KWIECINSKA K., MANCZAK M., SOWKA 1.,
PACHURKA E., BEZYK Y., MILLER U., SOBCZYNSKI P., Przeglgd ekologiczny dla Cukrowni,
listopad 2015.

[11] SZYNKOWSKA M.I., ZWOZDZIAK 1., Wspélczesna problematyka odoréw, Wydawnictwo Nau-
kowo-Techniczne, Warszawa 2010.

[12] VDI guidelines - 3880, Olfactometry - Static sampling. 2009. Berlin, Beuth Verlag.

[13] www.ec.europa.eu/agriculture/markets-and-prices/market-statistics/pdf/2014/d03-1-43_en.pdf Data
pobrania pliku: 14.03.2016.

[14] www.pigmiur.pl/plik,1039,miesieczna-02-15-cu-pdf.pdf. Data pobrania pliku: 18.02.2016.

EVALUATION OF CONTRIBUTION OF AREA SOURCES IN TOTAL ODOR EMISSIONS
FROM SOME SUGAR PRODUCTION PROCESS

Sugar factories are industrial facilities that may be the cause of the odor nuisance complaints of the
population living in areas adjacent to them. On the total emission value from industrial plants can influence,
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both, production processes and operations and the accompanying post-production processes in the term of
water and wastewater management, including storage of wastewater and sludge. The paper presents an
assessment of odor concentrations and emissions values from point and area sources of the selected sugar
production plants. The analysis shows dominant contribution of odor emissions from area sources.
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ANALIZA ANTYBIOTYKOOPORNOSCI W BAKTERYJNYCH
SZCZEPACH SRODOWISKOWYCH

Nadmierne i niewlasciwe stosowanie antybiotykéw zarowno w medycynie, rolnictwie czy weterynarii
skutkuje pojawieniem i rozprzestrzenianiem si¢ oporno$ci szczepéw bakterii na antybiotyki. Wyréz-
nia si¢ dwa rodzaje oporno$ci, wrodzong i nabytg. Opornos¢ wrodzona to naturalna cecha danego ga-
tunku lub grupy bakterii, ktora nie niesie ze soba ryzyka przeniesienia opornosci na inny gatunek.
Oporno$¢ nabyta wystepuje u poczatkowo niewrazliwych na dany chemioterapeutykow szczepow,
ktore na skutek mutacji nabyly cech opornosci. Do najwazniejszych mechanizméw opornosci bakterii
zaliczana jest modyfikacja miejsca docelowego dziatania antybiotyku, enzymatyczna hydroliza le-
kow, zmiana przepuszczalnosci oston komérkowych, wyksztalcenie alternatywnej drogi z pominie-
ciem etapu wrazliwego na dziatanie antybiotyku czy aktywne usuwanie substancji czynnych z komo-
rek za pomoca pomp np. MDR. Jednym z najwazniejszych etapéw diagnostyki mikrobiologiczne;j jest
oznaczenie opornosci na leki, w tym antybiotyki. W artykule scharakteryzowano wybrane metody
identyfikacji opornosci, od prostych testow fenotypowych do bardziej skomplikowanych metod, wy-
korzystujacych techniki biologii molekularnej, stosowane w diagnostyce lekoopornych szczepow
bakteryjnych.

1.WSTEP

Konsumpcja antybiotykdéw, zarowno w lecznictwie szpitalnym jak i otwartym, sys-
tematycznie wzrasta. W 1997 roku Swiatowa Organizacja Zdrowia zaliczyta narasta-
jacy problem antybiotykoopornosci do grupy najwigkszych zagrozen w dziedzinie
zdrowia publicznego [8]. Niewlasciwe i nadmierne stosowanie antybiotykow jest jed-
nym z gtéwnych czynnikoéw odpowiedzialnych za powstawanie i rozprzestrzenianie
sie mechanizméw opornosci drobnoustrojow [2, 14]. Antybiotyki stosowane sg nie
tylko w medycynie, ale rowniez w rolnictwie, hodowli zwierzat i weterynarii. Zawie-
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sing antybiotykoéw opylane sa rowniez owoce. Presja selekcyjna antybiotykéw przy-
spiesza rozwoj antybiotykoopornosci rowniez w §rodowisku. Dwie gtowne drogi roz-
przestrzeniania si¢ lekoopornych szczepow to odpady biologiczne powstajace w rol-
nictwie i bezposrednia (kontakt zwierzat i ludzi, np. hodowcow zwierzat) lub
posrednia droga przenoszenia patogenow ze zwierzat na ludzi (spozycie skazonego
migsa). W Polsce monitorowanie stosowania antybiotykéw w réznych dziedzinach
zycia odbywa si¢ w ramach Narodowego Programu Ochrony Antybiotykow utworzo-
nego w 2004 roku [1, 4].

Opornos$¢ rozpatrywana jest na poziomie genotypowym, fenotypowym, pochodze-
nia i typu bakterii. Brak jednak jednoznacznej definicji okres$lajacej niewrazliwosé
mikroorganizmow na czynniki antybakteryjne. Jedna z nich, opracowana jest Europej-
ska Agencje do Oceny Produktow Medycznych wyroznia oporno$é mikrobiologicznag,
w ktorej jako oporne definiowane sg mikroorganizmy posiadajace jakiekolwiek me-
chanizmy opornosci lub geny warunkujace opornos¢. Drugi typ opornosci to opornosé
kliniczna, w ktorej miara lekoopornosci jest brak lub wystapienie reakcji danej bakte-
rii na zadang terapig [4, 5, 9].

2. ANTYBIOTYKOOPORNOSC

2.1. ODPOWIEDZ MIKROORGANIZMOW NA ANTYBIOTYKI

Wyrdznia si¢ dwa typy antybiotykoopornosci, wrodzong (ang. intrinsic) i nabyta
(ang. acquired). Oporno$¢ wrodzona jest naturalng cechg szczepu lub gatunku i nie
stanowi ryzyka w przenoszeniu opornosci na inne bakterie. Przykladem opornosci
wrodzonej jest niewrazliwos¢ pateczek Gram-ujemnych na dziatanie makrolidéw oraz
penicyliny G czy opornos¢ bakterii beztlenowych na aminoglikozydy. Opornos¢ wro-
dzona nie oznacza jednak catkowitego braku reakcji na dany antybiotyk. W przypadku
pateczek Gram-ujemnych niewrazliwych na penicyling obserwowana jest zmiana
ksztattu i wielkosci pateczek, ktore przechodza w tzw. formy L [5, 15, 19].

Oporno$¢ nabyta wystepuje u organizmow, ktore poczatkowo byly wrazliwe na
dany antybiotyk, ale na skutek zmian zachodzacych w genomie, gtéwnie w wyniku
mutacji spontanicznych, nabyty cech opornosci. Jednym z najwazniejszych mechani-
zmoéw habywania antybiotykooporno$ci jest horyzontalny transfer genow. Geny wa-
runkujgce opornos¢, w procesach koniugacji, transdukcji i transformacji, moga zosta¢
przekazane antybiotykowrazliwym szczepom. Do mobilnych elementéw zawieraja-
cych geny oporno$ci naleza plazmidy, integrony i transpozony. Wertykalne przeno-
szenie genOwW oznacza dziedziczenie niewrazliwosci przez potomne klony
bakterii [18].
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Innym typem reakcji bakterii na zastosowany antybiotyk jest tzw. tolerancja wo-
bec leku. W tym typie odpowiedzi bakterie nie rosng i nie dziela si¢, a wartos¢ CFU
(jednostka tworzenia kolonii; CFU — ang. colony forming unit) w wysiewach nie spa-
da. W wyniku dlugotrwatego kontaktu mikroorganizméw z antybiotykiem pewna
czes¢ populacji, zwykle mniejsza niz 0,1%, zdolna do przezycia odpowiada za tzw.
zjawisko przetrwania. Waznym zjawiskiem jest rowniez efekt poantybiotykowy
(PAE — ang. post-antibiotic effect), ktory polega na zahamowaniu wzrostu bakterii
w wyniku krotkotrwalego stosowania antybiotyku. Efekt PAE utrzymuje si¢ zwykle
tylko przez kilka godzin i jest czgstym zrédtem nieprawidlowego dawkowania anty-
biotykéw [4, 10].

2.2. MECHANIZMY ANTYBIOTYKOOPORNOSCI

Antybiotykooporno$¢ drobnoustrojow uwarunkowana jest kilkoma gtéwnymi
mechanizmami. Do najczgséciej wystepujacych zaliczy¢ mozemy modyfikacj¢ miej-
sca docelowego (ang. target) antybiotyku, m.in. biatek rybosomalnych, co skutkuje za-
hamowaniem procesow translacji. Rozwojem opornosci skutkuje rowniez modyfikacja
prekursoréw mureiny czy podjednostek gyrazy. Drugim najwazniejszym mechanizmem
warunkujgcym antybiotykoopornos¢ jest enzymatyczna inaktywacja lekéw, np. hydroli-
za wigzania C-N w pierscieniu 3-laktamowym cefalosporyn czy inaktywacja erytromy-
cyny przez esterazy. Epidemia lekooporno$ci w znacznym stopniu obnizyta uzytecznosé¢
terapeutyczng f-laktamow, dotychczas uwazanych za jedna z najbezpieczniejszych grup
antybiotykow [10, 11]. Kolejnym mechanizmem uniemozliwiajacym dziatanie terapeu-
tyczne lekow jest zmiana przepuszczalnosci bton komoérkowych bakterii. Zmiany obej-
Muja m.in. pogrubienie warstwy mureinowe]j czy modyfikacj¢ struktury i liczby poryn.
Mechanizm ten determinuje oporno$¢ na wankomycyne, gdzie w mureinie alanina ulega
zmianie na mleczan [10, 19]. Bardzo waznym mechanizmem warunkujacym lekoopor-
nos$¢ jest zjawisko ,,efflux”, polegajace na aktywnym usuwaniu antybiotykow z komorki
dzieki aktywnosci pomp btonowych. Pompy charakteryzuja si¢ zréznicowanym zakre-
sem substratowym i specyficzno$cia. Przykladem antybiotykoéw usuwanych dzigki syn-
i antyporterom lub dzieki energii uzyskanej z hydrolizy wysokoenergetycznych wigzan
ATP s3 tetracykliny [6]. Oporno$¢ mikroorganizmu na dany antybiotyk lub grupe anty-
biotykow moze by¢ réwniez wynikiem dziatania systemu dwusktadnikowego, czyli mo-
dyfikacji w systemach regulacyjnych niezaangazowanych bezposrednio w dziatanie an-
tybiotyku powszechnie wystepujacych w komorkach bakteryjnych. Na rozwdj
lekoopornosci wptywa rowniez zmniejszenie poziomu aktywnosci enzymow (np. reduk-
tazy nitrofuranowej) katalizujacej przejscie nieczynnej formy antybiotyku do formy ak-
tywnej wewnatrz komorki. Pozostale strategie zmniejszajace wrazliwo$¢ na chemiotera-
peutyki to m.in. zwigkszanie stgzenia antagonistow inhibitora czy zmniejszenie potrzeb
mikroorganizmu na produkt szlaku hamowanego przez antybiotyk. Waznym mechani-
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zmem determinujgcym oporno$¢ jest rOwniez reakcja ,,by-pass” polegajaca na wyksztat-
ceniu innej drogi umozliwiajacej ominigcie etapu wrazliwego na lek, np. alternatywne
szlaki metaboliczne syntezy kwasu diaminopimelinowego [10].

3. METODY OCENY ANTYBIOTYKOOPORNOSCI

Wazrastajace zuzycie antybiotykdw i rozprzestrzenianie si¢ zjawiska lekoopornosci
bakterii wymaga opracowania i wprowadzenia standaryzowanych procedur okreslaja-
cych opornos¢ mikroorganizmoéw na chemioterapeutyki. Oznaczenie lekowrazliwo$ci
szczepOw jest podstawg opracowywania skutecznej terapii, ograniczajacej nadmierne
lub niewtasciwe stosowanie lekow. Analiza antybiotykoopornosci obejmuje metody
hodowlane i molekularne, ktore niezaleznie od zastosowanego testu powinny charak-
teryzowac si¢ czulo$cia, swoisto$cig i powtarzalnoscig [5, 17]. Podzial wybranych
metod przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Metody analizy antybiotykoodpornosci

Lp. Metody hodowlane Metody molekularne
1. Krazki dyfuzyjne Reakcja PCR
2. E-Testy PCR-RFLP
3. Biolog® System (ptytki PM 11,12,13,14) RT-PCR
4. Metoda mikrorozcienczen Sekwencjonowanie Sangera
5. Western Blot
6. Mikromacierze

3.1. WYBRANE METODY HODOWLANE

Podstawows i jedng z najczgsciej stosowanych metod jakosciowych jest metoda
dyfuzyjno-krazkowa zwana rowniez metoda Kirby-Bauera. W metodzie tej miarg
antybiotykowrazliwosci jest strefa zahamowania wzrostu danego mikroorganizmu,
wyrazona w milimetrach, wokot krazka nasgczonego antybiotykiem umieszczonego
na podtozu statym z zawiesing bakterii o okreslonej gestosci. Substancja czynna anty-
biotyku dyfunduje promieniscie, co skutkuje powstaniem stref zahamowania wzrostu
zgodnych z gradientem stezen. Wielkos¢ strefy jest wprost proporcjonalna do wrazli-
wosci drobnoustroju na dang substancje, ktore na podstawie wielkosci strefy i przyje-
tych standardow okresla sie jako oporne, sredniowrazliwe i wrazliwe. Czynniki maja-
ce istotny wpltyw na wynik testu to przede wszystkim wartos¢ pH pozywki oraz
gesto$¢ inokulum. Optymalna warto$¢ pH podlozy stosowanych do oceny opornosci
powinna wynosi¢ ok. 7,2—7,4. Nizsze pH skutkuje utratg aktywno$ci antybiotykow np.
makrolidow 1 chinolonow (fatszywa opornosc) lub zwigkszong aktywnos¢ tetracyklin
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(falszywa wrazliwo$¢). Falszywie pozytywne lub negatywne wyniki moga by¢ spo-
wodowane rowniez zbyt mata lub duza gestoscig inokulum. Optymalny czas inkubacji
szacowany jest na 16-18 godz., optymalna temperatura inkubacji wynosi 35 °C.
Czynniki limitujagce metodg krazkow dyfuzyjnych w oczywisty sposob zaleza rowniez
od stezenia antybiotykow w krazkach, rozmiaru zastosowanych ptytek i grubo$ci war-
stwy agaru. Najwazniejsze ograniczenia metody dyfuzyjno-krazkowej dotycza jej
zastosowania w przypadku bakterii wolnorosnacych i bezwzglednych bakterii beztle-
nowych [3, 13].

Druga metoda okres$lania opornosci drobnoustrojow na antybiotyki sg metody roz-
cienczeniowe, pozwalajace na okreslenie MIC (MIC- ang. minimal inhibitory concen-
tration), czyli minimalnego st¢zenia hamujacego danego antybiotyku. Identyfikacje
wieloopornych szczepow bakterii (MDR- ang. multidrug resistance) i wyznaczenie
wartosci MIC mozliwe jest m.in. dzigki zastosowaniu systemu BIOLOG®. W systemie
tym plytki o sygnaturze PM11-PM14 i oprogramowania Omnilog umozliwiajg okre-
$lenie wrazliwosci szczepow bakterii na kilkadziesigt chemioterapetutykow [7].

Potaczeniem metody krazkow dyfuzyjnych i metody rozcienczeniowej jest metoda
tzw. E-testow, opracowana w Szwecji. E-testy w postaci plastikowych paskow zawie-
rajacych gradient stgzenia antybiotyku umieszcza si¢ na podlozu agarowym z wysiang
zawiesing bakteryjna o znanej gestosci. llosciowe okreslenie MIC mozliwe jest dzigki
wyznaczeniu miejsca przecigcia strefy zahamowania wzrostu ze skalg umieszczona po
drugiej stronie E-testu (rys. 1) [3].

Rys. 1. Ilosciowe okreslenie MIC za pomoca E- testu (badania wlasne)
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3.2. WYBRANE METODY MOLEKULARNE

Metody molekularne wykorzystywane w diagnostyce lekoopornosci mikroorgani-
zméw umozliwiaja wykrycie zmian zachodzacych zaré6wno na poziomie DNA, RNA
oraz produktu ekspresji genow. Do najwazniejszych metod opartych na analizie DNA
zaliczana jest reakcja PCR, stosowana najczesciej W przypadku, gdy znany jest me-
chanizm determinujacy lekoopornos¢. Pozostale metody pozwalajace na identyfikacje
zmian na poziomie DNA to najczeSciej modyfikacje standardowej reakcji PCR
(rys. 2). Przesiewowym testem opartym na wlasciwosciach DNA jest metoda polimor-
fizmu konformacyjnego pojedynczych nici PCR-SSCP (PCR-SSCP — ang. single stand
conformational polymorphism), w ktorej produkty reakcji PCR poddawane sg denaturacji,
a nastepnie przenoszone do srodowiska niedenaturujgcego. W §rodowisku tym prawidto-
we nici DNA przyjmuja inng konformacj¢ niz nici zmutowane. Ocena ekspresji w reakcji
PCR-SSCP powinna zosta¢ poprzedzona reakcja odwrotnej transkrypcji [9, 21].

Rys. 2. Rozktad elektroforetyczny po amplifikacji genow opornosci na antybiotyki (badania wtasne)
M-marker wielkosci 1000-100kpz, MEC-metycylina, TET- tetracyklina, SUL- sulfonamid SAT- genta-
mycyna, BLA- B-laktamy, ERM- erytromycyna, S1,S2- szczepy bakterii

Kolejng technikg stosowang do oceny lekoopornosci jest polimorfizm dtugosci frag-
mentéw restrykcyjnych PCR-RFLP (PCR-RFLP — ang. polymerase chain reaction
- restriction fragment lenght polymorphism). W technice tej amplifikowany fragment
DNA poddaje si¢ trawieniu enzymem restrykcyjnym. Jesli w analizowanym fragmencie
zaszta mutacja punktowa, w obrazie elektroforetycznym mozliwe bedzie wyrdznienie
lekoopornych szczepow. Site dyskryminacyjng elektroforezy mozna zwiekszy¢ poprzez
zastosowanie zmiennego pola elektrycznego (PFGE - ang. pulse-field gel electrophoresis).

Kolejna technika umozliwiajaca identyfikacj¢ antybiotykoopornych szczepdw jest di-
deoksy sekwencjonowanie, czyli sekwencjonowanie Sangera. Dideoksy nukleotydy nie
posiadaja grupy —OH w pozycji 3’ deoksyrybozy, co uniemozliwia przytaczenie kolejnego
nukleotydu do nowosyntetyzowanej nici DNA. Otrzymane fragmenty beda si¢ wiec roznié
o 1 nukleotyd. Nastepnie, produkty reakcji rozdzielane sg w Zelach poliakrylamidowych.
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Ocena fragmentéw dokonywana jest za pomoca automatycznych sekwenatoréw, ktore
wyposazone sg w detektor fluorescencji [9, 16].

Do oceny ekspresji RNA najczgsciej stosowanymi technikami jest reakcja odwrotnej
transkrypcji RT-PCR (RT-PCR — ang. reversed- transcriptase PCR) i reakcja PCR
w czasie rzeczywistym gPCR (qPCR — ang. quantitative PCR). W pierwszej reakcji kom-
plementarne DNA (cDNA) syntetyzowane jest przy udziale enzymu odwrotnej transkryp-
tazy na matrycy mRNA. Najczgsciej stosowanym starterem jest starter oligo dT, komple-
mentarny do ogona poliA, dodawanego do konca 3’ kazdego pre-mRNA. Zsyntetyzowane
c¢DNA poddawane sa standardowej reakcji PCR, a interpretacja obrazu elektroforetyczne-
go pozwala na identyfikacje genow opornosci. Reakcja qPCR wykorzystywana jest do
ilosciowej interpretacji ekspresji RNA. Monitorowanie przyrostu ilosci kopii analizowane;j
sekwencji umozliwia zastosowanie wyznakowanych fluorescencyjnie sond oligonukleo-
tydowych lub barwnikow fluorescencyjnych takich jak niespecyficzny SYBR Green in-
terkalujacy migdzy zasady DNA, bromek etydyny czy jodek propidyny. Do jednych
z najczesciej stosowanych sond nalezg sondy typu TagMan, czyli krotkie oligonukleoty-
dy, wyznakowane dwoma fluorochromami, reporterem na 3’ koncu (np. FAM, NED)
oraz wygaszaczem na koncu 5’ (najczeéciej TAMRA). Odleglos¢ miedzy reporterem
a wygaszaczem umozliwia przekazanie energii miedzy fluorochromami. Sonda, po
zwigzaniu z komplementarng sekwencjg na etapie elongacji degradowana jest przez
polimerazg Taq posiadajaca aktywno$¢ 5’-egzonukleazy, co umozliwia emisj¢ $wiatla.
Innym rodzajem sond stosowanych do oceny ekspresji RNA sa oligonukleotydy typu
Molecular Beacons, gdzie do wygaszenia fluorescencji uzywane sg czasteczki nie
bedace fluorochromem, np. przy braku sekwencji wigzacej sonda poprzez komple-
mentarne konce 3 1 5° tworzy strukturg tzw. spinki do wlosow i nie emituje $wiatta. Po
zwigzaniu z rozpoznawang sekwencja dochodzi do linearyzacji sondy, co umozliwia
emisj¢ Swiatla przez czasteczke reportera [16, 21].

Najwazniejsze metody pozwalajace na identyfikacje lekoopornych szczepow na
poziomie produkcji biatka to Western Blot i mikromacierze (ang. microarrays).
W technice Western Blot (immunoblotting) biatka poddane elektroforezie w zelach
poliakrylamidowych z dodatkiem siarczanu dodecylu sodu (SDS), nadajacego biat-
kom ujemny tadunek, transferowane sa na membrang, np. nitrocelulozowsa. Nastepnie,
biatka poddaje si¢ inkubacji z przeciwcialem (metoda bezposrednia). W metodzie
posredniej biatka inkubowane sg z dwoma rodzajami przeciwciat, Swoistym przeciw-
ciatem I-rzgdu i wyznakowanym przeciwciatem Il-rzedu. Przeciwciata Il-rzedowe
mogg by¢ znakowane radioaktywnie, najczesciej jednak sg one polaczone z enzymem,
np. z peroksydaza chrzanowg (HRP) lub fosfatazg alkaliczng (AP), co pozwala na
przeprowadzenie reakcji barwnej [12].

Mikromacierze, w postaci szklanych plytek, membran lub szkietek, pozwalaja na
analize¢ molekularnych sond w postaci 25-60 oligonukleotydowych (ang. oligo array)
lub jednoniciowych cDNA (ang. cDNA array). Zasada mikromacierzy jest hybrydyza-
cja komplementarnych, wyznakowanych fluorochromami analizowanych sekwencji,
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a odpowiednig sondg molekularng umieszczong na mikroptytce. Wyr6znia si¢ kilka
rodzajow mikroptytek, pozwalajacych, m.in. na identyfikacje jednonukleotydowych
polimorfizmow w DNA lub oceng ekspresji genow na poziomie transkrypcji. Mikro-
macierze pozwalaja na oceng ekspresji jakosciowo, potilosciowo lub ilosciowo tysiecy
genoéw jednocze$nie.

Badania sq realizowane w ramach projektu pt.. “Optimization of small
wastewater treatment facilities (OPTITREAT)” nr 2112932-1 finansowanego przez
BONUS EEIG.
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METHODS FOR DETECTION OF ANTIBIOTIC RESISTANCE
OF ENVIRONMENTAL BACTERIA

Excessive and inappropriate use of antibiotic both in medicine and agriculture results in the appear-
ance and spread of antibiotic-resistant bacteria. We can distinguished two types of resistance, intrinsic
and acquired. First of them is a natural feature of a strains or group of bacteria, which does not carry the
risk of transfer of resistance genes to other bacterial species. Acquired resistance occurs in initially re-
sistance species which due to the mutations acquired resistance features. The most important mechanisms
responsible for resistance of bacteria to antibiotics include: modification of antibiotic target, enzymatic
hydrolysis of drugs, changes in membrane permeability, formation of an alternative metabolic pathways
without step sensitive to antibiotic and presence of transporters involved in active extrusion of antibiotics
from within cells to into the external environment. Analysis of multidrug resistance bacteria include both
culture and molecular methods. In this paper short characteristics of selected methods used in diagnosis of
multidrug resistance bacteria are presented.
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DEZODORYZACJA GAZOW ODLOTOWYCH
EMITOWANYCH NA TERENIE OCZYSZCZALNI SCIEKOW
METODA FOTOKATALITYCZNEGO UTLENIANIA

Emisja zwigzkéw odorotworczych na terenie oczyszczalni $ciekow jest zagadnieniem bardzo zlozo-
nym, a przez to kontrola oddziatywania zapachowego w obrebie obiektu, jak i poza nim jest trudna
w zastosowaniu praktycznym. Wzrastajaca $wiadomo$¢ spoteczna w zakresie ochrony srodowiska oraz
urbanizacja terendw podmiejskich, przyczyniaja si¢ do wzrostu skarg zgtaszanych na zapachowa jako$¢
powietrza z obiektéw gospodarki komunalnej. Problem emisji zapachu z terenéw oczyszczalni $ciekow
powinien by¢ zagadnieniem priorytetowym dla eksploatatoréw. Ograniczanie oddziatywania zapacho-
wego moze by¢ realizowane poprzez zapobieganie emisji lub dezodoryzacje gazow odlotowych. Kla-
syczne metody dezodoryzacji bardzo czgsto wymagaja duzych naktadow finansowych, ktore rosng
wraz z kosztami utrzymania personelu czy zakupu chemikaliow. Proces obrobki odoréw pozwalajacy
na ograniczenie kosztow inwestycyjnych, jak i eksploatacyjnych przy zachowaniu duzej niezawodnosci
jest charakterystyczny dla nowej metody eliminacji odoréw z gazéw odlotowych.

W niniejszym artykule przedstawiono proces fotokatalitycznego utleniania odoréw w urzadzeniu PCO (ang.
photocatalytic oxidation) polegajacy na wykorzystaniu czynnikow utleniajacych generowanych in situ po-
przez wiele reakeji fizykochemicznych oraz wykorzystanie konwertera katalitycznego wspomagajacego pro-
cesy utleniania zwiazkow zapachowych.

1. WPROWADZENIE

Minimalizowanie oddzialywania zapachowego oczyszczalni $ciekow na tereny
przyleglte jest zagadnieniem o rosngcym znaczeniu zaréwno dla spoteczenstwa, jak
i eksploatatorow. Jedng z gtéwnych przyczyn skarg zgtaszanych przez ludnosé¢ na za-
pachowa jako$¢ powietrza sg oczyszczalnie $ciekéw [5, 13, 14]. Brak uwarunkowan
prawnych ograniczajacych emisj¢ zwigzkow odorotworczych dodatkowo nie sprzyja

* Politechnika Biatostocka, Katedra Systemow Inzynierii Srodowiska ul. Wiejska 45E, 15-351 Biaty-
stok, t.kielbasa@pb.edu.pl.
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rozwigzaniu problemu zapachowe;j jakosci powietrza w Polsce [8]. W konsekwencji
kontrola emisji odorantow, ktora spetni wymagania zapachowej jakosci powietrza sta-
wiane przez spoteczenstwo powinna by¢ zagadnieniem priorytetowym zwigzanym
z eksploatacjg oczyszczalni $ciekow [10].

Ztozono$¢ takich obiektow jak oczyszczalnie Sciekow ze wzgledu na ilo$¢ i rozno-
rodno$¢ potencjalnych zrodet emisji, utrudnia efektywna kontrole zapachowej jakosci
powietrza w obrebie, jak i poza zaktadem. W trakcie transportu sciekow surowych, pro-
cesow technologicznych oczyszczania $ciekow czy zagospodarowania osadow, docho-
dzi do emisji odoréw, jak i innych zanieczyszczen powietrza [5, 14]. Czynniki przyczy-
niajace si¢ do powstawania probleméw z zapachowym oddzialywaniem obiektow
obejmujg: postepujacy proces urbanizacji terendw podmiejskich, w nastepstwie ktorego
zmniejsza si¢ odlegtos¢ zrodet emisji odoréw do terendw zamieszkatych, przylaczanie
do istniejacego systemu kanalizacyjnego nowych obiektow przemystowych, jak
i mieszkalnych, procesy technologiczne oczyszczania $ciekow i zagospodarowania po-
wstajgcych w ich wyniku odpadoéw, rosngca §wiadomos$¢ spoteczna w zakresie ochrony
srodowiska [10].

Ograniczanie zapachowego odziatywania oczyszczalni Sciekow moze by¢ realizo-
wane poprzez zapobieganie emisji odorantow i\lub dezodoryzacj¢ gazéw odlotowych.
W sytuacji kiedy mamy do czynienia z nowa inwestycja, pod uwage powinny by¢ brane
takie czynniki, jak wybor technologii i projektowanych urzadzen pod katem potencjal-
nej emisji zapachu, jak rowniez hermetyzacja obiektu, ktora niejednokrotnie stanowi
powazny koszt inwestycyjny w przypadku juz istniejgcych obiektow. Druga mozliwo-
$cig jest dezodoryzacja gazéw odlotowych, ktéra moze polega¢ na: usuwaniu, prze-
ksztalcaniu, maskowaniu lub neutralizowaniu zwigzkow majacych negatywne oddzia-
tywanie zapachowe [8, 10,13].

Popularne techniki usuwania odorantéw z gazow odlotowych obejmuja takie metody
jak: absorpcja w wodzie, absorpcja z reakcja chemiczng, ozonowanie, utlenianie ter-
miczne, adsorpcja, metoda kondensacyjna czy metody biologiczne [8]. Wymagania sta-
wiane metodom oczyszczania gazoéw ze zwigzkoéw o charakterze zapachowym to wy-
soka skuteczno$¢ dezodoryzacji w potgczeniu z niskim kosztem inwestycyjnym oraz
eksploatacyjnym. W praktyce spetnienie wszystkich wymienionych warunkéw przy
obecnym stanie wiedzy wydaje si¢ by¢ niemozliwe, stad tendencja do poszukiwania
alternatywnych metod unieszkodliwiania substancji o charakterze zapachowym [14].
W niniejszym artykule przedstawiono nowg technike fotokatalitycznej dezodoryzacji
gazow odlotowych realizowang w urzadzeniu PCO, polegajaca na wykorzystaniu czyn-
nikow utleniajacych generowanych in situ poprzez wiele reakcji fizykochemicznych
oraz wykorzystanie konwertera katalitycznego wspomagajacego procesy utleniania
zwigzkdéw zapachowych.
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2. OPIS PROCESU FOTOKATALITYCZNEGO UTLENIANIA

Jedna z obiecujacych metod niszczenia zwigzkow o potencjale zapachowym jest
proces fotokatalitycznego utleniania nazywany réwniez fotojonizacja [12, 15]. Metoda
fotokatalitycznego utleniania znalazta dotychczas zastosowanie w usuwaniu takich
zwiazkow uciazliwych zapachowo jak: siarkowodoér, amoniak, metanotiol, siarczek di-
metylu, disulfid dimetylowy, 2-metylobutan, propanon, siarczek dimetylu, dwusiarczek
wegla, 2-metylofuran, n-butanol, disiarczek dimetylu, fenylometanol [1-4, 11]. Produk-
tami koncowymi fotokatalitycznego utleniania sa: dwutlenek wegla, azot, siarka i woda
[2].

Metoda PCO jest procesem dwuetapowym obejmujagcym wykorzystanie Swiatta na
bazie UV oraz utleniania katalitycznego. Uproszczony schemat oczyszczania gazow
odlotowych oraz budowe urzadzenia PCO przedstawiono kolejno na rys. 1 oraz 2.

Zanieczyszczony gaz poprzez wlot wprowadzany jest do urzadzenia za pomoca wen-
tylatora. Przechodzi przez filtr tkaninowy majacy za zadanie ochrone przed zanieczysz-
czeniem pylowymi elementow aparatu. Nastgpnie gazy traktowane sg $wiattem ultra-
fioletowym w komorze lamp UV i w dalszej kolejnosci trafiajg na zloze z tzw.
konwerterem katalitycznym. Oczyszczone powietrze odprowadzane jest za pomoca
wentylatora na zewnatrz urzadzenia.

1 ]| 1 1
1 - ] 11 i 1
wiot filtr lampy UV katalizator wylot
1 ] 11 1
[ ] LI [ ] ] ]
L] L] ] L] | | L]
] ]l 1

. fotoliza . . . utlenianie
odpylanie . fotoliza posrednia )
bezposrednia katalityczne

Rys. 1. Uproszczony schemat dezodoryzacji gazow w urzadzeniu PCO (zrédto: opracowanie wihasne)

Promieniowanie ultrafioletowe oraz r6znego rodzaju czynniki o charakterze utlenia-
jacym znalazty szerokie zastosowanie w oczyszczaniu wody, W tzw. metodach zaawan-
sowanego utleniania chemicznego (ang. advanced oxidation processes, AQOT)
w wyniku, ktorych zanieczyszczenia wystepujace w fazie cieklej rozktadane sg do pro-
stych zwigzkow takich, jak dwutlenek wegla, woda oraz sole mineralne [9, 15]. Promie-
niowanie UV posiada wtasciwosci utleniania zwigzkow odorotworczych poprzez me-
chanizm bezposredniej fotolizy, w wyniku ktorej moze nastapié: rozerwanie wigzan
czasteczkowych, catkowita degradacja substancji organicznych lub ich przeksztatcenie
oraz posrednio poprzez inicjowanie powstawania takich czynnikow utleniajacych, jak
wolne rodniki np. rodniki hydroksylowe, anionorodniki ponadtlenkowe (O "), rodniki
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zwigzkéw organicznych oraz reaktywne formy tlenu np. ozon, tlen singletowy
[1,6,12].

Zakres dtugosci fali wytwarzanej przez sekcje lamp UV stosowanej w metodzie PCO
jest objety tajemnicg handlows. Jednak pewnych wskazoéwek odnosnie zakresu pracy
lamp UV dostarcza praca Wang i in. [15], w ktorej badano zastosowanie fotoutleniania
zwigzkdéw organicznych w fazie gazowej Swiattem UV. Dhugo$¢ fali 185 nm generuje
w ukladzie ozon, ktory w powietrzu jest prekursorem powstawania rodnikéw hydrok-
sylowych. W wyniku absorpcji przez wode fali o dtugosci od 175-190 nm powstaja
miedzy innymi reaktywne formy tlenu oraz wspomniane rodniki hydroksylowe. Fala
o dlugosci 254 nm rozktada ozon do czgsteczki tlenu oraz tlenu atomowego. Razem
wymienione czynniki beda stanowity potencjat utleniajacy dla reakcji fotolizy posred-
niej 1 pdzniejszego utleniania katalitycznego.

Zastosowanie drugiego etapu oczyszczania gazow z tzw. konwerterem katalitycz-
nym pozwala na wydtuzenie czasu kontaktu czynnikow utleniajacych ze zwigzkami
0 charakterze zapachowym, w konsekwencji zachodzg dalsze reakcji chemicznych,
ktore dodatkowo sg wspomagane przez utlenianie katalityczne. Zastosowanie Kataliza-
tora stanowi pewnego rodzaju rezerwuar w sytuacjach naglego wzrostu stgzenia zwigz-
kow odorotworczych w oczyszczanych gazach oraz zapobiega emisji 0zonu do atmos-
fery. Sposrod mozliwych do zastosowania katalizatorow, stosowane sg takie
rozwigzania jak: powlekany wegiel aktywny lub niepowlekany (bez wlasciwosci ad-
sorpcyjnych) oraz tlenki metali. Wybor stosowanego konwertera katalitycznego uzalez-
niony jest od stopnia obciazenia gazow odlotowych odorami oraz parametrow fizycz-
nych strumienia gazoéw odlotowych [2, 16].

Zaletami stosowania techniki fotokatalitycznego utleniania s3: mozliwos¢ dezodo-
ryzacji gazow o wysokim st¢zeniu odorantow np. kilkaset ppm siarkowodoru, brak
spadku efektywnos$ci oczyszczania gazéw przy znacznych wahaniach stezen odoran-
tow[1], brak wptywu temperatury oraz wilgotnosci wzglednej na proces oczyszczania
gazow, rozsadne koszty kapitalowe oraz operacyjne, stabilnos$¢ procesu dzigki zastoso-
waniu metod fizyko-chemicznych, brak stosowania chemikaliow czy wody, stosun-
kowo niskie zapotrzebowanie energetyczne biorac pod uwage stosowanie lamp UV,
mozliwo$¢ okresowej pracy instalacji, niskie naktady roboczogodzin przeznaczonych
na konserwacje oraz interwencje operatora, mozliwo$¢ odzyskania ciepta generowa-
nego przez promieniowanie UV, stosunkowo niewielki $lad weglowy instalacji (ang.
carbon footprint) [11, 12, 17].

3. OGOLNA CHARAKTERYSTYKA URZADZENIA PCO

Urzadzenie PCO charakteryzuje si¢ budowa modutowa, co zapewnia duzg elastycz-
no$¢ w dobrze konfiguracji poszczegolnym elementow pod katem charakterystyki
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oczyszczanych gazéw. Budowe urzadzenia oraz zdjgcie aparatu PCO przedstawiono
kolejno na rys. 2 oraz 3.

Urzadzenia wykonane s z stali nierdzewnej, o podwojnych izolowanych $ciankach,
co pozwala pracowa¢ urzadzeniu PCO w zakresie temperatur od -30 do 50 °C [12, 17].
Wydajnos¢ projektowanych instalacji w zalezno$ci od potrzeb moze wynosi¢ od ok.
130 m%/h do nawet 57000 m%h. Obserwowane skutecznosci redukcji zanieczyszczen o
charakterze zapachowym wahaja si¢ od 45% dla n-butanolu do blisko 100% dla siarczku
dimetylu, 2-metylofuranu, fenylometanolu. Najszerzej zbadanym odorantem jest siar-
kowodor, dla ktorego skuteczno$¢ dezodoryzacji wynosi od 99 do 100% [1, 3, 12]. Dla
matych aparatéw do ok. 3400 m®h emisja hatasu jest niewielka, ze wzgledu na umiesz-
czenie wentylatora w gornej izolowanej komorze. Jesli zachodzi taka potrzeba istnieje
mozliwo$¢ montazu dodatkowych elementow redukujacych emisje hatasu. Celem mak-
symalnego wyeliminowania niezorganizowanej emisji odorow uktad pracuje w warun-
kach podcisnienia. Naktad czasu pracy operatora zwiazany z konserwacja oraz kontrola
urzadzenia zostal sprowadzony do minimum [12]. Kontrola konserwacyjna aparatu
obejmuje sprawdzenie stanu: filtra przeciwpylowego, lamp UV, katalizatora powinna
po uptywnie 6 miesiccy. Natomiast ewentualna wymiana ww. elementéw po uplywie
ok. 9000 h pracy lub jednym roku. Z pozostatych czynnosci kontrolno-konserwacyj-
nych nalezy wymieni¢ cotygodniowa kontrole ogdlnego stanu aparatu, pracy wentyla-
tora oraz wskazan manometrow modutéw [7].

6 2]
9 k
5 314
k k

Rys. 2. Schemat budowy urzadzenia PCO. 1 — Wlot zanieczyszczonego gazu, 2 — filtr przeciwpylowy,
3 — komora lamp UV, 4 — panel zasilajaco-sterujacy, 5 — katalizator, 6 — wentylator, 7 — wylot oczyszczo-
nych gazow, k — otwory konserwacyjno-kontrolne (Zrodto opracowanie wiasne na podstawie [7])
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Rys. 3. Instalacja PCO dezodoryzujaca gazy odlotowe emitowane w punkcie podnoszenia
$ciekdw surowych (fot. T. Kietbasa)

4. PODSUMOWANIE

Kontrola oddziatywania zapachowego oczyszczalni $ciekow jest zagadnieniem zto-
zonym. W zwigzku ze wzrostem ilosci skarg spoteczefistwa na zapachowg jakos¢ po-
wietrza jest to aktualny problem wielu eksploatatoréw wspomnianych obiektéw. Ogra-
niczanie emisji zwiazkéw odorotworczych moze by¢ realizowane na drodze
dezodoryzacji gazow odlotowych. Wspotczesnie stosowane metody eliminaciji odorow
z fazy gazowej stanowig kompromis pomigdzy kosztami inwestycyjnymi, eksploatacyj-
nymi oraz stopniem redukcji niepozadanych substancji o charakterze zapachowym.
W zwiazku z powyzszym istnieje potrzeba poszukiwania alternatywnych metod dezo-
doryzacji gazow. Ostatnimi czasy, obserwuje si¢ wzrost zainteresowania wykorzysta-
niem metod fotokatlitycznych do dezodoryzacji gazéw odlotowych, ktore moga stano-
wi¢ alternatywe dla obecnie popularnych metod [12, 14, 15]. Jedna z obiecujacych
technik jest fotokatalityczne utlenianie realizowane w aparatach PCO. Metoda ta jest
procesem dwuetapowym opartym o wykorzystanie promieniowania UV generujacego
potencjat utleniajacy w postaci takich czynnikow, jak: wolne rodniki oraz reaktywne
formy tlenu oraz utleniania katalitycznego. Zaletami metody jest wysoka efektywnos¢
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oczyszczania gazOw z substancji o charakterze zapachowym, przy zachowaniu stosun-
kowo niskich kosztow inwestycyjnych oraz eksploatacyjnych. Dodatkowo na korzys¢
tej techniki przemawiaja brak stosowania chemikaliéw i wody do prowadzenia procesu
oraz niskie naklady roboczogodzin zwigzanych z eksploatacjg oraz konserwacjg urza-
dzeniem PCO. Wyniki prezentowane w literaturze przedmiotu zdajg si¢ potwierdzaé
przydatnos¢ metody fotokatalitycznego utleniania do dezodoryzacji gazow odlotowych
z takich obiektow jak oczyszczalnie Sciekow.
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OFF-GAS DEODORIZATION EMITTED FROM WASTEWATER TREATMENT PLANT
BASED ON PHOTOCATALYTICAL OXIDATION

Odor emissions in wastewater treatment plants is a very complex and therefore odors control within
the facility and beyond it is difficult in practical application. Increasing public attention to environmental
protection problems and urbanization of suburban areas, contribute to the growth of complaints on air qual-
ity in the context of odor. Reducing negative impact can be realized by preventing the emission of waste
gases or deodorization. Classical methods often require immense maintenance demand and may cause
health hazards due chemical applied. Low investment and operating costs while maintaining high reliability
is a characteristic of the new odor control method. This article present the process of photocatalytic oxida-
tion of odor in the unit PCO (Photocatalytic oxidation) based on the use of the oxidizing agents generated
in situ by many physical and chemical reactions and the use of a catalytic converter supporting processes
of oxidation of aromatic compounds.
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ZASTOSOWANIE TECHNIK MEMBRANOWYCH
DO ODSALANIA WOD KOPALNIANYCH

Wody stone i slonawe sa coraz czg¢éciej wykorzystywane do zaopatrywania ludno$ci i przemystu
w wodg. Na rynku odsalania dominuja techniki membranowe. W niniejszej pracy dokonano przegladu
technik membranowych majacych zastosowanie w procesach odsalania wod kopalnianych. Oméwiono
podstawy procesOw separacji membranowej majacych najwicksze znaczenie gospodarcze
— odwroconej osmozy i elektrodializy oraz przedstawiono przyktady aplikacji procesow membrano-
wych w instalacjach odsalania wod dotowych w Polsce oraz koncepcje instalacji opartych na techni-
kach membranowych. Przyktady zostaty omowione zar6wno pod katem technologicznym, jak i ekono-
micznym.

1. WSTEP

Zrzut wod kopalnianych do naturalnych odbiornikéw wodnych niesie za sobg kon-
sekwencje zarowno ekologiczne, jak i gospodarcze. Wprowadzenie do rzek silnie zmi-
neralizowanych wod dotowych, powoduje ich zasolenie, co skutkuje zaburzeniem roéw-
nowagi srodowiska wodnego — migdzy innymi przyczynia si¢ do degradacji populacji
mikroorganizméw odpowiedzialnych za procesy samooczyszczania wod. Kolejng kon-
sekwencjg zasolenia wod w rzekach jest uniemozliwienie wykorzystania tych rzek jako
zrédet wod powierzchniowych do zaopatrzenia ludnosci i przemystu w wodg. Wigze si¢
to z poniesieniem duzych kosztow uzdatniania wody. Zwazajac na fakt, iz zasoby wody
$3 ograniczone, a jej zuzycie coraz wigksze, wszelkie dziatania majace na celu ochrone
zasobow wodnych na Ziemi sg bardzo wazne. Odsalanie wod dotowych niesie za soba

* Politechnika Wroctawska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Wybrzeze S. Wyspianskiego 27, 50-370
Wroctaw, aleksandra.klimonda@student.pwr.edu.pl.
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korzys$ci zwigzane z ochrong odbiornikow, ale takze, co istotne pod wzgledem finanso-
wym - daje mozliwos$¢ pozyskania zrodet wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi
oraz na cele przemyslowe.

W Polsce problem zwigzany z odprowadzaniem wod dotowych do ciekow po-
wierzchniowych jest szczegolnie powazny, gdyz gospodarka energetyczna kraju opiera
si¢ na gornictwie wegla kamiennego i brunatnego, a intensywnemu wydobyciu tych su-
rowcow towarzyszy odprowadzanie z drenowanych gérotwordéw znacznych ilosci wod
kopalnianych (tabela 1) [8]. Potozenie Gornoslaskiego Zaglgbia Weglowego
w zlewni dwoch najwigkszych rzek w Polsce w ich poczatkowych biegach powoduje
ze zrzut duzych ilosci zasolonych wdd dotowych z tego rejonu wptywa na zlg jakosé
wody nie tylko w miejscach zrzutu, ale rowniez w dalszych odcinkach rzek.

Tabela 1. Odprowadzanie $ciekéw z gornictwa wegla kamiennego do wod powierzchniowych [8]

Rok 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010
Zrzut wod dotowych [m%/min] 372,2 | 3750 | 379,7 | 3756 | 363,7 | 369,9 | 400,5
Zasolenie CI- + SO4? [tys. ton] 1361 | 1440 | 1526 | 1453 | 1290 | 1383 | 1474

W celu ograniczenia szkod zwigzanych ze zrzutem wod dotowych do rzek, nalezy
podda¢ je procesowi odsalania. Najwazniejsze znaczenie w otrzymywaniu wody do pi-
cia i na potrzeby gospodarcze majg procesy separacji oparte na metodach termicznych
i na metodach membranowych [5]. Ze wzgledu na nizsze zuzycie energii w porownaniu
do technik termicznych, na rynku odsalania dominujg techniki membranowe (rys. 1) [1,
2, 5].

Uktady
——— hybrydowe
0,7%

L A
~ Ay

Rys. 1. Rynek odsalania (rok 2012) z uwzglednieniem stosowanych metod. RO: odwrdcona osmoza,
ED: elektrodializa, EDR: elektrodializa odwracalna, MED: odparowanie wielokrotne,
MSEF: wielostopniowa destylacja rownowagowa [wg 1]
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Szacowane koszty odsolenia 1 m* wody stonej z uwzglednieniem kosztow inwesty-
cyjnych, ceny energii elektrycznej oraz cieplnej, kosztu zakupu membran, chemikaliow
oraz zatrudnienia obstugi wynosza kolejno: 0,76 USD w procesie RO, 0,83 USD w pro-
cesie MED oraz 1,07 USD w instalacji MSF [2, 10].

W ciagu ubieglych 35 lat odnotowano duzy wzrost wydajnosci instalacji odsalaja-
cych na $wiecie, zardowno wykorzystujacych metody termiczne, jak i membranowe (rys.
2).
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Rys. 2. Rozwdj wydajnosci termicznych i membranowych instalacji odsalania w latach 1980-2012,
ciemny— metody termiczne, jasny— metody membranowe [wg 14]

Za intensywny wzrost liczby instalacji stosujacych membranowe metody odsalania
po roku 2000 odpowiada ulepszenie dostepnych technologii, a takze obnizenie kosztow
inwestycyjnych i eksploatacyjnych tych systeméw [14] — na rynku pojawiajg sie¢ moduty
o coraz wigkszych powierzchniach membran, pracujace przy coraz nizszych ci$nieniach
[3]. W roku 2007 catkowita wydajno$¢ instalacji odsalajgcych wynosita 47,6 mln m®/d,
w 2008 — 58 mIn m®/d, w 2011 roku wzrosta do 65,2 mln m®/d, w roku 2012 — 74,8 min
m?/d, za$ na rok 2015 szacowana byta wydajno$¢ 97,5 mln m*/d [2, 10]. W odniesieniu
do catkowitej wydajnos$¢ instalacji odsalajacych na $wiecie, odsalanie wody morskiej
stanowi 60% tej wydajnosci, natomiast wod stonawych - 21% [2].

2. TECHNIKI MEMBRANOWE STOSOWANE DO ODSALANIA
WOD SEONAWYCH

Procesami membranowymi stosowanymi do odsalania wod kopalnianych o najwigk-
szym znaczeniu gospodarczym sa odwrocona osmoza i elektrodializa. Do proceséw
0 mniejszym znaczeniu gospodarczym badz bedacych w fazie badan zaliczane s elek-
trodializa odwracalna, nanofiltracja, dializa Donnana oraz destylacja membranowa [4].
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Odwrocona osmoza jest najczesciej stosowanym procesem membranowym do odsa-
lania wod. W procesie tym silag napedowa jest réznica ci$nien (AP) po obu stronach
membrany. Membrany wykorzystywane do RO sa przepuszczalne dla wody, nie prze-
puszczaja za$ soli; charakteryzuja si¢ strukturg nieporowata, w zwiazku z czym ich
oporno$¢ hydrauliczna jest wysoka i wymagane jest zastosowanie wysokiego ci$nienia
transmembranowego — przy odsalaniu wody stonawej wymagane jest ci$nienie
transmembranowe rzedu 2 MPa [5].

Typowy uktad technologiczny odsalania wod stonawych (rys. 3) w procesie RO
obejmuje wstepne oczyszczanie wody, ktore stosowane jest w celu ochrony systemu
membranowego przed foulingiem (zjawiskiem blokowania powierzchni i/lub poréw
membrany) oraz przedtuzenia zywotnosci membran [5, 6]. Wstepne oczyszczanie zwy-
kle obejmuje dawkowanie kwasow oraz antyskalantow (dtugotancuchowych polime-
row) do ochrony membran RO przed wytraceniem osadow mineralnych [6, 12] oraz
filtracje pospieszna stosowang do usunigcia z wody substancji zawieszonych. Odsalanie
zachodzi na modutach RO pracujacych w uktadach jedno-, dwu- i tréjstopniowych. Do
odsalania wod stonawych stosuje si¢ instalacje jednostopniowe, natomiast dla wod o
wyzszym zasoleniu, stosowane sg uktady dwu- i trojstopniowe [6].

Permeat z procesu RO ze wzgledu na niskg mineralizacj¢ nie spetnia standardow
wody do picia, dlatego wymagane jest koncowe uzdatnianie wody odsolonej [5].
W celu zwigkszenia zawarto$ci substancji rozpuszczonych w permeacie, miesza si¢
strumien permeatu z pewna czescig wody przed procesem odsalania.

Woda, ktoéra ma by¢ przeznaczona do picia i na potrzeby gospodarcze powinna by¢
poddana korekcie pH i chlorowaniu [5].

Antyskalant
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Rys. 3. Uktad technologiczny odsalania wod stonawych w procesie RO [wg 5, 7]

Drugim procesem membranowy majacym znaczenie gospodarcze, cho¢ znacznie
rzadziej stosowanym jest elektrodializa. ED stanowi membranowg technike rozdziatu
sktadnikow roztworow ciektych, w ktérej wykorzystuje si¢ transport jonow przez mem-
brany zachodzacy pod wptywem zewnetrznego pola elektrycznego [5, 6].

W procesie elektrodializy stosowane sa membrany wykonane z zywic jonowymien-
nych, ktore umozliwiaja transport jonéw o odpowiednich tadunkach — membrany anio-
nowymienne przepuszczaja tylko aniony, za$ kationowymienne — wylacznie kationy
[12]. Membrany jonoselektywne umieszczane sa w polu elektrycznym w postaci stosow
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elektrodialitycznych. Stosy sktadaja si¢ z kilkuset membran zainstalowanych réwnole-
gle. Mebrany kationo- i anionowymienne oddzielone sa przektadkami dystansujacymi,
tworzac komory o grubosci ok. 1 mm. Membrany jonowymienne utozone naprzemien-
nie dzielg elektrodializer na komory odsalania i zatezania roztworu [5, 12]. Elektrody
znajdujg si¢ na koncach stosu membranowego w pojedynczych komorach, zwanych ko-
morami elektrodowymi.

Pod wptywem pola elektrycznego jony migruja w kierunku odpowiednich elektrod.
Membrany selektywnie je zatrzymuja lub przepuszczaja, rozdzielajac strumien nadawy
na koncentrat zawierajacy sol oraz roztwor odsolony [5].

Wstepne oczyszczanie wody przed procesem ED polega na dawkowaniu kwasow
lub polifosforanéw w celu zapobiegania wytracania si¢ osadow na membranach oraz
usuni¢cia substancji nie ulegajacych jonizacji (Krzemionki, bakterii, rozpuszczonych
zwigzkoéw organicznych) [5]. Ograniczenie wstepnego oczyszczania mozliwe jest przy
zastosowaniu elektrodializy odwracalnej [1, 12]. Metoda ta polega na zmianie kierunku
przeptywu pradu co kilkanascie minut, co wptywa na zmiang ruchu jonéw, w efekcie
czego komory zatezania stajg si¢ komorami odsalania i na odwro6t. Dzieki temu usuwane
sa koloidy i1 $wiezo wytracane osady, co zapobiega blokowaniu membran. Elektrodia-
liza odwracalna wydtuza czas eksploatacji membran i ogranicza koszty prowadzenia
procesu, umozliwiajac jednoczes$nie zastosowania elektrodializy dla wod bardziej za-
nieczyszczonych [5].

Woda po procesie ED nie wymaga koncowego uzdatniania poza dezynfekcja. Jesli
w trakcie wstepnego przygotowania wody surowej uzyto kwasu, nalezy wode przywro-
ci¢ do stanu rownowagi weglanowo-wapniowej [12].

3. INSTALACJE | KONCEPCJE INSTALACJI DO ODSALANIA
WOD KOPALNIANYCH

3.1. STACAJA UZDATNIANIA WODY DOLOWEJ PRZY KWK ,,POKOJ”

Stacja Uzdatniania Wody Dotowej (SUWD) KWK ,,Pokéj” w Rudzie Slaskiej eks-
ploatowana jest od 2000 roku [11]. Stacja zlokalizowana jest na terenie kopalni przy
istniejagcych stawach osadowych [5]. Uzdatniana woda jest ujmowana w iloSci
1600-1700 m?/d z poziomu 450 m z likwidowanego rejonu ,,Wawel”. Uktad technolo-
giczny sklada si¢ m.in. z filtréw zwirowych ze ztozem katalitycznym, filtrow doktad-
nych oraz ze stacji odwréconej osmozy, gdzie usuwany jest nadmiar jondw siarczano-
wych, wapniowych i magnezowych [5, 11]. Woda po procesie RO mieszana jest z woda
surowg w celu zwigkszenia zawartosci sktadnikow mineralnych, ktorych stopien usu-
niecia w procesie RO dochodzi nawet do 100%. Parametry wody surowej, wody po
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procesie odwrdconej osmozy, a takze po wymieszaniu wody surowej z wodg po RO
przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Sktad wody surowej oraz z poszczegdlnych stopni uzdatniania w kopalni ,,Pokéj” [5]

Parametr Woda surowa | Woda po RO | Woda do picia
Przewodnos¢, pS/cm 3550 59 185,5
Twardos¢, g CaCOs/m? 2565 8,35 7,25
Siarczany, g SO4%/m?3 2070 <10 17,73
Chlorki, g Cl/m? 60,62 8,86 85,4
Wapn, g Ca®*/m? 499,0 1,88 21,75
Magnez, g Mg?*/m? 320,8 0,89 18,46
Substancje rozpuszczone, g/m? 3590 32,0 127,0

Uzdatniona woda przeznaczana jest do spozycia jako woda zasilajgca sie¢ kopal-
niang, co pozwala na ograniczenie, badz w przysztosci — na wyeliminowanie dostaw do
kopalni wody z sieci wodociggowej. Koszt produkcji 1 m® wody do picia w SUWD
KWK ,.Pok6j” wynosi 3,98 zt, natomiast przy zakupie wody z sieci komunalnej 1 m®
kosztuje kopalnie 5,66 z/m® [11]. Réznica pomiedzy kosztami wody otrzymywanej
w procesie RO a jej zakupu z sieci komunalnej pozwala kopalni zaoszczgdzi¢ okoto
100 000 zt rocznie. Ponadto, dzigki zmniejszeniu zrzutu zasolonych wod dotowych do
odbiornikéw naturalnych, a co za tym idzie zmniejszeniu wydatkéw zwigzanych
z optatami ponoszonymi za wprowadzanie tadunkéw soli do rzeki, kopalnia oszczedza
okoto 400 000 zt rocznie. Zatem sumaryczny zysk KWK ,,Pokdj” wynosi okoto pot
miliona zlotych rocznie [15].

W wyniku dziatalnosci SUWD KWK ,,Pok6j” zrzut tadunku jonéw chlorkowych
i siarczanowych do odbiornika — rzeki Czerniawki zostal zmniejszony o 3,52 t/d, co
stanowi spadek o okoto 24% wzgledem tadunku jonéw zrzucanych przed uruchomie-
niem zaktadu [5].

3.2. KONCEPCJA INSTALACJI PRZY KWK ,,WESOLA”

Dla kopalni wegla kamiennego KWK ,,Wesota” zostata opracowana koncepcja in-
stalacji odsalania wod dotowych oparta na uktadzie hybrydowym: elektrodializa—nano-
filtracja—metody wyparne. Oprocz odsalania wod kopalnianych, dziatalno$é zaktadu
obejmowac ma rowniez produkcje soli warzonej [17].

W zaleznosci od poziomu wydobycia, tym samym od zasolenia (tab. 3), wody tra-
fiajag do dwoch ciggow technologicznych. Woda z poziomu 665 m o stezeniu jonow
chlorkowych wynoszacym 35,5 g/dm® poddawana jest procesowi nanofiltracji z wyko-
rzystaniem membran Osmonics Desal 5-L charakteryzujacych sie niska retencja NacCl,
przy jednoczesnie wysokim poziomie zatrzymania kationdw wapnia i magnezu oraz
aniondéw siarczanowych.
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Tabela 3. Tlo$¢ i zasolenie wod dotowych z KWK ,,Wesota” z podziatem na poziomy wydobycia [9]

Stezenie, g/dm® | Eadunek Cl" i SO4*

Poziom, m | Doptyw, m%d

Cl- S04 t/rok Udziat, %
230 3600 0,10 | 0,300 | 525,6 1,1
465 7100 2,25 0,524 | 7188,8 15,1
665 3050 35,50 | 0,408 | 39974,6 83,8
Razem 13750 - - 47689,0 100,0

Po procesie nanofiltracji, woda jest zatezana w t¢zniach, skad odbierane sg dwa stru-
mienie: destylat w ilosci 250 m®/d oraz solanka w ilosci 2350 m®d. Parametry poszcze-
gblnych strumieni procesu nanofiltracji zestawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Sklad strumieni w procesie NF z 85% odzyskiem wody [9]

Strumied Stezenie, g/dm®

Ca* Mg* S04 Cl
Nadawa 1,52 0,899 0,41 35,45
Permeat 0,80 0,44 0,01 33,87
Retentat 5,61 3,50 2,64 44,33

Woda dotowa z poziomu 456 m odsalana jest w procesie ED, w wyniku ktorego
produkowane jest okoto 6800 m?/d diluatu o stezeniu anionéw chlorkowych i siarcza-
nowych zblizonym do ich stezenia w wodzie pochodzacej z poziomu 280 m, a takze
280 m?/d koncentratu, ktory taczony jest z solankg powstalg w procesie nanofiltracji.
Koncentrat z ED wraz z solanka z NF poddawany jest procesowi zat¢zania. Z wyparki
odprowadzany jest destylat i solanka o stezeniu NaCl wynoszacym 300 kg/m®, ktora
kierowana jest do krystalizatora w celu dalszego zatezania z pozyskiwaniem soli wa-
rzonej [9,17]. Schemat instalacji przedstawiono narys. 4.

Oproécz oczywistych pozytywnych aspektow zastosowania wyzej opisanej instalacji
utylizacji wod kopalnianych zwigzanych z ekologia, waznym czynnikiem jest efektyw-
no$¢ ekonomiczna. Szacowany zysk ze sprzedazy soli moze wynosi¢ nawet 1,68 min
USD rocznie (przy zatozeniu ceny soli 30 USD/t) i jest porownywalny z kosztami po-
noszonymi przez kopalni¢ na utylizacje wod dotowych (1,71 mIn USD rocznie). Biorac
pod uwage fakt, ze kopalnia nie bedzie ponosi¢ optat za zrzut tadunku chlorkéw i siar-
czanow do rzeki, szacuje si¢ ze roczny zysk wyniesie 3,45 min USD [9].
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Rys. 4. Schemat instalacji dla KWK ,,Wesota” [wg 9]

3.3. KONCEPCJA INSTALACJI PRZY KOPALNI GROOTVLEI

Z kopalni ztota Grootvlei w RPA wytlaczane jest srednio 80-100 tys. m® wod doto-
wych w ciagu doby, ktore trafiaja do rzeki Blesbokspruit. Zawarto$¢ substancji rozpusz-
czonych w wodach pochodzacych z tej kopalni zawiera si¢ w przedziale
2700-3800 g/m®, dodatkowo wody te charakteryzuja sie wysokg zawarto$cig zelaza
(150-300 g¢g/m®), manganu (8 g/m®), siarczanow (1700-2300 g/m®), chlorkéw
(190-240 g/m®), a takze wapnia (240-340 g/m®), magnezu (150-200 g/mq) i sodu
(270-320 g/m®) [16]. Ze wzgledu na zasolenie rzeki bedgcej jednym z gtownych zaso-
bow wodnych tego rejonu, Schoeman i Steyn [16] opracowali dwie koncepcje odsalania
wod dotowych z kopalni Grootvlei w oparciu o procesy RO i EDR.

Schemat instalacji odsalania z wykorzystaniem procesu RO zostat przedstawiony na
rys. 5. Wstepne oczyszczanie wody dotowej przed modutami RO rozpoczyna si¢ pro-
cesem napowietrzania wspomaganym chlorowaniem, w celu utlenienia jonow zelaza
(1) do jonow zelaza (III). Nastepnie do wody dawkowane jest wapno i soda. Zastoso-
wanie tych chemikaliow umozliwia wytracenie wapnia w postaci weglanu wapnia. Do-
datkowo, dawkowanie sody umozliwia stracanie zelaza, manganu i glinu oraz pozwala
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obnizy¢ stezenie baru i krzemionki. W dalszym etapie oczyszczania zaproponowano
koagulacje, sedymentacje, a nastepnie filtracje na filtrach piaskowych oraz korekte od-
czynu wody kwasem siarkowym do wartosci pH = 7,5-8,0.

Odsalanie na modutach RO zostato poprzedzone dawkowaniem antyskalantow. Do
procesu odsalania przy zastosowaniu odwroconej osmozy zatozono wykorzystanie spi-
ralnych modutéw membranowych. Po odsoleniu na modutach RO, woda ma by¢ pod-
dawana koncowemu uzdatnieniu, ktére polega¢ ma na korekcie pH poprzez dawkowa-
nie wapna oraz na dezynfekcji podchlorynem sodu badz chlorem.

Kwas
i Wapno
lWapno lSoda siarkowy p
Woda 5 WOd?.
surowa » 1 » 2 » 3 » 4 6 do picia
Chlor Koagulant L
Pirosiarczyn Antyskalant Chlor / podchloryn sodu
sodowy

1 - napowietrzanie, 2 - koagulacja, 3 - sedymentacja, 4 - filtracja pospieszna,
5 - pompa wysokocisnieniowa, 6 - odwrdécona osmoza

Rys. 5. Uproszczony schemat odsalania wod dotowych z kopalni Grootvlei w procesie RO [wg 16]

W tabeli 5 zestawiono skfad strumieni procesowych w projektowanej instalacji.
Oszacowano, ze proces pozwoli na 97,8% obnizenie st¢zenia substancji rozpuszczo-
nych, stopien obnizenia st¢zenia siarczanéw wyniesie 98,3%, chlorkow — 94,4%, wap-
nia — 98,4%, a magnezu — 98,2%.

Tabela 5. Sktad strumieni procesowych w instalacji z RO [16]

Parametr Nadawa | Permeat | Koncentrat
Siarczany, g SO4%/m?3 2887,0 49,0 16920,0
Chlorki, g Cl'/m® 272,0 14,0 2838,0
Wapn, g Ca?*/m® 49,0 0,8 326,0
Magnez, g Mg?*/m? 11,0 0,2 73,0
Substancje rozpuszczone, g/m? 4920,0 113,0 32590,0

Do odsalania wod dotowych z kopalni Grootvlei zaproponowano takze uktad oparty
na instalacji EDR (rys. 6) [16]. Wstepne przygotowanie wody przed instalacjag EDR
polega na obnizeniu stezenia magnezu, zelaza, glinu i manganu w procesie napowie-
trzania poprzedzonego alkalizacjg wapnem, a nastepnie obejmuje filtracje i korekte pH
przy uzyciu kwasu siarkowego. Koncowe uzdatnianie strumienia wody po EDR polega
na korekcie pH poprzez dawkowanie wapna oraz na dezynfekcji przy uzyciu chloru.
Skutecznos¢ procesu zestawiono w tab. 6.
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Rys. 6. Uproszczony schemat odsalania wod dotowych z kopalni Grootvlei w procesie EDR [wg 16]

Tabela 6. Sktad strumieni procesowych w instalacjach opartych na EDR [16]

T=25°C, proces dwustopniowy | T = 35°C, proces czterostopniowy
Nadawa | Permeat | Koncentrat | Nadawa Permeat | Koncentrat
Siarczany, g SO42/m3 2660,0 943,5 6665,1 2660,0 207,4 7214,8

Parametr

Chlorki, g Cl/m® 287,0 116,5 684,9 287,0 30,1 764,0
Wapn, g Ca?*/m® 650,0 211,3 1673,6 650,0 44,6 17743
Magnez, g Mg?*/m® 200,0 73,9 4944 200,0 16,0 541,8

Substancje rozp., g/m® | 4178,0 1519,1 10382,2 4178,0 2455 11295,4

W procesie EDR, stopnie usunigcia zanieczyszczen byty nastgpujace: 94,1% dla sub-
stancji rozpuszczonych, dla siarczanoéw — 92,2%, w przypadku chlorkéw — 89,5%, ste-
zenie kationow wapniowych zostato obnizone o 93,1%, a kationow magnezowych —
92,0%.

W przypadku RO, koszty inwestycyjne oszacowano na 31,8 min USD (13,9 min
USD wstepne oczyszczanie, 17,9 mln USD odsalanie), za$ koszty produkcji wody - na
0,88 USD/m?.

Instalacja oparta na EDR charakteryzuje si¢ wyzszymi kosztami inwestycyj-
nymi — 53,3 min USD (50% wstepne oczyszczanie), jednak koszty eksploatacyjne sa
nizsze — koszt produkcji 1 m*® wody wynosi 0,47 USD/m3. W poréwnaniu do kosztu
produkcji 1 m® wody w procesie RO, w wariancie konkurencyjnym, koszt ten jest 0 55%
nizszy, a skutecznos$¢ odsalania poréwnywalna.

Wykorzystanie obu wariantow skutkowato osiagnieciem oczekiwanego sktadu per-
meatu, jednak ze wzgledu na nizsze koszty eksploatacyjne autorzy rekomendowali wa-
riant z wykorzystaniem EDR. Pomimo zaawansowania prac koncepcyjnych, stacja od-
salania wody dotowej przy kopalni Grootvlei Proprietary Mines Ltd nie zostala
uruchomiona, a eksploatowany uktad oczyszczania obejmuje napowietrzanie, wapno-
wanie oraz sedymentacje (rys. 7). Zastosowany uktad pozwala na obnizenie zawartosci
zelaza 1 manganu, nie zmienia jednak zasolenia, czego skutkiem jest odprowadzanie
duzych tadunkéw soli do rzeki Blesbokspruit [13].
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Rys. 7. Uproszczony schemat oczyszczania wod dotowych z kopalni Grootvlei [wg 13]

4. PODSUMOWANIE

Techniki membranowe sg z powodzeniem stosowane w wielu instalacjach do odsa-
lania wod kopalnianych, a dziatajace w Polsce i na $§wiecie obiekty sa przyktadami
i wzorami dla kolejnych planowanych inwestycji. Doswiadczenia nabyte podczas pro-
jektowania i eksploatacji systemow odsalania wod kopalnianych beda w przysztosci
pomocne w realizacji kolejnych tego typu projektow.

Rynek membranowych technik odsalania wod stonawych zdominowany jest przez
instalacje wykorzystujace proces odwroconej osmozy oraz elektrodializy ze wzgledu na
niskie koszty odsalania oraz dost¢pna szeroka game produktow oferowanych przez pro-
ducentéw. Rozwdj technologii separacji membranowej skutkuje obnizeniem kosztow
eksploatacyjnych oraz coraz lepszymi parametrami membran. W zwigzku z powyz-
szym, w najblizszych latach utrzymana bedzie obecna tendencja wzrostowa wydajnosci
instalacji odsalania zarowno wod stonawych, jak i stonych.
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THE USE OF MEMBRANE TECHNOLOGY IN BRACKISH WATER DESALINATION

Seawater and saline brackish water are being used for municipal and industrial water supplies. The

global market of desalination is dominated by membrane techniques — mainly by reverse osmosis. This
paper contains basic theory of membrane techniques used for brackish water desalination — reverse osmosis

and

electrodialysis. In the study there is also included examples of application of the membrane processes

in working desalination plants and examples of conceptions of using membrane separation techniques for
saline water desalination. Examples has been described in terms of technology and economics.
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WPLYW DWUWARTOSCIOWYCH JONOW KADMU
NA DYNAMIKE ROZKEADU IBUPROFENU
PRZEZ SZCZEP BACILLUS SP. B1(2015b)

Szczep Bacillus sp.B1(2015b), wyizolowany z gleby skazonej odpadami poprodukcyjnymi z zaktadéw
chemicznych ,,Organika-Azot” w Jaworzni, charakteryzuje si¢ zdolnoscig do degradacji ibuprofenu.
Celem badan byta ocena wptywu jondéw kadmu na szybko$¢ rozktadu ibuprofenu przez szczep B1, gdyz
jednym z probleméw bioremediacji, jest obecnos¢ innych zanieczyszczen wraz z zanieczyszczeniami far-
maceutycznymi, szczeg6lnie metali cigzkich, ktore nie ulegaja biodegradacji. Uktady badawcze prowa-
dzone byty w pozywce mineralnej z glukoza w stezeniu 1 g/l oraz ibuprofenem w stezeniu 10 g/l. Szczep
B1 w uktadzie kometabolicznym degradowat ibuprofen w ciggu 36 godzin. Zastosowanie kadmu w ste-
zeniach 0,15 10,32 mM nie wptyngto na wzrost biomasy, niemniej czas degradacji leku zostat wydtuzony,
odpowiednio, do 60 i 69 godzin. St¢zenia 0,5 i 1,0 mM kadmu zahamowato wzrost biomasy o 23,15%
oraz 35,22% a degradacja leku wyniosta 102 i 174 godziny. Kadm powyzej 1,0 mM powodowat flokulacje
bakterii.

