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Szanowni Panstwo,

W rece Czytelnika oddajemy monografie wydang w zwiazku z jubileuszowa
Konferencja ,,ENERGIA — KLIMAT — SRODOWISKO — 25 lat Wydziahu Infra-
struktury i Srodowiska Energy Climate Environment (ECE 2022)”, ktéra odbyla si¢
w dniach 14-16 wrzesnia 2022 roku w Czg¢stochowie.

Monografia zostala opracowana na podstawie materiatow przygotowanych przez
pracownikow i doktorantéw Katedry Inzynierii Srodowiska i Biotechnologii
Wydziatu Infrastruktury i Srodowiska Politechniki Czestochowskie;.

Tematyka prezentowana w monografii jest aktualna, istotna i bardzo r6znorodna,
poniewaz przedmiot badan autoréw obejmowal zagadnienia z zakresu wystepowania
w Srodowisku mikrozanieczyszczen organicznych i nieorganicznych, w tym nowo
pojawiajacych si¢ zanieczyszczen w wodach, Sciekach, osadach dennych oraz osa-
dach sciekowych. Omoéwiono réwniez procesy przerobki osadow sciekowych i za-
gospodarowania odpadow i bioodpadow, procesy prowadzace do rekultywacji tere-
néw zdegradowanych, nowoczesne procesy wzbogacania biogazu, zagadnienia
dotyczace implementacji procesow biorafineryjnych w oczyszczalniach $ciekow,
bioprocesow zachodzacych w réznych elementach $rodowiska naturalnego oraz
mozliwosci wykorzystania bioindykatoréw do oceny jakos$ci srodowiska.

Wiedza na temat drog transportu i szlakow przemian zanieczyszczen pojawiajg-
cych si¢ w srodowisku naturalnym, proceséw odnowy srodowiska i efektywnego
wykorzystania dostepnych zasobow, w tym odpadow, jest jednym z podstawowych
celow 1 wyzwan zarowno inzynierii sSrodowiska, jak i biotechnologii, prowadzacych
do opracowania technologii ich eliminacji lub unieszkodliwienia.

Bardzo goraco dzickujemy Autorom za wysitek wlozony w przygotowanie prac
do druku oraz Recenzentce dr hab. Janinie Piekutin, prof. PB za wnikliwg analiz¢
1 merytoryczne uwagi oraz wskazoéwki umozliwiajace opracowanie niniejszej mono-
grafii.

Agata Rosinska
Beata Karwowska
Magdalena Madela
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Rozdziat 1

Wplyw dezintegraciji ultradZzwiekowej oraz Srodkéw chemicznych
na podatnosc¢ przefermentowanych osadéw $ciekowych
na odwadnianie

Beata BIEN*, Pawel CIERPIAL**

* Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska
e-mail: beata.bien@pcz.pl

** Kemipol sp. z 0.0.

e-mail: pawel.cierpial@kemira.com

Streszczenie: Osady $ciekowe trudno oddaja wodg i bez wstgpnego, odpowiedniego przygoto-
wania efekty ich odwadniania sg znikome. W celu uzyskania lepszej wydajnosci odwadniania
osadow konieczne jest rozbicie zewnatrzkomorkowej substancji polimerowej i blon komorko-
wych drobnoustrojéw. W rozdziale dokonano analizy wptywu réznych metod kondycjonowa-
nia (nieorganiczne koagulanty, kationowy polielektrolit, pole ultradzwigkowe) na zmiany wy-
dajnosci filtracji i uwodnienia koncowego osaddéw sciekowych w procesie filtracji ci§nieniowe;.
Badaniom poddano przefermentowane osady Sciekowe. Celem badan bylo okreslenie mozli-
wosci zwigkszenia wydajnosci odwadniania osadow $ciekowych z zastosowaniem metod che-
micznych i fizycznych (pojedynczych lub kombinowanych). Zakres badan obejmowat: analize¢
fizyczno-chemiczna osadéw $ciekowych, ich kondycjonowanie, pomiar czasu ssania kapilar-
nego, filtracj¢ cisnieniowa. Osady przefermentowane to osady, ktére trudno si¢ odwadniajg.
Czas ssania kapilarnego badanych osadéw wynosit 2639 s. Najmniejsza warto§¢ CSK — 54 s,
jak réwniez uwodnienia koncowego — 77% uzyskano dla nadzwigkawianych osadow w czasie
60 s (amplituda 15,25 pm) kondycjonowanych PIX 123 w dawce 7,0 mg/g s.m.o. Zastosowanie
fali ultradzwigkowej 1 srodkdéw chemicznych do modyfikacji osadow $ciekowych spowodo-
wato w wigkszosci przypadkéw zmniejszenie warto$ci uwodnienia koncowego, a tym samym
wplyneto na polepszenie wynikéw odwadniania osadow w procesie filtracji cisnieniowe;.

Stowa kluczowe: osady sScickowe, kondycjonowanie, odwadnianie, pole ultradzwickowe,
filtracja ci$nieniowa

Wprowadzenie

W wyniku procesOw oczyszczania §ciekow komunalnych w instalacjach oczysz-
czalni $ciekow powstaja nastepujace odpady: skratki, piasek i osady $Sciekowe.
Te ostatnie sg wytwarzane w najwigkszej ilo$ci, zatem konieczna operacja w proce-
sie przerobki osadow $ciekowych jest usuniecie zawartej w osadach wody, czyli od-
dzielenie fazy stalej osadow od cieczy osadowej. Dzicki temu zabiegowi mozna
uzyska¢ nawet kilkunastokrotne zmniejszenie objetosci osadow, a zatem takze
uciazliwosci i kosztow ich przerobki [1-4]. Wedlug Schauma i Luxa [5], objetosé
osadow Sciekowych o poczatkowej zawartosci czgsci stalych okoto 5% moze
spas¢ nawet o 90%. W celu utrzymania sprawnego i ekonomicznego procesu
dziatania oczyszczalni $ciekow objetos¢ osadow Sciekowych nalezy maksymalnie
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zredukowa¢ np. poprzez ich odwodnienie [6, 7]. Do najwazniejszych parametrow
majacych wplyw na proces odwadniania nalezg: rozktad wody w osadzie, uwodnie-
nie osadow, wielkos¢ czastek, stezenie suchej masy organicznej, opor wlasciwy osa-
dow, $cisliwosée, wlasnosci reologiczne, lepkos¢ filtratu [8-10]. Dla kazdego rodzaju
osadow istnieje granica mechanicznego odwadniania. Granica ta zalezy od stabilno-
$ci zawiesiny w osadzie do zatrzymywania wody zwigzanej biologicznie, chemicz-
nie lub fizycznie. Uzyskanie granicznego odwodnienia osadow jest mozliwe poprzez
ich wstepne preparowanie oraz dostosowanie parametréw urzadzenia odwadniajg-
cego do wlasciwosci fizycznych osadow [8, 11-13]. Bez wczesniejszej modyfikacji
struktury osadoéw $ciekowych, czyli wspomnianego kondycjonowania, nawet prawi-
dtowo zaprojektowane i eksploatowane urzadzenia do mechanicznego odwadniania
nie gwarantuja osiggnigcia wysokiej wydajnosci [14, 15].

Przebadano i zastosowano rézne metody kondycjonowania osadow w celu po-
prawy ich odwadniania [16-21]. Tradycyjne sposoby preparowania osadoéw Scieko-
wych przed odwadnianiem wykorzystuja koagulanty i flokulanty, takie jak koagu-
lanty poliakryloamidowe, zelazowe i glinowe [22-27]. Dong i inni [28] wykazali, ze
po zastosowaniu tych srodkow zawartos¢ wody w osadach odwodnionych na prasie
filtracyjnej pozostaje na wysokim poziomie (okoto 80%). Wynika to z tego, ze koa-
gulanty lub flokulanty z trudem niszcza struktur¢ zewnatrzkomorkowej substancji
polimerowe;j i bton komérkowych osadow. Ponadto resztki wody przechowywane;j
w komorkach drobnoustrojow nie mogg zosta¢ uwolnione, dopoki nie zostang
uszkodzone ich cytomembrany [29]. W celu uzyskania lepszej wydajnosci odwad-
niania osadow $ciekowych konieczne jest rozbicie zewngtrzkomorkowej substancji
polimerowej i blon komoérkowych drobnoustrojow. W $Swietle wiasciwosci ze-
wnatrzkomorkowej substancji polimerowej proponuje si¢ wiele rozwigzan i strate-
gii, w tym metody chemiczne, fizyczne i biologiczne [7, 30]. Najczgstszymi
chemicznymi sposobami kondycjonowania sg metody, ktore wykorzystuja zaawan-
sowane procesy utleniania: reakcje Fentona [31-33], nadsiarczan zelaza [34] i o0zo-
nowanie [29]. Metody fizyczne obejmuja kondycjonowanie termiczne [35],
ultradzwigkowe [36, 37] i mikrofalowe [38], ktore poprawiaja odwadnianie osadow
poprzez wprowadzenie do nich odpowiedniej energii, powodujacej rozbicie ich
struktury. Wsrod materiatow wspomagajacych proces kondycjonowania znajdujg si¢
takze: wapno, gips, cement, popioly z biomasy, popioly z weggla kamiennego, wegiel
brunatny, biowegiel ryzowy, luska ryzowa, zrebki i otr¢by pszenne oraz tupiny
z orzecha [39-48]. Z kolei metody biologiczne wykorzystuja produkty biologiczne
lub mikroorganizmy do poprawy odwadniania osadow, takie jak: enzymy [49], bio-
higowanie [50] i kondycjonowanie z wykorzystaniem denitryfikacji [51]. Wsrod
tych wszystkich metod wstepna obrobka fizyczna, zwlaszcza ultradzwigkowa,
uwazana jest za skuteczne narzedzie do dezintegracji osadoéw $ciekowych [52] i po-
prawy ich biodegradowalnosci [53, 36]. Zastosowanie pola ultradzwickowego jest
traktowane jako metoda prosta w obstudze i niepowodujaca wtdrnego zanieczysz-
czenia [54]. Ponadto ultradzwigki utatwiajg migracj¢ wody przez kanaty naturalne
lub inne kanaty utworzone przez propagacje fal [55]. Podczas ekspozycji komorek
drobnoustrojow na energie¢ ultradzwigkowa rozrywane sg $ciana i btona komoérkowa,
a nastgpnie uwalniaja si¢ wewnatrzkomorkowe substancje organiczne, w wyniku



czego staja si¢ one potencjalnie dostepne w postaci substratu dla zywych mikroor-
ganizmow, co przyczynia si¢ m.in. do poprawy efektow stabilizacji osadow [56-59].
Dualne metody kondycjonowania daja lepsze efekty odwadniania osadow $cieko-
wych w poréwnaniu z metoda pojedyncza, co potwierdza wielu badaczy [2, 10,
16-20, 24-29, 32, 60]. Na przyktad w badaniach Zhu i innych [61], gdzie zastoso-
wano kombinowane kondycjonowanie osadéow z wykorzystaniem ultradzwigkow,
tradycyjnego kationowego poliakrylamidu oraz tuski ryzu, efekty odwadniania
osadow byly znacznie lepsze. Optymalne odwodnienie osadéow uzyskano dla fali
ultradzwigkowej o czestotliwosci 22 kHz 1 mocy 0,3 W/ml. Proces prowadzono
przez 12 s. Dawka tuski ryzu i poliakrylamidu wynosita odpowiednio 50% wag.
i 20 mg/dm’. Efekt byt wyjatkowo dobry, najnizsza wilgotnos¢ placka filtracyjnego
wynosita 62,22%.

Celem badan, w ktorych stosowano pojedyncze i kombinowane fizyczno-
-chemiczne metody kondycjonowania osadow $ciekowych, byta ocena ich wplywu
na efektywnos¢ procesu filtracji cisnieniowej. Stosowano polielektrolit Zetag 8180,
koagulant nieorganiczny PIX 113 oraz PIX 123 w grupie reagentow chemicznych
oraz pole ultradzwickowe jako czynnik fizyczny.

1.1. Materialy, metody i przebieg badan

1.1.1. Materialy i metody badan

Do badan wykorzystano przefermentowane osady pochodzace z miejskiej
oczyszczalni §ciekéw (RLM > 100 000), ktdra jest oczyszczalniag mechaniczno-bio-
logiczng. Biologiczne oczyszczanie $ciekow metoda osadu czynnego zachodzi
w wielofunkcyjnych reaktorach biologicznych (utlenianie zwigzkéw organicznych,
nitryfikacja, denitryfikacja i biologiczna defosfatacja), ponadto symultaniczne strg-
canie fosforanéw odbywa si¢ z uzyciem zwigzkoéw zelaza. Osady pobrano w mecha-
nicznej stacji odwadniania z rurociggu, ktory transportuje osady z otwartych komor
fermentacyjnych do pras tasSmowych. Osady przechowywano w temperaturze 4°C
i przed eksperymentami ogrzewano do temperatury pokojowej. Przed odwadnia-
niem osady wstgpnie preparowano. Wykorzystano nastepujace $rodki kondycjonu-
jace: pole ultradzwigkowe, 10% roztwoér koagulantu PIX 113 lub PIX 123 oraz 0,1%
roztwor polielektrolitu Zetag 8180. Charakterystyke koagulantéw przedstawiono
w tabeli 1.1.

Do nadzwigkawiania przefermentowanych osadow $ciekowych wykorzystano
mikroprocesorowy dezintegrator ultradzwickowy duzej mocy z automatycznym stro-
jeniem Sonics VC750 o czestotliwosci 20 kHz. Nadzwigkawianie osadow $ciekowych
prowadzono w warunkach statycznych, w statej objetosci probki wynoszacej 400 ml.

Zakres badan laboratoryjnych obejmowal: pomiar czasu ssania kapilarnego,
okreslenie parametrow odwadniania podczas filtracji ci$nieniowej (wydajnosci
filtracji, uwodnienia koncowego). Zdolno$¢ osadéow do oddawania wody mierzono
za pomocg parametru CSK, wykorzystujac metodyke Baskerville’a i Galle’a [68].
Filtracje ci$nieniowa prowadzono na urzadzeniu skladajacym si¢ z: filtra ci$nienio-
wego z ulozong wewnatrz tkaning filtracyjng (tkanina poliestrowa ET 18II),
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sprezarki, cylindrow miarowych na przesacz, zaworéw odcinajacych, manometru
oraz sekundomierza (rys. 1.1). Do procesu filtracji uzyto spr¢zonego powietrza
o cisnieniu 0,5 MPa. Otrzymane dane podczas filtracji postuzyly do obliczenia
wydajnosci filtracji oraz uwodnienia koncowego osadow [69].

Tabela 1.1. Charakterystyka Srodkéw chemicznych uzytych do badan

Koagulant Wiasciwosci koagulantow

PIX 113 Koagulant zelazowy, siarczan(VI) zelaza(Ill), wodny roztwor siarczanu
(VD) zelaza(IIl) o ciemnobrazowym zabarwieniu, bez zapachu, zawar-
tos¢ zelaza ogdlnego Fe wynosi 11,8 + 0,4%, natomiast jony zelaza 1T
Fe™ t0 0,4 £ 0,3% [62, 63]

PIX 123 Koagulant zelazowy, siarczan(VI) zelaza(IIl), roztwor siarczanu(VI)
zelaza(Il) w wodzie o ciemnobragzowym zabarwieniu, bez zapachu,
zawarto$¢ zelaza Fe ogdlnego wynosi 12,6 + 0,3%, natomiast jony
zelaza Fe*? to max 0,7% [64, 65]

Zetag 8180 Kopolimer akryloamidu i czwartorzgdowy monomer kationowy.
Jest dostarczany jako sypki, biaty proszek [66, 67]

Rys. 1.1. Stanowisko do filtracji ciSnieniowej

1.1.2. Przebieg badan

Badania prowadzono w dwoch etapach (tab. 1.2). W pierwszym etapie badano
nienadzwickawiane, przefermentowane osady, ktore kondycjonowano wybranymi
substancjami chemicznymi: PIX 113, PIX 123, Zetag 8180 oraz potgczono
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koagulanty organiczne: PIX 113, PIX 123 (stata dawka 1,0 mg/g s.m.o.) z nieorga-
nicznymi: Zetag 8180 (zmienna dawka: 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 mg/g s.m.o0.). W drugim
etapie natomiast osady wstepnie nadzwigkawiano, a nast¢gpnie wspomagano tymi sa-
mymi koagulantami co w pierwszym etapie.

Tabela 1.2. Etapy badan

Seria I II I v
PIX 113 4,0 5,0 6,0 7,0
mg/g s.m.o.
I Etap — mI;/IXslrfo 4,0 5,0 6,0 7,0
osady niena- g 5.1.0.
dzwickwiane Zetag 8180 40 50 6.0 70
mg/g s.m.o. ’ ’ ’ ’
PIX 113 + Zetag
8180 1,0 +4,0 1,0+5,0 1,0+ 6,0 1,0+7,0
mg/g s.m.o.
PIX 123 + Zetag
8180 1,0 +4,0 1,0+5,0 1,0+ 6,0 1,0+7,0
mg/g s.m.o.
PIX 113 4,0 5,0 6,0 7,0
mg/g s.m.o.
II Etap —
PIX 123
ultradzwigki: mg/g 5.m.0 4,0 5,0 6,0 7,0
A=1525 um, £5.1.0
t=60s Zetag 8180 4,0 5,0 6,0 7,0
mg/g s.m.o. ’ ’ ’ ’
PIX 113 + Zetag
8180 1,0 +4,0 1,0+5,0 1,0+ 6,0 1,0+7,0
mg/g s.m.o.
PIX 123 + Zetag
8180 1,0 +4,0 1,0+5,0 1,0+ 6,0 1,0+7,0
mg/g s.m.o.

Dawki wybranych $rodkow chemicznych miescity si¢ w przedziale dawek opty-
malnych. Przefermentowane osady mieszano z wybranymi §rodkami chemicznymi
na mieszadle magnetycznym typu MMS-3000N firmy Biosan. Po dodaniu do osa-
dow $rodkow chemicznych prowadzono szybkie mieszanie przez 60 s (200 rpm),
aby doktadnie wymiesza¢ probke, a nastepnie mieszano wolno przez 300 s (30 rpm).
Ponadto przefermentowane osady kondycjonowano takze czynnikiem fizycznym,
jakim jest pole ultradzwigkowe. Najpierw przefermentowane osady poddano dziata-
niu pola ultradzwigkowego o parametrach: amplituda A = 15,25 um, czas nadzwig-
kawiania t = 60 s, a nastgpnie dodawano do osaddéw te same $rodki chemiczne co
w pierwszym etapie. Kazdy test przeprowadzono w trzech powtoérzeniach, a wyniki
podano jako wartos¢ srednia. W tabeli 1.3 przedstawiono oznaczenia probek stoso-
wane na wykresach.
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Tabela 1.3. Oznaczenia probek osadow

Etapy n(;nvs};l:rzees;:h Objas$nienie oznaczen
- OopP osady przefermentowane
ON osady nadzwigkawiane (A = 15,25 pm, t = 60 s)
OP +PIX 113 | osady przefermentowane kondycjonowane PIX 113 w dawce: 4,0; 5,0;
OP + PIX 123 | 6,0; 7,0 mg/g s.m.o.
OP + Zetag osady przefermentowane kondycjonowane PIX 123 w dawce: 4,0; 5,0;
8180 6,0; 7,0 mg/g s.m.o.
I etap OP + 1,0 PIX | osady przefermentowane kondycjonowane Zetag 8180 w dawce: 4,0;
113 + Zetag 5,0; 6,0; 7,0 mg/g s.m.o.
8180 osady przefermentowane kondycjonowane PIX 113 w dawce 1,0 mg/g
OP + 1,0 PIX | oraz Zetag 8180 w zmiennych dawkach: 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 mg/g s.m.o.
123 + Zetag osady przefermentowane kondycjonowane PIX 123 w dawce 1,0 mg/g
8180 oraz Zetag 8180 w zmiennych dawkach: 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 mg/g s.m.o.
ON +PIX 113 | osady nadzwigkawiane kondycjonowane PIX 113 w dawce: 4,0; 5,0;
ON + PIX 123 | 6,0; 7,0 mg/g s.m.o.
ON + Zetag osady nadzwigkawiane kondycjonowane PIX 123 w dawce: 4,0; 5,0;
8180 6,0; 7,0 mg/g s.m.o.
11 etap ON + 1,0 PIX | osady nadzwigkawiane kondycjonowane Zetag 8180 w dawce: 4,0;
113 + Zetag | 5,05 6,0; 7,0 mg/g s.m.o.
8180 osady nadzwigkawiane kondycjonowane PIX 113 w dawce 1,0 mg/g
ON + 1,0 PIX | oraz Zetag 8180 w zmiennych dawkach: 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 mg/g s.m.o.
123 + Zetag osady nadzwigkawiane kondycjonowane PIX 123 w dawce 1,0 mg/g
8180 oraz Zetag 8180 w zmiennych dawkach: 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 mg/g s.m.o.

1.2. Wyniki badan i dyskusja

Charakterystyke fizyczno-chemiczng przefermentowanych osadoéw przedsta-
wiono w tabeli 1.4. Osady te charakteryzujg si¢ czarng barwa i ziemistym zapachem
oraz oboj¢tnym odczynem. Uwodnienie poczatkowe osadow ksztattowato si¢ na po-
ziomie 97,6%, natomiast uwodnienie koncowe po filtracji ci§nieniowej wynosito
89%. Czas ssania kapilarnego wynosit 2639 s.

Tabela 1.4. Fizyczno-chemiczna charakterystyka osadow Sciekowych

Oznaczenie Jednostka Wartos¢
Barwa - czarna
Zapach - ziemisty
pH — 6,9
Uwodnienie poczatkowe % 97,6
Uwodnienie koncowe % 89
Sucha pozostatos¢ g/dm’ 23,7
Zawarto$¢ zwigzkow mineralnych % 39,5
Zawarto$¢ zwigzkow organicznych % 60,5
CSK ] 2639
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Analiza zmian czasu ssania kapilarnego wykazata popraw¢ odwadniania osadow
po zastosowaniu wybranych reagentow (rys. 1.2 i 1.3). Zaobserwowano, ze CSK
przefermentowanych osadéw zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem dawki. Obnizenie
wartosci CSK przefermentowanych osadow kondycjonowanych PIX-em 113,
PIX-em 123, Zetagiem 8180, PIX-em 113 w dawce 1,0 mg/g s.m.o. i Zetagiem 8180
oraz PIX-em 123 w dawce 1,0 mg/g s.m.o. i Zetagiem 8180 wynosito odpowiednio:
96,7; 97,6; 93,9; 95,6 oraz 96,9% (rys. 2). Najkrotszy czas ssania kapilarnego
uzyskano dla osadow przefermentowanych kondycjonowanych polielektrolitem
PIX 123 w dawce 7,0 mg/g s.m.o.

Dla osadow nadzwigkawianych (A = 15,25 pm) w czasie 60 s i kondycjono-
wanych wybranymi $rodkami chemicznymi (PIX 113, PIX 123, Zetag 8180,
PIX 113 (1,0) + Zetag 8180, PIX 123 (1,0) + Zetag 8180) obnizenie CSK nastgpito
odpowiednio w: 97,8; 98,1; 83,1; 93,4 oraz 96,7% (rys. 1.3). Najwickszy spadek
CSK odnotowano dla osadow nadzwigkawianych w czasie 60 s i dawkowaniu do
nich polielektrolitu PIX 123 w ilosci 7,0 mg/g s.m.o.

=@ =0P+PIX113 @ =0P +PIX 123 w—tr==OP + Zetag 8180 +es@es OP + 1.0 PIX 113 + Zetag 818

Rys. 1.2. Wptyw dawki wybranych reagentéw na czas ssania kapilarego (CSK) przefermentowanych
osadow

1000

Dawka [mg/g]

—@®=ON+PIX113  —@ =ON+PIX123 —&—ON + Zetag 8180 sce@ee ON+ 1.0 PIX 113 + Zetag 8180  —@= ON + 1.0 PIX 123 + Zetag 8180

Rys. 1.3. Wplyw dawki wybranych reagentow na czas ssania kapilarego (CSK) przefermentowanych,
nadzwiekawianych osadoéw (A = 15,25 pm, t = 60 s)
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Badania procesu filtracji ci$nieniowej przeprowadzono dla kilku wybranych
kombinacji kondycjonowania przefermentowanych i nadzwigkawianych osadow
scieckowych. Podczas analizy wynikow procesu filtracji ci$nieniowej najwicksza
uwage zwrdcono na parametr skutecznosci filtracji oraz efekt odwadniania osadow
bezposrednio zwigzany z wydajnoscig. Na rysunkach 1.4 1 1.5 zestawiono wartosci
wydajnosci filtracji uzyskanych dla poszczegdlnych metod kondycjonowania
osadow. Z analizy wynikéw pokazanych na rysunku 1.4 widac¢, ze najwyzsza wy-
dajnosé (5788,7 kg/m’h) uzyskano dla przefermentowanych osadéow kondycjonowa-
nych PIX-em 123 w dawce 7,0 mg/g s.m.0. W przypadku osadéw kondycjonowa-
nych z uzyciem PIX 113 i PIX 123 w procesie filtracji uzyskano najwigkszy wzrost
wydajnosci procesu w porownaniu z innymi metodami. Wydajno$¢ filtracji rosta
wraz ze wzrostem dawki. Podobng tendencj¢ zaobserwowano podczas analizy
innych probek. Generalnie czynnikiem determinujacym wzrost efektywnosci pro-
cesu filtracji dla kazdej kombinacji kondycjonowania osadow byla zastosowana
dawka. Najnizszg wydajnos¢ filtracji uzyskano dla probek osadow przefermentowa-
nych — 121,7 kg/m*h.

0§¢ filiracji [ke/nh)

Wydaja

Dawka [me/e]

OP+

op OP+PIX113 OP+PIXI23 OP+Zetag8180 1,0PIX113 + Zetag8180 1,0PIX123 + Zetag8180

Rys. 1.4. Zmiany wydajnosci filtracji przefermentowanych osadéw kondycjonowanych wybranymi
reagentami w procesie filtracji ciSnieniowej

Podobne zalezno$ci wydajnosci filtracji otrzymano dla osadéw nadzwickawia-
nych wspomaganych wybranymi reagentami i ich kombinacjami (rys. 1.5). Najwyz-
sza warto$¢ wydajnosci filtracji wynosita 3985.4 kg/m’h dla osadéw nadzwickawia-
nych i kondycjonowanych PIX 123 w dawce 7 mg/g s.m.o. Najnizszag wydajnos¢
filtracji — 192,8 kg/m’h — uzyskano dla probek osadéw poddanych dziataniu samego
pola ultradzwickowego.

Efekt odwadniania przefermentowanych osadow $ciekowych w procesie filtracji
ci$nieniowe] przedstawiono na rysunkach 1.6 i 1.7. Najwicksza zawartos¢ wody
89% odnotowano dla przefermentowanych osadow. Uwodnienie koncowe, jakie
otrzymano dla przefermentowanych osadow, ktore preparowano wybranymi reagen-
tami, miescito si¢ w zakresie (rys. 1.6):

— OP +PIX 113: 81-84%;
— OP + PIX 123: 79-83%;
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— OP + Zetag 8180: 82-87%;
~ OP+PIX 113 (1,0) + Zetag 8180: 82-85%;
— OP +PIX 123 (1,0) + Zetag 8180: 80-86%.

4500

Wydajnosé filtracji [ke/m’h]

e i W=
0 5 6 7 4 5 6 7 4 5 7 4 5 6 7
Dawka [mg/g]
: ON+ ON+
3 +PIXI23
oN ON+PIXI13 ON+PIX1 OlvtZetagB180 10PIXI13 + Zetag8180 10PIXI23 + Zetag8180

Rys. 1.5. Zmiany wydajnosci filtracji przefermentowanych, nadzwiekawianych osadéw (A = 15,25 ym,
t = 60 s) kondycjonowanych wybranymi reagentami w procesie filtracji ciSnieniowej

Uwodienie koicowe [%]

Dawka (mg/z)

op OP+PIX113 OP+PIX123 OP+Zetag8180 1,0PIX113 + Zetag8130 1,0PIX123 + Zetag8180

Rys. 1.6. Zmiany uwodnienia koficowego przefermentowanych osadéw kondycjonowanych wybranymi
reagentami w procesie filtracji ciSnieniowej

Z analizy wykreséw (rys. 1.6) wynika, ze warto$ci uwodnienia koncowego
zmniejszaly si¢ wraz ze wzrostem dawki stosowanych reagentoéw. Najmniejszg war-
to$¢ uwodnienia koncowego (79%) uzyskano dla osadow wspomaganych PIX-em
123 w dawce 7,0 mg/g, natomiast uwodnienie koncowe osadow poddanych dziataniu
pola ultradzwigkowego o amplitudzie 15,25 pm w czasie 60 s wynosito 91%
(rys. 1.7). Na podstawie wartosci uwodnienia koncowego, jakie otrzymano dla osa-
dow nadzwigkawianych, a nastgpnie kondycjonowanych wybranymi reagentami,
stwierdzono, ze mieszczg si¢ one w nastepujacych przedziatach:

— ON+PIX 113: 78-83%;
— ON +PIX 123: 77-82%;
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— ON + Zetag 8180: 82-87%;
— ON+PIX 113 (1,0) + Zetag 8180: 81-85%;
— ON + PIX 123 (1,0) + Zetag 8180: 80-84%.

Z danych zamieszczonych na rysunku 1.7 wynika, Zze wraz ze wzrostem dawki
srodkow chemicznych dodawanych do osadow prawie w kazdym przypadku wartos§¢
uwodnienia koncowego malata, natomiast tylko dla nadzwigkawianych osadow
wspomaganych PIX 123 (1,0) oraz Zetag 8180 w dawce 7,0 mg/g s.m.o. nastgpit
wzrost uwodnienia koncowego. Najwigkszy spadek uwodnienia koncowego odno-
towano dla osadow kondycjonowanych PIX 123 w dawce 7,0 mg/g — uwodnienie to
wynosito 77%.

we [%)

Uwodnienie koncow

=
0

Dawka (mg/g)

\ N 3 ON+PIX123 N+Zeta "L =
L2 ONTLEMY FEPLK Ot 2etagti80 1LOPIX113 + Zetag8180 10PIX123 + Zetag8180

Rys. 1.7. Zmiany uwodnienia koficowego przefermentowanych, nadzwiekawianych osadéw
(A= 15,25 pm, t = 60 s) kondycjonowanych wybranymi reagentami w procesie filtracji
ciSnieniowej

Nizsze wartosci uwodnienia koncowego otrzymano dla osadéw, ktore byty na-
dzwigkawiane z dodatkiem wybranych substancji chemicznych. Pole ultradzwig-
kowe jako fizyczna metoda modyfikacji osadoéw $ciekowych kondycjonowanych
substancjg chemiczng bylo czynnikiem intensyfikujgcym procesy odwadniania, co
wykazaty przedstawione wyniki. Najlepiej odwadniaja si¢ osady posiadajace czastki
o mozliwie jak najmniejszym zroznicowaniu wielkosciowym. Wynika to stad, ze
w przypadku czastek o podobnych wymiarach nie nastgpuje zatykanie kanalikow
odprowadzajacych wode¢ przez mniejsze czastki suchej masy osadow. Z kolei
w wyniku kondycjonowania chemicznego nastgpuje neutralizacja powierzchnio-
wych tadunkow czastek oraz adsorpcja powierzchniowa, w wyniku ktérej powstaja
,,mostki” zabezpieczajace kanaliki przed zatykaniem. Zatem zastosowane substancje
chemiczne przyczyniaja si¢ do wzrostu porowatosci osadow. Wigksza porowatosé
generalnie powoduje mniejszy opor, a tym samym wplywa na lepszy efekt odwad-
niania. Utworzenie sztywniejszej struktury osadow, zdolnej do utrzymania duzej po-
rowatosci pod wptywem wysokiego cis$nienia, przyczynito si¢ do odprowadzenia
znacznej ilosci wody. L.aczenie chemicznego sposobu kondycjonowania z metoda
fizyczng okazalo si¢ zadowalajagcym rozwigzaniem, zmniejszajacym objgtosci
odwodnionych osadow komunalnych.

16



Whioski

Whioski z badan sa nastepujace:

. Kondycjonowanie fizyczne polem ultradzwickowym przefermentowanych osa-

dow zwickszyto ich wartos¢ czasu ssania kapilarnego w stosunku do przefermen-
towanych osadow (2639 s), natomiast zastosowanie metody tgczacej pole ultra-
dzwigkowe ze substancjami chemicznymi wptyng¢to na zmniejszenie czasu ssania
kapilarnego. Najlepszy efekt obnizenia czasu ssania kapilarnego (54 s) uzyskano
dla osadow nadzwickawianych 60 s, A = 15,25 um po dodaniu PIX 123 w dawce
7,0 mg/g s.m.o.

. Czynnikiem determinujgcym wzrost wydajno$ci procesu filtracji dla kazdej me-

tody kondycjonowania osadow byla zastosowana dawka. Wydajnos¢ filtracji
wzrastata wraz ze wzrostem dawki.

. Najwyzsze wartosci wydajnosci filtracji uzyskano dla osadéw kondycjonowa-

nych PIX-em 113 i PIX-em 123 zaréwno dla przefermentowanych osadow, jak
i nadzwigkawianych, przefermentowanych osadow.

. Wybrane dawki chemicznych reagentow wptynely na zmniejszenie uwodnienia

koncowego przefermentowanych i nadzwigkawianych osadéw w procesie filtra-
cji cisSnieniowej. Najwiekszy spadek uwodnienia koncowego odnotowano dla
osadoéw nadzwickawianych przez 60 s (A = 15,25 um) i kondycjonowanych
PIX-em 123 w dawce 7,0 mg/g s.m.o. — uwodnienie to wynosito 77%.

Podziekowania

Badania wykonano w ramach BS-PB-402-301/11.
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The impact of ultrasonic disintegration and chemicals
on the susceptibility to dewatering of digested sewage sludge

Abstract: The sewage sludge is a substance that is difficult to release water and, without pre-
liminary, appropriate preparation before dewatering, the effect of such process is low. In order
to obtain better sludge dewatering efficiency, it is necessary to break down the extracellular
polymeric substance and the microbial cell membranes. The article analyses the effect of
various conditioning methods (inorganic coagulants, cationic polyelectrolyte and ultrasonic
field) on changes in filtration efficiency and final hydration of sewage sludge in the pressure
filtration process. The digested sewage sludge was tested. The aim of the research was to
determine the possibility of increasing the efficiency of sewage sludge dewatering using che-
mical and physical methods (single or combined). The scope of the research included: physical
and chemical analysis of sewage sludge, the process of sludge conditioning, capillary suction
time, pressure filtration. Usually, digested sludge is sludge that is difficult to dewater.
The capillary suction time of the raw sludge was 2639 s. The lowest CST value (54 s) as well
as the final hydration (77%) were obtained for condition where the sludge was sonicated for
60 s with a wave amplitude of 15.25 um and next prepared with PIX 123 at a dose of 7.0 mg/g
d.m.s. The use of ultrasonic wave and chemicals to modify sewage sludge resulted in a reduc-
tion of the final sludge hydration, and thus improved results of sludge dewatering in the pressure
filtration process.

Keywords: sewage sludge, conditioning, dewatering, ultrasonic field, ultrasonic pressure
filtration
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Rozdziat 2

Ocena wod i osadow dennych zbiornikéw rekreacyjnych
na terenie miasta Czestochowa

Lidia DABROWSKA, Elzbieta SPERCZYNSKA

Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska
e-mail: lidia.dabrowska@pcz.pl; elzbieta.sperczynska@pcz.pl

Streszczenie: Oceniono jako$¢ wody i osadow dennych w kapielisku Baltyk-Adriatyk
1 zbiorniku Pacyfik, znajdujacych si¢ na terenie miasta Czg¢stochowa, pod wzgledem wybranych
parametréw fizyczno-chemicznych. Stwierdzono na podstawie poréwnania z wymaganiami dla
kategorii jakosci wod powierzchniowych Al-A3, ze wody w zbiornikach, poza zawarto$cia
OWO i stgzeniem kadmu, spetnialy wymagania dla najwyzszej klasy Al (w przypadku OWO
dla klasy A2). Wody charakteryzowaly si¢ niskim stezeniem azotu (< 0,75 mg N/dm?) i jonow
metali cigzkich: cynku, miedzi, niklu, otowiu i kadmu (< 0,03 mg/dm?). Catkowitg zawarto$é
metali cigzkich w osadach dennych analizowano wedlug kryteridw geochemicznych.
Stwierdzono, ze osady w punktach poboru probek byly niezanieczyszczone cynkiem, miedzia,
olowiem, a miernie zanieczyszczone kadmem i niklem.

Stowa kluczowe: metale ci¢zkie, zbiorniki rekreacyjne, woda, osady denne

Wprowadzenie

Oficjalny sezon kapiclowy w Polsce trwa od 1 czerwca do 30 wrze$nia (w tych
ramach czasowych sezony kapielowe dla poszczegolnych kapielisk rozpoczynaja si¢
i konczg). Przepisy dotyczace kapielisk to m.in. Dyrektywa 2006/7/WE z dnia
15 lutego 2006 r. dotyczaca zarzadzania jakoscig wody w kapieliskach [1], Ustawa
z dnia 20 lipca 2017 r. Prawo wodne [2], Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia
17 stycznia 2019 r. w sprawie nadzoru nad jakosciag wody w kapielisku i miejscu
okazjonalnie wykorzystywanym do kapieli [3], Rozporzadzenie Ministra Zdrowia
z dnia 21 grudnia 2018 r. w sprawie ewidencji oraz sposobu oznakowania kapielisk
1 miejsc okazjonalnie wykorzystywanych do kapieli [4].

Pobieranie probek wody i ocena jakosci wody prowadzone sa przez organy
Panstwowej Inspekeji Sanitarnej (kontrola urzedowa) oraz organizatora kapieliska
(kontrola wewng¢trzna). Badania wykonywane sa w laboratoriach Panstwowej
Inspekcji Sanitarnej lub laboratoriach zewngtrznych, ktore sg zatwierdzane przez
organy Panstwowej Inspekcji Sanitarnej [5].

Woda w kapieliskach klasyfikowana jest jako doskonatej, dobrej, dostateczne;j
i niedostatecznej jakosci. Przyporzadkowanie wody do odpowiedniej klasy ze
wzgledu na jej wlasciwosci dokonywane jest przez organy Panstwowej Inspekcji
Sanitarnej na podstawie oceny jako$ci wody. Woda w kapieliskach jest monitoro-
wana pod katem wystepowania przekroczen zanieczyszczen mikrobiologicznych
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(Escherichia coli, Enterokoki), ktore zostaly zakwalifikowane jako stanowigce po-
tencjalnie najwicksze ryzyko zdrowotne dla osob kapigcych si¢. Ponadto inne
wymagania dotycza obecnosci w wodzie zakwitu sinic (smugi, kozuch, piana),
rozmnozenia si¢ makroalg lub fitoplanktonu morskiego, obecnosci innych zanie-
czyszczen, takich jak materialy smoliste czy szkto.
W wojewodztwie §laskim znajduje si¢ 18 kapielisk srodladowych (w Polsce 602,
w tym 436 $rodladowych i 166 morskich) [5]. W Czgstochowie kapielisko Battyk-
-Adriatyk znajduje si¢ na terenie Parku Wypoczynkowego ,,Lisiniec” (rys. 2.1) [6].
Sezon kapielowy obejmuje okres od potowy czerwca do konca sierpnia. Badania
oceny jakosci wody sa prowadzone 4-krotnie w sezonie kapielowym przez Powia-
towa Stacje Sanitarno-Epidemiologiczng w Czestochowie. Wyniki analiz mikrobio-
logicznych z lat 2020-2022 przedstawiono w tabeli 2.1 [7]. Woda zostala oceniona

w tym okresie jako przydatna do kapieli.

0

L8]

¢
Wigte) Jadugg)

Rys. 2.1. Potozenie zbiorikoéw wodnych Adriatyk, Battyk i Pacyfik (od lewej strony)
w Parku Wypoczynkowym ,Lisiniec” w Czestochowie [6]

Nie stwierdzono spodziewania si¢ zakwitow 1 zanieczyszczen mikrobiologicz-
nych [7]. Brak jest rowniez informacji o wystgpowaniu zrzutOw zanieczyszczen oraz
rozmnazania si¢ fitoplanktonu i cyjanobakterii.
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Tabela 2.1. Jako$¢ mikrobiologiczna wody w zbiorniku Adriatyk [7]

. E. coli . .
E. coli Enterokoki Enterokoki
: 3
Dataoceny | /100 em? | JR100em® | coiogem® | jek/100 em | OCCmaWody
10.06.2020 45 36
2.07.2020 160 Warto$¢ 10 Warto$¢ Przydatna
dopuszczalna dopuszczalna do kaicli
24.07.2020 0 <1000 15 <400 ap
14.08.2020 30 3
10.06.2021 61 3
1.07.2021 15 Warto$¢ 8 Wartos¢ Przydatna
dopuszczalna dopuszczalna do Kapicli
22.07.2021 94 <1000 25 <400 0 kgpieli
12.08.2021 250 17
15.06.2022 77 22
5.07.2022 30 Warto$¢ 7 Wartos¢ Przydatna
dopuszczalna dopuszczalna do Kapieli
21.07.2022 46 <1000 10 <400 0 kgpie
16.08.2022 30 10

Poniewaz ocena jakosci wody w zbiorniku (kapielisku) Adriatyk odbywa si¢ po-
przez analiz¢ parametrow $swiadczacych o zanieczyszczeniu mikrobiologicznym,
celem prezentowanych w rozdziale badan byla ocena wybranych parametrow
fizyczno-chemicznych wod pobranych z tego zbiornika, a takze wod z pozostatych
niebadanych zbiornikow Battyk i Pacyfik oraz kanatu tgczacego zbiorniki Battyk-
-Adriatyk. Oceniono réwniez zawartos¢ wybranych metali cigzkich (Zn, Cu, Ni, Pb,
Cd) w osadach dennych pobranych z wymienionych zbiornikow.

2.1. Materiaty i metodyka badan

2.1.1. Opis zbiornikow

Park Wypoczynkowy ,,Lisiniec” w Czgstochowie to ponad 40 ha terenow zieleni
potozonych w zachodniej cze$ci miasta, z czego okoto 11 ha powierzchni zajmuja
zbiorniki wodne pochodzenia antropogenicznego (Pacyfik, Baltyk, Adriatyk), po-
wstate wskutek zalania glinianek [8]. Nad zbiornikiem Adriatyk utworzono plaze
z piasku przywiezionego z Leby oraz wytyczono kapielisko.

Najwigkszym i najglebszym zbiornikiem jest Pacyfik. Ma on okoto 350 m dhu-
gosci i 125 m szerokos$ci. Glebokos¢ zbiornika szacowana jest w jego najglebszym
miejscu na 15 m. Roslinno$¢ wystepuje przede wszystkim przy brzegu. Zbiorniki
Battyk 1 Adriatyk sa ze sobg polaczone waskim i ptytkim kanatem. Battyk jest
najmniejszym zbiornikiem, o powierzchni okoto 1 ha i do$¢ ptytkim (gtebokos¢
1,5-3 m). Roslinno$¢ znajduje si¢ nie tylko w strefie przybrzeznej, zajmuje latem
rowniez cz¢s¢ powierzchni zbiornika. Powierzchnia Adriatyku wynosi okoto 4,5 ha,
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a jego glebokosc jest niewiele mniejsza niz Pacyfiku. Roslinnosci w zbiorniku wy-
stepuje niewiele, przewaznie na ptytszych obszarach.

Wszystkie zbiorniki sg zarybione, dlatego tez wpisane sa na liste¢ towisk okregu
czgstochowskiego. Ze wzgledu na istniejacy tacznik pomigdzy Adriatykiem i Batty-
kiem rybostan tych zbiornikow jest taki sam. Wystgpuja tam migdzy innymi: karpie,
liny, karasie, plocie, wzdregi, wegorze, leszcze, sumy, szczupaki, okonie i sandacze.
W Pacyfiku wystgpuja migdzy innymi: ptocie, sieje, leszcze, karpie, liny, karasie,
amury, wegorze, tolpygi. Rekreacyjnie ze zbiornikéw wodnych korzystaja miesz-
kancy Czgstochowy i1 wedkarze.

2.1.2. Pobor probek do badan

Wody w kazdym zbiorniku (rys. 2.2 i 2.3) pobrano w lipcu i listopadzie
2021 roku w dwoch roznych miejscach oraz w kanale w jednym miejscu (rys. 2.4)
za pomoca czerpaka TeleScoop z odleglosci 2-4 m od brzegu i z glgbokosci 30 cm
od powierzchni wody. Osady denne pobrano w lipcu 2021 roku réwniez w tych
samych miejscach z wierzchniej warstwy o migzszosci 5 cm, wykorzystujac do tego
celu czerpacz rurowy (rys. 2.5). Kazda probka bylta usredniong z trzech niezaleznych
pobran osadu.

Rys. 2.3. Zbiornik Battyk (z lewej) i potaczenie kanatem ze zbiornikiem Adriatyk (z prawej)
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Rys. 2.4. Miejsca poboru wody ze zbiornikow: A - Adriatyk, £ - kanat taczacy zbiomiki,
B - Battyk, P - Pacyfik

Rys. 2.5. Czerpacz rurowy do pobierania osadéw dennych

2.1.3. Metodyka analiz

Analizy wod przeprowadzono z wykorzystaniem ogdlnie przyjetych metod:
pH — potencjometryczng, barwe — wizualnie w porownaniu z wzorcami w skali pla-
tynowo-kobaltowej, metnos¢ — nefelometryczng z wykorzystaniem megtnosciomie-
rza HI 98703 Hanna Instruments, azotany(V) — spektrofotometryczng, fosforany —

26



molibdenianowg, utlenialno$¢ — nadmanganianowa, ogoélny wegiel organiczny
OWO i azot ogdlny — wysokotemperaturowa z detekcja spektrofotometrii w pod-
czerwieni (analizator vario TOC cube firmy Elementar), jony metali cigzkich: cynku,
miedzi, niklu, otowiu, kadmu — metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej ASA
(spektrometr novAA 400 firmy Analytik Jena).

W celu oznaczenia metali cigzkich w osadach dennych pobrane probki osadow
poddano w laboratorium suszeniu w warunkach powietrzno suchych, a nastgpnie
w suszarce w temperaturze 105°C. Potem osady przesiano przez sito o $rednicy
oczek 1 mm (odrzucajac wigksza frakcje¢). Pozostato$¢, stanowigca ponad 90%
osadu, roztarto w mozdzierzu i ponownie przesiano przez sito o srednicy oczek
0,25 mm. Mineralizacj¢ osadow przeprowadzono w mieszaninie stezonych kwasow
HNO; i HCI (1:3, viv) z wykorzystaniem $redniocisSnieniowego mineralizatora
mikrofalowego ETHOS EASY firmy Milestone. W uzyskanych ekstraktach ozna-
czono st¢zenia jonoOw metali cigzkich metodg ASA i przeliczono na zawarto$¢ tych
metali w osadach dennych.

2.2. Wyniki badan

Otrzymane wyniki przeprowadzonych w lipcu 1 listopadzie 2021 roku badan
wody pobranej z trzech zbiornikow: Adriatyk, Baltyk, Pacyfik i z kanatu taczacego
zbiorniki przedstawiono w tabelach 2.2-2.5.