1. WSTEP

Szeroko pojeta ochrona zdrowia, oprocz hospitalizacji, interwencji lekarskich oraz pre-
wencji chorob obejmuje takze gigantyczny rynek farmaceutyczny. Obecnie jego ogromna
czgs¢ stanowia leki dostepne bez recepty (ang. over-the-counter), ktorych spozycie nie
jest w zaden sposob kontrolowane. Wsrod tych lekow szczegdlne miejsce zajmujg nie-
steroidowe leki przeciwzapalne (NLPZ) bedace jednymi z najczes$ciej, a zarazem naj-
chetniej spozywanymi lekami. Najpopularniejszymi NLPZ sg ibuprofen, kwas acetylo-
salicylowy i jego pochodne czy wykazujacy gltéwnie dziatanie przeciwgoraczkowe,
jednak czesto zaliczany do NLPZ, paracetamol. Na tle tej zroznicowanej grupy lekow

* Uniwersytet Slaski w Katowicach, Wydzial Biologii i Ochrony Srodowiska, Katedra Biochemii, ul.
Jagiellonska 28, 40-032 Katowice, amarchlewicz@us.edu.pl.
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wyroznia si¢ ibuprofen. W 2000 roku spozycie ibuprofenu w Polsce wyniosto 58 ton co
przektada si¢ na 290 mln tabletek. W Niemczech spozycie ibuprofenu siegneto 300 ton
[27]. Jednoczesnie lek ten nie jest metabolizowany w organizmie lecz ulega przemia-
nom I i II fazy detoksykacji. Obejmuja one oksydacje alkilowej czesci leku do hydrok-
sylowanych lub karboksylowanych pochodnych, takich jak 1-hydroksyibuprofen, 2-hy-
droksyibuprofen czy p-karboksy-2-propionian. Gtéwnym czynnikiem uczestniczacym
w tym etapie jest kompleks cytochromu P-450. 1I faza detoksykacji obejmuje sprzgga-
nie z glukuronianami, tauryng, siarczanami, aminokwasami oraz glutationem. Gtow-
nym produktem w reakcjach sprz¢gania w organizmie cztowieka jest glukuronian ibu-
profenu stanowiacy 87% wszystkich wydalanych form ibuprofenu. Produkty sprzegania
metabolitow I fazy pod wptywem mikroorganizméow bytujacych w srodowisku ulegaja
stosunkowo tatwej hydrolizie, w wyniku ktorej ibuprofen lub jego pochodna zostaje
uwolniona do $rodowiska. Fakt ten w potaczeniu z wyjatkowo duzym spozyciem po-
woduje, ze lek ten jest coraz cze$ciej wykrywanym, farmaceutycznym zanieczyszcze-
niem [3, 8,-10, 16, 35]. Niemniej, mimo rosnacej ilosci komunikatow dokumentujgcych
wystepowanie ibuprofenu w §rodowisku nie tworzg one spdjnej i ciaglej catosci poprzez
brak uwarunkowan prawnych okreslajacych konieczno$¢ monitorowania stgzen NLPZ
w srodowisku.

W wielu krajach lek ten jest takze wykrywany w $ciekach oczyszczonych oraz
w wodach powierzchniowych takich jak jeziora czy rzeki [20, 23, 29, 31, 32, 34-36].
Réwniez w Polsce wykryto obecno$¢ ibuprofenu, migdzy innymi w Baltyku, zlewniach
Wisty i Odry, a takze jeziorach wojewddztwa pomorskiego [6, 26]. Gtéwnymi Zroédtami
zanieczyszczenia ibuprofenem sa $cieki komunalne i szpitalne. Obecnie stosowane me-
tody biologicznego oczyszczania $ciekow w wielu przypadkach okazuja si¢ niewystar-
czajace do catkowitego usunigcia farmaceutykow ze Sciekow. Zaobserwowano takze
wahania stezen ibuprofenu w zaleznosci od pory roku, w ktorej pobierane byty probki.
Zauwazalny wzrost ilosci farmaceutykow, w tym ibuprofenu, w wodach i $ciekach od-
notowano w miesigcach jesienno-zimowych. Moze by¢ to spowodowane zwickszong
zachorowalnoscig na grype i przezigbienie, a przez to intensywniejszym spozyciem
NLPZ. Ponad to, nizsze temperatury dobowe wptywaja na zmniejszenie aktywnosci
metabolicznej mikroorganizméw zaangazowanych w degradacj¢ NLPZ [6, 30].

Pomimo dobrze opisanego szlaku jakim przebiega detoksykacja ibuprofenu w orga-
nizmie ludzkim, wciaz stosunkowo niewiele wiadomo na temat mikrobiologicznego
rozktadu tego leku. Jedynie nieliczne mikroorganizmy wykazujg potencjat biodegrada-
cyjny lub biotransformacyjny w stosunku do ibuprofenu. Jedyny do tej pory zapropo-
nowany szlak rozktadu tego leku opisano u bakterii Sphingomonas spp. Ibu-2, zdolnej
do wykorzystania ibuprofenu jako zrodta wegla i energii. Szlak przebiega poprzez tio-
estryfikacje ibuprofenu z udziatem ligazy-CoA, poprzedzajacej wprowadzenie tlenu do
struktury pier$cienia aromatycznego, dzigki enzymowi z klasy dioksygenaz. Wprowa-
dzenie czasteczki tlenu do pierscienia aromatycznego leku zachodzi z jednoczesnym
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usunigciem fancucha propionowego. W wyniku tych reakcji powstaje glowny interme-
diat — izobutylokatechol, kierowany w dalszych etapach do ekstradiolowego rozczepie-
nia pierscienia [14, 18]. Godnym uwagi jest fakt, iz w przedstawionym szlaku nie wy-
stegpuja hydroksylowane czy karboksylowane pochodne, ktore wykrywane sa
w Srodowisku wodnym. Stawia to zatem pod znakiem zapytania istotno$¢ opisanego
szlaku w $rodowisku naturalnym. Podobnie jak szczep Ibu-2, szczep Nocardia sp.
NRRL5646 charakteryzowat si¢ biotransformacjg ibuprofenu do unikalnych metaboli-
tow — ibuprofenolu i octanu ibuprofenolu [5]. W 2013 roku opisano takze szczep Patu-
libacter sp. 111 [1] zdolny do biotransformacji ibuprofenu, jednak nie wykazujacy wzro-
stu na leku jako zrédle wegla. Drugg grupa mikroorganizméw wykazujacg zdolnos¢ do
biotransformacji ibuprofenu sa lignolityczne gatunki grzybow, takie jak Bjerkandera
sp. R1, Phanerochaete chrysosporium, Trametes versicolor, Irpex lacteus czy
Ganoderma lucidum [17, 24]. Gtownym metabolitem wykrytym w trakcie hodowli tych
szczepow byly hydroksylowane pochodne ibuprofenu — 1-hydroksyibuprofen, 2-hy-
droksyibuprofen oraz 1,2-dihydroksyibuprofen. Nalezg one do jednych z najczgsciej
wykrywanych metabolitow, zardbwno w hodowlach, jak i w srodowisku [21, 23, 38].
Produkty te odznaczajg si¢ wigksza toksycznoscig w stosunku do macierzystego
zwigzku [17]. Pojawienie si¢ hydroksylowanych metabolitow w hodowlach grzybow
sugerowalo zaangazowanie lakaz, peroksydaz badz systemu cytochromu P-450 w bio-
transformacji ibuprofenu, nie zostato to jednak udokumentowane do§wiadczalnie [17].

Na wydajnos¢ biodegradacji ibuprofenu wplywa wiele czynnikéw srodowiskowych.
Na uwage zastuguja zwigzki pochodzenia antropogenicznego, w tym metale ciezkie.
Stanowig one powazne zagrozenie, wywierajac wptyw na mikroorganizmy, rosliny,
a takze zwierzeta bytujagce w zanieczyszczonym Srodowisku, szczegodlnie, Ze nie ulegaja
biodegradacji i maja zdolno$¢ do akumulowania si¢ w tkankach. Cze$¢ z nich spetnia
pewne funkcje biologiczne np. zelazo, cynk czy miedz, stad w niewielkich st¢zeniach
sa konieczne. Pozostate, takie jak kadm, nie spetniajg, zadnej funkcji biologicznej
w organizmach i cechujg sie wysokg toksycznoscig [33]. Kadm jedynie
u niektorych organizméow morskich jak np. okrzemka Thalassiosira weissflogii moze
petni¢ funkcje fizjologiczne, prawdopodobnie zastepujac cynk w jego niedoborach [28].
W wigkszos$ci przypadkow jednak, stanowi powazne zagrozenie. Wykazano migdzy in-
nymi, ze jony kadmu mogg wigza¢ si¢ z enzymami taficucha oddechowego, powodowac
stres oksydacyjny czy utrudnia¢ naprawe DNA [2, 13, 19].
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2. MATERIALY I METODY

Celem badan bylo okreslenie wptywu jonow Cd?* na dynamike rozktadu ibuprofenu
przez szczep Bacillus sp. B1(2015b). Zanieczyszczenia farmaceutyczne czesto wyste-
puja wraz z zanieczyszczeniami innego typu, stad tez istotne jest okreslenie wptywu
innych zwiazkéw na rozktad ibuprofenu.

2.1. WYKORZYSTANY SZCZEP

Szczep Bacillus sp. B1(2015b) (rys. 1) zostat wyizolowany z gleby skazonej odpa-
dami poprodukcyjnymi pochodzacymi z zakladéw chemicznych Organika-Azot
w Jaworznie, w wyniku sktadowania odpadéw z produkcji $rodkoéw ochrony roslin.
W 2012 roku na terenie sktadowania odpadéw w dolinie rzeki Wawolnicy zinwentary-
zowano ponad 200 tys. ton odpadow, wsrod ktorych zidentyfikowano takie jak: dichlo-
rodifenylotrichloroetan (DDT) oraz produkty jego rozpadu — dichlorodifenylodichloro-
etan (DDE) oraz dichlorodifenylodichloroetylen (DDD), heksacykloheksan (HCH) czy
dieldryne. Wystepowanie wsrod wykrytych zanieczyszezen zwigzkéw o budowie aro-
matycznej (np. DDT) stalo si¢ przestanka do poszukiwan szczepoéw bakterii zdolnych
do metabolizowania niesteroidowych lekow przeciwzapalnych. Sposréd uzyskanych
szczepow, Bacillus sp. B1(2015b) charakteryzowat si¢ najkorzystniejszymi wasciwo-
sciami podczas kometabolicznego rozktadu NLPZ, w szczegolnosci ibuprofenu. Szczep
byt przechowywany na agarze odzywczym w 4°C oraz przesiewany w odstepach czte-
rotygodniowych.
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Rys. 1. Szczep Bacillus sp. B1(2015b)

2.2. WARUNKI HODOWLI

Hodowle mikroorganizméw prowadzono w zmodyfikowanym podtozu mineralnym
wg Kojima i in. o pH ustalonym na poziomie 7,2 [15]. Hodowle prowadzono
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w kolbach szklanych z wytrzasaniem (130 rpm) w temperaturze 30°C. Ibuprofen po-
dano w postaci soli sodowej (Sigma-Aldrich) w stezeniu 10 mg/l. lbuprofen, zastoso-
wany jako jedyne zrodto wegla i energii nie indukowat wzrostu mikroorganizmow, stad
w eksperymencie zastosowano glukoze w stezeniu 1 g/l jako substrat wzrostowy. Do
inokulacji uktadéw uzyto 24-godzinnej hodowli mikroorganizméw w pozywce mine-
ralnej z glukoza. Biomasa bakteryjna zostata odwirowana oraz dwukrotnie przeptukana
sterylng pozywka mineralng w celu oczyszczenia z resztek poprzedniego medium ho-
dowlanego. Nastepnie zainokulowano uktady do uzyskania gestosci optycznej 0,1 przy
A =600 nm, co stanowito 0,053 mg/l mokrej masy komorek. Pozywke suplementowano
jonami Cd?* w postaci CdSO, w stezeniach 0,15; 0,32; 0,50; 1,0; 1,5 oraz 2,0 mM.
Uktady zatozone zostaty w trzech powtorzeniach.

2.3. ANALIZY CHEMICZNE | MIKROBIOLOGICZNE

Kontrole pH w pozywkach przeprowadzono z zastosowaniem pH-metru (Mettler
Toledo EL20). Wzrost mikroorganizméw monitorowany byt poprzez pomiar spektro-
fotometryczny gestosci optycznej hodowli przy dtugosci fali 600nm. Stezenie glukozy
oznaczono z wykorzystaniem metody antronowej [25], natomiast pomiary koncentracji
ibuprofenu wykonywane byty przy uzyciu techniki wysokosprawnej chromatografii
cieczowej w odwroconym uktadzie faz i detektorem DAD. Chromatograf zaopatrzony
byt w kolumne Ascentis C18 (Sigma-Aldrich), o wymiarach 150mm x 4.6mm i $red-
nicy ziarna rownej Sum. Faze ruchoma stanowila mieszanina acetonitrylu (Sigma-Ald-
rich) i 1% kwasu octowego (Sigma-Aldrich) w stosunku objetosciowym 50:50 i prze-
pltywie 1ml/min. Detekcji ibuprofenu dokonywano przy dtugosci fali A = 230 nm.

3. WYNIKI I WNIOSKI

3.1. PRZYROST BIOMASY

Uktady, w ktorych zastosowano stezenie kadmu wynoszace 1,5 oraz 2,0 mM zaob-
serwowano flokulacj¢ mikroorganizmow po inokulacji. Nie zaobserwowano wzrostu.
Uktady kontrolne oraz zawierajace 0,15-1,0 mM kadmu wykazaty zr6znicowany przy-
rost biomasy oraz szybkos¢ degradacji leku (rys. 2). Srednia, maksymalna gesto$é op-
tyczna hodowli kontrolnych wyniosta 0,829 + 0,024 w 24 godzinie (rys. 2A). Kadm
w stezeniach 0,15 oraz 0,32 mM nie wptynat na przyrost biomasy, w obu przypadkach
najwyzsza gesto$¢ hodowli zostata osiagnieta po 24 godzinach i wynosita odpowiednio
0,818 +0,004 1 0,806 + 0,006 (ryc. 2B, C). Obecnos¢ wyzszych stezen kadmu natomiast
znaczgco wplynela na szybko$¢ wzrostu biomasy bakteryjnej. 0,5 mM Cd?* spowodo-
wato zmniejszenie przyrostu biomasy o 23,15% wzgledem kontroli, 1,0 mM natomiast
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zahamowat wzrost o0 35,22% (rys. 2D, E). W st¢zeniu 1,0 mM zaobserwowano takze
wydtuzenie fazy adaptacyjnej, intensywny wzrost nastapit dopiero po okoto 24 godzi-
nach hodowli. Castillo-Zacarias i in. [4] rowniez odnotowali podobny efekt u bakterii
Klebsiella pneumoniae, Enterobacter cloacae i Pseudomonas aeruginosa. Podczas fazy
adaptacyjnej komorki bakteryjne wykazuja wzmozony pobor jonéw manganu. Jedno-
czeénie jony kadmu mogg przedostawac si¢ do komorki poprzez system transportu dla
magnezu badz manganu, wptywajac negatywnie na kondycje¢ komorki i wydtuzajac faze
adaptacyjna [12]. Zmniejszenie przyrostu biomasy bakterii pod wptywem jonéw kadmu
byto obserwowane takze przez innych autorow [7, 33].
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Rys. 2. Rozktad ibuprofenu i przyrost biomasy w uktadach kometabolicznych
z glukoza jako zrodlem wegla. (® — stezenie ibuprofenu, O — gestosé optyczna)
A. Uktad kontrolny, B. Cd?* 0,15 mM, C. Cd?* 0,32 mM,

D. Cd?* 0,50 mM, E. Cd?* 1,0 mM
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3.2. SZYBKOSC DEGRADACIJI IBUPROFENU

W uktadach odniesienia, niezawierajacych kadmu, 10 mg/l ibuprofenu zostato zde-
gradowane w czasie 36 godzin. Poczatkowa szybko$¢ rozktadu leku byta najwicksza
i wynosita 0,159 + 0,001 mg/l-h. Wraz z wzrastajacym stezeniem jonéw Cd?* szybko$é
poczatkowa degradacji oraz catkowity czas metabolizowania leku wydtuzat sie. Ko-
lejno dla zastosowanych stgzen kadmu: 0,15; 0,32; 0,51 1,0 mM szybko$¢ poczatkowa
wynosita 0,061 + 0,024; 0,020 + 0,003; 0,016 + 0,011 oraz 0,005 + 0,002 mg/I-h (rys.
3). Czas calkowitej degradacji w uktadach zawierajacych 0,15 i 0,32 mM kadmu nie
r6znil si¢ znaczaco i wynosit 60 oraz 69 godzin. Natomiast w hodowlach suplemento-
wanych 0,5 1 1,0 mM kadmu znaczaco wydtuzyt sie¢ czas catkowitej degradacji leku
i wyniost odpowiednio 102 oraz 174 godziny. Hoffman i in. zaobserwowali negatywny
wplyw kadmu na rozktad naftalenu przez szczep Comamonas testosteroni [11]. Takze
Yeom i Yoo [37] przedstawili niekorzystny wplyw jondéw metali cig¢zkich,
w tym kadmu, na degradacj¢ benzenu i toluenu przez szczep Alcaligenes xyloxidans
Y234.W trakcie prowadzenia eksperymentu jako intermediat pojawiata si¢ hydroksylo-
wana pochodna ibuprofen- 2-hydroksyibuprofen. By¢ moze obserwowany spadek szyb-
kosci degradacji ibuprofen w uktadach z kadmem wigzat si¢ z jego inhibujacym wpty-
wem na monooksygenazg odpowiedzialng za hydroksylacje pier§cienia [22].
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Rys. 3. Szybkos¢ poczatkowa rozktadu ibuprofenu przez szczep Bacillus sp. B1 (2015b)
w obecnos$ci wybranych stezefi Cd?*

W uktadach zawierajacych 0,15; 0,32 mM Cd?* zaobserwowano szybsze zanikanie
1-hydroksyibuprofenu w stosunku do uktadéw kontrolnych, mimo niekorzystnego dzia-
fania kadmu na szybko$¢ degradacji samego ibuprofenu. Hupert-Kocurek i in. zidenty-
fikowali 2,3-dioksygenaze katecholowa wyizolowang ze szczepu Variovorax sp. 12S
wykazujaca wigksza aktywnos$¢ w obecnosci jonéw kadmu [12]. Zwigkszenie aktyw-
nosci enzymu z klasy dioksygenaz moze by¢ jedng z mozliwych przyczyn szybszej
transformacji powstajacych pochodnych ibuprofenu. Sytuacja ta nie byta obserwowana
w wyzszych stezeniach jonow Cd?* by¢ moze ze wzgledu na wystepujacy efekt tok-
syczny tego jonu.
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4. PODSUMOWANIE

Podsumowujac, obecno$é jonéw kadmu znaczgco wplywata na spadek szybkosci
degradacji ibuprofenu przez szczep Bacillus sp. B1(2015b), réwniez w uktadach,
w ktorych nie odnotowano inhibicji wzrostu. Zauwazalne zwickszenie czasu degradacji
leku z jednoczesnym brakiem zamierania mikroorganizméw moze by¢ spowodowane
oddzialywaniem jonéw kadmu na system enzymatyczny zaangazowany w rozktad ibu-
profenu. Ponadto szczep B1(2015b) odznacza sie znaczng opornoscig na obecno$é
kadmu. Daje to mozliwos¢ potencjalnego wykorzystania szczepu w tworzeniu szcze-
pionek mikrobiologicznych dla oczyszczalni Sciekow, rowniez przydomowych, a takze
w srodowiskach zanieczyszczonych metalami ciezkimi.

Praca zostata sfinansowana ze srodkow Narodowego Centrum Nauki, przyznanych
na podstawie decyzji numer DEC-2013/09/B/NZ9/00244.
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INFLUENCE OF DIVALENT CADMIUM IONS ON THE IBUPROFEN DEGRADATION
DYNAMICS BY STRAIN BACILLUS SP. B1 (2015B)

Progress in the field of medicine and health protection occurs that many light aliments could be cure
with use of over-the-counter drugs. Pain, fever or inflammation can be controlled by non-steroidal anti-
inflammatory drugs (NSAIDs). These drugs are relatively safe, easy available and low prices. Consumption
of NSAIDs, such as ibuprofen, is tons or even hundreds of tons per annum. Simultaneously the drug is not
metabolized, it is eliminated from the body as a unchanged of an almost unchanged form which makes it
regularly detected as environmental pollution. Although, ibuprofen is detected in small amounts in the range
of ng/l-mg/l, as a medicine it modifying the physiological processes. That makes it an extremely dangerous
contamination. Unfortunately, little is known about the metabolism of ibuprofen in the environment. So far
were described only a few microorganisms capable to biodegradation or biotransformation of ibuprofen.
The most of them are ligninolytic species of fungi. Isolated by researchers from the Department of Bio-
chemistry, strain Bacillus sp. B1 (2015b) characterized by the very well ability to degrade ibuprofen. One
of the problems of bioremediation is the presence of other contaminants, particularly heavy metals which
are not biodegradable. Presented part of the study shows the effect of the presence of cadmium ions on the
dynamics of degradation of ibuprofen.
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OCENA MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA MECHANICZNIE
ZAGESZCZONEGO OSADU NADMIERNEGO DO ROZRUCHU
PROCESU SKROCONEJ NITRYFIKACJI. BADANIA WSTEPNE

Przestawiono wyniki wstepnych badan majacych na celu oceng przydatnosci osadu nadmiernego przed
oraz po zaggszezaniu mechanicznym w rozruchu procesu skroconej nitryfikacji, prowadzonej na stru-
mieniu odciekdéw z odwadniania osadow po procesie fermentacji metanowej. W obu strumieniach prze-
prowadzono szereg testow laboratoryjnych szybkosci zuzycia azotu amonowego (AUR). Badania wy-
kazatly znacznie rdéznice w dynamice szybkosci ubytku azotu amonowego na korzy$¢ osadu
niezageszczonego. Podjeto probe wskazania przyczyn znacznej dysproporcji wartosci AUR pomigdzy
badanymi strumieniami osadow. Okreslono wytyczne dalszych badan.

1. WSTEP

1.1. WPROWADZENIE

Przeprowadzenie sprawnego rozruchu procesow biologicznych prowadzonych
w uktadach korzystajacych z technologii osadu czynnego jest niezwykle cenng umiejet-
noscig podczas dlugotrwatej eksploatacji rzeczywistych obiektow, ale rowniez moze
okazac¢ si¢ przydatne w przypadku prowadzenia badan naukowych.

Niespodziewane awarie elementow infrastruktury znajdujacej si¢ wewnatrz komor
osadu czynnego (KOCz), czy tez planowane remonty, sa w wielu przypadkach (np.
awarie systemu dystrybucji powietrza) zwigzane z koniecznoscia oprozniania catego
reaktora, a co za tym idzie, jego ponownym rozruchem po zakonczeniu prac napraw-

* Katedra Technologii Oczyszczania Wody i Sciekow, Wydziat Inzynierii Srodowiska Politechniki
Wroctawskiej, Plac  Grunwaldzki 9, 50-377 Wroctaw, stanislaw.miodonski@pwr.edu.pl,
mateusz.muszynski-huhajlo@pwr.edu.pl.
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czych. Takie dziatania niewatpliwie zaburzaja prace calej oczyszczalni $sciekéw, powo-
dujac zwigkszenie obcigzenia pozostalych sprawnych blokéw biologicznych i moga
prowadzi¢ do niekorzystnych zmian w jakosci §ciekow oczyszczonych, dlatego tez nie-
zwykile istotne jest maksymalne ograniczenie czasu trwania takich niekorzystnych zja-
wisk. Rowniez eksploatacja procesow biologicznych oczyszczania Sciekoéw o specyficz-
nym sktadzie (np. $cieki przemyslowe, odcieki ze sktadowisk) moze nastreczac
ktopotow ze stabilno$ciag zaawansowanych proceséw, czesto wielostopniowych lub ba-
zujacych na grupach bakterii wrazliwych na toksyczne dziatanie niektorych zanieczysz-
czen (np. proces ANAMMOX) [6]. W takich sytuacjach tym bardziej cenna wydaje si¢
umiejetno$¢ przeprowadzenia sprawnego rozruchu technologicznego i przywrdcenia
wlasciwej pracy uktadu.

W przypadku prowadzenia doswiadczalnych prac badawczych w skali wigkszej niz
laboratoryjna, ryzyko zatamania si¢ stabilnosci procesu podczas badania wptywu réoz-
nych czynnikéw na analizowany proces jest duze i wigze si¢ bardzo czesto z koniecz-
no$ciag ponownego uruchamiania procesu osadu czynnego w instalacji badawczej. Nie
bez znaczenia pozostaje rowniez fakt, ze ogromna ilo$¢ mikroorganizméw, sktadajgca
si¢ na bogatg biocenoze¢ osadu czynnego, posiada zdolnosci adaptacyjne zardwno pod
katem struktury gatunkowej (wypieranie poszczegolnych gatunkoéw), jak rowniez duze
zdolnosci adaptacji poszczegolnych szczepow bakterii [12], stad w wielu przypadkach
zasadne wydaje si¢ korzystanie z osadu stanowigcego swoista grupe kontrolng na kaz-
dym etapie prowadzonego doswiadczenia. Wiaze si¢ to nie tylko z dodatkowymi kosz-
tami wynikajgcymi z konieczno$ci zdobycia ,,Swiezego” osadu do dalszych badan, lecz
przede wszystkim z czgsto klopotliwym wydhizeniem czasu prowadzonych doswiad-
czen. Na tym polu rozruch procesu osadu czynnego jest nieodtaczng czynnoscia i moze
by¢ powtarzany o wiele czeSciej niz na rzeczywistych obiektach, jednak
w znacznie mniejszej skali.

1.2. CEL PRACY

Ponizsza praca opisuje doswiadczenia zdobyte podczas prac doswiadczalnych
w skali pilotowej, wymuszajacych koniecznos¢ kilkukrotnego rozruchu procesow zwia-
zanych z biologicznym usuwaniem azotu ze strumienia odciekdw z odwadniania osa-
dow przefermentowanych. W dalszej czesci artykutu zaprezentowano wyniki badan
wstepnych, majacych na celu okreslenie przydatnosci mechanicznie zaggszczonego
osadu nadmiernego z duzej oczyszczalni $ciekéw komunalnych (powyzej 500 000
RLM) do celéw zwigzanych ze wspomniang tematyka. Z uwagi na wstepny charakter
opisywanych badan, sformutowano réwniez szereg hipotez, ktoére wymagajg weryfika-
cji w dalszych badaniach.
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2. ZRODLO OSADU CZYNNEGO — KLUCZOWY ELEMENT ROZRUCHU

Prowadzenie rozruchu nowo wybudowanego obiektu wigze si¢ z koniecznoscia do-
starczenia inokulum osadu czynnego z innej oczyszczalni, czgsto oddalonej o wiele ki-
lometréw. O ile w przypadku badan w skali laboratoryjnej kubatura instalacji nie wy-
musza zaangazowania specjalnych srodkéw transportu, tak w kwestii rozruchu bloku
biologicznego na rzeczywistym obiekcie w pelnej skali technicznej operacja dostarcze-
nia inokulum staje si¢ ztozonym i kosztownym przedsigwzieciem logistycznym, ktdre
musi by¢ odpowiednio przygotowane. Jak podaje Davies [2], osad stanowiacy zaszczep
nowego bloku biologicznego powinien pochodzi¢ ze stabilnie pracujgcego obiektu,
oczyszczajacego Scieki o maksymalnie zblizonej charakterystyce do Sciekéw trafiaja-
cych do uktadu, w ktérym prowadzony jest rozruch. Z ekonomicznego punktu widzenia,
najrozsadniejsze wydaje si¢ dostarczenie osadu o jak najwyzszej zawartosci zawiesin
w celu obnizenia objetosci, jaka nalezy przetransportowaé. Autor podaje rowniez, ze
prawdopodobnie najkorzystniejszy do omawianych celow jest osad nadmierny po za-
geszczaczu flotacyjnym, wykazujgcy zawarto$¢ suchej masy na poziomie 5-6%. Oczy-
wiscie osad moze by¢ pozyskiwany z innych zrodet, przyktadowo ze strumienia osadu
nadmiernego — w takim przypadku nalezy liczy¢ si¢ z zawarto$cia suchej masy na po-
ziomie 0,8-1,3%, a co za tym idzie 75 razy wigksza obj¢toscia, ktora nalezy przetrans-
portowaé tym samym wyraznie zwickszajac koszty transportu. Aby lepiej zobrazowaé
rozmiar wielkosci z jakimi mamy do czynienia, wystarczy przytoczy¢, ze do rozruchu
komunalnej oczyszczalni $ciekéw o przeptywie dobowym 100 000 m*/d wymagat do-
starczenia okoto 600 ton s.m. osadu czynnego [4]. W literaturze opisana jest mozliwo$¢é
przeprowadzenia rozruchu w oparciu o osad usuwany w osadnikach wstgpnych [13],
jednak taka metodyka odnosi si¢ wylacznie do rozruchu technologicznego rzeczywi-
stych obiektow i nie znajdzie ona zastosowania w prowadzeniu badan naukowych
z powodu braku powtarzalno$ci charakterystyki uzyskiwanego w ten sposob osadu.

W odroéznieniu od rozruchu procesu osadu czynnego majacego stuzyé oczyszczaniu
sciekow komunalnych, duzo wicksza wrazliwoscig wykazuja si¢ uktady przeznaczone
do oczyszczania odciekdéw pochodzacych z odwadniania osadow przefermentowanych
[11]. Wynika to ze specyficznego charakteru cieczy nadosadowej, ktora zawiera przede
wszystkim wysokie st¢zenia azotu amonowego zazwyczaj w przedziale 500-1500 mg
N-NHs/dm? , co przeklada si¢ nawet na 15-25% catego dobowego tadunku azotu do-
ptywajacego do oczyszczalni [3, 5, 9, 10]. Tak duze stezenia, moga prowadzi¢ do aku-
mulacji azotu amonowego, co w potaczeniu z alkalicznym odczynem moze powodowaé
wzrost stezenie wolnego amoniaku i tym samym inhibicji nitryfikantow 11, a przy dal-
szej akumulacji rowniez nitryfikantéw | fazy [1]. Te i inne czynniki zwigkszaja ryzyko
niepowodzenia rozruchu, co w efekcie musi przektadac si¢ na wiasciwe przygotowanie
procedury rozruchowej w oparciu o powolne, stopniowe zwigkszanie obcigzenia wraz
ze wzbogaceniem biocenozy osadu czynnego w mikroorganizmy gatunkéw zdolnych
prowadzi¢ proces nitryfikacji [7].
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W obliczu takiego zagrozenia, kluczowa dla poczatkowych etapéw rozruchu moze
by¢ aktywnos$¢ dostarczonego osadu, majacego stanowi¢ zaczatek biocenozy urucha-
mianego uktadu. W pracy przeanalizowano aspekt wykorzystania zageszczonego osadu
nadmiernego w kontekscie wykorzystania go jako zrodta biomasy dla rozruchu procesu
skroconej nitryfikacji majacej stanowié element dwustopniowej deamonifikacji prowa-
dzonej w reaktorze SBR w skali pilotowej. Celem okreslenia przydatnosci tego zrodta
osadu na etapie badan wstgpnych wykonano szereg wsadowych testow szybkosci zuzy-
cia azotu amonowego w reaktorach laboratoryjnych, zarowno dla osadu zageszczonego,
jak i dla osadu nadmiernego. Odnotowane wyniki stanowity cenng wskazowke w kwe-
stii wykorzystania okreslonego typu osadu podczas pozniejszego rozruchu skroconej
nitryfikacji.

3. CHARAKTERYSTYKA BADANEGO OSADU NADMIERNEGO

W opisywanych badaniach zdecydowano si¢ na poréwnanie dwoch zrddet osadu
majgcego stanowi¢ materiat rozruchowy procesu skroconej nitryfikacji, roznigcego si¢
stopniem zageszczenia, a mianowicie osadu nadmiernego pobieranego bezpo$rednio
z pompowni nadawy na zaggszczacze taSmowe oraz osadu po kondycjonowaniu floku-
lantem organicznym i zageszczaniu na zageszczaczu tasmowym. W tabeli 1 przedsta-
wiono charakterystyczne wartosci stezenia zawiesin ogo6lnych oraz udziatu frakcji mi-
neralnej i organicznej (dla osadu nadmiernego z KOCz), a takze zawarto$¢ suchej masy
oraz udzialu frakcji mineralnej i organicznej (dla o0sadu zageszczonego
z KOCz). Wykorzystanie roznych oznaczen wynika z braku mozliwo$ci oznaczenia ste-
zenia zawiesin w osadzie zaggszczonym.

Tabela 1. Charakterystyka osadu wykorzystanego podczas badan

Osad nadmierny z KOCz Osad zageszczony .,
Sucha Sucha Stopief
Zawiesiny | Zawiesiny | Zawiesiny Sucha . | zageszeze-
; : - masa orga- | masa mi- ;
ogolne | organiczne | mineralne masa - nia
niczna neralna
kg/m? % % kg/m? % % -
Srednia 9,0 71,6 28,4 65,7 71,2% 28,8 75
Minimum 6,0 70,6 29,4 48,3 70,8% 29,2 42
Maksimum 12,0 725 275 83,4 71,8% 28,2 13,0
Liczbawy- | g 6 6 25 6 6 23
nikéw

Parametry osadu nadmiernego z KOCz oraz osadu zaggszczonego byly monitoro-
wane przez (40 dob). Bezposrednie obserwacje wskazujg brak zmiennosci udzialu masy
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organicznej w okresie badan. Roéwniez udziat masy organicznej przed i po zaggszczeniu
praktycznie nie ulegt zmianie. Analiza danych szczegdélowych wykazata brak korelacji
pomigdzy sucha masa osadu nadmiernego i zaggszczonego. Efekty zageszczania byly
niezalezne od stezenia zawiesin osadu nadmiernego. Bezposrednio z powyzszego wy-
nika zréznicowanie stopnia zageszczenia wyrazonego jako stosunek suchej masy osadu
zageszczonego do stgzenia zawiesin osadu nadmiernego. Warto$¢ ta zmieniata si¢
w zakresie 4,2 do 13 przy $redniej na poziomie 7,5.

4. MATERIALY I METODY

W zwigzku z planowanym rozruchem procesu skroconej nitryfikacji uznano, ze klu-
czowym kryterium wyboru zrddta pozyskiwania osadu bedzie jego potencjat nitryfika-
cyjny. W tym celu wykorzystano zmodyfikowang na wlasne cele procedurg testow
szybkosci zuzycia azotu amonowego [8] (AUR, ang. Ammonia uptake rate), jako po-
mocng w szacowaniu szybkosci nitryfikacji w warunkach odpowiadajacych docelo-
wemu wykorzystaniu badanego osadu. Osad przed zageszczeniem pobierano z krdéca
pompy nadawy osadu nadmiernego na zaggszczacze mechaniczne, natomiast osad za-
geszczony pobierano z konca taSmy zageszczacza mechanicznego tasmowego. Pobie-
rany osad zageszczony byl rozcienczany woda wodociagowa w celu uzyskania final-
nego stezenia okoto 1% s.m. natomiast osadu przed zaggszczaniem mechanicznym nie
rozcienczano. Testy dla obu rodzajow osadu wykonywano réwnolegle, po
1-2 testy dziennie dla kazdego z nich. Zrodlem azotu amonowego do testow wsado-
wych byty odcieki z pras tasmowych odwadniajgcych osad przefermentowany z tej sa-
mej oczyszczalni, a wiec docelowe $cieki na ktoérych mial by¢ przeprowadzony plano-
wany rozruch.

seaen 7777
e
|
1
1
|

TERMOSTAT

Rys. 1. Schemat stanowiska laboratoryjnego: 1. dmuchawa laboratoryjna, 2. zawor regulacyjny,
3. mieszadto mechaniczne, 4. dyfuzor napowietrzajacy, 5. sonda tlenu rozpuszczonego, 6. elektroda
pH/REDOX
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Testy prowadzono na dwdch identycznych stanowiskach laboratoryjnych wyposa-
zonych w reaktory o pojemnosci 4 dm*® wyposazonych w mieszadta mechaniczne za-
pewniajace odpowiednie wymieszanie zawartosci, a takze dyfuzor pozwalajacy na ich
napowietrzanie. Reaktory posiadaty ptaszcz wodny, ktorego podtaczenie do ultratermo-
statu pozwala na stabilizacj¢ temperatury na pozadanym poziomie. Za kontrol¢ parame-
trow procesowych podczas trwania do§wiadczen byta odpowiedzialna aparatura pomia-
rowa, ktora zapewniata monitoring on-line nastgpujacych parametréw: stezenie tlenu
rozpuszczonego (pomiar optyczny sondg Endress-Hauser); pH, REDOX oraz tempera-
tura (zintegrowana sonda Endress-Hauser). Dane z tych urzadzen gromadzone byty w
systemie SCADA (ang. Supervisory Control And Data Acquisition), pozwalajac na ich
odczyt z minimalnym interwalem réwnym 1 sekundg. Schemat stanowiska badawczego
przedstawiono na rysunku 1.

Oznaczenia chemiczne wykonywane na potrzeby doswiadczen byly realizowane
gléwnie przy wykorzystaniu testow kuwetowych Hach z uzyciem spektrofotometru
DR3900 firmy Hach. W ramach prezentowanych do§wiadczen wykorzystywano naste-
pujace rodzaje fotometrycznych testow: azot amonowy LCK303 (2-47 mg
N-NH4/dm®) oraz LCK302 (47-130 mg N-NHs/dm?), azot azotanowy(V) LCK340
(5-35 mg N-NOs/dm?®), azot azotanowy (111) LCK342 (0,6-6 mg N-NO2/dm®). Ozna-
czenia zawiesin w badanych $ciekach wykonywano metoda wagowa bezposrednia, na-
tomiast oznaczenia suchej pozostatosci wedtug PN-78/C-04541.

5. WYNIKI

W ramach badan wstgpnych poprzedzajacych rozruch procesu skroconej nitryfikacji
w pilotowym reaktorze SBR wykonano lacznie 10 testow AUR dla osadu po
i przed zaggszczeniem mechanicznym. W tabeli 2 zestawiono szybkosci zuzycia azotu
amonowego w kolejnych testach. Cztery z testow byly wykonywane rownolegle, kiedy
osad nadmierny oraz osad zaggszczony pobierany byt w zblizonym czasie. Pomimo tego
stwierdzono znaczne zr6znicowanie w jednostkowych wartosciach szybkosci nitryfikacji.
Srednie wartoéci byly prawie 3 krotnie nizsze w osadzie zaggszczonym wzgledem osadu
z KOCz. Na obecnym etapie wiedzy trudno jest zidentyfikowa¢ przyczyne zaobserwowa-
nego zjawiska. Pomiar szybkosci nitryfikacji realizowano w tym samym czasie z osadu po-
bieranego bezposrednio przed zaggszczarka, a nastgpnie bezposrednio po zaggszczarce.
Czas przebywania osadu w urzadzeniu zageszczajacym (z uwzglednieniem flokulatora) to
nie wiecej niz kilka minut. Jedng z mozliwych przyczyn niskiej szybkosci nitryfikacji osadu
7aggszczonego upatrywano w zroznicowanym stezeniu tlenu rozpuszczonego podczas Wy-
znaczania szybkosci nitryfikacji. Na rysunku 2 przedstawiono zalezno$ci jednostkowej
szybkosci nitryfikacji od §redniego stezenia tlenu rozpuszczonego podczas testu. Wigkszo$§¢
testow realizowana byla w przedziale stezenia tlenu rozpuszczonego pomigdzy



114

1-2 mg Oz/m®. W tym przedziale osad nadmierny z KOCz mial wyraznie wyzszg szybko$¢
nitryfikacji od osadu zageszczonego. Odnotowano jeden wyniki dla osadu z KOCz przy
bardzo wysokim stezeniu tlenu (5,8 mg O,/mq), jednak byt on zblizony do pozostatych wy-
nikéw. Roéwniez jeden wyniki szybkosci nitryfikacji osadu zageszczonego byt dos¢ wysoki
1 na poziomie wartosci dla osadu nadmiernego, jednak srednie stgzenie tlenu podczas testu

S. MIODONSKI, M. MUSZYNSKI-HUHAJLO

bylo tylko nieznacznie wyzsze niz w pozostatych testach (2,6 mg Oz/md).

Tabela 2. Szybko$¢ zuzycia azotu amonowego w kolejnych testach

Osad z KOCz Osad zageszczony
Numer | Stezenie osadu Szybkosé¢ zu- Stezenie osadu | Szybko$¢ zuzy-
testu podczas testu zycia N-NHa podczas testu cia N-NH4
kgs. kgs. mg N- kgs. kgs. mg N-
m./m? | mo./m? | NH4/gSMO-h | m./m® | mo./m?® | NH4/gSMO-h
1 11,6 8,6 2,72 7,3 5,2 0,84
2 - - - 7,1 5,0 3,12
3 8,4 6,2 3,79 9,5 6,8 0,85
4 10,3 7,6 2,42 - - -
5 11,6 8,6 1,50 12,7 9,0 0,33
6 10,5 78 2,46 15,7 11,2 0,07
7 79 5,8 3,50 - - -
Srednia 2,73 1,04
Minimum 1,50 0,07
Maksimum 3,79 3,12
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Rys. 2. Uzyskane wartosci AUR dla osadu nadmiernego przed i po zaggszczaniu mechanicznym
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6. PODSUMOWANIE: POTENCJALNE PRZYCZYNY ZAOBSEROWANEGO
ZJAWISKA | KIERUNKI DALSZYCH DZIALAN

W toku rozwazan i analiz wyszczegolniono potencjalne mozliwe przyczyny tak
znacznego zroéznicowania szybkosci nitryfikacji w osadzie nadmiernym oraz zagesz-
czonym.

e  Zbyt niskie stezenie tlenu podczas testu AUR. Badania wykazaty istotne r6z-
nice w szybkosci zuzycia azotu amonowego przez osad przed i po zaggszczeniem,
pomimo zblizonych wartosci stezenia tlenu rozpuszczonego podczas testow. Wy-
nika z tego, ze zbyt niskie st¢zenie tlenu nie moze by¢ jedyna przyczyna takiego
zroznicowania pod wzgledem aktywnosci biomasy autotroficznej, niemniej jed-
nak ten watek powinien by¢ poddany dalszym analizom.

e Wplyw polielektrolitu na transfer tlenu. Osad zageszczony kondycjonowany
byl polielektrolitem w celu lepszego oddzielenia wody wolnej i poprawy efektow
zageszczania. Mozna przypuszczaé, ze dzieki flokulacyjnym dziataniom polie-
lektrolitu osad zaggszczony tworzyt znacznie wigksze ktaczki o bardziej zwartej
strukturze, co dodatkowo moglto pogarsza¢ transfer tlenu na skutek zwigkszenia
oporow dyfuzji. Stosunkowo niskie stezenie tlenu podczas testow skutkowato
niewielkim gradientem stgzen wewnatrz ktaczka i w fazie cieklej, co przy zwigk-
szonych oporach dyfuzji mogto zmniejsza¢ jego dostepno$é dla nitryfikantow
znajdujacych si¢ wewnatrz struktury klaczkow osadu.

e  Toksyczne dzialanie polielektrolitu. Hipoteza uznana za najmniej prawdopo-
dobnag. W tym przypadku przyczyna jest toksyczne dziatanie polielektrolitu na
wrazliwe mikroorganizmy jakimi sa bakterie autotroficzne. Na tym etapie nalezy
te przyczyne wstepnie odrzuciC. Analiza kart charakterystyk wybranych polielek-
trolitow wskazuje na brak znaczacej toksycznosci tych srodkow chemicznych.

Glownym celem dalszych badan bedzie potwierdzenie roznicy aktywnosci osadu
przed i po zageszczeniu pod katem szybko$ci zuzycia azotu amonowego. W przypadku
potwierdzenia postawionej hipotezy niezbedne jest zidentyfikowanie czynnika decydu-
jacego o tak znacznym obnizeniu warto$ci uzyskiwanych w testach AUR
w osadzie po zgeszczeniu mechanicznym kondycjonowanym polielektrolitem. W tym
celu przewiduje si¢ seri¢ dtugotrwatych testow majacych na celu sprawdzenie zalezno-
sci wartosci AUR od stezenia tlenu w szerokim spektrum warto$ci, jak réwniez od
dawki polielektrolitu. W przypadku uzyskania potwierdzenia wptywu stezenia tlenu
i/lub dawki polielektrolitu przewiduje si¢ okreslenie wptywu na pozostate organizmy
osadu czynnego poprzez wykonanie testow poboru tlenu (OUR) i szybkosci zuzycia
azotu azotanowego(V) (NUR - ang. nitrate uptake rate).

Przeprowadzone badania wstepne wykazaty znaczace réznice w aktywnos$ci osadu
czynnego przed i po zageszczeniu, co znaczgco wplyneto wybor zrodla osadu majgcego
stanowi¢ inokulum dla procesu skroconej nitryfikacji podczas prowadzonych badan.
Obserwacje te sugeruja, ze pomimo oczywistych korzysci ptyngcych z mozliwosci
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transportowania mniejszej objetosci wsadu poczatkowego do uruchamianego procesu
niezbedne jest kazdorazowe weryfikowanie aktywno$ci wybranego do tego celu osadu
czynnego pod katem pozadanych parametrow.
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POTENTIAL OF MECHANICALLY THICKENED WASTE SLUDGE USE FOR SHORTCUT
NITRIFICATION PROCESS START-UP. PRELIMINARY TESTS

Paper presents results of preliminary tests, conducted for, evaluation of waste activated sludge after
mechanical thickening use for shortcut nitrification process start-up. According to higher popularity of re-
ject water treatment processes a proper start-up methodology is required. Very important element of start-
up is selection of activated sludge inoculum source. A series of ammonia uptake rate test (AUR) were
conducted simultaneously in waste sludge before and after a belt thickener. Authors achieved surprising
results due to huge disproportion in AUR rate between tested sludge sources. In all test, AUR rate was
higher in sludge before thickening, 2,5 times higher than sludge after thickening. Authors discussed poten-
tial reasons that may cause this phenomenon and proposed further experimental methodology to verify
stated hypothesis. Based on preliminary test results, non-thickened waste sludge was chosen for shortcut
nitrification start-up, which was successfully performed later (data not attached).
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ZMIENNOSC SZYBKOSCI ZUZYCIA AZOTU AMONOWEGO
(AUR) PODCZAS ROZRUCHU PROCESU
SKROCONEJ NITRYFIKACJI

W artykule zaprezentowano mozliwosci wykorzystania sond jonoselektywnych azotu amonowego oraz
azotu azotanowego(V) do rozruchu procesu skroconej nitryfikacji, prowadzonej na strumieniu odcie-
kow z odwadniania osadéw po procesie fermentacji metanowej. Sondg jonoselektywna wykorzystano
do wyznaczania szybkosci ubytku azotu amonowego. Przed przystgpieniem do rozruchu wykonano
wstepng walidacje wartosci AUR (ang. Ammonia Uptake Rate), wyznaczanej za pomoca sondy jono-
selektywnej. Rozruch procesu skroconej nitryfikacji przeprowadzono z powodzeniem osiggajac wysoki
poziom akumulacji azotanow(III) w ciggu 6 dni przy pelnym utlenieniu azotu amonowego. Uzyskane
wyniki wskazywaty jednoznacznie na wywolanie selektywnej inhibicji bakterii prowadzacych II faze
nitryfikacji (NOB — ang. Nitrite Oxidizing Bacteria), zapewniajac jednocze$nie warunki dla rozwoju
nitryfikantow I fazy (AOB — ang. Ammonia Oxidizing Bacteria). Kontrola parametru AUR pozwolita
na uzyskanie stabilnych i wysokich wydajnosci wykorzystania azotu amonowego po okoto 2 tygo-
dniach prowadzenia rozruchu, a takze stanowita informacje na temat potencjalnych mozliwosci dal-
szego zwigkszania obcigzenia reaktora.

1. WSTEP

Potencjalne zaostrzenie wymagan dotyczacych jakosci Sciekdw oczyszczonych
zwigzane ze zmianami prawnymi lub rosnace obcigzenie tadunkiem zanieczyszczen po-
szczegOlnych oczyszczalni $ciekow sprawia, ze coraz wigksza role przyklada sie do
rozwoju zaawansowanych technologii usuwania biogenéw, stanowiacych korzystna in-
westycyjnie alternatywe dla rozbudowy blokow biologicznych, a co za tym idzie catego
obiektu. W przypadku biologicznego usuwania azotu ze $ciekow wspomniane trendy
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Wroctawskiej, Plac Grunwaldzki 9, 50-377 Wroctaw, stanislaw.miodonski@pwr.edu.pl, mateusz.muszyn-
ski-huhajlo@pwr.edu.pl.
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uzasadniaja wzmozone zainteresowanie procesami pozwalajacymi zmniejszy¢ obciaze-
nie gtéwnego ciagu technologicznego tadunkiem azotu, poprzez procesy pozwalajace
na zagospodarowanie bocznego strumienia odciekow pochodzacych z proceséw fer-
mentacji metanowej, ktore (na przyktadzie danych z Niemieckich oczyszczalni $cie-
kow) mogg wnosi¢ od 15-25% dobowego tadunku N dla catego obiektu [4]. Sposrod
szeregu technologii pozwalajacych na usuwanie azotu ze strumienia odciekdw, na naj-
wiekszg uwagg zasluguje proces ANAMMOX, pozwalajacy na autotroficzne utlenienie
azotu amonowego przy wykorzystaniu azotandw(III) [9]. Aby proces mogt przebiegad
prawidtowo, niezbedne jest dostarczenie §ciekow o odpowiedniej proporcji azotu amo-
nowego i azotanow(IIl) [12], a co za tym idzie, efektywne prowadzenie procesu skro-
conej nitryfikacji, czy to w oddzielnym reaktorze (deamonifikacja dwustopniowa) czy
tez w tym samym zbiorniku, w ktérym znajdujg si¢ mikroorganizmy prowadzace proces
ANAMMOX (deamonifikacja jednostopniowa) [1]. Wraz z rosnacg iloscig tego typu
instalacji konieczne jest posiadanie szerokiej wiedzy z zakresu rozruchu wspomnianych
procesow, zwlaszcza w formie tatwej do przyswojenia dla 0s6b bezposrednio odpowie-
dzialnych za obstuge rzeczywistych instalacji. Zdolnos¢ do ponownego szybkiego roz-
ruchu instalacji oraz umiej¢tnos¢ radzenia sobie w przypadku sytuacji awaryjnych sa
niezwykle istotne biorac pod uwage specyficzny sklad oczyszczanych odciekow,
a takze wrazliwo$¢ bakterii autotroficznych prowadzacych deamonifikacjg, na rézne
czynniki srodowiskowe [6].

1.1. URZADZENIA POMIAROWE A ROZWOJ TECHNOLOGII OCZYSZCZANIA SCIEKOW

Rozwdj zaawansowanych i coraz bardziej ztozonych technologii nie bylby mozliwy
bez rozwoju na rynku produktéw pozwalajacych mierzy¢ i gromadzi¢ informacje doty-
czace prowadzonego procesu w postaci szeregu zaawansowanych czujnikow, systemow
pomiarowych i algorytmow sterowania. Koniec lat 90. XX w. przynidst wyrazna
zmiang¢ w sposobie kontroli procesow w oczyszczalniach Sciekow —wraz z pojawieniem
si¢ dopracowanych czujnikéw szeregu wielkosci fizycznych i chemicznych, a takze
wczesniejsze rozpowszechnienie si¢ systemow SCADA (ang. Supervisory Control and
Data Acquisition) stato si¢ mozliwe mierzenie w czasie rzeczywistym praktycznie
wszystkich mozliwych parametrow na kazdym etapie oczyszczania $ciekow [13]. Dla
optymalizacji usuwania azotu z odciekow niezwykta przydatnos¢ wykazaty sondy jo-
noselektywne (ISE, ang. lon-Selective Electrodes) zapewniajace rzeczywisty pomiar
stezenia azotu amonowego i azotanéw(V) oraz dopracowane sondy tlenu rozpuszczo-
nego, ktore w potaczeniu z algorytmami sterowania pozwolity na optymalizacj¢ napo-
wietrzania i tym samym ograniczenie energochtonnosci nitryfikacji [2, 5]. Bezposredni
pomiar stezenia zwigzkoOw azotu pozwala w sposob precyzyjny monitorowac i kontro-
lowa¢ przebieg biologicznych przemian azotu, co jest powszechnie wykorzystywane
zaro6wno do sterowania w gtdéwnym ciggu technologicznym oczyszczalni (np. odmienne
strategie napowietrzania w zaleznosci od profilu stezenia N-NH4 [11]), jak rowniez
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w technologiach wykorzystywanych do oczyszczania bocznego strumienia odciekdw
(np. kontrola dlugosci fazy tlenowej w celu uzyskania odpowiedniego stosunku
N-NH4/N-NO; do procesu Anammox). Oczywista korzyScia ptynaca ze stosowania
czujnikdéw in-situ jest szybkie pozyskiwanie informacji na temat stezen substancji istot-
nych dla prawidlowego dziatania instalacji oraz ich automatyczne gromadzenie. Mier-
niki ex-situ wymagajg instalacji do poboru prébek oraz bardzo czesto wymagaja jej
przygotowania (zwykle filtracji) przed dokonaniem pomiaru, co zwieksza poziom zto-
zonosci instalacji pomiarowej i wydtuza czas od poboru probki do uzyskania informacji.
Specyfika obu metod wykonywania pomiarow sprawia, ze pod katem kosztéw obstlugi
i konserwacji czujniki in-situ sg korzystniejsze finansowo, wymagajg jednak regularnej
kalibracji oraz weryfikacji ich wskazan [7, 14].

1.2. CEL PRACY

Celem pracy jest wyznaczenie zmienno$ci szybkosci zuzycia azotu amonowego
(AUR, ang. Ammonia Uptake Rate) podczas rozruchu procesu skroconej nitryfikacji
w reaktorze SBR w skali pottechnicznej wykorzystywanej jako pierwszy stopien dea-
monifikacji prowadzonej na strumieniu odciekow pochodzacych z odwadniania osadow
przefermentowanych rzeczywistego obiektu. Wartosci AUR wyznaczano na podstawie
zmienno$ci stezenia azotu amonowego, mierzonego przy uzyciu sond jonoselektyw-
nych, w celu wykazania przydatnosci czujnikow on-line na etapie rozruchu wspomnia-
nego procesu, jak rowniez podczas wystepowania problemow z eksploatacjg reaktora.

2. MATERIALY I METODY

Opisywane do$wiadczenia prowadzono W instalacji pilotowej wyposazonej w 4 sta-
nowiska badawcze w postaci reaktoroéw SBR wraz z osprz¢tem. W jednym z reaktorow
przeprowadzono rozruch procesu skrdconej nitryfikacji na strumieniu odciekow z od-
wadniania osadow po fermentacji metanowej, ktorego celem jest nitrytacja dostarczo-
nego tadunku azotu amonowego, a powstale na tym etapie odcieki bogate w azotany(l1)
stanowily materiat do przygotowywania odciekéw (po zmieszaniu z odciekami suro-
wymi w odpowiedniej proporcji) na cele procesu Anammox prowadzonego w sasied-
nim reaktorze (dane nie zamieszczone).
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2.1. STANOWISKO BADAWCZE — REAKTOR SBR

Reaktor SBR, w ktorym prowadzono rozruch, ma ksztalt prostopadtosciennego
zbiornika o objetosci czynnej 150 dm®. Na kompletny reaktor, poza zbiornikiem, sktada
si¢ rowniez osprzet w postaci elementéw wykonawczych i kontrolnych (rysunek 1):

o elementy wykonawcze:

mieszadlo mechaniczne o wale pionowym, uklad napowietrzania (dmuchawa, elek-
tryczny zawor upustowy, talerzowy dyfuzor membranowy), grzatka elektryczna, pompa od-
ciekow surowych, pompa odciekow oczyszczonych, pompa osadu nadmiernego, pompa
dozujaca roztwor NaOH ( potaczona ze zbiornikiem roztworu NaOH),

e elementy pomiarowe:

hydrostatyczna sonda poziomu, sonda tlenu rozpuszczonego (optyczna sonda Endress
Hauser), sonda pH/REDOX (zintegrowana sonda Endress Hauser z pomiarem tempera-
tury), rotametr (przeptyw powietrza), czujnik temperatury (w sondzie pH/REDOX), sonda
jonoselektywna N-NH, i N-NO3 (AN-ISE firmy Hach).

Za kontrolg nad elementami wykonawczymi uktadéw do kontroli pH oraz stezenia
tlenu rozpuszczonego odpowiadaty regulatory PID. Napetianiem/dekantacja reaktora
sterowat algorytm opierajacy si¢ na pomiarach poziomu zawartosci reaktora. Cykle
pracy reaktorow skonstruowano w oparciu o predefiniowane przez uzytkownika inter-
waty czasowe pomigdzy poszczegdlnymi fazami cyklu, na ktore sktadaty sie: napetnia-
nie, reakcja (mieszanie i napowietrzanie), sedymentacja oraz dekantacja. Osad nad-
mierny pobierano pod koniec fazy reakcji jako mieszaning osadu czynnego
i Sciekow. Wszystkie dane gromadzone sg poprzez system SCADA (ang. Supervisory
Control And Data Acquisition) z minimalnym interwatem 1 s.

2.2. JONOSELEKTYWNA SONDA N-NHz I N-NO3s (AN-ISE HACH)

Ze wzgledu na istotng role¢ w prowadzonych badaniach, autorzy zdecydowali sig
przyblizy¢ charakterystyke wykorzystywanego urzadzenia. Stanowisko badawcze jest
wyposazone w pojedyncza sonde jonoselektywna do ciaglego pomiaru stgzenia
N-NH4 i N-NOs w $ciekach. Prowadzony pomiar ma charakter potencjometryczny
i bazuje na elektrodach jonoselektywnych (ISE).
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Rys. 1. Schemat stanowiska laboratoryjnego, 1 — dmuchawa powietrza, 2 — zawor regulacyjny,
3 — mieszadto mechaniczne, 4 — dyfuzor napowietrzajacy, 5 — grzatka, 6- sonda NH4/NOs, 7 — sonda tlenu
rozpuszczonego, 8 — sonda pH/REDOX, 9 — sonda hydrostatyczna poziomu,
10 — pompa odciekdéw surowych, 11 — pompa roztworu NaOH (korekta pH), 12 — pompa osadu
nadmiernego, 13 — pompa odciekdéw oczyszczonych

Tabela 1. Dane techniczne sondy N-NH4 i N-NOs [3]

Parametr Wartos¢ Uwagi
Zakres pomiarowy 0-1000 mg/dm?® N-NH4, N-NO3, K+, CL-
Doktadnos$¢ + 5% + 0,2 mg/dm? % mierzonej wartosci
Czas odpowiedzi <3 min -
Zakres pH 5-9 -
Temperatura probki 2-40°C -

Glowica sondy wyposazona jest w 4 elektrody pomiarowe oraz elektrodg referen-
cyjng, ktorg jest elektroda dyferencyjna pH. Potasowa elektroda ISE jest stosowana do
korekcji wskazan stezenia azotu amonowego pod wzgledem obecnos$ci jonéw potaso-
wych, natomiast chlorkowa elektroda ISE stosowana jest do korekc;ji stgzenia azotanow
pod wzgledem obecnosci jonow chlorkowych (rysunek 2). Czystos¢ elektrod zapew-
niana jest poprzez uklad sprezonego powietrza, ktory okresowo przedmuchuje glowice
pomiarowa sondy usuwajac nagromadzone zanieczyszczenia. Ponadto sonda byla
czyszczona recznie raz w tygodniu. Zgodnie z zaleceniami producenta, okresowo wy-
konywano jednopunktowa kalibracj¢ matrycy dla wszystkich parametrow — decyzje¢
0 kalibracji podejmowano na podstawie codziennej weryfikacji wskazan sondy przy
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uzyciu metody referencyjnej (test kuwetowy — metoda z bigkitem indofenolowym). Ta-
bela 1 prezentuje wybrane parametry czujnika podawane przez producenta [3].

2.3. METODYKA WYKORZYSTANYCH OZNACZEN CHEMICZNYCH

Aby potwierdzi¢ przydatnos¢ pomiaru za pomoca sondy jonoselektywnej do wyzna-
czania warto§ci AUR, wykonano test AUR, ktory przeprowadzono w reaktorze,
w ktérym zamontowano sond¢ w warunkach eksploatacyjnych typowych dla prowa-
dzonego procesu. Byla to zmodyfikowana na wiasne cele procedura przedstawiona
w [8]. Zrédtem azotu amonowego do testu byly rzeczywiste odcieki z pras tasmowych
odwadniajacych osad przefermentowany, ktére stanowily zrodto zasilania reaktora
przez caty analizowany w pracy okres.

Oznaczenia chemiczne wykonywane na potrzeby doswiadczen byly realizowane
przy wykorzystaniu testow kuwetowych i spektrofotometru DR3900 firmy Hach.
W ramach prezentowanych do$wiadczen wykorzystywano nastepujace typy fotome-
trycznych testow: azot amonowy LCK303 (2-47 mg N-NH«/dm?®) oraz LCK302
(47-130 mg N-NH4/dmd), azot azotanowy(V) LCK340 (5-35 mg N-NOs/dm?), azot
azotanowy(l11) LCK342 (0,6-6 mg N-NO2/dm?.

3. WYNIKI

3.1. ROZRUCH SKROCONEJ NITRYFIKACJI

Dane, na podstawie ktorych obliczono wartosci AUR, zbierano podczas rozruchu
procesu skréconej nitryfikacji. Inokulum procesu byt osad nadmierny pochodzacy
z komunalnej oczyszczalni $ciekéw o RLM > 500 000 mieszkancow réwnowaznych.
Efekt selektywnej inhibicji 1T fazy nitryfikacji osiagnig¢to poprzez wilasciwie kontrolo-
wanie wartosci wybranych parametrow, takich jak niski wiek osadu, wysoka tempera-
tura, alkaliczny odczyn skutkujacy wysokim stezeniem wolnego amoniaku oraz niskie
stezenie tlenu. Szerszy opis mechanizmow inhibicji na bazie doniesien literaturowych
przedstawiono w [10].

Warunki eksploatacyjne utrzymywane podczas rozruchu pozwolity osiggnaé wy-
razng inhibicje¢ bakterii NOB (prowadzacych II faze nitryfikacji), na co wskazywata wy-
razna akumulacja azotu azotanowego(Ill) w odciekach oczyszczonych (od 6 doby
utrzymywata si¢ wyraznie powyzej 80% ogotu utlenionych form azotu). W odptywie
z reaktora nie odnotowywano istotnych ilosci azotu amonowego, poza niewielkimi pro-
blemami natury technicznej, ktore zaktocity prace reaktora w okolicach 24 doby ekspe-
rymentu. W trakcie prowadzenia eksperymentu nastgpowato sukcesywne zwickszanie
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obcigzenia reaktora z okoto 0,2 kg N-NHs/m®d w ciggu pierwszego tygodnia do po-
ziomu okoto 0,4-0,5 kg N-NH«/m?3-d po 18. dniu prowadzonego do$wiadczenia. W cza-
sie prowadzonego rozruchu reaktor pracowat na ogoét stabilnie (problemy jedynie od 20.
do 24. doby), a zalozone cele procedury rozruchowej procesu skroconej nitryfikacji zo-
staly osiagnigte: osiggnigto wyrazng akumulacje azotu azotanowego(Ill) oraz praktycz-
nie petne utlenienie azotu amonowego. Parametry odciekow oczyszczonych w opisy-
wanym okresie przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Stgzenia form azotu oraz poziom akumulacji azotanow(I1l) w odptywie z reaktora
podczas rozruchu

3.2. WALIDACJA WSKAZAN SONDY — TEST AUR

Pierwszym etapem bylo wyznaczenie poczatkowej szybkosci zuzycia azotu amono-
wego osadu wykorzystanego do rozruchu. Powyzsze dziatanie miato na celu uzyskanie
dwoch efektow: kolejnosci wyznaczenia poczatkowych parametréw obcigzenia reak-
tora, jak rowniez weryfikacje wskazan sondy jonoselektywnej. Na rysunku 3 przedsta-
wiono zestawienie szybkosci uzyskanej podczas testu AUR wykonywanego metoda
analityczna oraz na podstawie wskazan sondy.

Pomimo kalibracji udalo si¢ uzyskac¢ jedynie zblizone wyniki, jednak rozbieznosc¢
ponizej 15% uznano za akceptowalng do zastosowan inzynierskich. W dalszej czesci
rozruchu AUR kontrolowany byt jedynie za pomoca sondy jonoselektywne;.
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Faktyczny rozruch, rozumiany jako zmiana parametréw osadu w reaktorze od war-
tosci poczatkowych do stabilnych wartosci koncowych, trwat okoto 10-12 déb. W tym
czasie odnotowano sukcesywny i znaczacy wzrost szybkosci nitryfikacji I fazy (na co
jednoznacznie wskazywal wzrost wartosci AUR) przy jednoczesnym niewielkim
spadku nitryfikacji 11 fazy (rozumianej jako NPR — ang. Nitrate Production Rate). Ry-
sunek 4 przedstawia zmiennos$¢ czasowa wartosci AUR i NPR.
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Rys. 3. Stezenie azotu amonowego podczas pomiaru AUR w celu walidacji wskazan sondy

Dobe po rozpoczeciu rozruchu réznica pomigdzy wartosciami AUR i NPR byta za-
uwazalna i w kolejnych dniach powiekszata si¢. W 4 dobie zaobserwowano gwattowny
wzrost AUR, ktory postepowat sukcesywnie do 10 doby eksperymentu, po ktorej roz-
poczela si¢ stabilizacja.

Gwaltowna zmiana dynamiki zuzycia azotu amonowego (4. doba badan) przetozyla
si¢ na drastyczne obnizenie stezenia azotu amonowego i dalej - rowniez na obnizenie
stezenia wolnego amoniaku (FA, ang. Free Ammonia), co nie pozostato bez wptywu na
dalszy rozruch procesu. Na rysunku 5 przedstawiono zmiane stosunku szybkosci I oraz
Il fazy nitryfikacji (rozumianej jako stosunek AUR/NPR) na tle st¢zenia wolnego amo-
niaku w reaktorze. Jak wida¢, w poczatkowych dobach stezenie wolnego amoniaku byto
stosunkowo wysokie i przekraczato prog inhibicji dla bakterii NOB. Znaczne przyspie-
szenie procesu (tj. I. fazy nitryfikacji), bez odpowiednio radykalnego zwigkszenia ob-
cigzenia reaktora, spowodowato gwaltowny spadek stezenia FA do poziomu, przy kto-
rym inhibicja nitryfikantow II fazy byta wyraznie stabsza. W kolejnych dniach podjeto
decyzje o zwiekszeniu obcigzenia reaktora, niemniej jednak stosunek szybkosci I. i Il
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fazy nitryfikacji pozostawat na zblizonym poziomie (okoto 8). Wraz ze wzrostem stg-
zenia wolnego amoniaku do poziomu okoto 0,6-0,7 g N-NHs/m? nastgpita zmiana sto-
sunku AUR/NPR (w wyniku rosngcego udziatu bakterii AOB), osiagajac w najwyz-
szym punkcie wartos¢ ponad 11 razy wigksza, niz wzrost stgzenia azotu
azotanowego(V) powstalego na skutek aktywnos$ci bakterii NOB.
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4. DYSKUSJA | PODSUMOWANIE

Na podstawie analizy danych mozna stwierdzi¢, ze przyjgta strategia pozwala na
uruchomienie kompletnego procesu czesciowej nitryfikacji w czasie nie przekraczajg-
cym dwoch tygodni. Zaobserwowana akumulacja azotu azotanowego (III) $wiadczy
o znacznym wzroscie udziatu nitryfikantow | fazy w biocenozie osadu czynnego obec-
nego w reaktorze. Niewielkie stezenia azotu azotanowego(V) wskazuja, ze przyjete pa-
rametry eksploatacyjne zapewnity wyrazna inhibicje bakterii NOB.

Przeprowadzona walidacja sondy jonoselektywnej wykazata niewielkie rozbiezno-
$ci wzgledem wynikow analitycznych skutkujgcych zanizeniem rzeczywistej wartosci
AUR o okoto 15%. Rozbiezno$¢ ta jest efektem wybranej metody kalibracji matrycy
sondy. Kalibracje wykonywano metoda jednopunktowa, ktéra charakteryzuje si¢ wy-
soka doktadno$cig wskazan w bezposrednim sgsiedztwie warto$ci na ktora skalibro-
wano miernik. W takim przypadku btad wskazan ro§nie wraz ze wzrostem roznicy po-
mig¢dzy warto$cig mierzong, a wartoscig kalibracyjng (zalezno$¢ widoczna na rysunku
3). Alternatywa dla przyjetej metodologii moze by¢ kalibracja dwupunktowa, ktdra po-
winna zapewnic statg warto$¢ btedu w szerszym zakresie mierzonych wartosci, a co za
tym idzie wigksza doktadno$¢ przy wyznaczaniu wskaznikow takich, jak AUR. Wynika
to z faktu, ze tego typu parametry bazuja na zmienno$ci w czasie i nie wymagaja po-
miaru rzeczywistej warto$ci z duzg doktadnoscia.

Na podstawie wskazan sondy jonoselektywnej udato si¢ z powodzeniem wyznaczac
szybkos¢ ubytku azotu amonowego oraz przyrostu azotu azotanowego(V). Okreslenie
zmienno$ci powyzszych wartosci w czasie pozwala na sprawne kontrolowanie procesu
skroconej nitryfikacji, jak rowniez wyznaczanie zmiennos$ci obcigzenia reaktora tadun-
kiem azotu amonowego w kolejnych dobach rozruchu. Rozwazanym kierunkiem dal-
szych badan bgdzie proba optymalizacji czasu rozruchu oraz eksploatacji reaktora do
procesu czesciowej nitryfikacji w oparciu o dynamiczne wyznaczanie obcigzenia fadun-
kiem azotu amonowego na podstawie zmiany wartosci AUR.
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measured with an ion-selective electrode (ISE) sensor. Results have shown that a significant AUR rate
improvement was observed during first 10 days of plant operation. Process conditions such as: short SRT
(solids retention time), low dissolved oxygen level and high free ammonia concentrations provided an ef-
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UDZIAL GRZYBOW Z RODZAJU TRICHODERMA SP.
W ROZKLADZIE BIODEGRADOWALNYCH
OPAKOWAN FOLIOWYCH

W przeprowadzonym do$wiadczeniu badano mozliwo$¢ udziatu grzybéw z rodzaju Trichoderma
W procesie rozktadania biodegradowalnych opakowan foliowych. W tym celu, w szalkach Petriego,
na odpowiednio zréznicowanych pozywkach, umieszczono niewielkie fragmenty pocigtych workow,
ktorych kompostowalnos¢ potwierdzona byta przez producenta odpowiednim certyfikatem. Do tak
przygotowanych 10 probek wprowadzano inokulum grzyba Trichoderma sp. i obserwowano jego
wzrost i rozwdj. Zauwazono, ze niezaleznie od sktadu pozywki rozrastajaca si¢ grzybnia Trichoderma
sp. nie tylko nie traktuje worka jako potencjalnego zrodta wegla, ale wyraznie go unika. Wyniki te
sugeruja niezdolno$¢ Trichoderma sp. do aktywnego uczestniczenia w procesie kompostowania bio-
degradowalnych workow foliowych albo brak deklarowanej przez producenta biodegradowalnosci
samego worka.

1. WPROWADZENIE

W grudniu 2008 roku Polska ratyfikowata unijng dyrektywe o odpadach, ktorej
gldwng ida jest tworzenie $rodkéw prawnych promujacych zasade ,,spoteczenstwa
recyklingu” zmierzajacego w swych dziataniach do redukowania produkcji odpadéw
i ponownego ich uzycia [17]. W zwiazku z tym w polskich gminach od kilku lat
wprowadza si¢ liczne zmiany dotyczace skladowania i odbierania odpadow komunal-
nych oraz gospodarowania nimi. Zjawisko to, nazywane réwniez kolokwialnie ,,rewo-
lucja $mieciowa”, poza wymiernym zyskiem, wynikajgcym m.in. z powtoérnego wyko-
rzystania posegregowanych $mieci, odgrywa takze kluczowa role w podnoszeniu
swiadomosci ekologicznej konsumentow.

* Uniwersytet Opolski, Wydzial Przyrodniczo-Techniczny, ul Kominka 6a, 45-032 Opole,
Iniekras@wp.pl.
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Unijna dyrektywa o odpadach zawiera szczegotowe regulacje dotyczace zasad po-
stepowania z okreslonymi kategoriami odpadoéw, w tym réwniez z bioodpadami,

0 ktorych wiadomo, ze stanowig szczegdlne zagrozenie dla $rodowiska [7, 17].
W dyrektywie nr 1999/31WE wyznaczono w tej kwestii szczegétowy cel — zobowig-
zanie Polski i innych krajéw unijnych do sukcesywnego obnizania odprowadzania
odpadow tatwo degradowanych na sktadowiska o 25% do 2010, nastepnie o 50% do
2013 i 65% do 2020 r. w stosunku do poziomu masy odpadowej wytworzonej
w 1995 r. [13]. Osiagnigcie takiego spadku wydaje si¢ trudne. Jesli jednak w wigkszo-
$ci gospodarstw domowych prowadzona bedzie selektywna zbiorki bioodpadow,
a nastgpnie odpady te beda sktadowane w przydomowym lub domowym kompostow-
niku do czasu uzyskania sfermentowanej biomasy, realizacja zatozonego w dyrekty-
wie poziomu wydaje si¢ mozliwa.

1.1. OPAKOWANIA BIODEGRADOWALNE W DOMOWYM KOMPOSTOWNIKU

Od pewnego czasu mozna zakupi¢ na rynku plastikowe pudta przeznaczone na
kompostownik. Sg one dostgpne w réznej wielkosci i charakteryzuje je obecnos¢ licz-
nych otworéw, niezbednych do wlasciwego przewietrzania zgromadzone] wewnatrz
pryzmy. Wylozenie folig pojemnika od wewnagtrz powoduje, ze sktadowanie w nim
m.in. bioodpadow kuchennych, takich jak obierki, torebki od herbaty czy skorupki jaj,
wydaje si¢ higieniczne. Worek uniemozliwia wyplynigcie potencjalnych odciekow,
za$ azurowa konstrukcja zapewnia odpowiedni doptyw tlenu i minimalizuje wydziela-
nie do pomieszczenia przykrego zapachu. Obserwacje ilosci zanieczyszczen z biood-
padow, w zaleznosci od wielkos$ci zastosowanego biopojemnika, dowodza tymczasem,
ze zamiana biopojemnika z wiekszego na mniejszy wptywa korzystnie na zmniejsze-
nie ilosci bioodpadow odprowadzanych na sktadowiska [8]. W jednym z powiatow
niemieckich ograniczenie udzialu tych zanieczyszczen w nastgpstwie zmiany pojem-
nika z objetosci 1100 1 na 240 1 spowodowato spadek ilosci odprowadzanych na skta-
dowiska bioodpadéw z poziomu 5,8 % do 2,7% [12].

Dostepne w sprzedazy worki shuzace do wyktadania wnetrza kompostownika to
wedlug deklaracji producentow worki biodegradowalne. Wykorzystywanie ich do tego
celu wydaje si¢ jak najbardziej stuszne, poniewaz wykonanie ich z tworzyw opartych
m.in. na skrobi, kwasie polimlekowym, celulozie czy ligninie powinno skutkowaé
szybkim ich rozktadem pod wplywem czynnikéw fizycznych i biologicznych wyste-
pujacych w srodowisku kompostownika [6, 8].

Rozktad biodegradowalnych opakowan odbywa sie¢ w dwoch etapach: w pierw-
szym material powinien straci¢ swoja wytrzymato$¢ fizyczng i ulec fragmentacji,
a w drugim odpowiednie mikroorganizmy, metabolizujac pozostale czasteczki, po-
winny doprowadzi¢ do zjawiska mineralizacji (procesu przetwarzania materii orga-
nicznej na formy nieorganiczne) [4]. Produktem koncowym takiej biodegradacji po-
winna by¢ biomasa, CO, i woda [4, 8]. Nalezy tu jednak zwroci¢é uwage na fakt, iz
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warunki i czas trwania procesu biodegradacji nie sa okreslone, w przeciwienstwie do
procesu kompostowania. Dla niego zaréwno jedno, jak i drugie odgrywa istotna role
[6]. Stad tez tworzywa kompostowalne sa jednocze$nie biodegradowalne, ale juz two-
rzywa biodegradowalne nie zawsze beda kompostowalne. Aby dany materiat zostat
poddany procesowi kompostowania, musi spelnia¢ wymogi normy BS-EN 13432,
w ktorej m.in. czas przeznaczony na rozpad materiatu to 12 tygodni, za$ okres na pro-
ces mineralizacji to 6 miesigcy [6]. Swiadome operowanie pojeciami kompostowal-
no$¢ i biodegradowalno$¢ ma zasadnicze znaczenie dla sposobu utylizacji odpaddow,
ktérych bezpieczne usuwanie ma bezposredni wptyw na §rodowisko naturalne.

Dlatego tez waznym wydaje si¢ ustalenie, czy worki na $mieci, deklarowane przez
producenta jako biodegradowalne i wykorzystywane jako ,,wy$ciotka” w domowym
kompostowniku, sa de facto kompostowalne czy tylko biodegradowalne. Czy podat-
no$¢ ich na ten proces ogranicza si¢ tylko do rozktadu w przemystowym reaktorze?
Istnieje bowiem zasadnicza réznica miedzy domowym a przemystowym komposto-
waniem [6] 1 wyroby ulegajace rozktadowi w przemystowym reaktorze najprawdopo-
dobniej nigdy nie ulegng rozktadowi w domowym czy przydomowym kompostowni-
ku, wobec czego osiagnigcie zatlozonego w dyrektywie poziomu wydaje si¢
niemozliwe.

1.2. UDZIAL. GRZYBOW Z RODZAJU TRICHODERMA SP. W PROCESIE KOMPOSTOWANIA

Sposrod mikroorganizmoéw uczestniczacych w procesie kompostowania wymienia
si¢ grzyby z rodzaju Trichoderma [2, 9, 16, 17]. Cecha, ktéra spowodowata, ze orga-
nizmy te majg zastosowanie jako mikrobiologiczne preparaty optymalizujace proces
kompostowania, jest ich zdolnos$¢ do produkcji licznych enzyméw [2, 17, 19]. Prowa-
dzone na przestrzeni kilkudziesigciu lat badania wykazaly, ze grzyby te produkuja
takie enzymy jak: proteazy, fosfatazy, celulazy, ksylanaza, lipazy oraz amylazy,
[2, 15], pektynazy czy hemicelulazy [16]. Zesp6t Bari N. M, prowadzacy w 2007 roku
badania nad oceng liczebnosci i efektywnosci wybranych gatunkéw mikroorganizméw
w procesie degradacji materii organicznej pochodzacej z odpadéw kuchennych, wyka-
zal, ze T. harzianum jest tym gatunkiem, ktérego obecno$¢ najmocniej wptyneta na
ubytek kompostowanej biomasy [1]. Z kolei w innym do$wiadczeniu udowodniono
skutecznos¢ Trichoderma sp. w ograniczaniu rozwoju patogenéw glebowych, co zna-
lazto zastosowanie w produkcji komercyjnych biopreparatow w uprawach polowych
[9, 17]. Réwniez w trakcie realizacji projektu badawczego: Polskie szczepy Tricho-
derma w ochronie ro$lin i zagospodarowaniu odpaddéw organicznych, opracowano
kilka technologii zastosowania tych grzybow w produkcji rolniczej i wytwarzaniu
kompostu [16, 17].



132 L. NIEKRAS

1.3. CEL BADAN

Celem badan byta wstepna weryfikacja hipotezy zaktadajacej, ze worki biodegra-
dowalne, zgodnie z deklaracjg producenta, ulegna rozktadowi do dwutlenku wegla
i biomasy w ciagu ok. 45-60 dni. Badania przeprowadzono z udzialem grzyboéw
z rodzaju Trichoderma.

2. METERIALY I METODY

Wstepng ocene udziatu grzybow z rodzaju Trichoderma sp. w rozktadzie opako-
wan biodegradowalnych przeprowadzono z wykorzystaniem workow firmy BioBag.
Worki te, na podstawie opinii producenta, s3 wolne od polietylenu i zgodnie z normg
EN 13432:2002, powinny rozktada¢ si¢ do dwutlenku wegla i biomasy w ciagu ok.
45-60 dni [20].

Tabela 1. Sktad podtozy uzytych w badaniu mozliwosci utylizowania workoéw BioBag
przez Trichoderma sp.

Sktad procentowy podtozy [% obj.]
Nr probki pozywka PDA | .. . SOI_ pepton dodatkowa .
[%] fizjologiczna [%] woda worki
[%] [%]
1. (kontrola A) 100 - - -
2. (kontrola B) 80 20 -
3. (kontrola C) 50 25 25 -
4. 100 - - - tak
5. 50 - - 50 tak
6. 40 10 - 50 tak
7. 25 12,5 12,5 50 tak
8. - 25 25 50 tak
9. - 50 - 50 tak
10. - - - 100 tak

Podstawa sktadu podlozy probek badawczych byta sproszkowana pozywka PDA
(BioCorp) uzywana zgodnie z zaleceniem producenta. W zaleznosci od wariantu do-
$wiadczenia pozywke wzbogacono o sol fizjologiczna, pepton i dodatek folii firmy
BioBag. PDA zaspokajata wstgpne zapotrzebowanie rozwijajacej si¢ grzybni na we-
giel, za$ pepton miat stanowi¢ zrodto N i innych podstawowych aminokwasow ko-
niecznych do budowy biatka. Aby zachowa¢ stalg objeto$¢ pozywki, dodano wode
(tab. 1). Hodowle kontrolne stanowity proby bez dodatku workow, za to w celu oceny
wzrostu i rozwoju Trichoderma sp. w warunkach zmniejszajacej si¢ ilosci wegla
w podtozu, w hodowlach tych obnizono procentowa zawartos¢ PDA (tab. 1, probki
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B i C). Sktady pozywek hodowli do$§wiadczalnych skomponowano analogicznie do
pozywek z hodowli kontrolnych z ta réznica, ze wzbogacono je o dodatek folii firmy
BioBag, zaktadajac, ze to ona bedzie stopniowo zastepowata zrodto wegla z pozywKi
PDA (tab. 1).Worki przed wytozeniem w szalkach pocigto na fragmenty o tej samej
wielkosci, a nastgpnie poddano je powierzchniowemu, kilkukrotnemu przeptukaniu
w sterylnej, demineralizowanej wodzie. Celowo zrezygnowano z innej, np. termicznej
formy sterylizacji wykorzystanej do doswiadczenia folii, aby nie zmienia¢ jej whasci-
wosci fizycznych i w ten sposob obserwowaé rozwoj Trichoderma sp. w otoczeniu
worka wykorzystywanego do wytozenie domowego kompostownika. Efektem ubocz-
nym tego bylo jednak pojawienie si¢ w hodowlach doswiadczalnych pospolitego mi-
kroorganizmu, jakim jest Penicillum, ktorego ptukanie najprawdopodobniej nie wye-
liminowato z powierzchni worka. Tak przygotowane podtoza inokulowano centralnie
krazkiem tygodniowej grzybni Trichoderma sp. o $rednicy 5 mm, pochodzacej z ko-
lekcji Katedry Biotechnologii Uniwersytetu Opolskiego. Do$wiadczenie przeprowa-
dzono na szalkach Petriego, w 10 wariantach do$wiadczalnych, kazdy w 4 powtorze-
niach. Inkubacje prowadzono w ciemno$ci w temperaturze pokojowej. W trakcie
doswiadczenia obserwowano kolor i wielko$¢ grzybni oraz termin i intensywnos¢ jej
zarodnikowania.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

Analiza poréwnawcza w obrebie samych probek kontrolnych wykazata, Zze naj-
wickszy wzrost, a przede wszystkim najszybsze zarodnikowanie osiggneta grzybnia
wzrastajaca na 100% pozywce PDA. Dodatek do PDA 20% soli fizjologicznej wzrost
ten spowalnia i dodatkowo opo6znia proces zarodnikowania o kilka dni. Natomiast
dodanie 25% peptonu do 50% PDA 1 25% soli fizjologicznej nie do$¢, ze istotnie
spowolnito rozrost grzybni, to catkowicie uniemozliwito zarodnikowanie (rys. 1).

Wynik uzyskany z hodowli do$wiadczalnych byl zaskakujacy, poniewaz bez
wzgledu na sktad pozywki, na kazdej z szalek obserwowano zjawisko unikania przez
grzybni¢ wylozonego na pozywke worka, zar6wno przez Trichoderma sp., jak i przez,
Penicillum ktore rowniez rozwijaty si¢ na ptytkach (rys. 2). Wynik ten moze sugero-
wac: albo brak mozliwosci zaktadanych zdolnosci do rozktadania przez Trichoderma
sp. tworzyw biodegradowalnych, albo brak biodegradowalno$ci samego worka. To
ostatnie sugerowa¢ moze fakt, ze wedtug Okoth i innych [11] liczebnos¢ grzybow
z rodzaju Trichoderma maleje wraz ze wzrostem ilo§ci substancji nieorganicznej
w kompostowanych odpadach, co rowniez potwierdzily przeprowadzone obserwacje,
za$ dostgpnos¢ materii organicznej de facto decyduje o jej zaggszczeniu. W wyniku
rozkladu tworzyw biodegradowalnych z zalozenia do srodowiska wydzielane powinny
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by¢ zwigzki organiczne i woda [4, 11]. Skoro wigec Trichoderma sp. nie rozwijal si¢
zgodnie z oczekiwaniem, moze to sugerowac brak tych zwiazkéw w otoczeniu.

Opublikowane w 2011 roku badania Dach J. i inni, w ktorych autorzy ci wstgpnie
oceniali stopien rozktadu jednorazowych, biodegradowalnych opakowan w procesie
kompostowania i fermentacji, takze wskazywaty na brak efektéw biodegradowalnosci
mierzonych procentowym ubytkiem masy kompostowanego opakowania [5]. Tymcza-
sem w przeciwienstwie do tego rozktad opakowan papierowych, nawet tych zanie-
czyszczonych, jest w podobnych warunkach prawie catkowity. Stad tez korzystniejsze
dla procesu domowego kompostowania wydaje si¢ wyktadanie kompostownika od
wewnatrz workiem papierowym, bowiem papier ulega czesciowej biodegradacji i nie
stanowi zanieczyszczenia bioodpadow [5, 8].

Natomiast fakt ,,ucieckania” Trichoderma sp. od worka moze by¢ spowodowana je-
go negatywnym oddziatywaniem na procesy rozwojowe grzybni poprzez zaburzanie
rownowagi $srodowiska, niezbednej dla prawidtowego ich przebiegu. Proces kompo-
stowania to proces, w ktorym biorg udzial r6éznorodne drobnoustroje pochodzace
z materiatu kompostowanego, wobec tego moze ich brak powoduje ,,ucieczke” szcze-
pu grzyba od materiatu foliowego. Zweryfikowanie dwoch powyzszych hipotez sta-
nowi obecnie przedmiot naszych kolejnych doswiadczen.

Rys. 1. Obraz tygodniowych grzybni wzrastajacych w warunkach kontrolnych (fot. L. Niekras)
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Rys. 2. Obraz tygodniowej grzybni wzrastajacej w warunkach obecnosci biodegradowalnego
worka — jasna grzybnia potozona centralnie (fot. L. Niekras)
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TPRELIMINARY STUDIES ON THE USE OF TRICHODERMA SP. IN THE PROCESS OF
DECOMPOSITION OF BIODEGRADABLE PACKAGING

Conducted experiment examined the possible participation of Trichoderma fungi in the process of
dissolution of biodegradable plastic containers. Small cut pieces of plastic bags, with accordingly certified
composting properties, were placed on Petri dish with diversified media. Trichoderma inoculum was
implemented onto 10 samples. After that, growth and development of fungi was observed. Independently
of media type, Trichoderma not only doesn't use the plastic bag as a potential source of carbon, but also
avoids it. The findings may suggest either Trichoderma incapability of active participation in composting
biodegradable plastic bags, or lack of declared by the producer biodegradable properties of the bag itself.
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FLOKULACJA W PROCESIE ODWADNIANIA
OSADOW SCIEKOWYCH

Zastosowanie flokulantu przy odwadnianiu osadow $ciekowych skutecznie poprawia wydajnos¢é pro-
cesu oraz parametrow osadu. Gtownym celem przerdbki osadu jest pozbawienie agresywnego charak-
teru wobec §rodowiska, tendencji do zagniwania, wtérnego uwalniania zanieczyszczen, a takze zmniej-
szenie objetosci. Dobor rodzaju i dawki flokulantu musi by¢ odniesiony do rodzaju osadu, oraz
stosowanego urzadzenia. Osady sg substancjami trudnoodwadnialnymi, bez udziatu flokulantu nie osia-
gnie sie duzego efektu ani stopnia rozdziatu fazy rozpraszajacej od fazy rozproszonej. W niniejszym
artykule opisano do§wiadczenia biatostockiej oczyszczalni $ciekéw w stosowaniu flokulantéw przy
odwadnianiu osadéw §ciekowych na prasach tasmowych.

1. WPROWADZENIE

1.1. SCIEKI W BIALOSTOCKIEJ OCZYSZCZALNII

Do biatostockiej oczyszczalni $ciekéw, poprzez system kanalizacji rozdzielczej
i ogolnosptawnej, doptywaja Scieki komunalne z terenu Biategostoku pochodzace
z gospodarstw domowych, zaktadow uzytecznosci publicznej i zaktadéw produkcyjno-
ustugowych oraz gmin przyleglych do granic administracyjnych miasta, pochodzace
z gospodarstw domowych. W ogoélnym sktadzie $cieki przemystowe stanowia tylko
20%. Kanalizacja ogdlnosptawna do oczyszczalni doptywaja takze wody opadowe,
ktére podczas intensywnych opadéow deszczowych lub w okresach roztopowych mie-
szaja si¢ ze $ciekami bytowymi. Oczyszczalnia stosuje biologiczne metody oczyszcza-
nia Sciekdéw w oparciu o technologi¢ osadu czynnego z podwyzszonym usuwaniem

* Politechnika Biatostocka, Wydziat Budownictwa i Inzynierii Srodowiska, Katedra Systeméw Inzy-
nierii Srodowiska, ul. Wiejska 45A, 15-351 Bialystok, ipiszczatowska@wobi.pl.
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zwigzkOw biogennych. Przepustowos$é oczyszczalni wynosi 100000 m?/dobe, jednak
aktualnie do oczyszczalni doptywaja Scieki komunalne w ilosci ogdlnej okoto
6 0000 m¥d. Podczas oczyszczania Sciekow powstajg duze ilosci osadow Sciekowych.
Osad surowy odbierany jest ze Scieckow W osadnikach wstepnych. W zaleznosci od
ilo$ci przyjmowanych $ciekow oraz tadunku, ilos¢ wytwarzanych osadéow surowych
waha si¢ od 2300 m®/d do 3000 m®/d, o zawartosci 2,5%-3% suchej masy. Nastepnie
osad ten pompowany jest do zageszczaczy grawitacyjnych celem jego zaggszczenia do
5%-10% suchej masy. Osad surowy bardzo dobrze zageszcza si¢ grawitacyjnie. Pod-
czas biologicznego oczyszczania $ciekow generowany jest takze osad nadmierny. Za-
geszczany jest on W zageszczarkach taSmowych przy wspoétudziale flokulantow. Osad
odwadniany jest na tasmie do okoto 5% suchej masy. Bardzo duzg rol¢ przy odwadnia-
niu osadu na prasach tasmowych odgrywaja flokulanty.

Rys. 1. Osad odwodniony na prasie tasmowej

1.2. ZNACZENIE FLOKULANTOW

Flokulanty majg zastosowanie w wielu dziedzinach zwigzanych z inzynierig $rodo-
wiska. Produkty koncowe oczyszczania $ciekow — osady, otrzymywane sa w stanie za-
wiesiny wodnej. Przedmiotem dalszego zagospodarowania moga by¢ wylacznie pro-
dukty odwodnione. Zachodzi zatem konieczno$¢ poddania osadow procesowi
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odwodnienia, ktory z punktu widzenia inzynierii chemicznej jest czynnoscig separacji
fazy statej od cieklej. Agregacja czastek z zawiesiny, czy osadu moze opiera¢ si¢ na
dwoch odmiennych zjawiskach: koagulacji i flokulacji. Powszechniej stosowanym
i znacznie bardziej wydajnym sposobem agregacji czastek i przyspieszania ich sedy-
mentacji jest flokulacja. Flokulacja jest procesem tworzenia agregatow z czastek fazy
statej na drodze oddziatywania i wigzania ich powierzchni za posrednictwem zaadsor-
bowanego na niej makroczasteczki specjalnego zwigzku polimerowego zwanego floku-
lantem. Flokulantami najczgséciej uzywanymi w procesie flokulacji sa polimery nieor-
ganiczne, na przyktad krzemionka aktywowana oraz polimery naturalne takie, jak
skrobia, algina, zelatyna itp. Zastosowanie flokulantow syntetycznych czesto takze po-
woduje zmniejszenie ilo$¢ osadu. Ich zastosowanie prowadzi do tworzenia si¢ bardzo
gestego osadu, ktory jest w dalszej czeSci poddawany dziataniu urzadzen
odwadniajacych.

Jako flokulanty syntetyczne najczesciej stosuje si¢ poliakrylamidy, kwasy poliakry-
lowe, tlenek polietylenu, kwasy poliakrylowe, tlenek polietylenu, alkohol poliwinylowy
i ich pochodne [3]. Zwiazki te muszg by¢ rozpuszczalne w wodzie, ich ci¢zar czastecz-
kowy jest wysoki - ponad milion g/mol, a dtugo$¢ czasteczki na tyle duza aby polimer
mogl jednoczes$nie ulegac sorpcji na kilku ziarnach ciata stalego. Powstale cigzkie i po-
rowate agregaty zwane flokutami, ktore zaczynaja by¢ postuszne sitom grawitacji i za-
czynajg opadac, a predkos¢ ich sedymentacji opisuje prawo Stokesa [1]. Opadajace flo-
kuty tworza porowaty osad o duzej objetosci.
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Rys. 2. Zasada dziatania flokulantu

Spotykane w praktyce przemystowej zawiesiny sg tak roznorodne, ze konieczne jest
stosowanie roznych flokulantow. Produkuje si¢ flokulanty o ciezarach czasteczkowych
od jednego do kilkunastu milionéw g/mol o charakterze anionowym, kationowym lub
obojetnym. Przy klarowaniu i odwadnianiu zawiesin mineralnych zwtaszcza w osrod-
kach z odczynem zasadowym lub obojetnym przydatne beda flokulanty anionowe.
W przerdbcee wegla, soli i rud najwigksze zastosowanie beda miaty flokulanty obojetne.
Natomiast flokulanty kationowe bedg miaty zastosowanie przy klarowaniu zawiesin
substancji organicznych, zwlaszcza w metalurgii, przy klarowaniu zawiesin charakte-
ryzujacych si¢ kwasnym odczynem. W wielu procesach produkcyjnych w przemysle,
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w procesach odwadniania 1 zageszczania osadoéw $ciekowych, wspomaganiu oczysz-
czania §ciekow komunalnych i przemystowych, klarowaniu osadnikow wtoérnych oraz
w uzdatnianiu wody pitnej i technologicznej znajda zastosowanie polielektrolity o r6z-
nych ci¢zarach molekularnych oraz zréznicowanym tadunku jonowym. Maja one za-
stosowanie we wszystkich procesach technologicznych, w ktorych operuje si¢ woda,
czyli w gornictwie, metalurgii, przemysle chemicznym, papiernictwie, cukrownictwie
i innych dziedzinach przemystu spozywczego. Flokulanty z powodzeniem mozna za-
stosowac tam, gdzie zachodzi potrzeba selektywnego rozdziatu dwoch réznych substan-
cji mineralnych rozproszonych w zawiesinie. Przy odpowiednim doborze flokulanta
mozna doprowadzi¢ do selektywnej flokulacji, umozliwi to selektywne sorbowanie
tylko na jednym rodzaju ziaren w przypadku gdy zawiesina wodna zawiera wigcej niz
jeden sktadnik mineralny. W ten sposdéb mamy réwniez mozliwo$¢ wzbogacania ziaren
bardzo drobnych poprzez flokulacj¢ selektywna [5]. Flokulanty moga mie¢ zastosowa-
nie przy wzbogacaniu mineratow, modyfikacji procesu flotacji oraz og6lnie do przy-
spieszania opadania ziaren i polepszania filtracji.

2. ODWADNIANIE OSADOW

2.1. STACJA MECHANICZNEGO ODWADNIANIA OSADU PRZEFERMENTOWANEGO

W biatostockiej oczyszczalni $ciekow flokulanty sg stosowane przy odwodnianiu
i zageszczaniu osadow Sciekowych. Produkcja osadu odwodnionego wynosi okoto 240
m3/d. Wezet odwadniania osadow wykorzystywany jest w okoto 75% [6]. Na wyposa-
zeniu oczyszczalni znajduja si¢ trzy prasy tasmowe firmy Bellmer kazda
o wydajnosci q <30 m¥h. Zasadniczo wykorzystywane sg dwie prasy, natomiast trzecia
jest zapasowa na wypadek awarii.

Osady sg substancjami trudnoodwadnialnymi, bez udziatu flokulantu nie osiaggnie
si¢ duzego efektu ani stopnia rozdziatu. Do kazdego osadu nalezy podchodzi¢ indywi-
dualnie, jak wynika z praktyki eksploatatorow, nie ma typowych osadéw $ciekowych,
do kazdego osadu nalezy podchodzi¢ indywidualnie. Gtownym celem przerobki osadu
jest pozbawienie ich agresywnego charakteru wobec srodowiska, tendencji do zagniwa-
nia, wtornego uwalniania zanieczyszczen, a takze zmniejszenie objetosci.
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Rys. 4. Osad zaggszczony flokulantem bruzdowany na wejéciu prasy tasmowej
2.2. WODA | MINERALIZACJA OSADOW

Osady sktadaja si¢ z czastek statych i wody, ilos¢ wody wptywa na konsystencjg, na
to w jakim stopniu jest uwodniony, jak bardzo jest ptynny. Osady powstajace podczas
oczyszczania $ciekow sa uktadami, w ktorych woda osadowa (wody techniczne) jest
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faza rozpraszajaca, a mineralne i organiczne czastki cial staltych, zwigzane czesto z pe-
cherzykami gazéw, stanowig faze rozproszong. Proporcje miedzy tymi fazami charak-
teryzuja najistotniejsza ceche osadow, stanowia o ich uwodnieniu i zawarto$ci suchej
masy. Oddzielenie fazy stalej od cieczy osadowej jest mozliwe poprzez usunigcie za-
wartej w osadzie wody. W osadzie woda ta wystepuje w kilku postaciach: woda wolna,
pbélzwigzana fizycznie, zwigzana chemicznie, biologicznie i w koloidach oraz kapilarna.
Przestrzen miedzy czasteczkami osadu zajmuje woda wolna, wewnatrz ktaczkow osadu
znajduje si¢ woda potzwiagzana fizycznie. Woda wbudowana w czasteczki zwigzkow
chemicznych jest woda zwigzana chemicznie, a w komorkach mikroorganizméw
— wodg zwiagzang biologicznie. Na granicy fazy rozpraszajgcej i rozproszonej znajduje
si¢ woda zwigzana w koloidach sitami elektrycznymi. Natomiast woda kapilarna zwig-
zana jest sitami adhezji 1 kohezji. Okreslone formy wody mozna usung¢ w procesach
zageszczania, odwodniania, termicznego unieszkodliwiania osadow. Tylko woda wolna
oddziela si¢ samorzutnie z osadu [4], dominuje w osadach przy odwodnieniu 80%-99%.
Kolejna istotng cecha jest stopien mineralizacji osadu. W procesie zaggszczania i od-
wadniania osad tym tatwiej i wigcej oddaje wody, im wyzszy jest jego stopien.

2.3. DOZOWANIE FLOKULANTA

Stosowane flokulanty skutecznie poprawiaja wydajnos¢ procesu oraz parametrow
zageszczanych i odwadnianych osadow. Dobor rodzaju i dawki flokulantu musi by¢
odniesiony do rodzaju osadu, zaprojektowanego i stosowanego urzadzenia oraz na bie-
zgco korygowany w warunkach eksploatacyjnych. Flokulanty w formie statej niemal
nie sg uzywane w skali technicznej. Istotne jest aby kazde ziarnko polimeru zostato
natychmiast otoczone wodg inaczej powstanie ,klucha” trudna do roztworzenia.
Z tego to powodu przed uzyciem, dozowaniem do danego procesu, nalezy wykonac
wodny roztwor polielektrolitu, najczesciej 0 koncentracji do 0,5%.

Najlepsze rezultaty uzyskuje si¢ na maszynach pracujacych na zasadzie szarzowego
wykonania roztworu. Zasada pracy tego typu urzadzen polega na wstgpnym przygoto-
waniu roztworu i pozostawieniu go na ok. 30—60 min. do dojrzewania, po tym czasie
roztwor moze by¢ dozowany. Przed punktem dozowania polielektrolit moze by¢ dodat-
kowo rozcienczony woda w stosunku 10:1. Do transportu roztworzonych polielektroli-
tow w instalacjach nalezy unika¢ stosowania pomp wirowych.
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Rys. 6. Urzadzenie do roztwarzania i dawkowania flokulantu
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Zuzycie ilosci flokulantu zawsze bedzie si¢ wiazato z zawartos$cia substancji orga-
nicznej w osadzie. Zatem o ilo$ci zuzytego flokulantu bedzie decydowato stezenie su-
chej masy osadu przed wprowadzeniem na prasy tasmowe. Im wigkszg bedzie zawar-
tos¢ czes$ci organicznej w osadzie, tym gorzej osad bedzie si¢ odwadnial. Czgsé
organiczna w osadzie jest bardzo rozbudowana wigc trudno jg zagesci¢, natomiast czg-
$ci mineralne np. piasek sg proste, tatwo z nich odcisna¢ wodg. Im wigcej ktaczkow do
sktaczkowania i im wigcej czastek statych do sktaczkowania, tym potrzebne jest wigk-
sze zuzycie flokulantu do ich sklejenia. Flokulant $cina wigksze konglomeraty, czyli
flokuluje, powstaje flok, z ktorego tatwiej odcisna¢ wode. Woda ta nie jest juz zwigzana,
odplywa sama. Flokulant jest dodawany do osadu, jeszcze przed wprowadzeniem go na
tasme.
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Rys. 7. Zuzycie flokulantu [m3] w ciggu 2015 .

Roztwory polielektrolitow sg bardziej agresywne niz woda. Przy ich magazynowa-
niu zalecanym materiatem na konstrukcje majace kontakt z roztworem plynnej emulsji
polielektrolitu jest stal kwasoodporna, laminaty, plastiki, szkto. Nie zaleca si¢ stosowa-
nia stali zwyktych, miedzi lub aluminium. Z tego powodu polielektrolity wywotujg po-
draznienia skory i oczu. Podczas pracy z polielektrolitami nalezy stosowaé $rodki
ochrony osobistej w postaci rekawic i gogli [2].
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3. PODSUMOWANIE

Zastosowanie flokulantu przy odwadnianiu osadéw $ciekowych skutecznie popra-
wia wydajnos¢ procesu oraz parametrow osadu. Dobor rodzaju i dawki flokulantu musi
by¢ odniesiony do rodzaju osadu, oraz stosowanego urzadzenia. Illos¢ zuzytego floku-
lantu bedzie zwiazana z zawartoscig substancji organicznej w osadzie Osady sg sub-
stancjami trudnoodwadnialnymi, bez udziatu flokulantu nie osiagnie si¢ duzego efektu
ani stopnia rozdziatu fazy rozpraszajacej od fazy rozproszone;.
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FLOCCULATION IN REFURBISHING PROCESS OF SEWAGE SLUDGE

Using flocculant when refurbishing sewage sludge increase efficiency of the process and parameters of
sludge. Main goal of sludge processing is getting rid of its aggressive behavior towards environment, decay
tendency, secondary pollution release and decreasing volume. Selection of the type and dosage of floccu-
lant must be related to the type of sludge , and the equipment used. Sludge is a substance difficult to dehy-
drate, without the flocculant they will not achieve a large effect or degree of separation of the dispersion of
the dispersed phase. The following article describe experiment about flocculant use in dewatering of sewage
sludge belt presses, conducted Bialystok sewage treatment plant.
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PRODUKCJA BIOGAZU ZE SCIEKOW

Produkcja biogazu w ostatnich latach cieszy si¢ coraz wigksza popularnoscia. Powstaje coraz liczniej-
sza ilo$¢ biogazowi budowanych przy oczyszczalniach §cickow. Powodowane jest to zardéwno doce-
nianiem ich pozytywnego znaczenia dla srodowiska jak i korzy$ciami ekonomicznymi. W artykule
opisano doswiadczenia ,,Wodociagdéw Biatostockich” Sp. z 0.0. oczyszczajacych $cieki komunalne do-
plywajace poprzez system kanalizacji rozdzielczej i ogblnosptawnej. Dodatkowym produktem fermen-
tacji metanowej, ktorej poddawany jest osad $ciekowy, jest biogaz, cenne paliwo gazowe, zrodlo ener-
gii odnawialnej.

1. ZBIORNIKI BIOGAZU

Biatostocka oczyszczalnia $ciekéw oddana do uzytku na poczatku lat dziewiecdzie-
sigtych, zaprojektowana i zrealizowana zostata w oparciu o technologi¢ osadu czynnego
dla przepustowosci 176500 m*/dobe. W wyniku modernizacji przeprowadzonej pod ka-
tem usuwania zwigzkOw biogennych przepustowos$¢ oczyszczalni zostata obnizona do
100000 m*/dobe. Aktualnie do oczyszczalni doptywaja $cieki komunalne w ilo$ci 0gol-
nej okoto 60000 m3/d, z czego tylko 20% stanowia $cieki przemystowe. Podczas
oczyszczania §ciekoOw powstaja duze ilosci osadow $ciekowych. Jednym z etapow ich
przerobki jest fermentacja metanowa, ktorej produktem ubocznym jest biogaz, cenne
paliwo gazowe, zrodto energii odnawialnej. Biogaz wytwarzany w komorach fermen-
tacyjnych odprowadzany jest instalacja gazowa i magazynowany w zbiornikach. Zbior-
niki biogazu stuza do magazynowania biogazu wytworzonego w procesie fermentacji.
Powinny to by¢ zbiorniki niskocisnieniowe, wykonane z materiatow metalowych, zel-
betowych lub specjalnych elastycznych tworzyw sztucznych. Zasadniczo wsrdd zbior-

* Politechnika Biatostocka, Wydziat Budownictwa i Inzynierii Srodowiska, Katedra Systeméw Inzy-
nierii Srodowiska, ul. Wiejska 45A, 15-351 Bialystok, ipiszczatowska@wobi.pl.
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nikow wyroznia si¢ dwa podstawowe typy mokre oraz suche. Zbiorniki mokre sg naj-
tanszym rozwigzaniem technologicznym, montuje si¢ je bezposrednio nad komorg fer-
mentacyjng. Zbiorniki suche natomiast stanowia oddzielng instalacje. Montowane sg
najczesciej w poblizu komor fermentacyjnych. W zaleznosci od potrzeb moga mie¢ do-
wolny ksztatt i wielkos¢ oraz by¢ zbudowane z tworzywa sztucznego lub gumy [2].

Rys. 1. Wydzielone komory fermentacyjne biatostockiej oczyszczalni $ciekow

W 2015 roku na terenie biatostockiej oczyszczalni $ciekéw przeprowadzona zostata
modernizacja zbiornikow biogazu. W celu maksymalnego wykorzystania calej ilosci
generowanego ptynnego paliwa zaistniala potrzeba zwigkszenia jego retencji
w nowym zbiorniku. Stary zbiornik [4], stalowy z uszczelnieniem wodnym, o pojem-
nosci 3000 m® zastgpiony zostat nowym, sferycznym zbiornikiem gazu.

Sferyczne zbiorniki do przechowywania biogazu nalezg do suchego typu zbiornikow
i moga mie¢ ksztalt 1/2 lub % sfery Wykonywane sa ze specjalnych powtok poliestro-
wych pokrytych materiatem PVC w postaci najczesciej dwu- lub trzymembranowe;j.
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Zbiorniki te mogg mie¢ objetos¢ od 10000 do 19000 m3, srednice od 3 do 30 m, a wy-
soko$¢ do 20 m. Waznym czynnikiem przy przechowywaniu biogazu w zbiornikach
jest utrzymanie wlasciwego ci$nienia w przestrzeni miedzymembranowej. W tym celu
wykorzystuje si¢ wentylatory, ktore w sposob ciaglty wdmuchuja powietrze do prze-
strzeni migdzy dwiema membranami, z jednoczesng regulacja jego odpltywu. Wytwo-
rzone w ten sposob nadcisnienie stuzy regulacji i stabilizacji cisnienia gazu w zbiorniku
[6]. Biogaz doprowadzany i odprowadzany jest przez rurociag, wykonany ze stali kwa-
soodporne;j. [lo§¢ biogazu wypetiajacego zbiornik regulowana jest za pomoca sondy
ultradzwigkowej umieszczonej na szczycie zbiornika lub za pomocg przeptywomierza.

Rys. 2. Zbiornik gazu stalowy z uszczelnieniem wodnym w biatostockiej oczyszczalni §ciekow

W biatostockiej oczyszczalni $ciekow na potrzeby zréwnowazonego funkcjonowa-
nia instalacji biogazu zainstalowano zbiornik systemu SATTLER, typu B9 130/250
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o pojemnos$ci 5360 m?, nadcisnieniu 15 milibaréw, powtokowy, standardowy, posiada-
jacy europejski certyfikat CE, o $rednicy ok. 24 m oraz wysokosci ok. 18 m [1]. Zbior-
nik biogazu sktada si¢ z trzech powlok, posadowionych na zelbetowym fundamencie,
przytwierdzonych stalowymi pier$cieniami na jednym obwodzie. Elastyczna powtoka
wewngtrzna ma form¢ pojemnika i tworzy przestrzen gazowa zmieniajacg swojg po-
jemnos¢. Przestrzen pomigdzy powloka zewngtrzng a wewngtrzng wypelniona jest po-
wietrzem. Stabilne nadcis$nienie biogazu w zbiorniku oraz stalo$¢ zbiornika jako bryly
zapewniaja dmuchawy dostarczajace ciagly i stabilny nadmuch powietrza oraz upust
regulowany zaworem klapowym. Bezpiecznik cieczowy przestrzeni gazowej zabezpie-
cza wewnetrzny zbiornik przed nadmiernym wzrostem cisnienia. Poprzez wewnetrzne
ci$nienie wytwarzane przez dmuchawe zapewniona jest stabilno$¢ powloki zewngtrzne;j
narazonej na dziatanie sit zewnetrznych od warunkow atmosferycznych, wiatru, $niegu
1 deszczu oraz przestrzeni powietrznej na przestrzen gazowa. Jezeli natezenie doptywu
jest wieksze od poboru gazu, to przestrzen gazowa wypetnia si¢. Membranowe zbiorniki
gazu sg przystosowane do przechowywania mediéw gazowych takich jak powietrze,
biogaz i inne gazy.

Rys. 3. Sferyczny zbiornik gazu w biatostockiej oczyszczalni $ciekow
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Dodatkowo dobudowano wezet rozdzielczo-pomiarowy. Obiekt taki budowany jest
w celu umieszczenia dmuchaw, filtrow, zawordéw redukcyjnych oraz pozostatej arma-
tury w sposob komfortowy i bezpieczny dla obstugi. Wezet taki umozliwit synchroni-
zacje¢ instalacji istniejacej z dobudowang oraz eksploatacje wytacznie jednego zbiornika
lub obydwu jednoczes$nie.

Do monitorowania procesu zastosowano system CCTV z kamerami IP 3Mpx z za-
silaniem POE. Cztery kamery zostaty zainstalowane na stupach o$wietlenia terenu. Ob-
raz z kamer przekazywany jest do dyspozytorni oczyszczalni $ciekéw, gdzie prowa-
dzony jest staty monitoring wszystkich procesow.

TV N 2 edaiad) .

Rys. 4. Obraz z kamer na monitorze w dyspozytorni biatostockiej oczyszczalni §ciekow
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2. PRODUKCJA BIOGAZU | ENERGII

2.1. BIOGAZ ZE SCIEKOW

Osad odbierany ze $ciekow W osadnikach wstepnych oczyszczalni §ciekow okre-
$lany jest jako osad surowy. W zalezno$ci od ilo$ci przyjmowanych $ciekow oraz ta-
dunku, ilo$¢ wytwarzanych osadow surowych waha si¢ od 2300 m*dobe do 3000
m3/dobe o zawartosci suchej masy od 2,5% do 3%. Osad pompowany jest do zagesz-
czaczy grawitacyjnych celem jego zaggszczenia od okoto 5% do 10% suchej masy.
Osad surowy bardzo dobrze zaggszcza si¢ grawitacyjnie. Produkowany jest takze osad
nadmierny. Jest to osad czynny produkowany podczas biologicznego oczyszczania §cie-
kéw. Zageszezany jest on na zaggszczarkach tasmowych przy wspoétudziale flokulan-
tow. Osad odwadnia si¢ na tasmie do okoto 5% suchej masy. Produkcja jego wynosi
okoto 240 m3/dobe. Zageszczony osad surowy i osad nadmierny mieszany jest w pom-
powni II stopnia i pompowany do czterech Wydzielonych Komér Fermentacyjnych
o pojemnosci 7300 m® kazda. Dzienna podaz osadu wynosi od 150 do 180 m® do kazdej
komory.

Osad po fermentacji w iloéci 600720 m*/dobe transportowany jest z WKF do uséred-
niaczy, celem jego odgazowania i wystudzenia. Nastepnie jest odwadniany na prasach
tasmowych do okoto 20% suchej masy. Ilo$¢ osadu odwodnionego wynosi okoto 100
Mg/ dobe, co w przeciagu roku daje 36500 Mg osadu. Wezet fermentacji osadow jest
obcigzony w okoto 70%. Aktualnie czas zatrzymania w zbiornikach fermentacyjnych
wynosi 40 dni. Minimalny czas fermentacji wynosi 21 dni. Zwiazki siarki wigze si¢
uzywajac koagulantu juz na etapie wstgpnego oczyszczania $ciekow, w osadnikach
wstepnych. Dzigki temu nie ulegajg one dalszym przemianom w czasie fermentacji do
siarkowodoru. Sktad biogazu [3] umozliwia dostarczanie biogazu ze zbiornika do od-
biornikow bez koniecznos$ci jego odsiarczania. Norma ustawien dla agregatow pracuja-
cych w biatostockiej oczyszczalni $ciekdw wynosi do 400 mg/m? siarkowodoru.

Tabela 1. Sktad biogazu z biatostockiej oczyszczalni §ciekow

Stezenie
Metan Duwuitlenek Tlen Azot Siarkowodor Amoniak
wegla
% % % % mg/m? mg/m?
61,525 38,269 0,032 0,155 278 0,12
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Tabela 2. Parametry fizyczne i energetyczne biogazu z bialostockiej oczyszczalni $ciekow

Wilgot- . . .
o nosé | Zawar- | Gestose | it | Wartose | HiCPR | Liczba
Cisnie- | Tempe- ... | Gesto§¢ | wzgledn - Wob- Wob-
. wzgledn | tosé wil- spalania | opatowa
nie ratura a qoci (p) a (Ho) (H) bego bego
(d) (W) (Wh)
()

Pa K % g/m? kg/m?3 - kJ/m3 kJ/m3 kd/m?3 kd/m3

3120 296 92,3 20,4 1,2 0,928 24569 22089 25500 22926

2.2. ENERGIA Z BIOGAZU

W kolejnym etapie procesu biogaz wykorzystywany jest do produkcji energii elek-
trycznej 1 ciepta w agregatach kogeneracyjnych stanowigcych dodatkowe, niezalezne
zrodlo zasilania oczyszczalni. Stuzy takze do podgrzewania oleju grzewczego w su-
szarni osadow, a takze do ogrzewania komor fermentacyjnych i budynkow na terenie
oczyszczalni $ciekdw z lokalnej kottowni stanowigcej szczytowe i rezerwowe zrodto

ciepta w uktadzie cieptowniczym. Nadmiar biogazu awaryjnie spalany jest w istniejace;j
pochodni [5].

Tabela 3. Udzial energii z biogazu w catkowitym zuzyciu energii w firmie

2010 2011 2012 2013 2014 2015

Energia

elektryczna
zakupiona 20198 602 | 21107 774 | 21204954 | 19348062 | 21405965 | 19937 776

[KWh]

Energia
elektryczna
wyprodukowana | 8 113 656 9 553982 9436150 | 10669734 | 9619484 | 10141294
z biogazu

[KWh]

Zuzycie
catkowite energii
elektrycznej 28312258 | 30661 756 | 30641104 | 30017 796 | 31025449 | 30079 070

[KWh]

Udziat energii
zielonej
w catkowitym
zuzyciu [%]

28,7 31,2 30,8 35,6 31,0 33,7
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Energia wyprodukowana z biogazu wykorzystywana jest na potrzeby wiasne
oczyszczalni zaspokajajac je w ponad 50%. Wykorzystywanie biogazu zmniejsza zuzy-
cie energii zakupionej, surowcoéw konwencjonalnych oraz emisje zanieczyszczen do at-
mosfery. Zielona energia wyprodukowana z biogazu jest energiag czysta, nie obcigza
srodowiska naturalnego w takim stopniu jak wyprodukowana z paliw konwencjonal-
nych. Dodatkowo wptywa na ekonomike firmy poprawiajac bilans energetyczny i fi-
nansowy.

[KWh]
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Rys. 5. Zuzycie energii w biatostockiej oczyszczalni Sciekéw kupiona/wyprodukowane;j

3. PODSUMOWANIE

Zagospodarowanie osadow $ciekowych jest integralnym elementem procesu oczysz-
czania $ciekow. Fermentacja metanowa jest racjonalnym sposobem poprawy ich para-
metrow jakosciowych, przynoszac dodatkowo efekt w postaci ciepta oraz energii elek-
trycznej generowanej w agregatach kogeneracyjnych. Zielona energia wyprodukowana
z biogazu jest energig czysta, przyjazng srodowisku naturalnemu. Poprawia bilans ener-
getyczny 1 finansowy firmy, wptywa na jej ekonomi¢. Rozwijajac procesy zwigzane
z odnawialnymi zrédtami energii mozna pozyska¢ dodatkowe $rodki finansowa na ich
budowe, rozbudowie i modernizacje z Narodowego Funduszu Ochrony Srodowiska.
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Tabela 4. Udziat energii z biogazu w stosunku do energii zuzytej w oczyszczalni §ciekow

2010

2011

2012

2013

2014

2015

Energia
elektryczna
zakupiona
na potrzeby
oczyszczalni
[kWh]

8144514

8339039

8892 577

7243152

9397 459

8707 676

Srednia
miesigczna
zakupionej

energii elektrycz-
nej na potrzeby
oczyszczalni

[kwWh]

678 710

694 920

741048

603 596

783122

725 640

Energia
elektryczna
wyprodukowana
z biogazu [kWh]

8113 656

9 553 982

9436 150

10 669 734

9619 484

10 141 294

Srednia
miesigczna energii
wyprodukowanej
z biogazu [kWh]

676 138

796 165

786 346

889 145

801 624

845108

Catkowite zuzycie
energii elektrycz-
nej w oczysz-
czalni [kwWh]

16 258 170

17 893 021

18 328 727

17912 886

19016 943

18 848 970

Srednia
miesi¢czna zuzy-
tej energii [KWh]

1354 848

1491 085

1527 394

1492 741

1584 745

1570748

Udziat energii
zielonej w catko-
witym zuzyciu
energii na
oczyszczalni [%]

49,9%

53,4%

51,5%

59,6%

50,6%

53,8%
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SEWAGE IN BIOGAS PRODUCTION

Biogas production has increased significantly in latest years. There are greatest amounts of biogas

plants build with sewage treatment plants. It is caused not only by their positive influence on environment
but also economical benefits. Following article depicts the experiences of "Wodociagi Bialostockie" Sp.
z2.0.0. purifying domestic sewage flowing in through the sewer system. Additional product of fermented
sewage sludge is biogas -a valuable fuel gas and renewable energy source.
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bioanalizy, dezynfekcja, genotoksycznosé,
kancerogennosé, UPD, uzdatnianie wody

Marta POGORZELEC*

WPLYW UBOCZNYCH PRODUKTOW DEZYNFEKCJI WODY
NA ORGANIZMY ZYWE

Znajdujace si¢ w wodzie powierzchniowej zwiazki organiczne pochodzenia naturalnego i antropoge-
nicznego, w procesie dezynfekcji wody tworza tzw. produkty uboczne (UPD), ktore stanowig jeden
z czynnikdéw odpowiedzialnych za choroby nowotworowe u ludzi. W czasie chlorowania wody wodo-
ciagowej powstaja takie uboczne produkty dezynfekeji jak: trihalometany (THM), kwasy halogenooc-
towe, chlorofenole, halogenoketony, halogenonitryle, trichlorobenzeny, hydroksyfurany, MX, oraz ha-
logenowe zwiazki organiczne (AOX). Wiele z nich charakteryzuje si¢ dziataniem toksycznym,
mutagennym, genotoksycznym, czy tez rakotwérczym. W artykule scharakteryzowano proces dezyn-
fekcji wody z uwzglednieniem powstajacych UPD w zaleznosci od zastosowanego dezynfektanta.
Omowiono takze wptyw UPD na organizmy zywe oraz przedstawiono metody oceny ich genotoksycz-
nosci.

1. WSTEP

Woda przeznaczona na cele konsumpcyjne musi by¢ nie tylko pozbawiona szkodli-
wych substancji, ale tez posiada¢ sktad korzystny dla zdrowia. Dlatego wymagania
w stosunku do jej jakoSci stale rosng [3, 4]. Na jako$¢ zdrowotng wody wodociggowej
wplywa zardwno jej czystos¢ mikrobiologiczna, jak i wystepujace w niej zwigzki che-
miczne. Wsrod chordb spowodowanych spozywaniem zanieczyszczonej wody domi-
nuja te wywolywane przez bakterie, jednak ostatnimi czasy obserwuje si¢ rosnacg ilos¢
chorob wywotanych dziataniem chemicznych mikrozanieczyszczen antropogenicz-
nych, pochodzacych glownie z przemystu i rolnictwa. Ze wzgledu na toksyczny 1 mu-
tagenny potencjat zwigzki te moga stanowi¢ zagrozenie dla konsumentoéw, cho¢ ich

* Politechnika Wroctawska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Zaktad Biologii Sanitarnej i Ekotechniki,
Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw, marta.pogorzelec@pwr.edu.pl.
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wptyw na zdrowie cztowieka jest trudny do jednoznacznej interpretacji, poniewaz cho-
roby przez nie wywolywane czgsto ujawniajg si¢ dopiero po wielu latach narazenia.
W celu zapewnienia bezpieczenstwa zdrowotnego konieczne jest przeprowadzanie pro-
cesow uzdatniania wody przeznaczonej na cele spozywcze. Niestety nie wszystkie szko-
dliwe zwigzki chemiczne udaje si¢ podczas nich usunac¢, a co wigcej podczas procesu
dezynfekcji wody tworza si¢ produkty uboczne o charakterze toksycznym lub genotok-
sycznym. W zwiazku z tym, proces dezynfekcji wody przeznaczonej do picia powinien
by¢ doktadnie kontrolowany. Warunki, jakie powinna spetnia¢ woda przeznaczona do
spozycia przez ludzi, szczegotowo okresla Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dn.
29 marca 2007 [19].

2. DEZYNFEKCJA WODY

Stale udoskonalane metody oczyszczania wody poprzez modyfikacje procesow
i uktadow technologicznych nie zapewniajg utrzymania stabilnosci chemicznej i biolo-
gicznej wody wprowadzanej do sieci wodociagowej. Powoduje to, ze jakos¢ wody
u odbiorcéw jest czesto inna niz jako$¢ wody wprowadzanej do sieci wodociggowej,
gdyz ulega ona wtornemu zanieczyszczeniu w systemie dystrybucji.

Jednym z gléwnych etapow uzdatniania wody jest dezynfekcja, ktora pozwala po-
zby¢ si¢ zagrozenia bakteriologicznego. Celem dezynfekcji jest zniszczenie zywych
i przetrwalnikowych form organizméw patogennych oraz zapobieganie ich wtornemu
rozwojowi w systemie dystrybucji wody. Niewystarczajaco efektywna dezynfekcja lub
jej brak sg przyczyng chorob wodopochodnych [8].

Metody dezynfekcji wody dzieli si¢ na fizyczne (gotowanie i pasteryzacja, promie-
niowanie ultrafioletowe, ultradzwigki) oraz chemiczne (zastosowanie silnych utlenia-
czy). Praktykowane sposoby dezynfekcji niszczg organizmy chorobotworcze powodu-
Jac:

e nieodwracalng destrukcje komorek;

e zaklocenie procesow metabolicznych, w wyniku unieczynnienia enzymow;

e zaklocenie biosyntezy i wzrostu, wywotane brakiem mozliwosci syntezy
biatek, kwasow nukleinowych, koenzyméw i btony komérkowe;j [8].

2.1. UBOCZNE PRODUKTY DEZYNFEKCII

Dezynfekcja wody metodami chemicznymi polega na dawkowaniu do niej silnych
utleniaczy, dlatego tez podczas dezynfekcji wod zawierajacych zwigzki organiczne
i nicorganiczne réwnolegle do tego procesu przebiegaja procesy przemiany zwigzkow
organicznych i nieorganicznych. Niestety, stosowane $rodki dezynfekujgce (najczesciej
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chlor, ditlenek chloru lub ozon) moga reagowac z obecnymi w wodzie zwigzkami che-
micznymi, co moze prowadzi¢ do powstania wielu innych niebezpiecznych substancji,
okreslanych jako uboczne produkty dezynfekcji wody (UPD).

2.1.1. DEZYNFEKCJA CHLOREM

Ze wzgledu na wysoka skuteczno$¢ i niski koszt najbardziej rozpowszechniong me-
toda dezynfekcji wody jest chlorowanie za pomoca chloru gazowego. Najlepiej poznana
grupa ubocznych produktéw chlorowania sg trihalometany (THM). Przy ich tworzeniu
powstaje szereg innych zwiazkoéw chloroorganicznych (np. chlorofenole), co wptywa
znaczgco na pogorszenie wlasciwosci organoleptycznych wody. Proces ich tworzenia
trwa do momentu wyczerpania jednego ze sktadnikow reakcji: chloru lub substancji
organicznej. Im gorsza jest jako$¢ wody poddawanej dezynfekcji chlorem, tym wigcej
moze powstawac szkodliwych trihalometanow [15, 16, 24].Wykaz trihaometandow oraz
innych zwigzkow powstajacych jako uboczne produkty dezynfekcji wody chlorem
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Uboczne produkty dezynfekcji wody chlorem [1]

kw . .

asy chlorooctowy, bromooctowy, trichlorooctowy, dibromooctowy,
halogenooc- - . .
towe tribromooctowy, bromochlorooctowy, dichlorobromooctowy, wodzian chloralu
trihalometany trichlorometan, bromodichlorometan, dibromochlorometan, tribromometan
halogenoace- dichloroacetonitryl, bromochloroacetonitryl, trichloroacetonitryl,
tonitryle dibromoacetonitryl

2-chlorofenol, 2,4-dichlorofenol, 2,4,6-trichlorofenol,

chlorofenole
pentachlorofenol

chloroalde- formaldehyd, acetaldehyd, benzoaldehyd, dichloroacetaldehyd,
hydy trichloroacetaldehyd
chloropropanon, dichloropropanon, trichloropropanon, tetrachloropropanon, heksa-

halogenoke- . .
ton chloropropanon, chlorobutanon, dihlorobutanon, trichlorobutanon,

y metylopentanon
. Trichloronitrometan,
inne

MX (3-chloro-4-dichlorometylo-5-hydroksy-2(5H)furanon)

2.1.2. DEZYNFEKCJA DITLENKIEM CHLORU

W procesie dezynfekcji zamiast chloru gazowego coraz czesciej stosuje sie ditlenek
chloru. Pozwala on wyeliminowaé tworzenie si¢ szkodliwych trihalometanéw. Wadg
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stosowania dwutlenku chloru jest ryzyko powstawania chloranéw i chlorynéw. Podej-
rzewa si¢, ze zwigzki te jako silne utleniacze moga powodowaé zmiany we krwi
[15, 16, 24]. Uboczne produkty dezynfekcji wody przy zastosowaniu ditlenku chloru
przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Uboczne produkty dezynfekcji wody ditlenkiem chloru [1]

kwasy butanowy, pentanowy, heksanowy, heptanowy,
karboksy- 2-etyloheksanowy, oktanowy, nonanowy, dekanowy, undekanowy, tridekanowy,
lowe tetradekanowy, heksadekanowy, 2-etylo-3-metylomaleinowy, benzoesowy
aldehvd formaldehyd, acetaldehyd, propanal, metylopropanal, pentanal, heksanal, heptanal,
ey oktanal, benzaldehyd
keton 2,3,4-trimetylocyklopenten-2-on, 2,6,6-trimetylo-2-cykoheksen-1,4-dion,
Y tetrachloropropanon, trmetylocyklopentanon
ler?;lfl 3-etylostyren, 2-etylostyren, etylobenzoaldehyd, naftalen,
tyczne 2-metylonaftalen, 1-metylonaftalen
estry ester dioktylu

2.1.3. DEZYNFEKCJA DITLENKIEM CHLORU + CHLOREM

Tabela 3. Uboczne produkty dezynfekcji wody ditlenkiem chloru + chlorem [1]

kwasy: butanowy, pentanowy, heksanowy, heptanowy
2-etyloheksanowy, oktanowy, nonanowy, dekanowy, undekanowy,
tridekanowy, 2-etylo-3-metylomaleinowy, ester dioktylu

niehalogenowe
zwiagzki

bromodichlorometan, dibromochlorometan, bromoform, tetrachlorobutan,

haloalkan .
aloalkany chlorotribromometan

1,1,1,-trichloro-2-propanon, 1-bromo-1,1-dichloro-2-propanon,
haloketony 1,1,3,3-tetrachloro-2-propanon, 1,1,1,3,3-pentachloro-2-propanon,
2-chlorocykloheksan

haloacetonitryle dibromochloroacetonitryl, dibromoacetonitryk

haloaldehydy dichlorobutanol

1-chloroetanolooctan, 3-bromopropylo-chlorometylo-eter,
1,4-dichlorobenzen, 2-metylo-3,3-dichloropropenylo-dichlorometylo-eter,
1-chloroetylo-dimetylobenzen

inne zwigzki chloro-
wane
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W niektdrych stacjach uzdatniania wody praktykuje si¢ zarowno dezynfekcje wody
ditlenkiem chloru jak i chlorem gazowym. Przyktady UPD powstate podczas takiego
rozwigzania zestawiono w tabeli 3.

2.1.4. DEZYNFEKCJA OZONEM

Alternatywa dla dezynfekcji wody z wykorzystaniem chloru i jego zwiazkow jest
wykorzystanie ozonu. Zastosowanie ozonu do dezynfekcji stosuje si¢ wowczas, gdy
zawodzi chlorowanie z powodu tworzenia chlorowych pochodnych zwiazkéw orga-
nicznych lub zwigzkéw nadajacych wodzie smak i zapach. Ozonowanie wyraznie po-
prawia wlasciwosci organoleptyczne spozywanej wody. Ozon utlenia znajdujace si¢
W wodzie mikrozanieczyszczenia, zaroOwno nieorganiczne jak i organiczne.

Proces ozonowania wod jest przyczyna utleniania jednego z naturalnych ich sktad-
nikéw, tj. bromkéw, w wyniku czego powstaja bromiany. Na podstawie badan toksy-
kologicznych zostaty one zakwalifikowane do potencjalnych kancerogenow, czyli do
zwigzkoéw zwigkszajacych ryzyko zachorowania na nowotwory [15, 16, 24]. Zestawie-
nie zwigzkoéw powstajacych podczas ozonowania przedstawia tabela 4.

Znaczacg wadg ozonu, jako dezynfektanta jest jego mata trwalo$¢, w zwigzku
Z czym ozonowana woda pozostaje aseptyczna jedynie przez krotki czas.

Tabela 4. Uboczne produkty dezynfekcji wody ozonem [1]

kwasy 2-metylopropionowy, pentanokarboksylowy,
karboksy- 2-metylopentanokarboksylowy, t-butylomaleinowy karboksyl, benzoesowy,
lowe heksadekarboksylowy

cyjanoformaldehyd, formaldehyd, glioksal , metyloglioksal, acetaldehyd, propanal,

aldehydy butanal, pentanal, heksanal, heptanal, oktanal, nonanal, dekanal, benzaldehyd

Ketony aceton, fenylobutanon, butanon, 3-metylo-2-butanon, pentgnon k. metylopropylowy,
2-heksanon, 3-heksanon, heptadekadienon

nitryle benzoacetonitryl

bromiany

2.2. WPLYW UPD NA ZDROWIE

Uboczne produkty dezynfekcji wody moga charakteryzowac si¢ wlasciwosciami
toksycznymi, mutagennymi oraz kancerogennymi [6, 14, 24]. Przy stosowaniu chloru
czasteczkowego lub zwigzkow chloru powstaja substancje chloroorganiczne o witasci-
wosciach genotoksycznych [7]. Do zwigzkéw uznawanych za mutagenne zalicza si¢
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m.in.: 3-chloro-4(dichlorometylo)-5-hydroksy-2(5H)-furanon (MX), bromoetan, dibro-
moetan, bromochloroacetonitryl, dichloroacetonitryl, 1-bromobutan, bromochlorome-
tan, bromodichlorometan, 1,2,-dichloroetan, bromoform. Informacje dotyczace wptywu
wybranych UPD, powstajacych po zastosowaniu chloru i jego zwigzkéw na organizm
ludzki przedstawiono w tabeli 5. Z kolei ozon, powoduje utlenienie ztozonych zwigz-

kow organicznych i powstawanie nowych szkodliwych substancji.

Tabela 5. Przyktadowy chromosom

UPD

Wptyw na organizm ludzki

1,1,2-trichloroetan

Silna trucizna o dziataniu narkotycznym. Wptywa na uktad nerwowy, powo-
duje nerwowos¢, bole glowy, nerwobdle, rozdraznienie, zaburzenia pracy
serca, utrat¢ apetytu, uszkodzenie watroby, nerek, wzroku, skory oraz ane-
mi¢. Zwiazek o stwierdzonej aktywnosci rakotworcze;.

chlorany
i nadchlorany

Moga powodowa¢ methemoglobinemie - chorobe polegajaca na wystepo-
waniu znacznych ilo$ci methemoglobiny zamiast hemoglobiny, co wywo-
huje zaburzenia czynno$ci narzadow na skutek niedotlenienia tkanek.

chlorofenole

Grupa silnych trucizn, ktére powoduja uszkodzenia uktadu nerwowego, od-
dechowego i krwionosnego. Moga przyczynia¢ si¢ do powstawania chtonia-
kéw, biataczek oraz zmian alergicznych.

chloroform

Charakteryzuje si¢ silnym dziataniem narkotycznym na centralny uktad ner-
wowy, powoduje zaburzenia widzenia, stany odurzenia, zawroty gtowy, ner-
wobole, bole zotadka, marsko$¢ watroby, nowotwory watroby i nerek. Zwia-
zek o stwierdzonej aktywnosci rakotworczej.

chloronaftaleny

Grupa silnych trucizn, szczegdlnie niebezpiecznych dla dzieci. Powodujg he-
moliz¢ krwi i1 zaczopowanie kanalikoéw nerkowych. Moga prowadzi¢ do bo-
16w 1 uszkodzenia watroby, zottaczki, egzemy.

haloformy

Zwiazki o bardzo duzej toksycznos$ci i szerokim negatywnym dziataniu na
organizm ludzki. Wigkszos¢ z nich uznana jest za czynniki silnie mutagenne
i kancerogenne.

jon chlorynowy
i chloranowy

Powoduja anemi¢ hemolityczng na skutek utlenienia bton komoérkowych
erytrocytow. Ich wysokie st¢zenie moze powodowaé¢ methemoglobinemig.
Uznane za toksyczne.

kwas dichlorooctowy

Powoduje neuropati¢, zmniejszenie masy ciala, nowotwory watroby.

tetrachlorek wegla

Charakteryzuje si¢ silnym dziataniem narkotycznym na centralny i obwo-
dowy uktad nerwowy, powoduje zaburzenia widzenia, stany odurzenia, za-
wroty glowy, nerwobdle. Moze powodowa¢ powigkszenie i zwyrodnienie
watroby. Uszkadza nerki. Moze powodowaé¢ methemoglobinemi¢. Zwigzek
o stwierdzonej aktywnosci rakotworcze;j.

tetrachloroetylen

Charakteryzuje si¢ silnym dziataniem toksycznym na centralny i obwodowy
uktad nerwowy. Powoduje zaburzenia widzenia, stany odurzenia. Moze po-
wodowaé powigkszenie 1 zwyrodnienie watroby, uszkodzenie nerek
i mig$nia sercowego. Zwiazek o stwierdzonej aktywnosci rakotworczej.
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3. METODY OCENY TOKSYCZNOSCI I GENOTOKSYCZNOSCI

Wykrycie oraz identyfikacja substancji obecnych w wodzie wodociagowej w opar-
ciu o analiz¢ chemiczng jest kosztowna i wymaga zastosowania nowoczesnych technik
analitycznych. Sama analiza chemiczna nie powinna by¢ podstawg do prognozowania
biologicznych skutkoéw jakie moga wywotaé uboczne produkty dezynfekcji wody na
organizmy zywe. Stad tez istnieje koniecznos$¢ zastosowania w kontroli jako$ci $rodo-
wiska wodnego, obok metod analitycznych, badan bioindykacyjnych. W badaniach
tych kluczowa pozycj¢ zajmuja bakteryjne testy krotkoterminowe in vitro [11]. Czesto
stosowang metoda w badaniach oceny genotoksycznosci probek wody jest bakteryjny
test Salmonella, zwany inaczej od nazwiska jego tworcy testem Amesa [10, 12, 21, 22].
Oprocz testu Amesa stosuje si¢ takze inne testy pozwalajace na oceng genotoksyczno-
$ci, w tym: SOS-Chromotest, Test Umu, Vitotox, Mutatox, Test bioluminescencyjny z
Vibrio harveyi) [9, 13, 18, 20, 21, 23]. W wielu przypadkach uzyskano pokrywajace si¢
wyniki réznych testow z testem Amesa. Przeprowadza si¢ takze oceng¢ toksycznosci
wody przy zastosowaniu testu Microtox, wykorzystujagcym bioluminescencj¢ bakterii
Vibrio fisheri [2, 5, 17, 23] oraz oceng cytotoksycznos$ci z zastosowaniem linii komor-
kowych [2, 10, 17, 25]. Rownocze$nie metodami chemicznymi poszukuje si¢ markeréw
odpowiedzialnych za mutagenno$¢ wody przeznaczonej do spozycia.