Tabela 2.2. Fizyczno-chemiczne parametry probek wody ze zhiomnika Adriatyk

Punkt A1 Punkt A2
Wskaznik Jednostka

VII 2021 XI 2021 VII 2021 XI 2021
pH - 8,05 8,02 8,03 7,96
Barwa mg Pt/dm’ 15,0 10,0 15,0 13,0
Metnos¢ NTU 4,18 2,47 4,21 2,80
Utlenialno$é mg Oz/dm’ 7,76 6,40 7,69 6,70
OwWO mg C/dm? 7,95 4,88 7,82 5,81
Azot mg N/dm? 0,26 0,73 0,23 0,75
Azotany(V) mg NOs3 /dm’? 0,71 0,49 1,15 0,62
Fosforany mg/dm’ 0,020 0,023 0,017 0,027
Cynk mg/dm’ < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Miedz mg/dm’ < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Nikiel mg/dm’ 0,023 0,008 0,025 0,007
Otow mg/dm’ < 0,005 0,011 0,007 0,029
Kadm mg/dm’ 0,009 0,011 0,007 0,013
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Tabela 2.3. Fizyczno-chemiczne parametry probek wody ze zhiorika Battyk

Punkt B1 Punkt B2
Wskaznik Jednostka

VII 2021 X1 2021 VII 2021 XI 2021
pH - 8,04 8,07 7,96 8,06
Barwa mg Pt/dm’ 15,0 13,0 15,0 13,0
Metno$é NTU 5,62 4,29 5,36 3,77
Utlenialnos¢ mg Oz/dm? 7,18 6,63 8,02 7,13
OowWO mg C/dm? 7,67 5,95 7,73 6,50
Azot mg N/dm? 0,25 0,35 0,21 0,33
Azotany(V) mg NO3 /dm? 0,40 0,18 0,44 0,22
Fosforany mg/dm? 0,031 0,025 0,027 0,023
Cynk mg/dm? <0,005 <0,005 <0,005 0,007
Miedz mg/dm? <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Nikiel mg/dm? 0,017 0,008 0,021 0,010
Otow mg/dm? <0,005 0,017 0,008 0,022
Kadm mg/dm? 0,009 0,013 0,011 0,014

Tabela 2.4. Fizyczno-chemiczne parametry probek wody ze zbiornika Pacyfik
Punkt P1 Punkt P2
Wskaznik Jednostka

VII 2021 XI 2021 VII 2021 X1 2021
pH - 7,96 7,98 8,14 7,90
Barwa mg Pt/dm’ 5,0 7,0 7,0 9,0
Metno$é NTU 2,03 5,50 2,60 3,58
Utlenialnos¢ mg Oz/dm? 6,44 5,89 6,37 4,77
OwWO mg C/dm? 5,89 5,20 5,54 3,58
Azot mg N/dm? 0,19 0,42 0,22 0,45
Azotany(V) mg NO;3 /dm? 0,09 0,27 0,09 0,40
Fosforany mg/dm? 0,015 0,012 0,013 0,011
Cynk mg/dm? <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Miedz mg/dm? <0,005 <0,005 <0,005 0,007
Nikiel mg/dm? 0,021 0,007 0,025 0,009
Otow mg/dm? 0,007 0,025 <0,005 0,018
Kadm mg/dm? 0,011 0,016 0,013 0,015
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Tabela 2.5. Fizyczno-chemiczne parametry probek wody z kanatu taczacego Adriatyk z Battykiem

Punkt L
Wskaznik Jednostka

VII 2021 XI 2021
pH - 7,96 7,92
Barwa mg Pt/dm’ 15,0 12,0
Metnosé NTU 4,64 1,79
Utlenialno$é mg O2/dm’ 7,72 6,65
OwWO mg C/dm? 6,58 6,25
Azot mg N/dm? 0,15 0,56
Azotany(V) mg NO3 /dm? 0,71 0,53
Fosforany mg/dm? 0,020 0,025
Cynk mg/dm’ < 0,005 < 0,005
Miedz mg/dm’ < 0,005 < 0,005
Nikiel mg/dm’ 0,014 0,009
Otow mg/dm’ 0,006 0,023
Kadm mg/dm’ 0,007 0,012

Ze wzgledu na brak normowania parametrow fizyczno-chemicznych wod
w kapieliskach [3] analizowane wskazniki porownywano z wymaganiami stawia-
nymi wodom powierzchniowym wykorzystywanym do zaopatrzenia ludno$ci
w wode przeznaczong do spozycia [9]. Wody te klasyfikowane sg w kategoriach
jakosci Al, A2 i A3. Wérdd wskaznikow analizowanych podczas badan wod ze
zbiornikoéw, a ujetych w wymaganiach [9] znajduja si¢: pH, barwa, OWO, azotany,
cynk, miedz, nikiel, otow, kadm (tab. 2.6).

Wody pobrane ze zbiornikow charakteryzowaty si¢ odczynem lekko alkalicz-
nym. Wartosci pH wod pobranych w lipcu byly w zakresie 7,96-8,14, natomiast wod
pobranych w listopadzie 7,90-8,07. Barwa wod wynosita od 5 do 15 mg Pt/dm’.
Wartos$ci tych wskaznikéw odpowiadaty wodzie klasy Al. Metno$¢ wod byla w za-
kresie 2,03-5,62 NTU.

Zawarto$¢ zwigzkow organicznych oznaczona wskaznikami utlenialnos¢ i OWO
wynosita odpowiednio 4,77-8,02 mg O,/dm® i 3,58-7,95 mg C/dm’. Najwyzsze
wartosci utlenialno$ci uzyskano dla wody pobranej w lipcu ze zbiornika Baltyk
(punkt 2), a OWO ze zbiornika Adriatyk (punkt 1) (odpowiednio tabele 2.3 i 2.2).
Zawartosci OWO w pobranych probkach ze wszystkich zbiornikoéw miescily si¢
w klasie jakosci wody A2, tylko w przypadku probki pobranej w listopadzie w punk-
cie 2 ze zbiornika Pacyfik woda byla klasy Al.
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Tabela 2.6. Wymagania, jakim powinny odpowiada¢ kategorie jakosci wod A1-A3 [9]

Dopuszczalne wartosci graniczne jakosci wody
Wskaznik Jednostka

Al A2 A3
pH - 6,5-8,5 5,5-9,0 5,5-9,0
Barwa mg/dm? 20 100 200
OWO mg/dm? 5 10 15
Azotany mg NO;3 /dm? 50 50 50
Cynk mg/dm? 3 5 5
Miedz mg/dm? 0,05 0,05 0,5
Nikiel mg/dm? 0,05 0,05 0,2
Otow mg/dm? 0,05 0,05 0,05
Kadm mg/dm? 0,005 0,005 0,005

Zawarto$¢ zwiazkow azotu we wszystkich zbiornikach byta niewielka i wynosita
od 0,15 do 0,75 mg N/dm®. Najwyzsze stezenie zanotowano w listopadzie dla wody
pobranej ze zbiornika Adriatyk. Azot oznaczony w formie azotanowej rowniez wy-
stepowat w niewielkich ilo§ciach. Stezenia azotanow wynosity w lipcu 0,09-1,15 mg
NO; /dm?, a w listopadzie 0,18-0,62 mg NO; /dm’.

Stezenia zwigzkow fosforu oznaczonych jako fosforany, podobnie jak azotany,
byly réwniez niskie i wynosity od 0,011 do 0,031 mg PO,*>/dm’. Najnizsze stezenie
fosforanéw oznaczono w listopadzie dla wody pobranej w punkcie 2 ze zbiornika
Pacyfik, najwyzsze dla wody pobranej w lipcu ze zbiornika Baltyk (punkt 1).

Stezenia wszystkich badanych jonéw metali cigzkich byty niskie. Stezenie jonow
cynku i miedzi byto ponizej 0,01 mg/dm’. Stezenia pozostalych metali byty ponizej
0,03 mg/dm’. Najwyzsze stezenia jonéw otowiu (0,022-0,029 mg/dm®) stwierdzono
w listopadzie, natomiast niklu (0,014-0,025 mg/dm®) w lipcu w wodach pobranych
ze wszystkich zbiornikow. Byly to jednak st¢zenia klasyfikujace te wody jako jako-
sci klasy Al. Jedynie w przypadku jondéw kadmu stezenia w wodach wynoszace
od 0,007 do 0,016 mg/dm® przekraczaly warto$¢ wyznaczong dla klas A1-A3
(tab. 2.6). Najnizsze stezenia jonow kadmu stwierdzono w wodzie zbiornika Adria-
tyk, a olowiu zbiornika Battyk.

Porownanie barwy, metnosci i zawartosci OWO w wodach w odniesieniu do
poszczegblnych zbiornikéw przedstawiono na rysunku 2.6. Jak wynika z tego
rysunku, warto$ci analizowanych wskaznikow wod pobranych ze zbiornikow nie
roznily sie w sposéb bardzo znaczacy. Najnizsza barwg (5-9 mg Pt/dm?) i zawarto-
$cig OWO (3,58-5,89 mg C/dm’) charakteryzowata sie woda pobrana ze zbiornika
Pacyfik. Nieco wyzsze zawartosci OWO (4,88-5,81 mg C/drn3) stwierdzono w listo-
padzie w wodzie ze zbiornika Adriatyk. Najnizsza mg¢tno$¢ wody wystepowata
w kanale faczgcym zbiorniki Adriatyk i Baltyk.

30



15

Wartosé parametru, mg/dm?/NTU
[N
= &=} = =} o =] ~ e
|

‘ pkl Wpk2
© = o
Z £ 32
-] T °

Metnost —
OWO —

™ o e o
g E 3 3
@ o = o
o ] w
2 2 2
ADRIATYK BALTYK PACYFIK KANAL tACZACY
14
E Hpkl Wpk2
= 12
T
s 10 B
-
Eﬂ 8
g 6
=
]
E 4
o
2 I
S
!E 0
m N (=] m N7 (o] m N7 (o] m r Q
s P iz i oz fYogogoiog
-] o o -] k] o 4] k) o (] o o
2 2 = 2
ADRIATYK BALTYK PACYFIK KANAL tACZACY

Rys. 2.6. Warto$ci wybranych wskaZnikow wod pobranych w lipcu (A) i w listopadzie (B) 2021 roku

Zawarto$¢ metali cigzkich w osadach dennych pobranych w poszczegdlnych
punktach zbiornikoéw przedstawiono w tabeli 2.7.

Wsrod analizowanych metali cigzkich najwyzsza zawarto$¢ stwierdzono w przy-
padku cynku, najnizszag — kadmu. Ocena iloSciowa zawartosci ustalita nastepujacy
szereg wystgpowania metali: Zn> Ni > Pb> Cu> Cd. Najwyzsza zawarto$cig
cynku, niklu i olowiu charakteryzowat si¢ osad pobrany ze zbiornika Battyk (punkt
B2), w przypadku miedzi i kadmu osad ze zbiornika Pacyfik (punkt P1). Najniz-
szymi zawarto$ciami metali charakteryzowal si¢ osad pobrany w kanale faczacym
zbiorniki Adriatyk i Baltyk.
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Na potrzeby monitoringu ocena jako$ci osadow dennych w aspekcie ich zanie-
czyszczenia potencjalnie szkodliwymi pierwiastkami §ladowymi wykonywana jest
na podstawie kryteriow geochemicznych. W zaleznosci od ich zawartosci klasyfi-
kuje si¢ osady na poziomie tta geochemicznego, tj. niezanieczyszczone (I klasa) czy
tez jako miernie zanieczyszczone (Il klasa), zanieczyszczone (III klasa) i silnie za-
nieczyszczone (pozaklasowe) [10, 11] — tabela 2.8.

Tabela 2.7. Catkowita zawarto$¢ metali ciezkich w osadach dennych

Punkt Zawarto$¢ metali ciezkich, mg/kg
g Zn Cu Ni Pb cd
Al 12,97 2,70 9,51 5,73 0,92
A2 28,11 5,57 17,23 10,58 1,35
Bl 24,50 5,18 16,19 8,95 1,24
B2 30,38 6,52 18,83 13,40 1,31
Pl 20,96 6,94 15,09 11,76 1,66
P2 18,36 5,41 10,88 9,20 1,26
L 14,30 2,43 7,82 5,16 0,87
Tabela 2.8. Kryteria geochemiczne klasyfikacji osadéw wodnych [10, 11]
Zawartos¢ metali ciezkich, mg/kg
Klasyfikacja
Zn Cu Ni Pb Cd
Tto geochemiczne 73 7 6 15 <0,5
Osad niezanieczyszczony 200 40 16 30 1
;ﬁ‘ig;zrz‘f;ny 500 100 40 100 3,5
Osad zanieczyszczony 1000 200 50 200 6
Osad silnie zanieczyszczony > 1000 >200 > 50 > 200 >6

Analizujac wyniki przedstawione w tabeli 2.7, mozna stwierdzi¢, ze zgodnie
z kryteriami geochemicznymi zawarto$¢ cynku, miedzi i otowiu w osadach we
wszystkich punktach pomiarowych byla na poziomie tta geochemicznego.
Ze wzgledu na zawartos$¢ niklu (w trzech punktach pomiarowych) i kadmu (w pigciu
punktach pomiarowych) osady klasyfikowano jako miernie zanieczyszczone,
w pozostatych punktach pomiarowych jako niezanieczyszczone.

Poréwnanie zawartosci niklu i kadmu w osadach dennych analizowanych

zbiornikow z kryteriami geochemicznymi dla osadow przedstawiono na rysunkach
2.712.8.

32



45

an
35
g -
< 30 Nl
E 25
S
E 20
=P TNRNNETTTTTRY]  PYTSYT CTTTETY  FETTTYTTTITTEETRTTIITTTes
2
o 10
£ . ---B--B__B__RB__B __
N 0
Al A2 B1 B2 p1 p2 t
Osad miernie Zanieczyszczony  ===-== Osad niezanieczyszczony

== = |{0 geochemicine

Rys. 2.7. Zawarto$¢ niklu w osadach dennych

4,0
3,5

3,0
cd
2,0
1,5

1,0  eaeenee-fEl. ... B ... .. B ... B ... B .......
0,5 I-_- - - - - --I
0,0

Al A2 Bl B2 PL P2 3

Zawartosc kadmu, mg/kg

Osad miernie zaniecyszczony sssssas Osad niezanieczyszczony

= = = Tto geochemiczne

Rys. 2.8. Zawarto$¢ kadmu w osadach dennych

Podsumowanie

Dzialania na rzecz zapewnienia czystej wody w kapieliskach sg waznym elemen-
tem w obszarze polityki ochrony §rodowiska. Kgpielisko Battyk-Adriatyk i zbiornik
Pacyfik znajdujace si¢ na terenie Parku Wypoczynkowego ,,Lisiniec” w Czgstocho-
wie charakteryzuja si¢ dobra jakoscia wody pod wzgledem mikrobiologicznym
i fizyczno-chemicznym. Badania mikrobiologiczne kapieliska przeprowadzone
w latach 2020-2022 przez organy Panstwowej Inspekcji Sanitarnej skutkowaly
oceng jako$ci wody jako dobra lub doskonata, przydatna do kapieli. Badania wtasne
wybranych parametrow fizyczno-chemicznych pozwolily stwierdzi¢, ze wody
w zbiornikach, poza zawarto$ciag OWO i st¢zeniem kadmu, speliaty wymagania dla
najwyzszej klasy wod powierzchniowych Al (w przypadku OWO dla klasy A2).
Wody charakteryzowaty si¢ niskimi stezeniami azotanow, fosforanow i jonow me-
tali ciezkich: cynku, miedzi, niklu i otowiu.
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Stwierdzono niska zawartos¢ metali cigzkich w pobranych probkach osadow den-

nych. Zawarto$¢ cynku, miedzi i otowiu byla na poziomie tta geochemicznego, niklu
i kadmu w niektorych punktach klasyfikowata osady jako miernie zanieczyszczone.

Podziekowania

Praca zostata wykonana w ramach subwencji Politechniki Czestochowskiej na

rozwdj i utrzymanie potencjatu badawczego Wydziatu Infrastruktury i Srodowiska.
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Assessment of waters and bottom sediments of recreational
reservoirs in the city of Czestochowa

Abstract: The chapter assesses the quality of water and bottom sediments in the Baltic-Adriatic
bathing area and the Pacific reservoir are located in the city of Czestochowa, in terms of selected
physicochemical parameters. It was found on the basis of a comparison with the requirements
for the A1-A3 water quality category that the water in the reservoirs, except for the TOC content
and cadmium concentration, met the requirements for the highest class Al (in the case of OWO
for class A2). The waters were characterized by a low concentration of nitrogen (< 0.75 mg
N/dm?) and heavy metal ions: zinc, copper, nickel, lead and cadmium (< 0.03 mg/dm?).
The total content of heavy metals in the bottom sediments was analyzed according to geoche-
mical criteria. It was found that the sediments at the sampling points were not contaminated
with zinc, copper, lead, and were moderately contaminated with cadmium and nickel.

Keywords: heavy metals, recreation reservoirs, water, bottom sediments



Rozdziat 3

Zanieczyszczenie Srodowiska naturalnego
przez farmaceutyki i ich metabolity

Klaudia CALUS-MAKOWSKA

Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska
e-mail: k.calus-makowska@pcz.p!

Streszczenie: Srodowisko naturalne stale zanieczyszczane jest przez rozne substancje. Jednym
z typOw zanieczyszczen srodowiska naturalnego sa farmaceutyki oraz ich metabolity. Ich obec-
nos¢ wykrywana jest w srodowisku wodnym oraz glebowym. Ponadto zanieczyszczenie $rodo-
wiska naturalnego przez farmaceutyki stale si¢ zwigksza, co jest wynikiem rozwijajacego si¢
przemystu farmaceutycznego, a takze wigkszego wykorzystania lekow w gospodarstwach do-
mowych. Nie bez znaczenia jest takze naduzywanie farmaceutykow w rolnictwie, gdzie shuza
do zwigkszenia jakosci plonow lub do stymulowania wzrostu zwierzat gospodarczych. Ten na-
silajacy si¢ problem niesie za sobg wiele zagrozen, zaréwno dla ekosystemow, jak i dla zdrowia
ludzkiego, bowiem farmaceutyki moga wtdérnie kumulowaé si¢ w ro§linnych i zwierzgcych
tkankach, ktére stanowia zrodlo pozywienia dla cztowieka. Ponadto, obecnos¢ tych substancji
w $rodowisku powoduje narastanie zjawiska antybiotykooporno$ci wéréd mikroorganizmow
w nim bytujacych. Aby zapobiega¢ tym negatywnym skutkom zanieczyszczenia srodowiska
przez leki, nalezy przede wszystkim zminimalizowa¢ ich przedostawanie si¢ do naturalnych
ekosystemow. Dziatania w tym zakresie powinny by¢ wielokierunkowe i obejmowac spraw-
niejsze usuwanie farmaceutykéw w procesie oczyszczania $ciekdw, zmniejszenie ilo$ci farma-
ceutykdw wykorzystywanych w rolnictwie, a takze edukacj¢ spoleczenstwa.

Stowa kluczowe: farmaceutyki, zanieczyszczenie Srodowiska, zrodta farmaceutykow, zagrozenia

Wprowadzenie

W XXI wieku obserwuje si¢ staty rozwdj gospodarczy, ktory dotyka kazdej dzie-
dziny zycia. Jedng z gatezi przemyshu, w ktorej mozna tatwo zaobserwowac jej roz-
woj, jest branza farmaceutyczna. Poprawa w zakresie diagnostyki wielu choréb oraz
lepsze poznanie ich mechanizmoéw spowodowato, iz konieczne stalo si¢ poszukiwa-
nie nowych rozwigzan terapeutycznych dla pacjentow. Wykorzystanie nowocze-
snych technologii w tym obszarze pozwolito na modyfikacje wielu obecnie stoso-
wanych lekow oraz syntez¢ nowych lekow, ktore trafiaja na rynek i mogg ratowac
ludzkie zycie. Jednakze staty rozwdj tej branzy niesie za sobg pewne niebezpieczen-
stwa. Najwickszym z nich jest zanieczyszczenie srodowiska farmaceutykami,
a takze produktami ich transformacji. Obecnos¢ farmaceutykow potwierdzono
w srodowisku glebowym oraz wodnym. Czasteczki te, trafiajac do srodowiska natu-
ralnego, wcigz posiadajg swojg aktywno$¢ biologiczna, a co za tym idzie, sa w stanie
oddziatywac na wystgpujace w nim organizmy zywe. Oddziatywania te sg tylko po
czgsci poznane, a dla wielu lekow znajdujacych si¢ w §rodowisku jeszcze nie okre-
$lono mechanizmow interakcji z otoczeniem. Nie da si¢ takze oceni¢ wptywu
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nowych substancji na organizmy zywe znajdujace si¢ w skazonym Srodowisku,
a takze wplywu dhlugofalowego narazenia tychze organizméw na mieszanki farma-
ceutykow znajdujace si¢ w srodowisku. Dlatego tez niezwykle wazne jest zglgbienie
tego tematu, poznanie drog zanieczyszczenia §rodowiska naturalnego farmaceuty-
kami, mechanizmow oddzialywania lekéw na otoczenie i identyfikacja zagrozen,
jakie te oddziatywania za soba niosa. Pozwoli to na poszukiwanie rozwigzan, ktore
begda mialy na celu zminimalizowanie przedostawania si¢ farmaceutykow do srodo-
wiska oraz zmniejszenia ich obecnos$ci w naturalnych ekosystemach.

3.1. Zrodta zanieczyszczenia Srodowiska farmaceutykami

Zanieczyszczenie srodowiska naturalnego farmaceutykami mozna podzieli¢ na
zanieczyszczenie gleb oraz zanieczyszczenie wod. Jednakze farmaceutyki przeni-
kaja w sposob ciggly pomiedzy tymi ekosystemami. Ich obecnos¢ wykazano w wo-
dach morskich i osadach dennych, a takze w wodach srodladowych i w glebach
[1, 2]. Wsrdd podstawowych zrodet zanieczyszczenia srodowiska naturalnego
farmaceutykami mozna wyr6zni¢ (rys. 3.1):

— przemyst farmaceutyczny — produkcja lekow;

— oczyszczalnie $ciekow;

— rolnictwo (w tym takze hodowle ryb);

— przydomowe oczyszczalnie SciekOw oraz szamba;
— sktadowiska odpadow.

e Farmaceutyki dla weterynarii;
akwakultura, zwierzeta domowe,

PrOd u ija zwierzeta hodowlane
fa rmaceutykéw e Farmaceutyki dla ludzi;

gospodarstwa domowe, szpitale
¢ Fabryki farmaceutykow

*Z hodowli zwierzat

SCiEki | Od pady *Z gospodarstw domowych

®Z oczyszczalni Sciekow

e Sktadowanie

Przetwarzanie * Zastosowanie przyrodnicze
Od padéW *Nawozy organiczne

Ekosystem wodny i lgdowy

Rys. 3.1. Gtéwne Zrddta zanieczyszczenia Srodowiska naturalnego przez farmaceutyki
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3.1.1. Przemyst farmaceutyczny

Przedsigbiorstwa produkujace leki stanowia bezposrednie i posrednie ich zrédto
w $rodowisku. Producenci farmaceutykdéw czesto sg wyspecjalizowani w jednym
z dwoch typow produkcji: producenci czasteczek aktywnie czynnych oraz produ-
cenci gotowych postaci lekow. W obu tych przypadkach powstaja duze ilosci §cie-
kéw farmaceutycznych, zawierajacych w swoim sktadzie wysokie st¢zenia aktyw-
nych czasteczek lekow. Brak odpowiednich systemow zaréwno monitorowania, jak
i oczyszczania tychze Sciekow z chemikaliow oraz farmaceutykow powoduje, ze
firmy produkujgce leki bezposrednio wptywaja na st¢zenie farmaceutykow w natu-
ralnych ekosystemach [3, 4]. Rozwdj tej branzy jest odpowiedzia na zwigkszone za-
potrzebowanie rynkowe na farmaceutyki. Lepsze poznanie funkcjonowania organi-
zmu ludzkiego, a co za tym idzie, zwigkszenie §wiadomos$ci na temat mechanizmow
zar6wno powstawania, jak i leczenia wielu chorob wptywa na szybki rozwdj medy-
cyny. Wiaze si¢ z tym takze polepszajaca si¢ diagnostyka. W zwiazku z tym coraz
czgsciej choroby diagnozowane sa w mtodym wieku i1 wiecej mlodych pacjentow
przyjmuje wiele roznych substancji leczniczych. Ponadto, w krajach rozwinigtych
obserwuje si¢ tendencje do starzenia si¢ spoteczenstwa, w zwigzku z czym nalezy
wnioskowac, iz podaz lekow bedzie ciggle wzrastata. Tak duze zuzycie lekow przez
pacjentow stanowi posrednie zrodio zanieczyszczenia srodowiska farmaceutykami,
bowiem niejednokrotnie leki wydalone z organizmu w postaci niezmienione;j trafiajg
do przydomowych oczyszczalni $ciekow i szamb, skad migruja do gleby i wod po-
wierzchniowych. Takze $cieki komunalne, ktore trafiajg nastgpnie do oczyszczalni
sciekow, sa zrodtem farmaceutykow w srodowisku. Warto tez zaznaczy¢, ze Scieki
pochodzace ze szpitali, w ktorych podaz lekow jest bardzo wysoka, rowniez stano-
wig zrodlo zanieczyszczen substancjami aktywnymi. Dlatego wysoka podaz lekow,
zar6wno w gospodarstwach domowych, jak i w szpitalach, domach opieki czy
hospicjach, powoduje posredni wzrost tych substancji w naturze [2].

3.1.2. Oczyszczalnie $ciekow

Wraz ze $ciekami komunalnymi oraz przemystowymi do oczyszczalni Sciekow
sg dostarczane znaczne ilosci zanieczyszczen biologicznych, mechanicznych i che-
micznych. Do zanieczyszczen chemicznych nalezy zaliczy¢ farmaceutyki, ich meta-
bolity oraz produkty transformacji. Obecnie stosowane metody oczyszczania $cie-
kéw nie sg skuteczne w usuwaniu tych zanieczyszczen, a brak odpowiednich
przepisow prawnych powoduje, ze stezenia lekow w produktach oczyszczania $cie-
koéw nie sg oznaczane. Wraz ze $ciekami oczyszczonymi oraz osadami $ciekowymi
farmaceutyki trafiaja do srodowiska naturalnego. Scieki oczyszczone sa najczeiciej
odprowadzane do rzek znajdujacych si¢ blisko oczyszczalni. Jednakze ze wzgledu
na potrzebe prowadzenia gospodarki uktadu zamknigtego coraz czesciej mowi si¢
o wykorzystaniu produktéw oczyszczania $ciekoOw w roznych dziedzinach zycia, co
niesie za sobg zagrozenie bezposredniego wprowadzania farmaceutykow do $rodo-
wiska. Scieki oczyszczone moga stanowi¢ dobre zrédlo wody do nawadniania
upraw, natomiast osady Scieckowe moga by¢ zagospodarowane:
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— w rolnictwie — osady $cickowe moga by¢ wykorzystywane bezposrednio w rol-
nictwie jako nawoz pdl;

— w kompostowniach — wykorzystanie osadow w procesach kompostowania po-
zwala wytworzy¢ z nich nawoz stosowany w rolnictwie;

— w spalarniach — wykorzystywanie osadow $ciekowych w procesie monospalania
pozwala na wytworzenie energii niezbgdnej do pracy oczyszczalni Sciekow oraz
na odzyskanie duzej zawartosci fosforu, ktory jest jednym z gtéwnych sktadni-
kéw nawozow. Popioty w ten sposéb wytworzone moga by¢ wykorzystywane
do produkcji nawozow, a takze jako produkt wtorny, np. do produkcji cegiet.
Niestety niektore substancje chemiczne, w tym niektore leki, nie ulegaja pelnemu
rozpadowi w procesie spalania, a co za tym idzie, dalej wprowadzane sa do $ro-
dowiska,;

— do produkcji biogazu — osady $cickowe poddawane sa procesom fermentaciji,
w ktorej powstaje biogaz oraz wtorny osad sciekowy [5-13].

Konwencjonalne procesy oczyszczania sciekow wykazuja rozny stopien usunig-
cia farmaceutykow: technologia osadu czynnego (skutecznos¢ usuwania 7-100%),
filtracja biologiczna (6-71%), osadniki wstepne (3-45%), koagulacja, filtracja i se-
dymentacja (5-36%), filtracja piaskowa (0-99%). Zaawansowane procesy OCzysz-
czania $ciekow, takie jak: ozonowanie (1-100%) (moze by¢ potaczone z ultradzwig-
kami i sonokatalizg (23-45%)), ozonowanie katalityczne (9-100%), naswietlanie UV
(29%), fotoliza (UV/nadtlenek wodoru) (52-100%), reakcja Fentona (80-100%),
UV/TiOs (ponad 95%), biomembrany (23-99%), mikrofiltracja i odwrdcona osmoza
(91-100%), odwrocona osmoza (62-97%) i ultradzwigki (24-100%), daja lepsze
rezultaty [14].

3.1.3. Rolnictwo

W rolnictwie powszechnie wykorzystywane sa rozne leki, ktore majg zapewnic¢
szybki wzrost zwierzat hodowlanych, uchroni¢ je przed chorobami oraz pasozytami.
Wsrod lekow weterynaryjnych najczesciej stosuje si¢ antybiotyki. W paszach nato-
miast czesto znajduja si¢ hormony wzrostu. Leki te podawane zwierzgtom hodowla-
nym, w tym takze w hodowli ryb, sg nast¢pnie usuwane z ich organizmow i trafiaja
bezposrednio do $rodowiska. Obornik, bedacy naturalnym nawozem, zawiera
znaczne ilo$ci farmaceutykow weterynaryjnych. Ponadto wykorzystywane w rolnic-
twie nawozy sztuczne, ktére moga by¢ wytwarzane np. z osadow sciekowych, row-
niez mogg by¢ zrodtem farmaceutykoéw doprowadzonych do srodowiska [15].

3.1.4. Przydomowe oczyszczalnie Sciekow i szamba

Wiele domostw, szczegdlnie na terenach wiejskich, nie jest podtaczonych pod
ogoblne systemy kanalizacji, a odpady komunalne w nich powstajgce s odprowa-
dzane do szamb i przydomowych oczyszczalni §ciekow. W przypadku przydomo-
wych oczyszczalni §ciekow wykorzystywane w nich systemy oczyszczania sg glow-
nie oparte na oczyszczaniu biologicznym. Metoda ta nie jest w pelni efektywna
w usuwaniu farmaceutykow ze $ciekow. Produkt, ktory powstaje w tym procesie,
wykorzystywany jest czgsto w domach do nawadniania trawnikow czy nawet
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podlewania upraw. Scieki odprowadzane do szamb powinny byé odbierane i trans-
portowane do komunalnych oczyszczalni §ciekow. Niestety, wecigz w wielu domo-
stwach $cieki z szamb wypuszczane sg na pola czy do rowoéw. Ponadto szamba
budowane wiele lat temu charakteryzujg sig wysoka przepuszczalnoscig, a co za tym
idzie, sktadowane w nich $cieki, wraz z wszelkimi zanieczyszczeniami, takze farma-
ceutykami, przesaczaja si¢ do wod gruntowych oraz gleby.

3.1.5. Sktadowiska odpadow

Sktadowiska odpaddw stanowig zrodla bardzo wielu zanieczyszczen, ktore prze-
dostajg si¢ do naturalnych ekosystemow. Wraz z opadami deszczu do gleby 1 wod
gruntowych przedostajg si¢ metale cigzkie, wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA), mikroplastik, substancje chemiczne, w tym biologicznie
czynne czasteczki lekow. Przeterminowane leki oraz odpady medyczne nie powinny
trafia¢ na sktadowiska odpadow, poniewaz zakwalifikowane sa jako odpady proble-
mowe, tj. odpady niebezpieczne. Powinny by¢ zatem zbierane w wyspecjalizowa-
nych punktach, a nast¢pnie neutralizowane. W Stanach Zjednoczonych pierwsze
krajowe badanie zanieczyszczen wzbudzajacych coraz wigksze obawy (ang. Conta-
minants of Emerging Concern — CEC) w odciekach sktadowiskowych z 19 skfado-
wisk wykazato, ze §wieze odcieki zawieraja ztozone mieszaniny CEC. Swieze od-
cieki zostaty zdefiniowane w tym badaniu jako odcieki na poczatku strumienia
sciekow ze zrédla odpadow przed jakimkolwiek procesem przechowywania lub
przetwarzania. Zanieczyszczenia wzbudzajace coraz wicksze obawy byly czesto wy-
krywane w $wiezym odcieku przy stezeniach chemikaliow domowych i przemysto-
wych od 1000 do 1 000 000 ng/l, farmaceutykéw wydawanych na recepte i bez recepty
w zakresie od 100 do 1000 ng/1 oraz sterydow i hormonow od 1 do 100 ng/1 [16].

Mieszkancy Europy moga zwroci¢ niewykorzystane leki do aptek, jednak brak
odpowiedniej edukacji spoteczenstwa w tym zakresie powoduje, ze odpady te wcigz
trafiajg do zwyktych koszy, skad sa przetransportowane do sktadowisk odpadow,
a stamtagd mogg przedostawac si¢ do srodowiska. Nie ma dokladnych danych szacu-
jacych ilos¢ lekow, ktora nie zostata prawidtowo zutylizowana. W badaniach euro-
pejskich oszacowano, ze okoto 5 do 10% sprzedawanych lekow trafia do odpadow
domowych, w USA wyrzucanie lekow do $mieci, zlewu i toalety jest powszechna
praktyka [17]. W Polsce badania wykazaty rowniez, ze odcieki skltadowiskowe
miaty znaczny wplyw na pobliskie wody gruntowe. W Polsce stezenie diklofenaku
w wodach gruntowych w poblizu sktadowiska osiggneto okoto jednej czwartej ste-
zenia w odciekach sktadowiskowych [18]. W wodach gruntowych w okolicy starych
sktadowisk odpadow na Tajwanie st¢zenia ketoprofenu, karbamazepiny i diklofe-
naku byty porownywalne do zakresu stezen w odciekach ze sktadowisk [19].

Wplyw odciekow ze sktadowisk na otaczajace wody powierzchniowe jest spo-
wodowany gtéwnie bezposrednim zrzutem lub wyciekiem odcieku ze sktadowiska,
zarOWno oczyszczonego, jak i nieoczyszczonego, do otaczajacej wody powierzch-
niowej oraz naturalnym procesem wymiany mi¢dzy wodami powierzchniowymi
a strefg hyporeiczng. Obecnie w Europie zebrane odcieki ze sktadowisk nie sa od-
prowadzane bezposrednio do otaczajacych wod powierzchniowych, ale przechodza
efektywny proces oczyszczania i dalej Scieki trafiajg do oczyszczalni $ciekow.
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W zwiazku z tym bezposrednie uwalnianie odciekow sktadowiskowych do waod po-
wierzchniowych jest juz znikome. Chociaz odcieki ze sktadowiska majg pewien
wplyw na otaczajace wody gruntowe, wymiana zanieczyszczen w obiegu wody mig-
dzy wodami powierzchniowymi a gruntowymi wydaje si¢ by¢ ograniczona [19].

Powyzej wymieniono podstawowe zrodla zanieczyszczenia srodowiska przez
farmaceutyki. Nalezy pamigtac, ze jest ich znacznie wigcej. Mozna tu wspomnieé
o wymywaniu substancji chemicznych z cmentarzy, o porzuconych farmaceutykach
w lasach lub celowo rozrzuconych lekach weterynaryjnych w celu zahamowania
rozprzestrzeniania si¢ chorob wsrod dzikich zwierzat.

3.2. Zagrozenia zwiazane z zanieczyszczeniem Srodowiska farmaceutykami

Znajac podstawowe drogi przedostawania si¢ farmaceutykéw do srodowiska,
nalezy rowniez rozpoznaé zagrozenia z tym zwigzane. Leki i produkty ich transfor-
macji w naturalnych ekosystemach zachowuja swoja aktywnos$¢ biologiczna,
w zwigzku z tym moga wptywac na szlaki metaboliczne wszystkich organizmow
zywych. Badania potwierdzaja ponadto, iz obecnos$¢ pozostatosci lekow w srodowi-
sku moze wptywac takze na zdrowie ludzkie.

3.2.1. Zagrozenia dla zdrowia ludzkiego

W srodowisku wykryto leki pochodzace z wielu grup. Leki te, mimo ze czesto
wystgpuja w niewielkich stgzeniach, majg zdolno$¢ do oddzialtywania na zdrowie
ludzi. Farmaceutyki oraz produkty ich transformacji moga kumulowa¢ si¢ w tkan-
kach ros$linnych i zwierzecych, a nastgpnie dostawac si¢ do organizmu cztowieka.
Poza droga pokarmowa, cztowiek moze mie¢ bezposredni kontakt z farmaceutykami
np. poprzez kapiel w zanieczyszczonych zbiornikach. Czasteczki lekow w ten spo-
sob dostajace si¢ do organizmu ludzkiego mogg zaburza¢ homeostaze organizmu
i oddzialywac na rézne procesy. W badaniach in vitro wykazano, ze obecne w nie-
wielkich ilosciach w $rodowisku substancje psychoaktywne moga wchodzic¢
w interakcje z czynnikami genetycznymi, a co za tym idzie, powodowaé zaburzenia
neurologiczne [20]. Ponadto, narazenie czlowieka na kontakt z farmaceutykami chi-
ralnymi w $rodowisku, poprzez picie, jedzenie czy kontakt skorny, moze mie¢ po-
tencjat rakotworczy [21]. Poza bezposrednim oddziatywaniem aktywnych czaste-
czek lekow na zdrowie cztowieka, nalezy pamigta¢ o innym bardzo waznym
problemie, jakim jest narastanie antybiotykoopornosci posrod bakterii srodowisko-
wych. Zjawisko to jest takze modulowane poprzez doptyw do srodowiska czgsteczek
antybiotykow. Bakterie wytwarzaja systemy opornosci na znaczng ilo$¢ obecnie sto-
sowanych antybiotykow, ponadto, ze wzgledu na zachodzace procesy wymiany
genowej pomigdzy szczepami bakterii, mechanizmy opornosci bardzo szybko roz-
powszechniaja si¢ w srodowisku [22, 23]. W zwigzku z tym zakazenie bakteriami
srodowiskowymi moze powodowac¢ infekcje o silnym, trudnym do wyleczenia prze-
biegu, a nawet $mier¢ pacjenta. Niezwykle niebezpiecznym zjawiskiem jest obec-
no$¢ w srodowisku wodnym lekow cytostatycznych oraz ich metabolitow. Substan-
cje te wykorzystywane sg w terapii nowotworow, a ich zadaniem jest zahamowanie
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wzrostu komorek nowotworowych, a nawet ich zabicie. Niestety, leki te czesto
wykazuja aktywnos$¢ cytotoksyczng takze w stosunku do komérek zdrowych. Mimo
szczegolnej uwagi, jaka zwraca si¢ na schematy terapeutyczne podczas leczeniu no-
wotworow, odpady zawierajace pozostatosci tych lekow trafiaja wraz ze $ciekami
do oczyszczalni, a pdzniej do srodowiska wodnego. Nalezy przeprowadzi¢ szczego-
towe badania, ktore pozwola wykluczy¢, iz narazenie na mieszaniny réznych sub-
stancji o charakterze cytotoksycznym, nawet w niewielkich stezeniach, pochodzace
ze $rodowiska naturalnego, nie stanowi zagrozenia dla zdrowia ludzkiego. Pod
uwage nalezy wzia¢ rozne drogi oddzialywania na organizm ludzki, w tym takze
przezskorng absorpcije czy przypadkowe napicie si¢ skazonej wody [24].

3.2.2. Zagrozenia dla innych organizméw zywych

Leki znajdujace si¢ w srodowisku moga oddziatywaé na bytujace w nich organi-
zmy zywe. Poza wzmaganiem negatywnego, z punktu widzenia cztowieka, zjawi-
ska, jakim jest antybiotykooporno$¢, farmaceutyki zaklocajg wiele szlakow hormo-
nalnych i metabolicznych u mikroorganizméw i organizméw wyzszych. Antybiotyki
wystepujace w glebie mogg oddziatywac nie tylko na mikroorganizmy w niej bytu-
jace, ale takze na jej niektore wlasciwosci fizyczno-chemiczne, tj. kwasowos¢ czy
stezenie materii organicznej. Przyktadowe oddzialywania antybiotykéw na mikroor-
ganizmy glebowe przedstawiono na rysunku 3.2.

Wplyw na stnﬂ(j[urquolonii Wplyw na mozliwosci
mikroorganizmow: funkcjonalne:
- stosunek bakterii do - roznorodnosé
grzybow; mikroorganizmow;

- stosunek bakterii

Gram "+" do Gram "-". - utylizacja substratow.

Wplyw na procesy Wplyw na
glebowe: aktywno$¢
- respiracjg; enzymatyczng:
- nitryfikacjg; - dehydrogenazy;
- denitryfikacje; WplyVY - fosfatazy;
- redukcje zelaza. antybiotykow na - ureazy i inne.
mikroorganizmy
glebowe

Rys. 3.2. Wptyw antybiotykow na mikroorganizmy glebowe [24]
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Leki, takie jak antybiotyki, poza odziatywaniem na mikroorganizmy, wptywaja
takze na wyzsze organizmy zywe. Mogg dziata¢ toksycznie na populacje ryb, a takze
kumulowac si¢ w ich tkankach. Ulegajg kumulacji takze w tkankach roslinnych [25].
Innymi lekami, ktére stanowig bardzo duzy problem w srodowisku, s niesteroidowe
leki przeciwzapalne (NLPZ). Do tej grupy farmaceutykow naleza miedzy innymi
ibuprofen, naproksen, diklofenak czy kwas acetylosalicylowy. Sa to substancje
o dziataniu przeciwbolowym, przeciwzapalnym oraz przeciwgoraczkowym. Wystg-
puja w srodowisku w wysokich stgzeniach, poniewaz sga one dostgpne bez recepty
(tak zwana grupa lekow OTC — over the counter) i czgsto naduzywane przez pacjen-
tow. W przypadku tej grupy lekéw najwyzsza toksycznoscig charakteryzujg sie mie-
szanki tych substancji [26, 27]. Poza toksycznoscig, niesteroidowe leki przeciwza-
palne mogg oddziatywac¢ na szlaki hormonalne. Podobne dziatanie wykazuja obecne
w srodowisku hormony steroidowe, ktére zaburzajg procesy rozmnazania organi-
zmow, np. ryb. Wywoluja one feminizacj¢ wielu gatunkéw ryb, a co za tym idzie,
zmniejszaja populacje tych organizméw w naturalnych zbiornikach [28]. Zaréwno
naturalne, jak i syntetyczne estrogeny, ktore wystepuja w srodowisku wodnym, wy-
kazuja aktywnos¢ biologiczng w niskich stezeniach. Staty kontakt wodnych krggow-
cOw 1 bezkregowcow z niskim stezeniem estrogendw moze znaczaco wptywacé na
ich reprodukcje. Estrogenem, ktory czgsto jest monitorowany w badaniach srodowi-
skowych, jest syntetyczny etynyloestradiol. Jest on najczestszym hormonem wystg-
pujacym w dwusktadnikowych lekach hormonalnych, stad jego wysoka obecnos¢
w srodowisku. Charakteryzuje si¢ on wysoka aktywno$cig biologiczng, a co za tym
idzie, duzym wptywem na organizmy wodne. Jednym z efektow narazenia organi-
zmoOw na estrogeny jest zwigkszenie stezenia biatka prekursorowego — witellogeniny
(Vtg). Wraz ze wzrostem stezenia Vtg obserwuje si¢ zwigkszong liczbg osobnikow
interptciowych, zmniejszong produkcj¢ jaj i1 nasienia, obnizong jako$¢ gamet,
a nawet calkowita feminizacje samcow ryb. Ponadto, etynyloestradiol wykazuje
wplyw na procesy metaboliczne, modyfikujac aktywno$¢ enzymow, a takze
oddzialujac na procesy genetyczne [29]. Inng grupa lekoéw, ktorych obecnosé
rozpatruje si¢ pod katem toksycznosci dla organizmoéw $rodowiskowych, sg cyto-
statyki. W przypadku lekow S5-fluorouracylu i metotreksatu przeprowadzono
badania toksycznosci na malzach stodkowodnych z gatunku Elliptio complanata.
Dla obu lekow wykazano, iz sa one w stanie oddziatywac¢ na procesy zachodzace
w tkankach matzy, nie wykazano natomiast bioakumulacji w tkankach badanych
organizmow [30].

Negatywnych oddziatywan zanieczyszczen srodowiska przez farmaceutyki jest
duzo wiecej, jednak sg one trudne do okreslenia. Wynika to z ograniczonych badan
w tym zakresie oraz duzej dywersyfikacji zanieczyszczen farmaceutykami w roz-
nych miejscach §wiata. Problem ten wynika z réznic w rozwoju danego spoteczen-
stwa, dostepnosci lekow, metod stosowanych w uzdatnianiu wody, a takze z r6z-
nych warunkow fizyczno-chemicznych panujacych w danym miejscu. W zwiazku
z tym nalezy kontrolowac st¢zenia lekow w srodowisku oraz monitorowac ich od-
dzialywanie na organizmy zywe oraz zdrowie publiczne.
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Whioski

Ze wzgledu na bardzo duzg skale problemu, jakim sg farmaceutyki w srodowisku,

nalezy prowadzi¢ szereg badan majacych na celu lepsze zrozumienie problemu oraz
wprowadzenie rozwigzan, ktoére zmniejszytyby ilo§¢ tych substancji naptywajacych

do

yAit

srodowiska naturalnego. Dziatania powinny zosta¢ podjete na wielu plaszczy-

ach i obejmowac:

wprowadzenie regulacji prawnych, ktéore moéwityby o dopuszczalnych stezeniach
farmaceutykow 1 ich metabolitow w produktach oczyszczania Sciekow;
wprowadzenie w procesach oczyszczania $cieckdw nowych technologii uspraw-
niajacych usuwanie lekow ze sciekow [16];

edukacj¢ spoteczna majacg na celu zmniejszenie spozywania lekow, co niejedno-
krotnie niostoby za soba pozytywne skutki terapeutyczne — przyjmowanie lekow
wylacznie przepisanych przez lekarza, zmniejszenie polipragmaz;ji;

edukacje spoteczna dotyczaca odpowiedniego dziatania z lekami przeterminowa-
nymi, skladowanie ich w odpowiednich miejscach.
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Pollution of the natural environment by pharmaceuticals
and their metabolites

Abstract: The natural environment is constantly polluted by various substances. One
of the types of environmental pollution are pharmaceuticals and their metabolites. Their
presence is detected in the water and soil environment. Moreover, pollution of the envi-
ronment by pharmaceuticals is constantly increasing as a result of the growing pharma-
ceutical industry as well as the increased use of drugs in households. Another important
factor is the abuse of pharmaceuticals in agriculture, where they are used to increase the
quality of crops or to stimulate the growth of livestock. This growing problem carries
many threats, both for ecosystems and for human health, because pharmaceuticals can
accumulate in plant and animal tissues, which are a source of human food. Moreover,
the presence of these substances in the environment increases the phenomenon of anti-
biotic resistance among the microorganisms living in it. In order to prevent these ne-
gative effects of environmental pollution from drugs, it is essential to minimize their
leakage into natural ecosystems. Activities in this area should be multidirectional and
include more efficient removal of pharmaceuticals in the wastewater treatment process,
reduction of the amount of pharmaceuticals used in agriculture, and education of the
society.

Keywords: pharmaceuticals, environmental pollution, source of pharmaceuticals, risk

45



Rozdziat 4

Grzyby biatej zgnilizny w rozktadzie wybranych
wylaniajacych sie zanieczyszczen w $ciekach
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Streszczenie: Zwiazki aktywne farmaceutycznie zawarte w $ciekach s trudno usuwalne
1 wysoce toksyczne dla organizméw zywych. Konwencjonalne metody oczyszczania, oparte na
technologii osadu czynnego, nie sa wystarczajaco skuteczne. Opracowano szereg innowacyj-
nych technologii oczyszczania §ciekow w celu osiggnigcia wyzszej skuteczno$ci usuwania tego
typu zanieczyszczen. Jedng z takich metod jest stosowanie grzybow bialej zgnilizny (ang. white
rot fungi — WRF). Posiadaja one zdolno$¢ do rozkltadu zaréwno ligniny, jak i biopolimerow
celulozy dzigki enzymom, takim jak peroksydaza ligninowa, peroksydaza manganowa, uniwer-
salna peroksydaza i lakkaza. Zdolnos¢ WRF mozna wykorzysta¢ do rozktadu zanieczyszczefn
w $ciekach na dwa sposoby: poprzez zastosowanie izolatow samych enzymoéw lub aktywnej
biomasy catego grzyba. Badacze stosuja technologie, takie jak bioreaktory okresowe ze ztozem
fluidalnym, bioreaktory ze ztozem statym, procesy hybrydowe, bioreaktory ptytowe, reaktory
przeptywowe, bioreaktory membranowe oraz hodowle w pozywce ptynnej. Badacze otrzymy-
wali wyniki nawet do 100% degradacji, a takze zmniejszenie toksycznoséci. Konieczne sa dalsze
badania w celu oceny technicznych, ekonomicznych i Srodowiskowych aspektow oczyszczania
z wykorzystaniem grzybow bialej zgnilizny.

Stowa kluczowe: zwiazki aktywne farmaceutycznie, grzyby biatej zgnilizny, $cieki, oczysz-

czanie

Wprowadzenie

Zwiazki aktywne farmaceutycznie (ang. Pharmaceutically Active Compounds —
PhAC) obecne w sciekach przyciggaja uwage naukowcow na calym $wiecie ze
wzgledu na potencjalnie szkodliwy wptyw na roézne organizmy zywe [1-4], a ich
mozliwa transmisja ze $ciekoOw oczyszczonych do wod gruntowych i innych zaso-
bow wodnych, w tym wody pitnej, zwieksza narazenie ludzi na kontakt z PhAC
[5, 6]. W organizmie czlowieka PhAC w znacznej czg¢$ci wydalane sg z moczem
i katem w postaci niezmetabolizowanej lub metabolizowanej, trafiajac ostatecznie
do komunalnych oczyszczalni $ciekéw. Dostepne wyniki badan wskazujg, ze kon-
wencjonalne oczyszczanie oparte na technologii osadu czynnego nie jest wystarcza-
jaco skuteczne, aby usung¢ PhAC, ze wzgledu na zlozong budowe tych zwigzkow,
jak rowniez utrudniong biodegradacje [7, 8]. W rezultacie oczyszczone $cieki zawie-
rajace PhAC sa odprowadzane do zbiornikow wodnych Iub ponownie wykorzysty-
wane do innych celow dozwolonych w krajowym prawodawstwie. Nalezy zwrocic¢
uwage, ze PhAC obecne sa rowniez w osadach Sciekowych, co stanowi kolejng
droge transmisji tych zwigzkéw do $rodowiska [9, 10]. Aby temu zapobiegac,
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opracowano szereg innowacyjnych technologii oczyszczania $ciekow w celu osig-
gnigcia wyzszej skuteczno$ci usuwania tego typu zanieczyszczen [11-16]. Wsrod
nich technologie wykorzystujace aktywno$¢ grzybow zastuguja na szczegb6lng uwage
ze wzgledu na niespecyficzny uktad enzymatyczny grzybow lignolitycznych, ktory jest
w stanie degradowac szeroka game¢ PhAC, nawet kiedy obecne sa one w bardzo niskich
stezeniach [17-20]. Do tego celu mozna wykorzysta¢ zywe kultury lub wyekstrahowane
enzymy grzybow, takich jak grzyby bialej zgnilizny [21].