4. PODSUMOWANIE

Podczas uzdatniania wody przeznaczonej na cele konsumpcyjne niezbedne jest za-
stosowanie dezynfekcji, w celu wyeliminowania zagrozenia mikrobiologicznego. Wiele
stacji uzdatniania wody zamiast podstawowego dotychczas chlorowania stosuje inne
dezynfektanty, takie jak ozon, ditlenek chloru czy chloraminy. Ogranicza to tworzenie
si¢ organicznych ubocznych produktow dezynfekcji (np. trihalometanéw), lecz moze
powodowaé wzrost stgzen innych substancji, takich jak: bromiany(V), chlorany(l1)
i chlorany(V). Niektore z nich sa klasyfikowane jako prawdopodobnie rakotworcze
dla ludzi.

Konieczne s3 dalsze badania w celu okreslenia efektow dziatania ubocznych pro-
duktéw dezynfekcji wody. Jednakze niezaleznie od tego powinno si¢ dazy¢ do zmniej-
szania ich st¢zenia w wodzie. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze podejmowane dziata-
nia nie powinny zmniejsza¢ skutecznosci dezynfekcji wody.

Praca opracowana w ramach dotacji celowej na prowadzenie badan naukowych lub
prac rozwojowych oraz zadan z nimi zwigzanych stuzgcych rozwojowi mtodych nau-
kowcow oraz uczestnikow studiow doktoranckich, nr zlecenia: B50557.
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THE EFFECT OF WATER DISINFECTION BY-PRODUCTS ON LIVING ORGANISMS

Organic compounds, both natural and anthropogenic origin, which are present in surface water, during

the process of water disinfection, form other harmful compounds, referred as water disinfection
by-products (DBPs), which are one of the factors responsible for cancer in humans. During chlorination
of water DBPs are formed, e.g. trihalomethanes (THM), haloacetic acids, chlorophenols, halogeneted ke-
tones, halogenated nitriles, trichlorobenzenes, hydroxyl furans, MX, and organic halogen compounds
(AOX). Many of them can be potentially mutagenic, genotoxic or carcinogenic. In this paper water disin-
fection proceess has been characterized. The effect of DBP on living organism has been described as well
as methodes of their genotoxicity analysis.
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PROBLEM OCZYSZCZANIA SCIEKOW Z PRZEMYSLU
SPOZYWCZEGO W MALYCH I SREDNICH
PRZEDSIEBIORSTWACH

Przemyst spozywczy nalezy do dzialu gospodarki narodowej, ktory zajmuje si¢ pozyskiwaniem
i przetwarzaniem zasobow naturalnych. Jest jednym z ogniw gospodarki zywnosciowej, ktora sktada
si¢ z wielu cztonow $cisle powigzanych ze sobg. Celem artykutlu byto okreslenie problemu oczyszcza-
nia $ciekow z przemystu spozywcezego w zaktadach zlokalizowanych na terenach o rozproszonej zabu-
dowie. Zaobserwowano, iz znaczna liczba zaktadéw przetworstwa zywnosci, dotyczy glownie branzy
OWOCOWO-Warzywnej charakteryzujacej Sie sezonowoscia produkcji, ktéora uwarunkowana jest rodza-
jem produkcji, zapotrzebowaniem oraz dostgpnoscia surowcoOw.

1. WPROWADZENIE

Przedsiebiorstwa przemystu spozywczego ze specyfika poszczegoélnych branz moga
stanowi¢ zrodlo wielu zagrozen dla wszystkich elementéw Srodowiska naturalnego
— gleby, wody, powietrza, roslin, zwierzat i cztowieka. Problematyka ochrony srodowi-
ska w przemysle spozywczym dotyczy przede wszystkim gospodarki wodno-sciekowe;.
Przemyst spozywczy nalezy do dziatu gospodarki narodowej, ktory zajmuje si¢ pozy-
skiwaniem i przetwarzaniem zasobow naturalnych. Jest jednym z ogniw gospodarki
zywnosciowej, ktora sktada si¢ z wielu cztonow Scisle powigzanych ze soba. Przemyst
spozywczy zajmuje centralne miejsce w gospodarce zywno$ciowej. Jego celem jest za-
spokajanie podstawowych potrzeb ludnosci, ktore z jednej strony sa wyznaczane przez
potrzeby konsumenta, a z drugiej strony przez potrzeby i mozliwosci, przede wszystkim

* Politechnika Biatostocka, Katedra Technologii w Inzynierii i Ochronie Srodowiska, ul. Wiejska 45E,
15-351 Bialystok, m.puchlik@pb.edu.pl.
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rolnictwa. Przemyst spozywczy cechuje silne zrdznicowanie: wystepuje tu zar6wno
wstepne przetwarzanie plodow rolnych, jak i uzyskiwanie produktow o wysokim stop-
niu przetworzenia.

2. PRZEMYSL SPOZYWCZY W POLSCE

Podmioty nalezace do przemystu spozywczego mozna podzieli¢ wedtug, Polskiej
Klasyfikacji Dziatalnos$ci, na dwa gtéwne dzialy: - produkcje artykutow spozywczych
oraz produkcje napojow. Ze wzgledu na wykorzystanie surowcdéw do przerobu mozna
wyrozni¢ przemysle spozywczym dwa segmenty: przetworstwo produktow zwierze-
cych (przetworstwo migsne, drobiarskie, mleczarskie i rybne) oraz przetworstwo pro-
duktéw rolnych (przetworstwo zbozowo-makaronowe, ziemniaczane, owoCOwWo0-wa-
rzywne, cukrownicze i olejarskie). Stopien przetworzenia produktow rolnych oraz
produktow zwierzecych mozna zaliczy¢ do przetworstwa pierwotnego, natomiast do
przetworstwa wtoérnego mozna zaliczy¢ przetworstwo piekarskie, paszowe, cukiernicze,
produkcje koncentratow spozywczych oraz napojow bezalkoholowych. Zdaniem Ma-
linskiej, znaczenie przemystu spozywczego wzrasta w miar¢ postepu urbanizacji
i oddalania si¢ rejondw spozycia od rejonéw rolnych oraz zwigkszania produkcji rolnej
[11]. Okoto 2/3 roslinnych ptodéw rolnych ulega przetworzeniu zanim staje si¢ przed-
miotem konsumpcji. Niektore ptody, rolne jak buraki, rzepak, sa w catosci wykorzysty-
wane do przerobu w przemysle spozywczym. Warzywa i owoce sg cz¢$ciowo spozy-
wane w stanie §wiezym, a czg¢$¢ jest przeznaczona na przetwory: ogorki (40% udziat
surowcow przetworzonych), pomidory (50%), jabtka (60%), truskawki (50%), po-
rzeczki (80%). Przemyst spozywczy jest jednym z najwazniejszych sektoréw polskiej
gospodarki. Producenci zywno$ci sa odpowiedzialni za produkcje szerokiej gamy pro-
duktéw spozywczych, spehniajacych szereg zmieniajacych si¢ potrzeb konsumentow
[6,7]. Malinska podaje, iz najwickszg warto$¢ produkcji generowata w 2011 roku
branza migsna — 29,3% produkcji sprzedanej artykutow spozywczych. Drugg branzg co
do wielko$ci udzialu w produkcji sprzedanej byl przemyst mleczarski
o udziale 16,5%. Na trzeciej pozycji byt przemyst owocowo-warzywny z udziatem
7,5%. Wsrdd przetwordw owocowych produkowanych w kraju dominujg mrozonki. Ich
udziat w produkcji przetworéw owocowych wynosit srednio 40%. Stosunkowo duzy
udziat miaty takze soki zageszczone — 30% [11]. Udziat dzeméw oraz marmolad, po-
widetl 1 przecierow wynosil ogotem 16%. Produkcja przetworéw owocowych zwigk-
szyta sie 0 28%: z 790 tys. ton w roku 2004/2005 do 1010 tys. ton w roku 2012/2013.
W przypadku sokow zageszczonych i mrozonek wzrost ten wyniost odpowiednio 40%
1 7%, a dla sokoéw pitnych, nektaréw i napojow — 18%. Zmniejszyta si¢ o 7% przecigtna
wielko$¢ produkceji dzemoéw, marmolad, powidet i przecierow [1, 6, 11].
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3. GOSPODARKA WODNO- SCIEKOWA W PRZEMYSLE SPOZYWCZYM

Szacuje si¢, ze najwigkszg ilo§¢ wody zuzywa si¢ na mycie surowcow, szczegolnie
W przetworstwie owocowo-warzywnym, (buraki cukrowe i ziemniaki), ktore moze
w niektorych zaktadach stanowi¢ do 50% calkowitego zuzycia wody. Wickszosé
z tych zakltadow nie prowadzi analiz zuzycia wody w réznych etapach proceséw pro-
dukcyjnych [10, 11]. Powaznym problemem sg $cieki pochodzace z przedsigbiorstw
przemyshu spozywczego. Powstaja one na réznych etapach procesow technologicznych,
np. podczas mycia i przerobki surowcow. Ilos¢ i rodzaj sciekow z przetworstwa zyw-
nosci w duzym stopniu uwarunkowane sg branza, technologia i sezonowoscig produkcji
jak rowniez ilo$cig zuzywanej wody [13, 14]. Obecnie, coraz czesciej procesy oczysz-
czania $ciekOw opierajg si¢ na wykorzystaniu metod biologicznych [9]. W przypadku
sciekow z zakladow przetworstwa owocowo-warzywnego, mogg one stanowi¢ ok. 18%
ilosci $ciekow odprowadzonych z przemyshu spozywczego, z czego 45% zostato odpro-
wadzonych do wod powierzchniowych, 39% do kanalizacji miejskiej a 15% do ziemi
lub zbiornikoéw. Warunki jakie nalezy spetnia¢ przy wprowadzeniu $ciekow do wod lub
do ziemi oraz w sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego
okresla Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 16 grudnia 2014 roku [17].
Wprowadzone do wod lub do ziemi $cieki nie powinny wywotywaé zmian chemicz-
nych, fizycznych i biologicznych. Zmiany takie utrudniatyby lub uniemozliwiaty pra-
widtowg prace odbiornika oraz spowodowaltyby nie spetnienie okreslonych wymagan
jako$ciowych zgodnych z ich uzytkowaniem.

Wymagany efekt oczyszczania §ciekow, nazywany takze stopniem oczyszczania lub
sprawnoscia dziatania oczyszczalni Sciekow, jest wynikiem obecno$ci zanieczyszczen
w $ciekach doprowadzanych do oczyszczalni, oraz zwigzany jest z warunkami jakie
powinny spetnia¢ $cieki oczyszczone wprowadzane do odbiornika. Obowigzujace prze-
pisy prawne okreslaja, jaka powinna by¢ jako$¢ Sciekow odprowadzanych do
odbiornika.

Okoto 82% sciekow z przemystu spozywcezego wymagajacych oczyszczenia byto
poddawanych procesom mechanicznym (15%) oraz procesom biologicznego oczysz-
czenia (85%) [10, 11]. Problemem w sektorze owocowo-warzywnym jest ilos¢ $ciekéw
technologicznych powstatych $rednio z 70-90% pobranej do tego celu wody.
W zaktadach produkujacych soki i napoje ilo§¢ ta wynosi 30-60%, gdyz reszta jest
odprowadzana w produkcie. Poszczegdlne zaktady przetworstwa owocoOw i warzyw,
w zaleznosci od rodzaju przerabianego surowca i rodzaju produkcji, charakteryzujg si¢
zréznicowanym zapotrzebowaniem na wode. Wigkszos¢ to zaktady o duzej wodochton-
nosci, do czego dochodzi problem sezonowosci przerabianego surowca [2, 13]. W ta-
kich warunkach koniecznoscig staje si¢ wprowadzanie wodo- oszczednych technologii
oraz prowadzenie gospodarki wodno-$ciekowej w sposob optymalizujacy ilos¢ zuzy-
wanej wody 1 jako$¢ odprowadzanych Sciekow. Przedsigbiorstwa branzy owocowo-wa-
rzywnej pobieraja wode z wlasnych uje¢ podziemnych, ktorg stosuje do wytwarzania
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wody kottowej, do hydrotransportu, mycia i chtodzenia. Woda z uje¢ wiasnych jest
uzdatniana, poprzez usuni¢cie z niej nadmiaru zelaza i manganu oraz w procesach wy-
miany jonowej; rzadziej stosuje si¢ napowietrzanie i filtracje. Okoto 20% zaktadow po-
biera wodg z sieci wodociaggowej [2, 15]. Zuzycie wody dla réznych rodzajow wyrobow
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Jednostkowe zuzycie wody dla réznych rodzajow wyrobow [2]

Wskaznik zuzycia wody

Produkcja 3
W m?/tone
Dzem 13-25
Fasolka konserwowa 14
Fasolka mrozona 12
Kompoty 9
Konserwy warzywne 10
Mrozonki owocowe 7
Soki warzywne 16
Soki pomidorowe 13
Zaggszczone soki owocowe 40
Przeciery 6-12
Ogobrki konserwowe 9

Wielkos$¢ zuzycia wody zalezy takze od rodzaju prowadzonej produkcji, stosowanej
technologii i ilo$ci zamknietych obiegow wody technologicznej. Przyczynami nadmier-
nego zuzycia wody jest brak zamknigtych obiegdéw wody technologicznej
zmyciai wody chlodzacej, nieszczelnosci z rurociagdw, wycieki z urzadzen oraz brak
nadzoru i optymalizacji zuzycia wody w procesach recznych i mechanicznych. Srednie
zapotrzebowanie na wode¢ (W m®/tone produktu) do operacji jednostkowych mozna
oszacowaé na poziomie: mycie owocow 1,0-4,0 mt, mycie warzyw
1,8-2,5 m?/t, obieranie warzyw 3,0-5,0 m®/t, blanszowanie 0,5-1,0 m*t, chlodzenie
0,5-1,5 m¥/t [2, 13]. Zuzycie wody w przemysle spozywczym w latach 20062012
przedstawia rysunek 1.

Wedlug danych GUS zapotrzebowanie na wod¢ w przemysle spozywczym juz
w 2006 roku wynosito 106,6 hm?, przy czym ilos¢ wody z uje¢ wiasnych wynosita
93,2 hm?. Z catkowitej ilosci wody przemyst owocowo-warzywny zuzyt 19,9 hm?,
a z wlasnych uje¢ pochodzito az 17,6 hm®. Z powyzszych danych wynika, iz znaczna
czg$¢ zaktadow korzysta z wlasnych ujec, przy czym az 73% pobieranych wod to wody
podziemne [8, 13, 14].

Przetworstwo owocowo-warzywne jest bardzo rozpowszechnione. Identyfika-
cja skali problemu oddzialywania zakladow przemystu spozywczego na srodowisko jest
niezmiernie trudna. Wynika to mi¢dzy innymi ze struktury branzy w Polsce, ktora cha-
rakteryzuje si¢ duzym stopniem rozdrobnienia oraz kampanijno$cig produkc;ji.
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Rys. 1. Zuzycie wody w przemysle spozywczym w latach 2003-2012 [8]

Obecnie w Polsce przetworstwem owocowo-warzywnym zajmuje sie ok. 2400 za-
ktadéw. Ponad 90% ogoélnej liczby przetwdrni to mate zaktady, ktore zatrudniaja od
1 do 50 pracownikéw. Duze zaklady stanowia jedynie 6% wszystkich przetworni zare-
jestrowanych w rejestrze  REGON [6]. W sezonie 2013/2014 przetworzono
1015-1020 tys. ton owocow oraz 1070 tys. ton warzyw [1, 6, 7]. W tym okresie w Pol-
sce najwigcej produkowano sokow zageszczonych, mrozonek oraz dzemow, konfitur
1 przecierow. Natomiast w przetworstwie warzywnym dominowaty mrozonki, kon-
serwy oraz koncentraty, keczupy i sosy pomidorowe [2, 5].

Obecnie, owocow przetwarza si¢ wiecej niz warzyw (okoto 60%). Najwiecej prze-
rabia si¢ jabtek i truskawek, inne owoce w przetworstwie to m.in: czarna i czerwona
porzeczka, wisnie, $liwki, maliny, aronia, agrest. Wérod warzyw dominujg pomidory;
przerabia si¢ takze: ogoérki, kalafiory, marchew, buraki, kapustg, brukselke, fasolke
szparagowa, groszek zielony, pory, selery, kalarepe, cebulg. Owoce i warzywa przetwa-
rza si¢ na biezaco, gdyz dtuzsze ich przechowywanie moze spowodowaé pogorszenie
jakosci surowca. Z tego wzgledu wigkszos¢ przedsigbiorstw magazynuje ten surowiec
w ilo$ci pozwalajgcej na utrzymanie jedno- lub dwu-dniowej produkcji. Wigksze za-
ktady prowadza kontrole surowca ro§linnego na obecnos¢ pozostatosci pestycydow,
znacznie rzadziej kontrolowany jest poziom azotanéw w owocach i warzywach. Wigk-
szo$¢ matych podmiotow nie wykonuje takich badaf. Przemyst owocowo-warzywny
pozostawia stosunkowo duzo Sciekow. Pochodzg one z obrobki i konserwowania wy-
korzystywanych surowcoéw. W pierwszym etapie owoce i warzywa sg myte, 0czysz-
czane i/lub drylowane oraz sortowane. Scieki z mycia owocOw/warzyw sa zazwyczaj
wykorzystywane jednokrotnie, chociaz cze¢$¢ zaktadow zamkneto obieg wody myjacej
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[2, 11, 13]. W takim wypadku jest ona podczyszczana na sitach i zrzucana do kanalizacji
po umyciu catej partii owocow lub warzyw, a na jej miejsce pobierana jest nowa woda.
Z przerobu jednej tony owocOw i warzyw powstaje od 5 do 20 m? éciekow. Lgczna ilosé
$ciekéw w kraju waha si¢ w zalezno$ci od roku, pomiedzy 16 a 19 hm®,

Podaje si¢, ze w roku 2014 zaktady przetworstwa owocowo-warzywnego zuzyty
17,7 hm® wody, z czego odprowadzono 14,8 hm? éciekéw. Z tak duzej ilosci $ciekoéw
tylko 48% zostaje wstgpnie oczyszczona w podczyszczalniach zakladowych, reszta
sciekow jest odprowadzana bezposrednio do wod lub ziemi [1, 2]. W duzych
1 dobrze zorganizowanych zaktadach $cieki sa oczyszczane we wlasciwy sposob, lecz
wielu podmiotach ich oczyszczanie ogranicza si¢ do mechanicznego oczyszczania.
Znacznie gorzej prezentuj¢ si¢ sytuacja w Srednich zaktadach, a najgorzej w matych,
gdyz odprowadzajg nieczyszczone $cieki bezposrednio do ziemi [9].

Procesom biologicznego oczyszczania poddawanych jest 79% S$ciekoOw powstaja-
cych w zaktadach przetworstwa owocowo-warzywnego, a Z podwyzszonym usuwaniem
biogenéw — 17% [13]. Powstajace $cieki sg ubogie w azot i fosfor, charakteryzujg si¢
duzg zawarto$cig zwigzkow mineralnych i organicznych oraz zmiennym sktadem, za-
lezacym gtownie od rodzaju przerabianego surowca. Wplyw na sktad $ciekéw maja
takze procesy mycia oraz dezynfekcji aparatury przemystowej [7]. W przypadku braku
miejsca na oczyszczalni¢ §ciekow, celowe jest staranne oddzielenie silniej zanieczysz-
czonych wod z mycia i blanszowania od mniej obcigzonych wdd chlodniczych i kon-
densacyjnych. Wstepnie $cieki oczyszczane sg na kratach i sitach. Nastepnie 0czysz-
czane sg chemicznie gtownie przez wapnowanie w potgczeniu z solami zelaza i glinu
Chemiczne oczyszczanie Sciekdw oraz sedymentacja obniza warto$¢ BZTso okoto 50%
[12]. Wstepnie sklarowane $Scieki moga by¢ oczyszczane na ztozach biologicznych wraz
ze $ciekami bytowo-gospodarczymi. Trudnos$cia ich wspolnego oczyszczania moze by¢
sezonowos$¢ oraz zmienny sktad Sciekoéw z przemystu owocowo-warzywnego [3]. Trud-
no$ci zwigzane z oczyszczaniem s$ciekow z matych i $rednich przetwoérni owocowo-
warzywnych, ktore nie maja dostepu do sieci kanalizacyjnej sktonity do podjecia proby
ich oczyszczania przy pomocy systeméw hydrofitowych. Funkcjonowanie oczyszczalni
hydrofitowych opiera si¢ na wykorzystaniu takich samych proceséw fizycznych, che-
micznych i biologicznych, jakie zachodzg w naturalnych ekosystemach bagiennych
przy udziale rdznych zespotow mikroorganizméw oraz odpowiednio dobranych roslin
[18]. Usuwanie zanieczyszczen w ztozach hydrofitowych zwigzane jest gtéwnie z funk-
cjonowaniem blony biologicznej, tworzacej si¢ podczas przeptywu $ciekdw przez ztoze
[4]. Z badan Puchlik wynika, ze w ztozu hydrofitowym o przeptywie pionowym,
zmniejszenie wartosci BZTs dochodzito do 68,2%, a ChZT¢, — do 79,3% [16]. W przy-
padku badanych parametréw widoczna bylta ich znaczna zmienno$¢ wywotana sposo-
bem realizacji procesu produkcji w matej przetworni owocoéw i warzyw. Charakteryzo-
wala si¢ ona bowiem wystepowaniem okresow wzmozonej produkcji sokow owocowo-
warzywnych, jak i przestojéow na liniach technologicznych, w czasie ktorych prowa-
dzono konserwacje i ptukanie urzadzen linii technologicznych. W $ciekach z malej
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przetworni owocowo-warzywnej podstawowym zanieczyszczeniem byta substancja or-
ganiczna. Z poréwnania stezen zwiazkdéw azotu zauwazono, ze dominujaca forma w
$ciekach byta frakcja organiczna 91,1%. Natomiast znaczna ilo$¢ azotu organicznego
byta charakterystyczna dla zaktadow z branzy spozywczej. Stwierdzono, iz ostateczna
ocena przydatnos$ci zt6z hydrofitowych z przeptywem pionowym do oczyszczania Scie-
kow z matych i §rednich przetworni owocowo-warzywnych wymaga dalszych badan
nad okresleniem efektywnosci oczyszczania zt6z hydrofitowych [16].

4. PODSUMOWANIE

Ze wzgledu na strukture przemyshu spozywczego w Polsce, ktora charakteryzuje sig
duzym stopniem rozproszenia i przewazajacg liczba matych i $rednich przedsigbiorstw,
identyfikacja skali problemdéw i potrzeb zwigzanych z ochrona srodowiska jest w pew-
nym stopniu utrudniona. W duzych przedsiebiorstwach przetworstwa spozywczego,
majacych decydujacy wplyw na stan Srodowiska, praktyki w zakresie gospodarki
wodno-sciekowej oraz odpadowej spetniaja podstawowe zalecenia i wymogi ochrony
srodowiska. Wiekszos$¢ z nich cechuje kompleksowe podejscie do zagadnien ochrony
srodowiska. Wprowadzajg one dziatania usprawniajace procesy technologiczne, posia-
daja niezbedne urzadzenia ochronne czy tez realizuja inwestycje proekologiczne
[13, 14]. W przypadku matych i §rednich przedsigbiorstw, przestrzeganie regulacji i za-
lecen dotyczacych ochrony srodowiska nie jest zadowalajace i wymaga przyjecia po-
dejscia kompleksowego oraz wielu zmian dostosowawczych do przyjetych juz standar-
dow. Zaktady przemyshu spozywczego, w oparciu o analize poszczegdlnych etapow
produkcyjnych, powinny dazy¢ do zmniejszenia zuzycia ilosci wody poprzez wprowa-
dzenie zamknietych obiegoéw wody, a tym samym do zmniejszenia ilosci produkowa-
nych $ciekow. Scieki pochodzace z zaktadow przetworstwa zywnosci powinny spetniaé
wymagania norm krajowych lub zaktadowych dla §ciekéw odprowadzanych do kanali-
zacji lub wod powierzchniowych. Przedsigbiorstwa, w ktorych $cieki znacznie obcia-
zaja srodowisko, powinny znalez¢ $rodki na budowe wilasnych oczyszczalni Sciekow.
W duzych zaktadach, o produkcji ciagtej, najpopularniejsze sa ztoza biologiczne i osad
czynny, natomiast przy produkcji sezonowej i w mniejszych jednostkach chetnie stosuje
si¢ oczyszczalnie hydrobotaniczne [14].

W oparciu o dostgpne dane, gtownym kierunkiem zagospodarowywania odpadow
z przetworstwa, jak rowniez produkcji zywnosci jest ich odzysk (89,0%) poprzez sprze-
daz na pasze, nawozy czy tez komponenty do kompostu, jak rowniez zastosowanie od-
padow do produkcji alkoholi, kwasow organicznych oraz barwnikow. Przyjmuje sig, ze
pozostate odpady sa magazynowane (4,7%), sktadowane (4,2%) lub unieszkodliwiane
poza sktadowaniem (2,1%). Osady $ciekowe pochodzace z zakladowych oczyszczalni
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$ciekow zagospodarowywane sa poprzez wspolne kompostowanie lub poddane biode-
gradacji z przeznaczeniem na cele rolnicze [2, 13].

Praca powstata w ramach realizacji pracy wiasnej MB/WBIZS/13/2015 w Katedrze
Technologii w Inzynierii i Ochronie Srodowiska Politechniki Biatostockiej.
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PROBLEM OF SEWAGE TREATMENT WITH FOOD INDUSTRIES
IN SMALL AND MEDIUM ENTERPRISES

The food industry is part of the department of national economy, which is engaged in the acquisition
and processing of natural resources. It is one of the links in the food economy, which is composed of many
members closely related. The aim of the article was to determine the problem of wastewater from the food
industry plants located in areas with dispersed development. It has been observed that a large number of
food processing plants, focuses on fruit and vegetable industry is characterized by seasonality of production,
which is conditioned by the type of production, demand and availability of raw materials.
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1. WPROWADZENIE

W elektrowniach zawodowych i elektrocieptowniach woda jest powszechnie wyko-
rzystywana w szeregu procesach technologicznych obejmujacych miedzy innymi: obieg
wodno-parowy kotta energetycznego, uktad chtodzacy boku energetycznego, instalacje
chlodzace urzadzenia pomocnicze kotla czy uktad oczyszczania spalin. Kazdy z wymie-
nionych proces6w technologicznych wymaga zapewnienia dostaw wody o odpowied-
nich wiasnosciach fizyko-chemicznych w celu utrzymania cigglosci wytwarzania ener-
gii elektrycznej i cieplnej [3]. Prawidlowa gospodarka wodno-$cickowa
przedsiebiorstwa musi uwzglednia¢ najnowsze rozporzadzenia prawne; Rozporzadze-
nie Ministra Srodowiska z dnia 18 listopada 2014 roku oraz dyrektywe Unii Europe;-
skiej [1], ktore naktadaja z poczatkiem roku 2016 nowe limity dotyczace sktadu fizyko-
chemicznego $ciekow technologicznych kierowanych do zbiornikow naturalnych.
Wprowadzone ograniczenia majg szczegolne znaczenie dla elektrowni zawodowych,
poniewaz dobowe zapotrzebowanie na §wiezg wode w tych zaktadach nierzadko siega
kilkudziesigciu tysiecy m®. Powoduje to, Ze sg one lokalizowane przy rzekach, natural-
nych jeziorach lub zbiornikach retencyjnych, do ktérych odprowadzane sa rowniez
$cieki przemystowe w ilosci od kilku do kilkunastu tysiecy m® na dobe.

Szczegdlnym waznym elementem bloku energetycznego, z punktu widzenia gospo-
darki wodno-sciekowej, jest zamkniety uktad chtodzenia w sktad ktorego wchodza:
skraplacze blokow energetycznych oraz chtodnie kominowe potgczone systemem ka-
natoéw ssacych i kolektorow ttocznych. Cyrkulujgca w uktadzie woda najpierw jest pod-
grzewana w kondensatorze w skutek odbioru ciepta skraplania kondensujacej pary wod-
nej za ostatnim stopniem turbiny, a nastgpnie schtadzana w chtodni kominowe;.
Gléwnym mechanizmem wymiany ciepta w chlodni jest czgsciowe odparowanie prze-
ptywajacej przez nig wody, co powoduje jednak wzrost zawartosci zwigzkéw chemicz-
nych w cyrkulujacej wodzie. Jest to efekt niekorzystny, poniewaz na przyktad nad-
mierny wzrost stezenia jonow siarczanowych SO4% w obiegu moze powodowacé korozje
betonowych czgséci przewoddw oraz elementdw konstrukcyjnych chlodni, za§ wzrost
stezenia soli wapnia moze przyspieszac proces ich odktadania na powierzchniach wy-
miennikéw pogarszajac tym samym proces wymiany ciepta [2, 4].

Prostym mechanizmem umozliwiajacym obnizenie w obiegu chtodzacym zawarto-
$ci niepozadanych zwigzkow chemicznych jest okresowy zrzut czgsci wody do przyza-
ktadowej oczyszczalni $ciekow. W artykule przedstawiono matematyczny model opi-
sujacy dobowe zmiany stezenia jondw siarczanowych SO4> w obiegu wodnym
kondensatory — chtodnie kominowe. Zaprezentowane wyniki obliczen pozwalajg prze-
widywa¢ dobowe zmiany stezenia siarczandw w zalezno$ci od strumienia objetosci
wody $§wiezej dostarczanej do uktadu oraz ilosci odprowadzanych $ciekow. Umozliwia
to wyznaczenie optymalnego strumienia objetosci odprowadzanych $ciekow ze
wzgledu na aktualng konfiguracje pracy blokow energetycznych elektrowni
zawodowej.
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2. ZAMKNIETY UKLAD CHLODZENIA BLOKU ENERGETYCZNEGO

Integralng czgsécia obiegu wodno-parowego kotla jest skraplacz, w ktérym zachodzi pro-
ces kondensacji pary wodnej z ostatniego stopnia turbiny [3]. Strumienie objetosci wody
chtodzacej przeptywajacej przez kondensator wynosza, w zaleznosci od mocy cieplnej ko-
tla, od kilku do nawet kilkudziesigciu tysiecy m¥h. Ze wzgledu na specyficzny uktad hy-
drologiczny gléwnych rzek Polski oraz brak duzych zbiornikéw wodnych, w przewazajacej
wigkszosci elektrocieptowni i elektrowni zawodowych stosowane jest rozwigzanie oparte
na zamknietym uktadzie obiegu wody chtodzacej. Podgrzana w skraplaczu woda jest po-
nownie schtadzana w chtodniach kominowych lub wentylatorowych, gtownie poprzez jej
czesciowe odparowanie. Wykorzystanie w procesie wymiany ciepta przejécia fazowego
jest bowiem jednym z najefektywniejszych mechanizméw schtadzania cieczy. Pogladowy
schemat zamknigtego uktadu wody chtodzacej zostat przedstawiony na rysunku 1.

chtodnia kominowa

kolektor ttoczny

LRk . .
A — uzupetnienie
> ) o) $wiezg wodg
_/
kanat ssgcy
kondensator zrzut do oczyszczalni

Rys. 1. Pogladowy schemat zamknigtego uktadu wody chtodzacej

3. MATEMATYCZNY MODEL ZMIAN STEZENIA SIARCZANOW
W ZAMKNIETYM UKLADZIE CHLODZENIA

Przewidywanie zmian st¢zenia siarczanow w zamknigtym obiegu chtodzenia ma istotne
znaczenie z punktu widzenia przestrzegania dopuszczalnych norm emisji Sciekow, jak row-
niez optymalnego prowadzenia gospodarki wodno-$ciekowej elektrowni. W tym celu mo-
nitoruje si¢ wartosci stezenia jondw SO4* w roznych punktach pomiarowych uktadu. Gtow-
nym czynnikiem powodujacym wzrost stezenia siarczandow w zamknigtym uktadzie
chtodzenia jest proces czesciowego odparowania wody chtodzacej w chtodni kominowe;.
Szacuje si¢, ze w trakcie przeptywu przez chtodnie kominowa odparowuje okoto 1% masy
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przeptywajacej wody chtodzace;j. Jezeli zatem w zespole chtodni catkowity strumien objg-
tosci cyrkulujgcej wody chtodzgcej wynosi np. 200 tys. m¥h, to w ciggu doby z ukladu
ubywa w przyblizeniu 48 tys. m3 wody. Ponadto, w celu utrzymania w ukladzie prawidto-
wego stezenia jonéw SOs%, nastepuje rzut wody do przyzakltadowej oczyszczalni
w iloéci okoto 5 tys. m%d. Opisane ubytki uzupehiane sa na biezaco woda $wiezg
w ilosci 53 tys. m?/d tak, aby catkowita objeto$¢ wody chtodzacej cyrkulujacej w uktadzie
pozostata stala.

Bilansujac zmiang stezenia jonow SO+ w uktadzie nalezy uwzgledni¢ procesy schema-
tyczne przedstawione na rysunku 2 (przyjeto strumienie objetosci wody w m¥d, stezenia
siarczanow w mg/1):

— odparowanie wody w chtodniach kominowych, Qch,
— zrzut wody chtodzacej do przyzaktadowej oczyszczalni §ciekow, Qusc,
— uzupehnianie uktadu woda $wieza, Quus.

strumien objetosci wody
odparowanej w chtodni, q,,

T

objetos¢ cyrkulujgcej
w uktadzie wody fe—
chtodzacej, V = const

l

strumien objetosci wody
zrzucanej do oczyszczalni, q,.

strumien objetosci
wody $wiezej, q,..

Rys. 2. Pogladowy bilans wody chtodzacej w zamknietym uktadzie wody chtodzacej

Poniewaz w zamknigtym uktadzie chlodzenia catkowita objetos¢ cyrkulujacej wody
chtodzacej pozostaje stata (V = const), poszczegodlne strumienie masy wody muszg si¢ bi-
lansowac:

qv,ws = qv,ch + QV,SC (1)

Powyzsza analiza strat i uzupetnien czynnika pozwala na sformutowanie rownania r6znicz-
kowego opisujacego dobowa zmiang st¢zenia siarczandw w postaci:

d x(t
V- # = _qv,sc : X(t) - qv,ch “Xep + qv,vvs *Xus (2)

gdzie: x(t) - aktualne stezenie siarczanéw w zamknigtym ukladzie chtodzenia, Xch - stgzenie
siarczandw w parze wodnej powstajgcej w chlodni kominowej, Xus - stg¢zenie siarczanow w
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wodzie $wiezej doprowadzanej do ukladu. Réwnanie (2) mozna rozwigza¢ analitycznie
przyjmujac, ze strumienie objetosci: CQusc | Quen Oraz stezenia siarczanOw: Xch
I Xws pozostajg state. Uproszczona postac (2) przyjmuje wowczas forme rownania roznicz-
kowe liniowego pierwszego rzgdu:

ax() gt(t) —a-x(t)+h 3)

gdzie: a=qusd/V, b=(QuusXws — QuchXcn)/V. Rozwigzaniem rownania (3) jest funkcja okre$la-
jaca zaleznos¢ stezenia jonow siarczanowych od czasu X(t):

x(t) :§+(x0 —gje”“ (4)

gdzie Xo - poczatkowe stezenie jonéw SOs> w zamknigtym ukladzie chlodzenia.
Stezenie siarczandw w wodach naturalnych wynosi od 40 do 60 mg/l zatem do modelu
przyjeto stezenie siarczanow w wodzie swiezej Xws = 60 mg/l, za§ para wodna emitowana
z chtodni kominowej nie zawiera siarczanow (xcn = 0 mg/l).

Przedstawione na rysunku 3 przykladowe rozwigzania wyznaczono przyjmujac
Gv,cn= 48000 m¥/d dla catkowitej obj¢tosci wody w uktadzie chtodzenia V = 76745 m?,
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Rys. 3. Przyktadowe rozwigzania roOwnania (4) dla przypadkow: A —xo = 600 mg/I,
Qu,sc = 10 tys. m¥/d; B — xo = 60 mg/l, qu,sc =5 tys. m¥/d

Analizujac zaprezentowane rozwigzania mozna zauwazy¢, ze dla strumienia objetosci
Sciekow Quse = 10 tys. m/d krzywa A ma charakter malejacy, za$ krzywa B, dla
Ovse = 5 tys. m/d, ma charakter rosngcy. Wynika stad, ze mozna sterowa¢ stezeniem jonow
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siarczanowych w zamknietym uktadzie chtodzenia poprzez zmiang strumienia objgtosci od-
prowadzanych $ciekéw. Interesujacy jest rowniez fakt istnienia asymptotycznego rozwia-
zania X(t) wskazujacy, ze nie jest mozliwe dowolne obnizenie lub zwigkszenie st¢zenia siar-
czanéw w cyrkulujacej wodzie przy zadanych parametrach strumieni objetoSci Qusc i Qch
(wartos¢ strumienia Qvws jest wowcezas jednoznacznie okre$lona na podstawie rownania (1)).
Dla krzywej A, przy qusc= 10 tys. m¥d, graniczna warto$¢ stezenia jondw SO4> WyNOSi Xgr
= 348 mg/l, za$ dla krzywej B, parametryzowanej wartoscig Qvsc = 5 tys. m¥d, graniczna
warto$¢ stezenia jondw SO4% WYNosi Xgr = 636 mg/l. Asymptotyczne rozwigzanie Xgr funkcji
X(t) mozna wyznaczy¢ analitycznie obliczajac granice wyrazenia:

Xg = lim x(t) = lim b + [xo - Eje‘a‘ _b (5)
t—ow too g a a
Wyrazenie (b/a) upraszcza si¢ przy zatozeniu, ze Xcn = 0, do postaci:
_ b _ (qvws s _qv,ch : Xch) \Y _ qv,ws “Xws _ (qv,sc +qv,ch ) Xus
Xgr - ' - - (6)

a V qV,SC qV,SC qV,SC

Z formuty (6) wynika, Ze graniczna warto$¢ stezenia siarczandw Xg, dla zadanych wartoscei:
strumienia objgtosci odprowadzanych Sciekdéw Qusc oraz stezenia jondw siarczanowych w
wodzie Swiezej Xws, jest parametryzowana tylko liczbg pracujacych chtodni kominowych (a
wiec strumieniem objetosci Quen). Przyktadowe wartosci stezen granicznych X dla
Quen = 48 tys. m¥d oraz wybranych wartosci strumienia objeto$ci Qys oraz stezen jonow
SO#* Xws zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Przyktadowe wartosci stezen granicznych Xgr dla wybranych warto$ci strumienia objgtosci Qu,sc
oraz stezen jonow SO4% w wodzie §wiezej Xws (przy ustalonym gv,cn = 48 tys. m3/d)

stgzenie Slj;fz[?;;; 40 45 50 55 60

strumien objetosci

$ciekdw Qusc,[M3/d]
5000 424 477 530 583 636
7500 296 333 370 407 444
10000 232 261 290 319 348
12500 194 218 242 266 290
15000 168 189 210 231 252

Najnowsze regulacje okreslajg limit stezenia jonow SO+ w wodzie chtodzacej, dla po-
wierzchni chtodzonych o temperaturze ponizej 60 °C, na 500 mg/l [1]. Z danych przedsta-
wionych w tabeli 1 (dla wartodci strumienia objetosci Quen = 48 tys. m¥d) wynika,
ze powyzszy warunek spetniony jest w przypadku albo niskich stezen siarczanéw w wodzie
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swieze] Xws < 50 mg/l lub duzych strumieni objetosci odprowadzanych $ciekow
Ouse = 7500 m¥/d.

Przedstawiony w pracy model umozliwia rowniez wyznaczenie strumienia objetosci
Qusc, dla ktorego graniczna warto$¢ stezenia SO4% Wynosi Xgr = 500 mg/l. Przeksztalcajac
wyrazenie (6) otrzymujemy:

Qv * Xus
= W)

qv,sc -
(Xgr — Xus )

Z formuty (7) wynika, ze warto$¢ Qusc zalezy tylko od strumienia objgtosci wody odparo-
wanej w chtodni kominowej Qu,ch oraz stezenia siarczanow w wodzie $wiezej Xws. W tabeli
2 zestawiono przyktadowe wartosci strumieni objetosci odprowadzanych $ciekéw Qusc, dla
ktorych graniczna warto$é stezenia SO42 Wynosi Xg = 500 mg/I, parametryzowane warto-
$ciami: stezenia jondw SO4> w wodzie $wiezej i strumienia objeto$ci Qy,ch.

Tabela 2. Przyktadowe wartosci strumieni objetosci odprowadzanych sciekow Qusc,
dla ktérych graniczna warto$¢ stezenia SO4% Wynosi Xgr = 500 mg/l, , w zaleznoéci
od stezenia jonow SO4% w wodzie §wiezej i strumienia objetoéci Quch

stgzenie s‘;;fz[ﬁ;;; 40 45 50 55 60
strumien objetosci
Qu,ch, [m3/d]
9600 835 949 1067 1187 1309
19200 1670 1899 2133 2373 2618
28800 2504 2848 3200 3560 3927
38400 3339 3798 4267 4746 5236
48000 4174 4747 5333 5933 6545

Przedstawione w tabeli 2 dane pozwalajg okresli¢ minimalng warto$¢ strumienia obje-
tosci odprowadzanych Sciekow zapewniajaca utrzymanie st¢zenia siarczanéw w zamknieg-
tym uktadzie chlodzenia na poziomie wymaganym przez stosowne akty prawne. Opraco-
wany model umozliwia przewidywanie wielko$ci strumienia odprowadzanych $ciekow
w zaleznosci od aktualnej konfiguracji pracy blokow energetycznych. Znajac bowiem wy-
dajnosci pomp ttoczacych wode chtodzaca do kondensatoréw poszczegdlnych blokéw
energetycznych mozna obliczy¢ aktualny strumien objetosci wody chtodzacej cyrkulujacej
w instalacji a tym samym oszacowac ubytki wody na skutek odparowania w zespole chtodni
kominowych. Na tej podstawie, oraz znajac stezenia jonow SO4> W Wodzie uzupetniajacej,
mozna wyznaczy¢ biezacg minimalng warto$¢ Quc.
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4. PODSUMOWANIE

W pracy oméwiono matematyczny model opisujacy dobowe zmiany st¢zenia siar-
czanow w zamknietym uktadzie chtodzenia obejmujacym kondensatory blokoéw ener-
getycznych oraz chtodnie kominowe. Na podstawie analitycznego rozwigzania uzy-
skano asymptotyczne warto$ci stezen jonow SOs* w zalezno$ci od strumienia objetosci
odprowadzanych $ciekéw. Analiza rozwigzania umozliwita rowniez okres§lenie mini-
malnej warto$ci strumienia odprowadzanych $ciekéw gwarantujacego dotrzymanie li-
mitow stezenia siarczanow w uktadzie chtodzenia na poziomie 500 mg/I.
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ANALYSIS OF CHANGES IN SULPHATES CONCENTRATION IN CLOSED SYSTEM
OF COOLING WATER CIRCULATION IN POWER UNIT

The paper presents a mathematical model describing the changes in SO+ concentration in a closed
system of cooling water circulation in a professional power plant. The analyzed installation consists of:
condensers and cooling towers connected by a system of channels. At first, circulating water is heated in
the condenser due to condensation of a spent steam from the last stage of the turbine, and next cooled down
in the cooling tower. The main mechanism of heat transfer in the cooling tower base on partial evaporation
of water, resulting in the increase of concentration of chemical components in the circulating water. This is
the unfavorable effect because an excessive increase in the SO42 concentration in the system may cause
corrosion of the concrete part of the channels and cooling towers. The only mechanism to decrease concen-
tration of undesirable chemicals in the circulating water is its periodic discharge to the sewage treatment
plant. According to the latest government regulations; Regulation of the Minister of Environment dated 18
November 2014 and the Directive of the European Parliament and of the Council 2010/75 / EU of 24
November 2010 on industrial emissions [1], from the beginning of 2016 the new limits on the chemical
components of a wastewater led to the natural tanks has been accepted what forced planned and cost-effec-
tive water treatment in a power plants. Presented mathematical model enables the prediction of the daily
increase in the concentration of sulfate ions SO4? in the closed cooling water system and determines the
optimal volumetric flow rate of wastewater due to the current configuration of operating power units in
a professional power plant.
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Obecno$¢ metali cigzkich w glebie gtdwnie zwigzana jest z dziatalnoscig cztowieka. Grunty rolne za-
nieczyszczone metalami ci¢zkimi nie nadajg si¢ do uprawy na cele zywnos$ciowe, jednakze mozna wy-
korzysta¢ je do produkcji biomasy, co promowane jest przez dyrektywy Unii Europejskiej. Uprawa
roslin energetycznych takich jak Spartina pectinata czy Miscanthus x giganteus, moze przynie$¢ po-
dwdjna korzys¢, zarowno poprzez produkcje biomasy, jak i wykorzystaniu jej w procesie oczyszczania
gleby (proces fitoremediacji). Celem doswiadczenia byta ocena wybranych parametréw fizjologicz-
nych Spartina pectinata oraz Miscanthus x giganteus uprawianych na glebach zanieczyszczonych me-
talami ciezkimi, poddanych dziataniu r6znych nawozow. W doswiadczeniu analizowano parametry fi-
zyko-chemiczne gleby oraz catkowita i biodostepna zawarto$é Cd i Pb. Ponadto okreslono zawarto$¢
Cd i Pb w lisciach roslin, wptyw metali na parametry fotosyntezy (A, E, gs, WUE, Fu/Fm) oraz stgzenie
chlorofilu. Nawozenie mialo wptyw na biodostepnosé¢ analizowanych pierwiastkow, jak i na zdolnosci
do ich akumulacji przez rosliny, a tym samym na parametry fotosyntezy. Nawozenie zwigkszato war-
tosci parametrow fotosyntezy u miskanta, jednakze miato negatywny wplyw na te same parametry
u spartiny. Zaréwno u spartiny, jak i miskanta, obserwowano najwyzsze zawartosci chlorofilu pod
wplywem nawozenia chemicznego. Najwigksze zdolno$ci do pobierania Cd i Pb stwierdzono u mi-
skanta, przy rownoczesnym braku wplywu na aparat fotosyntetyczny, co przy jego zdolnosciach do
wiekszej produkcji biomasy czyni go potencjalnie lepszym gatunkiem do uprawy na terenach zanie-
czyszczonych metalami cigzkimi.
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1. WSTEP

Gleba jest srodowiskiem, ktore moze by¢ zanieczyszczone wieloma réznym zwigz-
kami lub/i toksycznymi pierwiastkami. Zanieczyszczenia te mogg mie¢ pochodzenie
antropogeniczne (huty, kopalnie, pestycydy, rafinerie) lub srodowiskowe (erupcje wul-
kaniczne) [2]. Zanieczyszczenia w glebie stanowig powazny problem, poniewaz posred-
nio moga by¢ szkodliwe dla cztowieka wptywajac na jako$¢ i ilo§¢ produktow rolni-
czych [24].

Biomasa jest to materia organiczna pochodzenia roslinnego (drzewa, rosliny jedno-
roczne, rosliny wieloletnie, glony) powstala w wyniku fotosyntezy na drodze konwersji
CO,, wody oraz energii stonecznej w weglowodany, ktore sg gtownym sktadnikiem bu-
dujacym strukture tkanek roslinnych [21]. W dobie poglebiajacego si¢ kryzysu klima-
tycznego i wyczerpywania paliw kopalnianych, wdrazanie kazdej technologii, umozli-
wiajacej produkcje czystej energii jest pozadane. Ograniczenie wykorzystania paliw
kopalnych na rzecz biomasy, jest jedna z mozliwos$ci przeciwstawiania si¢ globalnemu
ociepleniu.

Dyrektywa Unii Europejskiej (2009/28/EC) odnoszaca si¢ do odnawialnych zrodet
energii (RES) dotyczy promowania strategii proekologicznych wérod panstw czton-
kowskich [11]. Panstwa te zobowigzane sg do zwickszania udziatu Zzroédet odnawialnych
w gospodarce energetycznej do 20% z koncem 2020 roku. Dyrektywa ta ponadto za-
wiera informacj¢ na temat kategorii terenow, na ktorych produkcja biomasy jest nie-
wskazana - naleza do niej gtéwnie tereny bardzo zyzne oraz charakteryzujace si¢ duza
biordéznorodnoscig. Tym samym dyrektywa ta posrednio zaleca uprawe ro$lin energe-
tycznych na zanieczyszczonych glebach rolniczych oraz gruntach marginalnych niskiej
klasy [27].

Uprawa roslin energetycznych na glebach zanieczyszczonych metalami ciezkimi,
poza zagospodarowaniem gruntow nienadajgcych si¢ do produkcji rolnej, moze réwniez
poprzez naturalne ich zdolno$ci do pobierania metali cigzkich przyczyniaé¢ si¢ do
oczyszczania gleb (proces fitoremediacji) [31]. Fitoremediacja gleb skazonych meta-
lami ciezkimi moze przebiega¢ w dwojaki sposob, zaleznie od rodzaju zanieczyszczen
oraz uprawianego gatunku rosliny. Rosliny mogga stabilizowac metale cigzkie w obrebie
korzeni, tym samym ograniczajac ich migracje¢ w glab struktury gleby, rownocze$nie
chronigc ja przed erozja. Alternatywnie ro§liny moga by¢ zdolne do ekstrakcji metali
cigzkich z gleby, co moze by¢ zwigzane z poprawg jej jakosci [26]. Rosliny energe-
tyczne nie sg hiperakumulatorami, jednakze dzieki swoim naturalnym zdolno$ciom do
produkcji duzych ilo$ci biomasy moga catosciowo ekstrahowaé wigksze ilodci zanie-
czyszczen [22].

Miscanthus x giganteus to wieloletnia trawa rozmnazajaca si¢ poprzez klacza,
zdolna do przeprowadzania fotosyntezy typu C4. Miskant olbrzymi jest triploidalng ste-
rylng hybryda diploidalnego Miscanthus sinennsis oraz tetraploidalnego Miscanthus
sacchariflorus pochodzacych z Japonii [34]. Nalezy do roslin energetycznych drugiej
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generacji co oznacza, ze plon nie jest wykorzystywany wytacznie do produkcji bioeta-
nolu i z powodzeniem po wysuszeniu moze by¢ wykorzystywany w elektrowniach
i elektrocieptowniach jako paliwo. Miskant poza zdolnoscia do produkcji duzych ilosci
biomasy posiada jeszcze inne zalety - zdolnoé¢ do transportu zwigzkéw mineralnych do
ktacza przed zimowaniem, wysoki wspotczynnik wykorzystania wody, a ponadto jego
plon charakteryzuje si¢ bardzo wysoka kalorycznoscig [30]. Uprawa miskanta w klima-
cie umiarkowanym wiaze si¢ jednak z szeregiem utrudnien, takich jak: wysoki koszt
zalozenia plantacji oraz niska przezywalno$¢ sadzonek po pierwszej zimie od zatozenia
plantacji [19].

Spartina preriowa (Spartina pectinata), tak jak miskant olbrzymi, jest wieloletnia
trawg rozmnazajacg sie przez klacza, jednak w przeciwienstwie do miskanta olbrzy-
miego moze réwniez rozmnazac si¢ generatywnie. Ponadto jest rosling przeprowadza-
jaca fotosynteze typu C4 [35]. Naturalnie wystepuje na szerokosci geograficznej 61 N,
na obszarze Ameryki Potnocnej. Rosnie najlepiej na terenach podmoktych i wykazuje
tolerancje w stosunku do gleb zasadowych. Spartina tak, jak i miskant olbrzymi trans-
portuje zwigzki odzywcze do klaczy podczas spoczynku zimowego.

Pomimo wielu podobienstw spartina preriowa wytwarza mniej biomasy w porowna-
niu do miskanta olbrzymiego, sredni roczny plon z ha wynosi dla tych gatunkéw odpo-
wiednio 12 t/ha oraz 25 t/ha [12].

W zwiazku z duzym zapotrzebowaniem na produkcj¢ roslin na cele uzytkowe, na
calym $wiecie rolnicy zaczeli stosowac rozne zabiegi agrotechniczne majace na celu
zwigkszenie ilosci oraz jako$ci plonu. Najbardziej powszechng metoda poprawiajaca
jako$¢ plonu jest stosowanie nawozenia chemicznego, ktorego wykorzystywanie od
jego wynalezienia przez Justusa von Liebiga w 1842 r. ciagle wzrasta. Glownym celem
nawozow chemicznych aplikowanych w rolnictwie jest zwigkszanie przyswajalnych
form zwigzkow mineralnych podczas rozwoju ro$lin. Ponadto nawozy maja za zadanie
poprawia¢ parametry fizyko-chemiczne gleby. Najbardziej powszechnym nawozeniem
chemicznym jest mieszanka azotu, fosforu i potasu, ktorych proporcja w preparacie za-
lezna jest od ich zawartosci w glebie oraz wymagan pokarmowych uprawianej rosliny
[15]. Nawozenie chemiczne ma réwniez wiele skutkow ubocznych, gdyz substancje na-
wozowe stosowane w nadmiarze moga dostawac si¢ do wod gruntowych lub migrowaé
wraz ze splywem powierzchniowym, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do eutrofiza-
cji zbiornikow wodnych. Alternatywa dla nawozow chemicznych sg nawozy biolo-
giczne pochodzenia naturalnego. Stosowanie tego typu nawozenia najczesciej w postaci
obornika, nie jest tak wydajne jak nawozenie chemiczne. Ponadto stosowanie obornikaz
nieznanego zrodta moze by¢ ryzykowne w zwigzku z potencjalnym wystepowaniem
w nim patogenéw, ktore moga stanowi¢ zagrozenie nie tylko dla roslin, ale rowniez dla
czlowieka [23, 28].

Alternatywe dla chemicznych i organicznych nawozéw pochodzenia naturalnego,
mogg stanowi¢ nawozy oparte na szczepionkach bakteryjnych, grzybowych lub bakte-
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ryjno-grzybowych. Szczepionki tego typu zawieraja selekcjonowane szczepy mikroor-
ganizmow posiadajacych cechy promujace ilos¢ i jako$¢ plonowania roslin. Najczesciej
stosowanymi mikroorganizmami w szczepionkach sg symbionty roslin. Tego typu na-
wozenie nie jest szkodliwe dla srodowiska i jest tak samo wydajne jak nawozenie che-
miczne [23]. Szczepionka przewaznie sktada si¢ z pozywki zawierajgcej zrodto wegla,
mikro- i makroelementy oraz inne zwiazki potrzebne do rozwoju mikroorganizmow.
Mikroorganizmy wykorzystywane w szczepionkach to efektywne mikroorganizmy
(ang. effective microorganisms), ktore zostaty zdefiniowane przez Higa [14], jako mie-
szanka naturalnie wystepujacych mikroorganizméw, majacych korzystny wptyw na $ro-
dowisko glebowe oraz rosliny. Zalicza si¢ do nich bakterie, grzyby mikroskopowe, pro-
mieniowce oraz drozdze, ktore stosowane sa jako szczepionka majgca na celu zmiang
réznorodnos$ci mikrobiologicznej oraz wplyw na interakcje w systemie gleba-roslina.
Organizmy te zaangazowane sg glownie w rozktad materii organicznej, co skutkuje
zwigkszeniem stgzen zwiazkow mineralnych wykorzystywanych przez rosliny. Szcze-
pionki mikrobiologiczne moga rowniez sktada¢ si¢ z ryzobakterii promujacych wzrost
ro$lin (eng. Plant Growth-Promotin Rhizobacteria - PGPR) lub/i arbuskularnych grzy-
bow mikoryzowych (eng. Arbuscular Mycorrhizal Fungi — AMF), ktore rowniez z po-
wodzeniem wykorzystywane sa jako indywidualne preparaty [1, 29]. Najbardziej znane
szczepionki mikrobiologiczne dostgpne na rynku jako preparaty probiotyczne dla roslin,
sktadaja sie ze szczepow bakterii mlekowych oraz szczepow drozdzy, jednakze do-
ktadna przynaleznos$¢ gatunkowa wybranych szczepow jest tajemnicg handlowa firm je
produkujacych.

2. CEL IMETODYKA BADAN

Celem do$wiadczenia byta ocena wybranych parametrow fizjologicznych Spartina
pectinata oraz Miscanthus x giganteus uprawianych na glebach zanieczyszczonych me-
talami cigzkimi, poddanych dzialaniu r6znych nawozow.

2.1. OPIS TERENU BADAN

Eksperyment zostat przeprowadzony na poligonie doswiadczalnym Instytutu Ekolo-
gii Terenow Uprzemystowionych,, na obszarze rolniczym, sasiadujacym z terenami po-
przemystowymi (50°20'43.0"N 18°57'19.6"E). Zanieczyszczenie gleby metalami ciez-
kimi byto spowodowane opadem pylu emitowanego w ubieglym wieku przez
nieistniejaca obecnie hutg cynku i otowiu ,,Orzet Biaty”. Na tym terenie wykazano prze-
kroczenie norm stezef Pb i Cd dla gleb rolniczych wedtug rozporzadzenia Ministra Sro-
dowiska w sprawie standardéw jakosci gleby oraz standardow jakosci ziemi (D.2002.
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r.165 poz.1369). Wszystkie dane zostaty zebrane w srodku jednego sezonu wegetacyj-
nego (lipiec 2015). Sredni opad i temperatura dla lipca wedtug danych Instytutu Meteo-
rologii i Gospodarki Wodnej (IMGW) wynosity odpowiednio 65 mm, 20°C.

2.2. PLAN EKSPERYMENTU

Plantacja miskanta olbrzymiego (M) oraz spartiny (S) zostata zalozona w maju 2014
roku w trzech wariantach. Na kazdym poletku doswiadczalnym o wymiarach
4 m X 4 m zostato posadzonych 49 roslin. Pierwsze z poletek (M-K oraz S-K - kontrola)
nie zostato poddane Zadnemu nawozeniu i byto kontrolg dla pozostatych wariantow do-
$wiadczenia. Na kolejnych poletkach wprowadzono nawozenie pogtowne komercyjnie
dostgpnym nawozem chemicznym. Nawoz stosowany byt na rosliny w nastgpujacych
proporcjach poszczeg6élnych sktadnikow: M-NPK : N — 70 kg/ha; P — 30 kg/ha; K — 45
kg/ha; S-NPK: N — 80 kg/ha; P — 50 kg/ha; K — 75 kg/ha). Ostatnie z poletek (M-SCZ
oraz S-SCZ) zostaty poddane traktowaniu komercyjnie dostgpng szczepionke mikrobio-
logiczng (Em Farma, Probiotics Polska). Traktowaniu poddano ktacza miskanta olbrzy-
miego oraz korzenie sadzonek spartiny przed posadzeniem, ponadto w sezonie wegeta-
cyjnym raz w miesigcu szczepionka byta aplikowana dolistnie (maj—pazdziernik).
Prezentowane dane zostaty zebrane z 3 losowo wybranych ro$lin na kazdym z poletek.

2.3. PARAMETRY FIZYKO-CHEMICZNE GLEBY

W glebie wykonano oznaczenie odczynu (n = 6) w H,O oraz przewodnos$ci elek-
trycznej (CPC-551, Elmetron, Polska). Pomiary wilgotno$ci gleby wykonano metoda
zaproponowang przez Wilke [33].

Frakcje biodostgpng Cd i Pb w glebie uzyskano poprzez ekstrakcje w 0,01M CaCl..
Ekstrakcje metali prowadzono na wytrzgsarce przez 2 godziny z 5 g suchej gleby
w 30 ml 0,01 M CacCl,. Nastepnie ekstrakt przesaczono przez filtr bibutowy 0 gramatu-
rze 84 g/m?. W celu okreSlenia catkowitej zawartosci Cd i Pb probki gleby (n = 5)
i lisci (n = 5) zostaly poddane mineralizacji przy uzyciu mineralizatora mikrofalowego
(ETHOS 1, Milestone, Italy), a nastgpnie wykonano oznaczenia przy pomocy ptomie-
niowej spektrometrii absorbcji atomowej (iCE 3500 FAAS, Thermo Scientific).

2.4. WYBRANE FIZJOLOGICZNE PARAMETRY ROSLIN
2.4.1. POMIAR PARAMETROW WYMIANY GAZOWE]

Na kazdej z roélin zostal wykonany pomiar parametréw wymiany gazowej tj. inten-
sywnos$¢ fotosyntezy (A), intensywnos$¢ transpiracji (E) oraz przewodno$¢ szparkowa
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(9s). Pomiary zostaty wykonane na pierwszym w petni rozwinigtym lisciu pedu (trzeci
od gory). Pomiar zostal powtorzony 3 razy na trzech réznych pedach wybranych roslin
(n = 27). Wszystkie pomiary zostaly wykonane przy pomocy analizatora gazu w pod-
czerwieni (LCpro*, ADC Bioscientific, Wielka Brytania) przy ustalonych parametrach
komory pomiarowej (T = 22 °C, PAR = 1500 umol E x m?s?). Dodatkowo obliczony
zostat fotosyntetyczny wspotczynnik wykorzystania wody jako iloraz intensywnosci fo-
tosyntezy i intensywnosci transpiracji (WUE) .

2.4.2. POMIAR ZAWARTOSCI CHLOROFILU

Zawarto$¢ chlorofilu zmierzona zostata przy pomocy chlorofilomierza (CL-01,
Hansatech, Wielka Brytania). Pomiary zostaly przeprowadzone na pierwszym w petni
rozwinietym lisciu (2 lub 3 od géry). Pomiary wykonane zostaly w jednym powtorzeniu
na dziesieciu li§ciach, kazdej analizowanej rosliny (n = 20).

2.4.3. POMIAR FLUORESCENCJI CHLOROFILU A

Pomiar fluorescencji chlorofilu wykonany zostat na pierwszym w petni rozwinigtym
lisciu (2 lub 3 od gory), pomiar wykonano na pigciu lisciach kazdej analizowanej rosliny
(n = 15), przy pomocy przenosnego miernika fluorescencji chlorofilu (Pocket PEA,
Hansatech Intruments, Wielka Brytania).

2.5. ANALIZA STATYSTYCZNA

Wyniki w pracy przedstawione sa jako $rednia z pomiaru + blad standardowy, istot-
no$¢ réznic pomiedzy wariantami zostata zweryfikowana przy uzyciu testu post-hoc
ANOVA, najmniejszych istotnych roznic (eng. Less significant differences - LSD)
Fisher’a. Wszystkie obliczenia zostaty wykonane przy pomocy programu Statistica 10
(Statsoft, USA).

3. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

3.1. CHARAKTERYSTYKA GLEBY

W eksperymencie wykazano, Ze mierzone warto$ci parametrow gleby tj. wilgotnosé¢
I przewodnos¢ elektryczna nie wykazaly istotnych statystycznie ro6znic pomiedzy polet-
kami, jednakze na odczyn gleby miat wpltyw zaro6wno gatunek uprawianej rosliny jak
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i rodzaj stosowanego nawozenia (tab. 1). Gleba na poletkach z miskantem charaktery-
zowala si¢ nieznacznie nizszym odczynem. Na poletkach z miskantem wykazano obni-
zenie si¢ odczynu po zastosowaniu nawozenia (M-NPK) o okoto 5%, w poréwnaniu do
poletka kontrolnego (M-K). Nie wykazano rdznic istotnych statystycznie pomig¢dzy
gleba z poletka M-K, a poletka M-SZC. W przypadku poletek ze sparting niezaleznie
od wariantu do$wiadczenia stwierdzono obnizenie si¢ odczynu gleby o okoto 3,5%
w poréwnaniu do kontroli. Obnizenie odczynu gleby pod wptywem wprowadzenia na-
wozenia azotowego zostalo wezesniej opisane w literaturze przez Czarneckiego i Du-
ringa [10] oraz przez Belaya i wsp. [6]. Zmiana odczynu zwigzana jest z wykorzysta-
niem NH4* jako zrodla azotu w nawozach chemicznych, co skutkuje zakwaszeniem
gleby poprzez jony H* [20]. Nieznaczne obnizenie pH na poletku S-SCZ mogto by¢
zwigzane z dziatalno$cig mikroorganizmow dostarczonych w szczepionce [17]. Roznice
w pH gleby pomiedzy poletkami dwoch gatunkéw roslin rowniez mogty by¢ zwigzane
z mikroflora korzeni [9].

W trakcie do$wiadczenia stwierdzono réznice pomiedzy catkowita zawartoscig Cd
i Pb w glebie (tab 1.) na poletkach z miskantem i sparting. Pomiedzy poletkami na kto-
rych rosty rosliny tego samego gatunku nie wykazano réznic w zawartos$ciach badanych
metali. Roznice w catkowitej zawarto$ci Pb i Cd moga wynikaé¢ z nierbwnomiernego
rozktadu zanieczyszczen na badanym terenie co jest charakterystyczne dla gleb podda-
nych dziatalno$ci hutnictwa metali niezelaznych. Pomimo r6éznic w catkowitej zawar-
tosci metali w glebie (tab. 1) ich biodostepnos¢ jest zblizona. W obrebie wszystkich
analizowanych poletek stgzenie biodostgpnego Cd oscylowato w granicach 1 mg/kg
s.m. gleby, natomiast st¢zenie Pb w granicach 1,4 mg/kg s.m. Obserwowano nizsze za-
wartos$ci biodostepnego Cd na poletkach M-K oraz M-SZC, co moze $wiadczy¢ o wpty-
wie nawozenia na zwickszenie biodostepnosci tego pierwistka oraz niewatpliwym
wplywie odczynu gleby. Wszystkie zawartosci otowiu, poza oznaczonymi w glebie na
poletku M-K, nie réznity si¢ pod wzglgdem statystycznym. Jenne i wsp. [16] stwier-
dzita, ze mobilno$¢ metali ciezkich zwigzana jest z kilkoma czynnikami
w glebie, takimi jak odczyn potencjat redox, dziatalno$¢ mikroorganizméw oraz tem-
peratura.

3.2. AKUMULACJA CD | PB W LISCIACH

Analiza kumulacji pierwiastkow w liciach wykazata, ze miskant w wigkszym stop-
niu jest zdolny do kumulacji Cd i Pb niz spartina (tab. 2). Miskant na poletku kontrol-
nym (M-K) akumulowat 12% wigcej Cd i 45% wiecej Pb niz spartina rosnaca
w podobnych warunkach (S-K).
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3.3. WYBRANE PARAMETRY FIZJOLOGICZNE ROSLIN

Spartina wykazywata wyzsze wartosci parametrow intensywnosci fotosyntezy, in-
tensywnosci transpiracji, przewodnosci szparkowej oraz wspotczynnika wykorzystania
wody (rys. 1).Na poletkach kontrolnych byty one odpowiednio o 46%, 38%, 45% oraz
17% wyzsze w poroéwnaniu do miskanta W wyniku zastosowania nawozu chemicznego
jak i szczepionki dochodzito do obnizenia parametrow wymiany gazowej
u spartiny oraz podwyzszenia wartosci tych samych parametréw u miskanta. W warian-
tach z roslinami traktowanymi szczepionka mierzone parametry, poza intensywnoscia
transpiracji, byly wyzsze U miskanta. Taka sama sytuacj¢ obserwowano na roslinach
traktowanych nawozeniem chemicznym. Intensywnos¢ fotosyntezy pod wptywem na-
wozenia wzrosta u roslin na poletkach M-NPK i M-SCZ, odpowiednio 0 47% i 60%
w stosunku do kontroli. Natomiast dla spartiny parametr ten ulegt obnizeniu o 17% za-
réwno dla roslin na poletku S-NPK jak i S-SCZ. Najnizsza intensywno$¢ transpiracji
dla miskanta zostala zmierzona na poletku kontrolnym, w pozostatych wariantach ob-
serwowano wzrost parametru 0 29% dla roslin z poletka M-NPK oraz 47% dla roslin
z poletka M-SCZ w stosunku do kontroli.

Tabela 1. Charakterystyka wybranych parametrow fizykochemicznych gleby oraz st¢zenia frakcji biodo-
stepnej i catkowitej Cd i Pb w glebie

WARIANTY DOSWIADCZENIA
Parametry M-K M-NPK M-SCZ S-K S-NPK S-SCz
Catkowita zawarto$¢ Cd i Pb (mg-kg?)
18,32 + 19,49 + 19,37 + 12,64 +
Cd 099 0654 059 0553 13,04 +0,42b | 12,96 +0,53b
429,89 | 466,29 + 441,51 + 282,13 + 278,45 &
Pb +427a | 1235 19,41a 14p0p | BTA9ERSTO L Typqp
Udziat biodostepnej frakcji Cd i Pb (mg-kg)
Cd (())’ZJZGE)E 1,03 £0,03a | 0,76 £ 0,07b | 1,00 + 0,09a 1,00 + 0,07a 1,02 + 0,02a
Pb B’BZJ 1,38 +0,05a | 1,36 =0,07a | 1,38 +0,02a 1,45+ 0,05a 1,49 +0,04a
Wybrane parametry fizyko-chemiczne gleby
Wilgotnos¢ | 4,54+ 6,06 £+ 6,20 £+
%) 0.56b 105ab 132ab 821+06la| 686+0,63ab | 7.11+0,60a
pH 60’%76: 6,72 +£0,06b | 7,07 £0,10a | 6,66 +0,08b | 6,45 +0,03¢ 6,40 £ 0,02¢
79,88 £ 79,30 £+ 90,20 £ 75,39 +
EC (1S) 712 5 24a 8 95 1344 83,83+£2,05a | 79,48 £0,41a
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Tabela 2. Kumulacja Cd i Pb w lisciach

WARIANTY DOSWIADCZENIA

M-K M-NPK M-SCz S-K S-NPK S-SCz
| 509+
Cd (mg-kg?) 0 14b 5,10+0,14b | 5,84 +0,30a | 4,44 +0,21c | 4,97 £0,35b | 4,90 +0,25b
Pb (mg-kg™) 75,39 = 75,55+ 75,32 41,21 £ 50,20 = 65,97
g'Kg 5,96a 2,12a 6,07a 3,84b 4,78b +2,76a
a) 14 3 b) 14
2 %_ 13 a a
12 b 73; b #
c = c 12 _I_
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Rys. 1. Intensywnos¢ fotosyntezy (a), Intensywnos¢ transpiracji (b), Przewodno$¢ szparkowa
(c), Wspotczynnik wykorzystania wody (d)
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Dla spartiny nie obserwowano réznic pomigdzy wariantem kontrolnym a wariantem
S-SCZ, jednakze stwierdzono niewielki (0 7%) spadek intensywnosci transpiracji dla
roslin uprawianych na poletku S-NPK w poréwnaniu do kontroli. Przewodnos¢ szpar-
kowa dla miskanta poddanego traktowaniu wzrosta o 76% w stosunku do kontroli, za-
rowno dla roslin na poletku M-NPK jak i M-SCZ. Dla spartiny parametr ten ulegt ob-
nizeniu pod wplywem nawozenia, 0 12% na poletku S-NPK oraz o 9% na poletku
S-SCZ. Wspotczynnik wykorzystania wody przez miskanta wzrdst pod wptywem trak-
towania nawozami o 1,3 umol-mol™ w odniesieniu do kontroli, natomiast dla spartiny
obserwowano spadek w obrebie tego parametru o 1,3 umol-mol™ dla roslin na poletku
S-NPK oraz o 2,1 umol-mol* dla ro$lin na poletku S-SCZ w odniesieniu do kontroli.

W literaturze udokumentowana jest zaréwno zdolno$¢ miskanta olbrzymiego
[3, 25], jak i spartiny [32, 35] do kumulacji Cd i Pb w lisciach, a takze podkreslany jest
ich potencjat w fitoremediacji innych metali cigzkich [18]. W literaturze brak jednak
informacji na temat wptywu wyzej wymienionych pierwiastkdw na parametry fotosyn-
tezy u tych gatunkow roslin. Jednakze istniejg doniesienia dotyczace parametréw wzro-
stowych, ktore sg czeSciowo zwigzane z parametrami fotosyntezy [3, 35].

W doswiadczeniu obserwowano wyzsze stgzenie chlorofilu (rys. 2) w liciach spar-
tiny na poletkach kontrolnych (wzrost 0 22% w stosunku do kontroli) oraz traktowanych
nawozem chemicznym (wzrost 0 15% w stosunku do kontroli). Natomiast u roslin trak-
towanych szczepionka nie obserwowano réznic w stezeniu chlorofilu pomiedzy mi-
skantem a sparting. Stezenie chlorofilu w liciach miskanta przyjmowato najnizsze war-
tosci na poletku kontrolnym a zawarto$¢ chlorofilu u roslin na poletkach M-NPK oraz
M-SCZ byta wyzsza odpowiednio o 28% i 18% w poréwnaniu do kontroli. Stgzenie
chlorofilu dla spartiny byto nizsze o 6% w lisciach roslin traktowanych szczepionka,
natomiast stezenie dla roslin na poletku M-NPK byto wyzsze o 20% w poréwnaniu do
kontroli. Najwyzsze warto$ci stezenia chlorofilu zaréwno dla miskanta jak i dla spartiny
obserwowano u rosliny traktowanych nawozem chemicznym, co §wiadczy o duzym
znaczeniu NP w biosyntezie chlorofilu. Potwierdzaja to wyniki badan przedstawione
przez Bojovicia i Stojanovicia [7]. Parametr Fu/Fm (rys. 2) wystepuje w literaturze jako
wskaznik ,,zywotnos$ci roslin” [13], a obliczany jest na podstawie parametrow mierzo-
nych dla Fotosystemu Il (PS II) za pomocg fluorymetru. W badaniach obserwowano
brak istotnych réznic we wspomnianym parametrze dla obu gatunkoéw na poletkach
kontrolnych oraz traktowanych nawozem chemicznym. Najnizsze wartosci dla obu ro-
$lin parametr F\/Fn przyjmowat na poletkach traktowanych szczepionka. Przypuszczal-
nie zjawisko to zwigzane jest z uszkodzeniem PS Il poprzez toksyczne oddziatywanie
jonéw otowiu i kadmu [4, 5, 8]. Nawigzujac do wynikéw kumulacji Cd i Pb dla roslin
traktowanych szczepionka mozna przypuszczaé, ze PS II miskanta jest bardziej wraz-
liwy na podwyzszone stezenie kadmu w lisciach, natomiast PS 1l spartiny na podwyz-
szone stgzenie zarowno Pb, jak i Cd w stosunku do roslin rosngcych na innych polet-
kach.

W przedstawionych wynikach dla miskanta, rysuje sie znaczacy wzrost parametrow
fotosyntezy na poletku M-SCZ , gdzie réwniez widoczna jest najwyzsza akumulacja Cd
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w lisciach. Arduini i wsp. [3] wykazali promujacy wptyw Cd na wzrost miskanta, kiedy
wprowadzany byt do pozywki w niskich dawkach. W podobnych do$wiadczeniach
przeprowadzonych na spartinie nie wykazano jednak promujacego wptywu kadmu na
ilo§¢ produkowanej biomasy [35].
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Rys 2. Stezenie chlorofilu (a), Fv/Fm (b)

4. WNIOSKI

Przeprowadzone badania pozwolity na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

Wplyw stosowanych nawozow na rosliny jest specyficzny gatunkowo, pro-
ces fotosyntezy jest intensywniejszy pod wptywem nawozenia u miskanta,
podczas gdy u spartiny obserwowano zjawisko odwrotne,

Szczepionka mikrobiologiczna wptywa na zwigkszenie kumulacji Cd w li-
$ciach roslin niezaleznie od gatunku,

Nawozenie NPK w znaczgcym stopniu zwigksza zawarto$¢ chlorofilu w li-
sciach obu gatunkow roslin,

Miskant olbrzymi w wiekszym stopniu akumuluje Cd i Pb w lisciach w po-
réwnaniu do spartiny,

Pomimo wigkszej zawartosci Cd i Pb w lisciach miskanta olbrzymiego nie
wykazano znaczacych uszkodzen w aparacie fotosyntetycznym,

Wigksza produkcja biomasy miskanta olbrzymiego w porownaniu do spar-
tiny swiadczy o jego wigkszym potencjale fitoremediacyjnym i zdolno-
sciach adaptacyjnych na terenach zanieczyszczonych metalami cigzkimi.
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Przedstawione wyniki zostaly wykonane w Instytucie Ekologii Terenow Uprzemysto-
wionych w ramach pracy finansowanej z dotacji Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyz-
szego oraz projektu ,, Phyto2Energy”’, realizowanego w ramach dziatan Marie Curie —
Sktodowskiej 7 Programu Ramowego UE.
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SELECTED PHYSIOLOGICAL PARAMETERS OF MISCANTHUS X GIGANTEUS AND
SPARTINA PECTINATA CULTIVATED ON HEAVY METAL CONTAMINATED SOIL

Presence of heavy metals within the soil usually has anthropogenic origin. Arable soils contaminated
with heavy metals are unsuitable for agriculture food production, however there is possibility to use this
area for biomass production, what is promoted by European Union. Cultivation of Spartina pectinata and/or
Miscanthus x giganteus can be dually beneficial in biomass production as well as in reclamation purposes
in a way of phytoremediation. The aim of study was to assessment of Spartina pectinata and Miscanthus x
giganteus selected physiological parameters when cultivated on heavy metal contaminated soil treated with
different fertilizers. During experiment soil physico-chemical characterization, assessment of Cd and Pb
total and bioavailable concentration as well as Pb and Cd leaves accumulation was conducted. Additionally,
influence of heavy metals on selected photosynthetic parameters (A, E, gs, WUE, Fv/Fm) and chlorophyll
concentration was analyzed. Fertilization had impact on bioavailability of Cd and Pb, also on plant ability
to accumulation it within the leaves what was resulting in photosynthesis apparatus affection. Fertilization
increase the values of miscanthus photosynthetic parameters, however opposite effect was observed for
cordgrass. Both plants had the greatest leaves chlorophyll concentration under NPK treatment. Miscanthus
are capable of accumulate higher concentrations of Pb and Cd while absence of damage to photosyntethic
apparatus. On the same time it higher capability to biomass production in compare to cordgrass, make this
species better solution for biomass production on heavy metal contaminated lands.
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METODY HODOWLANE | MOLEKULARNE W BADANIACH
ANTYBIOTYKOOPORNOSCI W WODZIE WODOCIAGOWEJ

Woda wodociagowa przeznaczona do spozycia powinna by¢ szczegdlnie uwaznie monitorowana pod
wzgledem jako$ci mikrobiologicznej, gdyz stanowi potencjalne zrodto rozprzestrzeniania si¢ chordb
czy epidemii. Zjawisko antybiotykooporno$ci mikroorganizméw bytujacych w wodzie wodociggowej
jest niebezpieczne ze wzglgdu na mozliwoé¢ przekazania determinantéw opornosci na drobnoustroje
patogenne, rOwniez juz poza systemami oczyszczania i dystrybucji wody, co utrudnia ich unieszkodli-
wianie, obnizajac skuteczno$¢ antybiotykoterapii w procesie leczenia. Lekooporno$¢ mikroorgani-
zmoéw zasiedlajacych systemy oczyszczania i dystrybucji wody powinna by¢ monitorowana m.in.
w celu oceny ryzyka rozprzestrzeniania si¢ opornosci oraz ustalenia drog jej przekazywania pomiedzy
drobnoustrojami. Przedostanie si¢ lekoopornych bakterii do organizméw ludzi i zwierzat moze dopro-
wadzi¢ do powaznych komplikacji zdrowotnych. W badaniach nad opornoscig mikroorganizmow sto-
suje si¢ metody hodowlane, oparte na izolacji czystych kultur bakteryjnych i okresleniu profili ich
opornosci oraz metody molekularne, charakteryzujace probke pod wzgledem obecnosci (ilosci) se-
kwencji nukleotydowych kodujacych geny warunkujace opornos¢, rowniez w przypadku mikroorgani-
zmoé6w niezdolnych do wzrostu na pozywkach w warunkach laboratoryjnych. Zaktady oczyszczania
i systemy dystrybucji wody moga przyczyni¢ si¢ do selekcji drobnoustrojow antybiotykoopornych.

1. WSTEP

Antybiotykooporno$¢ jest stosunkowo dobrze poznanym i szeroko opisanym w lite-
raturze zjawiskiem, polegajacym na zdolnosci mikroorganizméw do wyksztatcania me-
chanizmow obronnych wobec antybiotykow (chemioterapeutykow), co skutkuje ogra-
niczeniem mozliwosci walki z niepozadanymi drobnoustrojami. Lekoopornos¢ moze
by¢ dziedziczona przez kolejne pokolenia mikroorganizmow lub przenoszona pomie-

* Politechnika Wroctawska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Zaktad Biologii Sanitarnej i Ekotechniki,
ul. Wybrzeze Wyspiafiskiego 27, 50-370 Wroctaw, agata.siedlecka@pwr.edu.pl.
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dzy bakteriami nalezacymi do tego samego lub innych gatunkéw (w procesie tzw. ho-
ryzontalnego transferu gené6w). Nabycie opornosci moze by¢ skutkiem przekazania ko-
morce bakteryjnej informacji genetycznej (genu lub zestawu gendw) kodujacych biatka
uczestniczace w jednym z wielu mechanizmow opornosciowych. Przekazanie genow
oporno$ci moze odbywac si¢ np. na drodze podziatéw komoérkowych, koniugacji, trans-
formacji, transdukcji, czy wymianie mobilnych elementow genetycznych (plazmidow,
integronow, transpozondéw); oporno$¢ moze by¢ tez wynikiem mutacji [6]. Mozna wy-
rézni¢ antybiotykoopornos¢ pierwotng i wtorng (nabyta). Odkrycie antybiotykoopor-
nych drobnoustrojéw w trudnodostepnych rejonach Ziemi potwierdza znaczenie meta-
bolitow wtornych dla tzw. lekoopornosci pierwotnej, niezaleznej od ekspozycji bakterii
na wspoélczesne wytwory medycyny (leki, antybiotyki) i cywilizacji, powodujacych wa-
runki stresu srodowiskowego [13].

Celem niniejszego opracowania jest scharakteryzowanie metod: hodowlanych i mo-
lekularnych, wykorzystywanych do badan antybiotykoopornos$ci (obecnosci antybioty-
koopornych mikroorganizméw i genéw warunkujacych opornos¢) w probkach wody
wodociggowej oraz okreslenie powszechnosci wystepowania zjawiska opornosci i moz-
liwosci jej rozprzestrzeniania w systemach dystrybucji wody przeznaczonej do
spozycia.

2. METODY BADANIA OPORNOSCI NA ANTYBIOTYKI

Klasyczne metody badania lekoopornosci mikroorganizméw opieraja si¢ na izolacji
kultur bakteryjnych i obserwacji wptywu antybiotyku na wyroste kolonie. Wséréd pod-
lozy hodowlanych przeznaczonych do identyfikacji lekoopornych szczepow bakteryj-
nych wyr6zni¢ mozna podtoza chromogenne: VRE (umozliwiajagce wykrywanie Ente-
rococcus faecium i E. faecalis wykazujacych nabyta oporno$¢ na wankomycyne,
rys. 1.), MRSA (umozliwiajace wykrywanie metycylino-opornych szczepéw Staphylo-
coccus aureus, rys 1.) czy ESBL (umozliwiajace wykrywanie enterobakterii wytwarza-
jacych B-laktamazy o rozszerzonym spektrum dziatania) [17].

Jedng z najprostszych, a zarazem najpowszechniejszych metod oznaczania lekoo-
pornosci jest metoda dyfuzyjno-krazkowa (antybiogram) Kirby-Bauer, polegajaca na
naktadaniu nasgczonych znanymi ilo§ciami antybiotykow krazkoéw bibutowych (krazki
moga zosta¢ zastagpione np. tabletkami) i obserwacji stref inhibicji wzrostu mikroorga-
nizméw wokot krazkow. Wyniki moga by¢ odczytywane manualnie, za pomocg linijki
czy suwmiarki, a takze za pomocg programéw do automatycznego odczytu antybiogra-
moéw. Lekowrazliwos¢ moze by¢ rowniez 0znaczana metodg rozcienczeniowa. W celu
wyznaczenia MIC (minimalnego st¢zenia hamujacego) stosuje si¢ nasgczone gradien-
tem stezen antybiotyku paski bibutowe i obserwuje stezenie wywolujace inhibicje wzro-
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stu. Ponadto, istnieja komercyjne testy (np. paski E-test, rys. 1.) do wykrywania i po-
twierdzania mechanizméw opornosci, takich jak ESBL, AmpC, MBL, KPC, VRE,
CARB i innych oraz automatyczne systemy okreslania lekowrazliwos$ci drobnoustro-
jow. Antybiogramy moga by¢ zastepowane np. testami ATB EU (08), umozliwiajacymi
okreslanie profilu antybiotykoopornosci (opornosci/wrazliwosci szczepow na kilka an-
tybiotykow) [17, 18]. Zastosowanie mogg tez znalez¢ metody immunologiczne, oparte
na wykrywaniu calych komorek lub antygendw bakterii. Coraz czesciej zastosowanie
znajduja metody molekularne, polegajace na detekcji genow warunkujacych opornosé
na dane antybiotyki obecnych w genomach wyizolowanych szczepow lub w postaci
wolnego DNA (RNA, bialek) w calej objetosci probki sSrodowiskowe;.

Rys. 1. Podtoza chromogenne VRE, MRSA, E-Test [17]

3. 0ZNACZANIE PROFILI ANTYBIOTYKOOPORNOSCI
MIKROORGANIZMOW WYIZOLOWANYCH Z WOD WODOCIAGOWYCH
Z WYKORZYSTANIEM PODLOZY HODOWLANYCH

Badanie bezpieczenstwa sanitarnego wody moze opiera¢ si¢ na izolacji szczepow
bytujacych w wodzie wodociggowej i poddaniu ich testowi na antybiotykoopornosgé.
Zaobserwowanie opornosci moze by¢ wskazowka do podjecia dalszych badan w celu
ustalenia zrédta i drogi transferu niepozadanych cech.

W pracy Vincenti i in. badano szpitalng wode wodociggowa w celu okreslenia po-
tencjalnej antybiotykoopornosci bytujacych w niej mikroorganizmow. Probki wody
przefiltrowano na dwoch saczkach celulozowych o $rednicy porow 45 pm. Nastepnie,
membrany umieszczono na dwoch pozywkach agarowych: wybiodrczej z cetrymidem
dla Pseudomonas aeruginosa oraz MacConkey dla pozostatych gram-ujemnych bakterii
niefermentujacych, ktére poddano inkubacji w 37°C przez 48 h. Za pomocg testow ATB
PSE 51 ATB PSE EU (08) wykazano, iz 100% wyizolowanych szczepéw P. areuginosa
byto opornych na fosfomycyng, za$ sposrod pozostatych gram-ujemnych bakterii nie-
fermentujacych, wszystkie wyizolowane szczepy P. fluorescens byty oporne na imipe-
nem. Badanie ograniczono do hodowlanych szczepow gram-ujemnych bakterii niefer-
mentujacych, ktore stanowig tylko cze$¢ mikroflory wody wodociggowej [13].
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W badaniach Subba i in. z prébek wody przeznaczonej do spozycia w Katmandu
(Nepal) wyizolowano czyste szczepy E. coli, wyodrebniajac ponadto szczepy termoto-
lerancyjne (inkubacja w 44,5°C), z ktorych ekstrahowano plazmidowe DNA. Wyka-
zano, iz wszystkie wyizolowane szczepy, zarowno E. coli jak i termotolerancyjne
E. coli, byly wrazliwe na ofloksacyng, chloramfenikol i kotrimoksazol, za$ szczepy ter-
motolerancyjne wykazywaty zwigkszona oporno$¢ na amoksycyling, amikacyne, cefik-
sym, kwas nalidyksowy i tetracykling. Pozytywne wyniki elektroforezy zelowej pla-
zmidowego DNA korelowatly z opornoscia szczepdw na kwas nalidyksowy, co sugeruje
mozliwo$¢ przenoszenia opornosci na ten lek na plazmidach. Nalezy zauwazy¢, ze
obecnos¢ paleczek okreznicy w kazdej probce wody stanowi dowdd skazenia wod
fekaliami [10].

Z problemem zanieczyszczenia wody przeznaczonej do spozycia bakteriami E. coli
boryka si¢ tez Dhaka (Bangladesz). Wyizolowane przez badaczy szczepy, u ktorych
stwierdzono oporno$¢ na cefalosporyny, poddano nastepnie testowi na obecno$¢
B-laktamaz o rozszerzonym spektrum dziatania (ESBL) za pomocg synergicznego, po-
dwojnego testu krazkowego. W centralnej czeSci pozywki agarowej Mueller-Hinton
umieszczono krazek nasaczony amoksycyling (20 pg) i kwasem klawulanowym
(10 ng), zas w odlegtosci 15 mm umieszczono krazki z ceftazydymem, cefotaksymem
lub aztreonamem w ilosci 30 pg. Wszystkie szczepy wykazujace opornos¢ typu ESBL
zostaty poddane testowi na obecno$é genow nalezacych do grupy bla za pomocg tech-
niki PCR. Sposréd 233 wyizolowanych szczepow 36% wykazywato opornos¢ na trzy
lub wiecej antybiotykow (tzw. oporno$¢ wielolekowa), a ponad 9% szczepow wykazato
opornos¢ ESBL — wérdd nich 90 % posiadato geny blacrx-m-15, 41% geny blarem, za$
zaden z nich nie posiadat genu blasky [11].

O plastycznosci fenotypow organizmow prokariotycznych §wiadczy¢ moga badania
antybiotykoopornosci Sphingomonadaceae wyizolowanych ze szpitalnej wody wodo-
ciaggowej, w ktorych wykazano, ze szczepy nalezace do tego samego gatunku prezento-
waty inne fenotypy opornosci (gtdéwnie w wobec fluorochinolonéw, cefalosporyn i sul-
fonamidow) [8].

3.1. TESTY PRZEKAZYWANIA OPORNOSCI NA PLAZMIDACH

W pracach [11] i [14] badano zjawisko przekazywania opornosci na plazmidach.
Wykonano testy koniugacji plazmidow R pomiedzy 15 opornymi szczepami wyizolo-
wanymi z probek wody wodociggowej a laboratoryjnymi szczepami wrazliwymi na an-
tybiotyki. Pomiedzy bakteriami uczestniczagcymi w procesie nastgpowato samoistne
przekazanie plazmidéw o masach w przedziale 50-105 MDa, warunkujacych opornosé
na ampicyling, trimetoprim + sulfametoksazol, ceftriakson i tetracykling [11]. Udowod-
niono ponadto, iz wrazliwe bakterie E. coli (laboratoryjny szczep HB 101) sa w stanie
naby¢ przekazywang na plazmidach opornos¢ na tetracykling od szczepéw opornych,
wyizolowanych z wody wodociggowej [14].
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4. METAGENOMICZNE UJECIE PROBLEMU ANTYBIOTYKOOPORNOSCI

Ze wzgledu na brak mozliwosci hodowania w warunkach laboratoryjnych wielu
szczepoOw wystepujacych w probkach srodowiskowych, w tym wody wodociagowe;,
konwencjonalne metody ich identyfikacji i oznaczania antybiotykoopornosci, oparte na
izolacji szczepOw i obserwacji zmian w koloniach bakteryjnych, okazuja si¢ hiewystar-
czajace. Uzupekieniem klasycznych antybiograméw czy E-testow moze by¢ metage-
nomika - badanie sekwencji DNA ze wszystkich genomoéw danego $rodowiska (z tak
zwanych probek srodowiskowych) [2].

Znaczenie metagenomiki uwidacznia eksperyment Bergeron i in. wykorzystujacy
klasyczne techniki hodowli mikroorganizméw antybiotykoopornych i analize wolnego
DNA obecnego w probkach wody. Badano wodg surowa, oczyszczong oraz wodocia-
gowa (kranowa) na obecno$¢ antybiotykoopornych bakterii i genéw warunkujacych
opornos¢. Obecnos¢ antybiotykoopornych szczepow (zarowno bakterii gram-ujemnych
i gram-dodatnich) stwierdzono jedynie w probkach wody surowej - po procesie oczysz-
czania (na ktory sktadata si¢ m.in. filtracja) oraz w probkach wody wodociagowej (po
chlorowaniu) nie stwierdzono bakterii grupy coli ani zadnych jtk (jednostek tworzacych
koloni¢) tlenowych bakterii heterotroficznych. Jednoczesnie, z probek wody ekstraho-
wano DNA i powielono je za pomocg PCR, uzywajac starteréw zdefiniowanych dla
genow opornosci na antybiotyki, takich jak: mecA, ermB, sull, tetA, tetW, tetX (tab. 1.).
Jedynie w probkach wody surowej stwierdzono obecno$é poszukiwanych genéw (tetA
i sull). Jednakze, obecno$¢ genow 16S rRNA zaréwno w probkach wody po oczyszcza-
niu w zaktadzie, jak i pobranych u koncowych odbiorcow, wskazuje na nieskutecznosc¢
filtracji w usuwaniu fragmentow DNA (procesy te nie sag dedykowane do tych celow).
Moze to prowadzi¢ do rozprzestrzenienia si¢ zjawiska antybiotykooporno$ci, m.in. na
skutek transformacji czy horyzontalnego transferu genow. W rzeczywistosci, chlorowa-
nie unieszkodliwia bakterie, przyczyniajac si¢ jednoczesnie do uwalniania z nich mate-
rialu genetycznego, ktéry moze przenosi¢ potencjalnie niepozadane cechy na inne,
obecne migdzy innymi w rurociggach drobnoustroje [1].

5. DYNAMIKA ZMIAN BIOROZNORODNOSCI I ANTYBIOTYKOOPORNOSCI
MIKROORGANIZMOW OD ZRODLA DO ODBIORCY
WODY WODOCIAGOWE]

Ciekawym zjawiskiem jest korelacja migdzy opornoscig na antybiotyki i dezynfek-
tanty. Drobnoustroje antybiotykooporne wykazujg obnizong wrazliwo$¢ na proces de-
zynfekcji, gwarantujgcy przydatnos¢ do spozycia wody wodociggowej. Moze to wigzad
si¢ z wykorzystywaniem podobnych mechanizméw obronnych (takich jak zmniejszenie
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przepuszczalno$ci btony/$ciany komdrkowej, wytwarzanie otoczek, zastapienie uszko-
dzonych szlakéw metabolicznych), przekazanych na plazmidach typu R. Lekooporne
drobnoustroje sa tez znajdowane w wodach podziemnych, powszechnie (mylnie) uzna-
wanych za wolne od zanieczyszczen mikrobiologicznych. Ponadto, lekoopornos¢ mi-
kroorganizmow wyizolowanych z wody wodociggowej idzie w parze z obnizong wraz-
liwoscig na metale dwuwartosciowe [5].

Juz w 2009 roku w pracy Xi i in. stwierdzono znaczng rozbiezno$¢ pomiedzy obni-
zeniem liczebnoS$ci heterotroficznych bakterii w procesie uzdatniania wody (odpowied-
nio 9,9-10° jtk/100 ml wody przed oczyszczaniem i 68 jtk/100 ml wody po procesie)
a zmniejszeniem ilosci 16S rRNA (3,4-10" kopii/100 ml wody przed oczyszczaniem
i 1,6-10° kopii/100 ml wody po procesie), co $wiadczy o skutecznej dezaktywacji ko-
morek bakteryjnych, ale nie o ich usunigciu z wody. Ponadto, w przypadku testowanej
oporno$ci na amoksycyline, chloramfenikol, gentamycyne i rifampicyne stwierdzono
znaczny wzrost opornosci szczepéw obecnych w uzdatnionej wodzie w porownaniu do
wody surowej. Zaobserwowano tez namnazanie bakterii w systemie dystrybucji wody.
Autorzy zasugerowali, iz dezynfekcja monochloraminami, podobnie do dezynfekcji
chlorem, moze sprzyjac selekcji szczepoéw opornych - zastagpienie chlorowania mono-
chloraminami nie zniweluje zatem problemu opornosci bakterii wystepujacych w wo-
dzie wodociagowej [15].

Farkas i in. zatozyli, iz potencjalnym Zrodtem determinantéw antybiotykoopornosci
w wodzie wodociggowej jest biofilm tworzacy si¢ w zaktadach oczyszczania wody.
Aby zweryfikowac¢ te hipoteze dla konkretnego wodociagu, w pracy [3] badano obec-
nos$¢ integrondéw klasy 1., ze szczegdlnym uwzglednieniem gendéw: integrazy intl, wa-
runkujgcych oporno$¢ na czwartorzedowe zwiagzki amoniowe qack (i qacEA1) i warun-
kujacych oporno$¢ na sulfonamidy sull, a takze modutéw transpozonowych tni
w koloniach zasiedlajacych biofilm pobrany z zaktadu oczyszczania wody w Cluj (Ru-
munia). Probki biofilmu zostaty pobrane z osadnika oraz piasku filtracyjnego, a bakterie
wchodzace w ich sktad hodowane na réznych pozywkach wybiorczych i identyfiko-
wane za pomocg testow APL. W celu amplifikacji gendw specyficznych dla integronow
klasy 1. wykonano kolonijny PCR, wykorzystujac zawiesing czystych kultur bakteryj-
nych w sterylnej wodzie, o stezeniu 10° jtk/ml, jako matrycy DNA. Produkty PCR se-
kwencjonowano metoda Sangera; sekwencjonowano rowniez geny 16S rRNA kolonii,
u ktorych stwierdzono obecno$¢ poszukiwanych gendow integronéw 1. klasy, w celu
potwierdzenia ich przynaleznos$ci gatunkowej. Stwierdzono obecno$¢ gendw integrazy,
oporno$ci na czwartorzedowe zwigzki amoniowe (z reguly geny nalezace do grupy
gacE powiazane sg z integronami; wykrycie sekwencji qacE w srodowiskowym szcze-
pie P. fragi nieposiadajacym gendw integrazy wskazuje na wysoki stopien rekombinacji
i plastyczno$¢ materiatu genetycznego bakterii zasiedlajacych biofilm) oraz opornosci
na sulfonamidy. Obecno$¢ genéw charakterystycznych dla integronéw klasy 1., sprzg-
zonych z genami warunkujgcymi oporno$¢ na antybiotyki w koloniach bakteryjnych
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biofilmu obecnego w zaktadach oczyszczania wody moze prowadzi¢ do transferu opor-
no$ci na organizmy bytujace w wodzie wodociggowej [3].

Informacji na temat drég transferu opornosci dostarczy¢ moze pordwnanie dynamiki
zmian bior6éznorodnosci i profili antybiotykoopornosci. W badaniu bior6znorodnosci
antybiotykoopornych drobnoustrojow oraz obecnosci genow warunkujacych opornosé
w wodzie wodociggowej wykonanym przez Shi i in. postuzono si¢ wysokowydajnym
sekwencjonowaniem i ilo§ciowg PCR w czasie rzeczywistym (wykorzystujac SYBR
Premix jako znacznik). Stwierdzono, iz biordéznorodnos¢ mikroorganizmow ulegata
zmianom na roznych etapach oczyszczania wody. Izolujac mikroorganizmy wykazano,
iz w wodzie poddanej filtracji dominowaty szczepy z rodzaju Escherichia, za$ po de-
zynfekcji chlorem — z rodzaju Pseudomonas (ich wzgledna liczebno$¢ zwickszyta si¢
w miarg przeptywu wody przez rurociag - od zaktadu do miejsca poboru — z 27,8 % do
63,0%). Jednoczesnie wzrosta opornos¢ bakterii na antybiotyki: chloramfenikol, trime-
toprym, cefalotyne (nawet 4,8-krotnie w wodzie wodociagowej w porownaniu do pod-
danej filtracji), ampicyling i tetracykling. Badanie metagenomiczne potwierdzito wy-
razne zmiany bioréznorodno$ci prokariontow bytujacych w wodzie na roznych etapach
oczyszczania / przesyhu, w tym wzrastajacg przewage Pseudomonas w wodzie poddanej
dezynfekcji. Analiza wykonana technikg qPCR potwierdzita wzrost liczebnosci genow
warunkujacych oporno$¢ w probkach po dezynfekcji, w stosunku do wody poddanej
filtracji, przy jednoczesnym spadku ich liczebnosci w wodzie wodociagowej (liczeb-
no$¢ genéw odnoszono do ilosci 16S rRNA obecnego w probce). Podobng tendencje
zauwazono w badaniach metagenomicznych; stwierdzono ponadto, ze przewazaty geny
warunkujace oporno$é na B-laktamy. Pewna rozbiezno$¢ zaobserwowana migdzy wy-
nikami uzyskanymi dla izolowanych szczepow, a sekwencjami genow opornosci pro-
bek srodowiskowego DNA moze wynika¢ z faktu niezdolnosci wielu szczepéw do nam-
nazania si¢ w warunkach laboratoryjnych, réznic fenotypowo-genotypowych
(posiadanie genow oporno$ci nie musi oznacza¢ ich ekspresji i faktycznej opornosci
drobnoustrojow) oraz réznorodnosci sekwencji nukleotydowych (poznano tylko nie-
ktore geny warunkujace opornosc). Dezynfekcja chlorem stanowi jeden z czynnikow
stresu Srodowiskowego, ktory moze powodowac¢ odpowiedz bakterii przejawiajaca si¢
w replikacji plazmidowego DNA, co prowadzi w konsekwencji do zwigkszenia liczby
kopii genéw warunkujgcych opornos¢ wykrywanych w analizach qPCR [9].

W badaniach Vaz-Moreira i in. do izolacji i identyfikacji mikroorganizméw bytuja-
cych w wodzie wodociggowej nalezacych do rodzaju Pseudomonas spp. zastosowano
techniki hodowli na wybioérczych pozywkach oraz screening z wykorzystaniem specy-
ficznych dla Pseudomonas starterow Ps-F i Ps-R. Z probek pochodzacych z zaktadu
oczyszczania wody, systemu dystrybucji wody i wody wodociagowej pobranych u od-
biorcéw wyizolowano tacznie 95 szczepow nalezacych do Pseudomonas spp.. Wszyst-
kie poddano testowi na antybiotykoopornos¢ ATB PSE EU (08) oraz metodzie dyfu-
zyjno-krgzkowej  (dla  kwasu  nalidyksynowego, cefalotyny, tetracykliny
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i streptomycyny). Stwierdzono pojawienie si¢ opornosci na streptomycyng i rifampi-
cyn¢ W wodzie wodociggowej (opornosci tej nie wykryto w probkach wody z zaktadu
i systemu dystrybucji). Zaobserwowano tez znaczny wzrost opornosci na fosfomycyne
i kwas nalidyksowy, przy jednoczesnym zaniku opornosci na ceftazydym. Sugeruje to
istotne znaczenie nie tylko poziomego transferu genoéw, ale i przekazywania cech opor-
nosci w kolejnych pokoleniach mikroorganizméw namnazajacych si¢ w rurociggach,
w wodzie poddanej dezynfekcji. Nie wykluczono rowniez mozliwosci przedostania si¢
innych bakterii (posiadajacych cechy opornosci na antybiotyki) ze sSrodowiska do ruro-
ciagow [14]. Podobne obserwacje poczyniono wobec Acinetobacter spp., porownujac
bior6znorodnos$¢ i rozprzestrzenienie gatunkoéw nalezacych do tego rodzaju w probkach
wody pobranych bezposrednio z zaktadu oczyszczania i systemu dystrybucji; wyklu-
czono jednak wystepowanie tzw. efektu zatozyciela (odbudowania populacji z niewiel-
kiej liczby osobnikow zatozycielskich, skutkujacego m.in. ograniczeniem zmiennosci
genetycznej nowopowstatej populacji) [7].

6. METODY | STANDARDY OZNACZANIA ANTYBIOTYKOOPORNOSCI

Zasady przeprowadzania testow na antybiotykoopornosc¢ oraz interpretacji wynikow
sa regulowane wytycznymi European Committee on Antimicrobial Susceptibility
Testing (EUCAST) oraz Clinical and Laboratory Standards Institute (CSLI). Bazy da-
nych EUCAST zawierajg informacje dotyczace wnioskowania o wrazliwosci (S), $red-
niej wrazliwosci (I) 1 opornosci (R) szczepow, szacowania opornosci na inne (nieprze-
badane) antybiotyki na podstawie uzyskanego profilu opornosci, a takze dolne granice
stref zahamowania wzrostu. Mikroorganizmy wrazliwe na antybiotyki bywajg nazy-
wane drobnoustrojami typu dzikiego, o ile w te$cie dyfuzyjno-krazkowym $rednice stref
ich inhibicji nie przekraczajg okreslonych wartosci, podanych w mm. Jest to tzw. dolna
granica strefy zahamowania ECOFF (z ang. epidemiological cutoff). Zgodnie z definicja
EUCAST, organizm jest uznawany za typ dziki, jesli nie wykazuje nabytej (rowniez w
wyniku mutacji) opornosci na antybiotyki [7, 19].

Mimo, iz przytoczone eksperymenty byly projektowane do weryfikacji roznych hi-
potez, pewne etapy badan i zastosowane techniki wielokrotnie si¢ powtarzaty. Pobrane
probki wody byty transportowane i przechowywane w temperaturze 4°C [1, 4], nastep-
nie poddawane wirowaniu (w celu ekstrakcji DNA) [1] lub filtracji przez sterylne, ce-
lulozowe membrany o §rednicy poréw 45 um (w celu inokulacji podtéz hodowlanych
i hodowli drobnoustrojow) [7-9, 13] i ekstrakcji DNA [10].

Antybiotykooporno$¢ oznaczano za pomocg metody dyfuzyjno-krazkowej [1, 7,
9-11, 14] oraz testow ATB EU (08) [8, 13, 14]. Z reguly, mianem wieloopornych okre-
slano te szczepy, ktore wykazywaty oporno$¢ na substancje nalezace do przynajmnie;j
trzech klas antybiotykow, przy czym nie uwzgledniano opornosci pierwotne;.
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Geny opornosci wykrywano za pomoca techniki PCR [3, 11] lub (iloSciowo) real-
time PCR [4, 9], zar6wno z wyhodowanych na podtozach czystych kolonii i probek
srodowiskowych (podejscie metagenomiczne) [1, 9, 15].

Badanie zjawiska transformacji DNA przez laboratoryjne, wrazliwe szczepy pole-
gato na ich taczonej hodowli ze szczepami opornymi wyizolowanymi z wody [11, 14].
Po procesie koniugacji zastosowano test dyfuzyjno-krazkowy oraz alkaliczng ekstrakcjg
plazmidowego DNA [11] oraz hodowle populacji bakteryjnych na podtozach z antybio-
tykiem w celu selekcji transkoniugantéw (komorek, ktore nabyty plazmidy wraz z ge-
nami opornosci) [14].

W tabeli 1. przedstawiono niektore z wykorzystanych w analizach molekularnych
genowe determinanty oporno$ci na antybiotyki, kodowane przez nie mechanizmy opor-
nosci, ich sekwencje nukleotydowe oraz ich dlugo$¢ i temperatur¢ annealingu. Zesta-
wienie hipotez stawianych przez badaczy, zastosowanych technik badawczych oraz
uzyskanych wynikow i wnioskow przedstawia tabela 2.

Tabela 1. Wybrane geny warunkujace oporno$¢, mechanizm przez nie kodowany, sekwencja starterow
wykorzystywanych w technice PCR, dtugo$¢ sekwencji nukleotydowej genu oraz temperatura annealingu
PCR[1, 11]

Gen c?p_or- Mechanlgm opor- Sekwencia starteréw 5'-->3' Dt sek. | Temp. ann.
nosci nosci [bp] [°C]

erm(B) ochrona rybosomu F: GATACCGTTTACG TTGG 364 58
Y R: GAATCGAGACTTGAGTGTGC

modyfikacje enzy- | F: CCGTTGGCCTTCCTGTAAAG

sull matyczne R: TTGCCGATCGCGTGAAGT 67 60

tet(A) pompa mikrobio- F: GCTACATCCTGCTTGCCTTC 210 60
logiczna R: CATAGATCGCCGTGAAGAGG

F: GAGAGCCTGCTATATGCCAGC

tet(W) ochronarybosomu | p. -5 GTATCCACAATGTTAAC 168 60

tet(X) modyfikacje enzy- | F: AGCCTTACCAATGGGTGTAAA 278 60
matyczne R: TTCTTACCTTGGACATCCCG

mec(A) bialko wigzace - | FATGCGCTATAGATTGAAAGGAT | ., 50
laktamy R: TACGCGATATCTAACTTTCCTA

blatren geny ESBL F: TCGGGGAAATGTGCGCG 850 57

R: TGCTTAATCAGTGAGGACCC

F: CACTCAAGGATGTATTGTG
blaskv geny ESBL R: TTAGCGTTGCCAGTGCTCG 861 57

F: CACACGTGGAATTTAGGGACT
blacrxms | geny ESBL R: GCCGTCTAAGGCGATAAACA 996 56
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Tabela 2. Metody badawcze zastosowane w oznaczaniu antybiotykoopornosci mikroorganizmow
bytujacych w wodach wodociaggowych

Cel / hipoteza Zastosowane metody ba- Wyniki / wnioski Z16-
dawcze dio
i | o oo | PO o
YbIotykoopornych oraz gen kowa; PCR DNA $rodowi- & POMOSCL - 147
opornosci w wodzie surowej, po w wodzie po oczyszczaniu
S . . skowego . . .
oczyszczeniu i wodociggowej i wodociagowej
obecno$¢ integronow klasy 1. . 8,33 % bakterii posiadato
w biofilmie ZOW kolonijny PCR integrony klasy 1. (3]
korelacja miedzy genami opor-
nosci a obecnoscia antybioty- PCR korelacja potwierdzona dla [4]
kow w wodach powierzchnio- g tetracykliny i sulfonamidow
wych
oznaczenie typow dzikich i mu- 0 .
tantow wsrod Acinetobacter metoda dyfuzyjno- Szigeﬁ’évv\;ysltz:;ggigyfh 7]
spp. z ZOW i wody wodociago- krazkowa p dzikie Py
wej
. . metoda dyfuzyjno-kraz- selekcja mikroorganizmow
wplyw chlorowania na antybi- kowa; gPCR DNA $rodo- opornych po dezynfekcji 9]
otykoopornosé¢ .
wiskowego chlorem
metoda dyfuzyjno-kraz- e, .
. .. : - mozliwos¢ przenoszenia
plazmidy E. coli jako wektory kowa; PCR plazmidowego - .
AT ) . - opornos$ci na kwas nalidyk- | [10]
oporno$ci na inne patogeny DNA, ekstrakcja alkaliczna sowv na plazmidach
plazmidowego DNA wynap
metoda dyfuzyjno-kraz- otwierdzenie przenoszenia
plazmidy E. coli jako wektory kowa; PCR; ekstrakcja al- P T P .
o : - opornosci wielolekowej na | [11]
opornosci na inne patogeny kaliczna plazmidowego .
DNA plazmidach
stosunkowo niewielka opor-
Pseudomonas spp. jako rezer- nos¢, ale mozliwo$¢ roz-
wuar antybiotykoopornosci testy ATB EU (08) przestrzeniania genow [12]
w wodach wodociagowych opornosci (pionowy trans-
fer)
3 -
antybiotykooporno$¢ bakterii 100 /o_Wylzolowanych
ram-ujemnych, niefermentuja- P. areuginosa opornych na
g - ’ . ATB EU (08) fosfomycyng, 100 % [13]
cych wyizolowanych ze szpital-
. . . P. fluorescens opornych na
nej wody wodociggowe;j -
imipenem
hodowla na podtozu z anty- . . .
. - R : potwierdzenie przenoszenia
plazmidy E. coli jako wektory biotykiem; ekstrakcja pla- . .
T : : opornosci na tetracykling na | [14]
opornosci na inne patogeny zmidowego DNA lizozy- :
. plazmidach
mem i SDS
(;b]:;::tofoglll;rrzofia:;zgm;zsv_ podtoza hodowlane z anty- | selekcja mikroorganizméow
YDIOtykoopory g biotykami; gPCR DNA $ro- opornych po dezynfekcji [15]

opornosci w wodzie surowej, po
oczyszczeniu i wodociggowej

dowiskowego

monochloraminami
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7. PODSUMOWANIE

Zjawisko antybiotykooporno$ci mikroorganizméw wystepujacych w wodzie wodo-
ciggowej jest wynikiem obiegu genéw warunkujgcych opornos¢, obecnych migdzy in-
nymi w $ciekach bytowo-gospodarczych, przedostajacych si¢ nastepnie do wod po-
wierzchniowych 1 podziemnych, a stamtad ujmowanych do zaktadéw oczyszczania
wod. Na rozpowszechnianie gendw opornosci znaczny wpltyw ma przedostawanie si¢
antybiotykow (gldwnie wraz z niewystarczajaco dokladnie oczyszczonymi $ciekami)
do $rodowiska. Niskie stezenia medykamentow w wodach powierzchniowych sa nie-
grozne dla drobnoustrojow, przyczyniajac si¢ jednocze$nie do wyksztatcenia mechani-
zmdw opornosci. Mikroorganizmy bytujace w srodowisku maja ponadto czas na prze-
kazanie sobie informacji genetycznej niosacej potencjalna opornos¢. Zaleznos¢ miedzy
obecnoscia antybiotykow i genéw warunkujacych na nie oporno$¢ wykazano m. in.
w badaniach Jiang i in. [4].

Dotychczas, zaktady oczyszczania wody koncentrowaty si¢ na mikrobiologicznych
wskaznikach jakosci wody, opierajacych si¢ na obecnos$ci organizmow wskaznikowych
w badanych probkach. Jednakze, niemniej wazne wydaja si¢ by¢ sladowe ilosci anty-
biotykow, szczepy wykazujace opornos¢ na antybiotyki, czy geny warunkujace opor-
nos$¢ [1]. Na przyktad, geny tetO i tetW, warunkujace opornos¢ na tetracykling, moga
swiadczyC¢ o zanieczyszczeniu wody fekaliami [15]. Warto zauwazy¢, iz techniki mem-
branowe mogg okaza¢ si¢ nieskuteczne w probach usuwania drobnoustrojéw antybio-
tykoopornych ze wzgledu na zjawisko deformacji $ciany komorkowej szczepdéw opor-
nych, umozliwiajgce przechodzenie takich komoérek przez pory membrany [5]. Zgodnie
z doniesieniami literaturowymi, zaktady oczyszczania wody i oczyszczalnie $ciekow
obnizaja zawartos$¢ bakterii, ale przyczyniaja si¢ do selekcji mikroorganizmoéw opor-
nych, zdolnych do wyksztatcenia mechanizmoéw obronnych — a zatem do rozprzestrze-
niania si¢ zjawiska opornos$ci na inne drobnoustroje.

Podejscie metagenomiczne pozwala znacznie rozszerzy¢ zakres analiz i uzupethié
obraz antybiotykoopornos$ci szczepoéw zasiedlajacych wody wodociggowe; nalezy jed-
nak pamigtaé, ze sama obecno$¢ genow w probcee nie jest dowodem na fenotypowa
oporno$¢ i wirulencj¢ niehodowlanych szczepdéw. Ponadto, uzyskana liczebnos¢ se-
kwencji kodujacych biatka mechanizmow oporno$ci powinna by¢ odnoszona do liczeb-
nosci sekwencji 16S rRNA - tylko wowczas wyniki przedstawiaja realny obraz oporno-
$ci w odniesieniu do catkowitej populacji mikroorganizméw zasiedlajacych dana
probke.

Ograniczajac skuteczno$¢ dostgpnych na rynku farmaceutykow, lekoopornos¢ moze
stanowi¢ powazne zagrozenie dla zdrowia i zycia ludzi i zwierzat [16]. Z tego wzgledu
monitoringowi mikrobiologicznemu, ze szczegdlnym uwzglednieniem antybiotykoo-
pornosci, powinny zosta¢ poddane systemy dystrybucji wody przeznaczonej do spozy-
cia. Obecnos¢ mikroorganizméw antybiotykoopornych w wodzie wodociggowej sta-
nowi powazne ryzyko rozprzestrzenienia si¢ opornosci na inne, patogenne
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drobnoustroje. Woda wodociggowa okreslana jest w literaturze mianem "rezerwuaru"
genoéw opornosci. Przekazanie determinantow opornosci moze odby¢ si¢ juz poza sys-
temem dystrybucji wody wodociagowej, zatem stwierdzenie mikrobiologicznej przy-
datnosci wody do spozycia nie usprawiedliwia zaniechania monitoringu antybiotykoo-
pornosci.

Praca zrealizowana w ramach zlecenia statutowego S50-549.
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THE CULTURE-DEPENDENT AND MOLECULAR METHODS IN ANTIBIOTIC RESISTANCE
STUDIES OF TAP WATER

Drinking water should be especially carefully monitored in respect of microbiological quality, because
it is a potential source of diseases and epidemics. Antibiotic resistance of microorganisms dwelling in tap
water is a dangerous phenomenon, because there is a possibility of transmission of resistance determinants
to pathogenic microorganisms, also outside the treatment and distribution systems of water, what impedes
antibiotic therapy in a treatment process. Antimicrobial resistance of microorganisms dwelling in the water
treatment and distribution systems should be monitored i.a. in order to assess the risk of prevalence of
resistance and evaluate the ways of transmission of resistance among bacteria. The penetration of antibiotic-
resistant bacteria into human and animal organisms could lead to health complications. The methods used
in the antibiotic resistance studies include: the culture-dependent methods, based on the isolation of pure
bacterial cultures and their resistance-patterns assessments and the molecular methods for characterizing
the sample in respect of presence (quantity) of nucleotide sequences coding for resistance genes, also in the
case of non-cultivable bacteria. Water treatment plants and distribution systems could contribute to the
selection of antibiotic-resistant bacteria.
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WPLYW TEMPERATURY NA EFEKTYWNOSC PRACY
OCZYSZCZALNI SCIEKOW VW BIALYMSTOKU

W artykule przeanalizowano wplyw temperatury na efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen w oczysz-
czalni $ciekoéw w Biatymstoku. Uzyskane wyniki badan z Wodociagéw Biatostockich z lat
2010-2012 przeanalizowano pod katem zaleznoS$ci stezen azotu, fosforu, BZTs, ChZT od temperatury
oczyszczanych Sciekow. Wedlug przeprowadzonej analizy stwierdzono, iz temperatura $ciekow ma
znaczacy wplyw na usuwanie zwiazkoéw azotu. Skuteczno$é usuwania azotu w lecie, gdy temperatura
dochodzi do 20°C wynosi do 94%, natomiast w zimie kiedy temperatura $ciekdéw wynosi okoto
9-10°C skuteczno$¢ usuwania wynosi tylko 70%. Nie stwierdzono istotnej zaleznosci pomiedzy efek-
tywnoscig zmniejszania wskaznikow tlenowych (BZTs i ChZT) a temperaturg $ciekow doptywajacych
do oczyszczalni. Temperatura $ciekéw doplywajacych do oczyszczalni ma niewielki wplyw na efek-
tywnos¢ usuwania fosforu ze $ciekow.

1. WPROWADZENIE

W ciagu ostatnich lat istotnym celem oczyszczania Sciekow stata si¢ optymalizacja
biologicznego procesu oczyszczania [3]. Jednym z podstawowych czynnikéw wptywa-
jacym na procesy zwigzane z usuwaniem zwigzkéw wegla i azotu w oczyszczalniach
sciekow opartych na technologii osadu czynnego jest temperatura[1, 2, 4, 5, 8] Parametr
ten ma znaczacy wpltywa na rozwdj bakterii, bioragcych aktywny udzial w unieszkodli-
wianiu poszczegdlnych zanieczyszczen. Zdecydowana wigkszo$¢ bakterii wykorzysty-
wanych w procesach biologicznego oczyszczania $ciekOw stanowig bakterie mezofilne,
dla ktérych optymalna temperatura metaboliczna zawiera si¢ w przedziale od 25 do
40°C. [9] Baterie te sg bardzo wrazliwe na spadki temperatury sciekow, ktore wptywaja
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gwaltownie na obnizenie ich aktywnosci. W procesach biologicznego usuwania zwiaz-
kéw azotu ze Sciekdw, temperatura w reaktorach przy ktorej obserwuje sie przyspiesze-
nie procesOw biochemicznych zawiera si¢ w przedziale od 10 do 22°C. W przypadku
wzrostu temperatury od 30 do 35°C szybkos¢ rozwoju bakterii nitryfikacyjnych jest
stata, powyzej 35°C zaczyna male¢ do zera [7]. Przy spadku temperatury ponizej 11°C
obserwuje si¢ zahamowanie drugiej fazy nitryfikacji i nagromadzenie si¢ w odplywie
azotynow. W temperaturze 5°C i nizszej obserwuje si¢ zanik procesu oczyszczania $cie-
kéw, zwigzany ze zmniejszeniem aktywnosci a nawet uSmierceniem organizmow zyja-
cych w $ciekach. W przypadku podwyzszonej temperatury $ciekéw procesy rozktadu
zwigzkow organicznych sg przyspieszone co z kolei powoduje odtlenienie $ciekow
przyspieszajac tym samym ich zagniwalnos¢ [1, 6].

Za najmniej wrazliwe na zmiany temperatury uwaza si¢ procesy biologicznego usu-
wania fosforu. Jest to zwigzane z metabolizmem bakterii pschrofilowych odpowiedzial-
nych za usuwanie fosforu ze sciekow, rozwijajacych si¢ w temperaturach nizszych niz
inne organizmy. Temperatura optymalna zawiera si¢ w przedziale od 10 do 15°C, nato-
miast temperaturg wystarczajacg do przeprowadzenia procesow zwigzanych z usuwa-
niem fosforu jest temperatura powyzej 5°C [1, 9].

Temperatura $ciekow podobnie jak ich sktad, jest zmienna w ciggu roku. W gtéwne;j
mierze zalezy od pory roku i moze si¢ r6zni¢ nawet o kilkanascie stopni. W czasie po-
gody bezdeszczowej w ciagu doby temperatura $ciekOw moze zmieni¢ si¢ $rednio
0 2 stopnie. Inaczej sytuacja przedstawia si¢ w przypadku wystgpienia opadow.
Zauwazalny jest spadek temperatury doptywajacych Sciekéw nawet o kilka stopni.
Dodatkowo w zimie i w czasie roztopoéw nadmiar sptywajacej wody wraz ze $ciekami
moze by¢ jedna z przyczyn znacznego zaklocenia procesu biologicznego
oczyszczania [3].

2. OCZYSZCZALNIA SCIEKOW W BIALYMSTOKU

Obiektem badan byta oczyszczalnia $ciekow w Biatymstoku. Oczyszczalnia przyj-
muje $cieki z ponad trzystutysigcznej aglomeracji. Srednia przepustowo$é oczyszczalni
wynosi okoto 70000 m¥/d. Zdecydowang wiekszo$¢ (80%) doptywajacych $ciekow sta-
nowig $cieki bytowo-gospodarcze, pozostale 20% to §cieki przemystowe pochodzace z
roznych przedsigbiorstw. Glownym zZrédtem zanieczyszczen trafiajacych do kanalizacji
sa scieki z terenu Bialegostoku.

Procesy oczyszczania $ciekow sg oparte o konwencjonalng metode osadu czynnego
z podziatem na trzy wezty technologiczne: mechaniczny, biologiczny, przerobki osa-
dow. Na rys. 1 przestawiono schemat technologiczny oczyszczalni.
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Rys. 1. Schemat ideowy oczyszczalni $ciekow w Biatymstoku

Zbiomiki I 1 La 2 La 3 4 |
usredniajace | 4 I I
o ~)
5= ?g i ap e M
= g g : % Osadniki wtérne
] [ SCIEKI
BEE | 2 4 OCZYSZCZONE
meEg|: E
@®EE [ &
8 8 : E
2z ! m
&8 E. =%
1
I j Y 0SAD
z ! Pompownia osadu NADMIERNY
uszarnia ' 3
' recyrkulowanego 1
osadéw ! nadmiernego
=omminsts Basen ,,A” " Basen ,,.B”
' [koc |[koc [koc [koc £ [koc [koc [koc [koc
= i or1 |nr2 [nr3 |nr4 9 nr5 |nr6 |nr7 |nr8
ol ! 2
gel Dyfuzory 9 = Aeratory
H 3 ) R K
! o O
' e | N
E“ ; l_% J. = =4 | 2a
gE| ko
:-——-.NNNszvvv Separator
;ﬁEB?EEm%?B%E piasku
x LR e cCrlERrRRERLPIEKEIR
| e
! A
: \A 4
; 3 Hala [« 2
s Pompownia osadu I Zageszczacz  [* o > =
5 l osadu )
| < > . == S
E @ Zagesseraze @ nadmiernego - E £
H wnia §§
: Pompownia osadu II Piaskowniki | Komora | glowna 2%
: @ rozdziatu [* He
: 5§
: 7'y
t 0 LEGENDA
WKF gg [ gml?lyw sciekow Ciag mechanicznego
O » Scieki i
é: ———» osad surowy
______ » osad przefermentowany Ciag biologicznego
~—— odcieki oczyszczania
————— osad nadmierny
~————— osad recyrkulowany Ciag przer6bki osadow




212 J. SMYKiin.

3. METODYKA | WYNIKI BADAN

W oczyszczalni $ciekow w Biatymstoku pobieranie probek sciekow do badan wy-
konuje si¢ za pomocg samplerow. Jeden z nich - sampler marki TELEDYNE ISCO 4700
— znajduje si¢ tuz za osadnikiem wstgpnym. Jego zadaniem jest pobieranie wyznaczonej
ilodci $ciekdw co godzine w ciggu doby. Na wylocie z oczyszczalni znajduje si¢ sam-
pler HACH LANGE model BUHLER, ktorego zadaniem jest pobieranie probek oczysz-
czonych $ciekow.

Badania zostaty przeprowadzane w 2010, 2011 oraz 2012 roku. Do oceny $ciekow
surowych i oczyszczonych wykorzystano parametry takie jak: BZTs, ChZT, azot
og6lny, fosfor ogdlny. Wyniki z danego miesigca zostaly poddane usrednieniu
i umieszczono w tabelach (tab. 1-6).

W celu ukazania efektywnos$ci oczyszczalni w zakresie usuwania azotu ogoélnego,
sporzadzono wykresy zmian ladunkéw azotu ogoélnego w $ciekach oczyszczonych
w zaleznos$ci od zmiennosci temperatury doptywajacych Sciekéw w poszczegdlnych
miesigcach w ciggu roku. Wykresy powstaly na podstawie wynikéw badan z lat
20102012, ktore sa okresowo wykonywane na oczyszczalni Scieckow w Biatymstoku.

Tabela 1. Usrednione parametry $ciekéw surowych i oczyszczonych w roku 2010

Stezenia Tempera-
Miesiac BZTs ChzT Azot ogdlny Fosfor ogdlny Fura
[mg O2/dmq] [mg Oz/dm?] [mg N/dmd] [mg P/dm?] $ciekow
S 0 S o) S 0 S o [°C]
Styczen 480 3,60 1235 4 91,46 16,8 10,4 1,23 9,95
Luty 420 4,30 1080 39 84,83 15,89 8,55 0,50 10,1
Marzec 480 3,20 1107 43 87,60 13,42 10,96 0,61 10,03
Kwiecien 505 4,30 1227 41 83,21 10,54 10,70 0,25 13,1
Maj 285 3,00 819 36 69,82 8,00 7,70 0,40 15,2
Czerwiec 301 3,40 905 31 66,09 5,91 7,78 0,16 18,58
Lipiec 497 2,00 962 31 70,28 5,60 9,30 0,25 20,5
Sierpien 425 2,90 1025 31 77,81 6,30 10,30 0,21 21,2
Wrzesien 325 2,10 844 33 65,50 8,20 7,90 0 18,0
Pazdziernik | 395 2,80 961 37 78,27 7,57 12,56 0,20 15,6
Listopad 380 2,30 926 44 75,11 9,45 12,26 0,29 14,7
Grudzien 375 4,00 900 44 76,00 15,00 10,00 0 11,0

Zrodto : Zestawienia dokonano w oparciu o dane udostepnione przez Wodociggi Bialostockie Sp. z o.o.
S - Scieki surowe, O - Scieki oczyszczone
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Tabela 2. Zestawienie temperatury oraz tadunku azotu doptywajacego i usunigtego w roku 2010
Ladunek Ladunek Skutecznos¢
. Temperatura . ) .
Miesiac [°C] doplywajacego usunigtego oczyszczania

azotu [kg/d] azotu [kg/d] [%]

Styczen 9,95 5705,37 4657,37 82

Luty 10,10 5553,31 4513,09 81

Marzec 10,03 6720,58 5691,02 85

Kwiecien 13,10 5856,15 5114,37 87

Maj 15,20 5146,15 4556,50 88

Czerwiec 18,58 4914,45 4474,98 91

Lipiec 20,50 4870,40 4482,32 92

Sierpief 21,20 5168,37 4749,91 92

Wrzesien 18,00 5705,90 4991,57 87

Pazdziernik 15,60 5347,33 4830,15 90

Listopad 14,70 5677,34 4963,04 87

Grudzien 11,00 5257,76 4220,04 80

Tabela 3. Usrednione parametry $ciekéw surowych i oczyszczonych w roku 2011
SteZenia Temperatura
Miesiac BZTs ChzT Azot ogblny Fosfor ogdlny Scickdw
[mg O2/dmq] [mg Oa/dm?] [mg N/dm®] [mg P/dmq] [°C]
S 0 S 0 S 0 S 9]

Styczen 347 2,30 903,5 37,5 79,25 | 14,35 | 10,55 0,95 11,2
Luty 459 2,90 972,5 35,0 90,44 | 17,26 7,83 0,71 10,5
Marzec 434 2,40 992 34,0 8344 | 13,60 | 11,70 0,70 9,7
Kwiecien 343 2,60 791 40,0 85,58 | 10,50 | 10,12 0,50 12,0
Maj 440 2,90 1028 35,0 85,04 8,37 13,45 0,58 14,1
Czerwiec 358 1,90 963 35,0 79,20 7,67 13,12 0,21 17,2
Lipiec 417 2,00 933 32,0 67,30 7,59 9,37 0,56 18,7
Sierpien 319 1,60 817 345 67,45 6,15 7,95 0,21 18,1
Wrzesien 494 2,90 1191 29,5 88,40 7,46 13,15 0,28 18,4
Pazdziernik | 507 2,00 1165 25,5 93,42 9,19 14,70 0,26 17,9
Listopad 560 2,35 1310 25,5 99,10 9,09 16,05 0,55 151
Grudzien 595 2,95 1620 26,15 | 101,45 | 9,53 18,20 0,35 14,2

Zrodto : Zestawienia dokonano w oparciu o dane udostepnione przez Wodociggi Bialostockie Sp. z o.o.
S - Scieki surowe, O - Scieki oczyszczone
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Tabela 4. Zestawienie temperatury oraz tadunku azotu doptywajacego i usunietego w roku 2011

Ladunek Ladunek Skutecznos¢
. Temperatura . ) .

Miesiac [°C] doplywajacego usunigtego oczyszczania
azotu [kg/d] azotu [kg/d] [%]
Styczen 11,2 5484,65 4491,53 82
Luty 10,5 6259,08 5064,57 81
Marzec 9,7 5774,63 4833,42 84
Kwiecien 12,0 5922,74 5196,06 88
Maj 14,1 5885,36 5306,10 90
Czerwiec 17,2 5481,19 4950,38 90
Lipiec 18,7 4657,63 4132,35 89
Sierpien 18,1 4668,01 4242,39 91
Wrzesien 18,4 6117,9 5601,61 92
Pazdziernik 17,9 6465,32 5829,31 90
Listopad 15,1 6858,41 6229,32 91
Grudzien 14,2 7021,05 6361,51 91

Tabela 5. Usrednione parametry $ciekéw surowych i oczyszczonych w roku 2012

Stezenia Temperatura
Miesiac BZTs ChzT Azot ogllny Fosfor ogdlny Scickéw

[mg O2/dm?] [mg O2/dmd] [mg N/dm?®] [mg P/dmq] [°C]

S 0 S 0 S 0 S 0
Styczen 335 2,60 800 29,65 | 93,00 | 13,90 | 11,50 0,29 11,95
Luty 225 2,00 518 30,95 64,80 22,15 6,95 0,70 9,85
Marzec 440 2,60 954,5 33,90 101,8 14,68 13,55 0,66 10,60
Kwiecien 395 3,30 883 36,75 86,05 8,59 15,20 0,24 12,70
Maj 550 2,75 1147,5 | 32,80 91,95 7,51 14,80 0,35 15,80
Czerwiec 335 2,80 923,5 33,60 83,80 7,54 13,15 0,29 17,05
Lipiec 315 1,65 707,5 26,50 63,25 6,22 10,35 0,19 18,65
Sierpien 370 2,50 961 34,50 | 74,45 7,10 10,85 0,33 19,45
Wrzesieh 455 2,05 1230 | 35,00 | 86,15 6,41 14,40 0,32 19,05
Pazdziernik | 280 1,85 719 30,50 | 63,90 7,82 10,46 0,18 17,35
Listopad 440 2,10 1155 30,50 87,20 8,27 11,20 0,24 14,65
Grudzien 570 2,20 1295 | 34,00 | 97,40 134 13,15 0,32 13,10

Zrodto : Zestawienia dokonano w oparciu o dane udostepnione przez Wodociggi Bialostockie Sp. z 0.0.

S - Scieki surowe, O - Scieki oczyszczone
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Tabela 6. Zestawienie temperatury oraz tadunku azotu doptywajacego i usunigtego w roku 2012

Ladunek Ladunek Skutecznos¢
. Temperatura . ) .
Miesiac [°C] doplywajacego usunigtego oczyszczania
azotu [kg/d] azotu [kg/d] [%]
Styczen 11,95 6411,23 5453,00 85
Luty 9,85 4467,18 2940,21 66
Marzec 10,60 7017,89 6005,88 86
Kwiecien 12,70 5932,11 5339,94 90
Maj 15,80 6338,85 5821,12 92
Czerwiec 17,05 5777,00 5257,21 91
Lipiec 18,65 4360,33 3931,53 90
Sierpien 19,45 5132,43 4642,97 91
Wrzesien 19,05 5939,01 5497,12 93
Pazdziernik 17,35 4405,14 3866,04 88
Listopad 14,65 6011,39 5441,28 91
Grudzien 13,10 6714,56 5790,79 86
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Rys. 2. Zalezno$¢ wielkosci tadunku azotu ogoélnego w Sciekach oczyszczonych

od temperatury sciekow w roku 2010
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Analizujac dane z roku 2010, mozna zauwazyc¢, iz podczas wzrostu temperatury $cie-
kéw tadunek azotu ogdlnego w $ciekach oczyszczonych maleje (rys. 2). Najwigksze
warto$ci wystapity w styczniu, lutym, marcu oraz grudniu, gdzie temperatura sciekow
wynosita od 9,95°C do 11°C. Najnizsze warto$ciu uzyskano wowczas, gdy temperatura
sciekow wynosita od 18,5°C do 21,5°C. Zauwazalny jest znaczny wzrost tadunku azotu
w temperaturze 18°C, co moze by¢ spowodowane zwigkszong iloscig Sciekow
doptywajacych w danym miesigcu.
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Rys. 3. Zalezno$¢ wielkosci tadunku azotu ogoélnego w Sciekach oczyszczonych
od temperatury $ciekéw w roku 2011

Analizujac dane z roku 2011 mozna zauwazy¢ podobng zalezno$¢ jak
roku poprzednim — im wyzsza jest temperatura $ciekow, tym fadunek azotu w §ciekach
oczyszczonych jest nizszy (rys. 3). Najwyzsza warto$¢ azotu w Sciekach oczyszczonych
odnotowano w temperaturze 10,5°C, co moze by¢ spowodowane wigksza ilosciag
sciekow doptywajacych w tym miesigcu. W przedziale od 14°C do 18°C warto$ci
fadunku azotu wahajg si¢. Najnizszy tadunek azotu ogdlnego uzyskano wowczas, gdy
temperatura $ciekow wynosita miedzy 18°C a 19°C.
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Rys. 4. Zalezno$¢ wielkosci tadunku azotu ogoélnego w Sciekach oczyszczonych
od temperatury $ciekéw w roku 2012

Analizujac dane z roku 2012 mozna zauwazy¢ podobienstwo do lat poprzednich
— im wyzsza jest temperatura $ciekow, tym mniejszy jest tadunek azotu ogdlnego
w S$ciekach oczyszczonych (rys. 4). Najwicksza wartos¢ otrzymano w styczniu
w temperaturze 9,85°C, przy czym juz w 10,6°C tadunek azou ogdlnego spada az
0 500 kg/d. W temperaturze 13,1°C nast¢puje gwaltowny wzrost, ale juz od 14,65°C,
widoczny jest spadek. Miedzy 14°C a 20°C wartosci wahajg si¢ nieznacznie od 429 do
570 kg/d, najnizszy tadunek azotu w S$ciekach oczyszczonych zostal otrzymany
w 18,65°C.

W tabeli 7 przedstawiono usrednione wartosci temperatury $ciekdéw, tadunku azotu
doptywajacego, tadunku azotu usunietego oraz skuteczno$¢ usSuwania azotu
w zaleznosci od pory roku w latach 2010-2012.
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Tabela 7. Skutecznos$¢ usuwania azotu ogélnego w zaleznosci od pory roku w latach 2010-2012

Pora roku | Wiosna |  Lato [ Jesieh | Zima
Rok 2010
Temperatura $ciekdéw [°C] 12,78 20,09 16,10 10,35
Ladunek azotu doptywajacy [kg/d] 5907,63 4984,41 5576,86 5505,48
Ladunek azotu usuniety [kg/d] 5120,63 4569,07 4928,25 4463,50
Skuteczno$¢ usuwania azotu [%] 87 92 88 81
Rok 2011
Temperatura $ciekow [°C] 11,93 18,00 17,13 11,97
Ladunek azotu doptywajacy [kg/d] 5860,91 4935,61 6480,54 6254,93
Ladunek azotu usunigty [kg/d] 5111,86 444171 5886,75 5305,87
Skuteczno$¢ usuwania azotu [%] 87 90 91 85
Rok 2012
Temperatura $ciekéw [°C] 13,03 18,38 17,02 11,63
Ladunek azotu doptywajacy [kg/d] 6429,62 5089,92 5451,85 5864,32
Ladunek azotu usuniety [kg/d] 5722,31 4610,57 4934,81 4728,00
Skuteczno$¢ usuwania azotu [%)] 89 91 91 81
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Rys. 5. Zaleznoé¢ wielkosci fadunku azotu ogdlnego w Sciekach oczyszczonych od pory roku
w latach 2010-2012
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Rysunek 5 przedstawia wartosci tadunkow azotu ogdlnego w $ciekach oczyszczo-
nych, jakie trafiaty do odbiornika w danej porze roku. Najmniejszy tadunek odnotowano
latem: warto$ci wynosity od 415 do 479 kg/d. Nieco wigksze warto$ci wystagpity jesienia
—w granicach 600-700 kg/d. Wiosng tadunek azotu wynosit od 700 do 800 kg/d. Nato-
miast zimg zauwazalny jest znaczny wzrost fadunku w $ciekach oczyszczonych docho-
dzacy az do 1136 kg/d i jest to najwyzsza wartos$¢ dla catego okresu badawczego, ktéra
zostata zarejestrowana w 2012 roku. Najnizszy tadunek azotu ogodlnego w $ciekach
oczyszczonych zostat zanotowany latem roku 2010 i wynidst on 415 kg/d.
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Rys. 6. Skutecznos¢ usuwania azotu ogélnego ze ciekow w zaleznosci od pory roku w latach 2010-2012

Rysuenk 6 przedstawia skuteczno$¢ usuwania azotu ogélnego ze Sciekoéw
w zalezno$ci od pory roku w latach 2010-2012. Mozna zauwazy¢, iz najwicksza
efektywno$¢ usuwania azotu nast¢gpuje na przelomie lata i jesieni. Wtedy tez
skuteczno$¢ usuwania waha si¢ w granicach 88-92%. Nieco mniejsza skutecznos¢
(87-89%) wystepuje wiosna. Najmniejsze zas efekty usuniecia w kazdym roku zanoto-



220 J. SMYK i in.

wano zimg. Najnizszy procent usunig¢cia przypadt na zime¢ roku 2012 (79%), za$ naj-
wyzszy - na wiosng roku 2010 - 92%. W zadnym roku $rednia warto$¢ z grudnia, stycz-
nia i lutego, nie przewyzszyta wartosci 85%.

4. INTERPRETACJA WYNIKOW

Temperatury $ciekow doptywajacych do oczyszczalni §ciekow w Bialymstoku byty
wyraznie zréznicowane w zaleznosci od terminu pomiaréw. Minimalne wartosci
notowane w zimowych seriach badan wynosity 10-11°C. Jak na warunki zimowe sg to
warto$ci stosunkowo wysokie, umozliwiajace utrzymanie ciaglosci procesow
oczyszczania $ciekow. W okresie wiosennym zanotowano przyrost temperatury
sciekow do poziomu 12-13°C, za$ latem temperatura osiggata wartosci przekraczajace
nawet 20°C. Jesienia temperatura sciekow wynosita okoto 16-17°C, temperatury byty
zblizone do temperatur letnich.

Stezenia zanieczyszczen organicznych w $ciekach surowych, ktore zostaty wyra-
zone parametrami BZTs oraz ChZT w rozpatrywanych latach byty do siebie bardzo
zblizone. Mimo sporadycznie wystepujacych wahan warto$ci tych parametrow w ciggu
roku, st¢zenia w Sciekach oczyszczonych odprowadzanych do odbiornika, byty wielo-
krotnie nizsze od normowych wartoéci granicznych (BZTs < 15 mg/dm?,
ChZT < 125 mg/dm?®). Nie zauwazono tez zaleznosci efektywnosci usuniecia zanie-
czyszczen organicznych w zaleznosci od temperatury SciekoOw doptywajacych do
oczyszczalni.