Wedhug Swiatowej Organizacji Zdrowia, choroby takie jak depresja, zaburzenie
lgkowe i choroba afektywna dwubiegunowa dotykaja nawet 360 milionow ludzi na
catym $wiecie [22, 23]. W leczeniu tych chordb czgsto przepisuje si¢ leki przeciw-
depresyjne, dzialajace bezposrednio na osrodkowy uktad nerwowy (OUN), w celu
zwickszenia st¢zenia neuroprzekaznikow, takich jak serotonina i norepinefryna
[24, 25]. Ostatnie badania wykazaly obecnos¢ kilku lekéw przeciwdepresyjnych
w wodach powierzchniowych w stezeniach od ng I"' do pg 1! [26-34]. Thurman
i Ferrer [34] przeanalizowali setki probek wod powierzchniowych w Stanach Zjed-
noczonych i wykryli bupropion i fluoksetyne w 68% probek ze srednimi stezeniami
odpowiednio 140 i 65 ng I"". Badanie w Serbii zidentyfikowato karbamazeping, lek
przeciwdrgawkowy, w stezeniu 303 ng I”' w $ciekach z oczyszczalni $ciekow.
Zidentyfikowano rowniez dwa metabolity karbamazepiny, 2-hydroksykarbamaze-
ping i 10,11-epoksykarbamazepine, w stezeniach okoto 16 ng I [30, 35].

Grzyby biatej zgnilizny, gtownie Basidiomycota, sa grupa podstawczakow wy-
kazujaca niezwykla zdolnos¢ do degradacji ligniny i substancji ligninopodobnych
[36]. Moga rozktada¢ zaréwno ligning, jak i biopolimery celulozy w biomasie ligno-
celulozowej, a jednoczesnie posiadaja unikalng zdolnos¢ do skutecznego rozktada-
nia ligniny poprzez wytwarzanie synergicznych enzymow ligninolitycznych, takich
jak peroksydaza ligninowa (LiP), peroksydaza manganowa (MnP), uniwersalna pe-
roksydaza (VP) i lakkaza (Lac) [21, 37]. Co wigcej, WRF zawieraja unikalne oksy-
dacyjne i zewnatrzkomorkowe uktady ligninolityczne o niskiej specyficznosci sub-
stratowej, ktore pozwalajg im przeksztatca¢ lub degradowac rdzne zanieczyszczenia
srodowiskowe [38]. Jak wskazuja wyniki badan, pojedynczy gatunek grzyba nie jest
w stanie wytworzy¢ wszystkich czterech enzymoéw zewnatrzkomorkowych, a kom-
binacja pozyskiwanych enzymow ligninolitycznych rézni si¢ w zaleznosci od
gatunku WREF, ilosci sktadnikéw odzywczych, m.in. wegla i azotu, oraz temperatury
i pH podtoza [21].

Zdolnos¢ WRF mozna wykorzysta¢ do rozktadu zanieczyszczen w $ciekach na
dwa sposoby: poprzez zastosowanie izolatow samych enzymoéw lub aktywnej
biomasy catego grzyba.

Izolowane z grzybow enzymy posiadaja udowodniong zdolnos¢ do katalizowania
biotransformacji zanieczyszczen w rdéznych typach sciekow w inne zwigzki o mniej-
szej szkodliwosci [39-41]. LiP (EC 1.11.1.14) katalizuje depolimeryzacje¢ ligniny
w procesie utleniania opartym na H,O; oraz wykazuje zdolno$¢ do degradacji kilku
opornych zanieczyszczen aromatycznych [40]. MnP (EC 1.11.1.13) jest enzymem
glikoproteiny hemu, ktéry moze katalizowaé utlenianie czasteczek organicznych
w obecnosci H,O; [42]. VP (EC 1.11.1.16) taczy specyficzno$¢ substratowa MnP
i LiP i jest w stanie utlenia¢ rézne typy struktur molekularnych, takie jak barwniki
o niskim i wysokim potencjale redoks, zwigzki fenolowe i hydrochinony [43].
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Lac (EC 1.10.3.2) nalezy do rodziny enzymow wielomiedziowych o niskiej specy-
ficzno$ci. Moze katalizowac utlenianie zwiazkoéw dostarczajacych wodoér, takich jak
fenol, lignina lub akryloaminy, poprzez redukcje O2 do H,O [42, 44].

Ze wzgledu na synergiczne dziatanie enzyméw wewnatrz- i zewnatrzkomorko-
wych oraz sorpcji PhAC na biomasie grzybni wykorzystanie catego organizmu grzyba
moze przyczyni¢ si¢ do usunigcia szerszego spektrum zanieczyszczen niz w przy-
padku zastosowania jedynie pojedynczego enzymu [17, 45, 46]. Catkowite usunigcie
niektorych zwigzkow w bioreaktorach z grzybnia wskazuje na wazng rolg¢ enzymow
wewnatrzkomorkowych 1 zwigzanych z mycelium oraz ich synergistyczne dziatanie
z enzymami zewnatrzkomoérkowymi [47-49].
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Rys. 4.1. Schemat reakcji zachodzacych pomiedzy zewnatrzkomdrkowymi enzymami
a zanieczyszczeniami organicznymi w réznych Srodowiskach [50]
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Na rysunku 4.1 przedstawiono schemat ztozonych interakcji prawdopodobnie za-
chodzacych pomiedzy zewnatrzkomorkowymi enzymami (oksydazy) a zanieczysz-
czeniami organicznymi. Zanieczyszczenia mogg wystgpowac w postaci wolnej lub
odwracalnie unieruchomionej (zwiazanej) z czastkami stalymi (osady $ciekowe,
czastki gleby itp.) albo inng materig organiczng w formie, w ktorej moga by¢ mniej
szkodliwe, ale réwniez przez to niedostepne dla enzymoéw. W procesie rozktadu
mogg by¢ poddawane nieenzymatycznym mechanizmom degradacji, takim jak od-
dzialywania rodnikow tlenowych, fotonow i reakcji Fentona, lub moga by¢ prze-
ksztalcane przez bezposrednie lub posrednie reakcje enzymatyczne. Funkcjonalne
enzymy zewnatrzkomorkowe mogg by¢ wolne lub unieruchomione np. na czgstkach
gleby, materii organicznej lub na komorkach je produkujacych. W bezposrednim
dziataniu enzymatycznym organizmy mogg wykorzystywac zanieczyszczenia jako
wlasne substraty, a w posrednim dzialaniu odpowiednie zwigzki organiczne sg
enzymatycznie przeksztatlcane w rodniki, ktore z kolei atakujg jako mediatory zanie-
czyszczen. Metabolity wydzielane zewnatrzkomoérkowo mogg by¢ wydalane z ko-
morek i ulega¢ dalszym reakcjom pozakomoérkowym lub moga by¢ w pelni zmine-
ralizowane przez komorki do dwutlenku wegla [50].

4.1. Materialy i metody

W literaturze do$¢ czgsto wykorzystywany w badaniach byt grzyb Pleurotus
ostreatus. Kozka 1 inni [51] w badaniach nad oceng zdolnos$ci do rozktadu klomipra-
miny, citalopramu, mianseryny, paroksetyny, sertraliny, wenlafaksyny, kwasu my-
kofenolowego i fluoksetyny zastosowali hodowle w ptynnej pozywce. Do pomiaru
produktéw rozpadu zastosowali chromatografi¢ cieczowg sprzezong ze spektrome-
trig mas, natomiast aby sprawdzi¢ toksycznos¢ produktow, wykorzystali test Spiro-
tox z zastosowaniem pierwotniaka Spirostomum ambiguum. Golan-Rozen i inni [52]
badali mozliwo$ci rozktadu karbamazepiny przez P. ostreatus hodowany w bogatej
pozywce ptynnej (zastosowano dwa rodzaje kontroli: zaszczepione kultury bez sub-
stratu oraz niezaszczepione proby zawierajgce substrat) i podczas fermentacji w sta-
nie stalym na todygach bawelny. Aby zmierzy¢ ilo§¢ pozostatej karbamazepiny,
uzyli chromatografii cieczowej w pofaczeniu ze spektrometria mas (LC-MS).
Analize ilo$ciowg przeprowadzono w trybie monitorowania wielu reakcji (MRM)
z analogami znakowanymi izotopowo jako wzorcami wewngtrznymi. Chefetz i inni [53]
wykorzystali P. ostreatus do oceny zdolno$ci rozktadu lamotryginy, z uzyciem karba-
mazepiny jako czynnika wspotzawodniczacego, w dwéch stezeniach (1110 ug I'").
Badacze zastosowali hodowle plynne, natomiast do oznaczenia ilosciowego produk-
tow rozktadu uzyli metody LC-MS, badajac zar6wno medium, jak i biomase grzyba.
Z kolei Silva i inni [54] oceniali zdolno$¢ tego grzyba do rozkladu fluoksetyny
w hodowli ptynnej. Uzyli dwodch rodzajow probek, jedng zawierajaca skolonizo-
wany substrat grzybowy oraz drugg zawierajaca surowe ekstrakty enzymatyczne
(zewnatrzkomorkowe). Aby zmierzy¢ ilos¢ produktow rozpadu, zastosowali wyso-
kosprawng chromatografi¢ cieczowa z detektorem fluorescencyjnym (HPLC-FLD).
W tabeli 4.1 przedstawiono zestawienie proponowanych mikroorganizméw stoso-
wanych do rozktadu EC z podziatem na dominujgcg reakcj¢ enzymatyczna.
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Tabela 4.1. Podziat usuwania wybranych EC w procesach wykorzystujacych aktywno$é enzymatyczng

grzybow
Zanieczyszczenie Wy!(orzystany Aktywne % Ocena .Zrodlo
mikroorga- - .. | literatu-
EC . enzymy usuniecia | toksycznosci
nizm rowe
Klomipramina Pleurotus Lakkaza 98 Test [51]
Citalopram ostreatus i peroksydaza 50 Spirotox
Mianseryna ligninowa 94
Paroksetyna 94
Sertralina 93
Wenlafaksyna 22
Kwas mykofenolowy 100
Fluoksetyna 85
Karbamazepina Pleurotus Peroksydaza 99 - [52]
ostreatus manganowa
i cytochrom P-450
Lamotrygina Pleurotus Cytochrom P-450 99 - [53]
ostreatus
Fluoksetyna Pleurotus Lakkaza 100 - [54]
ostreatus
Wenlafaksyna Trametes Cytochrom P-450 Bakterie [55]
versicolor 70 biolumines-
Ganoderma cencyjne
lucidum 70
Pleurotus
ostreatus 25
Karbamazepina Trametes Cytochrom P-450 70 Microtox [17]
Ibuprofen versicolor 100
Kwas klofibrowy 97
Karbamazepina Phanerochaete Peroksydaza 62 - [56]
Naproksen chrysosporium ligninowa 90
1 peroksydaza
manganowa
Karbamazepina Phanerochaete Peroksydaza 80 - [57]
chrysosporium manganowa
Diklofenak Phanerochaete Lakkaza 100 - [58]
Ibuprofen chrysosporium i peroksydaza 100
Naproksen manganowa 92
Karbamazepina 24-63
Diazepam 0
Paracetamol Pycnoporus Lakkaza 97 - [59]
Diklofenak sanguineus 68
Karbamazepina Trametes Lakkaza 37 Microtox [60]
Citalopram versicolor 100
Kodeina 100
Paracetamol Pleurotus Lakkaza 100 - [61]
Sulfadimetoksyna eryngii 80
Sulfametazyna
Sulfametoksazol
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Llorca i inni [55] zastosowali hodowle ptynne nie tylko P. ostreatus, ale takze
Ganoderma lucidum i Trametes versicolor w celu oceny ich zdolno$ci do rozktadu
wenlafaksyny. Do pomiaru produktow rozpadu zastosowali chromatografie
cieczowg z tandemowsa spektrometrig mas (LC-MS/MS). Marco-Urea [62] uzyt
T. versicolor, aby weryfikowaé jego zdolno$¢ do rozktadu kwasu klofibrowego,
karbamazepiny, atenololu i propranololu w przebiegu proceséw hybrydowych
(ptynne kultury T versicolor i reakcja podobna do Fentona). Do pomiaru ilo$ci pro-
duktow rozpadu zastosowal spektometri¢ mas (MS), tandemowg spektometri¢ mas
(MS/MS), a takze ultrasprawng chromatografi¢ cieczowg (UPLC).

Tabela 4.2. Technologie zastosowane do usuwania poszczegolnych zanieczyszczen przez rézne grzyby

Zanieczyszczenie EC Wykorzystany Technologia . Zrodlo
grzyb literaturowe

Scieki szpitalne Trametes versicolor Bioreaktor okresowy [60]
z mieszaning substancji ze zlozem fluidalnym
leczniczych
Karbamazepina Phanerochaete Bioreaktor ze ztozem [56]
Naproksen chrysosporium statym wypelniony

mieszanka granulek

grzybni i zrgbkoéw
drzewnych
Kwas klofibrowy Trametes versicolor Procesy hybrydowe [62]
Karbamazepina (ptynne kultury
Atenolol T. versicolor i reakcja
Propranolol podobna do Fentona)
Karbamazepina Phanerochaete Bioreaktor ptytowy [57]
chrysosporium

Diklofenak Phanerochaete Bioreaktor przepty- [58]
Ibuprofen chrysosporium WOWY z mieszaniem
Naproksen ciagglym
Karbamazepina
Diazepam
Naproksen Trametes Ciagly bioreaktor [48]
Katoprofen versicolor membranowy
Klomipramina Pleurotus ostreatus Hodowla w pozywce [51]
Citalopram ptynnej
Mianseryna
Paroksetyna
Sertralina
Wenlafaksyna
Kwas mykofenolowy
Fluoksetyna

W badaniach Marco-Urea i innych [17] opisano mozliwosci zastosowania
hodowli ptynnych T. versicolor, Irpex lacteus, Ganoderma lucidum oraz Phanero-
chaete chrysosporium w procesie rozktadu karbamazepiny, ibuprofenu i kwasu klo-
fibrowego. Do pomiaru ilosci i jakosci produktéow rozktadu zastosowano takie
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metody, jak wysokosprawna chromatografia cieczowa z detektorem UV (HPLC
UV-VIS), spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) oraz chroma-
tografia gazowa z izotopowym spektrometrem mas (GC/C/IRMS). Do wykonania
testow toksycznosci zastosowano test biologiczny Microtox z uzyciem P. phospho-
reum, morskiej bakterii luminescencyjnej, uwalniajgcej energi¢ w postaci Swiatta
widzialnego (maksymalne natezenie przy 490 nm). Dane dotyczace toksyczno$ci
oparto na S-minutowej ekspozycji bakterii na filtrowany roztwor (pH 7) w tempera-
turze 25°C. Cruz-Morato i inni [60] skonstruowali bioreaktor okresowy ze ztozem
fluidalnym, w ktorym zbadali mozliwosci 7. versicolor do rozktadu PhAC z nieste-
rylnej mieszaniny $Sciekow, zawierajacej miedzy innymi karbamazeping oraz citalo-
pram. Do pomiaru toksycznos$ci zastosowali test biologiczny Microtox (z uzyciem
bioluminescencyjnej bakterii V. fischeri po kontakcie z przefiltrowana probka przy
pH 7, stgzenie efektywne, EC50, zmierzono po 15 min), natomiast do pomiaru ilo$ci
produktow rozpadu uzyli ultrasprawnej chromatografii cieczowej ze spektrometrig
mas UPLC-MS.

W literaturze obecne sg doniesienia na temat stosowania bioreaktoréw z podto-
zem statym wypemionych mieszaning grzybni (tab. 4.2). Przyktadem moga by¢
Lii inni [56], ktorzy stworzyli bioreaktor ze ztozem stalym wypetionym mieszanka
fragmentéw grzybni i zrgbkow drzewnych, P. chrysosporium unieruchomili
z widrami drzewnymi jako no$nikiem, sprawdzali w ten sposob zdolno$¢ grzyba
do rozktadu karbamazepiny i naproksenu. Do pomiaru ilosci produktow rozktadu
zastosowali wysokosprawna chromatografi¢ cieczowg (HPLC). Réwniez Zhang
iinni [57] testowali mozliwosci rozkladu karbamazepiny przez P. chrysosporium
w bioreaktorze ptytowym. Aby zmierzy¢ ilo§¢ produktow rozpadu, zastosowali
HPLC, natomiast aktywno$¢ enzymatyczng zmierzyli metodg utleniania alkoholu
weratrylowego i 2,6-dimetoksyfenolu.

4.2. Wyniki badan i dyskusja

Procent rozktadu poszczegélnych zanieczyszczen przedstawiono w tabeli 4.1.
W badaniach Kozki i innych [51] kwas mykofenolowy zostat zdegradowany naj-
szybciej, juz po 4 godzinach, w pelni enzymatycznie, dzigki dziataniu lakkazy
i peroksydazy ligninowej. Citalopram i wenlafaksyna zostaly usuni¢te w bardzo nie-
wielkim stopniu, odpowiednio 50 i 22%. Inne zwigzki usunigto, prawie catkowicie,
dzigki adsorpcji i rozkladowi enzymatycznemu, po 96 godzinach (klomipramina
98%, mianseryna 94%, paroksetyna 94%, sertralina 93%, fluoksetyna 85%). Wick-
szo$¢ badanych farmaceutykéw zostala usunieta w ponad 80% po 4 godzinach inku-
bacji. Po 96 h hodowli P. ostreatus z farmaceutykami toksyczno$¢ probek znacznie
spadta, prawie do poziomu czystej pozywki. Golan-Rozen i inni [52] osiagne¢li 99%
rozktadu karbamazepiny, a takze zaobserwowali roznice wynikajace ze srodowiska
badania. Karbamazepina osadzona na todygach baweiny rozkladala si¢ do innych
produktéw i wolniej niz ta w srodowisku ptynnym. Chefetz i inni [53] wykazali, ze
dla obu badanych stezen (11 10 pg 1"") usunigto ponad 96% wprowadzonej lamotry-
giny. Zauwazyli takze, ze starzenie si¢ plechy grzyba, zubozenie sktadnikow
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odzywczych lub akumulacja zwigzkéw hamujacych, takich jak metabolity lamotry-
giny lub sktadniki zuzytej pozywki, mialy wpltyw na aktywnos$¢ enzymatyczng
grzyba. Za glowna grupe enzyméw bioracych udzial w rozkladzie lamotryginy
uwazaja cytochrom P-450 (CYP-450), poniewaz dodatek substancji blokujacych
CYP-450 znaczaco spowolnit rozktad lamotryginy. Silva i inni [54] w przeprowa-
dzonych badaniach opisali zaleznos¢, wedtug ktorej probki zawierajace skolonizo-
wany substrat grzybowy osiagnely znacznie wyzsza wydajnos¢ (nawet 100%) w roz-
ktadzie fluoksetyny niz te zawierajaca surowe ekstrakty enzymatyczne
(zewnatrzkomoérkowe), (wydajnos¢ do 20%). Wywnioskowali z tego, ze w rozkia-
dzie fluoksetyny najwigkszy udziat ma lakkaza.

Przeprowadzone przez Llorka i innych [55] doswiadczenia wykazaly, ze
T. versicolor i G. lucidum byly w stanie usung¢ do 70% wenlafaksyny w ciagu
15 dni, podczas gdy P. ostreatus usungt w tym samym czasie jedynie 25%. W swojej
pracy z 2010 roku Marco-Urea [62] udowodnit, Ze w warunkach cykli redoks chi-
nonu degradacja farmaceutykéw (dodanych w dawce 10 mg I'') osigga plateau po
6 godzinach inkubacji, przy poziomie degradacji do 80%. Przedstawit rowniez przy-
datno$¢ tej nowatorskiej technologii w degradacji farmaceutykow przy niskich ste-
zeniach powszechnie wystepujacych w $rodowisku (50 pg 1''). Natomiast jego
badania z 2009 roku sugeruja, ze degradacja kwasu klofibrowego i karbamazepiny,
ktore okazaty si¢ wysoce trwate w oczyszczalniach §ciekow, zachodzita wewnatrz-
komoérkowo przez uktad cytochromu P450 7. versicolor z wydajnoscia odpowiednio
97 1 70%. Na uwagg zashuguje fakt, ze degradacja ibuprofenu przez ten grzyb
rozpoczeta si¢ niemal natychmiast po jego dodaniu i osiagneta 100% skutecznosci.
Kontrola abiotyczna zawierajgca 10 mg I'' ibuprofenu otrzymata wyniki testu
Equitox na poziomie 0,05 m™, podczas gdy kultury siedmiodniowe wykazaty
poziom 8,3 m~. Oznacza to, ze niestety toksyczno$¢ glownego metabolitu,
1,2-hydroksyibuprofenu, okazata si¢ wyzsza niz poczatkowa (byla jednak wcigz niz-
sza niz ta ustalona prawnie dla $ciekow obszarow przemystowych) Niestety tok-
sycznos$¢ otrzymanego w ten sposob produktu okazata si¢ wyzsza niz poczatkowa
(byla jednak wcigz nizsza niz ta ustalona dla $ciekdw obszarow przemystowych)
[17]. Cruz-Moratio i inni [60] wykazali mozliwos$¢ zastosowania bioreaktora ze zto-
zem fluidalnym do eliminacji PhAC w stezeniach istotnych dla srodowiska w wa-
runkach niesterylnych przez 7. versicolor. Osiagnigto calkowite usuniecie okoto
50% wykrytych PhAC, podczas gdy jedynie 25% zostato usunietych czg§ciowo.
W badaniach ekotoksycznosci testem Microtox stwierdzono, ze surowe $cieki ko-
munalne wykazywaty warto$ci nietoksyczne (ECsy okoto 20-30%). Po pierwszych
24 godzinach biodegradacji grzybowej zaobserwowano spadek toksyczno$ci za-
rowno w warunkach sterylnych, jak i niesterylnych, z ECso odpowiednio okoto 100%
i 40%. Wartosci te odpowiadaja prawie catkowitemu usunigciu gtownych PhAC
wykrytych w najwyzszym st¢zeniu. Pod koniec oczyszczania ekotoksyczno$¢ pozo-
stala na poziomach nietoksycznych (ECso w zakresie 75-100%). Ponadto wysoki
procent usuwania uzyskuje si¢ podczas degradacji metabolitow ssakéw z niektorych
PhAC, takich jak karbamazepina, obecnych w $ciekach oczyszczalni $ciekow.

Li i inni [56] pokazali, Ze w systemie wolnorosngcym w warunkach niesteryl-
nych, po siedmiu dniach, z odpowiednia wydajnoscia, usuwano 34% karbamazepiny
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i 86% naproksenu, natomiast w systemie unieruchomionym 7-dniowe wydajnosci
usuwania wyniosty okoto 62 i 90% odpowiednio dla karbamazepiny i naproksenu.
Wykazali tez, ze enzymy zewnatrzkomoérkowe wytwarzane przez P. chrysosporium
odgrywaly wazna role¢ w usuwaniu naproksenu, natomiast wewnatrzkomoérkowy
ukfad enzymatyczny byl odpowiedzialny za usuwanie karbamazepiny. W 2012 r.
Zhang i1inni [57] pokazali, ze skuteczna eliminacja karbamazepiny moze zosta¢ osig-
gnigta w czasie ok. 100-dniowej cigglej pracy bioreaktora plytowego pod warun-
kiem, ze dostarczy si¢ wystarczajacg ilo$¢ sktadnikow odzywczych. Okoto 80% kar-
bamazepiny zostalo wyeliminowane, gdy jako pokarm zastosowano rozcienczong
pozywke syntetyczng. Eliminacja zostala zmniejszona do 60%, gdy zastosowano
obszarowy odplyw z dodatkowg glukoza i azotem.

Whioski

W ostatnich latach wielu naukowcow badato wydajnos$¢ réznych procesow usu-
wania PhAC z wody i Sciekow. Systemy oczyszczania oparte na WRF 1 zwigzanych
z nimi uktadach enzymatycznych oksydoreduktazy oferuja obiecujace i przyjazne
dla srodowiska rozwiazanie do usuwania takich zanieczyszczen. Technologia ta
czesto pozwala na wytwarzanie mniejszej ilosci toksycznych produktow ubocznych.
Obecno$¢ toksycznych metabolitow sprawdzano za pomoca testow Spirotox czy
Microtox. Na podstawie przeanalizowanej literatury mozna stwierdzi€, ze rozne
srodki farmaceutyczne sg skutecznie usuwane zarOwno przez surowe, 0Czyszczone
enzymy, jak i przez grzybni¢. Stosowanie aktywnej grzybni wykazato najwyzsza
skutecznos¢ w przypadku wielu zwigzkow ze wzgledu na synergiczne dziatanie en-
zymow wewnatrzkomorkowych i zewnatrzkomérkowych w potgczeniu z sorpcja na
biomasie strzgpkow. Konieczne sg dalsze badania majgce na celu oceny technicz-
nych, ekonomicznych i srodowiskowych aspektow réznych kombinacji procesow
i wykorzystania roznych gatunkow grzybow, aby uzyskac jak najskuteczniejszy spo-
sob usuwania PhAC ze Sciekow.

Podziekowania

Praca zostata wykonana w ramach subwencji Politechniki Czestochowskiej na
rozwdj i utrzymanie potencjatu badawczego Wydziatu Infrastruktury i Srodowiska.

Literatura

[1] Pomati F., Castiglioni S., Zuccato E., Fanelli R., Vigetti D., Rossetti C., Calamari D., Effects
of a complex mixture of therapeutic drugs at environmental levels on human embryonic cells,
Environmental Science and Technology 2006, 40, 7, 2442-2447.

[2] Quinn B., Gagne F., Blaise C., Evaluation of the acute, chronic and teratogenic effects of
a mixture of eleven pharmaceuticals on the cnidarian, Hydra attenuate, Science of the Total
Environment 2009, 407, 1072-1079.

[3] Santos L.H., Araujo A.N., Fachini A., Pena A., Delerue-Matos C., Montenegro M.C.,
Ecotoxicological aspects related to the presence of pharmaceuticals in the aquatic environ-
ment, Journal of Hazardous Material 2010, 175, 45-95.

54



[4] Wilson B.A., Smith V.H., de Noyelles F. Jr, Larive C.K., Effects of three pharmaceutical and
personal care products on natural freshwater algal assemblages, Environmental Science and
Technology 2003, 37, 1713-1719.

[5] Kim S., Aga D.S., Potential ecological and human health impacts of antibiotics and antibio-
tic-resistant bacteria from wastewater treatment plants, Journal of Toxicology and Environ-
mental Health — Part B Critical Reviews 2007, 10, 559-573.

[6] SilvaL.J., Lino C.M., Meisel L.M., Pena A., Selective serotonin re-uptake inhibitors (SSRIs)
in the aquatic environment: an ecopharmacovigilance approach, Science of the Total Envi-
ronment 2012, 437, 185-195.

[7] Verlicchi P., Al Aukidy M., Zambello E., Occurrence of pharmaceutical compounds in urban
wastewater: removal, mass load and environmental risk after a secondary treatment —
a review, Science of the Total Environment 2012, 429, 123-155.

[8] Frédéric O., Yves P., Pharmaceuticals in hospital wastewater: their ecotoxicity and contribu-
tion to the environmental hazard of the effluent, Chemosphere 2014, 115, 31-39.

[9] da Silva B.F., Jelic A., Lopez-Serna R., Mozeto A.A., Petrovic M., Barcel6 D., Occurrence
and distribution of pharmaceuticals in surface water, suspended solids and sediments of the
Ebro river basin, Spain, Chemosphere 2011, 85, 8, 1331-1339.

[10] Al Aukidy M., Verlicchi P., Jelic A., Petrovic M., Barcelo D., Monitoring release of pharma-
ceutical compounds: occurrence and environmental risk assessment of two WWTP effluents
and their receiving bodies in the Po Valley, Italy, Science of the Total Environment 2012,
438, 15-25.

[11] Escola Casas M., Chhetri R.K., Ooi G., Hansen K.M., Litty K., Christensson M., Kragelund
C., Andersen H.R., Bester K., Biodegradation of pharmaceuticals in hospital wastewater by
a hybrid biofilm and activated sludge system (Hybas), Science of the Total Environment
2015, 530, 383-392.

[12] Escola Casas M., Chhetri R.K., Ooi G., Hansen K.M., Litty K., Christensson M., Kragelund
C., Andersen H.R., Bester K., Biodegradation of pharmaceuticals in hospital wastewater by
staged Moving Bed Biofilm Reactors (MBBR), Water Research 2015, 83, 293-302.

[13] Bagheri H., Afkhami A., Noroozi A., Removal of pharmaceutical compounds from hospital
wastewaters using nanomaterials: a review, Analytical and Bioanalytical Chemistry Research
2016, 3,1, 1-18.

[14] Ferre-Aracil J., Valcarcel Y., Negreira N., de Alda M.L., Barcel6 D., Cardona S., Navarro-
Laboulais J., Ozonation of hospital raw wastewaters for cytostatic compounds removal.
Kinetic modelling and economic assessment of the process, Science of the Total Environment
2016, 556, 70-79.

[15] Ng K.K., Shi X., Ong S.L., Lin C.-F., Ng H.Y., An innovative of aerobic bio-entrapped salt
marsh sediment membrane reactor for the treatment of high-saline pharmaceutical wastewa-
ter, Chemical Engineering Journal 2016, 295, 317-325.

[16] Yan Q., Gaoa X., Chena Y., Peng Y., Zhanga Y., Gan X., Zi C., Guo J., Occurrence, fate and
ecotoxicological assessment of pharmaceutically active compounds in wastewater and sludge
from wastewater treatment plants in Chonggqing, the Three Gorges Reservoir Area, Science
of the Total Environment 2014, 470-471, 618-630.

[17] Marco-Urrea E., Perez-Trujillo M., Vicent T., Caminal G., Ability of white-rot fungi to
remove selected pharmaceuticals and identification of degradation products of ibuprofen by
Trametes versicolor, Chemosphere 2009, 74, 765-772.

[18] Rodriguez-Rodriguez C.E., Garcia-Galan M.J., Blanquez P., Diaz-Cruz M.S., Barcelo D.,
Caminal G., Vicent T., Continuous degradation of a mixture of sulfonamides by Trametes
versicolor and identification of metabolites from sulfapyridine and sulfathiazole, Journal of
Hazardous Material 2012, 213, 347-354.

[19] Gros M., Cruz-Morato C., Marco-Urrea E., Longree P., Singer H., Sarra M., Hollender J.,
Vicent T., Rodriguez-Mozaz S., Barcelo D., Biodegradation of the X-ray contrast agent
iopromide and the fluoroquinolone antibiotic ofloxacin by the white rot fungus Trametes

55



versicolor in hospital wastewaters and identification of degradation products, Water Research
2014, 60, 228-241.

[20] Llorens-Blanch G., Badia-Fabregat M., Lucas D., Rodriguez-Mozaz S., Barcel6 D., Penna-
nen T., Caminal G., Blanquez P., Degradation of pharmaceuticals from membrane biological
reactor sludge with Trametes versicolor, Environmental Science: Processes and Impacts
2015, 17(2), 429-440.

[21] Naghdi M., Taheran M., Kaur Brar S., Kermanshahi-pour A., Verma M., Surampalli R.Y .,
Removal of pharmaceutical compounds in water and wastewater using fungal oxidoreductase
enzymes, Environmental Pollution 2018, 234, 190-213.

[22] Racamonde 1., Rodil R., Quintana J.B., Villaverde-de-Saa E., Cela R., Determination of ben-
zodiazepines, related pharmaceuticals and metabolites in water by solid-phase extraction and
liquid-chromatography-tandem mass spectrometry, Journal of Chromatography A 2014,
1352, 69-79.

[23] Critically Important Antimicrobials for Human Medicine, World Health Organization, 2017.

[24] Harmer C.J., Duman R.S., Cowen P.J., How do antidepressants work? New perspectives for
refining future treatment approaches, Lancet Psychiatry 2017, 4, 5, 409-418.

[25] Ruddell R.G., Mann D.A., Ramm G.A., The function of serotonin within the liver, Journal of
Hepatology 2008, 48, 4, 666-675.

[26] Giebultowicz J., Nalecz-Jawecki G., Occurrence of antidepressant residues in the sewage-
impacted Vistula and Utrata rivers and in tap water in Warsaw (Poland), Ecotoxicology and
Environmental Safety 2014, 104, 103-109.

[27] Loos R., Carvalho R., Antonio D.C., Comero S., Locoro G., Tavazzi S., Paracchini B.,
Ghiani M., Lettieri T., Blaha L., Jarosova B., Voorspoels S., Servaes K., Haglund P., Fick J.,
Lindberg R.H., Schwesig D., Gawlik B.M., EU-wide monitoring survey on emerging polar
organic contaminants in wastewater treatment plant effluents, Water Research 2013, 47, 17,
6475-6487.

[28] Metcalfe C.D., Chu S., Judt C., Li H., Oakes K.D., Servos M.R., Andrews D.M., Antide-
pressants and their metabolites in municipal wastewater, and downstream exposure in an
urban watershed, Environmental Toxicology and Chemistry 2010, 29, 1, 79-89.

[29] Petrie B., Youdan J., Barden R., Kasprzyk-Hordern B., Multi-residue analysis of 90 emerging
contaminants in liquid and solid environmental matrices by ultra-highperformance liquid chro-
matography tandem mass spectrometry, Journal of Chromatography A 2016, 1431, 64-78.

[30] Petrovi¢ M., Skrbi¢ B., Zivandev J., Ferrando-Climent L., Barcelo D., Determination of
81 pharmaceutical drugs by high performance liquid chromatography coupled to mass spec-
trometry with hybrid triple quadrupole-linear ion trap in different types of water in Serbia,
Science of the Total Environment 2014, 468-469, 415-428.

[31] Repice C., Grande M.D., Maggi R., Pedrazzani R., Licit and illicit drugs in a wastewater,
treatment plant in Verona, Italy, Science of the Total Environment 2013, 463-464, 27-34.

[32] Santos L.H.M.L.M., Gros M., Rodriguez-Mozaz S., Delerue-Matos C., Pena A., Barcel6 D.,
Montenegro M.C.B.S.M., Contribution of hospital effluents to the load of pharmaceuticals in
urban wastewaters: identification of ecologically relevant pharmaceuticals, Science of
the Total Environment 2013, 461-462, 302-316.

[33] Sheng L.-H., Chen H.-R., Huo Y.-B., Wang J., Zhang Y., Yang M., Zhang H.-X., Simulta-
neous determination of 24 antidepressant drugs and their metabolites in wastewater by ultra-
high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry, Molecules 2014, 19, 1,
1212-1222.

[34] Thurman E.M., Ferrer L., Liquid chromatography/quadrupole-time-of-flight mass spectrome-
try with metabolic profiling of human urine as a tool for environmental analysis of dextro-
methorphan, Journal of Chromatography A 2012, 1259, 158-166.

[35] Pivetta R.C., Rodrigues-Silva C., Rogério Ribeiro A., Rath S., Tracking the occurrence of
psychotropic pharmaceuticals in Brazilian wastewater treatment plants and surface water,
with assessment of environmental risks, Science of the Total Environment 2020, 727,
138661.

56



[36] Bilal M., Asgher M., Igbal M., Hu H., Zhang X., Chitosan beads immobilized manganese
peroxidase catalytic potential for detoxification and decolorization of textile effluent, Inter-
national Journal of Biological Macromolecules 2016, 89, 181-189.

[37] Sanchez C., Lignocellulosic residues: biodegradation and bioconversion by fungi, Biotech-
nology Advances 2009, 27, 2, 185-194.

[38] Zhuo R., Fan F., A comprehensive insight into the application of white rot fungi and their
lignocellulolytic enzymes in the removal of organic pollutants, Science of the Total Environ-
ment 2021, 778, 146132.

[39] Arora D.S., Sharma R.K., Ligninolytic fungal laccases and their biotechnological applica-
tions, Applied Biochemistry and Biotechnology 2010, 160, 1760-1788.

[40] Christian V., Shrivastava R., Shukla D., Modi H.A., Vyas B.R.M., Degradation of xenobiotic
compounds by lignin-degrading white-rot fungi: enzymology and mechanisms involved,
Indian Journal of Experimental Biology 2005, 43, 301-312.

[41] Duran N., Esposito E., Potential applications of oxidative enzymes and phenoloxidase-like
compounds in wastewater and soil treatment: a review, Applied Catalysis B: Environmental
2000, 28, 83-99.

[42] Wong D.W.S., Structure and action mechanism of ligninolytic enzymes, Applied Biochemi-
stry and Biotechnology 2009, 157, 174-209.

[43] Camarero S., Sarkar S., Ruiz-Duefias F.J., Martinez M.J., Martinez A.T., Description of
a versatile peroxidase involved in the natural degradation of lignin that has both manganese
peroxidase and lignin peroxidase substrate interaction sites, Journal of Biological Chemistry
1999, 274, 10324-10330.

[44] Yang S., Hai F.I., Nghiem L.D., Price W.E., Roddick F., Moreira M.T., Magram S.F.,
Understanding the factors controlling the removal of trace organic contaminants by white-rot
fungi and their lignin modifying enzymes: a critical review, Bioresource Technology 2013,
141, 97-108.

[45] Hata T., Kawai S., Okamura H., Nishida T., Removal of diclofenac and mefenamic acid by
the white rot fungus Phanerochaete sordida YK-624 and identification of their metabolites
after fungal transformation, Biodegradation 2010, 21, 681-689.

[46] Tran N.H., Urase T., Kusakabe O., Biodegradation characteristics of pharmaceutical substan-
ces by whole fungal culture Trametes versicolor and its laccase, Journal of Water and Envi-
ronment Technology 2010, 8, 125-140.

[47] Nguyen L.N., Hai F.I., Kang J., Leusch F.D., Roddick F., Magram S.F., Price W.E., Nghiem
L.D., Enhancement of trace organic contaminant degradation by crude enzyme extract from
Trametes versicolor culture: effect of mediator type and concentration, Journal of the Taiwan
Institute of Chemical Engineers 2014, 45, 1855-1862.

[48] Nguyen L.N., Hai F.I,, Yang S., Kang J., Leusch F.D., Roddick F., Price W.E., Nghiem L.D.,
Removal of trace organic contaminants by an MBR comprising a mixed culture of bacteria
and white-rot fungi, Bioresource Technology 2013, 148, 234-241.

[49] Nguyen L.N., van de Merwe J.P., Hai F.I., Leusch F.D., Kang J., Price W.E., Roddick F.,
Magram S.F., Nghiem L.D., Laccase-syringaldehyde-mediated degradation of trace organic
contaminants in an enzymatic membrane reactor: removal efficiency and effluent toxicity,
Bioresource Technology 2016, 200, 477-484.

[50] Kues U., Fungal enzymes for environmental management, Current Opinion in Biotechnology
2015, 33, 268-278.

[51] Kézka B., Natgcz-Jawecki G., Turto J., Giebultowicz J., Application of Pleurotus ostreatus
to efficient removal of selected antidepressants and immunosuppressant, Journal of Environ-
mental Management 2020, 273, 111131.

[52] Golan-Rozen N., Seiwert B., Riemenschneider C., Reemtsma T., Chefetz B., Hadar Y.,
Transformation pathways of the recalcitrant pharmaceutical compound carbamazepine by the
white-rot fungus Pleurotus ostreatus: effects of growth conditions, Environmental Science
and Technology 2015, 49, 12351-12362.

57



[53] Chefetz B., Marom R., Salton O., Oliferovsky M., Mordehay V., Ben-Ari J., Hadar Y., Trans-
formation of lamotrigine by white-rot fungus Pleurotus ostreatus, Environmental Pollution
2019, 250, 546-553.

[54] Silva A.D.M., Sousa J., Hultberg M, Figueiredo S.A., Freitas O.M., Delerue-Matos C.,
Fluoxetine removal from aqueous solutions using a lignocellulosic substrate colonized by the
white-rot fungus Pleurotus ostreatus, International Journal of Environmental Research and
Public Health 2022, 19, 2672.

[55] Llorca M., Castellet-Rovira F., Farré M.-J., Jaén-Gil A., Martinez-Alonso M., Rodriguez-
Mozaz S., Sarra M., Barcel6 D., Fungal biodegradation of the N-nitrosodimethylamine pre-
cursors venlafaxine and O-desmethylvenlafaxine in water, Environmental Pollution 2019,
246, 346-356.

[56] Li X., Alves de Toledo R., Wang S., Shim H., Removal of carbamazepine and naproxen by
immobilized Phanerochaete chrysosporium under non-sterile condition, New Biotechnology
2015, 32,2, 282-289.

[57] Zhang Y., Geilen S., Elimination of carbamazepine in a non-sterile fungal bioreactor,
Bioresource Technology 2012, 112, 221-227.

[58] Rodarte-Morales A., Feijo G., Moreira M., Lema J., Operation of stirred tank reactors (STRs)
and fixed-bed reactors (FBRs) with free and immobilized Phanerochaete chrysosporium for
the continuous removal of pharmaceutical compounds, Biochemical Engineering Journal
2012, 66, 38-45.

[59] Garcia-Morales R., Garcia-Garcia A., Orona-Navar C., Osma J.F., Nigam K.D.P., Ornelas-
Soto N., Biotransformation of emerging pollutants in groundwater by laccase from P. sangu-
ineus CS43 immobilized onto titania nanoparticles, Journal of Environmental Chemical En-
gineering 2018, 6, 1, 710-717.

[60] Cruz-Morato C., Ferrando-Climent L., Rodriguez-Mozaz S., Barcelo D., Marco-Urrea E.,
Vicent T., Sarra M., Degradation of pharmaceuticals in nonsterile urban wastewater by Tra-
metes versicolor in a fluidized bed bioreactor, Water Research 2013, 47, 5200e5210.

[61] Chang B.-V., Fan S.-N., Tsai Y.-C. Chung Y.-L., Tu P.-X., Yang C.-W., Removal of emer-
ging contaminants using spent mushroom compost, Science of the Total Environment 2018,
634, 922-933.

[62] Marco-Urrea E., Perez-Trujillo M., Blanquez P., Vicent T., Caminal G., Biodegradation of
the analgesic naproxen by Trametes versicolor and identification of intermediates using
HPLC-DAD-MS and NMR, Bioresource Technology 2010, 101, 2159-2166.

White rot fungi in the decomposition of selected emerging
pollutants in wastewater

Abstract: Pharmaceutically active compounds (PhAC) contained in wastewater are difficult to
remove and highly toxic to living organisms. Conventional treatment methods based on activa-
ted sludge technology are not effective enough. A number of innovative wastewater treatment
technologies have been developed to achieve higher efficiency in removing this type of pollu-
tant. One such method is the use of White Rot Fungi. WRF have the ability to break down both
lignin and cellulose biopolymers thanks to enzymes such as lignin peroxidase, manganese
peroxidase, universal peroxidase and laccase, as well as unique oxidative and extracellular
lignolytic systems. The ability of WRF can be used to decompose pollutants in wastewater in
two ways: by the use of isolates of the enzymes themselves or the active biomass of the whole
fungus. Researchers are using technologies such as fluidized bed batch bioreactors, fixed bed
bioreactors, hybrid processes, plate bioreactors, flow-through reactors, membrane bioreactors,
and liquid culture cultures. The researchers obtained results of up to 100% degradation as well
as a reduction in toxicity. More research is needed to assess the technical, economic and envi-
ronmental aspects of treatment with white rot fungi.

Keywords: pharmaceutically active compounds, white rot fungi, wastewater, decomposition
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Rozdziat 5

Technologie uszlachetniania biogazu do biometanu —
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Streszczenie: Zwigkszenie warto$ci opatowej biogazu wymaga usunigcia z niego dwutlenku
wegla oraz zanieczyszczen §ladowych. Taka mozliwo$¢ daja metody uzdatniania/uszlachetnia-
nia biogazu. W niniejszym przegladzie literaturowym szczegdétowo omoéwiono istot¢ oczysz-
czania biogazu z zastosowaniem wybranych technologii, ich wady i zalety, a takze aspekty
ekonomiczne proponowanych rozwigzan. Wskazano rowniez dalszy kierunek rozwoju techno-
logii oraz oméwiono stan ich implementacji w Europie i Polsce.

Stowa kluczowe: fermentacja metanowa, biogaz, uszlachetniane biogazu, biometan

Wprowadzenie

Ograniczone zrodfa paliw kopalnianych, ich wysoki §lad weglowy spowodowaty,
Ze na przestrzeni ostatnich lat trwajg intensywne prace nad rozwojem odnawialnych
zrodet energii. Wsrod dostepnych rozwigzan szczegodlnie interesujaca opcja wydaje
si¢ produkcja biogazu [1, 2]. W poréwnaniu z poprzednia dekada powstato 7800
nowych biogazowni w Europie, a ich liczba ciggle rosnie, co jest nastepstwem opra-
cowywania i wdrazania nowych polityk, zasad i projektoéw w energetyce odnawial-
nej. Wsrdd licznych inicjatyw w tym zakresie mozna wymieni¢ Ramowa Konwencje
Narodow Zjednoczonych w sprawie zmian klimatu (UNFCCC), szczyt COP21
w Paryzu oraz ambitny projekt UE dotyczacy budowy gospodarki niskoemisyjne;j,
w tym osiggnigcia do 2050 roku 80-95% redukcji emisji gazow cieplarnianych (ang.
Greenhouse Gas, GHQG) [3, 4]. Efektem podejmowanych zmian jest wzrost produk-
cji biogazu. Przyktadowo, w ciagu dekady produkcja biogazu w UE wzrosta ponad
trzykrotnie, z 167 PJ w 2005 roku do 654 PJ w 2015 roku [4].

Biogaz produkowany jest w wyniku fermentacji metanowej, a z chemicznego
punktu widzenia stanowi mieszaning gazow, w ktorej najwickszy udziat ma CHy
(zawarto$¢ w przedziale 40-60%) oraz CO, (zawarto$¢ od 40 do 60%). Poza wymie-
nionymi gazami biogaz zawiera rowniez §ladowe ilosci takich zanieczyszczen gazo-
wych, jak H,S (0,1-3%), H,O, CO, N,, NH3, O, weglowodory, lotne zwigzki orga-
niczne i siloksany [5, 6]. Implikacjg obecnosci ww. gazéw $ladowych oraz
dwutlenku wegla jest znacznie nizsza warto$¢ opatowa biogazu (21 MJ/m®) niz gazu
ziemnego (34 MJ/m®). Wartoéé te mozna jednak zwickszy¢ dzigki usunieciu ww.
zanieczyszczen [7]. Dodatkowymi argumentami przemawiajagcymi za takimi
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dzialaniami sg koszty zwigzane z transportem, kompresja oraz problemy techniczne,
jakie mogtyby wystapi¢ przy zastosowaniu nieoczyszczonego biogazu [2]. Przykta-
dowo, biogaz spalany w urzadzeniach kogeneracyjnych przed wprowadzeniem do
jednostki CHP wymaga przynajmniej usuniecia pary wodnej i siarkowodoru [8],
a w silnikach o zaptonie iskrowym zawartos¢ siarkowodoru w biogazie nie moze
przekracza¢ 200 ppm [9]. Chcac jednak uzyskaé produkt o wysokiej zawartosci
metanu i parametrach jakosciowych zblizonych do wysokometanowego gazu ziem-
nego, konieczne jest zastosowanie dodatkowych procesow, czyli uszlachetnie-
nie/wzbogacenie biogazu [10-12]. W efekcie przeprowadzonych proceséw pozyski-
wany jest biometan. W polskim prawie, zgodnie z definicjg zawarta w projekcie
nowelizacji ustawy o OZE Ministerstwa Klimatu i Srodowiska, biometan to »2aZ
uzyskany z biogazu lub biogazu rolniczego, ktorego wartos¢ ciepta spalania wynosi
nie mniej niz 34,0 MJ/m””. W nomenklaturze zagranicznej pod pojeciem biometanu
najczesciej rozumie si¢ gaz pozyskany w wyniku usunigcia z biogazu zanieczysz-
czen w postaci dwutlenku wegla, siarkowodoru i innych gazowych zanieczyszczen
sladowych. Czasem w literaturze przedmiotu biometan nazywany jest odnawialnym
gazem ziemnym (ang. Renewable Natural Gas, RNG). Z kolei, jesli biometan byt
poddany procesowi sprezania lub skraplania, uzywane sg w stosunku do niego row-
niez okre$lenia, takie jak skroplony biogaz wysokometanowy, czyli skroplony bio-
metan (ang. Liquid Biogas, LBG), spr¢zony gaz biometanowy (ang, Compressed
Biogas, CBG), lub stosowane sa zamiennie skréoty bio-CNG albo bio-LNG, pomimo
ze moze to powodowac pewne niescistosci, poniewaz CNG to spr¢zony gaz ziemny
(ang. Compressed Natural Gas, CNQG), a skrét LNG odnosi si¢ do skroplonego gazu
ziemnego (ang. Liquid Natural Gas, LNG). Jedynie przedrostek bio- wskazuje na
biologiczne pochodzenie tego nos$nika energii [13, 14].