Stezenie fosforu ogdlnego w Sciekach surowych w ciggu danych trzech lat wahato
sie¢ od 7 do13 mg P/dm®. W czasie trwania okresu badawczego, stezenie fosforu ogol-
nego tylko raz przekroczyto warto$¢ graniczng - w styczniu 2010 roku wyniosto
1,23 mg P/dm?, co moglo by¢ rezultatem niskiej temperatury $ciekéw - ponizej 10°C.
W innych przypadkach, osigganie wymaganego st¢zenia zwigzkow fosforu w $ciekach
oczyszczonych na poziomie 1 mg P/dm? nie stanowito wigkszego problemu. W przy-
padku fosforu ogolnego mozna zauwazy¢ niewielka zaleznos¢ efekty jego usunigcia od
temperatury doptywajacych sciekow.

Scieki doptywajace do oczyszczalni maja do$é zroznicowane stezenia azotu ogél-
nego od 65 do 100 mg N/dm?. W kazdym roku sg miesigce, w ktorych stezenie azotu
ogodlnego w Sciekach oczyszczonych przekraczajg 10 mg N/dm?. Zazwyczaj sg to mie-
sigce o najnizszych temperaturach w ciggu roku: grudzien, styczen, luty, marzec. Ana-
lizujac inne miesigce, efekt oczyszczania jest juz zadowalajacy. Ladunek azotu ogol-
nego znajdujacego si¢ w Sciekach oczyszczonych maleje wraz ze wzrostem
temperatury.

Efektywnos$¢ usunigcia azotu ogdlnego ze $ciekow w poszczegdlnych latach byta
dos$¢ zblizona. W roku 2010 azot ogdlny usuwany byt ze skutecznoscig powyzej 80%,
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Osiggajac maksymalng wartos¢ 92%. Niemalze identyczne efekty uzyskano w roku
2011. W 2012 roku zauwazalny jest niski efekt usuwania azotu ogoélnego ze $ciekéw
wynoszacy jedynie 66% w miesiagcu lutym. W pozostatych miesigcach przekracza 85%
osiggajac wymagany stopien redukcji zanieczyszczenia zapisany w Rozporzadzeniu
Ministra Srodowiska z dnia 18 listopada 2014 r. w sprawie warunkéw, jakie nalezy
spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekow do wod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji
szczegoblnie szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz.U. 2014 poz. 1800). Przy anali-
zowaniu efektywnosci usuwania azotu ogolnego ze $ciekow mozna zauwazy¢ wyrazne
zroznicowanie sezonowe. W okresach jesienno-letnich azot ogolny usuwany byt ze sku-
tecznoscig przekraczajaca 88% oraz siegajaca 92%. Wiosng za$ efektywnosé oscylo-
wata w granicach 87-89%. Zimg efektywnos$¢ usuwania azotu ogdlnego zmalata do
81%, a maksymalnym stopniem usuniecia byto 85%. Taki procentowy uktad dla roz-
nych por roku warunkowany jest gtownie zmianami temperatury. Zaobserwowano wy-
razna zalezno$¢ migdzy wzrostem temperatury a procentowa warto$cia usunigcia azotu
ogo6lnego. W porze letniej przy wyzszej temperaturze doptywajacych $ciekéw, panuje
niskie stezenie tlenu w komorze nitryfikacji, co jest powodem warunkéw praktycznie
beztlenowych we wnetrzu ktaczka osadu czynnego. Moze to prowadzi¢ do symultanicz-
nej denitryfikacji, czego efektem jest nizsze stezenie azotanow w $ciekach oczyszczo-
nych. Analogicznie wraz ze spadkiem temperatury spada skuteczno$¢ usuwania azotu.

5. WNIOSKI

Na podstawie analizy wynikdéw uzyskanych z badan mozna sformutowaé nastepu-

jace wnioski:

1. Oczyszczalnia Sciekdw oparta na systemie osadu czynnego umozliwia skuteczna
eliminacj¢ zwiazkéw organicznych.

2. Nie stwierdzono istotnej zaleznosci pomiedzy efektywnoscia zmniejszania
wskaznikoéw tlenowych (BZTs i ChZT) a temperaturg $ciekéw doptywajacych do
oczyszczalni.

3. Temperatura $ciekow doptywajacych do oczyszczalni ma niewielki wptyw na
efektywnos¢ usuwania fosforu ze Sciekow.

4. Wraz ze wzrostem temperatury zauwazalny jest spadek tadunku azotu ogdlnego
w odptywie.

5. Przy temperaturze $ciekow 19°C odnotowano najwyzsza efektywnos¢ usuwania
azotu ogdlnego - 93%, natomiast najnizszg efektywnos¢ otrzymano dla tempera-
tury rownej 9,85°C - 66%

6. Skutecznos$¢ usuwania azotu ogdlnego w okresie zimowym byla znacznie nizsza
niz w okresie letnim, co jest zwigzane z temperaturg Sciekéw doptywajacych do
oczyszczalni.
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Praca powstata w ramach realizacji pracy statutowej S/WBIIS/3/2014 w Katedrze

Technologii w Inzynierii i Ochronie Srodowiska Politechniki Bialostockiej.
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EFFECT OF TEMPERATURE ON THE EFFICIENCY OF WASTEWATER TREATMENT PLANT

IN BIALYSTOK

The article presents research of the temperature effect on the efficiency impurities removal in the

wastewater treatment plant in Bialystok. The results of the studies obtained from Wodociagi Biatostockie
from the years 2010-2012 were analyzed for dependence of nitrogen, phosphorus, BODs, COD on the
temperature of treated wastewater. According to the analysis, it was found that the temperature of the waste
water has a significant impact on the removal of nitrogen compounds. The rate of removal in the summer
when the temperature reaches 20°C is 94%, whereas in the winter when the temperature of the effluent is
about 9-10°C removal efficiency is only 70%. There was no significant correlation between the effective-
ness of reducing the oxygen indicators (BODs and COD) and the temperature of wastewater flowing into
the treatment plant. The temperature of wastewater flowing into the treatment plant has little effect on the
efficiency of phosphorus removal from wastewater.
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ZMIANY SKEADU SCIEKOW MLECZARSKICH
NA WYBRANYM PRZYKLEADZIE

W artykule przedstawiono zmiany sktadu $ciekéw mleczarskich odprowadzanych z zaktadu przetwor-
stwa mleka zlokalizowanego na terenie Wielkich Jezior Mazurskich. Scharakteryzowano réwniez
komunalng oczyszczalni¢ Sciekdéw przyjmujaca Scieki z przemystu spozywezego. Obiekt wybrano ze
wzgledu na szeroki profil produkcji, wyjatkowa lokalizacj¢ oraz jako$¢ wykorzystywanego surowca.
Analizie poddawano probki sciekdw mleczarskich pobierane w 2015 roku. Na podstawie wynikow
badan wyznaczono zalezno$ci pomiedzy wskaznikami zanieczyszczen organicznych oraz biogennych
w §ciekach mleczarskich. Uzyskane wyniki poréwnano z podanymi w literaturze. Scieki mleczarskie
z OSM w Gizycku charakteryzuja si¢ duza zmiennoscia sktadu w ciagu roku, co moze negatywnie
oddziatywac na proces oczyszczania w oczyszczalni komunalnej. Jednak na postawie zaleznosci po-
migdzy BZTs i ChZT $cieki te zaliczono do tatwo biodegradowalnych. Zalezno$ci pomigdzy iloscia
zwigzkow organicznych oraz zwigzkdéw azotu i fosforu w Sciekach mleczarskich z Gizycka wskazuja
na mozliwo$¢ przebiegu wysoko efektywnych procesow usuwania azotu i fosforu z tych $ciekow
w oczyszczalni komunalnej.

1. WPROWADZENIE

Przetworstwo mleka to jedna z najwazniejszych galezi przemystu w Polsce. Na
przestrzeni lat 2005-2014 produkcja mleka zwigkszyta si¢ z 11,92 do 13,05 min. m?
[19]. Przewiduje sig, ze ilo$¢ produkowanego mleka bedzie nadal rosta. Wptyw na to
maja: zniesienie kwot mlecznych (system limitowania), poprawa optacalnos$ci, wzrost
wydajnosci, koncentracja i gleboka specjalizacja produkcji rolniczej [10]. Uwarun-
kowania przyrodnicze i wzgledy ekonomiczne powoduja, ze hodowla bydta w przeli-
czeniu na jednostke powierzchni jest najwigcksza w Polsce pdinocno-wschodniej.

* Politechnika Biatostocka, Wydziat Budownictwa i Inzynierii Srodowiska, Katedra Technologii
w Inzynierii i Ochronie Srodowiska, 15-351 Biatystok, ul. Wiejska 45E, j.struk@pb.edu.pl.
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W zwiazku z tym, ilo$¢ zaktadow produkcji mleka i jego przetwordw w tym regionie
kraju jest znaczaca. Wzrost iloSci mleka wigze si¢ ze wzrostem jego przetworstwa,
a w dalszej kolejnosci ze wzrostem ilosci powstajacych Sciekéw mleczarskich. Pro-
blem oczyszczania $ciekow mleczarskich, szczegdlnie w przypadku $rednich i matych
zaktadow przetworstwa mleka (nie posiadajacych oczyszczalni zaktadowych) jest
nadal bardzo istotny [14].

Celem niniejszego opracowania bylo okreslenie sktadu $ciekow mleczarskich od-
prowadzanych z okrggowej spotdzielni mleczarskiej zlokalizowanej w wojewodztwie
warminsko-mazurskim. Dodatkowo, okreslono zalezno$ci pomigdzy iloscia substancji
organicznych oraz zwigzkow azotu i fosforu w tych sciekach, co moze mie¢ wptyw na
proces oczyszczania sciekow w oczyszczalni komunalnej.

1.1. CHARAKTERYSTYKA SCIEKOW Z PRZEMYSLU MLECZARSKIEGO

Sklad $ciekéw powstajacych w zakladach przetworstwa mleka uzalezniony jest
przede wszystkim od profilu produkcji oraz ilosci zmian w ciaggu doby. Kolejnymi
czynnikami wplywajacymi na tadunek $ciekéw sa wykorzystywane surowce, poziom
technologiczny zaktadu, procesy mycia i dezynfekcji oraz ilo$¢ zuzytej wody [11, 12,
15]. Scieki mleczarskie charakteryzuja si¢ wysokim tadunkiem ChZT oraz BZTs
(thuszcze, cukry, biatka) oraz duza zmiennoscia ilosciowa i jako$ciowa (fazy mycia
linii produkcyjnych) [2, 4, 9, 13]. Jak wynika z danych literaturowych $cieki mle-
czarskie ze wszystkich linii produkcyjnych moga by¢ oczyszczane tacznie [6]. Nie-
rownomiernos¢ tadunku zanieczyszczen doptywajacych wraz ze $ciekami mleczar-
skimi moze stanowi obcigzenie dla oczyszczalni komunalnej [13].

Produktem ubocznym w przemysle mleczarskim jest serwatka. Zawiera ona lakto-
zg, biatka, zwiazki wapnia i fosforu, kwasy organiczne oraz witaminy. W zalezno$ci
od metody wytracania bialek z mleka oraz technologii produkcji zaktady mleczarskie
wytwarzaja dwa typy serwatki: podpuszczkowa (stodka pH 5,2-6,7) przy produkcji
serow dojrzewajacych i kwasnag (pH 3,8-4,6) z produkcji twarogéw [5]. Dzigki upo-
wszechnieniu technik separacji membranowej z serwatki odzyskiwane sg warto$ciowe
substancje. W Polsce i w wiekszosci krajow jest ona suszona. Przetwornie mleka,
ktore nie posiadaja proszkowni sprzedaja ja innym zaktadom. Serwatka nie jest od-
prowadzana do $ciekow tylko traktowana jako surowiec do produkcji artykutéw spo-
zywcezych, farmaceutycznych lub komponentow paszowych. Mozliwe jest takze zasi-
lanie nig reaktorow do beztlenowej przerobki osadéw. Pojawienie sie serwatki w sieci

kanalizacyjnej znacznie zwicksza tadunek zanieczyszczen znajdujacych si¢ w Scie-
kach [16].
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1.2. CHARAKTERYSTYKA OKREGOWEJ SPOLDZIELNI MLECZARSKIEJ W GIZYCKU

Okregowa Spotdzielnia Mleczarska w Gizycku (rys. 1) rocznie przetwarza okoto
145 min dm® mleka. Zlokalizowana jest na terenie Wielkich Jezior Mazurskich.
W trosce o srodowisko naturalne w zaktadzie zainstalowano urzadzenia do zagesz-
czania serwatki metoda odwroconej osmozy, pozwalajagce zagospodarowaé cato$é
produkowanej serwatki. Spotdzielnia mleczarska posiada nowoczesng zautomatyzo-
wang lini¢ do produkcji twarogu mazurskiego oraz lini¢ do produkcji serow dojrzewa-
jacych. Do najwazniejszych inwestycji podczas modernizacji zaktadu nalezaty: insta-
lacja nowoczesnej aparatowni i odbieralni mleka, magazyn chtodniczy, myjnia
samochodowa oraz warzelnia seréw o przerobie mleka wynoszacym 300 tys. dm® na
dobe. Spotdzielnia mleczarska w Gizycku sprzedaje produkty na terenie Unii Euro-
pejskiej.

Wiodacymi produktami Okrggowej Spotdzielnia Mleczarskiej w Gizycku sa: sery
dojrzewajace, sery niedojrzewajace (twarogi), rolada ustrzycka, masto extra, serwatka
w proszku oraz mleko odttuszczone w proszku.

Okregowa Spotdzielnia Mleczarska w Gizycku jest nowoczesnym zakladem o bo-
gatej, dlugoletniej tradycji produkcyjnej. Doswiadczenie produkcyjne, wprowadzenie
standardow Dobrej Praktyki Produkcyjnej (GMP), System Analizy Zagrozen i Kry-
tycznych Punktow Kontroli (HACCP), nowoczesne linie produkcyjne wykonane
zgodnie z normami unijnymi oraz wysoka jako$¢ skupowanego mleka (wylgcznie
klasa extra) z Regionu Zielonych Ptuc Polski sprawiajg, ze produkty spotdzielni cie-
szg si¢ duzym powodzeniem. Skup mleka prowadzony jest na terenie wojewoddztwa
warminsko- mazurskiego. Zaktad jest laureatem wielu nagrod i wyrdznien [17].

Rys. 1. Okrggowa Spotdzielnia Mleczarska w Gizycku [17]



226 J. STRUK-SOKOLOWSKA i in.

Rys. 2. Widok na odbieralni¢ mleka w OSM w Gizycku [17]

1.3. CHARAKTERYSTYKA OCZYSZCZALNI SCIEKOW W BYSTRYM K. GIZYCKA

Mechaniczno-biologiczna oczyszczalnia $ciekow w Bystrych k. Gizycka (widok
obiektu przedstawiono na rys. 3, schemat urzadzen na rys. 4) zostata oddana do uzyt-
ku w 1995 roku. Obiekt zmodernizowano w latach 2002—-2003. Maksymalna dobowa
przepustowos$¢ oczyszczalni wynosi 14000 m®/d, natomiast $rednia dobowa ksztattuje
si¢ na poziomie 6400 m%d. Réwnowazna liczba mieszkancow (RLM) dla obiektu
wynosi 98615. Oczyszczalnia komunalna przyjmuje $cieki mleczarskie z Okregowej
Spotdzielni Mleczarskiej w Gizycku. Nieczystosci ciekle dowozone sg taborem aseni-
zacyjnym w ilosci ok. 9000 m¥rok do punktu zlewnego, zlokalizowanego na terenie
obiektu.

Scieki surowe doptywaja do oczyszczalni systemem kanalizacji grawitacyjnej
i tlocznej. Wstepne mechanicznie oczyszczanie §ciekow nastepuje w budynku krat.
Gromadzace si¢ na kracie skratki w trybie automatycznym kierowane sg do podajnika
slimakowego, podlegaja odwodnieniu przy pomocy praski hydraulicznej i przetrans-
portowane sg do kontenera skratek. Kolejnym etapem oczyszczania mechanicznego
jest piaskownik, w ktorym wskutek zwolnienia przeptywu Sciekdow nastgpuje wytra-
cenie i sedymentacja zawiesiny mineralnej. Dodatkowo piaskownik jest napowietrza-
ny sprezonym powietrzem w celu lepszego flotowania czgsci ptywajacych. Zgroma-
dzona, zanieczyszczona zwigzkami organicznymi pulpa piaskowa transportowana jest
do separatora i ptuczki piasku. Wyptukany i odwodniony piasek kierowany jest do
pojemnika, natomiast odcieki do dalszego oczyszczania biologicznego.



Zmiany sktadu $ciekéw mleczarskich na wybranym przykiadzie 227

Rys. 3. Widok na oczyszczalnie $ciekow W Bystrym k. Gizycka [18]
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Rys. 4. Schemat urzadzen w oczyszczalni §ciekow w Bystrym k. Gizycka [18]
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Po oczyszczeniu mechanicznym $cieki przeplywaja do uktadu komor biologicz-
nych, petigcych podstawowa funkcje oczyszczania biologicznego. W pierwszym
etapie $cieki doplywaja do komory defosfatacji (beztlenowej), nastgpnie do komor
denitryfikacji (niedotlenionych), do ktorej recyrkulowany jest strumien azotanéw
z komor nitryfikacji (recyrkulacja wewnetrzna). Scieki z komory denitryfikacji prze-
plywaja do komor nitryfikacji (tlenowych). W komorach denitryfikacji i nitryfikacji
nastepuje biologiczne oczyszczanie §ciekOw w oparciu o procesy zyciowe biomasy
osadu czynnego. Po oczyszczeniu w reaktorach biologicznych mieszanina osadu
czynnego i $ciekow doptywa poprzez przelewy do komor rozdziatu i dalej do dwoch
osadnikéw wtornych. W osadnikach nast¢puje rozdziat osadu czynnego od $ciekoéw
oczyszczonych w warunkach zwolnionego przeptywu. Osad gromadzacy si¢ na dnie
osadnika zgarniany jest do leja osadowego i trafia do przepompowni osadu recyrku-
lowanego i nadmiernego, skad tloczony jest na poczatek uktadu biologicznego
oczyszczania (recyrkulacja zewnetrzna) lub jako osad nadmierny odprowadzany jest
do grawitacyjnego zaggszczacza osadu nadmiernego (rys. 5).

"% KRO
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Rys. 5. Schemat urzadzen wezta osadowego w oczyszczalni $ciekéw w Bystrym k. Gizycka [18]
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Osad z oczyszczalni $ciekdéw w Bystrym k. Gizycka moze by¢ wykorzystywany
rolniczo. Minister Rolnictwa i Rozwoju Wsi decyzja Nr 205/08, z dn. 17.X.2008 r., na
podst. art. 4 ust. 2 ustawy z dnia 10.VI11.2007 r. o nawozach i nawozeniu, wydat ze-
zwolenie na wprowadzenie do obrotu nawozu organicznego pn. "ZOWAN" produko-
wanego przez Przedsigbiorstwo Wodociagdéw i Kanalizacji Sp. z o0.0. w Gizycku.
W badaniach rolniczych przeprowadzonych przez Instytut Uprawy, Nawozenia i Gle-
boznawstwa - Panstwowy Instytut Badawczy, udowodniono korzystny wptyw nawozu
ZOWAN na plonowanie ro$lin testowych (rajgras i kukurydzy) i pobieranie sktadni-
kéw pokarmowych. Zastosowanie nawozu zwigksza zawarto$¢ fosforu i potasu
w glebie. Nawoz jest przydatny do nawozenia roélin rolniczych w uprawach polo-
wych, na gruntach ornych, zwlaszcza na glebach o matej zawartosci materii organicz-
nych i przyswajalnego fosforu [18].

2. MATERIAL I METODY BADAN

Materiat do badan stanowity zmieszane $cieki mleczarskie pobierane z Okregowej
Spotdzielni Mleczarskiej w Gizycku. Analizy sktadu $ciekow mleczarskich dokony-
wano w poszczegolnych miesigcach 2015 roku. Badania obejmowaly nastepujace
parametry: pH, BZTs, ChZT, azot amonowy, azot azotanowy (lll), azot azotanowy
(V), azot Kjeldahla, azot ogdlny, fosfor ogdlny, chlorki, siarczany, zawiesiny ogolne
oraz substancje ekstrahujace si¢ eterem naftowym. Analizy wykonywano zgodnie
z normami podanymi w tabeli 1. W kazdym cyklu badawczym wykonano po 3 serie
pomiarowe. Wartosci przedstawione w tabeli 2 stanowig $rednig z uzyskanych
wynikow.

Tabela 1. Wykaz norm stosowanych podczas wykonywania analiz

parametr norma
pH PN-EN ISO 10523:2012
BZTs PN-EN 1899-1:2002
ChZTcr PN- ISO 6060:2006
Azot amonowy PN- 1SO 7150-1:2002
Azot azotanowy (l11) PN-EN 1SO 10304-1:2009
Azot azotanowy (V) PN-EN 1SO 10304-1:2009
Azot Kjeldahla PN-EN 25663:2009
Azot ogdlny PB-13/2006/PG wyd. 3 z 02.012013
Fosfor ogélny PN-EN ISO 6878:2006+Ap1. 2010+Ap2.:2010 p.7
Chlorki PN-EN ISO 10304-1:2009
Siarczany PN-EN ISO 10304-1:2009
Zawiesiny ogolne PN-EN 872:2007+Ap1:2007
Substancje ekstrahujace sie eterem naft. PN-C-04573-01:1986



http://www.pwikgizycko.pl/files/Z%C3%93WAN/decyzja.pdf
http://www.pwikgizycko.pl/files/Z%C3%93WAN/decyzja.pdf
http://www.pwikgizycko.pl/files/Z%C3%93WAN/decyzja.pdf
http://www.pwikgizycko.pl/files/Z%C3%93WAN/decyzja.pdf
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3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

3.1. ZMIENNOSC JAKOSCIOWA SCIEKOW MLECZARSKICH

Parametry $ciekow mleczarskich z Okregowej Spotdzielni Mleczarskiej w Gizycku
w 2015 roku podano w tabeli 2.

Srednia wartos¢ BZTs w $ciekach mleczarskich doptywajacych do oczyszczalni
w Bystrym k. Gizycka wynosita 632 mg O,-dm™ i byta nizsza od podanych w literatu-
rze [3, 4, 7, 8]. Ilos¢ zwigzkoéw organicznych mierzonych wartoscig BZTs wahata si¢
od 519 do 720 mg O2-dm™ i mieécita sie¢ w zakresach podanych przez Danalewicha
i in. [3] i Anielak [1]. Wartos¢ ChZT S$ciekow mleczarskich wynosita od 1000 do
1240 mgO,-dm™ ($rednio 1092 mg O, dm™) i miescita si¢ w zakresie podanym przez
Anielak [1]. Warto$¢ ChZT $ciekow mleczarskich zmieniata sie¢ w zakresie od 1000
do 1240 mg O-dm™ ($rednio 1092 mg O.-dm™®) i byta nizsza od prezentowanej
w literaturze [3, 7, 8, 9]. Moze to wynika¢ z wysokiej sprawnosci urzadzen do zagesz-
czania serwatki metoda odwréconej osmozy. Srednie stezenie zawiesin ogdlnych
w Sciekach mleczarskich z analizowanego obiektu bylo niskie i wynosito
156,5 mg-dm™. Nie odnotowano gwattownych wahan stezenia zawiesin ogdlnych
(min. 150 mg-dm=, maks. 166 mg-dm). Odczyn $ciekéw mleczarskich wahat si¢ od
6,9 do 12,1 pH. Analizujac zwiazki azotu stwierdzono, ze $cieki mleczarskie charakte-
ryzujg sie niskg zawartoscig azotu amonowego (od 1,6 do 4,4 mg N-NH4-dm™). Ste-
zenie azotu ogdlnego w tych $ciekach wahato si¢ od 76,1 do 112 mg N-dm™ ($rednio
95,8 mg N-dm?). Stezenie fosforu ogdlnego w $ciekach mleczarskich byto zblizone
na przestrzeni okresu badan i wynosito od 13,4 do 18,6 mg P-dm™. Stezenie fosforu
ogolnego w $ciekach mleczarskich z Gizycka w czasie cykli badawczych w 2015 roku
byto wyzsze od podanego przez Anielak [1], natomiast nizsze od odnotowanego przez
innych badaczy [3, 7, 8, 9]. llo$¢ chlorkéw w $ciekach mleczarskich charakteryzowata
sie wickszg zmiennos$cig. Stezenie chlorkow wahato si¢ od 120 do 210 mg-dm™). Na-
tomiast stezenie siarczand6w w tych $ciekach bylo zblizone i wynosilo od 17 do
24 mg-dm. Ilo$¢ substancji ekstrahujgcych si¢ eterem naftowym w $ciekach mleczar-
skich z analizowanego obiektu zmieniata si¢ w szerokim zakresie od 17 do
69 mg-dm.
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Tabela 2. Sktad $ciekoéw mleczarskich z OSM w Gizycku w poszczegdlnych miesigcach 2015 roku

parametr jednostka 2015 rok $rednio
marzec lipiec pazdziernik | grudzien

pH - 6,9 12,1 7,7 7.8 -
+0,2 +0,2 +0,3 +0,3
Tpom = 22,0°C Tpom = 11,2°C Tpom = 10,7°C Tpom = 15,5°C

BZTs mg O2-dm-3 700,0 590,0 720,0 519,0 632,3
+168,0 +153,0 +187,0 +135,0

ChZTcr mg O2-dm-3 1107,0 1240,0 1000,0 1020,0 | 1091,8
+122,0 +186,0 +150,0 +153,0

Azot amonowy mg N- 2,6 1,6 4.4 3,3 3,0
NHa-dm-3 +0,24 +0,2 +0,6 +0,4

Azot azotanowy (l11) mg N- 24,0 1,7 2,3 3,0 7.8
NOg-dm-3 +3,0 +0,2 +0,3 +0,4

Azot azotanowy (V) mg N- 52,0 58,0 86,0 35,0 57,8
NOs-dm-3 +5,0 +8,0 +12,0 +5,0

Azot Kjeldahla mg N-dm 31,2 28,3 24,1 39,1 30,7
+34 +472 +3,6 +5,9

Azot ogdlny mg N-dm 107,0 88,0 112,0 76,1 95,8
+12,0 +9,0 +13,0 +7,7

Fosfor ogdlny mg P-dm3 14,7 13,4 18,6 14,0 15,2
+1,8 +2,0 +2,8 +2,1

Chlorki mg Cl-dm3 160,0 180,0 210,0 120,0 167,5
+18,0 +22,0 + 25,0 +16,0

Siarczany mg SO4-dm™3 22,0 24,0 17,0 17,0 20,0
+2,0 +3,0 +2,2 +2,0

Zawiesiny og6lne mg-dm? 150,0 166,0 160,0 150,0 156,5
+11,0 +20,0 +19,0 +18,0

Substancje ekstrah. mg-dm’3 68,0 n.b 17,0 21,0 35,3
si¢ eterem naft. +12,0 +3,0 +3,0

n.b. — nie badano

3.2. OCENA PODATNOSCI SKELADNIKOW SCIEKOW NA BIOLOGICZNY ROZKEAD

Stosunek ilosci substancji organicznych mierzonych ChZT oraz substancji mierzo-
nych BZTs w $ciekach mleczarskich w wybranych miesigcach 2015 roku przedsta-

wiono narys. 6.
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Rys. 6. Proporcje migdzy iloscia substancji organicznych w $ciekach mleczarskich

Podatnos¢ zwigzkow organicznych zawartych w $ciekach mleczarskich na rozktad
biochemiczny oceniono na podstawie wartosci ilorazu ChZT/BZTs. Nalezy stwier-
dzi¢, ze $cieki mleczarskie z OSM w Gizycku nalezg do tatwo biodegradowalnych
(iloraz ChZT/BZTs ponizej 2, w marcu, pazdzierniku i grudniu) lub $rednio biodegra-
dowalnych (iloraz ChZT/BZTs od 2 do 2,5, w lipcu).

Na podstawie wynikow badan okre§lono rowniez proporcje migdzy iloscig sub-
stancji organicznych oraz zwigzkow azotu i fosforu w $ciekach mleczarskich z anali-
zowanego obiektu (rys. 7).
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Rys. 7. Proporcje migdzy iloécig substancji organicznych oraz zwigzkéw azotu i fosforu
w $ciekach mleczarskich
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Wartos$¢ ilorazu BZTs/Nog w $ciekach mleczarskich na przestrzeni roku byta zbli-
zona i wynosita od 6,4 do 6,8 mg BZTs'mg Nog™. Jak podajg Wojnicz i Anielak [15]
stosunek ilo$ci substancji organicznych (wyrazonych BZTs) do azotu wynoszacy co
najmniej 4:1 zapewnia wysoka efektywnos$¢ biologicznego usuwania azotu. lloraz
BZTs/Pog wahat si¢ w szerszym zakresie od 37,1 do 47,6 mg BZTs-mg Pog?. Najwigk-
Szg wartoscig ilorazu substratu organicznego (wyrazonego wskaznikiem ChZT) do
azotu ogdlnego (14,1 mg ChZT-mg Nog?) charakteryzowaly sie $Scieki mleczarskie
pobierane w lipcu (rys. 7), za$ najmniejszg wartoscig (8,9 mgChZT-mgNog?) — Scieki
pobierane w pazdzierniku. Zgodnie z danymi literaturowymi [5, 14] iloraz ChZT/Nog
> 0 gwarantuje bardzo wysoka efektywnos$¢ usuwania azotu ze Sciekéw. Analogiczna
sytuacje stwierdzono w przypadku ilorazu ChZT/Poy, zapewniajacego wysoka spraw-
nos$¢ biologicznej defosfatacji (przy wartosci > 50). Najwigkszg wartos¢ tego ilorazu
(92,5 mg ChZT mg Pogt) odnotowano w $ciekach pobieranych w lipcu, za$ najmniej-
szg warto$¢ (53,8 mg ChZT-mg Pog?) - w $ciekach pobieranych w pazdzierniku.

4. PODSUMOWANIE

Analiza wynikow badan sktadu $ciekow mleczarskich z OSM w Gizycku pozwoli-
la na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

1. Scieki mleczarskie z Gizycka charakteryzuja si¢ zblizonym sktadem w ciagu
roku, co pozytywnie oddziatluje na proces oczyszczania w oczyszczalni ko-
munalnej.

2. Na podstawie ilorazu ChZT/BZTs nalezy klasyfikowaé $cieki mleczarskie
z Gizycka jako tatwo biodegradowalne.

3. lloraz BZTs/Nog wynoszacy powyzej 4 w Sciekach mleczarskich z Gizycka
gwarantuje wysoka efektywnos¢ proceséw biologicznego usuwania zwigzkoéw
azotu z tych sciekow.

4. Proporcja pomigdzy iloscig zwigzkéw organicznych (wyrazonych ChZT) i
fosforem ogdlnym w §ciekach mleczarskich z Gizycka wynoszaca powyzej
50 zapewnia wysokg efektywnos$¢ procesu biologicznej defosfatacji.

Podzigkowania pracownikom PWIiK w Gizycku, a w szczegolnosci Pani Sylwii
Wyrobek. Artykut jest wynikiem realizacji pracy statutowej S/WBIlIS/3/2014.
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ANNUAL FLUCTUATION IN THE COMPOSITION OF DAIRY WASTEWATER
BASED ON SELECTED EXAMPLE

The article presents changes in the composition of dairy wastewater discharged from a dairy milk pro-
cessing plant located in the Great Mazury Lakes area (North Poland) and the data from a municipal
wastewater treatment plant receiving wastewater from the food industry. The WWTP was chosen because
of the wide production profile, unique location and quality of the raw material used. Analyzed samples of
dairy wastewater were collected in 2015. On the basis of the test results the relationship between indica-
tors of organic pollutants and nitrogen and phosphorous compounds in dairy wastewater was determined.
The results were compared with those in literature. Dairy effluents form Gizycko are highly unstable
throughout the year, which may negatively affect the purification process in wastewater treatment utili-
ties. However, based on the relationship between BODs and COD wastewater classified as easily biode-
gradable. The ratio between the amount of organic compounds and nitrogen and phosphorous compounds
in the dairy effluent from Gizycko indicate the possibility of highly efficient removal of nitrogen and
phosphorus from the wastewater during treatment.
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BIOLOGICZNA OCENA JAKOSCI WODY RZEKI WIDAWY
W OPARCIU O ANALIZE MAKROZOOBENTOSU

Badania jako$ci wody rzeki reprezentatywnej dla Dolnego Slaska — Widawy przeprowadzono na
3 stanowiskach badawczych réznigcych si¢ miedzy sobg predkoscia nurtu, rodzajem podtoza oraz wy-
stepujaca roslinnoscig. Oceng stanu badanego odcinka rzeki przeprowadzono na podstawie analiz bio-
logicznych i chemicznych. W wodzie oznaczono zawarto$¢ zwiazkoéw azotu oraz fosforu. Wykorzy-
stano indeksy biotyczne FBI, EPT, BMWP-PL, ASPT, OQR. Przeanalizowano strukture biocenozy
w oparciu o liczbe gatunkéw, ich réznorodnos¢ oraz podobienstwo faunistyczne.

1. WSTEP

Postepujaca urbanizacja oraz rozw6j przemyshu stanowia przyczyny pogorszenia
stanu ekosystemow wodnych. Zanieczyszczenie wod stanowi bezposrednie zagrozenie
dla biocenozy. Moze doprowadzi¢ do jej zubozenia, a nawet zniszczenia. Ocena jakosci
wod powierzchniowych w Polsce stanowi jedno z najwazniejszych zadan prowadzo-
nego monitoringu $rodowiska [14]. Wraz z wprowadzeniem Ramowej Dyrektywy
Wodnej (RDW: 2000/60/WE) wzrosta rola badan biologicznych w kontrolowaniu jako-
sci ciekow. Analizy chemiczne powinny stanowi¢ uzupetnienie calosci otrzymanych
wynikéw. Do oceny jakosci wod powierzchniowych najczesciej wykorzystuje si¢ ma-
krobezkregowce bentosowe zasiedlajace osady denne [2, 8, 11]. Za ich wykorzystaniem
W ocenie stopnia zanieczyszczenia ekosystemow wodnych przemawia ogélnodostgp-
nos¢, tatwos¢ poboru probek, nieskomplikowana identyfikacja do rangi rodziny oraz
dlugosé¢ cyklu zyciowego pozwalajgca na oceng stanu $rodowiska i zachodzgcych
w nim zmian [12].

* Politechnika Wroctawska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Zaktad Biologii Sanitarnej i Ekotechniki,
ul. Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw, magda.strutynska@pwr.edu.pl.
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Ze wzgledu na niewielkg liczbe przeprowadzanych w Polsce badan jako$ci wody
opierajacych si¢ na systemach biotycznych, w niniejszej pracy podjeto probe oceny
stanu wody rzeki Widawy bedacej prawy doptywem Odry na podstawie analizy bioce-
nozy makrofauny dennej. W celu scharakteryzowania zespotu fauny dennej wykonano
analize iloSciowa 1 jako$ciowa makroorganizmow bezkregowych oraz oceniono zmiany
w strukturze tego zespotu spowodowane czynnikami abiotycznymi. Postuzono si¢ me-
todami opartymi na analizie struktury bioréznorodnosci (liczba gatunkéw i ich rézno-
rodnos¢, podobienstwo faunistyczne) oraz wykorzystano i porownano wybrane indeksy
biotyczne. Ponadto przeprowadzono analiz¢ chemiczng jakosci wod rzeki.

2. MATERIALY I METODY

2.1. OPIS TERENU BADAN

Badania makrozoobenotosu przeprowadzono w zlewni rzeki Widawy, ktdora poto-
zona jest w obszarze nizin potudniowo-zachodnich obejmujacych mezoregion
Rowniny Olesnickiej i czgsciowo Wzgorz Trzebnickich oraz Twardogorskich. Wyty-
powano 3 stanowiska badawcze.

1. Stanowisko 1 zlokalizowane jest 15 km od ujscia do Odry w poblizu mostu
Bolestawa Krzywoustego. Szerokos¢ rzeki wynosi okoto 5 metréw, dominuje
poditoze piaszczyste, jednak obecne sg takze liczne duze kamienie. Brzegi
porasta ro$linno$¢ trawiasta: trzcina pospolita, patka wodna, w oddaleniu
pokrzywa zwyczajna.

2. Stanowisko 2 zlokalizowane jest 14 km od ujscia do Odry za mostem Kkolejo-
wym. Szeroko$¢ rzeki jak na stanowisku 1. Dno rzeki jest piaszczysto-muliste,
a brzegi silnie poro$nigte bujng roslinnoscig. Wysokie trzciny w okresie
letnim powodujg znaczne zacienienie rzeki.

3. Stanowisko 3 zlokalizowane 0,5 km od uj$cia Widawy do Odry. Szeroko$¢
rzeki jest znacznie wigksza niz w przypadku stanowisk 1 i 2, siega okoto
15 metrow. Podtoze glownie piaszczyste, a miejscami zwirowe. Po obu stro-
nach rzeki znajdujg si¢ lasy mieszane. Brzegi porastajg trawy, trzcina pospolita,
patka wodna, obecne takze m.in. rzg¢sa drobna i grazel zotty.

Na wszystkich stanowiskach badawczych pobrano probki wody i oznaczono
nastgpujace parametry: pH, azot amonowy, azot azotynowy, azot azotanowy, fosforany.
Oznaczenia wykonata Okregowa Stacja Chemiczno-Rolnicza we Wroctawiu.
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2.2. METODYKA

Badania przeprowadzono dwukrotnie z miesigcznym odstepem, tj. w czerwcu i lipcu
2008 roku. Materiat badawczy stanowiacy zespot makrobezkrggowcow bentosowych
0 wielkosci > 0,5 mm pobrano metodg potilosciowa. W tym celu wykorzystano czerpak
0 $rednicy otworow okoto 154 um. Na kazdym stanowisku badawczym wykonano 10
pociagnie¢ czerpakiem na takim samym odcinku. Zebrane osobniki utrwalono w 60%
alkoholu, a nastepnie oznaczono wedtug odpowiednich kluczy do rangi rodziny [4].
Umozliwilo to sporzadzenie charakterystyki zespotu makrofauny (tj. obliczenie wskaz-
nika roznorodnosci  gatunkowej Shannona-Weavera, wskaznika bogactwa
gatunkowego Simpsona, wskaznika rownomiernosci (PIELOU), wskaZnika Hurlberta
(PIE), podobienstwa faunistycznego wedtug formuty Jaccarda) [1]. Przeprowadzono
takze ocene jakosci wod rzeki Widawy w oparciu o nastgpujace indeksy biotyczne:

- Family Biotic Index (FBI) [16],

- Index EPT (Ephemeroptera Plecoptera Trichoptera) [15],

- Biological Monitoring Working Party (BMWP-PL),

- Average Score Per Taxon (ASPT) [3,5,10].

Obliczono takze ogblng jakos¢ wody Overall Quality Rating (OQR).

3. WYNIKI

Charakterystyke wybranych wskaznikoéw jakosci wody przedstawiono w tabeli 1.
W nawiasach przy oznaczonych parametrach podano odpowiadajacg im klase czystosci
wod. Na podstawie analiz chemicznych wykazano niewielki wraz z biegiem rzeki wy-
kazano niewielki wzrost odczynu pH. Jego warto$¢ na wszystkich trzech stanowiskach
nie przekroczyta granic I klasy czystosci wod wg rozporzadzenia Ministra Srodowiska
z 20 sierpnia 2008 r. (Dz. U. nr 162, poz. 1008). Wartosci stgzen azotu azotanowego
1 azotu amonowego réwniez pozwolity na zaklasyfikowanie badanych odcinkow rzeki
Widawy do I klasy czystosci. Ponadto odnotowano niewielki spadek zawartosci fosfo-
ranéw wraz z biegiem rzeki. Ich zawarto$¢ na wszystkich trzech stanowiskach nie prze-
kroczyta granic IV klasy czystosci wod wg rozporzadzenia Ministra Srodowiska z 23
lipca 2008 r. (Dz. U. nr 143, poz. 896). Zawarto$¢ zwiazkow fosforu w wodzie moze
by¢ spowodowana procesem lugowania gleby nawozonej nawozami fosforanowymi.
Azot azotanowy stanowi forme przejsciowa migdzy azotem amonowym, a azotynami.
Jego obecno$¢ §wiadczy o zachodzacych procesach redukeji i utleniania. Juz jego nie-
wielka ilos¢ jest toksyczna dla srodowiska wodnego. Wartos$ci stezen azotu azotyno-
wego pozwolily na zaklasyfikowanie badanych odcinkow rzeki Widawy do III klasy
czystosci wg rozporzadzenia Ministra Srodowiska z 23 lipca 2008 r. (Dz. U. nr 143,
poz. 896).
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Tabela 1. Wiasciwosci fizyko-chemiczne wody z rzeki Widawy;
wykonanie analiz: Okregowa Stacja Chemiczno-Rolnicza we Wroclawiu

Wskaznik Jednostka Stanowisko 1 Stanowisko 2 Stanowisko 3
1.1 Odczyn pH 7,6 (1) 7,7(1) 7.8 (1)
2. | Azot azotanowy g N/m3 142 (1) 1,27 (1) 1,51 (1)
3. | Azot azotynowy g N/m3 0,29 (111) 0,20 (111) 0,35 (I11)
4. | Azot amonowy g N/m3 0,36 (1) 0,59 (1) 0,33 (I)
5. | Fosforany g P/mé 2,52 (IV) 2,15 (1IV) 2,12 (IV)

Wykaz wszystkich zebranych bezkregowcoéw przedstawia tabela 1. Na badanych sta-
nowiskach oznaczono 35 rodzin reprezentujacych nastepujace grupy bezkregowcow:
jetki (3 taksony), chrusciki (4), wazki (3), chrzgszcze (3), pluskwiaki (3),
wielkoskrzydte (1), migczaki (8), skorupiaki (3), muchowki (4), pijawki (2), skapo-
szczety (1). Najwiecej taksonow bezkregowcow odnotowano na stanowisku 1, najmniej
na stanowisku 2. Poza licznoscig taksonow w roznorodnosci gatunkowej uwzglednia
si¢ takze rownomierno$¢ rozktadu osobnikéw migdzy gatunkami. Im wieksza jest liczba
taksonow o zblizonej liczebnosci, tym fauna jest bardziej r6znorodna. W tabeli 3 przed-
stawiono obliczone wskazniki bior6znorodnosci. Najwigksza roznorodnoscig charakte-
ryzowato si¢ stanowisko 1 (o najwigkszym bogactwie oznaczonych taksonow i naj-
mniejszej liczebnosci zebranych osobnikow). Stosunkowo mniejsze zréznicowanie
stwierdzono w zebranym makrobentosie na stanowisku 3. R6znorodno$¢ na stanowisku
2 bylta najmniejsza.

Tabela 2. Sktad zgrupowan makrozoobentosu na wybranych stanowiskach badawczych

Takson Stanowisko 1 Stanowisko 2 Stanowisko 3
Annelida
Hirudinea
Erpobdellidae 22 4 4
Glossiphoniidae 10 2
Oligochaeta
Naididae 12 20 7
Crustacea
Asellidae 35 48 14
Gammaridae 20 15 49
Astacidae 1
Insecta
Megaloptera
Sialidae 1 5 3
Pyralidae 1
Ephemeroptera
Baetidae 10 65 57
Heptagenidae 2 1
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Caenidae 6 47 17
Odonata
Platycnemidae 6
Coenagrionidae 1 1 3
Calopterygidae 2 8
Trichoptera
Policentropoidae 21 2
Limnephilidae 5 7 19
Psychomyidae 1
Brachycentridae 1 11
Isotomidae 1
Coleoptera
Haliplidae 4 2 7
Gyrynidae 3
Dytiscidae 12 4 70
Heteroptera
Nepidae 4
Corixidae 1 3
Notonectidae 2
Diptera
Tabanidae 1 3
Chiromidae 2
Culicidae 8 1
Ceratopogonidae 19 7 1
Mollusca
Gastropoda
Bithynia 36 10
Physidae 8 2
Planorbidae 3 5 9
Viviparidae 2
Takson Stanowisko 1 Stanowisko 2 Stanowisko 3
Ancylidae 1
Lymneaidae 3 1 19
Bivalvia
Sphaeriidae 14 32 7
Unionidae 1
Suma: 271 280 323

Klasyfikacje biologiczng i poréwnanie jakosci wody za pomocg wybranych wskaz-
nikow biotycznych przedstawiono w tabeli 4. Warto$¢ indeksu BWMP-PL
na 1i 3 stanowisku odpowiada I klasie czystosci wod (wody o bardzo dobrej jakosci),
natomiast na stanowisku 2 odnotowano pogorszenie jako$ci wody o jedng klas¢ czysto-
$ci (wody dobrej jakosci). Najwyzsza warto$¢ tego indeksu na stanowisku 1 jest bezpo-
srednio zwigzana z najwigksza liczbg oznaczonych taksonow. Istotnym parametrem jest
takze wskaznik ASPT. Okresla on przecigtng wrazliwos$¢ poszczegdlnego taksonu. Naj-
wyzsza jego wartos¢ wyznaczono dla stanowiska 3. Wedhug wskaznika OQR jakosé
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wody na wszystkich stanowiskach mozna sklasyfikowa¢ jako doskonatg. Podobne war-
tosci wskaznika OQR otrzymano dla prébek, ktore znacznie rdznily si¢ warto§ciami

BMWP- PL i ASPT. Swiadczy to o niskiej czutosci omawianego wskaznika.

Tabela 3. Wskazniki r6znorodnoséci dla wyznaczonych stanowisk badawczych

. . Stanowisko
Wskaznik réznorodnosci
1 2 3
Wspolezynnik réznorodnosei gatunkowe;j 43 34 37
(SHANNONA- WEAVERA) ' ' '
Wskaznik bogactwa gatunkowego
0,932 0,870 0,883
(SIMPSONA)
Wskaznik rownomiernosci (PIELOU) 0,86 0,77 0,78
Wskaznik Hurlberta (PIE) 0,928 0,867 0,880

Tabela 4. Wartosci indeksow biotycznych dla wyznaczonych stanowisk badawczych

Stanowisko badawcze
Indeks biotyczny
1 2 3

BMWP-PL 124 87 117

- Klasa czystosci | 1l |

2. ASPT 4,77 4,58 5,18
OQR 6,5 55 6,5

3 Jako$¢ wody doskonata doskonata doskonata
FBI 7,29 6,50 5,43

i Jako$¢ wody niezad:v?/;c:azljc;ca zadowglc;?zca zadowalajaca
EPT 44 119 107
EPT taxa 7 3 5

> % EPT 16,97 425 33,13
% EPT taxa 24,24 13,64 23,80

W przeciwienstwie do wyzej wymienionych indeksow biotycznych ocena jakosci
wody na podstawie FBI wskazuje na polepszenie jakosci wody wraz z biegiem rzeki.
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Wartos$ci wskaznika FBI obliczanego na podstawie liczebnosci poszczegolnych takso-
néw wskazujg na: bardzo niezadowalajaca jako$¢ wody i bardzo powazny stopien or-
ganicznego zanieczyszczenia na stanowisku 1, do$¢ zadowalajaca jakos¢ wody
1 do$¢ duze organiczne zanieczyszczenie na stanowisku 2, a takze zadowalajacg jakosé
wody i mozliwe do$¢ duze organiczne zanieczyszczenie na stanowisku 3.

Grupy bezkregowcow (stuzace do obliczenia wskaznika EPT) powszechnie uwazane
za wrazliwe na zanieczyszczenia, tj. jetki, widelnice i chrusciki, w faunie dennej Wi-
dawy reprezentowane byty przez jetki (Caenidae, Baetidae, Heptagenidae) oraz chru-
sciki  (Policentropoidae, = Limnephilidae, = Psychomyidae, = Brachycentridae).
Na podstawie indeksu EPT wykazano zréznicowanie liczby taksonow wrazliwych na
zanieczyszczenia migdzy poszczegdlnymi stanowiskami. Na stanowisku 1, na ktérym
stwierdzono obecnos¢ wszystkich 7 taksonow, ich udziat w catosci zebranego materiatu
byt najmniejszy (16,97%). Na stanowisku 2 obecne byty jedynie 3 taksony (Baetidae,
Caenidae, Limnephilidae), ale stanowily az 42,5% zlowionych organizmow.
Na stanowisku 3 co pigty takson (okoto 1/3 wszystkich zebranych organizméw) nalezat
do grupy wrazliwych na zanieczyszczenia.

4. DYSKUSJA WYNIKOW

Przeprowadzone badania sg do tej pory jedynym zroédtem informacji 0 makrobez-
kregowcach bentosowych zasiedlajacych rzek¢ Widawe. Analizy wykazaty do$¢ duza
roznorodno$¢ makrofauny dennej. Liczba taksondéw, ktérych obecno$¢ wykazano na
badanym odcinku rzeki Widawy jest o 10 wigksza w porownaniu z inng rzeka regionu
Dolnego Slaska — Pitawa, ktora jest jednak bardziej zanieczyszczona [11]. Stwierdzono
wptyw czynnikéw abiotycznych na proces ksztattowania zespotu makrofauny dennej
zasiedlajacej rzeke Widawe. Potwierdzaja to takze badania terenowe zespotéw natural-
nych prowadzone przez Mackaya i Kalfa [6]. Czynnikiem warunkujagcym obecnosé¢
i sposob rozmieszczania wigkszo$ci makrobezkregowcow zamieszkujacych wody pty-
ngce jest rodzaj podtoza, ktére zapewnia organizmom bentosowym
powierzchni¢ do przywierania i zagrzebywania si¢, schronienie przed naporem wody,
tworzywa do budowy kryjowek przed drapieznikami [7]. Obecno$¢ bezkregowcow jest
rowniez zalezna od detrytusu. Zanurzone cz¢$ci drzew oraz skupiska lisci sag miejscami
o najwickszej roznorodnosci gatunkowej 1 liczebno$ci makrofauny denne;.
Na stanowiskach badawczych stwierdzono liczne wystepowanie na roslinnych podto-
zach bogatych w detrytus skorupiakéw z rodziny Gammaridae oraz Asellidae, jetek Ba-
etidae, Caenidae, chruscikow Limnephilidae oraz przedstawicieli Mollusca. Odcinek
rzeki o dnie piaszczystym i piaszczysto-mulistym zasiedlali typowi dla takiego podtoza
przedstawiciele muchowek. Na powierzchni zanurzonych przedmiotow (np. kamienie,
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ro$liny) stwierdzono obecno$¢ pijawek z rodziny Erpobdellidae oraz $limakow z ro-
dzaju Bithynia. W zebranym materiale obecni byli przedstawiciele charakterystyczni
dla wod ptynacych (pradolubnych): wazki z rodziny Calopterygidae i Platycnemidae,
jetki Heptagenidae i Caenidae, §limaki reprezentujace rodzing Ancylidae. Na wszyst-
kich stanowiskach badawczych stwierdzono obecno$¢ migczakdéw z rodziny Lymneai-
dae, Planorbidae, Sphaeriidae, Unionidae, ktore preferuja wolniejszy nurt. Wystepowa-
nie tych migczakow gtownie na podtozu piaszczysto-mulistym i w bardziej spokojnych
strefach przybrzeznych byto juz wykazywane [9].

Na podstawie wartosci indeksu BMWP-PL zaklasyfikowano wody rzeki Widawy na
stanowisku 1 i 3 do wod I klasy czystosci, a stanowisko 2 do klasy Il. Wyniki te sg
zgodne z przeprowadzong analiza chemiczng. Na jej podstawie (zawarto$¢ azotu
azotanowego, azotu amonowego, warto$¢ odczynu pH) wody rzeki Widawy rowniez
zaklasyfikowano do I klasy czystosci. Na stanowisku 2 zaobserwowano réwniez naj-
wickszy udzial taksondéw zaliczanych do klasy dominantéw, co $wiadczy
o niekorzystnej zmianie struktury zespotu fauny zasiedlajacej denna strefe Widawy.
Najliczniej wystepowaty jetki, skorupiaki oraz migczaki z rodzin charakteryzujacych
si¢ wysoka tolerancjg na zanieczyszczenia. ROwnoczes$nie stanowisko 2 wykazalo si¢
najmniejszg réznorodnoscig gatunkowsg. Wedlug wskaznikow BMWP-PL i OQR
wode rzeki Widawy na stanowisku 1 sklasyfikowano jako najczystsza i rOwnoczesnie
wykazano tam najwigksza réznorodno$¢ gatunkowa. Jednak wystepujace taksony cha-
rakteryzowaly si¢ mniejsza przecietnag wrazliwo$cia na zanieczyszczenia niz
gatunki zasiedlajgce stanowisko 3 (warto$¢ wskaznika OQR jest jak na jak na stanowi-
sku I, ale odnotowano mniejsza liczebno$¢ taksonow). Powyzsze obserwacje moga
swiadczy¢, iz charakter podtoza, r6znigcy oba stanowiska moze wplywac na zréznico-
wanie gatunkowe. Na stanowisku 3 dno byto glownie piaszczyste, natomiast dno na
stanowisku I piaszczyste i czgsciowo kamieniste, brzegi silnie poro$nigte roslinnoscia,
co sprzyja wigkszej réznorodnosci.

Najwyzszg warto$¢ indeksu EPT (7 taksonow) stwierdzono dla stanowiska 1, gdzie
udziat jetek i1 chruscikow w calosci zebranego materialu wynosil niespetna 17%.
Poszczegolne rodziny byty reprezentowane przez niewielka liczbg osobnikow. Udziat
jetek, widelnic i chruscikow (% EPT) osiagnal najwyzsza wartos¢ na stanowisku
2 (ponad 40%), gdzie zidentyfikowano jedynie trzy rodziny: jetki Baetidae i Caenidae
(za to bardzo liczne, pospolicie wystepujace, niemajace duzych wymagan co do czysto-
sci wody) i chrusciki Limnephilidae (stanowigc niewielkg cze¢$¢ materiatu). Stanowisko
3 charakteryzowalo si¢ ponad 30-procentowym udziatem bezkregowcow
zaliczanych do grupy wrazliwych na zanieczyszczenia, reprezentowanych przez
5 taksonow: jetki Baetidae (najliczniejsze), Caenidae, Heptagenidae (wrazliwe na za-
nieczyszczenia, jedynie pojedynczy osobnik), chrusciki Brachycentridae, Limnephili-
dae, Policentropodidae (preferujace czyste srodowiska wodne).
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5. WNIOSKI

Przeprowadzone badania wykazaty:
- obecno$¢ 35 grup taksonomicznych oznaczonych do rangi rodziny,
- zasiedlenie rzeki Widawy na badanych odcinkach przez makrobezkregowce charakte-
ryzujace si¢ réznym stopniem wrazliwosci na stopien zanieczyszczenia zasiedlajacego
przez nie srodowiska,
- zalezno$¢ miedzy sktadem i strukturg zoobentosu od stopnia zanieczyszczenia rzeki.

Na podstawie indeksu EPT wykazano najwicksze bogactwo gatunkowe na stanowi-
sku 1 (wg OQR jako$¢ wody doskonata, wg BMWP-PL I klasa czysto$ci), duze na sta-
nowisku 3 (wg OQR jako$¢ wody doskonata, wg BMWP-PL I klasa czysto$ci). Najniz-
szg biordznorodnoscig charakteryzowato si¢ stanowisko 2, gdzie udziat taksondéw
zaliczanych do klasy dominantow byl najwigkszy, a ocena z zastosowaniem
indeks6w biotycznych (BMWP- PL, OQR) wskazywata na najgorsza jako$¢ w porow-
naniu do pozostatych stanowisk. Na podstawie wartosci indeksu FBI uwzgledniajacego
liczno$¢  poszczegdlnych taksonow  stwierdzono lepszg jako$¢ wody wraz
z biegiem rzeki. Najstabiej oceniono stanowisko 1 — stan wody niezadowalajacy. Jako$¢
wody na kolejnych stanowiskach (2 i 3) okreslono jako dos¢ zadowalajaca i zadowala-
jaca. Ocena jakosci wody rzeki Widawy uzyskana na podstawie indeksu FBI byta wigc
odmienna od oceny wykonanej za pomocg wczesniej wymienionych metod biotycznych
i analizy chemicznej. Otrzymany wynik zwigzany jest z niewielkg liczbg rodzin bezkre-
gowcow stwierdzonych na stanowiskach. Wykazano, iz analiza struktury biocenozy ob-
razuje wpltyw zmian zachodzacych w $rodowisku wodnym (powodowanych zanie-
czyszczeniem) na zespot organizmoéw funkcjonujacych w badanym ekosystemie.

Praca zrealizowana w ramach zlecenia statutowego S50-549.
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BIOLOGICAL ASSESSMENT OF WATER QUALITY OF THE RIVER AND ITR TRIBUTARIES ON

THE BASIS THE ANALYSIS OF MACROZOOBENTHOS

Water quality was assessed using samples collected at 3 sites, which were located along the Widawa
River. The aim of the study was to analyze the macrozoobenthos with the application of such indices as
BMWP-PL, ASPT, OQR, EPT. Additionally, diversity Shannon-Weaver, Simpson index of species rich-
ness, evenness index (PIELOU), Hurlbert index (PIE), the similarity of fauna according to the formula
Jaccard were also used in the presented studies. The results have revealed differences in the taxa of the
macroinvertebrates communities among the sampling sites, which was correlated on the physicochemical
quality of water sampled.
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Wtorne zanieczyszczenie wody,
materialy syntetyczne, PP, PE, PB, PVC,
materiafy niesyntetyczne, zeliwo, stal, miedz

Agnieszka TRUSZ-ZDYBEK, Sylwia WISNIEWSKA*

ROZWOJ BIOFILMU W ZALEZNOSCI
OD RODZAJU MATERIALU, Z JAKIEGO ZBUDOWANA
JEST SIEC WODOCIAGOWA

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 13 listopada 2015 r. w sprawie jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi: ,,woda jest bezpieczna dla zdrowia ludzkiego, jezeli jest wolna
od mikroorganizmoéw chorobotwdrczych i pasozytow w liczbie stanowigcej potencjalne zagrozenie dla
zdrowia ludzkiego (...)” [1]. Usunigcie z wody mikroorganizméw i wirusdw, ale takze zabezpieczenie
przed ich ponownym rozwojem w sieci wodociggowej jest zadaniem Zaktadéw Uzdatniania Wody.
Mimo prowadzonych proceséw oczyszczania, w systemach dystrybucji wody obserwowane sg wtorne
zanieczyszczenia. Jednym z nich jest biofilm, bedacy w wiekszosci przypadkow zrodtem drobnoustro-
jow patogennych i wirusow [2, 3]. Jednym z glownych czynnikow, ktory znaczgco wplywa na proces
tworzenia si¢ obrostow biologicznych oraz ich dalszy rozwoj, jest materiat uzyty do budowy systemow
dystrybucji wody. Rozwdj biofilmu mozliwy jest na kazdym materiale stosowanym do budowy sieci
wodociggowych. Od jego rodzaju moze natomiast zaleze¢ tempo rozwoju biofilmu, struktura blony
biologicznej oraz rodzaj mikroorganizméw wchodzacych w jej sktad [4].

1. BIOFILM W SYSTEMACH DYSTRYBUCJI WODY

1.1. DEFINICJA BIOFILMU

Biofilm, definiowany jest jako mieszanina mikroorganizmoéw, ale takze ich metabolitow
i polimeréow pozakomorkowych EPS (Extracellular Polymeric Substances) a jego rozwoj
zachodzi na wewnetrznych powierzchniach sieci wodociggowej [2, 5]. Blona biologiczna
okreslana jest takze mianem rezerwuaru bakterii, wirusow, grzybow i pierwotniakow [3].

* Politechnika Wroctawska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Zaktad Biologii Sanitarnej i Ekotechniki,
Wybrzeze Stanistawa Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw, agnieszka.trusz-zdybek@pwr.edu.pl.
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Uzupekniajaca definicja jest okre$lenie, ze biofilm bedacy zbiorem bakterii, glonow, pier-
wotniakow, grzybow, a takze wirusow to wielokomorkowa, skomplikowana struktura skta-
dajaca si¢ z wielu, oddzielonych od siebie kanalikami, mikrokolonii, otoczona warstwa roz-
nych substancji, ktorymi sg zwigzki o charakterze organicznym, jak i nieorganicznym.
Substancje wchodzace w sktad otoczki produkowane sg przez mikroorganizmy i wykazuja
zdolnos¢ adhezji do powierzchni biotycznych i abiotycznych [6, 7]. Dodatkowymi sktadni-
kami biofilmu moga by¢ produkty korozji elektrochemicznej, a takze r6éznego typu osady
obecne w wodzie [5]. Mikroorganizmy oraz wirusy wchodzace w sktad blony biologicznej
moga pogarszac jakos¢ wody do picia, wykazujac tym samym zagrozenie sanitarne dla od-
biorcow [8].

1.2. ZAGROZENIA, JAKIE STWARZA BIOFILM W SIECT WODOCIAGOWEJ

Rozwoj blony biologicznej w sieci dystrybucji wody do picia moze by¢ przyczyna
wielu probleméw. Najpowazniejszym ryzykiem, jakie stwarza jest mozliwos$¢ obnize-
nia jako$ci sanitarnej wody, poniewaz moze by¢ zrodlem mikroorganizmoéw oraz wiru-
sow. Wigkszo$¢ z drobnoustrojow nie wywotuje objawdw chorobowych, jesli uktad im-
munologiczny odbiorcy funkcjonuje prawidtowo. Czgsto jednak w sktad biofilmu
wchodzg mikroorganizmy patogenne oraz czastki wirusow, ktore bezposrednio zagra-
zajg zdrowiu ludzi. Wtasciwie na kazdym materiale stosowanym do budowy sieci wo-
dociggowej, stwierdzany jest rozwoj mikroorganizméw patogennych, takich jak m.in.
Legionella czy Cryptosporidium [9-11].

Btona biologiczna to takze problemy techniczne i ekonomiczne [10]. Stwierdzono,
ze rozwoj biofilmu zwigksza wymagang dawke $rodka, ktory wykorzystywany jest do
dezynfekcji sieci wodociggowej. Przyczyng tego jest namnazanie i rozwoj mikroorga-
nizmow, ale takze zwigkszenie ich opornos$ci na stosowany dezynfektant, dzigki kumu-
lowaniu si¢. Poza tym drobnoustroje produkuja liczne substancje organiczne i nieorga-
niczne, ktore majg negatywny wptyw na powtoki antykorozyjne, strukture materialow
czy na odczyn $rodowiska. Obecno$¢ biofilmu w wodzie to problem rowniez z tego
wzgledu, ze korozja mikrobiologiczna poteguje korozje elektrochemiczng za sprawa
produkowanych przez bakterie metabolitow. Prowadzi to do wzmozonego niszczenia
rurociggéw. Obecno$¢ btony biologicznej w sieciach wodociagowych skutkuje takze
zmiang wilasciwosci fizyko-chemicznych wody. W wyniku uwalniania przez mikroor-
ganizmy roznorodnych substancji pogorszeniu ulega smak, zapach, mgtnos¢ czy barwa
wody. Ma na to wptyw takze wczes$niej wspomniana korozja elektrochemiczna, ktorej
produkty wywotuja podobny efekt [4, 12]. Kolejnym negatywnym skutkiem powstaja-
cych obrostow biologicznych jest zmniejszenie srednicy wewngtrznej przewodow wo-
dociggowych. Poza tym rozwijajacy si¢ biofilm powoduje wzrost chropowatosci, co
z kolei wptywa na zwigkszenie oporow hydraulicznych. Wymienione czynniki skutkuja
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spadkiem przeptywnos$ci przewodow. Efektem zmian moze by¢ m.in. konieczno$¢ bu-
dowy dodatkowych rurociagéw. Biofilm moze powodowaé zwigkszona awaryjnosé
systemow dystrybucji wody [13].

2. CZYNNIKI, MAJACE WPLYW NA POWSTAWANIE BIOFILMU

Powstawanie i rozw0j btony biologicznej jest mozliwy, jesli w sieci wodociagowe; ist-
nieja odpowiednie warunki do namnazania i wzrostu mikroorganizméow. Moga by¢ one wy-
wolane zmianami parametrow wody w czasie jej przeplywu przez siec¢. Jako§¢ wody ulega
pogorszeniu, a co za tym idzie, daje warunki do rozwoju drobnoustrojow m.in. w wyniku
korozji, zmian cis$nienia czy gromadzenia si¢ w rurociggach osadéw [14]. Modyfikacje
sktadu jakosciowego wody moze spowodowaé wiele czynnikow (rys. 1).

czynniki biologiczne * sktad mikrobiologiczny,
b itp.

*rodzaj i ilos¢ sktadnikow odzywczych
i ich biodostgpnose,
stezenie tlenu,
parametry chemiczne b obecnos¢ osadow korozyjnych,
rodzaj i st¢zenie srodka
dezynfekujacego,
- itp

e predkos¢ przeptywu, ci$nienie,
naprezenia $cinajace,

czynniki fizyczne > temperatura wody,

struktura sieci, rodzaj materiatu, $rednica
rur,

e itp

Rys. 1. Czynniki wptywajace na powstawanie btony biologicznej, na podstawie [5, 15-18]
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Czynniki fizyczne obejmuja materiat, ktory byt stosowany do budowy sieci wodociago-
wej oraz $rednice rurociggu. Maja one wplyw na jakos¢ wody ze wzgledu na np. wyphuki-
wanie z materialow budulcowych substancji, ktdére moga stanowi¢ pozywke dla mikroorga-
nizméw. Poza tym kazdy materiat charakteryzuje si¢ inng podatnoscia na korozje
elektrochemiczng, w wyniku ktérej do wody uwalniane sa jej produkty pogarszajace jakos¢
wody. Korodowanie przewoddéw wywohije zmiany na ich powierzchni. Wszelkiego typu
szczeliny powstajace w wyniku korozji, staja si¢ odpowiednim miejscem do osiadania mi-
kroorganizméw. Srednica rurociaggu ma wptyw na dawke dezynfektanta, ktora dyktuje sto-
sunek powierzchni $cian przewodu i jego pojemnosci. Do czynnikow fizycznych zaliczana
jest tez struktura sieci, a takze predkos¢ przeptywajacej wody i ci$nienie panujgce w ruro-
ciggu. Zbyt niskie predkosci przeptywu moga wplywac na wzmozong stagnacjg, co wraz ze
sprzyjajaca osiadaniu mikroorganizméw strukturg przewodow, moze stwarza¢ odpowied-
nie warunki do ich rozwoju. Niskie predkosci przeptywu maja takze wptyw na gromadzenie
si¢ osadow w sieci. W sieci nalezy zachowa¢ odpowiednie ci$nienie. Gwattowne jego
zmiany moga spowodowac odrywanie si¢ fragmentow biofilmu. Z kolei brak stabilnosci
zardwno chemicznej, jak i biologicznej wody zaliczany jest do czynnikoéw chemicznych.
Sktad wody dostajacej si¢ do sieci wodociggowej zalezy m. in. od przeprowadzonego wcze-
$niej oczyszczania. Zta jako$¢ medium ma wpltyw na przebiegajace w sieci wodociggowej
procesy. Coraz czgéciej prowadzone sa badania dotyczace wpltywu materialu uzytego do
budowy sieci wodociggowej na rozwoj blony biologicznej. Zauwazono, ze uzyty surowiec
ma duze znaczenie. Przeptywajaca przez przewody woda moze wyplukiwac substancje be-
dace pozywka dla mikroorganizméw. Od rodzaju materiatu zalezy takze czy bgdzie on ule-
gat korozji elektrochemicznej. Kazdy z surowcow charakteryzuje si¢ inng struktura, wyka-
zujac np. réozny stopien podatnosci na pekniecia, w ktorych mogg gromadzi¢ si¢
drobnoustroje. Dokladne zbadanie materiatéw jest wazne, poniewaz uzyte tworzywo to
czynnik, ktory wigze si¢ $cisle z innymi, ktore byly weze$niej wymienione. Skutki zmian
parametréw takich jak np. predkos¢ czy sktad wody beda inne w zaleznosci od tworzywa,
z jakim woda bedzie si¢ kontaktowac. Z tych powodow wynika konieczno$¢ oceny podat-
nosci materialéw na powstawanie obrostow biologicznych [19, 20].

3. WPLYW MATERIALU
NA POWSTAWANIE BLONY BIOLOGICZNEJ

3.1. MATERIALY STOSOWANE DO BUDOWY SIECI WODOCIAGOWE]

Rury, ksztattki, a takze elementy uzbrojenia, ktore wchodzg w sktad przewodéw wo-
dociagowych moga by¢ wykonane z wielu roznych materiatow, ktére mozna podzieli¢
na te pochodzace z surowcow naturalnych jak réwniez te wytwarzane z tworzyw sztucz-
nych w procesach chemicznych (rys. 2) [20].
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Materiaty
| |
Surovyce naturalne: Tworzywa sztuczne:
- zeliwo .
- stal - polietylen
- miedz - polibutylen
- polipropylen
| ] - polichlorek winylu
| |

Rys. 2. Przyktady materiatéw stosowanych do budowy sieci wodociggowe;j

3.2. BADANIA DOTYCZACE WPLYWU MATERIALU
NA POWSTAWANIE BIOFILMU W SIECI WODOCIAGOWEJ

Przytoczone wyniki badan wykazuja duze r6znice pomiedzy soba. Na ich podstawie nie
mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ktory z materialow stosowanych do budowy sieci wodo-
ciggowych jest najbardziej, a ktory najmniej podatny na powstawanie btony biologicznej
(tabele 1-3).

Przyktadowo wedlug badan Niquette’a i in. [21], Traczewskiej i in. [22] czy Mateckiej
i in. [23] materiatem najbardziej opornym na powstawanie biofilmu byt polichlorek winylu.
Zupehie inny wynik otrzymali Hallam i in. [24], wedtug ktoérych PVC byt materiatlem naj-
bardziej podatnym na zasiedlanie go przez mikroorganizmy. Podobne réznice zaobserwo-
wano dla polietylenu. W wyniku przeprowadzenia innych badan (Szczotko i in. [25] oraz
Douterelo i in. [26]) PE byt okreSlany jako materiat oporny, natomiast inne wyniki [12, 23]
wskazywaly, Ze jest materiatem bardzo podatnym na powstawanie na nim biofilmu.

Wszystkie przytoczone eksperymenty $wiadcza jednak o tym, Ze biofilm powstaje na
kazdym materiale, ktory stosowany byt do budowy sieci wodociggowe;.