Podjgcie tematyki rozwoju technologii pozyskiwania biometanu z biogazu jest
coraz istotniejszym zagadnieniem, o czym §wiadczy nie tylko wzrastajaca liczba pu-
blikacji (rys. 5.1), ale zachodzaca w ostatnim czasie w Europie i na $wiecie transfor-
macja energetyczna.

a) b)
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Rys. 5.1. Liczba publikacji w bazie Scopus dotyczacych: a) biometanu; b) uszlachetniania biogazu
(metoda wyszukiwania uwzgledniata nastepujace kryterium: tytut, streszczenie, stowa
kluczowe)

Podj¢ta w rozdziale tematyka jest zagadnieniem niezwykle aktualnym, zwtaszcza
w konteksécie ogloszenia w maju 2022 roku przez Komisj¢ Europejska planu
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REPowerEU. Zgodnie z zapisami zamieszczonymi we wspomnianym dokumencie,
biometan moze odegra¢ wazna role¢ w dywersyfikacji dostaw gazu i zmniejszeniu
zaleznosci UE od importowanych ze Wschodu paliw kopalnych. Jednakze, aby cel
ten mogt zostac osiagnigty, produkcja biometanu musi ulec podwojeniu (W porow-
naniu do zapiséw pakietu Fit for 55) i osiagna¢ putap 35 mld m® rocznie do 2030
roku [15]. W kontek$cie zarysowanej problematyki celem rozdzialu jest przeglad
dostepnych i rozwijajacych si¢ metod uszlachetniania biogazu. W ramach tego za-
gadnienia szczegélowo omowiono istot¢ oczyszczania biogazu z zastosowaniem wy-
branych technologii, ich wady i zalety, a takze aspekty ekonomiczne proponowanych
rozwigzan. Wskazano rowniez dalszy kierunek rozwoju technologii.

5.1. Biogaz a biometan

Biogaz najczg$ciej jest pozyskiwany z osadow sciekowych, bioodpadow, odpa-
dow z rolnictwa, a takze generowanych z réznych gatezi przemystu. Osobng kwesti¢
stanowi biogaz wytwarzany na skladowiskach odpaddw, ktory jest nie tylko zrodtem
energii, ale takze jedng ze strategii zmniejszania oddzialywania obiektu na srodowi-
sko naturalne [11]. Wedlug prognoz Europejskiego Stowarzyszenia Biogazu (ang.
European Biogas Association, EBA), kluczowymi surowcami do wytwarzania bio-
metanu z biogazu w 2030 roku beda obornik zwierzgcy (32%), pozostatosci rolnicze
(24%) i uprawy sekwencyjne (odpowiednik dwu- i tréjpolowki) (21%). Dane te kon-
trastuja z prognozami dla 2050 roku, w ktéorym dominujacym zrodtem wsadu dla
komor fermentacyjnych maja by¢ uprawy sekwencyjne (47%), przy czym ponownie
znaczacy jest udzial obornika (19%) i pozostatosci rolniczych (17%). Scieki prze-
mystowe w obu opracowaniach stanowig ponad 10% potencjatu [28]. Z kolei, jak
pokazuja analizy zawarte w raporcie opracowanym na zlecenie Magazynu Biomasa,
najwiekszy potencjat produkcji biometanu w Polsce znajduje si¢ w odpadach pocho-
dzacych z chowu zwierzat, odpadach biodegradowalnych, odpadach komunalnych
oraz kiszonce z kukurydzy [12].

Sktad, jak rowniez objetos¢ produkowanego biogazu zalezg od wielu czynnikow,
do gléwnych naleza warunki procesu oraz typ wsadu (tab. 5.1) [1, 16]. Surowy bio-
gaz jest zazwyczaj nasycony parg wodng. Poza obnizeniem warto$ci energetycznej
biogazu woda moze reagowac¢ z siarkowodorem, tworzac jony wodorowe i/lub kwas
siarkowy [17, 18]. Z kolei siloksany pochodzace gtownie ze zwigzkéw zawierajg-
cych krzem, szeroko stosowanych w roznych materiatach przemystowych lub doda-
wanych do produktow konsumenckich, takich jak detergenty i srodki higieny osobi-
stej [18], mogag si¢ odktada¢ w postaci tlenkoéw, co zaktoca dziatanie silnikow
spalinowych [19, 20]. Natomiast siarkowodor, z wyjatkiem spalania w pochodniach,
niezaleznie od kierunku zastosowania biogazu powinien by¢ z niego usuwany.
Wynika to z faktu, ze siarkowodoér w polgczeniu z parg wodng w surowym biogazie
moze tworzy¢ kwas siarkowy, ktory jest bardzo korozyjny dla silnikow i komponen-
tow instalacji. Ponadto, w stezeniu powyzej 100 ppmv jest rowniez bardzo toksyczny
[18, 21]. W tabeli 5.2 zestawiono wptyw najwazniejszych sktadnikow biogazu na
infrastrukture¢ biogazowni oraz jako$¢ biogazu.
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Tabela 5.1. Pordwnanie sktadu biogazu w zalezno$ci od Zrédta pochodzenia wsadu

T e B 7 T N
biogazu odpadow
% viv
CH4 50-80 50-70 50-80 81-89
CO, 30-50 30-50 20-50 0,67-1
H,S 0,70 0,80 0,10 0-2,9
H, 0-2 0-2 0-5 bd
N2 0-1 0-1 0-3 0,28-14 [22, 23]
0, 0-1 0-1 0-1 0
CcO 0-1 0-1 0-1 bd
NH3 Ilos¢ sladowa | Ilo$¢ sladowa Ilos¢ §ladowa bd
H,O W stanie W stanie W stanie bd
nasycenia nasycenia nasycenia
Siloksany TNlos¢ $ladowa | 16-400 mg/m* | 4,8-36,3 mg/m? bd [22, 24]

bd — brak danych

Tabela 5.2. Wplyw sktadnikow biogazu na jego jako$¢ i na infrastrukture biogazowni [19, 25-27]

Skladnik
biogazu Wplyw

Toksyczny gaz powodujacy korozj¢ chemiczng. Prekursor SO2

H,S S 7 "
oraz SOs, zwigzkdéw bardziej toksycznych niz on
Zmniejsza warto$¢ opatowa biogazu, moze powodowac zniszczenie

H,0 infrastruktury (urzadzen technicznych, np. korozja kompresora,

2 zbiornikéw gazu), akumulacja w rurach, kondensacja lub zamrazanie

pod wptywem wysokiego ci$nienia

CO; Zmniejsza warto$¢ opatowa biogazu
Zwiazki krzemu odkladaja si¢ na powierzchni urzadzen technicznych,
np. silnikdw oraz zaworow, co moze prowadzi¢ do ich uszkodzenia,

. a nawet rozktadu katalizatorow, tworzenia tlenkow krzemu
Siloksany - . -y
1 mikrokrystalicznego kwarcu podczas spalania biogazu;
osadzanie si¢ na §wiecach zaplonowych, zaworach i glowicach
cylindréw, zmniejszaja efektywnos¢ transferu ciepta
Weglowodory Korozja chemiczna

Wplywa na wlasciwosci zaptonowe biogazu, moze powodowac

NH; X o ) . . .
korozj¢ w silnikach kogeneracyjnych i gazociagach po spaleniu

o Moze powodowac¢ wybuch (dolna i gbrna granica zapalno$ci

2 (wybuchowosci) dla metanu zawarta jest w zakresie od 5 do 20%)
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Biogaz jest o okolo 20% lzejszy od powietrza i ma temperatur¢ zaptonu od
650 do 750°C. Jest to bezwonny i bezbarwny gaz, ktory spala si¢ czystym niebieskim
ptomieniem podobnym do gazu ziemnego. Jednak biogaz ma warto$¢ kaloryczng
znacznie nizszg niz gaz ziemny [18]. Szacuje si¢, ze w zalezno$ci od zawarto$ci
dwutlenku wegla, ktory nie ma zadnej wartoSci energetycznej, biogaz zawiera od
48 do 62% energii zawartej w rOwnowaznej objgtosci gazu ziemnego. Usunigcie
dwutlenku wegla, a przez to wytworzenie biometanu, tak aby zawarto$¢ metanu
wzrosta do 97%, pozwala na zwigkszenie wartosci opatowej gazu do poziomu, ktora
jest tylko o 6-8% nizsza niz w przypadku gazu ziemnego [28].

Biogaz otrzymany na drodze fermentacji metanowej w dalszej kolejnosci moze
by¢ oczyszczany i/lub uzdatniany/uszlachetniany (oba pojgcia stosowane w literatu-
rze przedmiotu) do biometanu (rys. 5.2). W przypadku pierwszego podejscia z bio-
gazu usuwane s niepozadane sktadniki, dzigki czemu biogaz moze by¢ spalany
w celu wytworzenia energii elektrycznej Iub ciepta. Z kolei drugie podejscie wy-
maga oprocz usunigcia $ladowych ilodci zanieczyszczen gazowych znaczacego
zmnigjszenia zawarto$ci dwutlenku wegla [29-32]. Wybdr dalszej metody postepo-
wania z biogazem zalezy od kierunku jego zagospodarowania i w duzej mierze jest
uzalezniony od jego sktadu [33]. Przyktadowo, stosowanie biogazu do celow ogrze-
wania w kotlach wymaga usunigcia H,S ponizej 250 ppmv, z kolei w jednostkach
CHP nalezy obnizy¢ jego stezenie do poziomu 1000 ppmv, natomiast zastosowanie
biogazu, a w zasadzie biometanu, w silnikach pojazdow lub wtlaczanie go do sieci
wymaga usunigcia z niego H»S, CO, oraz H>O (tab. 5.3) [30].

Tabela 5.3. Wymagania dotyczace oczyszczania biogazu [33]

Urzadzenia H»S CO, H,O Siloksany
Boiler <100 ppm Nie Nie Nie
Silnik stacjonarny 542-1742 ppm Nie Nie 9-44 ppm
Kuchenka gazowa <10 ppm Nie Nie Nie
Paliwo do pojazdow <5 ppm Zalecane Tak Nie
z;zéz%:é(;‘za - <4 ppm Tak Tak Tak
Biometan ptynny <4 ppm <25 ppm <1ppm Nie

W ostatnich latach wzrasta zainteresowanie przeksztalcaniem biogazu do biome-
tanu. Wytworzenie wspominanego no$nika wigze si¢ z takim stopniem oczyszczenia
surowego biogazu, aby zawarto$¢ w nim metanu miescita si¢ w przedziale 90-99%
(w zaleznosci od standardow jakosciowych dla danego kraju). Przy czym maksy-
malna zawarto$¢ CO,, N, i O, powinna ksztattowac¢ si¢ ponizej 10% [1, 17].
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W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ opis wielu roznych technologii uzdat-
niania/uszlachetniania biogazu. Te najstarsze, obecnie zaliczane do konwencjonal-
nych, bazujg na absorpcji (np. wodg lub rozpuszczalnikami organicznymi), adsorpcji
lub separacji membranowej. Coraz wigksza popularnos¢ zdobywaja separacja krio-
geniczna (ang. Cryoginic Separation) oraz procesy hybrydowe faczace rézne tech-
nologie uzdatniania biogazu. Z kolei nowym rozwigzaniem sg metody biologiczne
in-situ 1 ex-situ [30, 33-35].

5.1.1. Najwazniejsze parametry biometanu w zaleznosci od sposobu jego zastosowania

Gazowy biometan ma warto$¢ opatowa ok. 33 MJ/m’, czyli poréwnywalng
z gazem ziemnym, ale ok. 1000 razy mniejszg niz olej napedowy i benzyna. Z kolei
sprezony biometan (15°C, 200-250 bar) ma warto$¢ energetyczng 9,064 MJ/m’,
0 275 razy mniejsza niz nieskompresowany biometan, ale wcigz o 3,97 i 3,53 razy
nizszg niz odpowiednio dla oleju napgdowego i benzyny. Wysokie ci$nienie sprgzo-
nego biometanu wymaga magazynowania go w stalowych lub kompozytowych
zbiornikach 1 ogranicza jego ilo$¢, jaka mozna przetransportowac cigzarowka,
a takze determinuje lokalizacje¢ stacji dystrybucji w poblizu sieci gazowej. Natomiast
warto$¢ energetyczna skroplonego biometanu (15°C, 1,01325 bar) wynosi ok.
21 GJ/m’ i jest znacznie wyzsza niz biometanu gazowego (nieskompresowanego
i sprezonego), i nie rézni si¢ zbytnio od ptynnego oleju napedowego (36 GJ/m®)
i benzyny (32 GJ/m®) [28].

Biometan najczegsciej wtlaczany jest do sieci dystrybucyjnej gazu ziemnego.
Jednak, aby mogl on zosta¢ wprowadzony do tej sieci, musi spetni¢ odpowiednie
standardy, ktére znacznie roznig si¢ pomi¢dzy krajami (tab. 5.4) [12, 36].

Znacznie rzadziej biometan stosowany jest jako paliwo do pojazdow [36, 37].
Wymaga to jednak jego wczes$niejszej kompresji pod cisnieniem 20-25 MPa (2900-
-3600 psi) i chociaz jest to proces kosztowny, to wysoka warto$¢ opatowa i parame-
try produktu uzasadniajg ten koszt [26, 38]. Poza tym, bio-CNG w poréwnaniu do
innych paliw jest paliwem znacznie bardziej ekologicznym z uwagi na zdecydowa-
nie nizszg emisj¢ zanieczyszczen (tab. 5.5) [27, 39, 40]. Istnieja nawet doniesienia
prasowe sugerujace, ze pojazdy wykorzystujace biometan generujg znacznie mniej-
szy halas niz modele wykorzystujace olej napedowy i/lub benzyne. Kilka zrodet po-
daje informacje o zmniejszeniu poziomu hatasu o 2-10 dB, nalezy jednak podkresli¢,
ze redukcja o 3 dB oznacza zmniejszenie hatasu o potowe [28]. Wymagania
jakosciowe bio-CNG stosowanego jako paliwo do pojazdow zestawiono w tabeli 5.6.

Uszlachetnienie biogazu do biometanu tak, aby mozna go byto wykorzystac jako
paliwo do pojazdéw, wymaga znacznie wyzszych kosztow niz w przypadku wtta-
czania go do sieci dystrybucyjnej. W literaturze przedmiotu koszty te ksztattuja sig
w szerokim zakresie. Przykladowo, wg [41], koszty uszlachetniania wynosza
0,27 €/Nm® dla biometanu wttaczanego do sieci, a dla wykorzystywanego w pojaz-
dach ksztattuja sie na poziomie 0,48 €/Nm’. Z kolei wg Rotunno i innych [42],
koszty te wynosza odpowiednio 0,54 €/Nm’i 0,73 €/Nm® dla pierwszego i drugiego
sposobu zagospodarowania biometanu.
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Tabela 5.5. Emisja zanieczyszczef z pojazdow w zalezno$ci od rodzaju paliwa [26]

(6(0) HC NO, CO; Czastki Wartos¢

Paliwo stale opalowa
g/km g/km g/km g/km g/km kJ/kg
Diesel 0,2 0,4 9,73 1053 0,1 44 800
Gaz ziemny 0,4 0,60 1,1 524 0,22 50 000
Biogaz 0,08 0,35 5,44 223 0,5 35000
Bio-CNG 0,02 0,12 0,48 100 0,1 52 000

Tabela 5.6. Parametry biometanu stosowanego jako paliwo do pojazdéw [26]

Parametr |Jednostka| Francja | Szwecja | Holandia | Niemcy | Austria |Szwajcaria
Wartose MJ/m® |38,5246,08] 31,6:38,7 | 30,247,2 | 38,546 | 385472
opatowa
Liczba 3

MIJ/Nm® |48,24-56,52| 44,7-47,3 |43,46-44,41| 46,1-56,5 | 47,7-56,5 | 47,9-56,5
Wobbego
CH4 % obj. 96 >97 - - 96 >96
CO2 % obj. <25 <4 <6 <6 <3 <6
H»S mg S/Nm? <5 <10 <5 <5 <5 <5
O2 % obj. <1 <1 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Ha % obj. <6 — <12 <5 <4 <4
Temperatura

o <-9, <-10, |<tempera- <-8,

punktu rosy C <3 200 bar 8bar |turagruntu| 40 bar <8
wody
Merkaptany | mg S/Nm? <6 - <10 <16 <6 <5
Siarka mg S/Nm? <30 <23 <45 <30 <10 <30

5.2. Metody uszlachetniania biogazu

Geneza najczgsciej stosowanych w skali przemystowej technologii uzdatnia-
nia/uszlachetniania biogazu lezy u podstaw technologii oczyszczania gazu ziem-
nego. Sg to technologie zaprojektowane w taki sposob, aby wykorzystywac fizyczne,
chemiczne i termodynamiczne lub transportowe wiasciwosci sktadnikoéw oczyszcza-
nego gazu. W kolejnych podrozdziatach opisano gléwne procesy, na ktérych bazuja
najczesciej stosowane komercyjne technologie. Dodatkowo zaprezentowano tech-
nologie biologiczne, ktére obecnie sa w fazie rozwoju.

5.2.1. Absorpcja

5.2.1.1. Absorpcja wodna (ptuczka wodna)

Absorpcja wodna to jedna z najczegsciej stosowanych na swiecie technologii
uszlachetniania biogazu. Jej udziat w rynku szacowany jest na ponad 30%.
Z powodzeniem stosowana jest w instalacjach o réznej przepustowosci (od 10
do 10000 Nm'h) [36, 41]. Zasada dziatania rozwigzania bazuje na rdznicy
rozpuszczalnosci sktadnikéw biogazu w wodzie, bowiem w temperaturze 25°C
rozpuszczalno$¢ dwutlenku wegla jest bez mata 36 razy wigksza niz metanu,
a siarkowodoru nawet 73 razy (zgodnie z prawem Henry’ego). W technologii
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tej biogaz wstepnie skompresowany do 6-20 bar i schtodzony do 20°C (wydajno$¢
wzrasta wraz z obnizeniem temperatury) wprowadzany jest na dot kolumny
absorpcyjnej. W przeciwpradzie plynie woda (jej typowe zuzycie wynosi 0,18-
-0,23 m’/Nm® surowego biogazu i zalezy od ci$nienia w kolumnie oraz temperatury
gazu). Zazwyczaj w celu zwigkszenia powierzchni kontaktu pomigdzy fazami sto-
suje si¢ kolumng z wypeieniem. Uzdatniony biogaz odprowadzany jest w gornej
czg$ci kolumny absorpcyjnej, przed dalszym wykorzystaniem jest on suszony
ioczyszczany w filtrze z weglem aktywnym w celu usunigcia lotnych zwigzkow
organicznych. Z kolei zbierana w dolnej cz¢$ci kolumny woda, zawierajgc metan
(5-6%) 1 dwutlenek wegla, w pierwszej kolejnosci kierowana jest do zbiornika pra-
cujgcego pod ci$nieniem 2-4 baréw (zbiornik odgazowujacy), co umozliwia oddzie-
lenie $ladowych ilo$ci rozpuszczonego metanu. Wydzielony z niej metan kierowany
jest z powrotem do kolumny absorpcyjnej, a woda z CO, wprowadzana jest do
kolumny desorpcyjnej. Regeneracja wody, czyli usuwanie z niej dwutlenku wegla,
odbywa si¢ poprzez kontakt strumienia wody z powietrzem, parg wodng lub gazem
obojetnym (rys. 5.3) [16, 27, 30, 44].

Biometan (96 — 98% czystosci) Zasada dziatania

(A)

Kolumna Surowy biometan po  sprezeniu
przeptywa do kolumny absorpcyjnej, gdzie
CO, rozpuszcza sie w podawanej z géry
wodzie, co wynka z  wiekszgj
rozpuszczalnosci tego gazu w poréwnaniu
do metanu zgodnie z prawem Henry'go.

W uktadach bez regeneracji (A) obok
biometanu produktem jest H>COs, ktéry
powstaje zgodhie z réwnaniem:

H20 + CO2 — H2COa.

W ukiadach z regeneracja (B) woda

zawracana jest do ukfadu

Biogaz
SUrowy

Zalety i wady

Zbiornik
na wode

(B)

Zbiornik
nawode

Biometan, 96-86%CH

Kolmna
desorpecyjna do
odzysku wody

Zbiomnik do
odzysku metanu

Zalety:

1) Wysoki stopien
oczyszczenia (wysoki
stopien czystosci
biometanu);

2) Niskie koszty
operacyjne;
3) Prostota;
4) Woda z H,CO, moze
by¢ wykorzystana
5) Regeneracja wody

Wady:

1) Duze
zapofrzebowanie na wode
oraz energie

2) Ryzyko rozwoju
Zanieczyszczen
biologicznych na
wypelnieniu kolumny
4) Brak regeneracji
wody w przypadku (A)

Pompa
Parameter Woda PEG
Zapotrzebowanie na energia _ _
elektryczna, kWh/iNm® 02-05 0,1-033
Cié nienie operacyjne, MPa 0,4-1 0,4-08
Temperatura operacyjna, °C 20-40 55-80
Biometan, % CHy 96-98 96 -98
Straty CHy, % <2 2-4
Oczyszczanie biogazu
przed procesem Brak Brak
Procesy po uszlachetnianiu Suszenie Brak
Koszt konserwacii, €/rok 15000 -

Rys. 5.3. Absorpcja wodna - podsumowanie: A) jednostopniowe oczyszczanie wody, B) regeneracja

wody [1, 17, 29, 30]
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Koszty inwestycyjne zmniejszaja si¢ wraz ze wzrostem przepustowosci.
Dla przepustowosci 100 Nm*/h wynosza one 5500 €, powyzej 500 Nm’/h ksztattuja
sie na poziomie 2500 €, natomiast dla zaktadow o przepustowosci 1000 Nm?/h po-
zostajg praktycznie na stalym poziomie i wahajg si¢ w zakresie od 1800 do 2000 €
[30, 34]. Na zapotrzebowanie energetyczne metody wptywa przede wszystkim
zuzycie energii na sprezanie gazu (0,10-0,15 kWh/Nm®), sprezanie wody (0,05-
-0,1 kWh/Nm®) oraz jej chtodzenie (0,01-0,05 kWh/m?) [27].

5.2.1.2. Absorpcja fizyczna z zastosowaniem rozpuszczalnikéw organicznych

Podczas absorpcji fizycznej czasteczki dwutlenku wegla znajdujace si¢ w suro-
wym biogazie wigza si¢ z rozpuszczalnikami za pomocg sit miedzyczasteczkowych,
w ktorych gléwna role odgrywaja odziatywania kwasowo-zasadowe Lewisa pomig-
dzy kwasem a absorbentem. Surowy biogaz schlodzony do temperatury 20°C wytta-
czany jest pod ci$nieniem 7-8 bar do dolnej czgsci skrubera. Usuni¢cie z niego siar-
kowodoru nie jest wymagane, jednak ze wzgledu na wyzsza rozpuszczalnos¢ tego
gazu niz dwutlenku wegla regeneracja rozpuszczalnika przy obecnosci wspomnia-
nego gazu wymaga zastosowania wyzszych temperatur. Z tego wzgledu usuwanie
siarkowodoru przed procesem jest rekomendowane [30]. Podobnie jak w przypadku
pluczki wodnej, schlodzony rozpuszczalnik wprowadzany jest w przeciwpradzie.
Po skruberach rozpuszczalnik regenerowany jest w kolumnie regeneracyjnej ogrze-
wanej do temperatury 80°C, w ktorej cisnienie obnizone jest do poziomu 1 bar [34].
Produktem opisanego procesu jest biometan o zwarto$ci metanu wyzszej niz 99%,
a straty metanu szacowane sg na okoto 0,1%, chociaz istniejg doniesienia literatu-
rowe o wyzszych stratach (max. 4%) [30].

Podobnie do absorbentow fizycznych dziata wiele cieczy jonowych (ang. lonic
Liquids, IL), jak réwniez opartych na silikonie hydrofobowych rozpuszczalnikow
fizycznych [45]. W porownaniu do wody ich podstawowa zaleta jest wyzsza
rozpuszczalnos¢ dwutlenku wegla, co z kolei przeklada si¢ na zmniejszenie stopnia
recyrkulacji absorbentu, wielkosci zaktadu, a co za tym idzie — na ich koszty
operacyjne i inwestycyjne. Ponadto, dzigki temu, Ze rozpuszczalniki te nie powodujg
korozji, skrubery nie wymagaja specjalnej konstrukcji i zastosowania dodatkowych
powtok antykorozyjnych [30]. W tabeli 5.7 zestawiono najwazniejsze informacje
o komercyjnych absorbentach fizycznych stosowanych do usuwania dwutlenku
wegla.

W kontekscie absorpcji coraz wigcej mowi si¢ o cieczach jonowych (IL), a za ich
wykorzystaniem przemawiajg doskonate wlasciwosci, takie jak: niska preznos¢ par,
wysoka stabilno$¢ termiczna i chemiczna oraz wysoka zdolno$¢ solwatacyjna.
Roéwnie istotna jest kwestia mozliwosci ich ,,dostosowania” do konkretnego
zastosowania, bowiem odpowiedni dobor kationu i anionu maksymalizuje fizyczng
absorpcje CO,. Ciecze jonowe oparte na kationach o dlugim tancuchu alkilowym
i anionach fluorowych wykazuja wyzsza rozpuszczalno$¢ CO,. Jednakze IL
o duzych cigzarach molowych nie wykazuja wyzszych zdolno$ci absorpcji
usuwanego skltadnika w poréwnaniu z tradycyjnymi rozpuszczalnikami organicz-
nymi [47].
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Tabela 5.7. Komercyjne dostepne absorbenty fizyczne, na podstawie [45, 46]

Rozpusz- Warunki
Proces czfnl:nik absorpeii Zalety Wady
Selexol™ Eter dimety- | p: 2-14 MPa | Rozpuszczalnik nie wymaga Najbardziej

lowy poligli- temp.: termicznej regeneracji wydajna przy

kolu etyleno- 0-5°C Rozpuszczalnik nie powoduje | podwyzszonym

Wego korozji ci$nieniu

(PEGDME)

Rectiso]™ Metanol p>1MPa |Nie powoduje problemow Wysokie koszty
temp.: =70 |z pienieniem regeneracji
do-10°C rozpuszczalnika
Ipexol-2™ Metanol p>1MPa | Wysoka stabilno$¢ chemiczna | Wysokie koszty
temp.: —20 1 termiczna kapitatowe;
do —40°C | Rozpuszczalnik nie powoduje | Tworzenie si¢
korozji amalgamatow
w niskich tempera-
turach
Fluor™ Weglan p > 3-8 MPa | Wysoka rozpuszczalno$¢ CO2 | Cena rozpuszczal-
propylenu temp.: Rozpuszczalnik nie wymaga nika;

(PC) pokojowa | termicznej regeneracii Wysoki wspotczyn-
Rozpuszczalnik nie powoduje | nik cyrkulacji
korozji rozpuszczalnika
Prostota

Purisol™ N-metylo- p = 2,4 MPa | Nie powoduje problemow Wysoki koszt spre-

-2-pirolidon temp.: Z pienieniem Zania,

(NMP) <-15°C | Wysoka stabilno$¢ chemiczna | Najbardziej
i termiczna efektywne przy
Rozpuszczalnik nie powoduje | wysokim ciSnieniu
korozji
Niska lotno$¢

Morphy- N-formylo- p: 0,8 MPa | Wysoka pojemnos¢ Nowa technologia
sorb™ morfolina temp.: =70 | rozpuszczalnika

(NFM) do —10°C | Niskie koszty kapitatowe
1 operacyjne
Rozpuszczalnik nie
powoduje korozji
Niskie zapotrzebowanie
na energi¢

5.2.1.3. Absorpcja chemiczna

Metoda uzdatniania biogazu w przypadku absorpcji chemicznej bazuje na takich
samych zasadach jak pluczka wodna, ale zamiast wody do absorpcji dwutlenku
wegla wykorzystywane sg rozpuszczalniki organiczne. Do najczgséciej stosowanych
sorbentéw nalezg aminy: monoetanoloamina (MEA), dietanoloamina (DEA), digli-
koloamina (DGA), N-metyldietanoloamina (MDEA) [45, 46]. Z wymienionych
MEA ma najwigcej zalet, poniewaz charakteryzuje si¢ niska lepkoscia i wysoka po-
jemnoscig sorpcyjna. Jej podstawowa wada jest szybkos¢ jej rozkladu, co jednak
rekompensowane jest przez jej niska cene. Z kolei wysokie ciepto absorpcji wplywa
posrednio na wydatek energetyczny podczas desorpcji [48].
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Zastosowanie amin pozwala na usunigcie z biogazu zaréwno dwutlenku wegla,
jak i siarkowodoru. Wychwyt CO; bazuje na wytworzeniu jako produktu reakcji roz-
puszczalnej soli weglanowej. Absorber pracuje w temperaturze ponizej 60°C przy
ci$nieniu atmosferycznym. Reakcja jest odwracalna, a proces desorpcji zachodzi
w kolumnie desorpcji w temperaturze powyzej 100°C i pod ci$nieniem w zakresie
pomiedzy 1,8 a 3 bar (rys. 5.4) [16, 46].

Biometan, d(l 99%CH.

Kolumna
absorpcji
chemicznej

Kolumna
regeneracyjna

Woda Goracalolej
™ lub para wodna

Chtodnica

Zioze z
bsorbentem

Biogaz

SUTOWY | ompresor @
=—={>](biogazpod pe=——=x>
dsnieniem)

Podgrzewacz

Zalety i wady Zasada dziatania Wiasciwosci
Cis nienie operacyjne =0,1- 0,2 Mpa
Zalety: Wady: Temperatura operacyjna = do 180 °C
&¢ 1 z . . Biometan,% CHg = do 99% i wi
1) Selektywnosc ) Duze zapotrzebowanie na €0, i H,0 sa pochianiane przez roztwor iometan, 4= do iwiecej

energie
2) Wymaga wstepnego

Straty CHy = mniej niz 1%

2) wigksza czystos¢ CH.
Oczy ie biogazu przed procesem = H;S

imniejsze jego straty

absorbentu, ktéry jest podawany z géry

w trakcie procesu
3) Wyzsza szybkos¢
procesu niz w przypadku
ptuczki wodnej
4) Réwnoczesne
usuwanie H;S i CO;

oczyszczania (usunigcie H,S)
3) Roztwdr aminowy wymaga
podgrzewania, przez co istnieje
ryzyko zatrucia aminami
4) Regeneracja absorbentu;
5) Korozyjne dziatanie
absorbentu

kolumny.

Procesy po oczyszczaniu = brak

Absorbent jest regenerowany z dotu,
przechodzi przez podgrzewacz do

Zapotrzebowanie na energia elektryczng = 0,05 -
0,25 KWh/Nm*

kolumny regeneracyjnej, gdzie CO, jest

Koszt konserwacji =59 000 €/rok

uwalniany poprzez ogrzewanie roztworu
aminowego do 120 — 150 °C

Rodzaje roztworow stosowanych w
technologii: monoetanoloaming (MEA),

(DEA), metyld » (MDEA),

diizopropanolaming (DIPA), aminoetoksy
wodorotlenki sodu, potasu lub wapnia

| (DGA),

Rys. 5.4. Absorpcja chemiczna - podsumowanie [1, 17, 29, 30, 49]

Do uzdatniania biogazu sa stosowane roztwory zawierajace pojedyncze aminy
lub ich mieszaniny. W skali przemystowej coraz czesciej stosowana jest mieszanina
MDEA i piperazyny (PZ), oznaczana skrétem aMDEA (ang. activated MDEA) [45].
Alternatywa do amin mogg by¢ roztwory weglanu sodu, potasu, ktore z powodze-
niem zostaly zastosowane do wychwytu dwutlenku wegla z gazow odlotowych.
Obecnie trwajg prace nad rozpuszczalnikami bezwodnymi, takimi jak organiczne
mieszaniny amin, aminosilikony lub aminy z dodatkiem silnej zasady nienukleofi-
lowej, ktora zwigksza transfer protonu z pierwotnej grupy aminowej, ulatwiajac two-
rzenie karbaminianow [46]. Zastosowanie znajduja rowniez ciecze jonowe, ktorych
budowa oparta jest na bazie anionéw z karboksylanow, aminokwasow lub aprotycz-
nych anionéw heterocyklicznych (ang. Aprotic Heterocyclic Anions, AHA) [47].

Zaletg phuczki aminowej w stosunku do wodnej jest wyzsza selektywnos$¢, przez
co moze ona usung¢ wigksza ilos¢ dwutlenku wegla z jednostki objetosci
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uzdatnianego biogazu. Wérdd zalet nalezy takze uwzgledni¢ mniejsze wymiary skru-
beréw oraz prace przy ci$nieniu zblizonym do atmosferycznego, co skutkuje niz-
szym zapotrzebowaniem na energi¢ elektryczng. Z drugiej strony wymagane jest do-
starczenie energii cieplnej do uktadu w celu regeneracji rozpuszczalnika. Kolejng
problematyczng kwestia jest konieczno$¢ uzupelniania poziomu rozpuszczalnika,
aby unikng¢ obnizenia efektywnos$ci procesu [44].

5.2.2. Adsorpcja

Podstawy procesu zostaty pierwotnie opracowane przez Skarstroma w 1960 roku
i od tego czasu staly si¢ szeroko stosowane m.in. w separacji gazow, osuszaniu
gazow, oczyszczaniu wodoru oraz do wychwytywania CO» z gazoéw spalinowych
[50]. Adsorpcja moze mie¢ charakter fizyczny lub chemiczny. W pierwszym przy-
padku kluczowa rol¢ w wiazaniu czasteczek dwutlenku wegla na powierzchni
adsorbentu lub wewnatrz jego porow odgrywaja stabe odziatywania mig¢dzycza-
steczkowe, czyli sity van der Waalsa. Z kolei podczas adsorpcji chemicznej (chemi-
sorpcji) dochodzi do wymiany elektronow pomiedzy adsorbentem a substancjg ad-
sorbowang, przez co wigzania te sa znacznie silniejsze niz w przypadku sorpcji
fizycznej [51]. Sitg napedowa procesu jest réznica w ilosci gazu adsorbowanego na
powierzchni sorbentu w wyniku zmiany warunkow prowadzenia procesu (np. zmian
ci$nienia, temperatury) pomi¢dzy etapami adsorpcji i desorpcji. Usuwanie dwu-
tlenku wegla odbywa si¢ w statych warunkach (temperatura, ci$nienie), natomiast
odzysk/regeneracja adsorbentu w procesie desorpcji prowadzony jest przy zmien-
nych warunkach ci$nienia i/lub temperatury. Instalacja adsorpcyjna jest typowym
procesem cyklicznym, ktéry moze by¢ realizowany w sposob ciagly, jednak po-
trzebne sa do tego co najmniej dwie kolumny adsorpcyjne [19, 51-53]. Znanych jest
szereg technik adsorpcyjnych. W kontekscie uszlachetniania biogazu znajdujg
zastosowanie [16, 51]:

— adsorpcja zmiennocis$nieniowa (ang. Pressure Swing Adsorption, PSA) — adsorp-
cja prowadzona jest przy wyzszym ci$nieniu niz desorpcja;

— adsorpcja zmiennotemperaturowa (ang. Temperature Swing Adsorption, TSA) —
adsorpcja prowadzona jest w nizszej temperaturze niz desorpcja; wadg metody
jest dtugi czas niezbedny do podgrzania ztoza podczas desorpcji;

— adsorpcja z zastosowaniem niskonapigciowego pradu elektrycznego podczas de-
sorpcji (ang. Electric Swing Adsorption, ESA);

— adsorpcja zmiennoci$nieniowa z zastosowaniem prozni (ang. Vacuum Pressure
Swing Adsorption, VPSA).

Z wymienionych technologii najpopularniejszym rozwigzaniem jest adsorpcja
zmiennoci$nieniowa, ktora sktada si¢ z sekwencji nastgpujacych po sobie faz: ad-
sorpcji, dekompresji, regeneracji oraz ponownej kompresji. Kolumny PSA czgsto
pracuja przy ci$nieniu 4-10 barow, aby selektywnie zatrzymywacé CO,, N», O; itp.
wewnatrz poréw adsorbentu. Metan przeptywa przez kolumng w sposéb ciagly
i moze by¢ zbierany w jej gornej czgsci, co jest mozliwe po obnizeniu w niej ci$nie-
nia. Komercyjne instalacje wzbogacania biogazu sktadaja si¢ z co najmniej 4 kolumn
pracujacych rownolegle w podanej wcze$niej sekwencji, przy czym poszczeg6lne
fazy realizowane sa kolejno i sg ze soba $cisle powigzane. W jednej z kolumn
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prowadzona jest zawsze adsorpcja, podczas gdy pozostale trzy uczestniczg w roz-
nych fazach regeneracji adsorbentu (rys. 5.5). Typowe warunki procesu w fazie ad-
sorpcji to ci$nienie 3-8 bar i temperatura 50-60°C, podczas gdy ci$nienie podczas
regeneracji wynosi okoto 100-200 mbar. Regeneracja adsorbentu, znana jako cykl
Skarstroma, trwa zwykle 2-10 minut i jest procesem dwustopniowym [19, 30, 53,
54]. Przed adsorpcja wymagane jest usunigcie z surowego biogazu wilgoci oraz siar-
kowodoru [55].

Gaz pluczacy
I P Biometan,
97%CH.
Usuwanie
H.S PSAT PSA4
Biogaz
SUTOWY | kompresar
e=—{>r] (tiogaz pod D
cisnieniem)
Kondycjonowanie IZ
gazu G
az
‘@
P prozniova
Kondensat
1 n n v
1 1 1
o Adsorpcja | I 1 1 Wazrost
‘ Wyrdwnywanie : : ::wénienia
I Frownyw I 1 |
b cignienia h H H
,,,,,,,, N R |
: \ Wyrdwnywanie!
| Ccja ciénienia :
: Regeneracja :
| podcisnieniowa | L
>
Zalety i wady Zasada dziatania Wiasciwosci
_ K CEnieni PR
Zajety: Wady: Proces usuwania CO, i H,0 —M—Ts":lir::‘ﬁ:“m?:‘l‘“'"g T
1) Wysoka 1) W procesie regeneracji o2 2 Biometan, % C Hy = 96 — 98%
efektywnosé wytwarzany jest gaz o polega na adsorpcji czasteczek Straty CH. = mnis] iz 1%
oczyszezania biogazy | WSOkl zawartosci CH,, | gazu na powierzchng dzieki silom gc szczanie biogazu przed procesem = H;S
. . rocesy po = Bra
(dO 97%) ICE[,OW frzeba ‘cxczys;czac van der Waalsa‘ i Zapotrzebowanie na energia elektryczna = 0,16 —
2) Mnisjsze strat aby zminimalizowac jego Separacja gazow jest 043 KWhiNm®
d} y negatywny wplyw na . - Koszt konserwacji = 56 000 2ok
metanu w trakcie Srodowisko; spowpdow_ana zmiang sit Typy adsorbentéw: wegiel aktywny, wegiel
procesu w poréwnaniu| 2) Wymaga wstepnego przyciagania do s’caIegt_)_ aktywowany (ESA), zeolit, Zywica syntstyczna i zel
Zinnymi metodami | ©czyszczenia biogazu adsorbentu.  Proces  adsorpcji kizemionkowy, mikosfery kserozelu weglowego (TSA)
ymi metodami y i . X Typy modyfikacji ukiadu:
uzdatniania: (usumecwe HESI HEO)’ ZaleZy od cisnienia; przy wyzszym adsorpcja zmiennocisnieniowa (ang. Pressure Swing
3) Ni ! 3) Uzyskanie produktu o ciénieniu wigksza ilos¢ gazu jest Adsorption, PSA) - adsorpcia prowadzona jest przy wyzszym
) Nie wymaga wysokigj czystosci ciénieniu n desorpcja;
doprowadzenia wymaga wi elu strumieni adsorbowana. adsorpcja zmiennotemperaturowa (ang. Termperature
i i . Swing Adsorption, TSA) - adsorpcja prowadzona jest w
dodatkowych gazow; Pe"'y PFOCBS obeijJe Etap_y' nizszej temperaturze niz desorpcja; wada metody jest dugi
reagentéw adsoprqa‘ dekcmpresqa, czas niezbedny do podgrzania ztaza podezas desorpcji;
A H H i adsorpcja z zastosowaniem niskonapieciowego pradu
chemlcznych CS’iSOI’ija ) [ kompreSJa (Cykl elekirycznego podczas desorpcj (ang Electric Swing
i ski - arstroma). Adsarption, ESA);
4) Niskie kOSZtyw adsorpcja zmiennocisnieniowa z zastosowaniem prazni
(ang. Vacuum Pressure Swing Adsorption, VPSA).

Rys. 5.5. Adsorpcja zmiennoci$nieniowa (PSA) - podsumowanie [1, 17, 29, 30, 49]

Role adsorbentu moze peli¢ wiele materialow, a krytycznymi parametrami

decydujacymi o efektywnos$ci procesu sa powierzchnia wiasciwa adsorbentu i jego
struktura (grupy funkcyjne). Czasteczki dwutlenku wegla wigzane sa na powierzchni
adsorbentu, jak rowniez wewnatrz jego poréw. W drugim przypadku dzialanie
adsorbentéw mozna poréwnac do filtrow molekularnych o §redniej wielkosci porow
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réownej 3,7 A, w ktérych wewnatrz wigzany jest dwutlenek wegla, podczas gdy
w przypadku metanu nie ma takiej mozliwosci, co jest nastgpstwem wielko$ci
ww. czastek (3,4 A 13,8 A odpowiednio dla CO, i CHa) [56]. Powszechnie stosowa-
nymi w uzdatnianiu/uszlachetnianiu biogazu adsorbentami sg zeolity, materiaty po-
limerowe i sorbenty weglowe (np. wegiel aktywny) [12]. Jako adsorbenty moga by¢
stosowane zele krzemionkowe, materialy porowate o strukturze MOF (ang. metal
organic framework), czyli metaloorganicznej, ztozonej z jonu metalu oraz ligandow,
lub sorbenty oparte na krzemie, takie jak np. krzemoglinofosforanowe (ang. silico-
aluminophosphate sorbents, SAPOs) [5, 57-62]. Stosowane sg tez sorbenty z bio-
masy roslinnej, np. skorup orzecha kokosowego, tusek ryzu, drewna eukaliptuso-
wego czy kolb kukurydzy [63]. Obecnie badania nad technologia prowadzone sg na
pograniczu materialoznawstwa i inzynierii i skupiaja si¢ na pracach nad doborem
adsorbentéw o wysokiej selektywnosci oraz projektowaniem i optymalizacja proce-
sow z zastosowaniem do tego celu roznych metod numerycznych [5, 52, 64, 65].

Zalety zastosowania metod bazujacych na adsorpcji obejmuja wysoki poziom
odzysku metanu, niskie zapotrzebowanie na energi¢, niskie koszty kapitalowe
i eksploatacyjne, co wynika z mozliwosci regeneracji adsorbentu. Z kolei gtéwne
wady zwigzane sa z konieczno$cig zastosowania zmiennych warunkéw operacyj-
nych, trudno$ciami w sterowaniu procesem oraz ryzykiem zwigkszenia strat metanu
w przypadku awarii zaworéw znajdujacych si¢ pomigdzy kolumnami [12, 38].

5.2.3. Separacja membranowa

Techniki membranowe umozliwiajg selektywng separacj¢ zanieczyszczen,
w przypadku biogazu przede wszystkim dwutlenku wegla i siarkowodoru. Pomimo
ze procesy te sa stosunkowo nowe, ich postep jest znaczacy i coraz czgsciej staja si¢
konkurencyjng alternatywa dla technologii opartych na absorpcji [34]. Jak pokazuja
dane zestawione w pracy Assuncao i innych [66], w latach 2014-2018 odnotowano
niemal czterokrotny wzrost wykorzystania technik membranowych w uszlachetnia-
niu biogazu, co wigcej, wyniki badan nad separacjg membranowg wskazuja na tech-
niczne i ekonomiczne uzasadnienie jej stosowania jako jednej z najefektywniejszych
metod [67].

Sercem rozwigzania jest membrana, czyli materiat filtracyjny, umozliwiajacy
migracj¢ przynajmniej jednego ze sktadnikow rozdzielanej mieszaniny, podczas gdy
inne sg na niej zatrzymywane ze wzgledu na wielko$¢ porow lub powinowactwo.
Zwiazane jest to z r6zng przepuszczalno$cig membrany. Transport przez membrang
zachodzi dzigki odpowiedniej sile napedowej, a konkretniej rdznicy potencjatow
chemicznych po obu stronach membrany. Potencjal ten moze by¢ warunkowany
m.in. r6znicg ci$nien, stezenia, temperatury lub potencjatu elektrycznego i zalezy
$cisle od rodzaju samego materialu (membrana porowata lub dyfuzyjna). Rozdzie-
lenie nastepuje na skutek rdéznicy w szybkosci transportu réznych substancji, sktad-
nikow, roztworow lub mieszanin [33, 67]. W przypadku biogazu zasada dzialania
membranowych metod separacji polega na przenikaniu gazow przez pory membrany
z 16zng selektywnoscia. Wykorzystywane w tym procesie materiaty charakteryzuja
si¢ wysoka przepuszczalnoscig dla CO; i O, (mate czasteczki), natomiast sg nieprze-
puszczalne dla CHs 1 N (duze czasteczki). Membrany stosowane w uszlachetnianiu
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biogazu sg blisko 20 razy bardziej przepuszczalne dla CO; niz dla CHa, przy czym
wspolczynniki selektywnosci CO»/CHys siggaja nawet do 1000/1 [30, 68].

Stosowane membrany moga mie¢ symetryczng lub asymetryczna budowe.
Najczesciej stosowane sg membrany kapilarne. Ze wzglgdu na bardzo malg $rednice
przekroju tych membran w ich przypadku wymagane jest zastosowanie wysokiego
ci$nienia w celu wymuszenia przeptywu roztworu przez membrane. Typowe ci$nie-
nia robocze dla separacji membranowej wynosza od 7 do 20 baréw, natomiast zapo-
trzebowanie na energie waha sie od 0,18 do 0,33 kWh/Nm® surowego gazu [68].
Dlatego tez materiaty, z ktorych zostaly wytworzone membrany, powinny charakte-
ryzowac¢ si¢ duza wytrzymalo$cig mechaniczng, zaré6wno na dziatanie wysokiego
ci$nienia, jak i temperatury. Ponadto powinny by¢ odporne na zawarte w biogazie
takie zanieczyszczenia, jak H»S 1 H2O [30, 67].

Moduty membranowe mogg by¢ wykonane zarowno z organicznych, jak i nieor-
ganicznych materiatow i dostgpne sag w réznych konfiguracjach (np. moduly kapi-
larne, z wlokien kanalikowych). NajczeSciej stosowanymi komercyjnie membra-
nami sg membrany polimerowe, wykonane z polisulfonu, poliamidu, poliweglanu,
polidimetylosiloksanu lub octanu celulozy [30]. Materiaty te charakteryzuja si¢
wyjatkowa wytrzymato$ciag mechaniczng i termiczng oraz prostg i tanig technika
wytwarzania. Celuloza jest szczegolnie preferowanym materiatem ze wzgledu na
niski koszt produkcji oraz tatwa skalowalno$c¢ [33]. Jej zastosowanie limitowane jest
jednak kilkoma ograniczeniami, np. podatno$cig na plastyfikacj¢ z powodu obecno-
$ci grup funkcyjnych -OH, ktore tatwo rozpuszczaja CO na powierzchni membrany
[30]. W porownaniu do konwencjonalnych membran polimerowych materiaty nie-
organiczne oferujg wigcej korzysci ze wzgledu na wyzsza wytrzymato$¢ mecha-
niczng, stabilno$¢ termiczng i chemiczna, przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej
przepuszczalno$ci i selektywnosci. Funkeje przegrody membranowej penig najcze-
$ciej zeolity, wegiel aktywny, krzemionka, nanorurki wegglowe i membrany oparte
o sieci metaloorganiczne. Ich produkcja jest jednak utrudniona ze wzglgdu na
sztywng porowatg strukturg [30]. Wspomniane ograniczenia doprowadzity do opra-
cowania membran mieszanych, sktadajacych si¢ z materiatéw polimerowych w po-
staci fazy ciagtej z czastkami nieorganicznymi jako fazg rozproszong. Rozwiazanie
to zwigksza wydajnos¢ procesu oraz wytrzymato§¢ membran na rozcigganie i popra-
wia ich stabilno$¢ termiczng [30]. W zalezno$ci od uktadu wymiany masy separacja
moze by¢ prowadzony metoda suchg (separacja gaz/gaz) lub mokra (separacja
gaz/ciecz). Roznica pomigdzy procesem suchym a mokrym zwigzana jest z hydro-
fobowymi wlasciwos$ciami mikroporowatych membran stosowanych w drugim roz-
wigzaniu. Technologia mokra tgczy zalety separacji membranowej i metody absorp-
cyjnej. Istota rozwigzania polega na tym, ze zainstalowana membrana oddziela
doprowadzany gaz od cieczy, a czasteczki gazu sa w stanie dyfundowaé przez mem-
brane i by¢ pochlaniane przez ciekte medium, ktore przeptywa w przeciwnym kie-
runku. Ciekly roztwor moze by¢ regenerowany w wysokiej temperaturze, podczas
gdy uwolniony CO, o wysokiej czystosci moze by¢ wykorzystany do innych celow
w roznych gat¢ziach przemyshi. Gtéwnymi wadami tej technologii sg wysokie ceny
membran, a takze to, ze sg one kruche. Szacuje si¢, ze zywotno$¢ membran do
oczyszczania biogazu waha si¢ migdzy 5 a 10 lat [34].
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Do separacji membranowej stosuje si¢ nast¢pujace konfiguracje membran:
1) jednostopniowa, 2) dwustopniowg z kaskada gazowa, 3) dwustopniowg z petla
recyrkulacyjng oraz 4) dwustopniowa lub trzystopniowsg z ,,wymiatajacym” strumie-
niem biogazu (rys. 5.6) [34]. Uktady kaskadowe wielostopniowe zapewniaja wyzszy
odzysk metanu w poréwnaniu do kaskady pojedynczej z uwagi na pgtle cyrkulacyjng
gazow, poza tym umozliwiaja takze regulacje czystosci metanu [68-70]. Niemniej
jednak, stosowanie wielostopniowych systeméw membranowych wiaze si¢ z wigk-
szg konieczno$cig przeprowadzania konserwacji, co przektada si¢ na wzrost kosztow
eksploatacyjnych [34].

Separacja membranowa najczesciej przebiega w dwoch etapach. Zanim gaz zo-
stanie doprowadzony do membrany, przechodzi najpierw przez filtr, ktory zatrzy-
muje kropelki wody i oleju oraz aerozole, ktére w przeciwnym razie negatywnie
wplynelyby na dzialanie membrany [3, 29, 67, 69]. Obecnie badania nad separacja
membranowg skupiaja si¢ na opracowaniu rozwigzan jednostopniowych, co pozwo-
litoby na zmniejszenie nakladéw inwestycyjnych. Przyktadowo, Zak i inni zaprezen-
towali w swojej pracy [71] nowatorskie rozwigzanie oparte na jednoetapowym pro-
cesie separacji biogazu z zastosowaniem asymetrycznych membrany typu ,,hollow
fiber” z cienka, selektywna, nieporowatg warstwa wykonang z weglanu poliestro-
wego, z woda jako fizycznym absorbentem. Zaproponowana przez Autoréw tech-
nika umozliwita jednoczesne usunig¢cie wszystkich zanieczyszczen z biogazu, co
wigcej, naktady operacyjne byty o okoto 60% nizsze w poréwnaniu do powszechnie
stosowanych membran poliamidowych. Odnotowano rowniez obnizenie o 20%
kosztow inwestycyjnych. Kluczowym czynnikiem wptywajacym na efektywnosc¢
i ekonomi¢ rozwigzania byly specyficzne cechy membrany, a mianowicie jej wy-
soka odporno$¢ na wilgo¢ i siarkowodor obecny w biogazie [71].

(A) (B)

mm@@m@. _— B.m,m,,zwpm@m:;, Garvmons
| l

Rys. 5.6. Konfiguracja membran w separacji membranowej: A) konfiguracja jednostopniowa,
B) konfiguracja dwustopniowa z recyrkulacja, C) konfiguracja dwustopniowa
z przemiataniem, D) konfiguracja trzystopniowa z przemiataniem [30, 34]
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Kluczowe zalety separacji membranowej to przede wszystkim aspekty ekono-
miczne oraz prostota procesu ze wzgledu na modutowa i kompaktowa konstrukcje
z mniejszg liczbg czg§ci ruchomych. Jest to takze technika przyjazna srodowisku.
Jednakze, separacja membranowa jest wcigz rozwijajacg si¢ technologia z ograni-
czonym dos$wiadczeniem praktycznym. Dotychczas odnotowane wady procesu to
nizsza efektywno$¢ oczyszczania biogazu w poréwnaniu z innymi metodami oraz
konieczno$¢ wstgpnego przygotowania nadawy, aby unikng¢ uszkodzenia mem-
brany i zapewni¢ wysoka czysto$¢ odzyskiwanego metanu. Powszechne jest takze
zjawisko foulingu, czyli gromadzenia si¢ filtrowanego materialu na powierzchni
membrany i w efekcie zablokowania kanatow kapilarnych, co wigze si¢ ze znacznym
wzrostem kosztow prowadzenia procesu [29, 67, 68].

Gloéwnym kierunkiem przysztych badan jest opracowanie membran o zwigkszo-
nej przepuszczalnosci bez jednoczesnego obnizenia ich selektywnosci. Obiecujacym
rozwigzaniem jest zastosowanie w procesie cieczy jonowych, dla ktorych obserwuje
si¢ najbardziej efektywne zdolnos$ci separacji mieszaniny metanu i dwutlenku wegla
[33]. Najwazniejsze cechy separacji membranowej przedstawiono na rysunku 5.7.

Biometan (do 96%
czystosci)
N
>
Suszarka do 0 /M-\ /ﬂ\ /M\
zamrazania
Biogaz T |l ]; Il
SUTOWY | ompresor '
—=——{>] (biogazpod P> b=—{>q b, Usuwanie
A cidnieniem) H2S
Ogrzewacz
H20
(NH:) {
g
[ " T . Gaz
Recykling 5
Zalety i wady Zasada dziatania Wiasciwosci
Zajety: Wad Cis nieni j 05-0.8M, Typy membran:
1) Proces jest prosty i y: . iSnienie operacyjne =0.5 — pa :

) przngjmygo ? 1) Obrobka wstepna Proces usuwania COz H:S, Czystos¢ CHa=92% (96% kiedy stosuje sie - membrany nieorganiczne
srodowiska biogazu (usuwanie Hz5) | H20 polega ~na - romej uklad wieloetapowy) (membrany skontruowane z wegla
naturalnego 2) Mniejsza czystos¢ przepuszczalnosci gazow Straty CHy = mniej niz 1% aktywnego, nanorurek weglowychi

2) Proces nie wymaga biometanu w poréwnaniu przez wiékno membranowe. Obrobka biogazu przed procesem = H;S tlenka glinu, krzemionki,
duzych nakladow do innych metod Gdy biogaz przeplywa przez Obrébka biometanu po oczyszczaniu = MOFs, srebra, niklu lub cyrkonu),
energetycznych 3) Wysokie poczatkowe | 98sta r‘nefnbrane, Wl'me',?_w‘f’" Zadnej - membrany polimerowe
3) Mniejsze koszty yeyj ta Koszt konserwacji = 25000 €/Rok (membrany skontruowane z
4) Memb pr ‘7 sig z b ie na energia yczng = liweglanu, octanu celulozy,
wyr;razg:sr:'liec"o‘ & obecr(le do niepozadanych  czasteczek 0.18 - 0.35 kWhANm® polisulfonu, p y ).
4) Mnigjsze koszty uszlachetniania biogazu | 932y przez membrang na Typy modyfikacji uktadu: uktad - membrany z matryce mieszanej
instalacyjne oraz s3 drogie stone  permeatu,  przy jednoetapowy, ukiad wieloetapowy (filtry I i i zeolity )
operacyine jednoczesnym  zachowaniu Sposoby przepr ia p gaz-
5) Proces jest CHs po stronie wlotowej ciecz, gaz-gaz (wysokociénieniowe rozdzielanie
niezawodny i tani gazow)

Rys. 5.7. Separacja membranowa — podsumowanie [1, 17, 30, 49]

5.2.4. Separacja kriogeniczna

Separacja kriogeniczna jest rozwijajaca si¢ technologig, bazujaca na zastosowa-
niu r6znych temperatur skraplania, co pozwala wyodrebni¢ poszczegolne sktadniki
biogazu (temperatura wrzenia CHy4 to —160°C, natomiast CO, wynosi—78°C). Proces
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prowadzony jest w zakresie temperatur od —25°C do—110°C i ci$nieniu operacyjnym

wynoszacym 1-8 MPa [3, 17, 33]. Metoda ta jest czgsto stosowana do uszlachetnia-

nia biogazu produkowanego na sktadowiskach odpadow, szczegdlnie do usuwania

CO, 1 N2 [30]. W wyniku zastosowania separacji otrzymuje si¢ biometan w postaci

cieczy (ang. Liquefied Biomethane, LBM) o czystoSci ok. 97-99%, przy stratach me-

tanu wynoszacych mniej niz 2% [17, 30]. Proces separacji zachodzi w kilku etapach

(3, 17, 30, 33]:

1) usuwanie H,O, H»S, halogenkow i siloksanéw z biogazu, co pozwala uniknaé
zamarzania i zatykania rur w instalacji; przy czym siarkowodor jest usuwany na
filtrach weglowych, a pozostale zanieczyszczenia sg usuwane podczas schtadza-
nia biogazu; w tym celu surowy biogaz jest sprezany do 17-26 barow i schtadzany
do —26°C za pomocg pierwszego wymiennika ciepta; celem sprezenia jest zapo-
biegnigcie tworzenia si¢ suchego lodu podczas procesu;

2) obnizenie temperatury biogazu do —55°C w celu uptynnienia dwutlenku wegla,
ktory nastepnie odprowadzany jest z uktadu;

3) dalsze schtadzanie biogazu do temperatury —85°C przy ci$nieniu maksymalnie
wynoszacym 8 MPa, tak aby usuna¢ pozostalg resztkowa ilos¢ dwutlenku wegla;
konieczne jest utrzymywanie wysokiego cisnienia w trakcie calego procesu
z uwagi na ryzyko zestalenia si¢ CO; ponizej —78°C; wytworzenie suchego lodu
mogloby skutkowaé komplikacjami operacyjnymi, takimi jak zatkanie ruro-
ciggdéw lub niepozadanymi wahaniami temperatury;

4) oddzielenie biometanu od dwutlenku wegla w kolumnie destylacyjne;.
Usunigcie dwutlenku wegla metodg separacji kriogenicznej wymaga zastosowa-

nia uktadu potgczonych ze soba sprezarek i wymiennikow ciepta. Do pelnego funk-

cjonowania systemu potrzebne sa roéwniez turbiny i kolumny destylacyjne

(rys. 5.8). Technologia wykazuje duzy potencjat i oferuje kilka istotnych zalet, do

glownych mozna zaliczy¢: brak dozowania reagentow chemicznych, wysoki sto-

pien czysto$ci otrzymywanego biometanu oraz CO», co stwarza mozliwos¢ wyko-
rzystania tego drugiego w roéznych gat¢ziach przemystu, a jego stan skupienia
znacznie ulatwia transport. Wéréd najwazniejszych wad metody mozna wymienic:
wysokie koszty wychwytu CO, (metoda wymaga wielu urzadzen technicznych,
tj. kompresoréw i chtodnicy), silng korelacje z dostepnoscia czynnikow krioge-
nicznych (np. azotu cieklego), efektywnos$¢ usuwania CO; zalezng od warunkow

klimatycznych [3, 30, 72].

Oprocz klasycznej opisanej powyzej techniki separacji kriogenicznej istniejg
takze inne rozwijajace si¢ metody kriogeniczne, takie jak: destylacja kriogeniczna,
metoda kriogeniczna z kolumna z wypehieniem czy antysublimacja. Ze wzgledu na
niewielka ilos¢ doniesien literaturowych dotyczacych wykorzystania tych technolo-
gii do uzdatniania biogazu ponizej omoéwiono krotko zasadg ich dziatania.

Proces kriogenicznej destylacji polega na schtadzaniu surowego gazu w dwoch
etapach, a nastgpnie na wprowadzeniu go do kolumny destylacyjnej, gdzie nastepuje
oddzielenie produktow koncowych. Metan jest odzyskiwany w gornej czgs$ci kolumny
poprzez skraplanie, natomiast z dolnej czgéci usuwana jest ciecz zawierajgca
dwutlenek weggla. Metode z powodzeniem zastosowano do oczyszczania gazu
ziemnego [3].
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Biometan po destylacji (do 96% czystosci)

il

Kolumna
destylacyjna

e L W

1) Wysoki stopien
czystosci biometanu
(>97%) i jego maty straty
w trakcie procesu
2) proces pozwata

1) Wysoki koszty
inwestycyjne oraz duze
wymagania energetyczne
2) Moze zachodzi¢
potrzeba obrdébki wstepnej

Separacja gazu zachodzi dzieki réznice
temperatur.

Temperatura wrzenia CO, jest wieksza
niz CH., wiec zachodzi rozdziat.

Biogaz jest stopniowo chtodzony do -70

Stan gazowy
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Zalety: Wady: Cis nienie operacyjne = 1 -8 Mpa

Temperatura = od -25 do -110°C

Czystos¢ CHy=97 - 98%

Straty CHy = mniejniz 2%

Obrobka biogazu przed procesem =Hz0

Obrobka biometanu po oczyszczaniu = Chiodzenie

Zapotrzebowanie na energig elektryczng =0.2 -
0.79 kWhNm*

Typy y syntetyczne sktadaja

sig z polimerdw, takich jak poliamid, octan celulozy lub
materialy ceramiczne

°C przed tym jak jest podawany do
pierwszego kompresora.  Nastepnie
biogaz przechodzi przez dodatkowe
wymienniki ciepta i kompresory przed
tym jak trafi do kolumny destylacyjnej.

(usuwanie H,S)

3) Zalezno$¢ metody na
warunkach klimatycznych
oraz temperaturze
procesowej
4) Zalezno$¢ metody na
czynniku kriogenicznym

produkowac biometan w
postaci cieci (LBM)
3) proces jest przyjazny
do $rodowiska
4) Odzysk CO. o wysokiej
czystosci

Typy modyfikacji uktadu:
Z wstepnym usuwaniem H20
Bez wstepnego usuwania H:0

Rys. 5.8. Separacja kriogeniczna - podsumowanie [3, 17, 29, 30, 49]

Metoda kriogeniczna z kolumng z wypekieniem oraz antysublimacja znalazly
zastosowanie do wychwytu dwutlenku wegla z gazow spalinowych. Antysublimacja
prowadzona jest w zintegrowanej kaskadzie chtodniczej, pierwotnie opracowane;j
dla technologii zwigzanych ze skroplonym gazem ziemnym, ktore tgczg destylacje
isprezanie w jednym ciggu technologicznym. Waznym elementem ukfadu jest
wymiennik ciepta, ktorego zadaniem jest regulacja procesu odszraniania w celu suk-
cesywnej sublimacji i topnienia CO,. Do gléwnych etapéw antysublimacji nalezg:
(1) usuwanie pary wodnej i schlodzenie gazu do temperatury —40°C, (2) wymiana
ciepta pomigdzy bogatymi w zanieczyszczenia gazami spalinowymi a tymi o niskiej
ich zawarto$ci (proces prowadzony jest w wymiennikach ciepta, gdzie uzyskuje si¢
zaréwno ciekty, jak i gazowy CO,); (3) koncowy odzysk CO, w postaci cieczy
o czystosci ok. 99,9% [3].

Oprocz przedstawionych powyzej kriogenicznych metod oczyszczania biogazu,
proponowane sg nowe hybrydowe rozwiazania, w ktorych separacja kriogeniczna
faczona jest z innymi technikami, takimi jak: adsorpcja, absorpcja, czy separacja
membranowa (rys. 5.9) [3, 33]. W przypadku procesu hybrydowego laczacego
separacj¢ kriogeniczng z adsorpcja najwigksze wyzwanie stanowi wstepny etap
przygotowania gazu surowego (usunig¢cie wody) oraz wysokie zapotrzebowanie na
energi¢. Dla ukladow laczacych metode kriogeniczng z membranami problema-
tyczne jest zjawisko foulingu membran, a dla systemoéw wykorzystujacych absorpcje
konieczne sg dalsze badania nad optymalizacjg procesu z uwagi na fakt, iz sa to nowe
rozwigzania [3].
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Rys. 5.9. Hybrydowe rozwiagzania taczace separacje kriogeniczng z: A) adsorpcja, B) procesami
membranowym, C) absorpcja z wykorzystaniem wody jako rozpuszczalnika, D) absorpcja [3]

5.2.5. Metody biologiczne

Obecnie do najbardziej spopularyzowanych technologii uszlachetniania biogazu
nalezg metody fizyczne i chemiczne, ktére moga by¢ jednak wysoce energochtonne
i/lub opiera¢ si¢ na wykorzystaniu agresywnych reagentow. Obiecujaca alternatywa

80



mogg by¢ techniki oparte na procesach biologicznych, ktore sa bardziej przyjazne
dla srodowiska, zar6wno pod wzgledem stosowanych reagentow chemicznych, jak
i ze wzgledu na nizsze zuzycie energii 8, 73, 74].

Uszlachetnianie biogazu na drodze przemian biotechnologicznych obejmuje pro-
cesy biokonwersji CO; do CH4 z uzyciem H,, w przypadku chemosyntezy, lub opiera
si¢ na produkcji biomasy z niepozadanych sktadnikow biogazu na drodze fotosyn-
tezy (CO; jest asymilowany przez mikroalgi), przy czym badania laboratoryjne sku-
piaja si¢ gtéwnie na pierwszym z wymienionych [75]. Podczas konwersji chemo-
syntetycznej wttaczany do reaktora wodor jest wykorzystywany przez metanogeny
hydrogenotroficzne do produkcji metanu zgodnie z reakcja [8]:

4H, + CO; — CH4 + 2H,0 (AGo =-131 kJ)

Efektywny przebieg reakcji zalezy od populacji mikroorganizmow, a strategia
zwigkszania ich liczebnosci jest m.in. bioaugmentacja czystymi kulturami bakteryj-
nymi lub wzbogacanie endogeniczne [30]. Dotychczas w badaniach nad biokon-
wersja CO, do metanu zastosowanie znalazly nastgpujace rodzaje archeowcow:
Methanobacterium, Methanococcus, Methanothermobacter, Methanosarcina,
Methanosaeta, Methanospirillum i Methanoculleus [8]. Warto zaznaczy¢, ze kon-
wersja chemosyntetyczna moze zachodzi¢ takze na skutek aktywnosci metanogenow
acetotroficznych, szlakiem Wooda-Ljungdahla, w ktérym CO; jest przeksztatcany
W sposob posredni, najpierw do octandéw, a nastgpnie do metanu [30, 49]. Jednak
w badaniach znacznie cz¢$ciej niz metanogeny acetotroficzne stosowane sg metano-
geny hydrogenotroficzne, co wynika z korzystniejszych warunkow termodynamicz-
nych procesu dla drugiej grupy archeonow [30, 75].

Proces biokonwersji chemosyntetycznej z uzyciem H, moze by¢ prowadzony
w warunkach [30]:

in-situ, gdzie wodor wtlaczany jest bezposrednio do reaktora, a nastgpnie w obec-

nosci endogennego dwutlenku wegla produkowany jest metan;

— ex-situ, gdzie zar6wno wodor, jak i dwutlenek wegla dostarczany jest ze zrodet
zewnetrznych do oddzielnego reaktora zawierajacego metanogeny hydrogenotro-
ficzne.

Koszty zwiazane z pozyskiwaniem wodoru niezbg¢dnego do biokonwers;ji sa jed-
nym z waskich gardel procesu, bowiem wptywaja bezposrednio na bilans energe-
tyczny rozwiazania. Dlatego tez preferowanym kierunkiem pozyskania wodoru jest
elektroliza wody, przeprowadzana z wykorzystaniem odnawialnych Zrodet energii,
np. wiatrowej lub stonecznej [8, 73]. Inng bardzo cieckawg alternatywg jest wykorzy-
stywanie wodoru powstajacego w mikrobiologicznych ogniwach paliwowych (rys.
5.10). W ogniwach tych gléwna role odgrywaja mikroorganizmy, ktore przeksztal-
caja energi¢ chemiczng zawarta w zwiazkach organicznych (np. $ciekach) bezpo-
$rednio w energi¢ elektryczng. Mikroorganizmy zasiedlajg przestrzen wokot anody,
gdyz dochodzi do utlenienia materii organicznej i wydzielane sg elektrony, ktore
potem migruja w strong katody poprzez zewnetrzny obwod elektryczny, co prowadzi
do powstania rdéznicy potencjatu i wytworzenia pradu. Réwnoczes$nie protony
powstate na anodzie migrujg przez poOlprzepuszczalng membrang do natlenianej
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katody, gdzie ma miejsce chemiczny lub mikrobiologiczny proces redukcji i wytwa-
rzane sg woda oraz wodor. Zgodnie z najnowszymi zatozeniami, tak otrzymany H»
moglby by¢ wykorzystany do redukcji CO» i wytworzenia CH4 [76, 77].

H,0
HCO;

Co,

Scieki:
*Komunalne;
*Rolnicze;
*Mleczarskie;
*Spozywcze;
[*Z browarow;
l*Gnojowica

e Odcieki

Fe(CN)s™ S

Fe(CN)s"

CHOH
H0;

- KATODA

Rys. 5.10. Schemat mikrobiologicznego ogniwa paliwowego [78]

Niestety zastosowanie mikrobiologicznych ogniw paliwowych do uzdatniania
biogazu wymaga wcigz dalszych badan, zarowno w aspekcie mikrobiologicznym,
jak 1 technicznym. Wynika to przed wszystkim z wysokich kosztow i duzej zalezno-
$ci od istniejacej infrastruktury [76].

Oprocz chemosyntezy CH4 biokonwersja moze takze zachodzi¢ na drodze foto-
syntetycznej. W procesie tym kluczowg role odgrywaja eukariotyczne mikroalgi
oraz prokariotyczne sinice, ktorych rola polega na przeksztalcaniu dwutlenku wegla
w biomas¢ w obecnosci elektronow uwolnionych w wyniku fotolizy wody. Produkt
reakcji (biomasa) moze by¢ nastepnie wykorzystany do produkcji biopaliw w postaci
biogazu, bioetanolu czy biodiesla [8]. Na efektywnos¢ biokonwersji fotosyntetycz-
nej wplywaja zarowno parametry procesu, jak i rodzaj zaangazowanych w proces
mikroorganizmow, ktore powinny charakteryzowac si¢ wysokim i stabilnym tem-
pem wzrostu. Metoda ta uwazana jest nawet za bardziej przyjazna dla srodowiska
i optacalng niz konwersja chemosyntetyczna z uwagi na zdolno$¢ przeksztatcania
CO; 1 HsS do biomasy w procesie jednoetapowym. Niemniej jednak, popularyzacja
tej technologii nie jest mozliwa bez opracowania odpowiednich strategii operacyj-
nych procesu i starannej selekcji mikroorganizmow [76].

Metody biologiczne, cho¢ obiecujace i charakteryzujace si¢ lepsza wydajnoscia,
sa wcigz w fazie rozwoju i nalezg do najmniej zbadanych rozwigzan w zakresie
uzdatniania biogazu [8, 30]. Obecnie brak jest okreslonych standardow oraz pomocy
interesariuszy w podejmowaniu decyzji inwestycyjnych, ktére pozwolityby na dy-
namiczny rozwoj technologii uszlachetniania biogazu opartych na bioprocesach
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[73]. Dotychczasowe prace skupiajg si¢ przede wszystkim na badaniach laboratoryj-
nych i nie zostaly efektywnie wdrozone do przemystu [8]. Pomimo postepu w dzie-
dzinie biometanizacji sama wykonalnos$¢ procesu pod wzgledem ekonomicznym na-
dal nie jest jasna [73]. Do najwazniejszych wyzwan metod biologicznych nalezy
zaliczy¢ [76]: (1) dobor odpowiedniego zrodta wodoru w przypadku technik opar-
tych na chemosyntezie; (2) optymalizacj¢ konfiguracji reaktoréw; (3) selekcje
mikroorganizmow.

5.2.5.1. Wzbogacanie /n-situ

Idea wzbogacania in-situ sprowadza si¢ do integracji produkcji biogazu oraz jego
oczyszczania w jednym reaktorze (rys. 5.11) [74, 79]. Podejscie to jest niezwykle
atrakcyjne, zarowno pod wzgledem prostoty obshugi, jak i ekonomii procesu, szcze-
goblnie, jesli wykorzystywane sa bioodpady oraz wodor ze zrddet odnawialnych.
Konwersja chemosyntetyczna z wykorzystaniem H, w warunkach in-situ umozliwia
odzysk metanu bliski nawet 99%, jednak tylko w przypadku, gdy parametry opera-
cyjne s3 w pelni monitorowane [34]. Gléwnymi wyzwania technicznymi metody sa
[30]:
— optymalizacja pH, ze wzgledu na jego wzrost w wyniku usunigcia kluczowego

czynnika buforujacego, tj. wodoroweglanu, co moze prowadzi¢ do inhibicji pro-

cesu metanogenezy,

— kontrola transferu masy H, w uktadzie gaz-ciecz;

— opracowanie strategii wttaczania H, do reaktora w sposob, ktory nie spowoduje
zakwaszenia w wyniku akumulacji lotnych kwasow tluszczowych.
Przedstawione powyzej wyzwania wptywajace na powodzenie technologii biolo-

gicznego uszlachetniania biogazu in-situ wskazuja na istotng role Ha, ktory nie tylko

reguluje metanogeneze, ale moze rowniez wptywac na procesy homoacetogenezy

i utleniania lotnych kwasow tluszczowych (fermentacja metanowa wymaga niskiego

ci$nienia parcjalnego tego gazu, dlatego acetogeny egzystuja w Scistej symbiozie

z innymi gatunkami bakterii, mi¢gdzy ktéorymi ma miejsce tzw. mi¢dzygatunkowy

transfer (migdzygatunkowe przenoszenie) wodoru) [30]. Niewystarczajaca podaz

wodoru prowadzi do niekompletnej konwersji CO, do CHa, podczas gdy jego nad-
miar moze prowadzi¢ do wysokiej resztkowej zawarto$ci tego gazu w biogazie.

Zwykle zaleca si¢, aby stosunek H»:CO> wynosit 4:1, co odpowiada stosunkowi ste-

chiometrycznemu reakcji biokonwersji wodoru do metanu [49].

Problem wzrostu pH mozna ograniczy¢, stosujgc odpowiednie reagenty che-
miczne, jednak bardziej racjonalnym rozwigzaniem jest stosowanie kofermentacji
z substratami o niskiej wartosci tego wskaznika. Umowny graniczny poziom pH dla
fermentacji metanowej wynosi 8,5, podczas gdy optymalny zakres zawarty jest
w przedziale od 6,6 do 7,8 [49, 55]. Luo i Angelidaki [80] w swoich badaniach nad
biologicznym uszlachetnianiem biogazu in-situ wykazali, iz wspolna fermentacja
obornika i serwatki umozliwia utrzymanie pH na optymalnym poziomie. Ogranicze-
nie w postaci niskiej rozpuszczalnosci wodoru w fazie cieklej mozna przezwycigzy¢
poprzez wprowadzenie recyrkulacji cieczy, zwigkszajac intensywno$¢ mieszania,
zastosowanie urzadzen dyfuzyjnych, minimalizujacych wielko$¢ pecherzykow
gazu lub stosujac materialy uszczelniajace. Rozwigzania te umozliwiajg wydhu-
zenie kontaktu fazy gazowej z ciekla i tym samym zwigkszaja dostepnosé H, dla
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mikroorganizméw [76]. Rozwazania nad mozliwoscig zwigkszenia transferu masy
H, w metodach in-situ doprowadzity do powstania innowacyjnych systemow, wyko-
rzystujgcych modut prézniowej membrany odgazowujacej [74] czy membrang typu
,hollow fiber” [81]. Z kolei na akumulacj¢ lotnych kwasow tluszczowych wplywa
przede wszystkim gwattowne wtlaczanie H, oraz zwigzane z tym zmiany pH. Trud-
no$¢ t¢ mozna ograniczy¢, stosujagc umiarkowane dozowanie gazu do instalacji
1 optymalizacje pH [76], ale takze wykorzystujac rozne zrédta inokulum [75]. Do tej
pory wigkszos$¢ badan dotyczacych wzbogacania biogazu H» przeprowadzano przy
niskim obcigzeniu fadunkiem zanieczyszczen organicznych z zastosowaniem inoku-
lum w postaci osadu zawieszonego. Xu i inni [79] wskazuja, Ze systemy wykorzy-
stujace osad granulowany wykazuja wyzsza retencje biomasy i aktywno$¢ metano-
genng niz osady klaczkowate (zawieszone).

Biometan, do 95%CH.
Doprowadzenie
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desorpcyjna

Odprowadzenie
osadu

Zbiornik
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o b= e g )=l
poviatrzny

Zalety i wady Zasada dzialania Wiasciwosci
: Wady: ; -
1) N\Z;slzeéy.koszty w 1) Straty CyH% H,: « Do zbiornika beztienowego wprowadza |_Blometan, %CH. = do 95%
pordwnaniu do innych| 2)Nizsza czystos¢ CH. sie Hz, ktory reaguje z CO; obecnym w | Straty CH, = mniej niz 8%
biologicznych metod| W odroznieniu od innych komorze fermentacyjnej, prowadzac do — - —
oczyszczania biogazu: metod- wytwarzania CH.. Stopien redukeji CO, = 318 5mol *d ' *m*
2) Prostota lechno\,ogu, 3) Metoda inwazyjna | * COz Jest absorbowany przez osad 7 |~ Qczyszczanie biogazu przed procesem =
nie wymaga urzadzef wzgledem komory fermentacyjnej, ktdry jest ciagle HsS, Nz
. i 5 regenerowan w kolumnie
pomocniczych; Zagggfﬂ?;ﬁgcizﬁggmm degsarpcymej_y Procesy po uszlachetnianiu = mozliwy uklad
(zmiany pH, inhibica « Ciagly proces usuwania CO, z osadu | NyPrydowy zmetoda ex-situ
5 ﬂwodéwana skutkuje wy?sza zawartoscia CH. w . i
gwa%tu\fmym witaczaniem biogazie  opuszczajacym  komore Typy absorbentu: ciekly osad i powietrze
wodoru); fermentacyjna.

Rys. 5.11. Wzbogacanie /n-situ - podsumowanie [2, 17, 33]

Metoda wzbogacania in-situ z wykorzystaniem H, wydaje si¢ mie¢ mniejszy
potencjat rynkowy w odréznieniu od podejscia ex-situ ze wzglgdu na istniejace pro-
blemy z utrzymaniem stabilnosci procesu w jednym reaktorze. Niemniej jednak,
obecnie zwigksza si¢ liczba badan eksperymentalnych, ktorych celem jest znalezie-
nie optymalnej konfiguracji reaktora i dobor parametréw operacyjnych. Niezwykle
pomocne w tym zakresie moga okaza¢ si¢ modelowanie i symulacja komputerowa
procesow in-situ, tak aby mozna byto przewidzie¢ wydajnos¢ procesow uszlachet-
niania biogazu [73].
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5.2.5.2. Wzbogacanie ex-situ

Wzbogacanie ex-situ wymaga wykorzystania dwoch reaktorow. W jednym z nich
przeprowadzany jest proces fermentacji metanowej, a w drugim biokonwersja CO»
do CHs4 (rys. 5.12). W odroznieniu od metody in-situ, dwutlenek wegla doprowa-
dzany jest z zewnatrz, a jego zrédtem moze by¢ zaré6wno biogaz, jak i inne substan-
cje, takie jak syngaz czy gaz koksowniczy [30]. Z tego wzgledu do najwazniejszych
zalet technologii ex-situ zalicza sig [34, 76]:

— wigkszg stabilnos¢ fermentacji metanowej, poniewaz uszlachetnianie biogazu
zachodzi w oddzielnej jednostce;

— prostote samych procesow biochemicznych w reaktorze, w ktorym zachodzi
biokonwersja CO>do CHg;

— mozliwos¢ wykorzystania zewngtrznego, odpadowego zrodta CO»;

— perspektywa zasilania energia odleglych od scentralizowanych sieci obszarow
wiejskich.
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przez hydrogenotroficzne archaea
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Zalety i wady Zasada dziatania Wiasciwosci
Zalety: i _
1) Proces jest prosty, Wady: Biometan, %CH, = 65 —100%
elastyczny, 5 Straty CH. = mniej niz 8%

Oczyszczanie biogazu przed procesem = H,S

Typy absorbentu: ciekly osad i powietrze

Typ reaktora:

CSTR, reaktor ze ziozem statym, kolumna
babelkowa lub reaktor ze Zozem struzkowym
(TBR), reaktor UASB

Zakres temperatur w dodatkowym reaktorze:
35 -60°C

HRT=5-20d

Dop
rpm

ia: 150 - 700

Rys. 5.12. Wzbogacenie ex-situ - podsumowanie [6, 33]

Ponadto, w procesie ex-situ mozna przetwarza¢ duze ilosci doptywajacych
gazOw, zmniejszajac ich czas retencji nawet do jednej godziny, co minimalizuje
wymiary reaktora do uszlachetniania biogazu. Wydajno$¢ metody jest $cisle zalezna
od typu reaktora, a w nastgpstwie procesow uzyskuje si¢ biometan o zawartosci
metanu od 79 do 98% [34, 82]. Badania Kougias i innych [82] dowodza, ze najlepsze
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wyniki uzyskuje si¢ w przypadku zastosowania reaktora typu UASB (ang. Upflow
Anaerobic Sludge Blanket) oraz reaktora kolumnowego typu ,,buble”.

Podobnie jak w przypadku technologii in-situ, istotnym wyzwaniem technicznym
dla uszlachetniania biogazu w warunkach ex-situ jest ograniczenie niskiego stopnia
transferu wodoru z fazy gazowej do fazy ciektej. Dodatkowo, obecnos¢ nierozpusz-
czonego H, w produkcie wyjSciowym stwarza ryzyko wybuchu. Efektywna strategia
wzbogacenia biogazu jest w tym przypadku zwigkszenie intensywnos$ci mieszania
i wydtuzenie czasu retencji H,, stosujac urzadzenia dyfuzyjne i monitorujac natgze-
nie przeptywu [76].

Niewatpliwie, metoda uszlachetniania biogazu prowadzona w warunkach ex-situ
umozliwia bardziej kontrolowane uzyskanie wysokiej jakosci gazu wyjsciowego
w odr6znieniu od procesu prowadzonego w jednym reaktorze. Niemniej jednak,
technologia ta wymaga bardziej rozbudowanej infrastruktury i z tego wzgledu obar-
czona jest wickszymi kosztami. Dlatego wigc optymalizacja biologicznych metod
oczyszczania biogazu z wykorzystaniem H, wcigz stanowi wyzwanie i skupia uwage
badaczy. Dotychczasowe wyniki umozliwily stworzenie technologii hybrydowe;j,
stanowigcej zintegrowany system metod in-situ oraz ex-situ. Technologia ta opiera
si¢ na poczatkowym uszlachetnianiu biogazu w jednym reaktorze do okoto 80-90%
czystosci metanu, a nastgpnie procesu w warunkach ex-situ z produktem wyjscio-
wym o zawarto$ci > 98% CHa. Rozwiazanie to umozliwia stabilizacje pH podczas
oczyszczania in-situ oraz zmniejszenie objetosci oddzielnego reaktora do biokon-
wersji [82].

5.3. Poréwnanie technologii uszlachetnia biogazu

W literaturze pojawia si¢ coraz wigcej pozycji, w ktorych pordéwnywane sa do-
stepne technologie uszlachetniania biogazu. Ciekawym glosem w tej sprawie jest
artykut Vilardi i innych [12], w ktorym dokonano pelnej analizy egzergetycznej
i energetycznej trzech technologii uzdatniania biogazu (pluczka wodna, pluczka
aminowa, separacja membranowa). Z analizowanych technologii ptuczka wodna
charakteryzowala si¢ najwigksza sprawnoscia egzergetyczng (94,5%) i efektywno-
$cig odzysku metanu (99%), natomiast najnizszg sprawnos¢ egzergetyczng odnoto-
wano dla separacji membranowej (90,8%), dla ktoérej zauwazono rowniez najwiek-
sze jednostkowe zuzycie energii (0,94 kWh/m® STP). Z kolei dla ptuczki aminowe;
zaobserwowano najnizsze jednostkowe zuzycie energii (0,204 kWh/m* STP), pod-
czas gdy sprawnos¢ egzergetyczna wynosita 91,1%. Natomiast Lombardi i Francini
[69] wykonali oceng techniczno-ekonomiczng i srodowiskowg nastepujgcych tech-
nologii uszlachetniania biogazu: ptuczki wodnej (HPWS), pluczki aminowej (AS),
ptuczki z weglanem potasu (PCS), adsorpcji zmiennocisnieniowej (PSA) i separacji
membranowej (MP). Ogdlne wyniki przeprowadzonej dla ww. metod analizy LCA
pokazuja, ze biogazownia wraz z instalacjg do produkcji biometanu ma pozytywny
wptyw na srodowisko. Pomimo podobnych rezultatow wsrdd technologii bedacych
przedmiotem badan, system AS wykazuje najlepsze wyniki w przypadku 8 z 11 ana-
lizowanych wskaznikow, gldwnie z powodu ograniczonych strat CHy4 i niewielkiego
zuzycia energii elektrycznej. Wszystko to przetozylo si¢ m.in. na mniejszy wplyw
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tego systemu na potencjal tworzenia efektu cieplarnianego (ang. Global
Warming Potential, GWP), nawet o 13% mniejszy niz dla HPWS. Badania przepro-
wadzone przez Lombardi i Francini [69] wykazaty rowniez, Ze rodzaj zastosowane;j
technologii nie miat wptywu na catkowity koszt instalacji, cho¢ zgodnie z oczeki-
waniami odnotowano, ze wraz ze wzrostem instalacji maleja koszty jednostkowe
inwestycji i skraca si¢ czas zwrotu naktadow. Podkresli¢ jednak nalezy, ze w przy-
padku matych instalacji HPWS okazuje si¢ by¢ nieco bardziej optacalna w porow-
naniu do pozostatych technologii, chociaz w porownaniu z PSA HPWS wykazuje
jedynie o 2% wyzsza wartos¢ w zakresie catkowitych kosztéw modernizacji. Z kolei
wyniki ekonomiczne, jak podkreslaja Autorzy publikacji, mogg si¢ znacznie rdznic,
a jednym z czynnikow wplywajacych na ostateczny efekt jest zuzycie energii nie-
zbednej do wtlaczania biometanu do sieci. Z kolei Martin-Hernandez i inni [83]
ocenili wptyw na efektywnos¢ technologii absorpcji aminowej (AS), adsorpcji
zmiennocisnieniowej (PSA) i separacji membranowej (MS) biogazu z czterech
zrodta odpadow (obornik bydlecy, obornik §winski, odpady spozywcze oraz osady
scickowe). Bazujac na modelach matematycznych, dla wskazanych technologii wy-
brali sorbenty. Dla AS byta to dietanoloamina (DEA), dla PSA zeolit 13X, a dla MS
membrany z poliamidu. Wyniki wykazaly, ze wychwytywanie dwutlenku wegla za
pomocg systemu PSA z wykorzystaniem zeolitu 13X charakteryzuje si¢ nizszymi
kosztami produkcji i inwestycji, przy czym byly one zblizone do MS. Wykazano
rowniez, ze najnizsze koszty zwiazane z produkcjg biometanu majg odpady spozyw-
cze (0,36 €/Nm*) ze wzgledu na najwyzsza zawarto$¢ materii organicznej. Dla po-
danego rozwigzania koszty inwestycyjne oszacowano na okoto 66 min EUR
(rys. 5.13) przy zalozeniu, ze przetwarzane bedzie 311 kt/rok odpadow spozyw-
czych, a szybkos$¢ produkcji biometanu z biogazu na kg odpadéw bedzie wynosic¢
0,035 kg.

W tabeli 5.8 porownano najczesciej stosowane w skali przemystowej metody
uszlachetniania biogazu do biometanu.

/“ m Koszty pracy
/‘ ® Koszty utrzymania
’. \ Wyposazenie

m Podatki

m Administracja

Koszty inwestycyjne (mln EUR)

a0

Koszt mediow

Odpady oWz I H [nne
o z 4 &
Koszty produkgji (€/Nm?)
- odpady spozywcze
- obornik bydlecy

1

N, ;
[ 3- obornik $wirski

' 4

ok bydles
Odpady poiywee - - osady sciekowe
o i 15 2 &

Rys. 5.13. Rozktad kosztéw produkcji bhiometanu w zaleznosci od wsadu komor fermentacyjnych [83]

87



SI-¢ 91 Sl $-¥0°0 S°L-61 €1 % Muew Leng
% ‘9IURIOWOIq M
667L6 96-06 86796 < 86 < 86796 86756 nueow ferzp)
nsoo01d droyen m
Yel 0Mmo1053z)) IMIZOIN QN AN JIN 7O 1IN oTueMNS)
(/W0 00€ > STH | nsaooxd aroxen m
el IMIJZOIN IMIZOIN QIUOZOZSAZOdIURZ AMI[ZON 110l ‘omIjzojN StH omuemns)
ASTD0Ud DSONMALIILH
nze3o1q o1ueZd
el QURMOPUIONY el el AUBMOPUIONY QN -zsKz50 auddisp
J0091-0C1
JIN JIN JIN > (VT D008-0L “O1upaIg JIN SIUEMIZIZO
Ieq ‘QulAoerado
(U4 9¢-0¢ 8 ! LYy 01-9 SIUSIUSID
D, ‘eulkoerodo
S¥— 0P 65— PO 09-§¢ 0€-¢ 06-6¢ 0201 0¥-0¢ einjeroduwo |,
P11 AZo[n[oo doklezsnso 1
nuejo0 amoysozodmroozid -/ Amoudrkyariod
Kzowupopyo ‘0Fomouoyis D[POIS ZBIO JUZJI[BY[e oS 'du| ookfezsnso pypois KulKoeyeordsyod
NIUuAzo nynzoney z duIend[OW Kiom1zo1 / (VAINA ‘ouzoruedio | ‘omolsosodmioozid | FelIdjew/JudqIospe
KMOTOMITD) /- AuelqUId]N | ©I1S T AJU9qIoSpy ‘VHIN "du) Autury [urezozsndzoy D{POIS / BPOA qQn] JU9qIosqQy
dueiquiowr
eloesuopuoy 1 zozid meawrad
oruezdidg QIUBYIUIZIJ eldiospy eldiosqy eldiosqy eldiosqy nsod01d emeIspoq
ASID0Ud ALNTINVANNA
TWAUZIIUuE3.10
BUPOM
BUZITU BAMOU SLNOUIUTTE twrepuezozsndzox eyzoniq JIpweae
-a301y eheiedog | -viquidw efoviedag Vsd piZangd eldiosqy } !
euzaAzyy elodiaosqy

[6v ‘0€ ‘6¢ ‘6T ‘L1 ‘T] nzeoiq elueju}ayoejzsn pojall SIUBUMOIO "8°G Blge]




¥6

16

96

96

BUZOTUYD9)
ssouddisoq

ns0001d 1[013U0]
[oumAsuour eSewh g

Kupnig,

Kupnig,

AzslormyerleN

e3nysqO

000 ¢

000 9¢

000 6

000 6€

000 ST

ze301q (WN/3
13nfsqo K)1zso]

9Z°0

870

§T0

SI°0-€1°0

ze301q (WN/3
JulKakysomur

K1zsoy

ALZSOM

ST0-81°0

Se0-81°0

€7°0-91°0

SL0-S°0

Al

UIN/UM
oydam eu
sruemoqaznodez

yoAuep yeig

To-v1°0

1-62°0

§T°0-50°0

yoAuep yeig

(WUN/YMY Ze3o1q
Au0z0zsKzo0

31310uU9 BU
sruemoqaznodez

SL0

T0-81°0

€0-€2°0

S1°0-50°0

€0-2°0

yoAuep yeig

(WUN/YMY Ze3o1q
Amoins d1310U9 BU

sruemoqaziodez

6L°0-C°0

Se0-81°0

€7°0-91°0

§T°0-50°0

€€°0-1°0

§0-20

UIN/UM
31310uU9 BU

sruemoqaznodez

O'1dA1D/ HIDYANA VN HINVAAOIAZALOdVZ




QuzoK393 10U BIU

ueIqUIDU NY[1Y] Z
Kuozoyz pepn

nuejow Ajens oznp

e3ngsqo

ezslomupnn sruzoeuz
{IOPOMO3IRTS
Kydunsn [orusazom
yoru z 3saf aru 1j0zaf

BUUOO0POM TLIOP
-0OMONIBIS Y$OUIIO

eu np3[3zm oz
&lzo1oy z Awrdqoxd

-e3eWAM S1OSAM 189[ AueewAM MQIOMBZ NIURRIZDP ‘tlerousadar op oupny 31310U0 U SIUBM
‘(eo1UpORYO 108038420 fory wAmoppmmerdama pprurezozsndzo1 | -oqaznodez aryosim
‘epdo1d DyuUSTWAM | -0SAm 0 mopnpoid Az1d ‘Apom 1 BIUBIMI[PONZSTUN J1301p ‘MOMIUTEZD ‘nsod01d sezo 13ngp
‘iprezaids) B[P ‘UBIQUISW | niopomosiels nzedoiq z | oeSewdm bSow nsaooid |  -zsndzoi 1oerousTor 9SOUZOAISB[d BYSIU
TWAMO0s9001d BUD BYOSAM wosao01d pozid sezopod ouemoiouol op bupdqzoru | ‘rwepojow rwAuUl Z
rweruazpbzin ‘Apojowr duul | BIOATUNSN JSOUZIIIUOY Apedpo <&lzoioy z 31310U9 BU STUBM niueumotod m
BWOOIM Z pep[n Z1u nze3 ogouezl ‘uunjoy 3qzor| Aworqoad ‘exurezo | -0qaznjodez orosAm osoulepAm ezs
Auemoyrdwoys |  -emiAm dyisoupal bznp eu npd[3zm -zsndzoi 1oe1ousgor ‘ifoefeisur yoAyewr | -foruu (9SOUMAINIJO
‘oulKoerado 1 eu [ouzoAno[o 9z sulkoerodo 1 op aupdqzow opdord | ep ozszAmleu ‘oulkd eystu ‘oulkoesado 1
JufKofysomur ngdouo [0dim uffofysomur |  ‘euuopyoo31oud (1fo£1s | -erado 1 oulkofysomur JufKofysomur
K1ZSOY OOSAA\ | O1UZOBUZ BMAZNZ K1ZSOY OJOSAAN | -omul K1ZSOY SIOSA M K1ZSOY S1JOSA M K1ZSOY S1JOSA M Apem
3longAnsAp o3af nze3oiq
rIMjem 1 npynpoxd mopedpo eruemo303Azid
25033[qo ®BZS YOAMI[POZS SdMH M oZouddism e3ewAm
-foruwiz 0o ‘fouukyd BIUBZIEMIAM ZIU 9UBMO0QIOSqe Jmu ‘Apom 1o
10e3s0d M nuejow yeiq ‘e3ngsqo 1 159[ e[3dm moyuapInMp -BI0UA3AI QSOMI[ZOW
BIUBYSAZN QSOM eloBMIOSUOY [0d1m ‘yoKuzorue3io ‘ozpnysqo m eysoxd
-1[zow ‘d1319Ud BU emiey ‘1loeeisur [yonizolr moyurezozsndzox (% >) nuejow
suemoqoziodez yoznsozid eu D[QAZS 1 Amiey eloerouogor Ayens anysiu ‘Yoku
AD[SIu {poT Ayons Jruemoqaznodez | ‘nudp 1 njoze nze3oiq z ezsfoimier ‘SMH M -ZOTWAYD MOIUd3BAI
oyel AuemAzn 9Aq | opew ‘eruewAznn | e1odrunsn Brosomijzow ZIu Auwnjoy BIUBMOZOP BFewAM
azow K101 ‘2D | 1Zs0y DsIu {yonazolx ZeJO YdZ0ZSAZOo1uez 25013[qo ezsloruw nuejow Kjens | OIU ‘NIOPOMOIIBIS T
nsoooxd aroxen m | DjgAzs ‘Auzofyse[d |  BIsmuo eyysiu z d1310u0 ‘SAMH ZIu BZSqAZS D[S ‘OH ‘NDH el ‘e[3dm
03oUB[IIZPAM ZBIO ‘omoyeydey 1 'U druBMOqoZII0deZ (%1°0>) nuelow | ‘SN ‘STH BIOAUNSN | WOUS[INMP OUMOIRZ
(%86 <) nuejoWOIq JulKakysomur ADISTU $9466-S6 Ayens ap[sIu <o,/ 6 < JSOMI[ZOW 0/ 6 < qodunsn 9,/ 6
9501SAZD BYOSAM Kyzs0Y 9ZSZIN osoulepAm eOSAM osoulepAm eosApAy | 9soulepAm BOSAA | < 9soulepAm eOSAM Kyorez
ALATVZ I AAVM

8°'Gl13qe1"pd



Temat korelacji pomigedzy wielko$cig zakladu oraz zastosowanego wsadu byt
przedmiotem badan Cucchiella i D’ Adamo [32]. W publikacji Autorzy wykazali, ze
zastosowanie organicznej frakcji odpadow komunalnych jako substratu w biometa-
nowniach jest opfacalne dla wszystkich analizowanych w pracy przepustowosci
instalacji (100, 250, 500, 1000 m’/h). Dla mieszaniny kukurydzy i obornika bylo to
uzasadnione dla instalacji powyzej 500 m*/h, co wiecej, w przypadku matych insta-
lacji (100 m’/h) istnieje wysokie prawdopodobienstwo uzyskania ujemnej wartosci
biezacej netto (ang. Net Present Value, NPV), co czyni ja nieoptacalng z ekonomicz-
nego punktu widzenia.

5.4. Instalacje uzdatniania biogazu w skali przemystowej

Implementacja technologii uzdatniania biogazu wigze si¢ ze znacznymi inwesty-
cjami i moze si¢ istotnie rozni¢ w zaleznosci od skali obiektu i regionu, w ktéorym
znajduje si¢ biogazownia. Szacuje si¢, ze koszty zwigzane z oczyszczaniem i uszla-
chetnianiem stanowig zwykle okoto 20-40% catkowitych kosztéw inwestycyjnych
nowej biogazowni, a samo rozwigzanie jest najczesciej stosowane dla biogazowni
o wydajnoéci wiekszej niz 200 m*/h surowego biogazu, choé¢ przyktad rolnikow
z Bralandy w potudniowo-zachodniej Szwecji pokazuje, ze mozna je z powodze-
niem zastosowa¢ do mniejszych obiektow. Warunkiem jest jednak budowa scentra-
lizowanego zaktadu uzdatniania, do ktérego rurociggami transportowany jest biogaz
z wielu matych biogazowni [28].