Obserwowane r6znice moga mie¢ kilka przyczyn. Stwierdzono, ze wptyw na otrzymy-
wanie niejednoznacznych wynikéw moglo mie¢ stosowanie do badan wod z rdéznych Zzro-
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det. Cze$¢ z nich pochodzita ze zrodel powierzchniowych, a cze$¢ z podziemnych. Kolej-
nym czynnikiem wptywajacych na brak jednoznacznej odpowiedzi na pytanie, ktory mate-
rial jest najbardziej podatny na powstawanie biofilmu jest fakt, ze wody zasilajace analizo-
wane systemy charakteryzowaly si¢ réznymi parametrami (np. temperaturg lub zawartoscia
materii organicznej).

Tabela 1. Badania prowadzone w sieciach wodociagowych

Materiat Materiat
. Metoda - . S
) Oznaczenia i najbardziej najmniej
Poréwnywane badan,
Autorzy 4 dotyczace podatny na podatny na
materiaty e wykorzystane - .
biofilmu czvrvad powstawanie | powstawanie
preyrzacy biofilmu biofilmu
PVC, PE, stal
z wyktadzing
Niquette cementowa, stal . Mikroskop
L .. Gestos¢ . .
iin. smotowana, zeliwo o epifluorescen- | Zeliwo szare PVC
L biofilmu -
[21] szare, zeliwo s cyjny
piekane, azbesto-
cement
Douterelo Metnose, g;fi?,?d
iin. PE, zeliwo ogolna liczba P WY | Zeliwo szare PE
" metoda
[26] bakterii .
posiewowa
Tabela 2. Badania prowadzone w warunkach laboratoryjnych i w terenie
Materiat Materiat
. Metoda - . S
. Oznaczenia , najbardziej najmniej
Poréwnywane badan,
Autorzy 4 dotyczace podatny na podatny na
materiaty e wykorzystane - -
biofilmu rvivad powstawanie | powstawanie
preyrzacy biofilmu biofilmu
Tlos¢
biomasy
Hallam poprzez Luminometr;
iin. I:X((;O '\gfn_l:ri pomiar ATP; metoda PVC Szkto
[24] ’ liczba ptytkowa
bakterii hete-
rotroficznych
Traczewska | v/ HD-PE, PP (')i%(z)g;a o,;/::\t/sg\?va-
iin. ' 7P bakterii; pos ' PB PVC
PB . mikroskop
[22] struktura bio- lek
filmu elektronowy
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Tabela 3. Badania prowadzone w warunkach laboratoryjnych

Materiat Materiat
. Metoda . . S
. Oznaczenia , najbardziej najmniej
Porownywane badan,
Autorzy . dotyczace podatny na podatny na
materiaty L wykorzystane - -
biofilmu rvizad powstawanie | powstawanie
przyrzady biofilmu biofilmu
Barwienie
OLB: liczba por?ll;ggz];(?wq
Lehtola i in. L bakte”.' mikroskop .o
PE, miedz heterotroficz- . PE Miedz
[12] . epifluorescen-
nych, poziom - .
ATP cyjny, posiew
na agarze,
luminometr
. PP, PE, PP typu
SZCZ?;';? Hin. RC, PE z warstwg | Poziom ATP | Luminometr - PE
aluminium
OLB;
liczba bakte-
rii aktyw- | Barwienie oraz
Manueliin. | PVC, HD-pg, | "Yoh metabo- | mikroskop Brak
[27] PEX PP licznie, epl_fluoresgen- maczacyeh rozmic
: liczba komo- | cyjny; posiew acy
rek zdolnych na agarze
do tworzenia
kolonii
Potencjal po- Metoda
Miedz, stal wstawania luminescen-
veiin, | e sl | oo | TS | s | e
[11] cynkiem, ATP, obser- skaningowy ocynkowana PVC-C
PVC-C, PB, PE wacje bio- mikroskop
filmu elektronowy
Ogodlna
Matecka i in liczba bakte- Metoda
’ PVC, PE rii psychro- ptytkowa PE PVC
[23] e
filnych i me Kocha
zofilnych

Na podstawie analiz stwierdzono jednak, ze gtéwnym powodem otrzymywania r6znia-
cych si¢ od siebie wynikow jest brak jednolitej metody badawczej, ktora miataby na celu
zbadanie zdolnosci osiadania mikroorganizméw na poszczegolnych tworzywach czy szyb-
kosci rozwoju biofilmu. W przytoczonych badaniach stosowano réznorodne techniki: po-
miary poziomu ATP, oznaczenia liczby bakterii metodami posiewowymi na ré6znych pod-
lozach czy obserwacje mikroskopowe. Czg¢$¢ analiz prowadzona byla w laboratoriach,
cze$S¢ natomiast dotyczyta rzeczywistych sieci wodociggowych. Poza tym do badan uzy-
wano roéznych konfiguracji materiatdw. Roznorodny byt takze czas oddzialywania wod na

badane tworzywa.




Rozwdj biofilmu w zaleznosci od rodzaju materiatu ... 253

Biorac pod uwagg wyzej wymienione czynniki mozna stweirdzi¢, ze w celu prowadze-
nia badan dotyczacych wtornego zanieczyszczenia wody, jakim jest biofilm, nalezy opra-
cowac¢ jednolita metode badawcza lub schemat takich badan. Dziatania takie pozwolityby
na precyzyjne analizowanie roznych materiatlow pod wzgledem ich podatnosci na powsta-
wanie obrostow biologicznych. Niestety, mozna przypuszczaé, ze mimo wszystko wyniki
uzyskane po porownaniu wszystkich materialow jedna metoda badawcza nie miatyby od-
zwierciedlenia w rzeczywistosci. Wynika to z tego, ze woda wprowadzana do sieci wodo-
ciagowej r6zni si¢ znaczaco w zaleznosci od tego, z jakiego zrddla pochodzi oraz jakim
procesom oczyszczania byta poddawana. Kazdy Zaktad Uzdatniania Wody opuszcza woda,
ktora spetnia stawiane jej wymagania, ale r6zni si¢ od siebie poszczegdlnymi parametrami.
Duzy wptyw na powstawanie biofilmu ma takze wiek przewodow. Ocena wplywu stoso-
wanego materiatu na powstawanie btony biologicznej powinna by¢ dokonywana dla kaz-
dego przypadku w sposob indywidualny. Jednakze opracowanie jednolitego systemu ba-
dawczego pozwolitoby na uzyskiwanie wynikoéw, ktdore mozna by ze soba poréwnywac
w celu optymalizacji dziatan m.in. naprawczych. Poza tym wnioski wyciagane z prowadze-
nia badan jednakowa metodg badawczg moglyby poméc we wstepnym doborze materiatow
poddawanych dalszej analizie, juz dla konkretnych sieci wodociggowych.

W zwigzku z powyzszym nalezaloby dokona¢ wyboru metody, ktora mogtaby stanowié
najlepszy sposob badania obrostow biologicznych w sieciach wodociggowych. W wyborze
metody kierowano si¢ tym, aby badania charakteryzowaty si¢ krotkim czasem trwania, do-
ktadnoscia wynikow oraz tatwosciag wykonywania analiz. Na tej podstawie mozna uznac,
ze odpowiednia metodg bytby pomiar poziomu ATP wykonywany luminometrem. Omo-
wione w pracy publikacje wskazujg na coraz czestsze wykorzystywanie tego sposobu ana-
lizy biofilmu, ktory okresla potencjat powstawania bton biologicznych na przewodach wo-
dociagowych.

3.3. ADENOZYNOTRIFOSFORAN (ATP)
A POMIAR ILOSCI BIOMASY ZASIEDLAJACEJ POWIERZCHNIE
PRZEWODOW WODOCIAGOWYCH

ATP (adenozynotrifosforan) jest zwigzkiem wysokoenergetycznym, ktory przechowuje
i przenosi energi¢ w zywych organizmach [28]. Metoda opierajaca si¢ na pomiarze poziomu
ATP wykorzystuje zjawisko uwalniania energii w postaci kwantow $wiatla
w wyniku reakcji chemicznych [25]. Oznaczanie ATP to metoda, ktora mozna prowadzi¢
szybko, co odréznia jg od np. metod posiewowych, ktore wymagaja czasu na inkubacjg
prob. Czas trwania oznaczania poziomu ATP umozliwia podejmowanie szybkich decyzji
np. w przypadku zagrozenia zdrowia odbiorcoéw wody przeznaczonej do picia. Zalete prze-
prowadzania badan dotyczacych pomiaru ATP stanowi otrzymywanie wynikow
W rzeczywistym czasie pobierania prob [29]. Metoda ta jest juz stosowana do oceny jakosci
mikrobiologicznej np. w przemysle spozywczym, kosmetycznym oraz farmaceutycznym,
do badania czystosci powierzchni produkcyjnych [29, 30]. Przeprowadzanie oznaczenia
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ATP wykonuje si¢ luminometrem. Sam przyrzad jest stosunkowo tani, a wykazuje duza
czuto$¢ i doktadnos¢ wynikow [31]. Wykonanie pomiaru ATP jest proste, a wynik otrzy-
mywany jest po kilku minutach [29]. Jednostka, w jakiej wyrazany jest wynik to RLU (re-
latywne jednostki $wietlne) [31].

Pomiar adenozynotrifosforanu w przewodach wodociagowych moze stuzy¢ okresleniu
ilosci biomasy zasiedlajacej ich powierzchnig [25]. Wedlug badan przeprowadzonych przez
Szczotko i in. [32] pomiar ATP byt metoda czuta, ktéra powinna by¢ stosowana, aby
w doktadny sposdb okresla¢ podatno$¢ materialdw na zasiedlanie ich przez mikroorgani-
zmy. Metody posiewowe okazaty si¢ nieprzydatne w prowadzeniu takich badan [32]. Po-
dobne badania prowadzili Pistelok i in. [29], ktorzy wyciagneli podobne wnioski. Stwier-
dzono, ze pomiar poziomu ATP jest skuteczng metoda oceny jakoSci mikrobiologicznej
wody [29]. Dodatkowo w publikacjach naukowych podkresla sie, ze badania prowadzone
metodg pomiaru ATP sa powtarzalne [29, 30]. Badania dotyczace wykorzystania tej metody
podaja, ze stosowa¢ mozna ja zarowno do badania sieci wodociggowych, jak i kontrolowa-
nia jako$ci wody w budynkach uzytecznosci publicznej [29]. Dodatkowo zaznacza si¢ [29],
ze poprzez wykonywanie pomiaru ATP mozna przedstawi¢ przestrzenny rozklad zanie-
czyszczen obecnych w sieci wodociagowej, co moze ulatwi¢ podejmowanie decyzji w za-
kresie postgpowania z sieciami wodociggowymi. Prowadzenie takich badan mogtoby zmi-
nimalizowa¢ koszty poprzez podejmowanie decyzji o plukaniu czy dezynfekcji sieci na
podstawie testow, ktorych wynik otrzymywany jest wlasciwie natychmiastowo [29].

4. PODSUMOWANIE

Wszystkie przytoczone w literaturze badania swiadcza o tym, Ze biofilm powstaje na
kazdym materiale, ktory stosowany jest do budowy sieci wodociagowe;.

Metoda, ktora mozna by stosowac¢ w celu badan sieci wodociagowych pod wzgledem
ich podatnosci na powstawanie obrostow biologicznych jest pomiar poziomu ATP, $wiad-
czacy o metabolicznej aktywno$ci mikroorganizmoéw zasiedlajacych przewody wodocia-
gowe. Zdecydowang przewagg takiego sposobu prowadzenia badan jest prostota ich wyko-
nania oraz mozliwo$¢ otrzymywania wynikow w krétkim czasie. Przyrzady pomiarowe
(luminometry) moga by¢ uzywane w ré6znych warunkach, poniewaz sg przenosne i maja
niewielkie rozmiary.
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BIOFILM DEVELOPMENT DEPENDING ON THE TYPE OF MATERIAL
WHICH BUILDS WATER SUPPLY NETWORK

According to the Minister of Health of 13 November 2015. On the quality of water intended for human
consumption, "the water is safe for human health, if it is free of pathogenic microorganisms and parasites
in number constituting a potential threat to human health (...)" [1]. Removal of the water of microorganisms
and viruses, but also protection against the re-development of the water supply network is the responsibility
of the Water Treatment Plant. Despite conducted treatment processes, in water distribution systems are
observed secondary pollution. One of them is the biofilm which is a source of pathogenic organisms and
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viruses, in most cases [2, 3]. One of the main factors, which significantly affects the process of biofilm
formation and its continued development, the material have used for the construction of water distribution
systems. Biofilm development is possible on the surface of each material used in the construction of water
supply systems. The type of material affects the rate of growth of biofilm, biofilm structure and the type of
microorganisms that are part of the biofilm [4].
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ZASTOSOWANIE FLOTACJI CISNIENIOWEJ DO
OCZYSZCZANIA SCIEKOW I ODPADOW CIEKLYCH
Z GORNICTWA GAZU LUPKOWEGO

Poszukiwaniu, uwalnianiu i eksploatacji gazu ziemnego z formacji tupkowych towarzyszy generowanie
duzych ilosci odpadow statych i ciektych. Stosowane powszechnie w gornictwie amerykanskim metody
unieszkodliwiania tego typu odpadéw w warunkach Polski nie mogg by¢ brane pod uwage. Istnieje
wigc uzasadniona potrzeba rozwoju nowych metod. Taka metodg moze by¢ flotacja ci$nieniowa.
Proces ten nazywany rowniez flotacja rozpuszczonym powietrzem taczy w sobie istote procesu flotacji
klasycznej i koagulacji. Polega na zmniejszeniu stopnia dyspersji zanieczyszczeh zawartych
w $ciekach, a nastgpnie wytworzeniu aglomeratow z pecherzykami powietrza o gestosci pozornej
mniejszej od gestosci cieczy i odseparowaniu flotatu.

1. ODPADY WIERTNICZE

W ciggu ostatnich kilkudziesigciu lat na catym $§wiecie, w tym takze w Polsce,
znacznie wzrosto zainteresowanie poszukiwaniem i eksploatacjg gazu z weglowodoroéw
niekonwencjonalnych, do ktorych naleza gaz z formacji tupkowych, gaz zamkniety
w izolowanych porach skalnych, gaz z poktadéw wegla oraz hydraty gazowe [1].

Technologia wydobywania gazu z tupkow powoduje powstanie odpadow, ktorych
zagospodarowanie stanowi problem logistyczny, techniczny i srodowiskowy [9].

Odpady powstajace przy poszukiwaniu i eksploatacji gazu tupkowego mozna
podzieli¢ na dwie grupy:

- odpady wiertnicze to odpady zwigzane z pracami wiertniczymi, zabiegami
intensyfikujacymi i testami probnymi ztoza. Sg to: zuzyta ptuczka, zwiercina i ptyn
zwrotny, wody ztozowe, odpady state. Odpady state - to odpady powstajace podczas
oczyszczania ptynu zwrotnego np. szlam ze zbiornikow,

* Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin,
j.kujawska@pollub.pl.
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- odpady powstajace w zwigzku z funkcjonowaniem wiertni, np. tworzywa sztuczne,
opakowania, ztom metali.

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 9 grudnia 2014 roku
w sprawie Katalogu Odpadow (Dz. U. 2014, poz. 1923) odpady wydobywcze zalicza
si¢ do grupy 01, obejmujacej odpady powstajace przy poszukiwaniu, wydobywaniu,
fizycznej i chemicznej przerobee rud oraz innych kopalin, i podgrupy 01 05: ptuczki
wiertnicze i inne odpady wiertnicze.

Sa to odpady przemystowe powodujace znikome lub $rednie zagrozenie dla
srodowiska naturalnego.

Z danych przemystowych wynika, ze dla wiercen wykonywanych w ztozach
niekonwencjonalnych nalezy przyja¢, ze na 1 mb otworu plytszego niz
2000 m wytwarzana ilo$¢ odpadéw wiertniczych wynosi okoto 0,4 m®, natomiast przy
wierceniach glebszych moze dochodzi¢ do 0,8 m® (z czego od 0,2 do 0,3 m® to urobek
w postaci zwiercin). Srednia ilo§¢ mozliwych do wygenerowania odpadéw na jeden
otwor w Polsce wynosi miedzy 2500 a 6000 Mg [18].

Przyktadowe ilosci i rodzaje odpadéow powstalych w nastepstwie wiercenia do
glebokosci 3000 m podane zostaty w tabeli 1.

Tabela 1. Przyktadowe ilosci i rodzaje odpadow wytworzonych podczas wiercenia
do gtebokosci 3000 m [18]

. Orientacyjna ilo$¢ | Orientacyjna ilo$¢
Lp. Rodzaj odpadu w Mg W % calodei
1. Zuzyta pluczka, zwierciny 2849 92,0
2. Odpady z tworzyw sztucznych 0,37 <01
3. Zuzyte oleje 0,5 <0,1
4. Zaolejone czy$ciwo 0,1 <0,1
5 Lampy fluorosgencyjne i inne odpady 0,03 <01
zawierajgce rtgé
6. Odpady spawalnicze i zuzyte elektrody 0,02 <0,1
7. Ztom metali zelaza i stali 1,0 <0,1
8. Odpady po zabiegach 238 7,7
Razem: 3089 100

W latach 20102015 wykonywano 72 otwory poszukiwawcze gazu lupkowego (stan
na 4.01.2016 r.) [20].

Ilo$¢ i rodzaj odpadow wiertniczych (podgrupa 01 05) wygenerowanych w latach
2009-2015 na terenie Polski przedstawia rysunek 1.

Odpady wiertnicze naleza do odpadéw typu mineralno-organicznego. Odpadowe
ptuczki wiertnicze to uktady koloidalne o cechach tiksotropowych. Stanowig one
ztozone kompozyty drobnodyspersyjnych ciat statych, makromolekut, polimeréow oraz
cieczy. W zaleznosci od warunkow geologiczno-technologicznych wiercenia oraz typu
zastosowanych pluczek wiertniczych, zaréwno sktad jak i wlasciwosci odpadow
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wiertniczych moga znaczaco si¢ zmieniaé. Ze wzglgdu na ich ztozono$¢ chemiczna,
wynikajaca z wielofunkcyjnosci, po wykorzystaniu staja si¢ powaznym problemem
w kwestii ich zagospodarowania w sposob nieobciazajacy srodowiska [2].
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Rys. 1. Ilo$¢ odpadéw wydobywczych z podgrupy 01 05 wytworzonych w Polsce [12]

Zanieczyszczenia  szkodliwe dla  $rodowiska moga by¢ kumulowane
w drobnodyspersyjnej frakcji odpadowej ptuczek wiertniczych, ktora stanowi niekiedy
okoto 75% fazy stalej i sktada sie glownie z krzemianow o strukturze warstwowej (jak
smektyt), weglanow (jak kalcyt czy dolomit), a takze bezpostaciowej krzemionki badz
wodorotlenkéw zelaza i manganu. Mineraty tego typu kompleksujg si¢ z hydrofilnymi
makromolekutami i organicznymi polimerami. Charakteryzuja si¢ duza lepkoscia, niska
przewodnoscig hydrauliczng oraz wysoka wodochtonnoscig. Kwarc, miki, illit, kaolinit
i skalenie, bedace reszta sktadnikow mineralnych omawianego uktadu koloidalnego
odpadu, formujg suspensyjng faze w srodowisku wodnym [3].

Phuczki wiertnicze dyskwalifikujg do dalszego wykorzystania nastepujace cechy:
— zawarto$¢ niektorych zwigzkoéw organicznych;
— wystepowanie metali cigzkich, takich jak chrom, miedz, otdéw, cynk;
— obecno$¢ soli niektorych pierwiastkow alkalicznych w postaci chlorkow, zwykle
potasu i sodu;
— nadmierna zawarto$¢ siarczanow lub wodoroweglanow,
— koloidalno-szlamista posta¢ [4].

Wymienione zwigzki wystepujace w pluczkach wiertniczych moga taczy¢ sig
koloidalng mikrostruktura odpadéw, co jest istotnym utrudnieniem w procesach
gospodarki odpadami [4].
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Powstawanie duzych ilosci odpadow ptynnych w procesach poszukiwania
i wydobywania gazu tupkowego jest nieuniknione i dlatego nalezy podja¢ wszelkie
mozliwe dziatania technologiczne, aby je wlasciwie zagospodarowac lub zutylizowac.
Biorgc pod uwage koszty przygotowania ptuczek wiertniczych, nalezy dazy¢ do
wielokrotnego ich uzycia. Z tego powodu poszukiwane sa nowe technologie do odzysku
zuzytych pluczek wiertniczych.

Coraz czedciej stosuje sie nowe technologie, ktore pozwalaja na usuwanie
koloidalnych, drobnodyspersyjnych materiatdéw z ptuczek wiertniczych. Metody te nie
tylko zwiekszaja wydajnos¢ tradycyjnego systemu oczyszczania pluczki, ale rowniez
powoduja przedluzong trwatos¢ pluczek wiertniczych, jak i odzyskanie i ponowne
wykorzystanie jej wartosciowych sktadnikow. Do koloidalnych drobnych materiatow,
o s$rednicy mniejszej niz 2 pm naleza: betonit, gliny, baryt, a takze ultra drobne
zwiercone ciata state. Czastki te sg trudne do usuniecia z wykorzystaniem tylko
mechanicznych urzadzen, ktorych praca polega na przesiewaniu lub grawitacji.
Aby czastki te zostaly skutecznie usunigte z ptuczki nalezy wykorzysta¢ procesy
chemiczne [11].

Metoda flokulacji jest jedng z metod usuwania drobnodyspersyjnych czastek.
Metoda to moze mie¢ zastosowanie w wiertniach, by poprawi¢ wydajno$¢ systemu
usuwania cial i zmniejszy¢ ilo$¢ zuzytych pluczek wiertniczych, jak rowniez
wprowadzi¢ udogodnienia w rolniczym zagospodarowaniu odpadu. Technika ta polega
na wprowadzeniu przez otwor substancji chemicznej do ptuczki wiertniczej, a nastepnie
wymieszaniu i odwirowaniu. Podczas flokulacji czastek znajdujacych sie w ptynach
wiertniczych mamy do czynienia z przyleganiem polimeru flokulujacego do
drobnodyspersyjnych czastek ciat statych, co prowadzi do tworzenia si¢ duzych skupisk
(agregatow) czastek rozproszonych, ktére moga by¢ tatwo oddzielone od ptynu
w wiréwce dekantujacej [11].

Przetworzony ptyn wiertniczy ma niska gestos$¢, dzieki czemu moze zosta¢ uzyty
jako podstawa dla nowych ptuczek wiertniczych. Przeprowadzone badania pokazaty, ze
plyny te zawierajag wartosciowe sktadniki pierwotnego ptynu, dzigki czemu mniej
produktéw nalezy uzy¢ aby otrzymac ptuczke wiertnicza o odpowiednich parametrach
[11].

Podobnym rozwigzaniem jest innowacyjny proces osmozy Wymuszonej. Badania
wykazaly, Ze jest to skuteczna technologia wtornego wykorzystania wody odzyskiwanej
z odpadowych pluczek wiertniczych, umozliwiajgca zmniejszenie zuzycia wody
z dodatkowych zrodet [6].
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2. FLOTACIJA

Zgodnie z definicja, flotacja jest procesem separacji mieszanin typu ciato state-ciecz
lub ciecz-ciecz. Zasadniczo wyrdznia si¢ trzy typy flotacji, a mianowicie: flotacje
naturalna, wspomagana iwymuszona. Flotacja naturalna zachodzi woéwczas, gdy
roznice w gestosci sg naturalnie wystarczajace do zajScia procesu separacji.
W przypadku flotacji wspomaganej stosowane sa zewngtrzne czynniki w celu
promowania separacji czasteczek, ktdre naturalnie unosza si¢ na powierzchni. Flotacja
wymuszona opiera si¢ na zdolnosci czasteczek danego ciata statego lub cieczy do
Taczenia si¢ z pgcherzykami gazu. Tworza si¢ w ten sposob polgczenia czasteczka-gaz
0 pozornej gestosci mniejszej od gestosci cieczy 1 dzigki temu mozliwe jest ich
unoszenie si¢ ku powierzchni cieczy. Jedna z tego typu metod jest flotacja cisnieniowa,
zwana rowniez czgsto flotacja rozpuszczonym powietrzem, w skrocie DAF (od
angielskiego terminu dissolved air flotation). Wiele czastek zawartych
w $ciekach lub w wodzie ma matg gestosc¢, czgsto zblizong badz mniejsza niz medium,
w ktorym sg zawarte. Czastki o gestosci mniejszej od wody maja tendencj¢ do unoszenia
si¢ ku jej powierzchni, skad moga by¢ zgarniane [10]. Ten rodzaj flotacji do separacji
Zanieczyszczen wykorzystuje pecherzyki powietrza wytworzone w kontrolowanych
warunkach dekompresji wody saturowanej. Woda najpierw jest napowietrzana
W specjalnej komorze sprezania w warunkach podwyzszonego cisnienia, a nastepnie
kierowana jest do komory flotacji, gdzie po obnizZeniu cis$nienia do poziomu ci$nienia
atmosferycznego wydzielaja si¢ pecherzyki powietrza. Wytworzone pecherzyki unosza
si¢ ku powierzchni cieczy, po drodze zderzajac si¢ z czgstkami zanieczyszczen. Podczas
zderzen dochodzi do ich taczenia si¢ w trwate aglomeraty o pozornej gestosci mniejsze;j
od gestosci wody. Dzieki tej wlasciwosci utworzone aglomeraty unosza si¢ na
powierzchnig cieczy.

OSADNIK

Czas zatrzymania 3 min

Czas zatrzymania 100 min

Srednica 17,6 m Srednica 6,7 m

Rys. 2. Poréwnanie osadnika z flotatorem DAF (wymiary urzadzen dla przeptywu 6340 m®/d [8]
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Ten typ flotacji, ktory zostal wynaleziony we wczesnych latach XX wieku, jako

metoda rozdziatu czastek, dzi§ ma wiele zastosowan takich jak [14]:

— oczyszczanie sciekéw pochodzacych z przemystu rafineryjnego,

— regeneracja wod poptucznych,

— zageszcezanie osadu oraz separacja ktaczkow,

— separacja ciat statych oraz innych zanieczyszczen z wody do spozycia,

—usuwanie zawiesiny organicznej, tluszczy oraz rozpuszczonych toksycznych
zwiazkow organicznych,

— usuwanie glonéw oraz substancji humusowych,

— wzbogacanie rud metali szlachetnych, itp.

Bardzo dobre efekty oczyszczania §ciekow, w porownaniu do konwencjonalnych
metod separacji, zwlaszcza sedymentacji, spowodowaly znaczacy wzrost
zainteresowania flotacja. Flotacja rozpuszczonym powietrzem w wielu przypadkach
wypiera z uzycia do separacji zawiesin procesy bazujace na klasycznej sedymentacji,
a obserwowang tendencje w sposob pogladowy uzasadnia schemat przedstawiony na
rys. 2.

Jak wida¢ z zamieszczonego rysunku, czasy wymagane do skutecznej separacji
wytworzonych aglomeratow we flotatorze i osadniku wynoszg odpowiednio 3 minuty
i 100 minut. Rzutuje to bezposrednio na s$rednice i kubaturg urzadzen. Porownanie
parametrow flotator6w i1 osadnikéw wskazuje, ze powierzchnia flotatoréw DAF
odpowiada 15% powierzchni catkowitej osadnikéw przy tym samym przeplywie. Ich
kubatura stanowi tylko 5% objetosci osadnikow, a osiagany stopien oczyszczenia
medium jest porownywalny przy dodatku takich samych flokulantow. Koszty
eksploatacji flotatorow sa nieco wyzsze niz osadnikéw, co jest z nawigzka
rekompensowane przez znaczgco nizsze koszty budowy instalacji [19].

Proces flotacji cisnieniowe] moze by¢ przeprowadzany w trzech odmianach
konfiguracji: z pelnym przeptywem, z rozdziatem wody oraz z przeptywem
recyrkulowanym [7].

W konfiguracji z napowietrzaniem petnego przeptywu caty strumien doptywajgcych
sciekdw jest napowietrzany i nastgpnie magazynowany w zbiorniku (saturatorze).
System ten ma zastosowanie Ww przypadku, gdy st¢zenie zawiesiny ogodlnej
w doplywajacych $ciekach przekracza 800 g/m®. Ewentualny dodatek flokulantéw na
wlocie powoduje, ze pecherzyki powietrza moga zosta¢ uwigzione wewnatrz
aglomeratow. W efekcie aglomeraty szybko flotujg, co przeklada si¢ na wysoka
efektywno$¢ separacji [19].

We flotacji ciSnieniowej z rozdzialem strumienia przeptywu tylko czegsé
doptywajacych Sciekdéw kierowana jest do urzadzen saturujacych. Z reguly jest to od 30
do 50% doptywajacych sciekow. Scieki poddane saturacji sa mieszane z pozostatymi
na wlocie do komory flotacji [19]. Do gtownych zalet tego systemu mozemy zaliczy¢
redukcje naktadow energetycznych na prace pomp.



264 H. WASAG i in.

powietrze !

a) | flotat ?

SO komorfl )
flotacji

flokulant

flotat ?

b)
komora komora
$cieki flokulacji flotacji
A
flokulant
powietrze
A
4%7
flotat
c)
ek komora komora »
sciekt flokulacji flotacji
flokulant

powietrze

Rys. 3. Konfiguracje procesu flotacji rozpuszczonym powietrzem: a) - z napowietrzaniem catego
doptywu, b) - z czesciowym rozdziatem doptywajacego strumienia, C) - z recyrkulacja przepltywu

System flotacji ci$nieniowej z aeracjg recyrkulowanego strumienia charakteryzuje
si¢ tym, ze czg$¢ oczyszczonych Sciekow z komory flotacji (od 15 do 50%) jest
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zawracana, spre¢zana i czesciowa napowietrzana w zbiorniku. Nastepnie strumien
recyrkulatu jest mieszany z pozostatym strumieniem doptywajacych Sciekoéw tuz przed
doptywem do komory flotacji. W rezultacie, tuz za przegroda dopltywowa komory,
pecherzyki powietrza wytworzone z fazy wodnej mieszaniny zderzaja si¢ z czastkami
zawiesiny ze S$ciekow tworzac agregaty, ktore wyptywaja na powierzchnig.
Konfiguracja ta stosowana jest w przypadkach, gdy niezbg¢dne jest stosowanie przed
procesem flotacji dodatkéw chemicznych i flokulantow.

Flotacja rozpuszczonym powietrzem jest bardzo zlozonym procesem a na jej
przebieg ma wptyw wiele czynnikow, do najwazniejszych nalezy zaliczy¢ [5, 16, 19]:
— rodzaj i sktad oczyszczanych $ciekow,

— natura i rozmiar separowanych czastek,

— rodzaj substancji dyspergujacych,

— obecnos$¢ i zawarto$¢ zanieczyszczen w postaci ciekle;j,
— dawkowanie chemikaliéw wspomagajacych proces,

— stosunek powietrza do zawartoS$ci czastek stalych,

— stopien recyrkulacji,

— budowa komory flotacji i spos6b usuwania flotatu.

Separacja czastek w przypadku procesu flotacji ma odniesienie do tych samych
praw, co proces sedymentacji, jednak w odwrdconym polu sit. Jednak wydajnosci
systemu flotacji rozpuszczonym powietrzem nie mozna przewidzie¢ na podstawie
standardowych parametréw projektowych opartych na obcigzeniu hydraulicznym,
obcigzeniu zanieczyszczeniami i ilosci dostepnego powietrza [13, 17]. Z tego powodu
prawie w kazdej sytuacji zaleca si¢ przeprowadzenie badan oczyszczanych $ciekow
w skali pilotazowej przed wykonaniem pelnowymiarowego obiektu [8, 15].

3. MATERIALY I METODY

W przeprowadzonych badaniach podjeto proby oczyszczania odpadow ciektych
zawierajacych zuzyta pluczke wiertnicza bezitowa z blokatorami. Charakterystyke
oczyszczanych §ciekow i1 uzyskiwanych efektow dokonano na podstawie pomiaru pH
oraz analiz fizyczno-chemicznych obejmujacych oznaczenia suchej pozostatosci,
wielkosci strat przy prazeniu oraz wartosci ChZT. Suchg pozostatos¢ i zawartos¢ wody
oznaczano metoda wagowa zgodnie z PN-EN 12880:2004. Straty przy prazeniu
okreslano stosownie do normy PN EN 12879:2004. Pomiaru pH oczyszczanych
sciekow dokonano metoda potencjometryczng zgodnie z PN-EN 1SO 10523:2012.
ChZT oznaczano metodg spektrofotometryczng PB.03.00, wydanie 4. z dnia
21.01.2011 r. na podstawie testu HACH LANGE LCK 314, LCK 315, LCK 014,
LCK 1014.
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W przeprowadzonych badaniach wstepnych dokonano poréwnania uzyskiwanych
efektow oczyszczania odpadoéw cieklych zawierajacych zuzyta pluczke wiertnicza
bezitowa z blokatorami metoda koagulacji objetosciowej z efektami uzyskiwanych przy
zastosowaniu metody flotacji cisnieniowej realizowanej w laboratoryjnym zestawie,
w sposob periodyczny, w konfiguracji z napowietrzaniem catego doptywu.

Do destabilizacji uktadu koloidalnego wykorzystano produkowane i dystrybuowane
przez Kemipol Sp. z 0.0. w Policach réznego typu koagulanty zelazowe i glinowe oraz
flokulanty, zar6wno jonowe, jak i niejonowe.

Oczyszczane $cieki stanowily trwaty i zauwazalnie tiksotropowy uktad koloidalny
o niezwykle wysokim tadunku zanieczyszczen. CHZT badanej probki wynosito okoto
27000 gO,/m?®, sucha pozostato$é przekraczata 105 000 g/m?®, a wielko$¢ strat przy
prazeniu okreslono na poziomie 27,3%. Odpad charakteryzowat si¢ lekko alkalicznym
odczynem, a zmierzona warto$¢ pH wynosita 7,52.

4. WYNIKI BADAN

Zastosowanie koagulantow zelazowych 1 glinowych nie doprowadzito do
destabilizacji uktadu izmniejszenia stopnia dyspersji niezbednego do wywotania
procesu koagulacji. Efekt ten osiagnieto w wyniku zastosowania flokulantéw
kationowych. W przeprowadzonym dla pordéwnania procesie koagulacji objetosé
otrzymanego osadu po 24-godzinnej sedymentacji wynosita w przyblizeniu 25%
objetosci oczyszczanych $ciekéw. Proces flotacji rozpuszczonym powietrzem juz po
kilku minutach umozliwia wydzielenie w odpowiedni sposob flotatu stanowiacego
okoto 12% objetosci oczyszczanych $ciekow. Dodatkowo charakteryzuje si¢ on bardzo
niskim stopniem uwodnienia nie przekraczajacym 70%. Uzyskiwane efekty
oczyszczania §ciekdw mierzone stopniem obnizenia CHZT pozostajg na zblizonym
poziomie zarowno w procesie koagulacji, jak i flotacji ciSnieniowej, i zawierajg si¢
w granicach 55-57%.

Bezposrednim efektem naukowo-praktycznym przeprowadzonych badan jest
opracowanie zalozen konstrukcyjnych laboratoryjnego urzadzenia do prowadzenia
procesu flotacji rozpuszczonym powietrzem. Planowana jest kontynuacja prac
badawczych w podjetej tematyce, obejmujaca w pierwszym etapie budowe flotatora,
a nastepnie analize wplywu i optymalizacje parametrow eksploatacyjnych pod katem
uzyskiwanych efektow oczyszczania Sciekow.

Badania finansowane z dzialalnosci statutowej Instytutu Inzynierii Ochrony
Srodowiska Wydziatu Inzynierii Srodowiska Politechniki Lubelskiej SI13/WIS/2015.
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APPLICATION OF DISSOLVED AIR FLOTATION IN THE TRETMENT OF WASTEWATER
AND LIQUID WASTE FROM SHALE GAS MINING

Due to the nature of shale gas deposits, the prospecting, release and exploitation of shale gas is
accompanied by large amounts of both solid and liquid waste. The methods of waste neutralization
commonly employed in the American mining cannot be used in Poland. Therefore, it is necessary to develop
new methods. Dissolved air flotation is one such alternative. The process, also known as dissolved air
flotation, combines the process of classic flotation with coagulation. It involves decreasing the dispersion
degree of pollutants found in wastewater, creation of agglomerates with air bubbles — the apparent density
of which is lower than the density of liquids — and a subsequent separation of scum.
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MONITORING OBROSTOW BIOLOGICZNYCH
W SIECI DYSTRYBUCJI

Woda, ktora zostaje wprowadzona do sieci wodociggowej moze ulec zmianie na ptaszczyznie fizyko-
chemicznej, jak rowniez mikrobiologicznej. Jako$¢ mikrobiologiczna zalezy od proceséw uzdatniania,
wieku sieci wodociggowej oraz materiatow, ktore ja tworza. Podczas przesytlu wody moze powstawaé
film biologiczny na wewng¢trznej powierzchni rurociagdw, ktorego zrywy powoduja infekcje uktadu
pokarmowego u odbiorcéw. Kazdy uktad dystrybucji charakteryzuje si¢ indywidualnym sktadem mi-
kroorganizméw, w zwiazku z czym nie jest mozliwe jednoznaczne okre$lenie bioréznorodnosci bio-
filmu. W pracy przedstawiono podstawowe sposoby monitoringu mikroorganizméw w sieci wodocig-
gowej. Mozna wyrdézni¢ metody tradycyjne, wykorzystujace biologi¢ molekularng, spektroskopie
impedancyjna lub laczace kilka powyzszych.

1. WSTEP

Struktura biofilmu, to forma ochrony przeciwko fizycznymi i chemicznymi czynni-
kami, jak réwniez przed fagocytami. Zwarta struktura czyni mikroorganizmy bardziej
odporne na antybiotyki niz pojedyncze komorki wolnoptywajace. Warstwa biofilmu
moze si¢ wytwarza¢ na wszystkich powierzchniach, ktére maja bezposredni kontakt
z wodg np. systemy wodociggowe, ale takze na implantach medycznych, gdzie jego
obecno$¢ moze przyczyniaé si¢ do powstania wielu infekcji [44].

To dynamiczna forma $cisle powigzanych ze sobg komérek mikroorganizmow, ktore
sa umieszczone w pozakomorkowej otoczce wytworzonych przez nie polimerow (EPS).
Otoczka polimerowa to mieszanina dowolnej ilosci wielocukrow, kwaséw nukleino-
wych, lipidow, biatek, a czasami nawet kwaséw humusowych [1]. Jej sktad jest rézny
i zalezny przede wszystkim od rodzaju mikroorganizméw, jak rowniez od wlasciwosci

* Zaklad Biologii Sanitarnej i Ekotechniki, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Wroctawska,
pl. Grunwaldzki 9, 50-377 Wroctaw, mirela.wolf@pwr.edu.pl.
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fizyko-chemicznych. Wysokie uwodnienie zapewnione jest przez duzg ilos¢ czasteczek
wody (wigzania wodorowe). Powolny wzrost bakterii, tworzacych biofilm, w warun-
kach dla nich korzystnych, czyli przy podazy substratow pokarmowych z zrédtem we-
gla, wytwarza warunki sprzyjajace do syntezy EPS [3, 4].

Film biologiczny jest tworzony w sposob sekwencyjny, gdzie poczatek to przytwier-
dzanie swobodnie ptywajacych komorek do powierzchni. Przytwierdzenie jest bezpo-
srednio zwigzane z poczatkiem wytwarzania EPS, ktory zatrzymuje bakterie, powoduje
agregacj¢ bakterii, jak rowniez powstawanie mikrokolonii [5]. Wraz ze wzrostem kolo-
nii, zmienia sie stan fizjologiczny bakterii w kierunku specyficznego fenotypu biofilmu,
ktore nazywane jest jego dojrzewaniem. Ostateczne przej$cie to moment, gdy bakterie
napotykaja opor podczas transportu cieczy wewnatrz swojej masy [41]. Zewnatrzko-
morkowe polimery to forma ochrony dla mikroorganizméw przed czynnikami ze-
wnetrznymi. Umozliwia takze oddzialywanie bakterii z zewnetrznymi sktadnikami $ro-
dowiska wodnego [28].

Zdolnos$¢ do adhezji komorek biofilmu jest zalezna od podtoza, na ktérym maja osia-
daé. Rozne materiaty, z ktorych wykonane sg podtoza, beda inaczej zasiedlane przez
mikroorganizmy. Obecno$¢ otoczki polimerowej ma takze istotny wpltyw na wzrost
zdolnosci do adhezji [7].

2. ROZNORODNOSC BELONY BIOLOGICZNEJ

Najczestsza przyczyng zakazen jest rozwoj biofilmu na wewngtrznej powierzchni
rurociggow oraz zryw jego dojrzatych form poprzez przepltyw wody w sieci. Ryzyko
zakazen bezposrednio zwigzane jest z jakoScig wody ujmowanej, jak rowniez ze sku-
teczno$cig dziatania stacji uzdatniania. Patogeny, wystepujace w wodzie wodociggowej
oraz ich formy przetrwalne, przyczepiaja si¢ do btony biologicznej, co powoduje nada-
nie blonie biologicznej rowniez charakteru potencjalnie chorobotwoérczego. Taka sytu-
acja moze mie¢ miejsce juz podczas obecnosci nawet pojedynczych komorek, ktore nie
sa wykrywalne w przypadku tradycyjnej analizy mikrobiologicznej [18].

Biofilm charakteryzuje si¢ duzg réznorodnoscig mikroorganizmow. Bakterie, glony,
grzyby, pierwotniaki i wirusy tworza glowna matryce filmu biologicznego i przyczy-
niajg si¢ do jego bior6znorodnosci. Do najbardziej znanych grup bakterii, tworzacych
btone biologiczng w wodach stodkich, mozna zaliczy¢ Proteobaceria, Bacteroidetes
oraz cyjanobakterie. R6znorodnos¢ i sktad zbiorowisk biologicznych jest warunkowane
przez wzajemne oddziatywanie organizmow, wiek biofilmu, opornos$¢ na dezynfekcje,
jak roéwniez poprzez czynniki abiotyczne [45, 26]. Potencjalna réznorodno$¢ jest takze
przypisywana szerokiej gamie czynnikow $rodowiskowych, takich jak sktadniki od-
zywceze, pH, temperatura, parametry hydrodynamiczne czy zanieczyszczenia [17, 23],
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np. zmiana temperatury wody o okoto 2—-3°C moze mie¢ wptyw na catkowita ilo$¢ bak-
terii, tworzacych film [33]. W sieci dystrybucji wody mogg by¢ obecne takze mikroor-
ganizmy, ktore zajmuja nisze ekologiczng w biofilmie i s3 odpowiedzialne za rozktad
zrodta wegla, ktory jest niedostgpny dla innych organizméw np. Pseudomonas sp. czy
E. coli. Rozwinigta struktura btony biologicznej zapewnia takze sprzyjajace warunki
bytowania takich mikroorganizmoéw jak Legionella sp., Mycobacterium avium, Pseu-
domonas aeruginosa czy Salmonella typhimurum. Do kazdego systemu wodociggo-
wego przyporzadkowany jest indywidualny sktad mikroorganizmow, dlatego nie jest
mozliwe jednoznaczne okreslenie sktadu gatunkowego biofilmu [32].

3. CZYNNIKI DECYDUJACE O POWSTAWANIU BIOFILMU

Zmiana jako$ci wody wodociggowej podczas jej przesylu moze by¢ wywotana przez
czynniki strukturalne, jakosciowe i eksploatacyjne. Najwazniejsze z nich zostaty przed-
stawione w tabeli nr 1.

Tabela 1. Czynniki decydujace o powstawaniu btony biologicznej[15, 30]

strukturalne jakoéciowe eksploatacyjne
v' material, z ktorego wyko- v' brak stabilnosci bio- v' predkos¢ przeptywu
nany jest rurociag (zjawi- logicznej i chemicz- wody (optymalna
sko korozji) nej wody predkos¢ zapobiega
v $rednica przewodu (ilo$¢ stagnacji wody)
dezynfektanta powigzana v' wymagane ci$nienie
jest z powierzchnia we- v uklad sieci
wnetrzng przewodu)

Gloéwne czynniki, ktore decyduja o powstawaniu i wzroScie biofilmu to odczyn
wody oraz jej temperatura, warunki hydrauliczne, material, z ktéorego wykonana jest
sie¢, substancje pokarmowe dla mikroorganizméw oraz ich obecnos$¢.

3.1. WARUNKI HYDRAULICZNE

Warunki hydrauliczne majg istotny wptyw na struktur¢ obrostow biologicznych.
Mozna wyro6zni¢ obrost na powierzchni materiatow (znaczna predko$¢ przeptywu wody
przez sie¢) lub przestrzenng strukturg z duzg ilo$cig kanalikow (mata predkos¢ prze-
ptywu wody lub jej stagnacja). Film biologiczny powstaje juz po kilku tygodniach eks-
ploatacji sieci, natomiast jego rozwdj uwarunkowany jest warunkami danego systemu
[21]. Mata predkos¢ przeptywu ma korzystny wptyw na rozwdj biofilmu, gdyz sprzyja
przyczepianiu si¢ pojedynczych komorek do powierzchni oraz powoduje wzrost chro-
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powatosci, gdy gromadza si¢ produkty korozji [33]. Ponadto zmienne warunki szyb-
kiego przeptywu i stagnacja wody sprzyjaja odczepianiu si¢ fragmentow juz istniejacej
blony z dojrzatego zr¢bu, co powoduje pogorszenie warunkow mikrobiologicznych [6].

3.2. TEMPERATURA

Temperatura optymalna do rozwoju biofilmu to ok. 15°C. Nie jest to jednak warto$¢
stata. W sieci dystrybucji obecne sa takze mikroorganizmy, dla ktoérych optimum przy-
pada na warto$¢ znacznie nizszg [17, 25]. Istotny problem stanowi wzrost temperatury
powyzej 15°C, gdyz przyczynia sie to do podwyzszenia ogdlnej liczby bakterii, co zwia-
zane jest z poprawg warunkéw 1 powoduje wzrost aktywno$ci metabolicznej
(w krotszym czasie blona biologiczna osigga postaé stabilng). W badaniach [10] wyka-
zano, iz aktywnos$¢ metaboliczna drobnoustrojow zmalata o potowe, gdy temperatura
obnizyta sie do 7°C. Wplyw zmiany temperatury na rozwoj biofilmu w wodzie jest row-
niez zalezy od ilosci dezynfektanta. Dla stezenia chloru wolnego wigkszego niz
0,3 gCl2/m3, zmiana temperatury nie ma wptywu na wzrost biofilmu; gdy stezenie jest
ponizej 0,1 gClo/m?, dochodzi do dwukrotnie szybszego wzrostu biomasy, przy waha-
niach temperatury w zakresie 10-20°C. Znaczacy wplyw wysokiej temperatury,
ma kluczowe znaczenie w godzinach nocnych, gdzie ma miejsce mata predkosé

przeptywu [25, 31].

3.3. SUBSTRATY POKARMOWE

Do rozwoju organizméw konieczne sg substancje odzywcze (szczegdlnie nieorga-
niczne potagczenia azotu i fosforu). W sieci wodociggowej bardzo czesto wystepuja one
w tatwo przyswajalnych formach (organiczne i nieorganiczne substancje biogenne), co
sprzyja namnazaniu drobnoustrojow [19]. Wzrost zawarto$ci biogenéw w sieci oraz
szybkie zuzycie przyczyniaja si¢ do intensywniejszego powstawania obrostow, jak row-
niez wzrostu ich bioréznorodnosci. Sie¢ wodociagowa okre$lana jest mianem $rodowi-
ska oligotroficznego, jednakze mikroorganizmy przystosowaty sie¢ do zycia w otoczeniu
0 wysokiej zawartosci chloru i matej dostepnosci substratow pokarmowych [40, 23].

Substraty odzywcze dostaja si¢ do sieci wodociggowe]j wraz z niestabilng biologicz-
nie wodg. Nie jest to jedyne zrédlo. Istotng role odgrywaja takze osady chemiczne
i biologiczne na dnie rurociagéw [34, 45]. Przy duzej dostepnosci biogenow wzrasta
podatno$¢ na tworzenie filmu biologicznego na wewnetrznej powierzchni rurociagéw
Latwo przyswajalne substraty sg szczegdlnie wazne w pierwszej fazie czyli adhezji
[28, 16].
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3.4. OBECNOSC MIKROORGANIZMOW

Do systemu wodociagowego moga dostawac si¢ mikroorganizmy. Takie zjawisko
ma migjsce, gdy woda poddana zostanie procesom uzdatniania i dezynfekcji z niska
skutecznoscig. W wodzie oczyszczonej obecne sg gtownie bakterie gram dodatnie, na-
tomiast w sktad biofilmu wchodza przede wszystkim gram ujemne. Aby bakterie
obecne w wodzie zintensyfikowaly rozrost biofilmu, to ogoélna liczba bakterii musiataby
by¢ wicksza niz 104 jtk/cm®. Blona biologiczna to zwarta struktura, ktora jest zdolna do

zmiany sktadu bakteriologicznego na szybciej namnazajace si¢ gram ujemne bakterie
[42, 43].

3.5. MATERIAL BUDUJACY SIEC

Sie¢ wodociagowa moze by¢ zbudowana z materiatéw bazujacych na surowcach na-
turalnych (stal, miedz, zeliwo), jak réwniez sztucznie wytworzonych przez cztowieka
(tworzywa sztuczne), do ktorych zaliczy¢ mozna polietylen, polipropylen, polichlorek
winylu oraz polibutylen [20, 35]. Adhezja pojedynczych komorek, warunkujaca zapo-
czatkowanie wzrostu biofilmu, zalezy od materiatu, na ktérym ma powsta¢. Dtugo eks-
ploatowana sie¢ charakteryzuje si¢ wzrostem chropowatosci ( szczegdlnie istotne wsrod
materialow ulegajacych korozji), ktora sprzyja poczatkowej fazie powstawania blony
biologicznej [9].W przypadku powierzchni gtadkich (tworzywa sztuczne) tatwiej jest
przeprowadzi¢ czyszczenie sieci z biofilmu, gdyz jest on stabiej przytwierdzony do po-
wierzchni i przy zwigkszonym przeptywie nastepuje jego zryw [20]. Materiat, ktory jest
niestabilny termodynamicznie i nie jest toksyczny dla mikroorganizmow, jest korzyst-
niejszy do tworzenia obrostow. Na materiatach zeliwnych czas do uzyskania stabilnej
struktury to ok. 30d, natomiast na stali nierdzewnej to ok. 120 d. Zeliwo charakteryzuje
si¢ wieksza porowato$cia przyczyniajac si¢ do powiekszenia powierzchni zasiedlania
[17, 27].

4. MONITORING BIOFILMU W SIECI

W tradycyjnej analizie wody, ocenie podlega liczba bakterii psychro- i mezofilnych.
Zagrozenie obecnos$cig patogenow jest oznaczane przez mikroorganizmy wskaznikowe.
Do gléwnych patogendw wodnych mozna zalicza si¢ te, ktore powodujg choroby
uktadu pokarmowego. Te wyniki pozwalaja okresli¢ skutecznos$¢ procesu oczyszczania
wody. Do organizméw wskaznikowych nalezg bakterie z grupy coli oraz E. coli (zanie-
czyszczenia pochodzenia katowego- niedoskonato$¢ oczyszczania wody lub nieszczel-
nos$¢ sieci), jak rowniez enterokoki i Clostridium perfringers (woda moze by¢ zanie-
czyszczona $ciekami) [39]. W standardowej ocenie wody wyznacza si¢ ilo$¢ bakterii
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heterotroficznych. Taki wynik nie daje pelnej informacji o ilosci mikroorganizmow
w sieci, gdyz pomija mikrokolonie, tworzace biofilm. Badanie obrostéw biologicznych
jest stosunkowo ograniczone, z uwagi na brak bezposredniego dostgpu i trudnosé
w poborze probek. Analize mozna wykonywac w przypadku awarii, gdy usuwany jest
uszkodzony fragment rurociggu. Taka sytuacja pozwala na hodowle bakterii, ktore wy-
kazujg zdolno$¢ do wzrostu w warunkach laboratoryjnych, co moze zaburza¢ rzeczywi-

sty wynik [4].

4.1. METODY STANDARDOWE

Istotna jest szybka detekcja oraz identyfikacja bakterii w ich naturalnym srodowisku.
Do tradycyjnych metod mikrobiologicznych mozna zaliczy¢ hodowle na podtozach sta-
tych i ptynnych (r6znicowanie na podstawie cech biochemicznych) jak rowniez obser-
wacje mikroskopowe-barwienie- (wykazuja obecnos¢ i liczebnos¢ danych bakterii oraz
ich morfologi¢). Przy zastosowaniu podtdz ptynnych wykorzystywany jest spektrofoto-
metr do okreslenia ilosci bakterii, natomiast w hodowlach stalych zliczane sg jednostki
tworzace kolonie. W metodach ptytkowych stosowane sg réwniez podtoza selektywno-
wybiorcze, w ktorych sa sktadniki metabolizowane przez niektore bakterie (specyficzne
zabarwienie kolonii). Standardowe metody zawierajg takze badania immunologiczne-
przeciwciala reaguja z antygenami, ktore sa obecna na powierzchni mikroorganizmow
[14].

4.2. METODY Z WYKORZYSTANIEM BIOLOGII MOLEKULARNE]

Z ich pomoca mozliwe jest okreslenie bioréznorodnosci oraz bezposrednia identyfi-
kacja drobnoustrojow. Moga by¢ takze wykorzystywane w oczyszczalniach $ciekow.
Do metod molekularnych mozna zaliczy¢ reakcje tancuchowg polimerazy (PCR), elek-
troforeza w gradiencie czynnika denaturujagcego (DGGE) czy analiz¢ powielonego ry-
bosomalnego DNA (ARDRA). Przy uzyciu reakcji polimerazy oraz elektroforezy
w gradiencie czynnika denaturujagcego mozna okresli¢ bior6znorodnos¢ obrostéw bio-
logicznych, natomiast restrykcyjna analiza regionu 16sDNA jest wykorzystywana
w badaniach taksonomicznych [2].

4.3. METODY IMPEDANCYJNE

Metody pozwalajace na wykrycie wczesnej fazy, czyli adhezj¢ pojedynczych komo-
rek. Do ich zalet mozna zaliczy¢ stosunkowo niskie koszty, odpowiedZz w czasie rze-
czywistym oraz duzg ilo$¢ pomiarow. Metoda ta uwazana jest za najbardziej perspek-
tywiczng w wykrywaniu bakterii. Pomiar impedancji zwigzany jest ze zmiang osrodka,
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w ktorym zawieszone sa mikroorganizmy. Wykrywanie obrostdéw biologicznych
zwigzane jest z dtugotrwatym monitoringiem [36, 37].
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BIOFILM MONITORING IN WATER SUPPLY SYSTEM

Water which has been introduced into the water supply system might be changed at physico-chemical
and microbiological level. Microbiological quality depends on the treatment processes, the age of the water
supply system and the materials that compose it. During the water transfer the biofilm might be formed on
the inner surface of pipelines and after disconnection it could cause gastrointestinal infections in customers.
Each system has its own distinctive composition of microorganisms, therefore it is not possible to unam-
biguously determine the biodiversity of the biofilm. The paper presents basic ways of monitoring microor-
ganisms in the water supply network. It could be distinguished traditional methods, using molecular biol-
ogy, impedance spectroscopy, or combine several of the above.
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Wystepowanie Pseudomonas w powietrzu w srodowisku wewnetrznym uwaza si¢ za istotny i aktual-
ny problem, gdyz w polskich normach z 1989 r, Gram-ujemne pateczki z rodzaju Pseudomonas fluo-
rescens sa uwazane za wskaznikowe bakterie jako$ci powietrza w pomieszczeniach zamknigtych i na
dzien dzisiejszy brak jest aktualnych norm, ktére by bardziej restrykcyjnie podchodzity do tej grupy
mikroorganizmow. Celem pracy byto okreslenie wystgpowania Pseudomonas fluorescens w powie-
trzu wewnetrznym w wybranych trzech piekarniach na terenie wojewodztwa podlaskiego. Badania
mikrobiologiczne zostaly przeprowadzone jesienia 2014 roku w wojewodztwie podlaskim na terenie
trzech zaktadéw piekarniczych. Proby powietrza pobierano metoda zderzeniowa z uzyciem prébnika
powietrza MAS-100 (Merck, Niemcy) w 3 rownoleglych powtdrzeniach. Mikrobiologiczne badania
powietrza wewnatrz piekarni obejmowaty oznaczenie bakterii z gatunku Pseudomonas fluorescens.
Na podstawie normy stwierdzono, ze jako$¢ sanitarna powietrza we wszystkich badanych piekarniach
pod wzglgdem ilosci Pseudomonas fluorescens, $wiadczy o $rednim zanieczyszczeniu, a ich $rednia
ilo$¢ wynosila w piekarni 1-20 jtk/m3, w piekarni 2-30 jtk/m?3, natomiast w piekarni 3-5 jtk/m3. Wy-
stepowanie w powietrzu wewnetrznym Pseudomonas fluorescens w badanych piekarniach r6znito si¢
w zalezno$ci od miejsca wykonywanych pomiarow. Otrzymane wyniki badan wskazujg na koniecz-
no$¢ systematycznej kontroli powietrza wewnatrz piekarn oraz potrzeb¢ uaktualnienia norm, ktore by
bardziej restrykcyjnie podchodzityby do tej grupy mikroorganizméw.
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1. WSTEP

Czystos¢ powietrza zewnetrznego, jak i wewnetrznego jest przedmiotem badan
wielu naukowcoéw. Wedtug Chmiel i in. [3] celem takich badan jest gtownie charakte-
rystyka ilosciowa i jako$ciowa drobnoustrojow wystepujacych w powietrzu, jak row-
niez okreslenie czynnikdéw, ktore moga wptywac na jego jakosé. Jak podaje Chmiel
i in. [3] oraz Cabral [2], warunki srodowiskowe i rozwojowe mikroorganizméw znaj-
dujacych si¢ w powietrzu atmosferycznym jak rowniez w pomieszczeniach zamknie-
tych znaczaco odbiegaja od siebie zardwno pod wzglgdem liczbowym, jak i gatunko-
wym oraz zroédet pochodzenia danych mikroorganizmow [6]. Gtoéwnym zrodiem
zanieczyszczen powietrza atmosferycznego jak sugeruje Cabral [2] jest pyt bakteryjny
i zarodniki grzybow z roznych zrodet naturalnych i antropogenicznych, z kolei w po-
mieszczeniach dominuje mikroflora z gornych drég oddechowych, mikroorganizmy
ze zhluszczonego naskorka, pyt bakteryjny i zarodniki grzybow domowych [3].

Jak podaje Gotofit-Szymczak i Skowron, [8] drobnoustroje wystepujace w powie-
trzu w postaci bioaerozoli moga by¢ w formie uktadow zawierajacych faze rozprasza-
jaca (powietrze) oraz fazg rozproszong. Ze wzgledu na rodzaj i wielko$¢ czastek
bioaerozolu, ktore tworzg fazg rozproszong jak podaje Chmiel i in. [3], najczesciej
wyrdznia si¢: wirusy (0,01-1 um), bakterie (0,1-2 pum), glony (1-9 um), zarodniki
grzyboéw, mchow i porostow (1-100 pum), pytki kwiatow (9—90 um) oraz drobne na-
siona i owoce (9-900 pum). Ponadto obecne sg toksyny, mikotoksyny, enzymy i frag-
menty tkanek roslinnych i zwierzgcych [3]. Do powietrza atmosferycznego mikroor-
ganizmy dostaja si¢ z gleby, wod plynacych i stojgcych, wydalin ludzi lub zwierzat
[11]. Zanieczyszczenia powietrza wewnetrznego mogg pochodzi¢ zarowno ze zrodet
zewnetrznych, jak i wewngtrznych. Jednym z gtownych zrodet bioaerozoli w po-
mieszczeniach jest cztowiek — kropelki potu, $liny i naskorka. Czlowiek stanowi
glowne zrodto bakterii, gdyz buduja one naturalng florg jego skory. Wytwarzanie bio-
logicznego aerozolu moze odbywac si¢ przez kichanie, kaszel, a takze wysitek fizycz-
ny (np. chodzenie). Do znaczacych wewnetrznych zrodet bioaerozoli zaliczymy row-
niez zwierzeta domowe [10].

Bakterie z rodzaju Pseudomonas sg szeroko rozpowszechnione w $rodowisku natu-
ralnym. Wystepuja one zarowno w powietrzu zewnetrznym, jak i wewnatrz pomiesz-
czen. Zanieczyszczenie powietrza zewnetrznego tymi bakteriami zalezy w duzej mie-
rze od lokalizacji, pory roku, urbanizacji oraz panujacych warunkow pogodowych
[14]. Ponadto, wigksze zanieczyszczenie powietrza moze wystepowaé na obszarach
wiejskich, prawdopodobnie ze wzgledu na zwierz¢ta inwentarskie wytwarzajace
w duzych ilosciach endotoksyny. Dodatkowo na przezywalno$¢ tych mikroorgani-
zmoOw w powietrzu wywierajg wptyw takie czynniki jak: wilgotnos¢ wzgledna, tempe-
ratura powietrza, st¢zenie tlenu, nat¢zenie promieniowania widzialnego i ultrafioleto-
wego oraz wystepowanie innych zanieczyszczen do ktorych mogg si¢ one przylaczac
[12, 18].
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Wielu autorow podaje wazno$¢ prowadzenia badan jakoSci powietrza,
W szczegdlnosci w pomieszczeniach zamknigtych ze wzgledu, na przebywajacych
w nich ludzi. Ja sugeruja Kaiser i Wolski [13] oraz Torfs [19], ludzie w zamknietych
budynkach przebywaja $rednio 87% swojego czasu, przez co sg bardziej narazeni na
mikroorganizmy chorobotworcze wystepujace w powietrzu [19, 13]. Ponadto, jakosé
powietrza wewngtrznego jest zmienna, w zalezno$ci od czynnikow takich jak: wiasci-
wosci fizyczne i chemiczne zanieczyszczen gazowych i czastek statych (reaktywnosc,
depozycja, wielkosci czastek statych); wewnetrzne zrodla zanieczyszczen, takie jak
kuchenki gazowe, piece, kominki, materiaty budowlane i wyposazenie; charakterysty-
ka budynku w tym nadmierna infiltracja lub wentylacja [15, 16].

W literaturze duzo mozna znalez¢ informacji na temat wstepowania bakterii z ro-
dzaju Pseudomonas w szpitalach, na oczyszczalniach §ciekow czy na wysypiskach,
natomiast mato jest doniesien odno$nie czystosci powietrza w zaktadach produkcyj-
nych. Wystepowanie Pseudomonas w powietrzu w srodowisku wewnetrznym uwaza
si¢ za istotny i aktualny problem ale zaniedbany, gdyz w polskich normach z 1989 r.,
Gram-ujemne pateczki z rodzaju Pseudomonas fluorescens sg uwazane za wskazni-
kowe bakterie jakosci powietrza w pomieszczeniach zamknietych i na dzien dzisiejszy
brak jest aktualnych norm, ktore by bardziej restrykcyjnie podchodzity do tej grupy
mikroorganizmow [18].

Celem pracy byto okreslenie wystepowania Pseudomonas fluorescens w powietrzu
wewnetrznym w wybranych trzech piekarniach na terenie wojewddztwa podlaskiego.

2. MATERIALY I METODY

Badania mikrobiologiczne zostaly przeprowadzone jesienig 2014 roku w woje-
wodztwie podlaskim na terenie trzech zaktadow piekarniczych. W kazdym z zaktadow
piekarniczych pobierane byly proby w nast¢pujacych pomieszczeniach: hala produk-
cyjna (temp. ok. 26 °C); pomieszczenie, w ktorym stygnie pieczywo (temp. ok.
24 °C); magazyn wyrobéw gotowych (temp. 16-20°C); magazyn maki i dodatkow
(temp. 12-18 °C); korytarz; taczacy halg produkcyjng z magazynem mak (temp. ok.
20 °C). We wszystkich pomieszczeniach byta wentylacja grawitacyjna.

Probki powietrza pobierano, metoda zderzeniows z uzyciem probnika powietrza
MAS-100 (Merck, Niemcy), przy szybkosci przeptywu 100 I/min. w 3 réwnolegtych
powtorzeniach. Urzadzenie do poboru powietrza ustawiono w czgsci centralnej po-
mieszczenia na wysoko$ci 110-120 cm nad podtogg. Pomiary wykonywano w go-
dzinach przedpotudniowych w czasie aktywnej pracy zatogi.

W celu okreslenia bakterie z gatunku Pseudomonas fluorescensna uzyto podtoza
King B. Hodowle bakterii prowadzono przez pierwsze 7 dni w temperaturze 4°C,
a nastepnie przez 5 dni w temp. 26°C. Po tym czasie zliczano wyroste kolonie, a wy-
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nik podano jako jednostki tworzace kolonie przeliczano na metr szescienny powietrza
(jtkxm?3), stosujgc wzor:

L = (Pr-1000)/\V (1)

gdzie:
L — ogodlna liczba jednostek tworzacych kolonie (jtk) drobnoustrojow w 1 m
powietrza,
Pr — liczba kolonii wyrostych na zastosowanym podtozu,
V — objeto$¢ pobranego powietrza (dm?),
1000 — przelicznik na 1 m® powietrza.
Do obliczen wykorzystano tabel¢ pomiarowg Fellera, dotgczong do instrukeji ob-
stugi probnika powietrza MAS-100 [5].
Otrzymane wyniki poddano podstawowej analizie statystycznej, okreslajac maksi-
mum i minimum, $rednia i odchylenie standardowe.

3

3. WYNIKI I DYSKUSJA

Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze w dalszym ciggu brak jest ogolnie ustalonych
wytycznych dotyczacych oceny ekspozycji na bioaerozole. Nie ogranicza si¢ to tylko
wylacznie do polskiej sfery unormowan prawnych. Wartosci graniczne narazenia za-
wodowego lub zalecane warto$ci progowe dla mikroflory powietrza i substancji po-
chodzenia drobnoustrojowego réowniez w skali §wiatowej nie sa nadal wypracowane
lub nie majg statusu prawnych regulacji [9].

Pateczki z rodzaju Pseudomonas, nalezg do tych mikroorganizmow, ktore pomie-
dzy poszczegdlnymi gatunkami skrajnie réznig si¢ pod wzglgdem fizjologicznym.
Niektore z nich, wchodza w sktad fizjologicznej mikroflory zdrowego cztowieka inne
natomiast moga powodowac rézne zakazenia droég oddechowych i moczowych, zapa-
lenie opon moézgowo-rdzeniowych, kosci, szpiku, stawoéw, oka czy ucha [1, 18].
Ze wzgledu na mate wymagania, spotyka si¢ je bardzo czesto w roznych srodowiskach
zarowno w glebie, w wodzie jak i w powietrzu [20]. Jak zauwaza Sadowiec i in. [18],
poprzez swojg powszechno$¢ bakterie Pseudomonas fluorescens sg powaznym zagro-
zeniem, w szczegolnosci na stanowiskach pracy, gdzie jako sktadnik bioaerozolu,
przenosi si¢ droga powietrzno-kropelkowa lub powietrzno-pylowa wnikajac do orga-
nizmu m.in. przez skor¢ czy drogi oddechowe powodujac powazne schorzenia. We-
dtug Goérnego [9] w $rodowisku zawodowym jak i poza nim, narazenie na czynniki
biologiczne jest powszechne i prowadzi do wystapienia wielu niekorzystnych skutkoéw
zdrowotnych, poczynajac od prostych podraznien i dolegliwosci, przez reakcje aler-
giczne, az do wystapienia infekcji i reakcji toksycznych. Do interpretacji wynikow
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nadal wielu naukowcow wykorzystuje norm¢ PN-89/Z-04111/02 [17], ktora co praw-
da, zostata uchylona ale nie zastgpiona przez inng norm¢. Na podstawie tej normy
stwierdzono, ze jako$¢ sanitarna powietrza we wszystkich badanych piekarniach pod
wzgledem ilosci Pseudomonas fluorescens, $wiadczy o $rednim zanieczyszczeniu,
a ich $rednia ilo$¢ wynosita w piekarni 1-20 jtk/m3, w piekarni 2-30 jtk/m?, natomiast
w piekarni 3-5 jtk/m? (rys. 1). Jak wskazujg Czerwinska i Piotrowski [4] duza liczba
drobnoustrojow wystepujacych w powietrzu jest czesto wynikiem ztego stanu sanitar-
nego urzadzen, sprzetow i kanaldow wentylacyjnych, a niejednokrotnie niewystarczaja-
cej higieny pracujacego w danym zaktadzie personelu.
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Rys. 1. Minimalna, maksymalna oraz $rednia liczba Pseudomonas fluorescens
w wybranych piekarniach
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Rys. 2. Minimalna, maksymalna oraz $rednia liczba Pseudomonas fluorescens
w zalezno$ci od pomieszczenia, w ktorym zostaty pobrane probki
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Analizujac liczbe bakterii w zaleznosci od pomieszczenia w jakim pobrano probki
powietrza w poszczeg6lnych piekarniach, zaobserwowano, iz bakterie z rodzaju Pseu-
domonas fluorescens byly w najwickszej ilosci wykryte w powietrzu w probkach po-
branych w magazynie wyrobow gotowych oraz w korytarzu, odpowiednio
20 i 30 jtk/m® w pickarni 2. Srednio najwiecej bakterii Pseudomonas fluoerscens od-
notowano w piekarni 1 w hali produkcji i w korytarzu odpowiednio 10 i 20 jtk/m?®.
Z kolei w piekarni 3 zanieczyszczenie powietrza bakteriami z rodzaju Pseudomonas
fluorescens byto najnizsze ze wszystkich badanych piekarn i byto na poziomie
10 jtk/m3® w hali produkcyjnej i w magazynie maki i dodatkow (rys. 2). We wszystkich
piekarniach jedynym pomieszczeniem w ktérym nie zaobserwowano bakterii z rodza-
ju Pseudomonas fluorescens byto pomieszczenie wykorzystywane do ostygnigcia
pieczywa. Jak zauwazyl Cabral [2] drobnoustroje bardzo tatwo moga przenosic¢ si¢
z pradami powietrza i konwekcyjnymi oraz wraz z ruchem ludzi i zwierzat. Ponadto,
obecnos$¢ drobnoustrojow przenoszonych z powietrzem jak wskazuje Czerwinska
1 Piotrowski [4] moze mie¢ wptyw na dtugos¢ okresu przydatnosci do spozycia prze-
twordw niesterylizowanych oraz na aseptyczne pakowanie produktow sterylizowa-
nych. Jest to zwigzane z tym, ze drobnoustroje w powietrzu wewnetrznym sg mniej
narazone na czynniki meteorologiczne takie jak temperatura, opady atmosferyczne czy
tez promieniowanie UV. Okres ich przezywalnos¢ moze by¢ wowczas znacznie dtuz-
szy, a liczebno$¢ nie podlega tak duzym wahaniom sezonowym (zima/lato) jak w po-
wietrzu zewngtrznym [7], a co za tym idzie stabilniejszy jest zwykle takze sktad ga-
tunkowy [6] i o wiele czesciej moze dochodzi¢ do réznych infekcji zdrowotnych ludzi
tam pracujacych. Jak sugeruje Czerwinska i Piotrowski [4] zaktady produkujgce zyw-
no$¢ powinny by¢ swiadome ryzyka zagrozenia zdrowotnego i na wszystkich etapach
produkcji powinny zadbaé o bezpieczenstwo. Zaczynajac od sprawdzenia higieny
i zdrowotno$ci pracownikow, jak rowniez od wnikliwej analizy jako$ci surowca prze-
znaczonego do produkcji, poprzez caly proces technologiczny, az do momentu pako-
wania i magazynowania produktu gotowego.