Wedlug danych zebranych przez Migdzynarodowa Agencje¢ Energetyczna (ang.
International Energy Agency, IEA), w 2019 roku dziatato ponad 600 instalacji uszla-
chetniania biogazu, zlokalizowanych gléwnie na starym kontynencie (rys. 5.14A).
Prym w stosowanych rozwiazaniach wiodly technologie oparte na absorpcji, sepa-
racji membranowej i adsorpcji (rys. 5.14B). Jednak w ostatnich latach zostaty uru-
chomione biometanownie bazujace na innych procesach (rys. 5.15). Najwigkszy roz-
woj odnotowano w sektorze separacji kriogenicznej [36]. W pordéwnaniu do 2016
roku liczba biogazowni wykorzystujacych wspomniang technologi¢ zwigkszyla si¢
czterokrotnie (z 5 w 2016 roku do 20 w 2021 roku) [33].

Przez diugi czas liderem w liczbie instalacji w krajach europejskich byty Niemcy.
Jednak ostatnie dane European Biogas Association (stan na pazdziernik 2021 r.) od-
daja pierwszenstwo Francji z 337 instalacjami, co jest efektem uruchomienia w tym
kraju w 2021 roku az 123 instalacji. Osiagnigcie jest tym bardziej imponujace, ze
pierwsza instalacja we Francji powstata w 2014 roku [13].

W Polsce na dzien dzisiejszy nie dziata Zadna instalacja do wytwarzania biome-
tanu, pomimo faktu, Zze szacuje si¢, iz w naszym kraju mozna rocznie pozyskac
5 mld m’ tego gazu. Jednak wymaga to znacznych inwestycji niezbednych nie tylko
do budowy instalacji biometanowych, ale zwigzanych réwniez z dostosowaniem
i rozbudowa sieci gazowych, a takze uruchomieniem instalacji skraplania i spr¢zania
biometanu czy zwigkszeniem pojemnosci podziemnych magazynow gazu wysoko-
metanowego (PMG). Rownie istotne sg zmiany legislacyjne oraz stworzenie odpo-
wiednich instrumentow wsparcia do rozwoju rynku biometanu; w ciggu ostatnich
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kilku lat trwaja intensywne prace w tym zakresie. Ich efektem sg m.in. zapis w Poli-
tyce energetycznej Polski do 2040 roku o koniecznosci rozbudowy PMG czy bu-
dowy rozproszonych zakladow, a takze prace nad nowelizacjg ustawy o odnawial-

nych zrodlach energii, prawa energetycznego oraz ustawy o biokomponentach
1 biopaliwach ciektych.
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Rys. 5.14. Liczba dziatajacych w 2019 roku instalacji uszlachetniania biogazu, podziat
uwzgledniajacy: A) kraj, B) rodzaj zastosowanej technologii, opracowanie wiasne
na podstawie danych zawartych w [36]
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Rys. 5.15. Zmiany liczby zaktadéw uszlachetniania biogazu w ciagu 20 lat w zalezno$ci od
zastosowanej technologii uzdatniania, opracowanie wiasne na podstawie danych
zawartych w [36]

Oprocz wymienionych, intersujagcymi aktami prawnymi sg rowniez Ustawa
z dnia 2 grudnia 2021 roku o zmianie ustawy o elektromobilnos$ci i paliwach alter-
natywnych oraz niektérych innych ustaw, a takze Projekt Rozporzadzenia Ministra
Klimatu i Srodowiska z dnia 23 wrze$nia 2021 roku, zmieniajacego rozporzadzenie
w sprawie szczegotowych warunkow funkcjonowania systemu gazowego, ktore
tworzg rynek zbytu dla biometanu. Ustawa otwiera mozliwo$¢ wykorzystania
biometanu jako paliwa w transporcie (paliwo niskoemisyjne). Z kolei projekt rozpo-
rzadzenia definiuje parametry jakosciowe, jakie powinien spetnia¢ biometan tak, aby
mozna go bylo wtlacza¢ do gazowych sieci dystrybucyjnych. Projekt ten okresla
takze wymagania techniczne dla przylaczenia do sieci gazowej instalacji wytwarza-
jacych biometan oraz podaje w zalgczniku sposoby zwigkszania kaloryczno$ci
biometanu [13].

5.6. Podsumowanie i kierunki rozwoju technologii w przysztosci

Na rynku dominujg obecnie fizyczno-chemiczne metody uszlachetniania biogazu
oparte na adsorpcji, absorpcji, reakcji chemicznej, separacji kriogenicznej i membra-
nowej. R6znig si¢ one ceng, zapotrzebowaniem na energi¢ i 0g61ng wydajnoscia (tab.
5.8). Wigkszos¢ z tych metod skupia si¢ na usunigciu CO, jako podstawowego za-
nieczyszczenia i podniesieniu wartosci opalowej produkowanego biometanu.
Ich wysokie koszty sg jednym z czynnikow ograniczajacych, co sprawia, ze biome-
tan z biogazu jest mniej konkurencyjnym nosnikiem energii niz gaz ziemny. Sytua-
cj¢ dodatkowo komplikuje fakt, ze wickszo$¢ z tych metod wymaga rowniez
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usunigcia zanieczyszczen z biogazu (gtownie siarkowodoru). Dlatego nie dziwi, ze
w poszukiwaniu bardziej zréwnowazonych i efektywnych rozwigzan w produkcji
energii coraz wigcej uwagi poswigca si¢ nie tylko ich rozwojowi, ale tworzeniu no-
wych rozwigzan, w tym coraz bardziej obiecujgcych technologii opartych na meto-
dach biologicznych. Jak pokazuja zebrane w przegladzie literaturowym dane, dalsze
badania powinny by¢ ukierunkowane na optymalizacj¢ proces6w, minimalizacje
strat CHy4, wytwarzanie wydajnych adsorbentow lub absorbentow oraz rozszerzenia
$ciezek wykorzystania nie tylko biometanu, ale réwniez wydzielanego w procesach
dwutlenku wegla.

Reasumujac, biogaz, a w zasadzie wytwarzany z niego biometan, jest obiecuja-
cym zrédlem energii odnawialnej z olbrzymim potencjatem do substytucji gazu
ziemnego. Jednak dalszy rozwoj rynku biometanowego wymaga zwigkszonej i szer-
szej promocji tych technologii, obnizenia kosztow inwestycyjnych biometanowni
i zbudowania realnego systemu wsparcia uwzgledniajacego rozwigzania systemowe,
w tym rowniez zmiany legislacyjnych, zmiany w polityce, i stworzenia sieci wspar-
cia rzagdowego, w tym dotacji. Nie nalezy rowniez zapomina¢ o rozwoju infrastruk-
tury towarzyszacej biometanowniom, w tym budowie podziemnych magazynow
gazu wysokometanowego (obecne w Polsce istnieje 7 instalacji PMG). Wydaje sig,
ze biogazownie przetwarzajace odpady, w ktorych zaimplementowane zostang tech-
nologie uzdatniania/uszlachetniania biogazu, moga by¢ kluczowe nie tylko dla
gospodarki odpadami, ale rowniez sta¢ si¢ istotnym ogniwem dla zapewnienia bez-
pieczenstwa energetycznego i tagodzenia zmian klimatycznych.

Podziekowania

Rozdzial opracowany w ramach dziatan statutowych BS/PB-400-301/22.
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Biogas to biomethane upgrading technologies - a literature review

Abstract: Increasing the calorific value of biogas requires removing carbon dioxide and trace
impurities from it. Biogas upgrading methods provide such an opportunity. This literature
review discusses the essence of biogas upgrading methods, their advantages and disadvantages,
and the proposed solutions’ economic aspects. The chapter also showed the further direction of
technology development and its implementation status in Europe and Poland.

Keywords: anaerobic digestion, biogas, upgrading biogas, biomethane



Rozdziat 6

Odzysk surowcow z odpadow organicznych
poprzez fermentacje sucha
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Streszczenie: Usystematyzowano wiedz¢ na temat suchej fermentacji metanowej, czynnikéw
wpltywajacych na jej efektywnosé, typow reaktorow stosowanych do jej realizacji, facznie
z wybranymi komercyjnymi rozwigzaniami. Dodatkowo oméwiono kwestie zagospodarowania
produktow fermentacji, jakimi sg biogaz oraz osady przefermentowane (poferment).

Stowa kluczowe: fermentacja sucha, odpady organiczne, biogaz, poferment

Wprowadzenie

Przez dhugi okres sktadowanie odpadow byto najpowszechniej stosowang metoda
ich zagospodarowania. Jednak ograniczenia obszarowe oraz prawne sprawily, ze
w ciggu ostatnich lat obserwowany jest trend wdrazania nowych rozwigzan w go-
spodarce organicznymi odpadami biodegradowalnymi. W przypadku wielu krajow
UE najwazniejszym impulsem do zmian w tym zakresie byla implementacja Dyrek-
tywy 1999/31/EC, zaktadajacej redukcje masy odpaddéw ulegajacych biodegradacji
w stosunku do masy tych odpadow wytworzonych w 1995 roku w 2010, 2013 12020
roku odpowiednio o 25, 501 65% [1, 2]. Podjete dziatania znalazty odzwierciedlenie
w KPGO, w ktorym podkreslono koniecznos$¢ wdrazania nowoczesnych technologii
odzysku i unieszkodliwiania odpadow, wyraznie sygnalizujac, ze jedna z preferowa-
nych technologii bedzie recykling biologiczny.

Uznanymi metodami odzysku i unieszkodliwiania biodegradowalnych odpadow,
w tym rowniez osadow $ciekowych, wpisujacymi si¢ w podane kryterium i popar-
tymi wieloletnimi do§wiadczeniami sa: kompostowanie oraz fermentacja metanowa.
W porownaniu do procesu kompostowania koszt inwestycyjny instalacji do fermen-
tacji odpadow jest wyzszy, aczkolwiek maleje on wraz z wielko$cig instalacji [3].
Pomimo wyzszych nakladéw inwestycyjnych za zastosowaniem fermentacji
przemawia nizsze zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng, stabilizacja odpadow,
ograniczenie emisji gazow cieplarnianych (GHG) z niekontrolowanego rozktadu od-
padow (szacuje si¢, ze dziatania zwigzane z zagospodarowaniem odpadow organicz-
nych odpowiedzialne s3 odpowiednio za 5 i 9% globalnej emisji gazéw cieplarnia-
nych oraz metanu), a takze zmniejszenie ich objgtosci oraz niewielkie wymagania
obszarowe dla obiektow, w ktdrych proces ma by¢ realizowany. Rownie istotna jest
produkcja no$nika energii — biogazu o wartosci opalowej wahajacej si¢ w zaleznosci
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od zawartosci w nim metanu od 18,630 do 26,081 kJ/m’[4, 5]. Kolejnym argumen-
tem przemawiajagcym za fermentacjag metanowa odpadow jest wytwarzanie obok
biogazu drugiego cennego produktu, jakim jest pofermentat. Ten bogaty w nutrienty
produkt moze by¢ z powodzeniem stosowany w rekultywacji lub w rolnictwie naj-
czgsciej po poddaniu go wezesniej innej metodzie stabilizacji, np. kompostowaniu
[6, 7]. Dodatkowym argumentem przemawiajacym za stabilizacja beztlenowg jest
to, ze proces fermentacji odpadow organicznych moze sta¢ si¢ jednym z narzedzi do
wypetnienia mi¢dzynarodowych zobowigzan, takich jak na przyklad ograniczenie
emisji gazow cieplarnianych (GHG) wynikajace z ratyfikacji Protokotu z Kioto czy
tez zwigkszenia zgodnie z przyjeta polityka UE udzialu biogazu w odnawialnych
zrodtach energii do 5% (wg danych GUS obecnie jest to 2,88%, co odpowiada war-
tosci energetycznej uzyskiwanego w ten sposob biogazu rzedu 5014 TJ) [8]. Szacuje
si¢, ze wykorzystanie energii pochodzacej z biogazu wytworzonego na drodze bio-
metanizacji odpadow organicznych jako substytutu paliw kopalnych spowodowatoby
zmniejszenie emisji dwutlenku wegla o 200-300 kg na tong bioodpadow. Z kolei za-
stosowanie pofermentatu zamiast nawozow mineralnych zapewnitoby dalszg redukcje
emisji dwutlenku wegla o 30-40 kg CO»/Mg bioodpadéw [6]. W tym Swietle fermen-
tacja metanowa wydaje si¢ szczegolnie interesujacg opcja.

FERMENTACIA METANOWA

Sposdb zasilania
komor

Psychrofilowa .
(<20°) Okresowa Jednostopniowa

| Bezmieszania | [—| Mokra(2-10%)

—Mezofilowa (30-40°C)| — Pélciagta — Dwustopniowa i pomocy pizadeert] | Pétsucha (10-20%)
mechanicznych

|| Termofilowa (45-
60°C)

— Ciagta — Wielostopniowa |_|poprzez recyrkulacje | | | Sucha (20-40%)
pofermentu

poprzez recyrkulacje
sprezonego biogazu

— hydrauliczne

Rys. 6.1. Klasyfikacja typéw fermentacji metanowej [11]

W literaturze mozna znalez¢ wiele systemow klasyfikacji procesu fermentacji
metanowej (rys. 6.1). Jeden z najpopularniejszych dzieli je w zaleznosci od
zawartosci suchej masy we wsadzie na ,,suche” oraz ,mokre”. W pierwszym
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przypadku fermentacji poddawany jest wsad o zawartosci suchej masy do 10%
(niektore zrodta podaja nawet do 15%), podczas gdy w drugim systemie jej zawar-
to$¢ waha si¢ w przedziale od 20 do 40%. W niektorych publikacjach wyodrebniany
jest trzeci typ fermentacji, czyli tzw. systemy ,,poisuche”, w ktorych zawarto§¢
suchej masy miesci si¢ pomigdzy podanymi wczesniej zakresami [9, 10]. O ile
w jezyku polskim nie ma rozbieznosci w nazewnictwie fermentacji suchej, to
w literaturze anglojezycznej zamiennie stosowane s3 w odniesieniu do niej rozne
okreslenia, do najcze¢sciej stosowanych naleza “dry-fermentation”, “dry-digestion”,
“solids-digestion”, “solid-state digestion”, “high solid digestion™ [11].

Obecnie na $wiecie najcze$ciej stosowanym rozwigzaniem jest fermentacja
mokra. Jednak ma ona pewne ograniczenia wynikajace z duzego uwodnienia wsadu,
przez co wymaga budowy komor fermentacyjnych o duzych objetosciach. Poza tym
charakteryzuje si¢ duzym zapotrzebowaniem na wodg, co moze by¢ dyskusyjne
w regionach borykajacych si¢ z jej niedoborem, np. Indie. Problematyczne jest row-
niez zagospodarowanie osadow przefermentowanych (pofermentu); jego suszenie
nie tylko wymaga duzego zapotrzebowania na powierzchni¢ i energie, ale rowniez
moze prowadzi¢ do straty nutrientow [9]. Z tego wzgledu coraz wigkszg uwage po-
swigca si¢ rozwojowi technologii suchych, za ktorych stosowaniem przemawia
przede wszystkim mozliwos$¢ pracy przy wyzszym obcigzeniu tadunkiem organicz-
nym, mniejsza objetos¢ reaktorow oraz minimalna konieczno$¢ odwadniania pofer-
mentu (tab. 6.1). Celem rozdzialu jest usystematyzowanie wiedzy na temat suchej
fermentacji metanowej, czynnikow wptywajacych na jej efektywnos$¢, typow reakto-
row stosowanych do jej realizacji, facznie z wybranymi komercyjnymi rozwigzaniami.
Omowiono nie tylko podstawy procesu, ale rowniez kwestie zagospodarowania w nim
roznych grup odpadéw organicznych oraz sposoboéw postepowania z produktami
fermentacji metanowej, jakimi sa biogaz oraz osady przefermentowane (poferment)

(rys. 6.2).
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Rys. 6.2. Schemat instalacji produkcji biogazu z odpaddw organicznych
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Tabela 6.1. Poréwnanie systeméw fermentacji [12-15]

Parametr/Czynnik Fermentacja mokra Fermentacja sucha
Sucha masa, % <10 10-40
Tryb pracy Jednostopniowy, Jednostopniowy,
wielostopniowy wielostopniowy

Sposob zasilania

Polciagly, ciagly

Okresowy, poiciagly, ciagly

Produkcja biogazu

Wysoka zawarto$¢ wody,
wysoka produkcja biogazu;
znacznie wyzsza niz dla
fermentacji suchej

Niska zawarto§¢ wody, niska
produkcja biogazu, szacuje
sig, ze na ton¢ odpadow
mozna pozyskaé 78 m?
biogazu

Stopien przefermentowania, %

50-70

<40

Obciazenie komor fermentacyj-
nych tadunkiem zanieczysz-
czen, kg s.m.o./m’d

<7

7-15

Objetos¢ komor fermentacyj-
nych

Duza

Mniejsza niz dla fermentacji
mokrej

Inhibicja Wigksza dyspersja i dyfuzja Mniejsza dyspersja 1 wysoka
adsorpcja na materiale
organicznym

Mieszanie Mechaniczne, cieczg lub Przez recyrkulacje odciekow

poprzez recyrkulacje biogazu | i biogazu, biogazu, czesciowe
mieszanie mechaniczne,
systemy bez mieszania

Ogrzewanie Wysokie ze wzgledu na duza | Niskie ze wzgledu na mniej-

objetos¢ reaktorow

sz3 objetos¢ reaktorow

Czas zatrzymania

Dtuzszy niz dla systemow
suchych
30-100d

Krotszy niz dla fermentacji
mokrej
12-20d

Konsumpcja energii

22 funty / tong wsadu

35 funtéw / tong wsadu

Problemy operacyjne

Nie wymaga ztozonych syste-
moéw pompowania substratow;
substraty zachowuja si¢ jak
ptyn newtonowski

Wymaga ztozonych systemow
pompowania substratow,
poniewaz wsad o zawarto$ci
s.m. > 10% zachowuje si¢ jak
plyn pseudoplastyczny, ktory
wykazuje granice plastyczno-
$ci 1 lepkosci na poziomie

20 Pas

Postgpowanie z pofermentem

Wymaga odwadniania

Minimalne odwadnianie

Jako$¢ pofermentu

Mniej stabilny, wyzsza zawar-
tos¢ nutrientdéw, jednak jego
przechowywanie, transport

i zastosowanie jest bardziej
problematyczne niz pofer-
mentu uzyskiwanego po
fermentacji suchej

Bardziej stabilny, nizsza
zawarto$¢ nutrientow
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6.1. Odpady organiczne jako wsad do fermentacji metanowej

Szeroka gama odpadéw mozne by¢ z powodzeniem stosowana jak wsad do fer-
mentacji metanowej. Substratem moga by¢ odpady komunalne, odpady rolnicze,
w tym biomasa lignocelulozowa, oraz odpady przemystowe (rys. 6.3 1 6.4) [16-18].
Z wymienionych najbardziej problematyczne sg odpady lignocelulozowe, takie jak
np. pozostatosci lesne, odpady rolnicze (np. stoma) czy drewno odpadowe, ktore,
pomimo ze charakteryzuja si¢ wysoka wartoscig energetyczng i niskg zawarto$cig
wilgoci, sg uznawane za wsad trudny do stabilizacji beztlenowej [19]. Wynika to
z faktu, Zze ich podatnos¢ na degradacj¢ determinuje udziat procentowy trzech poli-
merow, a mianowicie: celulozy, hemicelulozy oraz ligniny [14, 20, 21]. Frakcje he-
micelulozy fatwo ulegaja hydrolizie do cukrow prostych. Jednak celuloza i lignina
sg znacznie trudniejsze do degradacji. Hydroliza ligniny jest procesem skompliko-
wanym, glownie ze wzgledu na liczne wigzania weglowe 1 eterowe pomigdzy
pochodnymi alkoholu fenolowego (podstawowymi monomerami s3 alkohole:
trans-p-koniferyl, trans-p-kumaryl i trans-p-sinapyl). Ponadto lignina otacza hemi-
celulozg¢ i celuloze i tworzy barier¢ ograniczajacg dostgpno$¢ enzymow, przez co
rozktad polisacharydow staje si¢ utrudniony. Z tego wzgledu przed wprowadzeniem
odpadow o wysokiej zawartosci ligninocelulozy do komoér fermentacyjnych wyma-
gane jest ich wstepne przygotowanie [ 14, 22-25]. Niestety dodanie energochtonnych
procesoOw obrobki wstgpnej (kondycjonowania) moze spowodowaé dodatkowe
koszty przetwarzania, co moze pogorszy¢ wyniki ekonomiczne procesu [9, 16, 19,
20]. Przy czym warto odnotowac¢, ze konieczno$¢ wstepnego przygotowania wsadu
przed fermentacja suchg dotyczy wszystkich odpadéw organicznych i moze obejmo-
wac takie dziatania, jak separacja mechaniczna, grawitacyjna, rozdrabnianie, prze-
siewanie czy pasteryzacja [13].

Obecnie szczegodlnie interesujacym substratem jest organiczna frakcja odpadow
komunalnych (OFMSW). Wynika to z faktu, Ze co roku na $§wiecie generowanych
jest ponad 800 min ton odpadow, co wigcej szacuje si¢, ze do 2025 roku liczba ta
wzrosnie do miliarda. Pomimo dostepnosci OFMSW charakteryzuje si¢ duzg zmien-
noscia, a jej wlasciwosci uzaleznione si¢ migdzy innymi od pory roku czy systemu
zbiorki [17, 26].

W doborze wsadu do fermentacji kluczowe jest to, aby materiat ten charaktery-
zowat si¢ wysoka zawarto$cig substancji biodegradowalnych, niskim poziomem ma-
teriatdow ligninocelulozowych, brakiem inhibitorow (np. pestycydow, antybiotykow,
dezynfektantow) oraz zbalansowanym skltadem w odniesieniu do makro- i mikro-
sktadnikow [9]. Rownie istotne sg iloraz wegla do azotu, stopien uwodnienia mate-
riatu oraz wspomniana juz jego czystos¢ [27]. Nie nalezy bowiem zapomina¢, ze we
wsadzie moga wystgpowac niepozadane sktadniki, takie jak np. szczecina, pidra czy
piasek w oborniku zwierzecym lub kosci w odpadowej zywnosci, ktorych obecnosé
moze negatywnie wptywac¢ na wydajnos¢ procesu [9, 16]. W tabeli 6.2 zestawiono
wlasciwosci fizyczno-chemiczne przyktadowych substratow do suchej fermentacji
metanowej, natomiast w tabeli 6.3 przedstawiono rodzaje substratow, jakie wprowa-
dzane sa do komor fermentacyjnych w roznych regionach §wiata, a w przypadku
stosowania kofermentacji najczgsciej stosowane kosubstraty.
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Rys. 6.3. Przyktady substratow do suchej fermentacji metanowej [9, 28]

Tabela 6.2. Wtasciwosci fizyczno-chemiczne odpadow organicznych [29]

Biomasa Biomasa Biomasa wodna DALy . Biomasa
. . . pochodzenia .
drzewna zielona (np. mikroalgi) . mieszana
zZwierzecego
s.m.o., % 30-80 41-77 42-53 43-62 41-79
Uwof/i“eme 5-63 4-48 8-14 3-9 3-38
s.m.m., % 1-8 1-19 11-38 23-34 3-43
C, % 49-57 42-58 27-43 56-61 45-71
0, % 32-45 34-49 34-46 21-25 16-46
H, % 5-10 3-9 4-6 7-8 6-11
S, % <1 <1 1-3 1-2 <1-2
N, % <1 <13 1-3 6-12 1-6
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m Odpadowa zywnosé
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m Obornik bydlecy

Rys. 6.4. Udziat procentowy réznych rodzajéw odpadéw organicznych, jakie byly stosowane
jako substrat w 176 pracach badawczych dotyczycacych suchej fermentacji;
MSW - komunalne odpady, OFMSW - organiczna frakcja odpadéw komunalnych [30]

Tabela 6.3. Substraty i kosubstraty stosowane w procesach fermentacji metanowej w zaleznosci

od regionu $wiata

Region Wsad Kosubstrat
Europa MSW, OFMSW, bioodpady, owoce, osady $ciekowe, $cieki, obornik
odpady zywieniowe, odpady zwierzgey, osady z papierni,
z gospodarstw domowych, owoce glicerol, odcieki
i warzywa, odpady rolnicze, gnojowica
swinska
Azja MSW, OFMSW, biomasa, bioodpady, osady $ciekowe, $cieki, obornik
odpady zywieniowe, odpady ZWierzgey
z gospodarstw domowych, jedzenie
dla psow, odpady ligninocelulozowe,
stoma kukurydziana
Australia odpady zywnieniowe osady $ciekowe
Afryka OFMSW pomiot kurzy
Ameryka OFMSW, odpady zywieniowe, osady $ciekowe, $cieki, odpady
Péocna biodegradowalna frakcja, materia o wysokiej zawartosci ttuszczéw
organiczna, odpady rolnicze, odpady
z rzezni
Ameryka OFMSW, odpady zywieniowe, osady $ciekowe, $cieki, obornik
Potudniowa obornik $winski bydlecy, glicerol
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6.2. Fermentacja sucha

6.2.1. Podziat i podstawy procesu

Fermentacja metanowa to ztozony proces biochemiczny prowadzony w warun-
kach beztlenowych przez konsorcja mikroorganizmoéw, podczas ktorego zwiazki
organiczne zawarte we wsadzie przeksztalcane s3 w biogaz. Proces przebiega
w czterech fazach, a mianowicie hydrolizie, acidogenezie, acetogenezie i metanoge-
nezie. Podczas dwoch pierwszych organiczne polimery rozktadane sa do cukrow,
aminokwasow, glicerolu oraz wyzszych kwasow tluszczowych, po czym przeksztat-
cane s3 do lotnych kwasow thuszczowych (LKT), alkoholi, wodoru i dwutlenku
wegla. W trzeciej fazie kwasy i alkohole utlenianie sa do octanow, wodoru i dwu-
tlenku wegla. Wszystkie wymienione produkty w ostatniej fazie przeksztalcane sg
do metanu (rys. 6.5), przy czym w jego produkcje zaangazowane sg dwie grupy
bakterii. Metanogeny acetotroficzne wytwarzaja metan z octandw/kwasu octowego,
podczas gdy metanogeny hydrogenotroficzne do tego celu stosujg wodor i dwutlenek
wegla. Efektywnos¢ procesu uzalezniona jest od synergicznych oddzialtywan pomig-
dzy populacjami mikroorganizmow zaangazowanych w kazdg faze [9, 13, 31-33].
Zakladajgc, ze mieszanina odpadow organicznych moze by¢ przedstawiona formutg
CeH1004, stechiometryczny przebieg reakcji zachodzacych w kolejnych faz moze
by¢ przedstawiony nastepujacymi reakcjami [9]:

CsH1004 + 2H20 — C6H1206 (hydroliza)

C6H1206 — 2CH3CH20H + 2C02 (acidogeneza)
CsH1004 + 2H, — 2CH3CH,0H + 2H50 (acidogencza)
CH;CH>OH + 2H,0 — CH3COOH + CO; + 3H2 (acetogenera)
CH}COOH — CH4 + C02 (metanogeneza)

CO; + 4H; — CHa4 + 2H20 (metanogeneza)
Metan moze by¢ wytwarzany rowniez w wyniku nastepujacych reakcji [34]:
2CH;CH,0H + CO, — CH3;COOH + CH4

4HCOOH — CH4 + 3COs + 2H0

4CH;0H — 3CH4 + CO; + 2H,0

4CO + 2H,0O — CH4 + 3H,CO3
4(CH3):N + 6H,0 — 9CH,4 + 3CO; + 4NH;
2(CH3):NH + 2H20 — 3CH4 + CO» + 2NH3
4(CHs3);sNH;, + 2H,0 — 3CH4 + CO; + 4NH3

2(CH3).S + 3H,0O — 3CHs + CO2+ HaS

4Me’ + 8H" + CO, — 4Me™ + CHy4 + 2H,0
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Rys. 6.5. Fazy fermentacji metanowej [35]

CH4+CO2

Szereg czynnikow wptywa na efektywnos¢ procesu fermentacji. Obok charakte-
rystyki wsadu, konfiguracji reaktora na uwagg zastuguja parametry operacyjne/pro-
cesowe (np. OLR, HRT, iloraz innokulum do substratu) oraz czynniki $rodowi-
skowe, takie jak na przykiad pH czy temperatura [33, 36]. W tabeli 6.4 zestawiono
najwazniejsze z nich. Omawiajgc kwestie czynnikow, nie nalezy rowniez zapominac
o inhibitorach procesu, ktére moga by¢ doprowadzane do komory fermentacyjnej
wraz ze wsadem lub by¢ generowane w toku przemian biochemicznych surowcow
poddawanych fermentacji. Do pierwszej grupy mozna zaliczy¢ m.in. amoniak,
metale ciezkie, zwigzki chlorowcowane, fenole, podczas gdy do drugiej np. siarko-
wodor, lotne kwasy tluszczowe, wodor, wyzsze kwasy tluszczowe, amoniak.
Ich toksycznos$¢ zalezy gtownie od formy wystepowania, stezenia oraz interakcji
z innymi substancjami, przez co oddziatywania te mogg mie¢ charakter antagonizmu
lub synergizmu. Réwnie istotne jest zrodto pochodzenia inokulum, jak réwniez jego
proporcja do substratu wyrazona ilorazem S/I [9, 10]. Iloraz S/I moze rézni¢ si¢
w zalezno$ci od substratow. Przykladowo, dla biomasy ligninocelulozowej fermen-
towanej w warunkach mezofilowych iloraz ten powinien wynosi¢ 2-3, a dla procesu
prowadzonego w warunkach termofilowych powinien by¢ wyzszy. Generalnie
zaleca si¢, aby minimalny iloraz S/I wynosit 0,5 dla fatwo biodegradowalnych sub-
stratow, takich jak np. odpady zywnos$ciowe, podczas gdy S/l rowne 1 powinno by¢
stosowane dla odpadow trudniej biodegradowalnych, takich jak odpady ligninocelu-
lozowe [21].
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Tabela 6.4. Czynniki wptywajace na proces fermentacji metanowe;j [9, 13, 26, 33, 36-39]

Parametr/
wskaznik

W jaki sposéb wplywa na proces fermentacji metanowej

pH

na biocenoze¢, na podstawie wartosci mozna wnioskowac¢ o dominujacej grupie
mikroorganizméw; warto$¢ pH skorelowana jest ze stgzeniem LKT, pojemnoscia
buforowa, st¢zeniem amoniaku, zawarto$cia CO2 w biogazie oraz ilorazem ino-
kulum do substratu (I/S); rekomendowane zakresy pH dla acidogenow
i metanogendw zawarte sg odpowiednio w zakresie od 5,5 do 6,5 oraz 6,5-8,2; dla
zapewnienia odpowiedniego pH w fazie rozruchu fermentacji suchej
sugeruje si¢ zastosowanie odpowiednio dobranych reagentéw, takich jak
np.: wodoroweglan sodu czy wodorotlenek sodu

Temperatura

na szybko$¢ reakcji, rtownowage dynamiczna biocenozy beztlenowej, w tym na
syntrofi¢ pomigdzy bakteriami octanowymi i metanowymi, a doktadnie termody-
namike przemian octanéw — istotna z punktu widzenia produkcji metanu; na
stabilno$¢ enzymdw; udowodniono, ze wahania temperatury rzedu 5°C mogg po-
wodowac obnizenie wspotczynnika produkcji biogazu o 24%;

proces moze by¢ prowadzony w réznych rezimach temperaturowych, najczgsciej
stosowany jest zakres mezofilowy ze wzgledu na stabilno$¢ i bior6znorodnos¢
populacji mikroorganizméw; warunki psychrofilowe sa najmniej preferowane
z uwagi na nizsza produkcj¢ metanu przy dlugim czasie retencji; z kolei
w odniesieniu do fermentacji termofilowej pomimo wyzszej efektywnos$ci
procesu problematyczne sg m.in.: wyzsza wrazliwos¢ mikroorganizméw na
zmiany temperatur, mozliwo$¢ akumulacji LKT czy wyzsze koszty zwigzane
z ogrzewaniem komor fermentacyjnych

ORP

na kondycje metanogendéw, a w konsekwencji na produkcje metanu; przy ORP
mniejszym < -300 mV COz i octany s3 przeksztalcane w metan, gdy ORP jest
w zakresie —100 do —300 mV octany mogg si¢ akumulowac¢, co z kolei hamuje
wytwarzanie metanu; dla hydrolizy preferowane jest ORP ksztattujace si¢
na poziomie —80 mV; warto§¢ wskaznika zalezy od innych parametrow
i warunkow procesu

C/N

zbyt niska warto$¢ ilorazu moze prowadzi¢ do uwalniania amoniaku z azotu
organicznego i/lub akumulacji LKT, jak rowniez wydtuzenia czasu rozkltadu
dostepnego wegla, a przez to obnizenia aktywnosci bakterii metanowych;
z kolei za wysoka moze prowadzi¢ do szybkiej konsumpcji azotu przez metano-
geny, a w konsekwencji do zmniejszenia produkcji biogazu

rekomendowana warto$¢: 20-30

Czas
zatrzymania

zalezy od substratu, warunkéw prowadzenia procesu
rekomendowane: warunki psychrofilowe: 45-55 d, mezofilowe: 20 d;
termofilowe: 6-10 d

Amoniak

moze by¢ wprowadzany do komoér wraz ze wsadem lub generowany w toku prze-
mian zwigzkow zawierajacych azot; wystgpowa¢ moze w dwoch formach: jonu
amonowego (N-NH4") i wolnego amoniaku (NH3, FA), pomiedzy ktorymi ustala
si¢ stan rownowagi w zaleznosci od pH $rodowiska; ze wzgledu na
mozliwo$¢ przenikania przez btony komérkowe bardziej toksyczny jest wolny
amoniak; inhibicja procesu moze by¢ zwigzana z zahamowaniem specyficznych
reakcji enzymatycznych lub zmianami pH wewnatrz komorki, co w konsekwencji
moze prowadzi¢ do zakldcenia réwnowagi kwasowo-zasadowe;j i/lub niedoboru
potasu; ze wzgledu na mozliwo$¢ adaptacji mikroorganizmow do wysokich stgzefn
amoniaku (TAN = N-NH4" +NH3); trudno wskaza¢ jednoznacznie poziom, powy-
zej ktorego obserwowane jest zalamanie procesu; dla fermentacji mokrej inhibicja
jest obserwowana przy TAN w zakresie 1,5-3 g/l i pH > 7,5; podczas gdy dla
procesu suchego ze wzgledu na mniejsza dyfuzyjno$¢ obnizenie produkcji metanu
0 50% obserwowane byto przy TAN > §,8
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cd. tabeli 6.4

Dla procesu suchego zaleca sig, aby TAN < 5 g/I; udowodniono korelacj¢ pomig-
dzy TAN i st¢zeniem siarczandw, odnotowano bowiem, ze TAN powyzej
2,7 g/l sprzyja gromadzeniu si¢ siarczandw, co z kolei zwigksza akumulacj¢ LKT;
obserwowano inhibicj¢ fermentacji suchej przy FA > 0,5 g/1.

LKT jednej z najwazniejszych produktéw posrednich rozktadu zwiazkéw organicz-
nych, ktéory w zbyt duzym stezeniu (>6 g/1) moze prowadzi¢ do inhibicji
procesu; ze wzgledu na mozliwo$¢ przenikania przez btong komorkowa najsilniej-
sze toksyczne dziatanie wykazuja formy niezdysocjowane LKT, ktérych udziat
procentowy rosnie wraz z obnizaniem pH; niepozadany efekt akumulacji
LKT moze by¢ tagodzony poprzez wspolfermentacj¢ réznych substratow
(np. w poréwnaniu do monofermentacji, dla kofermentacji sorgo z octem po
doprowadzeniu obornika zwierzgcego odnotowano zmniejszenie akumulacji LKT
o potowe) czy perkolacje odciekow (dziatanie pozwala na zmniejszenie akumu-
lacji nawet o ponad 80%); iloraz stezenia kwasu propionowego do octowego (P/A)
moze by¢ stosowany jako wskaznik stabilno$ci fermentacji metanowej; przy P/A
> 0,1 metanogeny sa generalnie nieaktywne, w takich reaktorach nie dochodzi do
produkcji metanu; przy P/A < 0,08 w reaktorze tworza si¢ warunki sprzyjajace
rozwojowi metanogenow, dlatego reaktory uznawane sa za stabilne; niezaleznie
jednak od typu fermentacji przy dlugo utrzymujacym si¢ P/A > 1,4 zaréwno dla
systemdw suchych, jaki i mokrych obserwowane jest zatamanie procesu; w lite-
raturze podane zakresy P/A sa ptynne i silnie zaleza od zrédta surowcow, z tego
wzgledu lepszym wskaznikiem stabilno$ci procesu jest iloraz LKT do zasadowo-
$ci, cho¢ 1 tu zdania co do zakresow sa podzielone, wedlug jednych Zrodet iloraz
w zakresie od 0,1 do 0,4 wskazuje na stabilng prace komor fermentacyjnych,
z kolei inne donosza, ze stabilna praca reaktorow jest mozliwa przy ilorazie
w przedziale 0,2-0,8, a efekty niepozadane sg obserwowane dopiero, gdy iloraz
ten jest wyzszy niz 1,25

ORP - potencjat oksydacyjno-redukcyjny (Redox)

6.2.2. Rozwigzania konstrukcyjne reaktoréw do fermentacji suchej

Technologie komercyjne fermentacji suchej moga by¢ realizowane zaréwno
w rezimie pracy okresowym, jak i cigglym (tab. 6.5 1 6.6). W pierwszym przypadku
substrat mieszany jest z odpowiednig ilo$cig inokulum i wprowadzany do bioreak-
tora w $cisle okreslonych warunkach beztlenowych. Dozowanie substratu jest jed-
norazowe. Charakterystyczne dla fermentacji okresowej sa jej prostota, ograniczone
mozliwosci sterowania procesem oraz zmienna produkcja biogazu. W rozwigza-
niach komercyjnych najczesciej rownolegle pracuje kilka bioreaktorow, co zapew-
nia staty odbior i przetwarzanie substratow oraz ciaggla produkcje biogazu. Z kolei
w fermentacji prowadzonej w systemie cigglym do bioreaktorow okresowo dostar-
czane sg substraty, dzigki czemu minimalizowane jest ryzyko inhibicji procesu.
W pierwszej fazie rozruchu do reaktorow pracujacych w sposob ciagly wprowa-
dzana jest niewielka ilo$¢ substratow, po czym jest ona stopniowa zwigkszana az
do uzyskania wartosci docelowej. Czas zatrzymania substratow w reaktorze uzalez-
niony jest od temperatury procesu, rodzaju wsadu, obciazenia reaktora fadunkiem
zanieczyszczen oraz wspolczynnika rozcienczenia. Bioreaktory z przeptywem tlo-
kowym oraz o pelnym wymieszaniu sg najczgsciej stosowane w ciagtej fermentacji
suchej [38].
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Sposob prowadzenie procesu fermentacji wptywa na rozwigzania konstrukcyjne
reaktorow. Reaktory pracujgce w warunkach cigglych moga by¢ podzielone na kilka
kategorii w zalezno$ci od sposobu mieszania wsadu oraz jego przemieszania
wewnatrz reaktora (rys. 6.6, tab. 6.5). Biorac pod uwagg opisane kryterium, mozna
wyr6zni¢ rozwigzania, w ktorych [10]:

A. mieszanie odbywa si¢ przez recyrkulacje fermentowanej masy, ktora jest prze-
mieszczana grawitacyjne, np. Dranco;
B. mieszanie prowadzone przez recyrkulacj¢ biogazu, transport materii odbywa si¢

w systemie ttokowym, np. Valorga;

C. mieszanie mechaniczne, a podawanie wsadu przez kompresje, np. Kompogas,

Laran, Ineval, CH4 Systémes;

D. bez mieszania mechanicznego, np. Transpaille, Easymetha.
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Rys. 6.6. Reaktory do suchej fermentaciji ciagtej: A) rozwigzanie Dranco; B) Valorga; C) Kompogas;
D) Transpaille [10, 11, 42, 43]
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Tabela 6.5. Komercyjne technologie fermentacji suchej [10, 17, 40]

Prze- OLR
SRT/ Ym
Techno- | pusto- s.m. | Reak- kg Temp. CHy
HRT 3
logia wos¢ Substrat % tor | s.m.o./ d °C Nm“/kg | o,
Mg/a md S.M.0ys
ZASILANE W SPOSOB CIAGLY
Dranco 10 000- | OFMSW
(Belgia) 70 000 18-32 ! 10-15 20 50-55 | 0,21-0,3 | BD
Valorga 20 000- | OFMSW
(Frangja) | 350 000 36060 ! 10-15 | 20-33 | 37-55 | 0,21-0,3 | BD
Arkolia 12200 | OR >18 | — |7579| 22 55 BD | 55
(Francja)
Kompogas |20 000- | OFMSW,
(Francja) |30000 |OZ 30 - 4,3 29 55 0,39-0,58 | BD
Laran 11 000- |OR, B,
(Austria) 80000 | OFMSW 15-45 — BD BD 37-55 BD BD
Ineval 11 000- |OR
(Francja) |28 000 20-35 — 10-16 BD 55 BD BD
CHa4 9900 OR
Systémes 25 — BD BD 37 BD BD
(Francja)
Transpaille | 1200 B, OS 175 - 12 BD 3 BD 60
(Francja) ’
Easymetha | BD | OR BD| — | DB | BD | 37 BD | BD
(Francja)
ZASILANE OKRESOWO

GAEC Bois | 1380 OR, OS,
Joly (Fran- (074 25-30 | — 1,5 70 37 BD 56
cja)
Certiude 2900 OR
Energies BD - BD 21 BD BD BD
(Francja)
AES BD BD
DANA BD — BD BD BD BD BD
(Francja)
Chie- 900 OR, OZ
mgauer 40 — BD 30-45 38 BD BD
(Niemcy)
Isman and |BD OR, OZ,
Ducellier B BD - BD BD 37 BD BD
(Francja)
Naskeo- 2310 OR, OZ
Methajade 25 — 1,9 60 35 BD 55
(Francja)
Bal 6500- |OR,B
Hybrid 9000 BD — BD 28-35 4035 BD BD
(Francja)
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cd. tabeli 6.5

EARL 1400 OR, OZ
Bois

oo 28 | > |2124]| 38 37 BD | 50
(Francja)
Omnisolis | 5900 | OR 5 | — | BD | 4560 | 3755 | BD | BD
(Francja)

Bekon 7500- B, OR
(Niemcy) |40 000

Bioferm | 8000 0OS, 0Z

BD | — BD | 28-35 37 10,17-0,37| BD

(Niemey) OR 25 — BD 28 37 BD BD
Loock 7000- B

TNS 50 000 BD — BD BD 37 BD BD
(Niemcy)

Kompo- |20 000- |B

ferm 245 000 BD — BD Ok. 21 37 BD BD
(Niemcy)

Smartferm | 4000- B 58-
(USA) 30 000 BD — BD 21 55 BD 60
Aikan®  |5000- MSW, B,

Techno- 130000 JOR,OZ | ppy | _, BD | 3550 | BD BD 70
logy oS,

(Dania) OFMSW

Biocel 1000- B

(Holan- 30 000 BD — BD 21 37-55 BD BD
dia)

Mobigas | 1000- B, OS,
Techno- {4000 (074
logy (Au-
stria)
Muckbu- | 180- OFMSW,
ster and 1080 0S, OR
Flexibu-
ster
(Wielka
Brytania)
Poratge- |Ok. 5000 |OR, OZ,
ster oS
(Wielka
Brytania)
Ambiogas |BD OFMSW 55.
(Wtochy) > 50 — BD 30 35-38 BD 65

>30 — BD 21035 | 37-55 BD BD

BD — BD BD 37-55 BD BD

SEBAC |1404  |OFMSW
(USA) BD | — BD 21 55 0,34 | BD

OFMSW — organiczna frakcja odpadéw komunalnych; OR — odpady rolnicze; OZ — odpady zielone,
B — bioodpady; OS — odpady spozywcze; BD — brak danych; MSW — odpady komunalne,
OLR — obcigzenie komory fermentacyjnej tadunkiem organicznym, HRT — hydrauliczny czas zatrzy-
mania, Ym — wspotczynnik produkcji metanu

| pionowy — poziomy
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Tabela 6.6. Poréwnanie fermentacji suchej realizowanej w systemie ciagly i okresowym [41]

Parametr Okresowa Ciagla
Koszty inwestycyjne Niskie Wysokie
Obstuga Latwa Ztozona
Wymagania co do powierzchni Duze Mate
Obc_la,zenle lad’unklem Niskie Wysokic
zanieczyszczen
Zapotrzebowanie na inokulum Wysokie Niskie
Konsumpcja wody Niska Wysoka
Wspolczynmk produkcji Niski Wysoki
biogazu

Z kolei w systemach okresowych (rys. 6.7, tab. 6.5) najczeSciej stosowane sg na-
stepujace rozwigzania [10]:

A. w postaci workoéw polietylenowych, ktore umieszczane sg w gruncie w otworze
o nachyleniu 2% tak, aby ulatwi¢ doprowadzenie odpadoéw do nich; najczesciej
jako wsad stosowane sa gnojowka lub inne ciekte odpady; powstajacy biogaz
gromadzony jest w innym worku polietylenowym; rozwigzania stosowane w kra-
jach rozwijajacych sig, dlatego obiekty tego typu mozna znalez¢ m.in. w Kolum-
bii, Argentynie, Wietnamie;

B. budowane w postaci silosow, np. GAEC Bois Joly, Certitude Energies, AES
DANA, Chiemgauer;

C. kontenerowe, np. Isman and Ducellier, Naskeo-Methajade, Bal Hybrid, EARL
Bois Guilbert Omnisolis, Bekon, Bioferm, Kompoferm, Smartferm, Aikan®
Technology, Biocel, Mobigas Technology, Muckbuster and Flexibuster, Portage-
ster, Ambiogas, SEBAC, Sigarca.

Rozwigzania konstrukcyjne reaktoré6w do fermentacji suchej moga by¢ rowniez
klasyfikowane w zaleznosci od liczby etapow procesu technologicznego. W rozwig-
zaniach jednostopniowych wszystkie fazy fermentacji realizowane sa w jednym
reaktorze (np. Dranco, Valorga, Kompogas), natomiast w dwustopniowych syste-
mach fazy te sa rozdzielone i realizowane w osobnych reaktorach. W pierwszym ma
miejsce hydroliza, acidogeneza i acetogeneza. Z kolei w drugim reaktorze potaczo-
nym szeregowo z pierwszym prowadzona jest metanogeneza (rys. 6.8). Do zalet
dwustopniowej fermentacji nalezy wysoki wspotczynnik produkeji metanu, wigksza
stabilno$¢ procesu, wysoki stopien przefermentowania. Mimo tego ponad 95% ko-
mercyjnych instalacji fermentacji metanowej dziata jako systemy jednostopniowe,
co wynika z prostoty ich konstrukcji i obstugi, a to z kolei przektada si¢ na obnizenie
kosztow inwestycji i ulatwia monitorowanie operacji [12, 49, 50]. Dostepne sg na-
stepujace komercyjne rozwigzania dwustopniowe pracujace w systemie cigglym:
Linde-KCA (rys. 6.9), Super Blue Box Recycling (SUBBOR) (rys. 6.10). Z kolei
system SEBAC (ang. sequential batch anaerobic composting) jest przykladem
uktadu dwustopniowego okresowego [12].
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pH:6,5-7,5 pH: 5,0-6,5 pH: 6,0-8,0
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Fazy fermentacji: Fazy fermentacji:  Fazy fermentacji:
Hydroliza Hydroliza Metanogeneza
Acidogeneza Acidogeneza
Acetogeneza Acetogeneza
Metanogeneza

Sposob zasilania: Sposdb zasilania:
okresowy, ciagty

potciagly, ciagty Reaktor: CSTR,
Reaktor: z petnym  UASB, AFM, FB,
wymieszaniem EB, IC EGSB

Rys. 6.8. Fermentacja jednostopniowa a dwustopniowa [15, 33]
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W literaturze mozna znalez¢ rowniez informacje o ukfadach trojstopniowych,
w ktorych poszczegdlne fazy fermentacji zachodza w oddzielnych reaktorach.
W pierwszym maja migjsce hydroliza i acidogeneza, w drugim acetogeneza,
a w ostatnim metanogeneza [49]. Podobnie jak w przypadku systemow dwustopnio-
wych, strumien odpadow doprowadzanych do systemu trzystopniowego musi zostac¢
poddany wstgpnej obrobece mechanicznej (wielkos¢ czastek < 15 mm), czasami do
wsadu dodawana jest woda w celu zapewnienia odpowiedniej zawartosci s.m. we
wsadzie (maks. 15%). Analogicznie jak we wczesniejszych systemach, faza hydro-
lizy jest prowadzona najczg$ciej w reaktorach CSTR. Po hydrolizie materiaty jej
nieulegajace sg usuwane w pierwszym zbiorniku buforowym. W nim réwniez moga
zosta¢ skorygowane pH i zawarto$¢ LKT. Reaktory CSTR lub UASB sg stosowane
na drugim stopniu. Odciek z drugiego reaktora nast¢pnie kierowany jest do zbiornika
buforowego (korekta pH, i stezenia kwasu octowego) (rys. 6.11) [15].