4. WNIOSKI

1. Wystepowanie w powietrzu wewnetrznym Pseudomonas fluorescens w badanych
piekarniach roznito si¢ w zaleznosci od miejsca wykonywanych pomiarow.

2. Najwyzsza liczbg Pseudomonas fluorescens w powietrzu, zaobserwowano w maga-
zynie wyrobow gotowych i w korytarzu badanych piekarni.

3. W piekarni 2 zaobserwowano najwickszg ilos¢ Pseudomonas fluorescens z posrod
wszystkich analizowanych piekarn.
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4. Otrzymane wyniki badan wskazuja na konieczno$¢ systematycznej kontroli powie-
trza wewnatrz piekarn oraz potrzeb¢ uaktualnienia norm, ktore by bardziej restryk-
cyjnie podchodzityby do tej grupy mikroorganizmow.

Praca zostala sfinansowana z pracy statutowej S/WBIlS/3/2015 oraz z pracy
wiasnej MB/WBilS/14/2014.
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AN ASSESSMENT OF VOLATILITY PSEUDOMONAS FLUORESCENS IN INDOOR AIR AT
THREE SELECTED BAKERIES

The presence of Pseudomonas in the air in the internal environment is considered to be an important
and topical issue, because in the Polish Standards of 1989, Pseudomonas fluorescens are considered
indicator bacteria. The aim of the study was an assessment of volatility pseudomonas fluorescens in in-
door air at three selected bakeries located in the podlaskie region. The microbiological studies were con-
ducted in autumn in 2014 at three bakeries. Microbiological air counts were measured by impaction using
an air sampler MAS-100. Sampling was carried out in three parallel repetitions. The microbiological air
studies, included the determination of the species Pseudomonas fluorescens. In Bakery 1 and 2, the air
was contaminated with Pseudomonas fluorescens at a level of 20 and 30 cfu/m?, respectively while in
Bakery 3 at 5 cfu/m®. The presence of Pseudomonas fluorescens in the indoor air in bakeries differed
depending on the measurements location. The results of the study indicate a need of systematic microbio-
logical controls of the air inside bakeries and the need to update the Polish Standards that would be more
restrictive to this group of microorganisms.
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Farmaceutyki sg zwigzkami aktywnymi biologicznie, ktore stosowane sag w medycynie oraz w wetery-
narii. Gléwnym Zrédlem farmaceutykow w srodowisku jest przede wszystkim produkcja lekow, nieod-
powiednia utylizacja przeterminowanych lekow oraz wydalanie ich zar6wno przez czlowieka jak
i zwierz¢ta. Pozostalosci farmaceutykéw mogg trafia¢ do réznych elementéw srodowiska np. do wod
i do gleby, w zwigzku z tym moga stanowi¢ powazne zagrozenie dla cztowieka i zwierzat. Zagrozenia
zwigzane z obecnoscig substancji farmaceutycznych w srodowisku to m.in. zaburzenia rownowagi hor-
monalnej w organizmie czlowieka i zwierzat, pojawienie si¢ antybiotykoodpornosci na bakterie i inne.
W zwiazku z tym, ze $Scieki zawierajace pozostatosci farmaceutyczne i ich aktywne metabolity w pierw-
szej kolejnosci trafiaja do oczyszczalni Sciekdw, istnieje konieczno$¢ rozwoju nowych technologii sku-
tecznie eliminujacych te zwiazki z wod 1 §ciekow.

1. WSTEP

Farmaceutyki sg zwigzkami aktywnymi biologicznie, ktore stosowane sa gtdéwnie
w medycynie oraz w weterynarii. Nalezg one do ksenobiotykdéw pochodzenia antropo-
genicznego, okreslanych w literaturze jako PPCPs (z ang. Pharmaceuticals and Perso-
nal Care Products- farmaceutyki i srodki ochrony osobistej). Do grupy PPCPs naleza
takze suplementy i odzywki spozywcze (tzw. nutraceutyki) oraz réoznego rodzaju ko-
smetyki (szampony, blokery UV, wody toaletowe i antyseptyki). Sa to zwiazki
o roznorodnych wilasciwosciach fizykochemicznych, czg¢sto o ztozonej budowie che-
micznej, co czgsto Utrudnia ich wykrywanie oraz usuwanie ze Srodowiska [8, 19].

* Politechnika Biatostocka, Wydziat Budownictwa i Inzynierii Srodowiska, Zaktad Biologii Sanitarnej
i Biotechnologii, ul. Wiejska 45E, 15-351 Biatystok, u.wydro@pb.edu.pl.
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Przemyst farmaceutyczny jest dynamicznie rozwijajacg si¢ gatezia przemyshu.
Wplyw na to majg takie czynniki jak starzenie si¢ spoleczenstw, wzrost dochodow lud-
no$ci, wydatki na badania i rozwdj, a takze wzrost zachorowalnosci na choroby cywili-
zacyjne i przewlekte. Jesli chodzi o spoleczenstwo polskie, obserwowana jest zmiana w
swiadomosci Polakow, ktorzy przywiazuja coraz wigksza wage w kwestiach zdrowot-
nych i stosujg leki w ramach profilaktyki [14].

Dane z 2013 r. wskazuja, ze polski rynek farmacetyczny pod wzgledem rocznego
obrotu plasuje si¢ na szdstym miejscu w Europie, po Niemczech, Francji, Wtoszech,
Hiszpanii i Wielkiej Brytanii. Jesli chodzi o strukture sprzedazy lekow w Polsce
w 2014 r., to 37% stanowily leki na receptg refundowane, 22% - leki na recepte peilno-
ptatne, a 41% - leki wydawane bez recepty i inne artykuly (tzw. segment OTC,
z ang. over the counter) [13].

Ze wzgledu na wzrost wielkosci produkcji lekow w ostatnich latach oraz ich po-
wszechnos¢ i1 duze spozycie, w wickszym stopniu zainteresowano si¢ obecnoscia pozo-
statosci farmaceutycznych w réznych elementach srodowiska. Spowodowato to zwiek-
szenie obaw o stan $rodowiska. Wynika to z tego, ze ta grupa substancji stanowi
wszechobecne, trwale i biologicznie aktywne zwigzki ktore uznano jako toksyczne
i moggce zaburzy¢ gospodarke hormonalng [33].

W niniejszej pracy podjeto problem wystepowania pozostatosci lekow w wodzie
i Sciekach oraz zwigzane z tym zagrozenia dla zdrowia ludzi, zwierzat i wptyw na eko-
systemy naturalne. Ponadto przedstawiono przeglad metod stosowanych do usuwania
pozostatosci farmaceutykow w produkcji wody do picia oraz podczas oczyszczania
sciekow.

2. WYSTEPOWANIE POZOSTALOSCI FARMACEUTYCZNYCH
W SRODOWISKU

2.1. ZRODLA PRZEDOSTAWANIA SIE POZOSTALOSCI LEKOW DO SRODOWISKA

Gléwnym zrodtem farmaceutykdéw w srodowisku sa gospodarstwa domowe, szpi-
tale, przemyst farmaceutyczny i weterynaria [17].

Istnieje wiele drog przedostawania si¢ lekow stosowanych przez ludzi i w weteryna-
rii do srodowiska. Pozostatosci mogg by¢ uwalniane w trakcie procesu produkcyjnego,
skad ostatecznie mogg trafia¢ do wod powierzchniowych. Leki spozywane przez ludzi,
po wchtonigciu i metabolizowaniu sg wydalane w postaci mieszaniny form biologicznie
aktywnych metabolitow i trafiaja do systemu kanalizacyjnego. Czgsto takze zdarza sig,
7e niespozyte, przeterminowane leki sg wyrzucane do toalet. Ze wzgledu na zlozong
budowe i zréznicowane wlasciwosci fizyczne i chemiczne czgsto sa one odporne na
procesy biodegradacji i dlatego nie ulegajg catkowitej eliminacji w trakcie procesOw
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oczyszczania $ciekdOw w konwencjonalnych systemach, co powoduje, ze moga one
przedostawa¢ do wod, a stad by¢ rozproszone w $rodowisku. Korzystanie
z takiej wody zaburza rOwnowage w organizmie, a takze potgguje problem i tak juz
niebezpiecznego zjawiska lekoopornosci, z ktorym stale walcza projektanci nowych an-
tybiotykow [12]. Ponadto, $cieki oczyszczone na terenach pustynnych i potpustynnych
stosowane sg do nawadniania pdl, co moze prowadzi¢ do akumulacji pozostatosci lekow
w gruntach jak réwniez w roslinach tam uprawianych. Ksenobiotyki rowniez dostaja si¢
do gleby wskutek stosowania osadow $ciekowych jako nawozu lub do rekultywacji
gruntow [7, 9, 34]. Pozostatosci lekow weterynaryjnych, stosowanych u zwierzat wy-
pasanych na tgkach, mogg przedostawac si¢ bezposrednio do wod i do gleby. Posrednim
zrodlem lekow w srodowisku moze by¢ takze intensywna hodowla zwierzat, skad wy-
tworzony obornik i gnojowica moze trafia¢ jako nawéz do gleby. Pozostatosci farma-
ceutyczne mogg przedostawac si¢ do srodowiska glebowego, wodnego czy tez do po-
wietrza rowniez w wyniku niewlasciwego usuwania zuzytych opakowan po lekach oraz
niewykorzystanych, czesto przeterminowanych lekow, ktére czgsto trafiaja na sktado-
wiska odpadow. Niewielkie ilosci moga tez trafia¢ z cmentarzy [8].

2.2. RODZAJE POZOSTALOSCI FARMACEUTYCZNYCH I ZAGROZENIA ZWIAZANE
Z ICH WYSTEPOWANIEM W SRODOWISKU

Dotychczas przeanalizowano ok. 500 réznych rodzajoéw substancji lekowych, wy-
stepujacych gltéwnie w wodzie powierzchniowej, wykazujac ich szkodliwy wptyw na
zwierzgta i mikroorganizmy [34]. W badaniach przeprowadzonych w Austrii, Brazylii,
Kanadzie, Chorwacji, Anglii, Niemczech, Grecji, Wtoszech, Hiszpanii, Szwajcarii, Ho-
landii i Stanach Zjednoczonych wykryto ponad 80 farmaceutykow i ich metabolitow
w $rodowisku wodnym w stezeniach w zakresie pg w 1 1 lub nizszej [3]. Ich obecnos¢
nawet w niewielkich ilo$ciach (rz¢du nano i mikrograméw) w $rodowisku wodnym
moze wywotywac toksycznos¢ chroniczna, zaburzenia endokrynologiczne i odpornosé
na bakterie i patogeny. Konsekwencje sa niepokojace gtownie w przypadku organi-
zmow wodnych, gdyz zagrozenie moze przybra¢ charakter wielopokoleniowy [27]. Dy-
rektywa Unii Europejskiej 2000/60/EC, ktéra wskazuje 33 substancje priorytetowe
w $rodowisku wodnym do oznaczania przez nastepne 20 lat, zostata w zwigzku z tym
poszerzona o 15 kolejnych PPCPs, w tym diklofenak, ibuprofen, triklosan i kwas klofi-
browy [8].

Stwierdzono, Ze na obecnos¢ substancji leczniczych w wodach ma wptyw pora roku.
Badania przeprowadzone przez Wasik-Kot i in. [31] wykazaly, ze farmaceutyki
o0 charakterze kwasowym (diklofenak, naproksen, ibuprofen, ketoprofen i bezafibrat)
zimg ulegaja akumulacji w wodach jezior. Jest to zwigzane ze znacznie obnizong tem-
peraturg wody, co utrudnia proces biodegradacji, oraz ze znacznie krotszym dniem, co
mocno ogranicza proces fotolizy.
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Oprocz tego, ze farmaceutyki wykazujg toksycznos¢ wobec organizméw wodnych,
moga by¢ takze fitotoksyczne. Fitotoksyczno$¢ moze rozni¢ si¢ miedzy gatunkami ro-
$lin i zalezy przede wszystkim od Kinetyki sorpcji danego zwiazku, zawarto$¢ materii
organicznej w glebie i pH gleby. Wtasciwosci fizyczne, chemiczne i biologiczne §rodki
farmaceutyczne, takie jak wlasciwosci sorpcyjne, fotorekatywnosé¢, aktywnosé i tok-
syczno$¢ moze zmieniaé si¢ w zalezno$ci od pH i innych czynnikow srodowiskowych
[7].

Obecnie niewiele jest informacji o sorpcji i mobilnosci wiekszosci lekow ludzkich
i weterynaryjnych w glebie. Jednak, podobnie jak inne ksenobiotyki organiczne, sorpcja
zwigzkow terapeutycznych stosowanych w medycynie i weterynarii do koloidow gle-
bowych, zalezy gtownie od iloéci materii organicznej, pH, sktadu granulometrycznego
i temperatury gleby [7].

Najczesciej wystepujacymi w srodowisku substancjami farmakologicznymi sg nie-
steroidowe leki przeciwzapalne i przeciwbolowe (NLPZ), leki dziatajace na mikroorga-
nizmy chorobotworcze, substancje hormonalne, beta-blokery, leki hipolipemiczne, leki
przeciwnowotworowe, psychotropowe oraz inne (np. kofeina, blokery UV, narkotyki)
(tab. 1).

Tabela 1. Rodzaje farmaceutykdéw wystepujacych w rodowisku [25]

Rodzaj farmaceutykow Przyktad
Niesteroidowe leki przeciwzapalne i przeciwbo- Paracetamol, kwas acetylosalicylowy,
lowe ibuprofen, diklofenak

Tetracykliny, makrolidy, -laktamy,
penicylina, chinolony, sulfonamidy,

Antybiotyki fluorochinolony, chloramfenikol
i pochodne imidazolu
Srodki hormonalne Estron, estradiol, etynylestradiol
B-blokery Atenolol, propranolol i metoprolol
Leki hipolipemiczne (regulatory ttuszczow) Fibraty (bezaflbrgtra?)emflbrOZII, Klofi-
Leki psychotropowe i przeciwpadaczkowe Karbamezapina, benzodiazepina
Kofeina, kokaina,
Inne substancje barbiturany, metadon, amfetamina,

opiaty, heroina

Niesteroidowe leki przeciwzapalne i przeciwbolowe

Niesteroidowe leki przeciwzapalne (NLPZ) i przeciwbdlowe nalezg do najczesciej
kupowanych grup lekowych. Sa one zwykle dostepne sa bez recepty oraz mozna je ku-
pi¢ nie tylko w aptece ale w wigkszo$ci sklepow takich jak sklepy osiedlowe, hipermar-
kety, kioski czy stacje benzynowe [13, 32]. Najbardziej znanymi z tej grupy lekow sa
kwas acetylosalicylowy, diklofenak, ibuprofen, naproksen, ketoprofen i paracetamol.
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Diklofenak (DCF) jest przeciwzapalnym srodkiem farmaceutycznym, a jego obec-
nos¢ w §ladowych ilosciach w wodzie stata si¢ waznym zagadnieniem z punktu widze-
nia zagrozenia dla srodowiska i zdrowia cztowieka, ze wzgledu na jego wlasciwosci
toksyczne. DCF powszechnie znany jako Voltaren jest lekiem niesteroidowym
i przeciwzapalnym obecnym na $§wiatowym rynku przemyshu farmaceutycznego zwie-
rzat i ludzi. Posiada szerokie zastosowanie jako srodek przeciwbolowy, anty-artre-
tyczny i przeciwreumatyczny i staje si¢ jednym z glownych farmaceutycznych zanie-
czyszczen w systemie wodnym [10]. Pozostatosci tego zwigzku z wodzie moga
powodowa¢ zmiany w nerkach oraz w skrzelach ryb [5, 27].

Dane Intercontinental Marketing Services (IMS) Health wskazuja, ze najczesciej
przepisywanym niesteroidowym lekiem przeciwbolowym jest diklofenak, ktérego kon-
sumpcja w skali §wiatowej ksztattuje si¢ na poziomie 940 Mg rocznie [27]. Innym le-
kiem z tej grupy znajdujacym si¢ w pierwszej dziesigtce najpopularniejszych lekow
w rankingu $wiatowym jest ibuprofen [32]. Spozycie ibuprofenu w Anglii oszacowano
na 162 tony, a w Polsce — 58 ton [19].

Leki dziatajqce na mikroorganizmy chorobotworcze

Do tej grupy lekéw mozna zaliczy¢ m.in. antybiotyki, leki przeciwwirusowe, prze-
ciwgrzybiczne, przeciwpasozytnicze, s$rodki dezynfekujace, stosowane zaroéwno
w medycynie jak i weterynarii [30].

Bogaty wybor antybiotykow jest szeroko stosowany na calym $wiecie jako leki
w celu zapobiegania lub leczenia ludzi i zwierzat, infekcji roslin lub jako dodatki do
pasz dla zwierzat i ryb, a takze w celu promowania wzrostu [7].

Z raportu Osek i Wieczorek [23] wynika, ze w 2012 r. w 26 krajach UE oraz Islandii
i Norwegii sprzedano ok. 3400 ton antybiotykdéw (w przeliczeniu na substancje czynne)
celem zastosowania w leczeniu ludzi. Z kolei konsumpcja antybiotykéw
w hodowli zwierzat rzeznych byta o ponad 100% wyzsza i wyniosta 7982 ton. Najwigk-
sze zuzycie substancji przeciwbakteryjnych (w mg/kg) miato miejsce we Francji
(175,8), Wtoszech (167,5), w Belgii (162,6) i Luksemburgu (153,1), najmniejsze za$
w Holandii (56,7), Niemczech (66,9), na Wegrzech (67,5) i w Austrii (70,2). W Polsce
wykorzystano w leczeniu ludzi 99,0 mg/kg biomasy substancji czynnych réznych klas
antybiotykow. W Polsce w 2012 r. $rednie zuzycie antybiotykéw u zwierzat gospodar-
skich wyniosto 132,2 mg/kg biomasy, co bylo nizsze od $redniej europejskiej wynosza-
cej 144 mg/kg.

Jak wskazujg Czerwinski i in. [9] na rynku farmaceutycznym dostepnych jest ponad
150 antybiotykow. Ze wzgledu na duze spozycie tego typu lekow dochodzi do uodpar-
niania sie bakterii chorobotwoérczych na te antybiotyki, ktore byly skuteczne
w walce z nimi. Problem ten sprawia, ze koncerny farmaceutyczne musza szukac lekow
nowej generacji o zwigkszonej aktywnosci przeciwbakteryjne;j.
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Obecno$¢ antybiotykdw w organizmie moze by¢ toksyczna, co zostalo stwierdzone
w kilku organizmach takich jak bakterie, glony czy rozwielitka (Daphnia magna). Do-
tyczy to zarbwno Wysokich stezen w organizmie jak i niskich oraz w testach chronicz-
nych [1].

Antybiotyki sa stabo biodegradowalne i moga pozosta¢ w Sciekach po oczyszczeniu,
co powoduje dtugotrwate pozostawanie tych zwigzkéw w srodowisku i ich potencjalng
bioakumulacj¢ [1]. Obecnos¢ antybiotykow w glebach uprawnych moze wptywac na
wzrost ro$lin i ich rozwoj, jak rowniez aktywno$¢ mikrobiologiczng gleby. Jednak dane
dotyczace poboru i przenoszenia tych zwiazkow poprzez tahcuch pokarmowy prawie
nie istniejg [7].

Srodki hormonalne

Biomimetyki hormonalne okre$lane czegsto w literaturze jako EDCs (z ang. Endo-
crine disrupting chemicals), sa substancjami zaburzajacymi funkcje uktadu endokryno-
logicznego [15]. Z kolei Agencja Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych (US
EPA) zdefiniowata substancje zaburzajace gospodarke hormonalng jako "czynniki eg-
zogenne, ktore zaburzajg produkcje, uwalnianie, transport, metabolizm, wigzanie, dzia-
fanie, lub eliminacj¢ naturalnych hormonéw w organizmie, odpowiedzialnych za utrzy-
manie homeostazy oraz regulacji procesow rozwojowych" [23]. Do EDCs nalezg m. in:
hormony pochodzenia naturalnego: estron, estradiol, jak i syntetycznego (etynylestra-
diol), ktory stanowi podstawowy sktadnik doustnych srodkow antykoncepcyjnych. Naj-
czegsciej trafiajg one do §rodowiska wraz z wydzielanym moczem. Ich niewielkie steze-
nie w wodzie moze powodowac¢ powazne zaburzenia hormonalne u organizmow tam
zyjacych. Przyktadowo etynylestradiol, moze powodowaé zaburzenie gospodarki hor-
monalnej u samcow ryb powodujac ich feminizacje [5, 19].

Beta-blokery

Do tej grupy lekow naleza m.in. atenolol, metoprolol i propanolol. Sg one stosowane
w przypadku chor6b uktadu krazenia tj. w chorobie niedokrwiennej serca, zaburzeniach
rytmu serca, nadcisnieniu tetniczym oraz w przypadku guza chromochtonnego rdzenia
nadnerczego [6]. Ponadto, wykorzystywane sg w terapii stanow lgkowych, drzen, ja-
skry, bolow migrenowych oraz nadczynnosci tarczycy. Obecnie stosowanych jest po-
nad 20 B-blokerow o podobnej strukturze oraz wlasciwosciach fizykochemicznych [18].
Beta-blokery nie ulegajg catkowitemu procesowi eliminacji w trakcie oczyszczania
sciekow [29]. Naleza do zwiazkow biologicznie aktywnych w §rodowisku, czgsto wy-
stepujgcych w postaci mieszaniny réznych substancji ktorych toksyczno$é jest trudno
przewidzie¢ [28]. W wyniku procesu fotodegradacji, biotransformacji oraz sorpcji ule-
gaja przemianie i rozktadowi [2]. Jak podaja Andreozzi i in. [4] gtdéwnymi czynnikami
wplywajacymi na fotodegradacj¢ beta-blokerow jest intensywnos¢ promieniowania sto-
necznego zwigzana z pora roku oraz szerokoscig geograficzng.

Leki hipolipemiczne (regulatory tuszczow)
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Do grupy regulatorow gospodarki lipidowej naleza pochodne kwasu fibrynowego,
ktore majg zdolno$¢ redukcji cholesterolu oraz kwasow ttuszczowych w watrobie. Na-
leza do nich: bezafibrat, gemfibrozil, klofibrat, ktéry w watrobie ulega przemianie do
formy aktywnej - kwasu klofibrowego [29].

Leki psychotropowe i przeciwpadaczkowe

Do tej grupy naleza takie leki jak karbamazepina i diazepam, ktore wykazuja dzia-
lanie przeciwdrgawkowe, przeciwpadaczkowe i uspokajajace. Cze$¢ lekow z tej grupy
m.in. przeciwdepresyjna fluoksetyna i sertralina majg charakter lipofilowy oraz maja
zdolno$¢ wigzania si¢ z cialami statymi. Literatura donosi obecnos¢ tych zwigzkéw
takze w osadach Sciekowych [22]

Inne

Jedna z najczesciej stosowanych przez spoteczenstwo uzywek jest kofeina. Jest ona
obecna w kawie, napojach energetycznych, suplementach diety i w lekach. W zwiazku
z tym, ze duze ilosci kawy i herbaty usuwane sg bezposrednio do toalety, szacuje sig,
ze stezenie kofeiny w Sciekach jest stosunkowo duze. Nie stwierdzono bezposredniego
zagrozenia dla zdrowia ludzi i zwierzat zwigzanego z wystepowaniem tej uzywki
w wodzie. Wystepowanie tej substancji w wodach jest $cisle zwigzane z zanieczyszcze-
niami antropogenicznymi i moze by¢ wykorzystane jako wskaznik zanieczyszczenia
wody uzytkowej [19].

W S$ciekach wykrywane sa takze narkotyki. Do tej grupy naleza takie zwiazki jak
morfina, kokaina, metamfetamina i ecstasy. Wszystkie posiadaja silne dziatanie farma-
kologiczne, a ich obecno$é¢, jako ztozone mieszaniny w srodowisku wodnym i ladowym
mogg by¢ toksyczne dla organizméw wodnych [11].

3. PRZEGLAD METOD USUWANIA WYBRANYCH POZOSTALOSCI
FARMACETYCZNYCH Z WOD, SCIEKOW I OSADOW SCIEKOWYCH

Oczyszczalnie Sciekow z reguly prowadza jednostopniowy, dwustopniowy, dwu-
stopniowy i1 opcjonalnie trojstopniowy system oczyszczania sciekow. Trojstopniowy
system oczyszczania §ciekow stosowany jest najczesciej w przypadku uzyskania wody
o wysokiej jakosci do okreslonych celow (np. do ponownego uzycia). Wigze si¢ to zwy-
kle z wigkszym kosztem oczyszczania [21].

Generalnie, do technik usuwania pozostato$ci farmaceutycznych w procesie produk-
cjiwody do picia naleza: filtracja powolna na filtrach piaskowych, ozonowanie, techniki
oparte na procesie zaawansowanego utleniania oraz utleniania elektrochemicznego, ad-
sorpcja na granulowanym weglu aktywnym (GAC) oraz techniki membranowe,
a W szczego6lnosci nanofiltracja i odwrocona osmoza. W przypadku oczyszczania Scie-
kow, konwencjonalne procesy biologiczne czesto sg nie wystarczajace, w zwigzku
z tym polecane sg bioreaktory membranowe (rys. 1) [25].



Pozostatosci farmaceutykéw w srodowisku oraz mozliwosci ich usuwania 293

filtracja powolna na filtrach
piaskowych
o0zonowanie
metody
=4 zaawansowanego fotooksydacja UV
utleniania (AOP's)

radioliza

_I_I_ utlenianie anodowe
z wody (AO)

metody utleniania
o elektrochemicznego elektro-Fenton
(EAOP's) I
adsorpcja na fotoelektro-Fenton |

= granulowanym weglu
aktywnym (GAC)

|filtracja na filtrach odwrdcona osmoza (RO) _|
membranowych nanofiltracja (NF) |

- bioreaktory membranowe

 ze Scickow |-_| koagulacia |

4 flokulacja |

Techniki usuwania pozostalo$ci lekow

Rys. 1. Metody usuwania pozostatosci farmaceutycznych podczas
produkcji wody do picia oraz ze $ciekow [21, 25]

3.1. TECHNIKI STOSOWANE W PRODUKCJI WODY DO PICIA

Jedna z zaawansowanych metod cieszaca si¢ coraz wigksza popularnoscia, ktora po-
zwala na usuwanie mikrozanieczyszczen ze $ciekow i wody jest proces poglebionego
utleniania (ang. Advanced Oxidation Processes, AOPs). Metoda ta pozwala na efek-
tywne usuwanie specyficznej barwy ucigzliwego zapachu $ciekOw, niszczenie patoge-
ndw oraz zanieczyszczen organicznych. Polega na generowaniu reaktywnych rodnikow
*OH, ktoére maja wlasciwo$¢ utleniania praktycznie kazdego zwiazku organicznego do
dwutlenku wegla, wody 1 zwigzkow nieorganicznych. Do uzyskania rodnikoéw stosuje
sie nadtlenek wodoru, ozon, promieniowanie UV, dodatki katalizatoréw (MnO,, Fe?*,
TiO2) oraz ich kombinacji. Lepsze rezultaty uzyskuje sie stosujgc uktady zawierajagce
np. dwa (Os/UV, 0O3/H,0,, Hzoz/UV) lub trzy (O3/H20H/UV) sktadniki [9].

Rosal i in. [27] badali efektywno$¢ usuwania takich farmaceutykow jak beta-blokery
(atenolol, metoprolol i propranolol), regulatorow lipidow (ezafibrat i kwas fenofibryno-
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wego), antybiotykow (erytromycyna, sulfametoksazol i trimetoprim), przeciwzapal-
nych (diklofenak, indometacyna, ketoprofen i kwas mefenamowy), przeciwpadaczko-
wych (karbamazepina) oraz leki zoboj¢tniajace (omeprazol) stosujac ozonowanie. Ozo-
nowanie w dawkach mniejszych niz 90 pumol/l pozwolilo na usunigcie wielu
indywidualnych zanieczyszczen prawie catkowicie, w tym niektorych z tych bardziej
opornych na usuwanie biologiczne (ketoprofenu i bezafibratu). W usuwaniu antybioty-
kéw (np. penicyliny) ze Sciekow efektywne okazaly sie¢ metody ozonowania w potacz-
niu z utlenianiem (Os+H,02) [1].

Znane s3 takze badania dotyczace zaawansowanego procesu utleniania, w ktorej sto-
suje si¢ jako katalizator dwutlenek tytanu TiO,. Pod wptywem tego procesu elimino-
wano z wody m.in. amoksycyling, ampicyling, paracetamol [30].

Badano degradacje DCF w wodzie stosujac proces fotokatalityczny, w obecnosci
promieniowania ultrafioletowego w temperaturze pokojowej, przy uzyciu aktywnych
katalizatoréw nanokompozytowych w postaci tlenku tytanu i tlenku cyrkonu w reakto-
rze wsadowym. Nanokompozyty tytan-cyrkon wykazywaty wigksza aktywnos¢ katali-
tyczng niz sam tlenek tytanu bez cyrkonu. Osiggni¢to maksymalne usunigcie DCF wy-
noszace ok. 92,5% przy stosunku wagowym Zr/Ti 11,8% [10].

W literaturze obecne sg doniesienia na temat prowadzenia zaawansowanych proce-
sow utleniania elektrochemicznego (EAOPs), takich jak utlenianie anodowe (AO), elek-
tro-Fenton (EF) i fotoelectro-Fenton (PEF) w celu usunigcia farmaceutykow [16, 28].
Naleza do niej rowniez technologie membranowe. Elektrodializa jest najprostsza me-
toda membranowg opartg na technologii elektrochemicznej, w ktorej stosuje si¢ mem-
brany jonowymienne. Stuzy ona do oddzielania wody od zanieczyszczen takich jak me-
tale cigzkie i zwigzki organiczne. Badania wskazuja, Zze oczyszczanie farmaceutycznego
etynyloestradiolu w moczu metoda elektrodializy doprowadzito do pozytywnego
zmniejszenie toksycznosci, gdzie skuteczno$¢ usuwania wynosita ok. 99,7%. W ostat-
nim czasie zyskuja uwage zintegrowane technologie elektrochemiczne, ktére moga
wspomagaé procesy membranowe (mikro/nano/ultrafiltracja i odwrdcona osmoza)
z EAOPs [28].

W usuwaniu mikrozanieczyszczen organicznych z wody skuteczne sg takze metody
adsorpcyjne. Jako adsorbenty moga by¢ stosowane rozne substancje np. wegiel ak-
tywny, chitozan, zywice, zeolity czy adsorbenty na bazie odpadow.

Istniejg doniesienia dotyczace adsorpcji ibuprofenu na weglu aktywnym uzyskanym
z odpadow z korka. Naproxen byl skutecznie usuwany na adsorbencie wykonanym
z odpadow z moreli, aktywowanym chemicznie za pomocg ZnCl; [8].

Jednym z rodzaju badanych adsorbentéw sg polimery cyklodekstrynowe. Wykazy-
waty one dobrg skutecznos$¢ usuwania z wody barwy, amin aromatycznych, fenolu, pe-
stycydow oraz chlorofenolu. W pracy Moulahcene i in. [22] badano skutecznos¢ zasto-
sowania nierozpuszczalnych polimerow cyklodekstrynowych usieciowanych kwasem
cytrynowym do usuwania progesteronu z wody.
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W pracy Zhang i in. [33] badano zastosowanie magnetycznego chitozanu jako ad-
sorbentu do usuwania wybranych $rodkéw farmaceutycznych, takich jak diklofenak
(DCF), kwas klofibrowy (CA) i karbamazepina (CBZ) z roztworéw wodnych. Stwier-
dzono, ze magnetyczny chitozan miat wysoka zdolno$¢ sorpcji i powinowactwo do le-
kow z grupa karboksylowa tj. z DCF i CA.

W literaturze obecne sg takze doniesienia dotyczace usuwania pozostatosci farma-
ceutycznych z wod w procesie fitoremediacji. Podjeto probe usuwania kwasu klofibro-
wego, naproksenu i ibuprofenu z pozywki wodnej stosujac satate i skrzydtokwiat. Po
30 dniach stwierdzono zmniejszenie farmaceutykow w pozywce hodowlanej
(u sataty 85-99% i 51-81% u skrzydtokwiatu). Stwierdzono takze, ze cz¢$ciowa degra-
dacja tych mikrozanieczyszczen mogta nastapi¢ w skutek fotodegradacji [7].

3.2. TECHNIKI STOSOWANE W OCZYSZCZANIU SCIEKOW

W wielu oczyszczalniach $ciekow na terenie Europy nadal dominuja konwencjo-
nalne metody oczyszczania $ciekow z farmaceutykdw, oparte na dwoch etapach oczysz-
czania: fizycznego i chemicznego, w tym koagulacji, ulatniania, adsorpcji, sedymenta-
cji i filtracji. Istnieje mata liczba zaktadow stosujacych bardziej zaawansowane metody
oczyszczania takie jak: ultrafiltracja, flokulacja, ozonowanie, zaawansowane utlenianie
lub odwrdécong osmoze czy nanofiltracje. Wynika to z wysokich kosztéw prowadzenia
procesow. Metody te jednak sa stale ulepszane i poddawane badaniom ze wzgledu na
duzg efektywnos$¢ oczyszczania Sciekow z mikrozanieczyszczen organicznych [11, 28].

Poprzez rozpoznanie zdolnosci farmaceutykéw i ich metabolitow do degradacji
w oczyszczalniach $ciekow, mozliwe jest ograniczenie dostawania si¢ ich do srodowi-
ska, a tym samym zmniejszenie ryzyka zwigzanego z ich obecnoscig w srodowisku [17].
W konwencjonalnych oczyszczalniach §ciekow mikrozanieczyszczenia farmaceu-
tyczne mogg by¢ biodegradowane do dwutlenku wegla i wody, ulec adsorpcji na osa-
dach sciekowych (glownie zwiazki liofilowe i trudnobiodegradowalne), badz tez
w postaci niezmienionej lub metabolitow, trafi¢ do srodowiska [9].

Kosjak i in. [17] badali efektywno$¢ degradacji czterech farmaceutykéw nalezgcych
do niesteroidowych lekow przeciwzapalnych takich jak: diklofenak, ibuprofen, naprok-
sen, ketoprofen oraz aktywny metabolitow (kwasu klofibrowego) w pilotazowej
oczyszczalni $ciekow stosujac osad czynny pochodzacy ze stowackiej oczyszczalni
sciekow. Autorzy uzyskali wysoki stopien eliminacji ibuprofenu, naproksenu i ketopro-
fenu (< 87%), natomiast efektywno$¢ usuniecia diklofenaku byta duzo nizsza
i wynosita od 49-59%. Kwas klofibrowego zostal wyeliminowany w niewielkim
stopniu.

Wystepowanie i usuwanie réznych lekow (m.in. naproxenu, ibuprofenu, kwasu klo-
fibrowego) badali Zorita i in. [34] na wlocie i wylocie oczyszczalni $ciekow
w Szwecji, w zalezno$ci od roznych etapdw oczyszczania, ktory obejmowat trzystop-
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niowy system oczyszczanie §ciekoOw, w tym réwniez oparty na metodzie konwencjonal-
nej z osadem czynnym. Autorzy stwierdzili, ze stopien oczyszczania tych zwigzkow,
poza kwasem klofibrowym i ofloksacyny, wynosit powyzej 90%. Diklofenak nie zostat
usunicty i Stwierdzono nawet wyzsze jego stezenia w odcieku niz na wlocie do
oczyszczalni.

W ostatnich latach duza popularnoscia ciesza si¢ bioreaktory membranowe, ktorych
podstawowa zaleta jest mozliwo$¢ usuwania wielu rodzaju mikrozanieczyszczen ze
sciekow [5, 32]. Rosal i in. [27] wskazuja, ze wdrozenie nowych konkurencyjnych tech-
nologii dla biologicznej degradacji materii organicznej, takich jak bioreaktor membra-
nowy, zapewnig uzyskanie bezpiecznego oczyszczonego $cieku. Ponadto potrzebne sa
trzystopniowe technologie oczyszczania, w celu zapewnienia bezpiecznego stosowania
oczyszczonych juz Sciekow.

Lazarova i Spendlingwimmer [20] poréwnywali zdolno$¢ usuwania dikofenaku
i ibuprofenu z moczu stosujgc techniki membranowe i elektrochemiczne utlenianie
w reaktorze z elektrodami grafitowymi. Zarowno jedna jak i druga metoda pozwolita
na skuteczne usuni¢cie w/w zwigzkow, jednak zastosowanie techniki elektrochemicz-
nego utleniania okazato si¢ bardziej korzystane, gdyz podczas prowadzenia procesu nie
usuni¢to mocznika, ktory moze stanowi¢ nawoz azotowy.

Zaproponowano zastosowanie do eliminacji PPCPs grzybdw biatej zgnilizny, ktore
jest mozliwe dzigki wydzielaniu oksydacyjnych zewnatrzkomérkowych enzyméw, ta-
kich jak peroksydaza ligniny, peroksydaza manganu, i lakaza. Jest to metoda przyszto-
sciowa, ktora znalazta zastosowanie przy eliminacji kilku trwatych zanieczyszczen ze
srodowiska, takich jak syntetyczne barwniki, WWA i PCB. Badano potencjalng zdol-
no$¢ tych grzyboéw do degradacji takich farmaceutykéw jak leki antydepresyjne (citalo-
pram i fluoksetyna), antybiotyki (sulfametoksazol), leki przeciwzapalne (diklofenak,
ibuprofen naproksen), leki przeciwpadaczkowe (karbamazepina), uspokajajace (diaze-
pam) Autorzy uzyskali catkowita degradacje wszystkich PPCPs wyjatkiem fluoksetyny
i diazepamu, ktorych stopien usuniecia wynosit od 23 do 57% [25].

Doboér metody oczyszczania $ciekow uzalezniony jest przede wszystkim od wyma-
gan, jakie ma spetniac¢ oczyszczony $ciek oraz od czasu oczyszczania, dostgpnosci od-
czynnikow i ceny [8].

4. PODSUMOWANIE

Problem pozostatosci farmaceutycznych w wodzie, $ciekach, osadzie $ciekowym
i glebie dotyczy calego Swiata. W zwigzku z tym, ze przemyst farmaceutyczny stale si¢
rozwija i jest odporny na kryzys $wiatowy, widoczny jest postep medycyny, ro$nie
liczba chordb cywilizacyjnych, pojawiajg si¢ bakterie lekooporne oraz ze wzglgdu na
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wzrost profilaktyki prozdrowotnej wérdd spoteczenstwa, ilos¢ lekow oraz ich roznorod-
no$¢ bedzie stale wzrastata. Wiaze si¢ z tym wzrost ilosci pozostatosci farmaceutycz-
nych w $ciekach, osadach $ciekowych, w wodzie i srodowisku. Stanowi to powazne
zagrozenie dla zdrowia ludzi i zwierzat, nawet w perspektywie wielopokoleniowej. Do
tej pory brak jest jakichkolwiek norm i dokumentow prawnych okreslajacych dopusz-
czalne stezenia okreSlonych farmaceutykdéw dostarczanych do oczyszczalni $ciekoéw
oraz przedostajacych si¢ do ekosystemoéw [30]. Ponadto brak jest skutecznych metod
usuwania szerokiego spektrum farmaceutykow z wody czy $ciekow. Stad duze wyzwa-
nie przed technologami inzynierii srodowiska oraz nauk pokrewnych (chemii, biologii,
biotechnologii), ktorych zadaniem bedzie opracowanie innowacyjnych lub udoskonale-
nie juz istniejacych metod wykrywania i usuwania pozostatosci lekow juz na etapie
oczyszczania §ciekow, by ograniczy¢ ich przedostawanie si¢ do Srodowiska.

Praca zostata sfinansowana z pracy statutowej S/WBilS/3/2015 oraz z pracy wlasnej
MB/WBilS/14/2014.
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THE RESIDUE PHARMACEUTICALS IN THE ENVIRONMENT AND METHODS OF THEIR

REMOVAL

Pharmaceuticals substances are biologically active compounds which are used in veterinary and medi-

cine. The main source of pharmaceuticals in the environment is mainly the production of medicines, im-
proper disposal of expired medicines and excretion of human and animals. The residues of pharmaceuticals
may be getting to the various elements of the environment. Therefore, the waste water containing residues
of pharmaceutical substances and their active metabolites in the first instance goes to waste water treatment.
There is a need to develop new technologies to effectively eliminate these compounds from water and
wastewater.
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Niesteroidowe leki przeciwzapalne (NLPZ) to zr6znicowana grupa aktywnych biologicznie substancji
o0 charakterze przeciwbolowym, przeciwzapalnym oraz przeciwgoraczkowym. Do najcze$ciej stosowa-
nych NLPZ nalezg ibuprofen, naproksen, diklofenak, paracetamol i kwas acetylosalicylowy. Wzrasta-
jaca konsumpcja, niewlasciwe procedury utylizacji lekdw oraz brak nowoczesnych metod oczyszczania
ukierunkowanych na te¢ grupe zanieczyszczen to gtdéwne przyczyny obecno$ci NLPZ w $rodowisku.
W artykule przedstawiono wptyw niesteroidowych lekow przeciwzapalnych na formowanie i architek-
turg biofilmu, z uwzglednieniem waznych klinicznie gatunkéw. Powstawanie biofilmu to gtowna przy-
czyna zwigkszenia opornosci mikroorganizméw na czynniki antybakteryjne oraz zrodto strat ekono-
micznych, np. w przemysle spozywczym i budowlanym. Z drugiej strony gatunki o zwigkszonym
potencjale degradacyjnym zdolne do tworzenia biofilmu wykorzystywane sa m.in. w oczyszczalniach
Sciekow. Stad zasadnym wydaje si¢ okreslenie wptywu NLPZ na komorki bakteryjne. Do najwazniej-
szych zmian indukowanych NLPZ nalezy zmniejszenie biomasy bakterii, zmiana sktadu gatunkowego
biofilmu, uszkodzenie syntezy DNA oraz zahamowanie produkcji flageliny, dzigki czemu NLPZ zali-
czane sg do grupy nie-antybiotykow o szerokich whasciwosciach antybakteryjnych.

1. NIESTEROIDOWE LEKI PRZECIWZAPALNE

1.1. CHARAKTERYSTYKA NLPZ

Niesteroidowe leki przeciwzapalne to szeroka grupa farmaceutykow, zréznicowana pod
wzgledem budowy chemicznej i zastosowania. Klasyfikacja NLPZ obejmuje pochodne
m.in. kwasu para-aminofenolowego (paracetamol), salicylowego (kwas acetylosalicy-
lowy), arylopropionowego (ibuprofen, naproksen, ketoprofen), arylooctowego (diklofenak)

* Uniwersytet Slaski, Wydzial Biologii i Ochrony Srodowiska, Katedra Biochemii, ul. Jagiellonska 28,
40-032, Katowice, jozur@us.edu.pl.
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oraz pirazolonu (fenazon). NLPZ wykazuja whasciwosci przeciwbdlowe, przeciwgoracz-
kowe oraz przeciwzapalne, a kwas acetylosalicylowy dodatkowo, dziatanie antyagrega-

cyjne [14, 18]. Charakterystyke wybranych NLPZ przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Charakterystyka wybranych NLPZ [10, 14, 17, 29]

NLPZ Ibuprofen KW?S Diklofenak Ketoprofen
acetylosalicylowy
o]
0
" - C[\c OH s
Wz6or H3(H7<_®_<(H3 NH ©/ 0\©/J\C00H
strukturalny & CO0H (]

oA~

a\@u

kwas kwas kwas kwas
Pochodna . . .
arylopropionowy salicylowy arylooctowy arylopropionowy
‘2 - COX-1 COX-2 .
Aktywno$¢ COX-nieselektywna selektywna selektywna COX-nieselektywna
Okres 2-4h 2-4h 2h 2
poltrwania
LDso=1255mmglkg | P©=1124 1 5 390 mgikg | LDso = 100 mg/kg
. mg/kg [doustnie, - .
[doustnie, mysz] szczur] [doustnie, mysz] [doustnie, szczur]
Toksycznos¢ _ ECso = 14 500 mg/I
ECso = 18 000 mgyl | EC0 = 1800 mg/l [D. magnal; ECso =5 102 mg/l
[D. magna,
[D. magna] D. longispinal 22 430 mg/l [D. magna]
- 1ongisp [zooplankton]
glukuronid acylowy kwas 2-([3-y-
A f droksy[fenylo]-
ibuprofenu, glukuronid metylo]fenylo)-pro-
2-hydroksy-ibu- diklofenaku, y panov)\//y P
Metabolity profen, kwas salicylowy 4-hydroksydi- 3-hydroksy-
3-hydroksy-ibu- klofenak, benzoilo
profen, 3’-hydroksydi- ketoprofen
1-hydroksy-ibu- klofenak, '
’ rofe?ll 5-hydroksydiklofenak $-hydroksy-
p Y 4 ketoprofen

Niesteroidowe leki przeciwzapalne, pomimo zblizonej struktury i wlasciwosci farmako-
logicznych, w istotny sposob roznig si¢ sita dziatania, co skutkuje zréznicowanym zastoso-
waniem klinicznym. Przyktadowo, paracetamol charakteryzuje si¢ silnym dziataniem prze-
ciwgorgczkowym i przeciwbdlowym, ale w niewielkim stopniu hamuje procesy zapalne.
Diklofenak — wykazuje silne dzialanie przeciwbolowe i przeciwzapalne, ale umiarkowane
dziatanie przeciwgorgczkowe. Wszystkie NLPZ charakteryzujg si¢ podobnym podstawo-
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wym mechanizmem dziatania, opartym na hamowaniu aktywnos$ci izoenzyméw cyklook-
sygenazy (COX-1, COX-2), zaangazowanych w przemiany kwasu arachidonowego, uwal-
nianego z blonowych fosfolipidéw za pomoca fosfolipazy A.. Kwas arachidonowy to naj-
wazniejszy, cho¢ nie jedyny, substrat COX wykorzystywany w procesie syntezy
prostaglandyn (PG), prostacykliny (PGl) i tromboksanu (TX). Hamujace dziatanie NLPZ,
cho¢ w mniejszym stopniu niz w przypadku izoform COX, wykazano réwniez w stosunku
do lipooksygenazy. Badania wykazaty rowniez, ze niesteroidowe leki przeciwzapalne ha-
muja dziatanie reaktywnych form tlenu, angiogeneze oraz apoptoze [11, 14]. Dziatanie nie-
ktorych klasycznych i selektywnych NLPZ na kaskade przemian kwasu arachidonowego
przedstawia rys. 1.

Fosfolipidy blonowe
l fosfolipaza A;
5-lipooksygenaza
Kwas 5-HPETE KWAS ARACHIDONOWY
1 koksyby <— COX-2i COX-1

M

aspiryna

« & nieselektywne COX-1 €

ibuprofen

diklofena
L 7
naproksen

Leukotrieny A4, C4, D4, E4 ketoprofen ~ PGH,

PROSTACYKLINA PGl, i TROMBOKSANA,
HOOC M
4 PGEZ T e TN C00H
v oraz inne stabilne ﬁ}j%/\/\./
= COOH prostaglandyny ‘0 v
! o OH
on OH
¢ e CO0H ¢
6-keto-PGF, 4 . TXB,
0;'1 OH

Rys. 1. Dziatanie wybranych NLPZ na kaskad¢ kwasu arachidonowego [11]

Ze wzgledu na cytoprotekcyjng rolg prostaglandyn, gtéwnie w stosunku do uktadu po-
karmowego, stosowanie NLPZ hamujacych izoform¢ COX-1 skutkuje czgsto uszkodze-
niami btony $luzowej zotadka i objawami dyspeptycznymi. Zmniejszenie gastrotoksyczno-
$ci NLPZ mozliwe jest dzigki zastosowaniu koksybow, czyli NLPZ hamujacych
selektywnie indukowang form¢ COX-2. Stosowanie prolekow, czystych enancjomerow
NLPZ, NO-NLPZ zawierajacych grupe chemiczng uwalniajaca tlenek azotu (1) lub lekow
Iaczgcych hamujace wiasciwosci w stosunku do cyklooksygenazy i lipooksygenazy row-
niez W znacznym stopniu ograniczajg toksycznos¢ NLPZ.
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1.2. WYSTEPOWANIE NLPZ W SRODOWISKU

Gloéwng przyczyng obecnosci NLPZ i ich metabolitow w $rodowisku, m.in.
w wodach powierzchniowych, gruntowych, wodzie pitnej, osadach dennych i $ciekach,
jest wzrastajgca konsumpcja oraz niewlasciwa utylizacja przeterminowanych lub nie-
zuzytych farmaceutykow.

W organizmach zywych niesteroidowe leki przeciwzapalne nie ulegaja degradac;ji,
ajedynie niewielkim przemianom I i II fazy detoksykacji ksenobiotykow zachodzacych
w watrobie. Faza I obejmuje gtownie reakcje hydroksylacji, utlenienia lub redukcji ka-
talizowane przez monooksygenazy oraz uktad cytochromu P-450, najliczniej zlokalizo-
wane w obrebie siateczki srodplazmatycznej gladkiej. W fazie Il metabolity oraz zwia-
zek macierzysty ulegaja reakcji sprzegania ze zwigzkami endogennymi np. kwasem
glukuronowym, octowym, glutationem, siarczanami lub aminokwasami. W zalezno$ci
od fazy metabolizmu i charakteru modyfikacji leki moga ulega¢ dezaktywacji (faza II),
jednak nierzadko obserwowany jest wzrost toksycznosci i aktywnos$ci biologicznej me-
tabolitow powstatych w I fazie detoksykacji [3].

Niesteroidowe leki przeciwzapalne i ich metabolity jako zwigzki stabo rozpusz-
czalne w wodzie, zatrzymane w szlamie $ciekowym uzywanym jako naw6z, moga Spo-
wodowac skazenie gleby i wod gruntowych. W oczyszczalniach $ciekéw ksenobiotyki
moga ulec mineralizacji, biotransformacji lub pozosta¢ w formie pierwotnej. Jednocze-
$nie wykazano, ze procesy ozonowania oraz fotokatalizy, czyli techniki oczyszczania
najczesciej stosowane w usuwaniu NLPZ, pomimo dobrej wydajnosci, prowadzg do
powstawania toksycznych intermediatéw i czgsto zaburzane sg poprzez niespecyficzne
reakcje z materig organiczng. Zréznicowana efektywnos$cia w usuwaniu NLPZ ze $cie-
kow charakteryzujg si¢ roOwniez biologiczne metody oczyszczania [7, 10]. Badania Qu-
intana i in. [28] wykazaty, ze dla uktadéw kometabolicznych rozktad ketoprofenu oraz
naproksenu przez osad czynny w ciggu dwudziestu kilku dni wynosit odpowiednio 13
i 49%. W przypadku ibuprofenu efektywnos¢ rozktadu byla wyzsza i wynosita
96% [28].

NLPZ obecne w wodach powierzchniowych i oczyszczonych §ciekach w stezeniach
rzedu ng/l i pg/l nie powodujg toksycznosci ostrej, jednak chroniczna ekspozycja,
w potaczeniu z dzialaniem innych farmaceutykow obecnych w wodzie skutkuje bioa-
kumulacjg i1 licznymi zaburzeniami obserwowanymi u organizméw wodnych
[5, 10, 17,22, 28]. Stezenie NLPZ w wybranych krajach Unii Europejskiej przedstawia
tabela 2.

Jednoczesnie, mikrobiologiczne szlaki degradacji NLPZ w §rodowisku wodnym po-
zostaja stabo opisane. Wyjatek stanowi kwas acetylosalicylowy, ktorego degradacja
przebiega z rozszczepieniem pierscienia aromatycznego. Reakcja ta katalizowana jest
przez dioksygenazy katecholowe oraz dioksygenaze gentyzynowsa i prowadzi do po-
wstawania intermediatow wiaczanych w centralne szlaki metabolizmu [12, 35].
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Tabela 2. Stgzenie NLPZ w wybranych krajach Unii Europejskiej [10, 16, 17, 31]

. Stezenie .
NLPZ Wystgpowanie [ug/] Kraj
wody powierzchniowe 0,05-0,1 Polska
Ibuprofen wody powierzchniowe <0,0045
woda pitna < 0,0006 Francja
Paracetamol WOd? pitna - <021 -
wody powierzchniowe 0,22-1,0 WIk. Brytania
wody powierzchniowe 0,1
Kwas acetylosalicylowy $cieki surowe 3,2 Niemcy
$cieki oczyszczone 0,6
Kwas salicylowy wody powierzchniowe 0,007-0,2 Wiochy
wody powierzchniowe 0,305 Polska
. wody powierzchniowe 0,15 Niemcy
Diklofenak woda pitna <0,0025 Francja
wody powierzchniowe | 0,025-0,170 Szwecja
wody powierzchniowe 0,01-0,163
Ketoprofen rzeki 0,04 Polska
rzeki 0,006-0,026 Finlandia

W mikrobiologicznym rozktadzie ibuprofenu przez szczep Sphingomonas
Ibu-2 udziat bierze m.in. dioksygenaza, syntetaza acylo-CoA oraz ligaza-CoA [21].
Rozktad ketoprofenu najprawdopodobniej przebiega przez wspolny szlak dla bifenyli,
eterow bifenyli i zwigzkow pokrewnych [15]. Na wydajnos¢ mikrobiologicznego roz-
ktadu NLPZ korzystnie wplyna¢ moze zastosowanie technik immobilizacji. Zwigk-
szona efektywnos¢ rozktadu wynika gtownie z ochrony jaka nosnik zapewnia komor-
kom, zmniejszajac ich podatnos¢ na dziatanie ksenobiotykow i zmiennych warunkéw
srodowiskowych. Wiadomo réwniez, ze immobilizacja stymuluje metabolizm bakterii
1 zwieksza mozliwos$ci degradacyjne szczepow. Najczesciej stosowang technika immo-
bilizacji jest adsorpcja, uzalezniona od zdolno$ci danego szczepu do wytwarzania bio-
filmu. Dlatego m.in. istotne jest okreslenie wptywu NLPZ na tworzenie biofilmu.

2. BIOFILM

2.1. STRUKTURA | ROLA BIOFILMU

Mikroorganizmy charakteryzujg si¢ naturalng tendencjg do adsorpcji na granicy faz,
np. ciecz-ciecz czy ciecz-cialo state. Zdolnos¢ do kolonizacji roéznych powierzchni de-
terminowana jest przez wlasciwosci adhezyjne drobnoustrojéw i skutkuje powstaniem
ztozonej wielokomorkowej struktury zwanej biofilmem (btong biologiczng). Powstaly
biofilm stabilizowany jest przez substancje polimeryczne wydzielane pozakomérkowo,
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tzw. EPS (ang. EPS — extracellular polymeric substances). W sktad EPS wchodzg m.in.
biatka, zewnatrzkomérkowe DNA (eDNA — ang. extracellular DNA), surfaktanty, li-
pidy oraz woda. Najwazniejszym sktadnikiem EPS sa polisacharydy (liniowe, rozgale-
zione, neutralne lub obdarzone tfadunkiem). Poszczegolne sktadniki matrycy budujgcej
biofilm odpowiedzialne sg m.in. za agregacje komoérek bakteryjnych i zdolnos¢ do ad-
hezji do powierzchni biotycznych i abiotycznych, utrzymanie mechanicznej stabilnosci,
formy i struktury biofilmu, sorpcj¢ zwiazkow organicznych, ksenobiotykow i akumula-
cj¢ metali cigzkich. Architektura biofilmu determinowana jest m.in. zawarto$cig i do-
stepnoscia substancji odzywczych, warunkami hydrodynamicznymi $rodowiska, komu-
nikacja chemiczng (ang. quorum sensing) oraz mobilnoscig bakterii [1, 13, 25].

Zdolno$¢ mikroorganizméw do tworzenia biofilmu niesie ze sobg zarowno skutki
pozytywne jak i negatywne. Zdolnos¢ ta zostata wykorzystana m.in. w oczyszczalniach
$ciekow, gdzie stosuje si¢ btony biologiczne lub ztoza filtracyjne, wegla aktywnego
i ztoza fluidalne zasiedlane przez mikroorganizmy. Negatywnym skutkiem tworzenia
biofilmu sg straty gospodarcze zwigzane z korozja mikrobiologiczng sieci hydraulicz-
nych, spadek jakosci sanitarnej wody, degradacja mikrobiologiczna materiatow budow-
lanych i straty w przemysle spozywczym [13].

Ponadto, gatunki zdolne do tworzenia bton biologicznych charakteryzuja si¢ wzro-
stem inwazyjno$ci i zwigkszong zdolnos$ciag do wywolywania lekoopornych zakazen.
Mechanizmy determinujace zwigkszona opornos¢ na czynniki antybakteryjne, antybio-
tyki, §rodki dezynfekujgce czy surfaktanty to: obecnos$¢ polimerowej matrycy EPS, li-
mitujacej dyfuzje i zabezpieczajacej komorki przed wysychaniem i fagocytoza; reak-
tywne grupy funkcyjne polisacharydow ograniczajace wnikanie $rodkow
antybakteryjnych do cytoplazmy; przechodzenie komoérek w glebszych warstwach bio-
filmu w stan anabiozy, co skutkuje znacznym ograniczeniem ich wrazliwosci; produk-
cja biatek szoku termicznego HSP (ang. HSP — heat shock proteins); produkcja biosur-
faktantow (ramnolipidow); horyzontalny transfer genéw (glownie plazmidow) czy
indukcja mutacji punktowych w genach, ktorych produkty zwigkszaja poziom oporno-
$ci mikroorganizméw w biofilmie [1, 2, 5, 7, 13, 25].

3. WPLYW NLPZ NA BIOFILM

Mechanizm dziatania i skutki uboczne stosowania niesteroidowych lekow przeciw-
zapalnych zostaty bardzo dobrze poznane i scharakteryzowane. Z drugiej strony jednak
efekty srodowiskowe i ekologiczne zwigzane z zanieczyszczeniem srodowiska pozosta-
tosciami tych lekéw pozostajg stabo opisane. Konsekwencjg narastajgcego zjawiska le-
koopornosci mikroorganizmow i strat ekonomicznych spowodowanych tworzeniem
biofilmu jest poszukiwanie lekéw (substancji czynnych) o aktywnosci antybakteryjnej,
wsrod innych niz antybiotyki grup farmaceutykow, np. lekow diuretycznych (furose-
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mid) czy przeciwpadaczkowych (karbamazepina) [4]. Potencjalne dziatanie antymikro-
biologiczne wykazuja rowniez alkaloidy roslinne (kofeina) i zwiagzki organiczne
(N-acetylo-L-cysteina, ksylitol, sorbitol) [8, 9, 19, 27]. Liczne doniesienia literaturowe
wskazuja rowniez na wysoka skuteczno$¢ antybakteryjng niesteroidowych lekow prze-
ciwzapalnych. NLPZ wykazujg whasciwosci ograniczajace adhezje bakterii i formowa-
nie biofilmu, zaréwno w stosunku do szczepow izolowanych ze $rodowiska, jak i ga-
tunkow 0 znaczeniu klinicznym. Efektywnos¢ rozktadu niesteroidowych lekow
przeciwzapalnych przez szczepy o zwigkszonym potencjale degradacyjnym rowniez
w duzym stopniu uzalezniona jest od ich reakcji na poszczegodlne stezenia lekow. Dla
szczepOw posiadajacych zdolno$é rozktadu niesteroidowych lekow przeciwzapalnych
leki te stanowig zazwyczaj dodatkowe zrodto wegla i energii, co stymuluje przyrost
biomasy. Badania nad rozktadem paracetamolu, jako jedynego zrodta wegla, azotu
i energii przez pojedyncze szczepy oraz konsorcjum bakteryjne ztozone ze szczepow
z rodzajow Stenotrophomonas i Pseudomonas prowadzili Zhang i in. [34]. W przy-
padku pojedynczych szczepdw przy wyzszych dawkach paracetamolu obserwowano
wyrazne zahamowanie wzrostu bakterii. Konsorcjum tych szczepéw byto zdolne do
100% rozktadu paracetamolu w czasie 37 h.

Do oceny wptywu NLPZ na formowanie i architekture biofilmu wykorzystywane sg
m.in. standardowe techniki polegajace na liczeniu kolonii bakterii, technika mikroskopii
in situ, fluorescencyjna hybrydyzacja in situ, techniki izotopowe czy oznaczenia wyko-
rzystania réznych zrodet wegla i azotu.

Szerokie spektrum wiasciwosci antybakteryjnych diklofenaku i ibuprofenu zar6wno
w stosunku do bakterii Gram-dodatnich jak i Gram-ujemnych zostaty wielokrotnie po-
twierdzone [19, 22, 30, 32, 33]. W badaniach nad wplywem ibuprofenu w stezeniu
10 pg/l na biofilm rzeczny stwierdzono zmniejszenie biomasy bakteryjnej, grubosci
tworzonej btony i zmiany w skladzie produkowanego egzopolisacharydu. Istotne
zmiany zaobserwowano rowniez w sktadzie biofilmu. Populacja klasy gamma-proteo-
bakterii ulegta zmniejszeniu na rzecz klas alfa i beta. Zmianie ulegty preferencje meta-
boliczne szczepow, m.in. wykorzystanie kwaséw L-keto-mastowego i hydroksymasto-
wego, N-acetylo-D-glukozaminy, fosforanu glicerolu i glukozofosforanu [22].

Corcolliin. [7] za pomocg systemu PICT (ang. PITC — pollution-induced community
tolerance) ocenili tolerancje biofilmu na srodowiskowe stezenia ibuprofenu i diklofe-
naku w rzekach otrzymujacych tadunek z oczyszczalni $ciekow. Najwyzsze stgzenie
NLPZ odnotowane w badanych wyptywach wynosito 1200 ng/l. Otrzymane wyniki po-
twierdzity nabywanie tolerancji mikroorganizméw budujacych biofilm zaréwno na ibu-
profen, diklofenak, jak i synergiczne dziatanie lekéw oraz wrazliwo$¢ bakterii na diklo-
fenak, co znajduje odzwierciedlenie w jego wyzszej toksycznosci. Zaréwno ibuprofen
jak 1 diklofenak na skutek akumulacji powoduja zmiany w btonach komorkowych bak-
terii. Akumulacja determinowana jest przede wszystkim wartoscig pH, od ktorego uza-
lezniona jest dostgpnos¢ niepolarnych komponentow btony i hydrofobowos¢ komorki.
Wyniki potwierdzily rowniez, ze chroniczna ekspozycja na niewielkie stezenia NLPZ
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prowadzi do zmian metabolicznych i strukturalnych komoérek w biofilmie. Wyzsze ste-
zenia NLPZ byty tolerowane tylko przez gatunki o zwigkszonym potencjale degrada-
cyjnym. Wptyw na zmniejszenie biomasy i zmiany gatunkowe w biofilmie rzecznym
(wzrost udzialu gatunkéw z rodzaju Cytophaga) indukowane obecnoscig diklofenaku
obserwowali takze Paje i in. [26].

Zmiany zachodzace w strukturze biofilmu rzecznego badali rowniez Lawrence i in.
[23]. Jako system modelowy zastosowano obrotowy reaktor pierscieniowy. Przy wyz-
szych stezeniach diklofenaku (100 ug/l, lato) obserwowano znaczacy wzrost biomasy
bakterii. Przyrostu nie odnotowano natomiast dla stezenia 10 pg/l testowanego wiosna.
Dla obu dawek diklofenaku zaobserwowano réwniez znaczacy spadek grubosci two-
rzonej btony i zmian¢ w wielkos$ci oraz rozmieszczeniu mikrokolonii, ktore przy stgze-
niu 100 ug/l byly znacznie wigksze. Wyzsze stezenie wptyneto réwniez na spadek
liczby wykorzystywanych zrodet wegla. Ponadto, pod wptywem testowanych stezen
diklofenaku wzrosta populacja gamma-proteobakterii.

Ibuprofen, ze wzglgdu na zdolno$¢ ograniczania adhezji bakterii, wykorzystywany
jest rowniez jako $rodek oplaszczajacy w medycynie. Minimalne stgzenie ibuprofenu
hamujace biofilm MBIC (ang. MBIC — minimal biofilm inhibitory concentration)
pieciu patogennych szczepéw Escherichia coli oszacowane na 125 mg/l, w potaczeniu
z albuminami surowicy w stezeniu 32 000 mg/1 ograniczato rozw6j biofilmu na ptytkach
polistyrenowych o 80,6-95,8%. Z dostgpnej literatury wiadomo réwniez, ze
u E. coli wartosci sub-MIC (ang. MIC — minimal inhibitory concetration) ibuprofenu
hamuja produkcje fimbrii i hemolizyn. Dodatkowo, zmniejszaja rowniez hydrofobo-
wos¢ komorki [24].

Sposrod klasycznych NLPZ wiasciwo$ci antybakteryjne wykazuje rowniez kwas
acetylosalicylowy (aspiryna), kwas salicylowy oraz jego sole. Muller i in. [20] wyka-
zali, ze dodatek 5 mM kwasu salicylowego do pozywki ogranicza adhezje i produkcje
biofilmu przez szczep Staphylococcus epidermidis. Wbrew przyjetym zatozeniom, nie
byto to wynikiem chelatacji kationdéw, ale zaburzen w produkcji kwasow tejchojowych
i biatek otoczki. Negatywny wptyw salicylanow na syntez¢ biofilmu szczepow Esche-
richia coli, Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneumoniae i Proteus mirabilis wy-
kazali rowniez El-Bannai in. [9]. 10 pg/l salicylanu hamowato synteze biofilmu wszyst-
kich czterech szczepow w 30-57%, a skuteczno$¢ eradykacji biofilmu wyniosta ok.
15-29%. Eliminacja i hamowanie syntezy biofilmu dla dziesigciokrotnie wigkszej
dawki salicylanéw wyniosta odpowiednio 53—69% i 47-62%. Ponadto, jednoczesne za-
stosowanie salicylanéw i1 gentamycyny znaczaco ograniczato adhezj¢ bakterii do po-
wierzchni abiotycznych. Chow i in. [6] wykazali, ze warto§¢ sub-MIC kwasu salicylo-
wego wynoszaca 25-50 mM ogranicza rozwdj biofilmu P. aeruginosa poprzez
regulacje ekspresji genow kodujacych flageling i zmniejszenie produkcji biosurfaktan-
tow.

Wartosci MIC wybranych NLPZ na niektore gatunki bakterii przedstawia tabela 3.



308 J.ZUR i in.

Tabela 3. Minimalne stgzenie hamujace (MIC) NLPZ dla wybranych gatunkow bakterii [2, 19, 24]

NLPZ MIC Gatunek
[ng/ml]
952 S. aureus
250 K. pneumoniae
Ibuprofen 1292,2 P. aeruginosa
1465,4 P. mirabilis
300 E. coli
Salicylany 500 K. pneum.oniae
500 P. aeruginosa
1500 P. mirabilis
3125 P. aeruginosa
1465 S. aureus
Diklofenak 173,7 K. pneumoniae
1675,7 P. aeruginosa
1769,5 P. mirabilis
3125 P. aeruginosa
Ketoprofen 1607,5 S. aureus_
17325 K. pneumoniae
1756,7 P. aeruginosa

Antybakteryjne dziatanie diklofenaku, ibuprofenu i ketoprofenu zostato potwier-
dzone rowniez w stosunku do uropatogennych szczepoéw Staphylococcus aureus, Kleb-
siella pneumoniae, Pseudomonas aeruginosa i Proteus mirabilis. Najsilniejszym dzia-
faniem antymikrobiologicznym charakteryzowat si¢ diklofenak i ketoprofen, co
prawdopodobnie zwigzane jest z hamowaniem syntezy DNA lub zaburzeniami proce-
sow zachodzacych w btonie komdrkowej bakterii. Hipotezg o wlasciwosciach antybak-
teryjnych wynikajgcych z zahamowania syntezy DNA potwierdza roéwniez Abbas i in.
[2]. Wartosci sub-MBIC zarowno ketoprofenu jak i diklofenaku wynosity 3,125 mg/ml
odpowiednio dla wszystkich dwudziestu i dla 10% analizowanych izolatow Pseudomo-
nas aeruginosa.

Praca zostata sfinansowana ze srodkow Narodowego Centrum Nauki, przyznanych
na podstawie decyzji numer DEC-2013/09/B/NZ9/00244.
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THE EFFECTS OF SELECTED NONSTEROIDAL ANTI-INFLAMMATORY DRUGS ON BIOFILM
FORMATION AND ARCHITECTURE

Nonsteroidal anti-inflammatory drugs are a diverse group of biologically active substances with anti-
pyretic, anti-inflammatory and analgesic activity. The most popular NSAIDs include: ibuprofen, naproxen,
paracetamol, acetylic acid and ketoprofen. Easy access to NSAIDs, improper utilization procedure and lack
of modern methods of treatment in wastewater treatment plants (WWTPs) targeted at this group of pollu-
tants are the main reasons for the presence of NSAIDs in the environment. The paper presents effects of
NSAIDs on bacterial biofilm formation and architecture. Biofilms are responsible for the increased re-
sistance of biofilm-associated bacteria to antimicrobial agents and severe economic losses. On the other
hand, bacterial species able to xenobiotics degradation and formation of biofilm are widely use in WWTPs.
Hence, it appears reasonable to determine the effects of NSAIDs on bacterial cells. The most relevant
changes induced by NSAIDs are decreased bacterial biomass, changes in species composition, DNA dam-
age and inhibition of flagella production.
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