Biogaz

Zbiornik buforowy —

pH: 5,5-6,5 pH:ok. 6,0 pH: 7-7,2

HRT: 2-5d HRT: 2 d HRT:5-12d

Fazy fermentacji: Fazy fermentacji: Fazy fermentacji:
Hydroliza Acidogeneza Acetogeneza
Acidogeneza Acetogeneza Metanogeneza
Sposcb zasilania: Sposdb zasilania: Sposob zasilania:
okresowy, ciagly ciagly

potciagly, ciagly Reaktor: Reaktor: CSTR,
Reaktor: CSTR CSTR,UASB AFB, UASB, EGSB,

FB

Rys. 6.11. Systemy trzystopniowe [15]

6.3. Produkty fermentacji suchej

6.3.1. Potencjalne kierunki zagospodarowania biogazu

Produkcja biogazu oraz jego sktad zaleza od fermentowanego wsadu (tab. 6.7
1 6.8). Obok metanu i dwutlenku wegla gaz ten moze zawiera¢ zanieczyszczenia
w postaci zwigzkow siarki (siarkowodor, siarczki, disiarczki, tiole), chlorowcopo-
chodnych weglowodorow, azotu i organicznych zwigzkow krzemu [18, 51, 52].

116



Tabela 6.7. Sktad biogazu [18]

Skladnik Stezenie, % obj. Komponenty w ilo$ciach sladowych, mg/Nm?

CHa 50-80 BTX: 0-20
CO2 15-50 Chlor catkowity: 0-100

Oz <l Catkowity fluor: 0-100

N2 <2 Siloksany: 0-50

H <2 Organiczne zwigzki krzemu: < 0,4

H> <1 Benzen: 0,7-1,3

H2S 0-10 000 ppm Toluen: 0,2-0,7

Tabela 6.8. Wspotczynnik produkcji metanu wybranych odpadéw organicznych [51]

Substrat s.m., % s.m.o., % Ywm, /kg s.m.o.
Pomiot kurzy 10-30 70-80 300-350
Kiszonka kukurydzy 30-40 90-95 250-450
Trawa 20-30 90-95 300-450
Lucerna 20-25 90-95 300-500
Ziemniaki 20-30 90-95 280-400
Burak cukrowy 15-20 90-95 230-380
Stoma 85-90 80-90 200-250
Odpady warzywne 85-90 80-90 200-251
Odpady organiczne 10-40 75-90 350-450
Odpady z rzezni 35 90-95 550-650
Osady $ciekowe 5-10 75 300-400

Generalnie systemy fermentacji suchej charakteryzuja si¢ zdecydowanie nizszym
wspotczynnikiem produkcji metanu niz mokre. Jednak tendencja ta ulega zmianie,
jesli produkcja metanu szacowana jest w przeliczeniu na objetos¢ komory fermenta-
cyjnej (rys. 6.12).

Biogaz jest no$nikiem energii, ktéry ma bardzo duzy potencjal. Gaz ten moze
znalez¢ zastosowanie w wielu roznych dziedzinach, a kierunek wykorzystania gazu
uzalezniony jest od jego skladu. Dwutlenck wegla obniza kaloryczno$¢ no$nika
energii, podczas gdy siarkowodor, para wodna i siloksany powoduja korozje czesci
mechanicznych urzadzen. Usunigcie wymienionych sktadnikow biogazu powoduje
nie tylko zwiekszenie jego wartosci opatowej (do 35,8 MJ/m?), ale rozszerza mozli-
wosci jego zastosowania (rys. 6.13).
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Rys. 6.12. Produkcja metanu z réznych substratow w przeliczeniu na: A) sucha mase organiczna;
B) objetos¢ komory fermentacyjnej [17]
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Rys. 6.13. Kierunki zagospodarowania biogazu [53]
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Biogaz moze by¢ stosowany bezposrednio lub po przetworzeniu na drodze prze-
mian biologicznych lub proceséw fizycznych czy chemicznych. Dziatania te popra-
wiajg jako$¢ biogazu i/lub prowadzg do przetworzenia biogazu do innych uzytecz-
nych produktow. Procesy fizyczne obejmuja oczyszczania biogazu lub jego
uzdatnianie/uszlachetnianie. W pierwszym przypadku z biogazu usuwane sa woda,
siarkowodor 1 siloksany, czyli te sktadniki, ktére moga powodowac korozj¢ urza-
dzen, w ktorych biogaz mogiby by¢ spalany, czyli w bojlerach, jednostkach CHP,
silnikach o zaptonie iskrowym. Dla pierwszych rekomendowane jest obnizenie ste-
zenia siarkowodoru ponizej 1000 ppm, dla drugich ponizej 250 ppm, a dla ostatnich
z wymienionych do 100 ppm. Uzdatnianie/uszlachetnianie biogazu ma za zadanie
usunigcie z niego dwutlenku wegla, co mozliwe jest dzigki zastosowaniu réoznych
technologii bazujagcych m.in. na absorpcji, adsorpcji, procesach membranowych.
Produktami przemian sg biometan (zawarto$s¢ metanu > 90%) oraz wydzielony dwu-
tlenek wegla. Biometan moze by¢ nastepnie skroplony lub sprezony i wtloczony do
sieci gazowej lub wykorzystany jako paliwo w samochodach. Z kolei dwutlenek
wegla moze by¢ stosowany w szklarniach, do fumigacji ziarna, produkcji glonow.
W tym ostatnim przypadku biomasa glonow moze znalez¢ zastosowanie jako sub-
strat do fermentacji metanowej, a takze do produkcji biodiesla, zywnosci (SCP),
reagentOw chemicznych oraz nutraceutykéw. Dwutlenek wegla moze rowniez by¢
wykorzystany do produkcji mocznika, metanolu, eteru dimetylowego (DME) i syn-
tetycznych paliw. Znajduje rowniez zastosowanie w przemysle spozywczym do pro-
dukcji napojow gazowanych, jak rowniez jako czynnik chlodniczy. Z kolei procesy
chemiczne, a doktadnie reforming, pozwalajg na przeksztalcenie biogazu w syngaz,
czyli mieszaning wodoru (40-70%), CO2 (15-25%), CO (1-2%), ktéry nastepnie na
drodze r6znych przemian, m.in. katalitycznych, procesu Fischera-Tropscha czy fer-
mentacji, moze by¢ wykorzystywany do produkcji benzyny i oleju napgdowego,
przeksztatcany do metanolu i dimetyloetenu czy wyzszych alkoholi, produkcji r6z-
nych olefin i parafin. Natomiast na drodze przemian biologicznych metan z biogazu
moze by¢ przeksztalcany w takie biopaliwa, jak: etanol, butanol i etanol, ektoiny
(stabilizator kwasow nukleinowych, biatek i kompleksow DNA-biatko i biologiczna
ochrona przed promieniowaniem; ma szerokie zastosowanie w takich branzach, jak
medycyna, dermatologia, kosmetologia i odzywianie), SCP, zewnatrzkomérkowe
polisacharydy (ze wzgledu na koloidalny i adhezyjny charakter EPS stosuje si¢ je
w zywnosci, tekstyliach, farmaceutykach), biopolimery (PHA/PHB). Z kolei dwu-
tlenek wegla moze by¢ stosowany do produkeji biodiesla (posrednio dzigki hodowli
glonow), moze by¢ wtracany w wyniku biomineralizacji do weglanu wapnia (bakte-
rie Bacillus sp. wykazuja te wlasciwos$ci), produkcji PHA przez bakterie sekwestru-
jace dwutlenek wegla [11, 18, 53-55].

6.3.2. Potencjalne kierunki zagospodarowania pofermentu

Jako$¢ oraz whasciwosci pofermentu zaleza od wsadu oraz warunkoéw prowadze-
nia procesu. W konwencjonalnych rozwigzaniach poferment najczgsciej bezposred-
nio lub po ustabilizowaniu w warunkach tlenowych wykorzystywany jest w rolnic-
twie. Przemawia za tym wysoka zawarto$¢ w nim nutrientdw, substancji
organicznej, w tym m.in. kwasow fulwowych i huminowych, co stymuluje wzrost
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ro$lin. Jednak dlugotrwata aplikacja do gleb pofermentu powinna by¢ monitoro-
wana, tym bardziej, ze nadmierne jego stosowanie w tym celu budzi obawy zwigzane
z ryzkiem przedostawania si¢ do srodowiska gruntowo-wodnego metali cigzkich
oraz nadmiernym wzrostem w nim st¢zenia nutrientow. Sytuacj¢ dodatkowo kom-
plikuje fakt, Ze jego ilos¢ ciagle rosnie, co jest bezposrednio zwigzane ze wzrostem
przepustowosci instalacji przetwarzajacych odpady. Z tego wzgledu w ostatnich
latach rozwijane sg nowe kierunki zagospodarowania pofermentu zgodne z koncep-
cja gospodarki cyrkulacyjnej (rys. 6.14).
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Rys. 6.14. Kierunki zagospodarowania pofermentu [56-61]

Powstata po separacji stata frakcja moze by¢ wykorzystywana w procesach ter-
mochemicznych lub tez do hodowli Hermetia illucens. W pierwszym przypadku po-
ferment moze by¢ substratem w procesach gazyfikacji, pirolizy lub karbonizacji hy-
drotermalnej (HTC), a produktami zachodzacych przemian sg energia i inne
uzyteczne produkty, takie jak np. biowegiel oraz syngaz. Z wymienionych metod
termicznych szczegodlnie obiecujaca jest karbonizacja hydrotermalna, ktéra w prze-
ciwienstwie do innych metod nie wymaga wstgpnego wysuszenia wsadu, a jej pro-
duktem jest hydrowegiel o wartosci opatowej ksztaltujacej si¢ w zakresie od 15 do
35 MJ/kg. Powstaly hydrowggiel moze by¢ wykorzystywany jako dodatek do gleby,
materiat funkcjonalny, adsorbent Iub paliwo stale. Wstepne badania wykazaty, ze
hydrowegiel miat pozytywny wptyw na wlasciwosci gleby, promowat sekwestracje
wegla, poprawiat wzrost roslin 1 wptywat pozytywnie na populacj¢ mikroorgani-
zméw. Jednak wymagane sa dalsze badania w celu okreslenia jego potencjatu i moz-
liwosci praktycznego zastosowania w przemysle. Z kolei za zastosowaniem
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pofermentu w hodowli muchy czarnej przemawia przede wszystkim w poréwnaniu
do konwencjonalnych systemow nizsza emisja gazéw cieplarnianych, nizsza emisja
amoniaku i mniejszy $lad weglowy (nawet 2-5 razy nizszy). Larwy much moga by¢
wykorzystane jako pokarm dla ryb lub drobiu. Poferment moze by¢ réwniez podio-
zem do uprawy grzybow i hodowli bezkrggowcow. Przykladowo, faza stata wydzie-
lona z pofermentu uzyskanego w wyniki fermentacji obornika bydlgcego i odpadow
zywnosci byta z powodzeniem zastosowana do hodowli Pleurotus ostreatus. Jednak
sukces hodowli uzalezniony byt od zawartosci suchej masy, dla ktorej wartosci po-
wyzej 30% obserwowano zahamowanie wzrostu grzybow, co prawdopodobnie byto
zwigzane z duzg zawartoscig soli w pofermencie.

Szczegolnie interesujacag kwestia w tym kierunku zastosowania poferementu jest
to, ze pozyskana w ten sposob grzybnia moze by¢ stosowana nie tylko jako Zywnos¢,
ale rowniez wykorzystywana do produkcji wartosciowych produktow, takich jak np.
enzymy zdolne do degradacji ligninocelulozowego materiatu, produkcji lotnych
kwasow tluszczowych oraz prekursorow biopaliw, co wigcej, pofermentat po proce-
sie moze by¢ z powodzeniem zastosowany jako srodek poprawiajacy wlasciwosci
gleby lub poddany kompostowaniu. Podejscie takie pozwala na zamykanie recy-
klingu materiatow i w petni wpisuje si¢ w koncepcje gospodarki obiegu zamknig-
tego. Innym interesujgcym kierunkiem zagospodarowania pofermenu jest wykorzy-
stanie go jako medium do hodowli mikrooalg (np. Scenedesmus obliquus, Chlorella
vulgaris). Tak wytworzona biomasa moze by¢ nastepnie zastosowana do produkcji
bioetanolu lub by¢ zrédlem pozywienia np. dla bydta, a w przypadku hodowli
mikroorganizmow olejogennych by¢ substratem do produkcji biodiesla. Mozliwos¢
zastosowania pofermentu do hodowli alg moze by¢ ograniczona takimi jego wtasci-
wosciami, jak: metnosé, zbyt wysokie stezenie amoniaku i lotnych zwigzkéw orga-
nicznych, soli, metali cigzkich. Jednym ze sposobow przezwyci¢zania wspomina-
nych ograniczen jest rozcienczenie pofermentu. Przykladowo dla Neochloris
oleoabundans najwyzsza szybko$¢ wzrostu alg uzyskano przy 50-krotnym rozcien-
czeniu, a dla Scenedesmus bijuga przy 20-krotnym. Jednym z najwazniejszych czyn-
nikow wptywajacych na produkcje biomasy alg jest zrodto pochodzenia osadow
przefermentowanych (tab. 6.9) [56-61].

Tabela 6.9. Produkcja biomasy w zaleznosci od Zrédta pochodzenia pofermentu [56]

Gatunek al Zrédlo pochodzenia Produkcja biomasy alg
g pofermentu mg/(1d)
Scenedesmus obliquus Z fermentacji gnojowicy $winskiej 124-311
Neochloris oleoabundans | Z kofermentacji serwatki 490-640
Chlorella vulgaris z gnojownica bydleca 220-260
Scenedesmus obliquus 200-240
Pavlova lutheri 15-17
Chlorella sorokiniana Mieszanina osadow przefermento- 300
Auxenochlorella wanych oraz osadu czynnego
protothecoides z komunalnej oczyszczalni $ciekOw >300
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Poferment moze stanowi¢ réwniez zrownowazone i alternatywne podtoze upra-
wowe dla wzrostu i hodowli w uprawach hydroponicznych, m.in. salaty, ziot,
pomidoréw i ogérkow. Jednak prowadzac w ten sposob proces, nalezy liczy¢ si¢
z mozliwo$cig akumulacji azotanéw w li§ciach. Problem ten mozna rozwigzac, sto-
sujac betaing. Poferment mozna réwniez wykorzystywac jako medium w hodowli
mikroorganizméw zdolnych do akumulacji polihydroksyalkanian (PHA), np.
Cupriavidus necator H16, Synechocystis salina. Wytworzone w ten sposob polimery
nastgpnie moglyby by¢ stosowane do wytwarzania bioplastiku. Ponadto poferment
moze by¢ stosowany jako podtoze w ogniwach mikrobiologicznych do produkcji
energii elektrycznej [56-61].

Podsumowanie

Sucha fermentacja jest interesujaca opcja dla odzysku energii z odpadoéw orga-
nicznych, ktora cieszy si¢ coraz wigkszg popularnoscig w miar¢ opracowywania no-
wych rozwigzan konstrukcyjnych bioreaktorow. Wcigz jednak potrzebne sg dalsze
badania ukierunkowane na dynamike rozwoju konsorcjow mikroorganizméw, trans-
fer wody, reologi¢, niejednorodno$¢ substratow i ich obrobke wstgpng. Rownie
istotne sa badania nad mozliwo$cig kofermentacji roznych substratow czy wplywem
kondycjonowania na proces, tak aby ulatwi¢ rozruch instalacji i poprawi¢ efektyw-
no$¢ procesu mierzong wspotczynnikiem produkcji metanu oraz stopniem przefer-
mentowania. Kolejnym waznym aspektem badan, istotnym z punktu widzenia roz-
przestrzenienia si¢ technologii, jest rozwdj metod ciggltego monitoringu procesu,
ktore nie tylko utatwitby jego kontrole, ale przede wszystkim pozwolilyby na zwigk-
szenie jego wydajnos$ci. Rownie istotne jest opracowanie protokotow do oceny
ogromnego potencjalu metanowego.

Biogaz pozyskiwany z odpadéw organicznych ma potencjat nie tylko jako nosnik
energii, ale rowniez substrat do wytwarzania wielu wartosciowych produktow. Gtow-
nym wyzwaniem w jego rozwoju sg kwestie zwigzane z jego przechowywaniem,
usuwaniem z niego zanieczyszczen oraz zwigkszaniem poziomu jego czystosci.
Wydaje sig, ze wysitki powinny by¢ ukierunkowane na rozwoj alternatywnych spo-
sobow jego uzdatniania i wykorzystania.

Komercyjne wykorzystanie pofermentu jest trudnym zadaniem. Niezbg¢dne sg
dalsze badania w celu okres$lenia wptywu substratow 1 warunkoéw prowadzenia pro-
cesu na jego wlasciwosci, a w konsekwencji na otrzymywany z niego produkt. Ostat-
nie prace podkreslaja obecnos¢ i ryzyko zwigzane z pojawiajacymi si¢ nowymi za-
nieczyszczeniami w fermentowanych substratach. Dostgpne sa jednak ograniczone
badania na temat losu tych zanieczyszczen w waloryzowanych produktach pocho-
dzacych z pofermentatu i jego potencjalnym zagrozeniu dla zdrowia ludzkiego i $ro-
dowiska.

Integracja fermentacji metanowej odpaddéw organicznych z pozniejsza techno-
logia waloryzacji gtownych jej produktéw wpisuje si¢ tym samym w ide¢ gospodarki
o obiegu zamknictym, w ktorym biorafinerie odpadowe bylyby kluczowym
elementem.
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Strategie transformaciji termicznej odpadéw biodegradowalnych
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Streszczenie: Ilo$¢ wytwarzanych w UE odpadow komunalnych ciagle rosnie, zaréwno
w liczbach bezwzglednych, jak i w przeliczeniu na jednego mieszkanca. Podobne trendy
obserwowane sg rowniez w Polsce. W Polsce tylko cze$¢ odpadéw komunalnych (21,5%
w 2020 roku) jest kierowana do przetwarzania termicznego. Celem przetwarzania termicznego
jest odzysk energii zgodnie z rozwijanymi od lat strategiami UE. Dotychczasowe strategie UE
sprzyjaty wdrazaniu technologii termicznego przetwarzania odpadow. Najnowsza strategia UE,
tzw. Europejski Zielony Lad, wyklucza stosowanie technologii generujacych odpady po 2050
roku. Poniewaz spalanie odpadéw z uzyciem dotychczasowych technologii prowadzi do
powstania odpadéw poprocesowych, to strategia Zielonego Ladu zmusza do poszukiwania
nowych technologii przetwarzania termicznego odpadéw biodegradowalnych i moze utrudnié¢
upowszechnianie tej formy przetwarzania odpadow.

Stowa kluczowe: odpady, state odpady komunalne, odpady biodegradowalne, przetwarzanie
termiczne, spalanie, spalarnie odpadow, strategie UE

Wprowadzenie

W Unii Europejskiej strategie termicznego przetwarzania odpadow biodegrado-
walnych wprowadzane sg od kilkudziesieciu lat. Co kilka lat ulegaja one modyfika-
cjom, a ich cele sg coraz ambitniejsze. Strategie europejskie sg adaptowane w wielu
krajach na catym $wiecie. Celem opracowania jest zwigzte przedstawienie rozwoju
tych strategii.

Instalacje do termicznego przeksztatcania odpadéw komunalnych, zwane potocz-
nie spalarniami odpadéw, to obiekty, ktorych budowa czgsto nie ma poparcia spo-
tecznego. Argumenty, ktorymi postuguja si¢ przeciwnicy spalarni odpadow, to emi-
sja toksycznych zanieczyszczen organicznych, pylow, metali cigzkich i innych
zanieczyszczen, ucigzliwos¢ zapachowa, hatas oraz problemy z gospodarka odpa-
dami powstajacymi w spalarniach [1].

Systematyczny przeglad danych epidemiologicznych dotyczacych wptywu spa-
larni na zdrowie pokazuje, ze w miar¢ rozwoju technologii wyraznie maleje emisja
szkodliwych substancji ze spalarni. W przypadku instalacji najnowszej generacji nie
stwierdza si¢ negatywnego wptywu emisji na zdrowie. W starszych zaktadach od-
notowywano takie przypadki [2]. W wielu spotecznos$ciach wzrasta akceptacja dla
termicznego przetwarzania bioodpadow, chociaz zwykle zgoda jest udzielana z za-
strzezeniem ,,not in my backyard” (nie na moim podworku). Takie podejscie staje
si¢ obecnie typowa postawa spoteczng [3].
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Mimo protestow spolecznych buduje si¢ coraz wigcej instalacji do spalania od-
padow, a technologie wykorzystywane podczas termicznego przeksztatcania sg stale
udoskonalane. Spalanie moze zmniejszy¢ mas¢ odpadow statych o 95-96%. Tech-
nologie spalania wymagaja spetnienia warunku egzotermicznego procesu. To ozna-
cza, ze spalany material powinien by¢ dobrze wysuszony, mie¢ odpowiednig kalo-
ryczno$¢. Takie wlasciwosci posiada wlasciwie przygotowany bioodpad. Zawiera on
wystarczajaca 1lo§¢ materii organicznej, aby zapewni¢ odpowiednig kalorycznosc¢
spalanego materialu. Zgodnie z Dyrektywa 2008/98/WE, ,,bioodpady” oznaczaja
biodegradowalne odpady ogrodowe i parkowe, odpady spozywcze i kuchenne
z gospodarstw domowych, biur, restauracji, hurtowni, stotowek, zaktadow zywienia
zbiorowego i1 handlu detalicznego oraz poréwnywalne odpady z zakladow przetwor-
stwa spozywczego [4]. W spalarni moga by¢ réwniez przetwarzane inne odpady
zawierajgce duze ilo§ci materii organicznej. Na skfad bioodpadow, ich whasciwosci
fizyczne 1 chemiczne wptywajg takie czynniki, jak warunki klimatyczne, obszar geo-
graficzny, tradycje lokalne oraz aspekty gospodarcze, spoteczne i polityczne [5].

7.1. Statystyki bioodpadow

Ilosci odpadéw komunalnych wytwarzanych w Polsce i Unii Europejskiej od
wielu lat utrzymujg si¢ na dos¢ stabilnym poziomie, zard6wno wyrazonym w jednost-
kach masy (tab. 7.1), jak i w jednostkach masy na mieszkanca (tab. 7.2).

Tabela 7.1. Poréwnanie ilosci wytwarzanych i przetwarzanych odpadéw komunalnych w Polsce
i Unii Europejskiej (28 krajow do 2018 r., 27 krajow od 2019 r.), Zrédto: Eurostat [6]

‘Wytworzone odpady komunalne Przetwarzane odpady komunalne

Rok tysiace ton tysiace ton

UE Polska UE Polska
2007 261 394 12 264 250 658 10 082
2008 260 904 12 194 250731 10 037
2009 257 042 12 053 249 482 10 054
2010 249 744 12 032 243 577 10 040
2011 250 706 12 129 244 758 9 828
2012 245214 12 084 238 878 9582
2013 242 170 11295 235716 9474
2014 242 788 10 330 236 865 10 331
2015 244 653 10 863 237760 10 864
2016 248 734 11 654 245185 11 654
2017 249 377 11 969 245 499 11 969
2018 250474 12 485 246 668 12 485
2019 223756 12 753 220 695 12 753
2020 225732 13 117 221193 13 117
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Tabela 7.2. Poréwnanie ilosci wytwarzanych i przetwarzanych odpadéw komunalnych w przeliczeniu
na 1 mieszkarnca w Polsce i Unii Europejskiej (28 krajéw do 2018 ., 27 krajow od 2019.),
zrodto: Eurostat [6]

‘Wytworzone odpady komunalne Przetwarzane odpady komunalne
Rok kg per capita kg per capita
UE Polska UE Polska

2007 524 322 502 264
2008 521 320 500 263
2009 511 316 496 264
2010 496 316 483 264
2011 498 319 486 258
2012 486 317 473 252
2013 479 297 466 249
2014 478 272 466 272
2015 480 286 467 286
2016 487 307 480 307
2017 487 315 480 315
2018 488 329 481 329
2019 501 336 501 336
2020 505 346 505 346

W Unii Europejskiej stopien zagospodarowania odpadow komunalnych od
dawna jest wysoki, bliski 100%. W Polsce tak wysoki stopien zagospodarowania
odpadow osiagnigto w 2014 roku, wezes$niej byt nizszy. Dane statystyczne pokazuja,
ze ilos¢ wytwarzanych w UE odpadéw komunalnych ciagle ro$nie, zaréwno
w liczbach bezwzglednych, jak 1 w przeliczeniu na jednego mieszkanca. Podobne
trendy obserwowane sa w Polsce.

Aktualne statystyki wskazuja, ze wszystkie odpady komunalne w Polsce sg za-
gospodarowywane. W 2018 roku istnialy 2144 punkty selektywnej zbiorki odpadow
komunalnych oraz 1410 firm odbierajacych odpady komunalne.

Zebrane odpady komunalne w 2020 roku poddano nastgpujacym procesom [7]:
— odzysk — 7900 tys. ton (60,2%), w tym:

o recykling — 3499 tys. ton (26,7%),

o przetworstwo biologiczne (kompostowanie lub fermentacja) — 1578 tys. ton

(12,0%),

o transformacja termiczna z odzyskiem energii — 2823 tys. ton (21,5%),
— unieszkodliwianie (sktadowanie) — 5218 tys. ton (39,8%).

Pierwsza instalacja termicznego przeksztalcania odpadéw powstata w Polsce
w 2001 roku, a kolejne zaczely pojawiaé si¢ dopiero po 2014 roku. W 2020 roku
udziat termicznego przeksztatcania wynidst okoto 21,5%. Obecnie planowana jest
budowa wielu innych instalacji, dlatego mozna si¢ spodziewac, ze udziat tej formy
zagospodarowania odpadow bedzie stopniowo wzrastat. Jednoczesnie ilo§¢ odpa-
dow skladowanych bez przetwarzania powinna si¢ zmniejsza¢, zgodnie z unijng
strategia ,,hierarchii odpadéow”. W panstwach czlonkowskich UE udziat spalania
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w przetwarzaniu odpadow komunalnych waha si¢ w granicach od 0 do 55% [8].
W niektorych krajach, takich jak Japonia, zbliza si¢ do 100%.

7.2. Przeksztatcenie termiczne bioodpadow

Proces spalania odpadéw komunalnych jest jednym z ogniw w tancuchu prze-
mian, jakim poddawane sg odpady. Spalanie odpadow to utlenianie materialow
palnych zawartych w przetwarzanej masie. Spalaniu ulegaja glownie substancje
organiczne zawarte w odpadach. W procesie usuwana jest rowniez woda. W procesie
spalania powstajg gorgce spaliny, z ktorych czes$¢ energii cieplnej mozna odzyskac.
Jezeli wartos¢ opatowa odpadow jest wystarczajaca, moga wystapi¢ samopodtrzy-
mujgce si¢ procesy spalania. Nie ma wtedy potrzeby dodawania innych paliw.
Glownym celem spalania odpadow jest przetwarzanie odpadow w celu zmnigjszenia
ich objetosci 1 zagrozenia. Dodatkowa korzyscig jest odzysk energii. Nalezy podkre-
$li¢, ze odzysk energii staje si¢ coraz wazniejszym celem technologicznym w zakre-
sie spalania odpadow, zgodnie z nowymi celami UE.

Proces spalania odpadow przebiega w trzech kolejnych etapach [9]:

1. Suszenie i odgazowanie w temperatura 100-300°C.
2. Piroliza i zgazowanie w temperaturze 250-700°C, bez dostgpu tlenu.
3. Utlenianie gazéw uwolnionych w poprzednich etapach w temperaturach 800-

-1450°C.

Te poszczegolne etapy zwykle nie sa rozdzielone i moga si¢ naklada¢. Kazda
instalacja ma swoje wlasne wymagania dotyczace spalania odpadow. Spetnienie
tych kryteriow zapewnia prawidtlowy przebieg proceséw w spalarni oraz gwarantuje
spetnienie wymagan srodowiskowych.

Wedlug [8], najpopularniejsze technologie termicznego przetwarzania odpadow to:
— zloza fluidalne,

— spalarnie rusztowe,

— piece obrotowe,

— systemy pirolizy i zgazowania,

— bardziej specyficzne technologie.

State odpady komunalne mogg by¢ spalane w rusztach ruchomych, piecach
obrotowych 1 ztozach fluidalnych, jednak technologia ztoza fluidalnego wymaga,
aby odpady miaty maty, okreslony zakres wielkosci czgstek. Najczesciej spotykane
sg techniki rusztowe. Oprocz statych odpadéw komunalnych do proceséw dodawane
sa zwykle inne odpady state, takie jak: odpady niezawierajace substancji niebez-
piecznych, odpady niebezpieczne, osady sciekowe i odpady medyczne.

Spalanie jest procesem egzotermicznym. Podczas spalania wytwarzaja si¢ gorace
gazy, ktore mogg by¢ zrodlem ciepta lub elektrycznosci. Chtodzenie spalin pozwala
na odzyskanie energii. Spaliny muszg by¢ oczyszczone przed ich uwolnieniem do
atmosfery. W instalacjach bez odzysku ciepla gazy schtadzane sa poprzez wtrysk
wody lub powietrza.

Wicekszo$¢ instalacji odzyskuje ciepto za pomoca kotla, ktory spetnia dwie funk-
cje, tj. chtodzenie spalin i przenoszenie ciepta ze spalin do wody, ktéra w kotle za-
mienia si¢ w parg.
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Ilo$¢ wytworzonego ciepta i energii elektrycznej zwykle przekracza potrzeby in-
stalacji, a nadwyzka moze by¢ odestana do sieci dystrybucyjnych. Odpady podobne
do statych odpadéw komunalnych (odpady o podobnym charakterze do odpadow
z gospodarstw domowych, ale pochodzace ze sklepow, biur itp.) majg warto$¢ opa-
towa w zakresie 7,6-12,6 GJ/t [8].

Kazda spalarnia wytwarza niebezpieczne gazy spalinowe. Z tego powodu nalezy
zastosowac system oczyszczania spalin. Systemy czyszczace sg zbudowane z kom-
binacji pojedynczych jednostek procesowych. Systemy te sg zazwyczaj bardzo
skomplikowane i sktadaja si¢ z wielu jednostek. Techniki redukcji emisji do atmo-
sfery mozna podzieli¢ na 6 grup [8]:

1. Techniki ograniczania emisji pylow.

2. Techniki ograniczania emisji kwasnych gazow.

3. Techniki ograniczania emisji tlenku azotu.

4. Techniki ograniczania emisji zwigzkow organicznych (PCDD, PCDF i PCB).
5. Techniki ograniczania emisji rteci.

6. Techniki ograniczania emisji innych substancji (jod, brom).

7.3. Strategie transformacji termicznej odpadow biodegradowalnych

Technologie przetwarzania odpadow na energi¢ (WTE-T) sg obiecujacymi tech-
nologiami, zwlaszcza dla krajow rozwinigtych, stuzgcymi do przeksztalcania odpa-
dow w uzyteczng forme energii [10]. W krajach rozwijajacych si¢ scenariusz moze
by¢ realizowany z duzymi trudno$ciami. Zbieranie, transport i utylizacja odpadow
statych to obecnie wyzwania w biedniejszych krajach, takich jak np. Indie [11].

7.3.1. Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2008/98/WE
z dnia 19 listopada 2008 r. w sprawie odpadow

Kraje UE sg zobowigzane do realizacji strategii UE zawartych w dyrektywach
iinnych rozporzadzeniach. UE wydaje si¢ przodowa¢ we wdrazaniu strategii
proekologicznych, mimo Ze ich realizacja obcigza gospodarke. UE zapewnia krajom
czlonkowskim nie tylko ambitne regulacje, ale takze pomoc finansowa i gotowe roz-
wigzania techniczne. Zasady obecnej strategii zostaly sformutowane wiele lat temu.
Najwazniejszym dokumentem jest dyrektywa 2008/98/WE [4], ktora zdefiniowata
terminologi¢ zwigzang z odpadami i ustanowita hierarchi¢ postegpowania z nimi.
Podejscie Unii Europejskiej do gospodarowania odpadami w rzeczywistosci opiera
si¢ na tzw. ,hierarchii odpadow”. Hierarchia post¢gpowania z odpadami ustala
nastgpujaca kolejnos¢ priorytetow ksztattowania polityki dotyczacej odpadow
i zarzadzania odpadami na poziomie operacyjnym: zapobieganie, przygotowanie do
ponownego uzycia, recykling, odzysk oraz, jako najmniej preferowana opcjg,
unieszkodliwianie (co obejmuje skladowanie i spalanie bez odzysku energii) [4].
Dyrektywa okresla zasady gospodarowania odpadami oraz rozszerzong odpowie-
dzialno$¢ producenta za odpady. Zapowiedziano réwniez opracowanie kilku progra-
mow dotyczacych zapobieganiu powstawania odpadow w przysztosci.
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7.3.2. Najlepsze dostepne techniki - Best Available Techniques BAT (BREF)

Wosparcie techniczne dla strategii UE zapewniajg dokumenty opisujace Najlepsze
Dostepne Techniki (BAT). BAT zostaly po raz pierwszy wymienione w dyrektywie
IPPC w 1996 r.: ,,Jezeli norma jakosci srodowiska wymaga bardziej rygorystycz-
nych warunkow niz te, ktére mozna osiaggna¢ przy uzyciu najlepszych dostepnych
technik, w pozwoleniu wymagane sa w szczegdlnosci dodatkowe S$rodki, bez
uszczerbku dla innych srodkow, ktore mozna podja¢ w celu spetnienia standardow
jakosci srodowiska” [12]. UE posiada zestaw wspolnych zasad dotyczacych wyda-
wania pozwolen i kontroli instalacji przemystowych. Zostaly one opisane w Dyrek-
tywie o Emisjach Przemystowych 2010/75/UE. ,,Najlepsze dostepne techniki” ozna-
czaja najskuteczniejszy i najbardziej zaawansowany etap rozwoju poszczegolnych
technik w celu zapewnienia dopuszczalnych wielkosci emisji i innych warunkoéw
pozwolen majacych na celu zapobieganie oraz, w przypadku gdy jest to niewyko-
nalne, w celu zmniejszenia emisji i wplywu na $rodowisko jako catos¢ [13]:

a) ,,techniki” obejmuja zaréwno stosowane technologie, jak i sposob, w jaki insta-
lacje sg projektowane, budowane, konserwowane, eksploatowane i wycofywane
z eksploatacji,

b) ,,dostepne techniki” oznaczajg te opracowane na skale, ktora umozliwia wdroze-
nie w odpowiednim sektorze przemystowym, w ekonomicznie i technicznie uza-
sadnionych warunkach, biorgc pod uwagg koszty i korzysci, niezaleznie od tego,
czy techniki sg stosowane lub produkowane na terenie rozwazanego panstwa
czlonkowskiego, o ile sa one racjonalnie dostepne dla operatora,

¢) ,nhajlepszy” oznacza najskuteczniejszy w osigganiu wysokiego ogdlnego pozio-
mu ochrony $rodowiska jako catosci.

BAT jest koncepcja dynamiczng, dlatego aktualizacja dokumentéw BREF jest
procesem cigglym. Moga pojawi¢ si¢ nowe srodki i techniki, nauka i technologia
stale si¢ rozwijaja, a nowe procesy sa z powodzeniem wprowadzane do przemystu.
W 2019 roku opublikowano najnowsze zalecenia BAT dla spalania odpadow [8].
Obejmuja one unieszkodliwianie lub odzysk odpadéw w spalarniach odpadow
i wspotspalarniach odpadéw oraz unieszkodliwianie lub odzysk odpaddw, polega-
jacy na obrobce zuzli i popiotdow paleniskowych ze spalania odpadow.

7.3.3. Gospodarka o obiegu zamknigtym - Circular Economy

Komisja Europejska uruchomita pierwszy plan dziatania dotyczacy gospodarki
o obiegu zamknigtym w 2015 roku [14]. Strategia jest nadal intensywnie rozwijana.
Gospodarka odpadami odgrywa bardzo wazng rol¢ w gospodarce o obiegu zamknig-
tym. Hierarchia postgpowania z odpadami nie zmienia sig¢, ale strategia gospodarki
o obiegu zamknigtym preferuje zapobieganie powstawaniu odpadow i ich odzysk.
Sposdb zbidrki i zagospodarowania odpadéw powinien prowadzi¢ do wysokich
wskaznikow recyklingu i powrotu do gospodarki cennych materiatéw. Spalanie
odpadow uznaje si¢ za narzegdzie niezbedne do przejscia na bardziej zrownowazong
gospodarke o obiegu zamknietym, poniewaz pomaga unikng¢ sktadowania odpadéw
i generuje energi¢. Jednak technologie wykorzystywane do spalania bioodpadéow maja
swoje ograniczenia. Stad gléwny nacisk kladzie si¢ na ograniczenie wytwarzania
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statych odpadow komunalnych poprzez kontrole konsumpcjonizmu i marnotrawstwa
[15]. Technologie spalania powinny by¢ stosowane dla odpadéw komunalnych po
procesach odzysku i recyklingu. Pakiet dotyczacy gospodarki o obiegu zamknigtym
zawiera konkretne propozycje zmiany prawodawstwa UE dotyczacego odpadow
w celu poprawy praktyk gospodarowania odpadami, stymulowania recyklingu i in-
nowacji w gospodarce materiatowej oraz ograniczenia wykorzystywania sktadowa-
nia odpaddw [14]. Propozycje strategii zapewniaja jasng i stabilng polityke umozli-
wiajaca dlugoterminowe strategie inwestycyjne skupiajace si¢ na zapobieganiu,
ponownym wykorzystaniu i recyklingu.

W marcu 2020 roku Komisja UE przedstawia pakiet nowych aktow prawnych
dotyczacych gospodarki o obiegu zamknietym w ramach Europejskiego Zielonego
Ladu. W planie dzialania UE Komisja zaproponowata nowe akty prawne, dzigki kto-
rym na obszarze UE zwickszy si¢ przyjaznos¢ dla srodowiska produktéw rynkowych
iich efektywno$¢ energetyczna w calym cyklu zycia, poczawszy od etapu projekto-
wania, przez uzytkowanie, az po usuwanie i zmiang¢ przeznaczenia. Celem propono-
wanych dzialan ma by¢ wzrost udziatu zréwnowazonych produktéw na rynku, pro-
mowanie przedsiewzie¢ biznesowych prowadzacych do zielonej transformacji oraz
wzmocnienie pozycji konsumentow. Proponowane zmiany dotyczg zwigkszenia
trwatosci 1 zdolnos$ci do recyklingu wyrobow wildkienniczych i materialow budow-
lanych. Zmiany majg takze dotyczy¢ nowych produktow zwigzanych z wytwarza-
niem lub zuzyciem energii, takich jak smartfony, tablety, panele stoneczne.

7.3.4. Europejski Zielony tad (A European Green Deal) - dazenie do bycia
pierwszym kontynentem neutralnym dla klimatu

Po raz pierwszy strategi¢ ogtosita Ursula von der Leyen w 2019 roku, przedsta-
wiajgc priorytety Komisji Europejskiej na lata 2019-2024 [16]. Nowe szczegodty tej
strategii ujawniane sa w aktualnych dokumentach UE. W nowej strategii przyjeto,
ze zmiany klimatyczne i degradacja srodowiska sg egzystencjalnym zagrozeniem dla
Europy 1 $wiata. W 2050 roku UE ma by¢ neutralna dla klimatu, a wzrost gospo-
darczy zostanie oddzielony od wykorzystania zasobéw. W tym celu zostanie
przeprowadzonych szereg dzialan, ktore ochronig $rodowisko i pobudza zielong
gospodarke.

W lipcu 2021 roku Komisja Europejska przedstawita Radzie UE pakiet ,,Gotowi
na 55”, a w nim propozycje nowych regulacji prawnych. Wyznaczono cel polegajacy
na zmniejszeniu do 2030 roku emisji gazoéw cieplarnianych o co najmniej 55%
w porownaniu do poziomu z roku bazowego 1990 oraz na osiggnigciu pelnej
neutralnosci klimatycznej do 2050 roku Cele te sa wiazace dla panstw cztonkow-
skich UE. Pakiet ,,Gotowi na 55” obejmuje wnioski ustawodawcze w nastgpujacych
obszarach [17]:

— unijnego systemu handlu uprawnieniami do emisji (EU ETS),

— wspolnego wysitku redukcyjnego,

— uzytkowania gruntoéw i lesnictwa (LULUCF),

— infrastruktury paliw alternatywnych,

— mechanizmu dostosowywania cen na granicach z uwzglgdnieniem emisji CO»,
— Spotecznego Funduszu Klimatycznego (SCF),
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— REfuelEU Aviation 1 FuelEU Maritime,
— norm emisji CO» dla aut i furgonetek,

— opodatkowania energii,

— energii odnawialnej,

— efektywnosci energetyczne;.

Projekty nowych regulacji zostaty przyjete przez Rade UE i trafity do fazy kon-
sultacji. W czerwcu 2022 roku Rada Unii Europejskiej oglosita, ze ustalono wspolne
stanowisko w pigciu obszarach:

1. unijnego systemu handlu uprawnieniami do emisji,
2. podziatu wysitkdw miedzy panstwami cztonkowskimi w sektorach nieobj¢tych

ETS (ESR),

3. uzytkowania gruntow i le$nictwa,
4. Spotecznego Funduszu Klimatycznego,
5. nowych norm emisji CO; dla samochodoéw osobowych i dostawczych.

Niektore z proponowanych rozwigzan majg rewolucyjny charakter. Na przyktad
zaproponowano nowe normy emisji CO, dla samochodéw osobowych i dostaw-
czych. W tym obszarze ogoélnounijne cele redukcyjne na 2030 rok maja zostaé
zwickszone, a nowy cel redukcyjny na 2035 rok ma siggna¢ 100%. Oznacza to, ze
od 2035 roku nie bedzie juz mozna wprowadza¢ do obrotu w UE samochodoéw
osobowych ani dostawczych z tradycyjnymi silnikami spalinowymi.

Za wczesnie jest na oceng wptywu nowej strategii na gospodarowanie bioodpa-
dami. Prace nad nowymi dyrektywami wcigz trwaja. Po formalnym zakonczeniu
trojstronnych uzgodnien migdzy Radg UE, Parlamentem UE i Komisjag UE nowe
akty prawne zostang ogloszone i stang si¢ prawem obowigzujacym w panstwach UE.
Czg$¢ aktow prawnych zwigzanych z pakietem ,,Gotowi na 55” jest dopiero uzgad-
niana na szczeblu ministerialnym panstw cztonkowskich. Do nich nalezy dyrektywa
dotyczaca OZE. Znane sg wytyczne: proponuje si¢, aby do 2030 r. podnies¢ obecny
unijny cel, ktérym jest udzial odnawialnych zrodet energii w ogdlnym koszyku ener-
getycznym, z 32% do co najmniej 40%. Do OZE zalicza si¢ takze energetyczne prze-
twarzanie odpadow, zatem ta dyrektywa moze mie¢ wptyw na upowszechnienie tego
sposobu zagospodarowania odpadow biodegradowalnych. Nalezy jednak podkre-
sli¢, ze w strategii Zielonego Ladu ostatecznym celem jest zeroemisyjnos¢ gospo-
darki. Nie wiadomo, jak w tej strategii zostanie potraktowane termiczne przetwarza-
nie odpadow w perspektywie po 2050 roku. Podczas termicznej obrobki odpadow
powstaja emisje do srodowiska. Emisje do atmosfery sa szczegdlnie wysokie i nie
mozna ich unikng¢ przy obecnym stanie techniki. W wyniku przemian termicznych
powstaja takze odpady stale — zuzle i popioty paleniskowe. Istnieje uzasadniona
obawa, ze po 2050 roku termiczne przetwarzania odpadow nie bedzie moglo by¢
prowadzone w technologiach wykorzystywanych obecnie. Znalezienie nowych tech-
nologii moze by¢ duzym wyzwaniem dla strategii BAT w przysztosci.

Whioski

Przedstawiony powyzej zwiezly przeglad strategii zwigzanych z przetwarzaniem
termicznym odpadow biodegradowalnych prowadzi do nastepujacych wnioskow:
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1. Ilos¢ wytwarzanych w UE odpadéw komunalnych ciagle ro$nie, zaréwno w licz-
bach bezwzglgdnych, jak i w przeliczeniu na jednego mieszkanca. Podobne
trendy obserwowane sa w Polsce.

2. W Polsce tylko cze$¢ odpadéw komunalnych (21,5% w 2020 r.) jest kierowana
do przetwarzania termicznego. Celem przetwarzania termicznego jest odzysk
energii zgodnie z rozwijanymi od lat strategiami UE.

3. Dotychczasowe strategie UE sprzyjaly wdrazaniu technologii termicznego prze-
twarzania odpadow.

4. Najnowsza strategia UE, tzw. Europejski Zielony Lad, wyklucza stosowanie
technologii generujacych odpady po 2050 roku. Poniewaz spalanie odpadow
z uzyciem dotychczasowych technologii prowadzi do powstania odpadéw popro-
cesowych, to strategia Zielonego Ladu zmusza do poszukiwania nowych techno-
logii termicznego przetwarzania odpadéw biodegradowalnych i moze utrudnié
upowszechnianie tej formy przetwarzania odpadow.

Podziekowania

Badania naukowe sfinansowano z subwencji statutowej dla Wydziatu Infrastruk-
tury i Srodowiska Politechniki Czegstochowskiej w latach 2020-2022: BS/PB-400-
301/20, BS/PB-400-301/21, BS/PB-400-301/22.
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Strategies for the thermal transformation of biodegradable waste

Abstract: The amount of municipal waste generated in the EU is constantly increasing, both in
absolute numbers and per capita. Similar trends are observed in Poland. In Poland, only a part
of municipal waste (21.5% in 2020) is sent for thermal processing. The purpose of thermal
processing is to recover energy, in line with the EU strategies developed over the years.
Previous EU strategies have favored the implementation of thermal waste treatment technolo-
gies. The latest EU strategy, the so-called The European Green Deal excludes the use of waste-
generating technologies after 2050. As waste incineration using existing technologies leads to
the generation of post-process waste, the Green Deal strategy forces to search for new techno-
logies for thermal processing of biodegradable waste and may hinder the popularization of this
form of waste treatment.

Keywords: waste, municipal solid waste, biodegradable waste, thermal treatment, incineration,
waste incineration plants, EU strategies
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Rozdziat 8

Wplyw ekstrakcji roztworem EDTA na biodostepnos¢
i mobilnos¢ metali w glebie

Beata KARWOWSKA

Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska
e-mail: beata.karwowska@pcz.pl

Streszcezenie: Obecno$¢ metali cigzkich w glebach stwarza powazne zagrozenie ze wzgledu na
mozliwo$¢ transportu tych szkodliwych pierwiastkow do tancucha troficznego. Celem prezen-
towanych badaf byla ocena wplywu ekstrakcji gleby za pomoca 0,1 M wodnego roztworu
EDTA na formy chemiczne (w tym mobilne) metali oraz ich biodostgpnos¢. Probke gleby po-
brana na obszarze przemystowym poddano ekstrakcji, a nastgpnie w obu typach gleby — przed
1 po ekstrakcji — oznaczono catkowita zawartos¢ wybranych metali cigzkich (Zn, Cd, Cu, Ni,
Pb), ich formy chemiczne (metodg ekstrakcji sekwencyjnej wedtug procedury BCR) i biodo-
stepne (metodg jednoetapowej ekstrakcji 1 M HCI). Analizowana gleba zawierata znaczne ilo-
$ci badanych metali, a ich ilo$ci mozna uszeregowac w nastgpujacej kolejnosci: Pb > Zn > Cu
> Cd > Ni. Najwigksze zagrozenie dla srodowiska zwigzane jest z obecnoscia w badanej glebie
kadmu i otowiu, ktorych zawarto$¢ przekracza limity ustalone dla gleb obszaréw przemysto-
wych. Dodatkowo oznaczono znaczne udziaty metali cigzkich w formach biodostgpnych oraz
chemicznych uznawanych za mobilne. Nie zaobserwowano jednoznacznej korelacji migdzy za-
warto$cig analizowanych metali w formach mobilnych i biodostepnych. Proces ekstrakcji roz-
tworem EDTA spowodowat zmniejszenie zawarto$ci wszystkich metali, a efektywnos¢ procesu
uktadata si¢ w kolejnosci: Zn > Pb > Ni > Cd > Cu 1 wynosita odpowiednio 40, 39, 32, 21
1 13%. Proces ekstrakcji powodowat zmniejszenie zawarto$ci metali we wszystkich frakcjach
biodostepnych oraz chemicznych. Udziaty metali we frakcjach mobilnych zmniejszaty si¢ na
korzys$¢ frakeji unieruchomionych i bardziej stabilnych w srodowisku. Po procesie wymywania
metali z gleby zaobserwowano wyrazna tendencj¢ do wyrdwnywania zawartosci badanych me-
tali ciezkich we frakcjach mobilnych i biodostepnych.

Stowa kluczowe: gleba, osady scickowe, metale ci¢zkie, ekstrakcja sekwencyjna BCR, biodo-
stepnos¢, mobilnosé¢

Wprowadzenie

Zwiazki metali cigzkich wystepuja powszechnie we wszystkich elementach $ro-
dowiska naturalnego — nie tylko na obszarach przemystowych, ale rowniez miejskich
czy rolniczych. Nalezg do substancji, ktore nie ulegajg biodegradacji i kumuluja si¢
w organizmach zywych, a co wigcej sg toksyczne dla czlowieka 1 wielu organizmow
zywych [1]. Pod wzglgdem szkodliwosci metale cigzkie mozna podzieli na dwie
grupy: mikroelementy (wsrod nich cynk, miedz), ktoérych §ladowe ilosci sa nie-
zbedne dla prawidlowego funkcjonowania organizméw zywych, a szkodliwe stajg
si¢ w wyzszych stezeniach [2], oraz metale, ktorych biologiczne znaczenie nie jest
znane i uznawane sg za bezwzglednie szkodliwe (np. kadm, otéw), a ich wlasciwosci
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kancerogenne i mutagenne wielokrotnie wykazywano [3]. Gromadzenie si¢ metali
ciezkich w glebach cieszy si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem badaczy na Swiecie
ze wzgledu na ich wptyw na zdrowie cztowieka spowodowany bioakumulacjg w tan-
cuchu troficznym [4]. Obecnos$¢ metali cigzkich w glebach moze by¢ efektem natu-
ralnej zawarto$ci oraz dzialalno$ci antropogenicznej. Zwiazki chemiczne metali
ciezkich gromadzg si¢ w powierzchniowych warstwach gleby, a nastgpnie mogg
przemieszczaé si¢ poprzez migracje w giab profilu glebowego i w rezultacie przeni-
ka¢ do wod podziemnych, przez ktére w dalszej kolejnosci przemieszczaja si¢
w $rodowisku. Ponadto w wyniku wietrzenia i wymywania mogg by¢ przenoszone
z czastkami gleby do wod powierzchniowych i wlaczane do fancucha troficznego [5].
Nalezy réwniez zwroci¢ uwage na zanieczyszczenie osadow dennych metalami cigz-
kimi, poniewaz mogg one przenika¢ do organizmow wodnych, ktore tym samym stajg
si¢ potencjalnym zrodtem tych szkodliwych pierwiastkow dla cziowieka [6]. Wplyw
metali ciezkich na stan $rodowiska czy zdrowie cztowieka zalezy zwykle nie
od calkowitej zawarto$ci, ale od form chemicznych i biodostgpnosci metalu
w glebie [6-8].

Schemat ekstrakcji sekwencyjnej zaproponowany przez The European Commu-
nity Bureau of Reference (BCR) jest standardowa metoda powszechnie stosowang
do okreslenia zawarto$ci chemicznych form metali ciezkich [8-11] w probkach
statych. Metoda to dzieli metale na cztery frakcje: wymienne i zwigzane z wegglanami
(frakcja rozpuszczalna w kwasach), zwigzane z uwodnionymi tlenkami Zelaza
i manganu (frakcja redukowalna), zwigzane z materig organiczna i siarczkami (frak-
cja utlenialna) oraz zwigzane z krzemianami (frakcja pozostatosciowa). Jako formy
najbardziej mobilne i dostgpne uznaje si¢ formy wymienne oraz zwigzane z wegla-
nami. Metale zwigzane z frakcjami tlenkow Zelaza i manganu oraz organiczng
i siarczkowa okreslane sg za czasowo unieruchomione i potencjalnie niemobilne.
Ich ruchliwo$¢ moze si¢ zmieni¢ w wyniku proceséw utleniania i redukcji zachodza-
cych w $rodowisku [9]. Metale wbudowane w struktur¢ krzemianow (frakcja
rezydualna badz pozostatosciowa) opisywane sg jako stabilne i niemobilne [10].
Metale zawarte w ostatniej frakcji traktowane sg jako niestwarzajace zagrozenia
w Srodowisku.

Biodostgpnos¢ jako parametr wykorzystywany w ocenie ryzyka w srodowisku
powinna by¢ mozliwa do zmierzenia. Jednak nie ma jednej konsekwentnej i uzy-
tecznej metodyki okres$lania biodostepnosci, ktora dawataby wyniki odnoszace si¢
jednoznacznie do réznych organizméw i sytuacji spotykanych w srodowisku natu-
ralnym. Obecnie stosuje si¢ dwa glowne typy podejscia do okreslenia biodostgpno-
sci. Pierwszy obejmuje wykorzystanie metod chemicznych oceny poza organizmami
zywymi. W tym przypadku najcze$ciej wykorzystywane sg procesy jednoetapowej
ekstrakcji metali z materialu badanego z zastosowaniem roztworéw kwasow, soli
lub roztworéw kompleksujacych metale [12]. Drugi typ to zastosowanie testow bio-
logicznych opierajacych si¢ na procesach przebiegajacych wewnatrz komorki orga-
nizmoéow zywych [13].

Bardzo czgsto oceny biodostgpnosci metali dokonuje si¢ na podstawie ich udziatu
we frakcjach chemicznych. Uznanie udzialu frakcji najbardziej mobilnych za
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biodostgpne jest bardzo popularne w przypadku osadéw dennych [6, 14,1 5]. Jest to
efekt braku $ci$le sformutowanej metodyki analitycznej dla tych materiatow.

W literaturze opisywane sa rozne metody zmniejszania udziatu frakcji metali bio-
dostepnych. Wiele z nich polega na zastosowaniu dodatku bioweggla do gleby
[16, 17]. Pasywacja metali cigzkich moze wynika¢ ze wzrostu pH gleby oraz wigza-
nia metali w trudno rozpuszczalne zwiazki, co powoduje rownoczesne zmnigjszenie
poboru metali cigzkich przez rosliny. Obiecujacymi technikami wydaja si¢ by¢ pro-
cesy chemicznej lub elektrokinetycznej ekstrakcji metali z gleby, ktore powodujg nie
tylko zmniejszenie catkowitej zawartosci szkodliwych pierwiastkow, ale rowniez
zwigkszenie udzialu form mniej mobilnych [18].

Celem przeprowadzonych badan byta ocena wptywu ekstrakcji 0,1 M wodnym
roztworem EDTA na calkowitg zawarto$¢ wybranych metali (cynku (Zn), kadmu
(Cd), miedzi (Cu), niklu (Ni) i olowiu (Pb)) w glebie pobranej na terenie przemysto-
wym, ich form chemicznych, w tym mobilnych i biodostgpnych, oraz ocena poten-
cjalnego zagrozenia dla Srodowiska zwigzanego z wystepowaniem wspomnianych
metali w poszczegolnych formach chemicznych i biodostgpnych.

8.1. Materiaty, metody i przebieg badan

8.1.1. Materialy i metody badan

W badaniach uzywano wody demineralizowanej, a wszystkie stosowane odczyn-
niki byly o stopniu czystosci czda (czyste do analizy).

Analizie poddano gleby, ktére zostaly pobrane na obszarach przemystowych
w okolicach Miasteczka Slaskiego w kwietniu 2022 roku. Pobrane probki gleby zo-
staly wymieszane i poddane suszeniu w warunkach laboratoryjnych (temperatura
okoto 20°C). Nastepnie gleba zostala przesiana przez sito o wymiarach oczek
0,4 mm. Probki gleby byty zamknigte szczelnie w plastikowych pojemnikach i do
czasu analiz przechowywane w lodowce.

Oznaczenie parametrow gleb wykonano metodami: pH w wyciggu wodnym oraz
w 1 M KCI - metoda potencjometryczng, wilgotnos¢, suchg pozostatosé, straty i po-
zostato$¢ po prazeniu — metodg wagowa.

Zawartos¢ form biodostgpnych metali oznaczono zgodnie z procedurg przedsta-
wiong przez Karczewska i Kabatle [19] z zastosowaniem jednostopniowej ekstrakcji
1 M wodnym roztworem HCI. Udzial form chemicznych metali, w tym form mobil-
nych, w probkach gleby okre§lono na drodze analizy sekwencyjnej zgodnie z proce-
durg BCR [10, 20], ktorej schemat przedstawiono na rysunku 8.1.

Przed oznaczeniem zawartos$ci metali w probkach statych materiat gleby podda-
wano mineralizacji mikrofalowej z zastosowaniem mieszaniny stezonych kwasow:
azotowego(V) (HNOs3) i chlorowodorowego (HCI) w stosunku objetosciowym 1:3
w mineralizatorze Easy ETHOS firmy Milestone.

Zawartos¢ metali w probach ciektych oznaczano metoda atomowej spektrometrii
absorpcyjnej (ASA) za pomocg spektrometru novAA 400 firmy Analytik Jena.
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‘ Prébka gleby (0,5 g) ‘

l faza stata

20 cm? 0,1 M CH,COOH, temperatura 20°C, faza ciekta IIFRAKCH,'\
wytrzgsanie 16 godzin . n‘_‘eta € wymienne i
l i zwigzane z weglanami

Il FRAKCJA
metale zwigzane z tlenkami
zelazai manganu

20 cm? 0,1 M NH,OH-HCl, pH = 2,
temperatura 20°C, wytrzasanie 16 godzin

]

5 cm? 30% H,0,, temperatura 20°C,
wytrzgsanie 1 godzina

5 cm330% H,0,, t tura 85°C MIIFRAKCIN
CMEsE S, (CHREIG IS, mmmmmm) metale zwigzane z materig

wytrzasanie 1 godzina ; S ;
organiczng i siarczkami

25 cm? 0,1 M CH,COONH,, temperatura
20°C, wytrzasanie 12 godzin

IV FRAKCJA
metale pozostatosciowe
zwigzane z krzemianami

2,5 cm3 HNO, stez. + 7,5 cm? HCl stez.,
mineralizacja mikrofalowa

Rys. 8.1. Schemat procedury BCR

8.1.2. Przebieg badan

W pierwszym etapie badan czg¢§¢ materialu badawczego poddano ekstrakcji za
pomocg 0,1 M wodnego roztworu soli disodowej kwasu etylenodiaminotetraocto-
wego (EDTA). Probki gleby o masie 5 g poddano wymywaniu z uzyciem 50 cm’
roztworu ekstrahenta w ciggu 6 godzin w warunkach laboratoryjnych. Probki po eks-
trakcji przesaczono przez saczek papierowy i przemyto woda destylowang w celu
wyptukania pozostatosci EDTA. Probki nastgpnie zostaly wysuszone w temperatu-
rze otoczenia (okoto 20°C), poddane rozdrobnieniu w mozdzierzu i przechowywane
w plastikowych pojemnikach w lodéwce do czasu wykonania analiz.

Drugi etap badan obejmowat wyznaczenie parametrow charakterystycznych ana-
lizowanych probek gleby zarowno przed, jak i po ekstrakcji. Oznaczono takie para-
metry, jak pH, wilgotno$¢, suchg pozostalo$¢, pozostalosc i straty po prazeniu oraz
catkowitg zawartos$¢ wybranych metali cigzkich (cynk, kadm, miedz, nikiel i otow).

W trzecim etapie badan gleby, zarowno przed, jak i po ekstrakcji EDTA, zostaly
poddane analizie na zawarto$¢ metali biodostepnych. W tym celu probki gleby o ma-
sie 5 g poddano wytrzasaniu z 50 cm® 1 M wodnego roztworu HC1 w temperaturze
otoczenia (okoto 20°C) w czasie 1 godziny. Nastepnie proby przesaczono przez sa-
czek papierowy do plastikowych kolb. Przesacz poddano analizie na zawartos$¢
metali.
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W czwartym etapie badan gleby, zarowno przed, jak i po ekstrakcji EDTA,
zostaly poddane analizie specjacyjnej zgodnie z procedurg BCR. Oznaczono udziat
wybranych metali cigzkich we wszystkich czterech frakcjach tej procedury, czyli:
frakcja I (F I) — metale wymienne i zwigzane z weglanami, frakcja II (F II) — metale
zwigzane z uwodnionymi tlenkami Zelaza i manganu, frakcja III — metale zwigzane
z materig organiczng i siarczkami (F III) oraz frakcja IV — metale pozostatosciowe
zwigzane krzemianami (F IV). Sume frakcji F I oraz F II oznaczono jako zawartos$¢
form mobilnych, czyli fatwo ulegajacych przemieszczeniu w $rodowisku. Sume
frakeji F III 1 F IV traktowano jako zawarto$¢ metali praktycznie unieruchomionych.

8.2. Wyniki badan i dyskusja

Charakterystyka fizyczno-chemiczna analizowanych gleb zostala przedstawiona
w tabeli 8.1.

Tabela 8.1. Charakterystyka gleb uzytych do badan

Gleba
Parametr Jednostka
przed ekstrakcja po ekstrakeji
pH(H:0) - 5.1 5.4
pH(KCI) - 5.0 5.2
wilgotnos¢ % 7,3 6,9
sucha pozostatos¢ % 92,7 93,1
straty po prazeniu % 4,2 6,1
pozostato$¢ po prazeniu % 95,8 93,9

Oba analizowane rodzaje gleby miaty zblizone wlasciwosci fizyczno-chemiczne.
Gleba bezposrednio pobrana w srodowisku miata lekko kwasny odczyn (pH w wy-
ciagu wodnym 5,1 oraz w roztworze KCl 5,0). Warto$¢ pH nieznacznie wzrosta
w wyniku wymywania roztworem EDTA (pH w wyciggu wodnym oraz roztworze
KCI odpowiednio 5,4 i 5,2). Zwykle metale zawarte w glebach o wyzszym pH sg
znacznie silniej zwigzane ze stalag matrycg i sg trudniej uwalniane do $rodowiska
[21]. W glebach kwasnych dominujg formy mobilne metali. Zmierzone wartosci pH
w glebie przed i po ekstrakcji roztworem EDTA mogg wstepnie wskazywac na wigk-
szg zawarto$¢ badanych metali odpowiadajacych frakcjom powszechnie uznawa-
nym za ruchliwe (F I oraz F II).

Analizowane probki gleby miaty wilgotno$¢ na poziomie okoto 7% oraz znaczng
pozostalo$¢ po prazeniu (odpowiednio 95,8 oraz 93,9% dla gleby przed i po ekstrak-
cji EDTA), wskazujaca na niewielkg zawarto$¢ materii organiczne;.

W tabeli 8.2 zestawiono wartosci catkowitej zawarto$ci wybranych metali
cigzkich w glebie przed i po ekstrakcji 0,1 M roztworem wodnym EDTA. Badane
gleby zawieraly najwigcej jondw olowiu i cynku. Jest to prawdopodobnie efekt
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dziatalno$ci pobliskiej huty cynku i otowiu. Zawartos¢ metali zarowno w glebie po-
branej w terenie, jak i poddanej ekstrakcji roztworem EDTA ukladala si¢ w naste-
pujacej kolejnosci: Pb = Zn > Cu = Cd > Ni. Wymywanie gleby z uzyciem roztworu
EDTA spowodowalo zmniejszenie catkowitej zawartosci wszystkich analizowanych
metali, przy czym najwickszg efektywnos¢ procesu zaobserwowano w przypadku
cynku i otowiu (odpowiednio 40 i 39%), nieznacznie mniejszg w przypadku niklu
(32%), a najmniejsza dla kadmu i miedzi (odpowiednio 21 i 13%). Catkowita zawar-
to$¢ wybranych metali cigzkich w obu typach analizowanej gleby byfa znaczna,
a w przypadku kadmu (41,5 oraz 32,8 mg/kg gleby odpowiednio dla gleby przed i po
ekstrakcji) i otowiu (1903,5 oraz 1191,6 mg/kg gleby odpowiednio dla gleby przed
i po ekstrakcji) przekraczala graniczne wartosci okreslone w Rozporzadzeniu
Ministra Srodowiska z dnia 1 wrze$nia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia
oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi [22]. Zawarto$¢ cynku (1873,5 oraz
1124,1 mg/kg gleby odpowiednio dla gleby przed i po ekstrakcji) byla tylko
nieznacznie nizsza od warto$ci ustalonych w rozporzadzeniu dla gleb obszaréw
przemystowych, jednak wyraznie przekraczata limity ustalone dla gleb obszarow
zabudowanych, rekreacyjnych czy lesnych.

Tabela 8.2. Catkowita zawarto$¢ wybranych metali w analizowanych glebach

Zawartos¢ w mg/kg gleby
Metal
przed ekstrakcja po ekstrakeji
cynk (Zn) 1873,5 1124,1
kadm (Cd) 41,5 32,8
miedz (Cu) 42,1 36,6
nikiel (Ni) 16,0 10,9
otow (Pb) 1903,5 1191,6

Wyniki publikowane przez innych badaczy wykazuja, ze catkowita zawarto$¢
metali ciezkich w glebach, osadach dennych oraz $ciekowych nie oddaje realnego
zagrozenia dla ekosystemow, zwigzanego z toksycznymi wilasciwosciami tych
pierwiastkow [10, 23]. Dodatkowe dane o ich biodostgpnosci oraz mozliwosci
transportu zwigzkow metali cigzkich w $rodowisku uzyskiwane sa w wyniku
przeprowadzenia jednoetapowej ekstrakcji lub kilkuetapowej procedury analizy
sekwencyjnej [24, 25].

Zawartosci metali w chemicznych frakcjach oznaczone zgodnie z procedura ana-
lizy sekwencyjnej BCR oraz ich procentowy rozktad pomiedzy frakcje gleby zesta-
wiono w tabeli 8.3. W przypadku gleby przed ekstrakcja cynk byt zwigzany gtownie
z mobilng frakcjg I (metale wymienne i zwigzane z weglanami). Jego zawartos$¢
wynosita w tej frakcji 884,5 mg/kg gleby i stanowita 49,8% sumy metalu wyekstra-
howanego w trakcie procedury. Zawarto$¢ tego metalu w pozostatych frakcjach byta
znaczaco mniejsza i wynosita 27,7% we frakcji IV — pozostatosciowej, 15,6% we
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frakeji Il — organicznej i siarczkowej oraz 6,9% we frakcji Il — zwiazanej z tlenkami
zelaza 1 manganu. Dane literaturowe wskazuja, ze cynk jest zwykle zwigzany z frak-
cja tlenkow zelaza i manganu [10, 26, 27], w przypadku gleby pobranej w terenie
znaczna zawartos¢ metalu we frakcji F I jest najprawdopodobniej efektem kwasnego
odczynu gleby oraz tego, ze zwigzki cynku sg dostarczane do gleby w efekcie pracy
pobliskiej huty, a procesy stabilizacji w matrycy glebowej nie osiggajg stanu rowno-
wagi. Po procesie tugowania metali z uzyciem roztworu EDTA udziat cynku zwig-
zanego z frakcjami mobilnymi (frakcje F I i F II) zmniejszyt si¢ na korzys¢ frakeji
potencjalnie unieruchomionych (frakcje F 11l i F IV). Udziat cynku we frakcjach F I
i F II zmniejszyl si¢ odpowiednio do 42,9 i1 5,5%, z kolei we frakcjach F Il i F IV
wzrést do 19,0 1 32,6%. Kadm z kolei w wigkszosci zwigzany byl z frakcjg F 1,
w ktorej jego zawartos¢ wynosita 27,9 mg/kg badanej gleby, co stanowito 65,0%
jego catkowitej zawartosci. Nieco mniej tego pierwiastka oznaczono we frakcjach
F III i F II — odpowiednio 6,7 mg/kg gleby (15,6%) oraz 4,7 mg/kg gleby (11,0%).
Podobnie jak w przypadku cynku, proces ekstrakcji spowodowal zmniejszenie
udzialu kadmu we frakcjach F 11 F II (55,0 i 7,9%), a wzrost we frakcjach F III
i1 F IV (20,9 oraz 16,2%).

Tabela 8.3. Zawarto$é frakcji chemicznych metali w badanych glebach

Metal
Fz;‘:' cynk kadm miedz nikiel olow
Gleba przed ekstrakcja EDTA
FI 884,5 | 49,8 27,9 65,0 16,8 40,1 3,1 20,8 | 1001,1 | 53,6
FII 122,3 6,9 4,7 11,0 4,2 10,0 1,7 11,4 | 753,5 | 40,3

FIII 276,6 | 15,6 6,7 15,6 15,5 37,0 1,9 12,8 52,1 2,8

FIV 491,2 | 27,7 3,6 8,4 54 12,9 8,2 55,0 61,2 33

Suma | 1774,6 | 100,0 | 42,9 | 100,0 | 41,9 100,0 14,9 | 100,0 | 1867,9 | 100,0

Gleba po ekstrakcji EDTA

FI 436,4 | 42,9 15,3 55,0 10,8 32,5 1,5 153 | 561,3 | 51,8

FII 55,8 5,5 2,2 7,9 2,9 8,7 0,9 9,2 4124 | 38,1

FIII 1933 19,0 5,8 20,9 13,4 40,4 1,6 16,3 49,8 4,6

FIV 331,5 | 32,6 4,5 16,2 6,1 18,4 5,8 59,2 59,8 5,5

Suma | 1017,0 | 100,0 | 27,8 | 100,0 | 33,2 100,0 9,8 100,0 | 1083,3 | 100,0
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Miedz jest metalem, ktory wykazuje duze powinowactwo do frakcji organiczno-
-siarczkowej [10, 23]. W przypadku gleby pobranej w badanym obszarze przemy-
stowym oznaczono jej udziat w tej frakcji jako znaczacy: 37,0% (15,5 mg/kg gleby),
jednak najwigkszy zaobserwowano, podobnie jak dla innych rozpatrywanych metali,
we frakcji wymiennej: 40,1% (16,8 mg/kg gleby). We frakcji tlenkow zelaza i man-
ganu oraz pozostatoSciowej te udziaty bylty mniejsze, osiggaly zblizone poziomy
i wynosity odpowiednio 10,01 12,9% (4,2 i 5,4 mg/kg gleby). Proces ekstrakcji skut-
kowat podobnymi zmianami jak te obserwowane dla poprzednio omawianych
metali. Wzrosty udziaty miedzi we frakcjach III 1 IV, a zmalaty w I 1 II. Ostatecznie
najwiecej miedzi lokowato si¢ we frakcji organiczno-siarczkowej (40,4%,
13,4 mg/kg gleby) oraz wymiennej (32,5%, 10,8 mg/kg gleby), nieco mniej w pozo-
stalosciowej (18,4%, 6,1 mg/kg gleby), a najmniej w tlenkowej (8,7%, 2,9 mg/kg
gleby).

Nikiel byt metalem, ktorego zawartos¢ w badanej glebie byta najmniejsza i wy-
kazywat on nieco inny rozktad migdzy frakcje chemiczne niz pozostate metale. Jego
najwiekszy udziat zanotowano we frakcji rezydualnej (F IV) — 55,0% (8,2 mg/kg
gleby). Zawarto$¢ niklu we frakcji wymiennej (F I) byta wyraZznie mniejsza i wyno-
sifa 20,8% (3,1 mg/kg gleby). Udziat metalu w pozostatych dwoch frakcjach rozkta-
dat si¢ na zblizonym poziomie i wynosit odpowiednio: 11,4 oraz 12,8% (1,7 oraz
1,9 mg/kg gleby) dla frakcji tlenkowej i organiczno-siarczkowej. Po procesie wymy-
wania roztworem EDT A udziat niklu we frakcji rezydualnej wzrost i nadal pozostawat
najwigkszy: 59,2% (5,8 mg/kg gleby). Wzrést rowniez udziat we frakcji organiczno-
-siarczkowej (16,3%, 1,6 mg/kg gleby). Udziaty niklu we frakcjach F I oraz F Il spadty
do odpowiednio 15,3% (1,5 mg/kg gleby) oraz 9,2% (0,9 mg/kg gleby).

Zawarto$¢ olowiu w badanej glebie byla najwicksza spos$rod analizowanych
metali zarowno w glebie pobranej bezposrednio w $rodowisku, jak i po procesie
ekstrakcji EDTA. W przypadku otowiu, podobnie jak dla wickszo$ci metali, udziat
we frakcji F I byt najwigkszy i wynosit 53,6% (1001,1 mg/kg gleby), nieco mniejszy
byt we frakcji F II — 40,3% (753,5 mg/kg gleby). Udzial tego metalu we frakcjach
F III i F IV byt na podobnym poziomie, odpowiednio: 2,8 oraz 3,3% (52,1 oraz
61,2 mg/kg gleby). Ekstrakcja roztworem EDTA skutkowata nieznacznym spadkiem
udziatu otowiu we frakcjach F 11 F II (51,8 oraz 38,1%) na rzecz frakcji uznawanych
za niemobilne F I111 F IV (4,6 oraz 5,5%). Zmiany w przypadku otowiu sg najmniej
znaczace w porownaniu do pozostatych badanych metali.

Znaczacy udziat omawianych metali we frakcji F I gleby potwierdza wstepne
przewidywania wynikajace z niskiej wartosci pH zmierzonej dla analizowane;j gleby.

Udziat form mobilnych oznaczonych jako suma frakcji F 11 F I, jak réwniez
form biodostepnych metali, oznaczonych metoda pojedynczej ekstrakcji 1 M HCI,
w stosunku do ich catkowitej zawartosci zaprezentowano w tabeli 8.4.

Dla badanej gleby charakterystyczna cecha byto lokowanie si¢ wickszo$ci metali
w mobilnych frakcjach I i II, ktére uznawane sa za frakcje najbardziej podatne
na transport migdzy elementami $rodowiska. Proces ekstrakcji 0,1 M roztworem
EDTA spowodowat spadek udzialu from mobilnych, co jest szczegolnie widoczne
w przypadku kadmu. Dla pozostatych metali zmniejszenie udziatu sumy frakcji F I
i F II jest podobne i waha si¢ w granicach 10%.
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Tabela 8.4.Zawarto$¢ form mobilnych i biodostepnych metali w odniesieniu do zawarto$ci catkowitej

w badanych glebach
Metal
Gleba cynk kadm miedz nikiel olow
mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg |
gleby % gleby % gleby % gleby % gleby %
formy mobilne (F I + F II)
przed o068 | 53,7 | 326 | 786 | 210 | 499 | 48 | 30,0 | 17546 | 89.8
ekstrakcja
poeks- 1 yorn [ 438 | 175 | 534 | 137 | 374 | 24 | 220 | 9737 | 81,7
trakcji
formy biodostepne
przed gusg | s0s | 323 | 77.8 | 282 | 67.0 | 46 | 288 | 18075 | 92.5
ekstrakcja
poecks- 1 o031 as2 | 108 | 329 | 152 | 415 | 21 | 193 | 10073 | 845
trakcji

Udziaty form biodost¢gpnych analizowanych metali rowniez oznaczono na zna-
czacym poziomie od okoto 30 do 90%. Szczegdlnie niepokojace wydaja si¢ przy-
padki otowiu i kadmu, w ktérych obserwowana jest zarowno wysoka zawarto$¢ pro-
centowa form biodostepnych (odpowiednio: 92,5 i 78,6%), jak i znaczna catkowita
zawarto$¢ tych metali oraz udziat ich mobilnych form chemicznych oznaczonych
w procedurze BCR. Cynk i miedz charakteryzowaty si¢ nieco mniejszg biodostep-
noscig (50,5 1 67,0%). Najmniejszy udziat form biodostepnych oznaczono dla niklu
(28,8%), co moze oznaczaé, ze procesy stabilizacji tego metalu w matrycy glebowej
zostaty ukonczone i osiagnety stan rownowagi. Po ekstrakcji roztworem EDTA zna-
czaco spadly bezwzgledne zawartosci wszystkich metali zaré6wno we frakcjach mo-
bilnych, jak i biodostgpnych. Zmniejszyly si¢ rowniez ich udzialy w stosunku do
catkowitej zawartosci, jednak nie byly one tak wyrazne jak zawartosci wyrazone
w mg/kg gleby.

Na rysunku 8.2 przedstawiono ilo$¢ cynku, kadmu, miedzi, niklu i otowiu
w poszczegolnych frakcjach chemicznych w poréwnaniu do zawartosci ich form
biodostgpnych.

Porownujac ilosci metali wyekstrahowanych z badanych gleb jako formy biodo-
stepne z zawarto$ciami oznaczonymi jako udziaty formach mobilnych oznaczonych
na drodze analizy sekwencyjnej, mozna stwierdzi¢, ze dla cynku zawartos¢ form
mobilnych byta nieco wyzsza niz form biodostgpnych, a po procesie ekstrakcji roz-
tworem EDTA zawarto$¢ form biodostgpnych przewyzszata zawarto$¢ form mobil-
nych. W przypadku tego metalu zawarto$¢ obu form byta poréwnywalna zaréwno
w glebach pobranych w terenie, jak i poddanych ekstrakcji.

145



1200 30
Cynk (Zn) 1006,8 Miedz (Cu)
945,9
960 884,5 24
> > 2
2 2
K] 2
w720 0 18 16,8
g g o 13,7 -
13,4 3
S 491,2 492,2 508,3 3
W 480 436,4 w12 108
E E
331,5
276,6
sa 61
240 193,3 6 42
122,3 2,9
55,8
) 0
A B A B A B A B A B A B A B A B A B A B A B A B
Fl Fll Fill FIV  Mobilne Biodostepne Fl Fl Fin FIV  Mobilne Biodostepne
10 40
Nikiel (Ni) Kadm (Cd)
8.2 32,6 32,3
8 32
o . 27,9
5 2
2 58 2
%0 6 z %0 24
2 a8 2
E ) 4,6 3 17,5
o 15,3
= 4 B0 16
£ 31 E
2,4 10,8
1,9 2,1
2 15 L7 1,6 8 67 g
0,9 47 36 45
2,2
) 0
Fl Fll Ful FIV  Mobilne Biodostgpne Fl Fll Fin FIV  Mobilne Biodostgpne
2000
< 1807,5
Ot6éw (Pb) 75

1500

1001,1
1000

753,5

mg Pb/kg gleby

561,3

500 412,4

52,1 49,8 61,2 59,8

A B A B
FIV  Mobilne

A B
Biodostgpne

A B A B
Fl Ful

Rys. 8.2. Formy chemiczne, mobilne i biodostepne wybranych metali w glebie: A - pobranej
w terenie, B - po ekstrakcji 0,1 M roztworem EDTA

W przypadku kadmu formy biodostgpne sa praktycznie rownowazne formom
chemicznym zwigzanym z frakcjami pierwszg i czg¢$cia drugiej. Po przeprowadzeniu
ekstrakcji zaobserwowano, ze udziat form biodostepnych jest znaczaco mniejszy niz
zawarto$¢ frakcji mobilnych metalu.

Z kolei dla miedzi w glebie przed ekstrakcja zawartos¢ frakcji biodostepnych jest
wyraznie wyzsza niz frakcji oznaczonych jako mobilne metoda ekstrakcji sekwen-
cyjnej. Dla gleby poddanej wymywaniu roztworem EDTA rowniez udziat form bio-
dostepnych jest wickszy niz mobilnych, jednak roznice sg niewielkie i w zasadzie
mozna przyjac, ze ilos¢ metalu w formie biodostepnej pokrywa si¢ z formami mo-
bilnymi.

Dla niklu zaobserwowano, ze proces ekstrakcji nie miat wigkszego wplywu na
wzajemny uktad ilosci metalu w formach biodostgpnych i mobilnych. Dla obu typow
gleby udzialy metalu okreslone dla frakcji wymiennej i weglanowej byty poréwny-
walne do tych oznaczonych jako biodostgpne z nieznaczng przewaga form
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mobilnych. Podobng tendencj¢ mozna zauwazy¢ w przypadku olowiu z tym, ze dla
tego metalu oznaczono niewielkg przewage form biodostepnych nad mobilnymi.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze wielu autorow traktuje pojecia mobilno$ci i biodostep-
no$ci metali jednoznacznie. de Carvalho Aguiar i inni [6], opisujac zmiany biodo-
stepnosci metali cigzkich w osadach dennych po zniszczeniu zapory wodnej, oceniali
ten parametr jako udziat metalu w trzech pierwszych frakcjach oznaczonych metoda
BCR. Jednoznaczne okreslenie $cistej wspotzaleznosci migdzy udziatem biodostep-
nych i typowo mobilnych form chemicznych metalu jest niemozliwe. Analogiczne
obserwacje dokonane dla metali w osadach $ciekowych byly juz wczesniej opisy-
wane w literaturze [28]. Zauwazy¢ mozna, ze poddanie gleby ekstrakcji za pomoca
roztworu EDTA powoduje zwykle wyrownanie udzialéw form mobilnych i biodo-
stepnych.

Whioski

Gleba jest bardzo istotnym elementem $rodowiska ze wzgledu na to, iz laczy
ogniwa lancucha pokarmowego. Substancje zawarte w glebach, w tym rowniez me-
tale cigzkie, mogg stanowi¢ potencjalne zagrozenie dla srodowiska naturalnego ze
wzgledu na fakt, ze moga by¢ tatwo przenoszone migdzy organizmami §wiata roslin,
zwierzat 1 cztowieka, szczegblnie jezeli wystepuja w formach fatwo przenoszonych
w srodowisku oraz przyswajalnych przez organizmy zywe. Zatem informacje o za-
wartosci tych pierwiastkow, ich form chemicznych, w tym mobilnych oraz biodo-
stepnych, sa bardzo waznym aspektem charakterystyki gleby. Badanie i analiza roz-
ktadu form rozpatrywanych metali: cynku, kadmu, miedzi, niklu i olowiu w glebie
pobranej z obszaru przemyslowego pozwolila na sformutowanie nastgpujacych
wnioskow:

— Zawarto$¢ analizowanych metali w glebie badanej byta wysoka, w przypadku
kadmu i otowiu przekraczata limity ustalone w Rozporzadzeniu Ministra Srodo-
wiska z dnia 1 wrzes$nia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanie-
czyszczenia powierzchni ziemi [22], a dla cynku znajdowala si¢ tylko nieznacz-
nie ponizej ustalonego limitu. Proces ekstrakcji za pomocg 0,1 M wodnego
roztworu EDTA powodowat obnizenie catkowitej zawarto$ci metali, jednak nie
ponizej wartosci granicznych ustalonych w rozporzadzeniu.

— Analiza sekwencyjna rozktadu zawarto$ci metali pomiedzy formy chemiczne
przeprowadzona metodga BCR wykazata, ze najwigcksze niebezpieczenstwo dla
srodowiska zwigzane jest z obecno$cig w glebie kadmu i otlowiu oraz w mniej-
szym stopniu cynku. Gleba ta charakteryzowala si¢ niska warto$cig pH i przewa-
zajagcym udziatem form chemicznych metali uznanych za szczegolnie tatwo prze-
mieszczajgce si¢ w sSrodowisku oraz znaczacym udziatem form oznaczonych jako
biodostgpne.

— Proces ekstrakcji metali za pomocg 0,1 M wodnego roztworu EDTA powodowat
zmniejszenie ilosci metali we wszystkich frakcjach oraz zmniejszenie udzialu
metali we frakcjach mobilnych (F I i II) na korzys¢ frakcji potencjalnie
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unieruchomionych (F III i IV). Dodatkowo ekstrakcja powodowata zréwnanie
udzialu metali oznaczonych w formach mobilnych i biodostgpnych.

Udzial zawarto$ci metali w formach mobilnych i biodostgpnych byl zblizony,
jednak nie ma jednoznacznej korelacji miedzy tymi formami. Niekiedy zawarto$¢
form biodostepnych przekracza zawarto$¢ form mobilnych. Z tego powodu prze-
niesienie znaczenia mobilnych frakcji metali w glebie na ich biodostgpnos¢,
szczegolnie w §wietle wcze$niejszych badan [28], wydaje si¢ by¢ nieuzasad-
nione. Oznaczenia form mobilnych i biodostgpnych powinny by¢ wykonywane
niezaleznie z zastosowaniem uznanych i obowigzujacych procedur.

Podziekowania

Praca zostata wykonana w ramach subwencji Politechniki Czestochowskiej na

rozwdj i utrzymanie potencjatu badawczego Wydziatu Infrastruktury i Srodowiska.
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Extraction with EDTA solution influence on the bioavailability
and mobility of metals in soil

Abstract: The occurrence of heavy metals in soli is serious environmental risk, because of
possibility of harmful elements transport to the trophic chain. The aim of presented report was
estimation of extraction with 0.1 M aqueous EDTA solution impact on chemical forms (includ-
ing mobile form) and bioavailability of metals in soil. The soil sample collected in the industrial
area was subjected to extraction. Then total content of the selected heavy metals (Zn, Cd, Cu,
Ni, Pb), their chemical forms (by sequential extraction method according to the BCR procedure)
and bioavailable (by single-step 1 M HCI extraction method) were determined in both soil
types: before and after extraction. The tested soil contained significant amounts of the tested
metals, and their amounts can be arranged in the following order: Pb > Zn > Cu > Cd > Ni.
The greatest risk to the environment is related to the presence of cadmium and lead in the tested
soil. The content of them exceeds the limits established for soils in the industrial areas. Further-
more, the share of heavy metals in the fractions regarded as mobile and bioavailable was
significant. There was no clear correlation between the content of the analyzed metals in mobile
and bioavailable forms. The extraction process with EDTA solution reduced the content of all
metals, and the efficiency of the process was as follows: Zn > Pb >Ni > Cd > Cu and amounted
to 40, 39, 32, 21 and 13%, respectively. The extraction process reduced the metal content in all
bioavailable and chemical fractions. The shares of analyzed heavy metals in mobile fractions
decreased in favor of immobilized and more stable fractions in the environment. After the
process of leaching metals from the soil, there was observed a clear tendency to equalize
the content of metals in mobile and bioavailable fractions.

Keywords: soil, heavy metals, BCR sequential extraction, bioavailability, mobility
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Rozdziat 9

Mikroplastik w sSrodowisku - jego pochodzenie, klasyfikacja,
drogi migracji i wpltyw na organizmy
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Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska
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Streszczenie: Globalna produkcja plastikéw i tworzyw sztucznych ma obecnie tendencj¢ wzro-
stowa, co powoduje takze wzrost zawarto$ci mikroplastikow w §rodowisku, ktére w sposob
niekontrolowany przedostajg si¢ do wod powierzchniowych, gleby oraz powietrza. Wyr6z-
niono wiele rodzajow mikroplastiku w zaleznosci od jego pochodzenia, ksztattu, wielko$ci oraz
rodzaju tworzywa, a do najczgsciej opisywanych naleza mikrogranule, wtékna oraz mikro-
plastiki r6znoksztattne. W pracy ukazano wptyw mikroplastiku na ro$liny i zwierzeta, przed-
stawiono ogdlne zagrozenia wynikajace z obecnosci w srodowisku tworzyw sztucznych oraz
nowatorska metode detekcji mikroplastiku z wykorzystaniem dzdzownic.

Stowa kluczowe: mikroplastik, tworzywa sztuczne, akumulacja mikroplastiku, mikroplastik
w dzdzownicach

Wprowadzenie

Globalna produkcja tworzyw sztucznych charakteryzuje si¢ tendencja wzro-
stowa, gldwnie za sprawg takich panstw, jak Chiny, Indie czy USA, ktore s3 naj-
wigkszymi ich producentami. Modyfikacje tych tworzyw poprzez wzbogacanie
o stabilizatory, wldkna szklane czy woski sprawiaja, ze staja si¢ one niezwykle od-
porne na wplyw czynnikow abiotycznych oraz biodegradacje. Wedhug raportow
migdzynarodowych organizacji zwigzanych z szeroko pojeta ekologia oraz ochrong
srodowiska, tylko 14% zuzytych tworzyw sztucznych podlega recyklingowi, reszta
zostaje umieszczona na sktadowiskach odpadow, takze tych nielegalnych [1]. Wigze
si¢ to bezposrednio ze znaczacym zanieczyszczeniem Srodowiska oraz zagrozeniem
dla fauny oraz flory. Szczeg6lnie narazone sg organizmy okreslane mianem bioin-
dykatorow, wrazliwych na czynniki biotyczne oraz abiotyczne. Badania potwier-
dzaja, ze dlugotrwata ekspozycja na niekorzystne warunki moze wigza¢ si¢ z catko-
witg eksterminacja gatunkowg w okreslonej niszy ekologicznej [2].

Nieodlgcznym pojeciem $ci§le zwigzanym z obecnoscig plastiku w Srodowisku
naturalnym jest mikroplastik, bedacy wedlug obecnej nomenklatury czastka two-
rzywa sztucznego o $rednicy mniejszej niz 5 mm, ktora w sposob niekontrolowany
przedostaje si¢ do wod powierzchniowych, gleby oraz powietrza. Wyrézniono wiele
rodzajow mikroplastiku w zaleznosci od jego pochodzenia, ksztattu, wielko$ci oraz
rodzaju tworzywa, a do najczesciej opisywanych naleza mikrogranule, widkna
1 mikroplastiki r6znoksztaltne, takie jak drobiny opon czy zywic [1, 3].
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Po raz pierwszy termin ,,mikroplastik” wprowadzili autorzy badan dotyczacych
analizy zanieczyszczen osadéow dennych w okolicy Plymount w Wielkiej Brytanii
w 2004 roku. Termin ten odnosit si¢ jednak do ogdlnych drobin tworzyw sztucznych
i nie precyzowat zadnych wielkosci mierzalnych. W 2008 roku odbyty si¢ pierwsze
migdzynarodowe warsztaty zwigzane z zagrozeniem wynikajacym z obecno$ci
tworzyw sztucznych w s$rodowisku — International Research Workshop on the
Occurrence, Effects and Fate of Microplastic Marine Debris, zorganizowane przez
National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) oraz Uniwersytet
Waszyngtonski [4]. Jednym z celéw warsztatow byto ustalenie oficjalnej terminolo-
gii oraz definicji drobin plastiku o réznej strukturze, wielko$ci czy gestosci. W zna-
czeniu stowa ,,mikroplastik” znajduje si¢ przedrostek ,,mikro”, sugerujacy, ze ba-
dana frakcja wymaga wykorzystania narzedzi optycznych. Ostatecznie jednak
komitet uznat, ze nazwa ta bedzie standaryzowana jako pojecie okreslajace two-
rzywo nieprzekraczajace 5 mm. Nie uwzgledniono natomiast dolnej granicy mikro-
plastiku, przez co pyiki oraz kurz réwniez zaliczane sa do grupy mikroplastiku.
Aby jednak lepiej zrozumie¢ oraz przekaza¢ informacje o wielkosci czastek, Cole
i inni w artykule z 2011 roku wprowadzili dodatkowy podziat z wyszczegdlnieniem
drobin mniejszych oraz wigkszych od przyjetych 5 mm. Zalozenie ma na celu
bardziej precyzyjne okreslanie wielkosci drobin i opisuje nanoplastik (< 1 um),
mikroplastik (1-5 mm), mezoplastik (5 mm-2,5 cm), makroplastik (2,5 cm-1 m) oraz
megaplastik (powyzej 1 m) [5].

Roéznorodnos¢ frakeji mikroplastiku, ich gestosci oraz wielko$ci sprawiaja, ze sg
one niezwykle trudne do wykrycia oraz do usunigcia ze srodowiska. Obecna meto-
dologia opiera si¢ na skomplikowanych analizach jako$ciowych oraz ilo§ciowych,
ktore nadal sg rzadko stosowane komercyjnie i nie daja petnego obrazu rzeczywistej
ilo$ci zanieczyszczen w srodowisku.

Obecnos$¢ mikroplastiku zostata potwierdzona w wielu miejscach na §wiecie,
rowniez tych niezamieszkatych przez ludzi oraz majacych status parkéw narodo-
wych. Dodatkowo badania wykazaty udziat mikroplastiku w arktycznych czapach
lodowych oraz w strefach okolobiegunowych. Wynika to z mobilno$ci czgstek
mikroplastiku w §rodowisku wodnym oraz atmosferze, w ktorej zanieczyszczenie
moze zosta¢ przeniesione na odlegtos¢ kilkuset kilometrow [1].

9.1. Klasyfikacja mikroplastiku i migracja w Srodowisku

Klasyfikacja mikroplastiku jest $cisle zwigzana z wlasciwos$ciami biofizycznymi
materialu, z ktérego pochodzi, wielko$cig samych drobin oraz metodg ich powsta-
wania. Obecne w srodowisku wodnym czasteczki tworzyw stanowia bardzo niejed-
norodng grupe, a nowe metody badawcze staly si¢ gtoéwna przyczyng czgstej zmiany
klasyfikacji mikroplastiku. Tworzywa sztuczne to ztozone struktury chemiczne,
w ktorych konfiguracja utozenia atomoéw determinuje ostateczne wlasciwosci mate-
riatu, takie jak wytrzymato$¢, odpornos$¢ na warunki srodowiskowe czy tez degra-
dacje [6].
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Kolejnym kryterium podziatu mikroplastiku jest ksztatt. W srodowisku zurbani-
zowanym, w ciekach wodnych najczesciej odnajdywane jest wiokno pochodzace
z ubran przy procesie prania. Dodatkowo podzial ten obejmuje rowniez widkna sieci
rybackich (o innych wlasciwosciach oraz strukturze), mikrogranulki, folie, pianki,
granulaty i czastki réznoksztaltne. Z ostatnig grupa, czyli drobinami réznoksztatt-
nymi, wigze si¢ pewne niebezpieczenstwo, poniewaz autorzy pochodzacy z réznych
panstw mogag uzywac¢ odmiennej terminologii do opisania tej samej frakcji czy dro-
bin. Skutkiem moze by¢ nieprawidlowa interpretacja wynikow badz sprzeczne dane.
Klasyfikacja mikroplastiku opiera si¢ rowniez na zrodtach pochodzenia i wyr6znia
si¢ tu mikroplastiki pierwotne oraz wtorne.

9.1.1. Mikroplastik pierwotny i wtorny

Mikroplastikiem pierwotnym okresla si¢ tworzywa sztuczne, ktore charaktery-
zuja si¢ niewielka wielkoscia oraz bezposrednim przedostawaniem si¢ do $rodo-
wiska naturalnego, czg¢sto z pominigciem procesOw obrobki mechanicznej oraz
biologicznej. To czastki celowo produkowane w tak niewielkich rozmiarach.
Do najczgsciej opisywanych mikroplastikow pierwotnych zalicza si¢ granulaty wy-
korzystywane w przemysle przetworczym, drobiny produktéw kosmetycznych,
sktadniki materiatow $ciernych, wtokna syntetyczne, a takze drobiny opon czy tez
miejski kurz. Zrédtem powstawania mikroplastiku jest zaréwno pierwotna produk-
cja granulatu, jak i proces jego przetwarzania, a Srednia wielko$¢ czastki waha si¢
od 0,1 do 10 mm, twardos¢ 45-95 ShA [7]. Zawarto$¢ tworzyw sztucznych w pro-
duktach kosmetycznych przyjmuje wartos¢ od 0,05 do 12%, a ich wielko§¢ wynosi
zwykle 450-800 um. W grupie tej znajduja si¢ produkty do makijazu, pasty do z¢-
bow, mydta, Zele pod prysznic czy tez szampony. Wykorzystuje si¢ w nich zaréwno
polietylen (PE), polipropylen (PP), polimetakrylan metylu (PMMA), polistyren
(PS), jak i politereftalan etylu (PET). Najwicksze stezenie czastek sztucznych za-
warte jest w peelingach do twarzy i czgsto przekracza 17% [5]. Produkcja oraz wy-
korzystanie czgsteczek tworzyw sztucznych w procesach $cierania czy tez wygta-
dzania jest tez szeroko stosowana w branzy budowlanej. Papiery $cierne, folie oraz
ptotna pokryte tlenkiem aluminium, weglikiem krzemu czy tez cyrkonem glinu sta-
nowig szeroka grupe¢ zrodla mikroplastiku ze wzgledu na powszechne zastosowanie
oraz czgste zuzycie. Powstaty mikroplastik zwykle ma wielko$¢ ponizej 0,1 mm oraz
wysoka gestos¢ wlasciwg. Glownym zrodtem widkien syntetycznych sg pralnie do-
mowe oraz przemystowe. Badania wykazaty, ze ilo§¢ uwolnionych podczas prania
czasteczek moze wynies¢ kilka tysiecy na kazdy gram materiatu. Istotny jest tu ro-
dzaj tkaniny i wykorzystanego detergentu oraz parametry prania (temperatura, czas
prania, twardo$¢ wody). Srodki czyszczace oraz detergenty majace charakter alka-
liczny powoduja wytwarzanie srodowiska zasadowego, ktore prowadzi do uszko-
dzen chemicznych materiatéw poliestrowych, poprzez hydrolize grup estrowych bu-
dujacych strukturg poliestrow [1]. Ostatnia z omawianych przyktadowych grup
mikroplastiku sg fragmenty opon oraz czasteczki powstajace podczas ich produkc;ji.
Scieranie bieznika podczas jazdy uwalnia drobiny kauczuku syntetycznego, czyli
butadienowo-styrenowego, kauczuku naturalnego oraz ich mieszanin z wieloma
dodatkami (rys. 9.1). Grupe najbardziej niejednorodng tworzy mikroplastik zawarty
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w miejskim kurzu. Sktad kurzu jest zréznicowany i wyrdznia si¢ w nim czasteczki
tworzyw sztucznych powstatych wskutek prac remontowych (wiercenia, szlifowa-
nia), uzytkowania sztucznych nawierzchni boisk czy tez chodnikéw, drobiny lakieru
czy elementoéw elewacyjnych [8].

Mikroplastik wtérny powstaje w procesach degradacji wickszych fragmentow
plastiku pod wptywem okre§lonych czynnikow. Zwykle czasteczki mikroplastiku
wtorego charakteryzujg si¢ nieregularnymi ksztaltami oraz wielko$ciami pomimo
tego samego zrodta pochodzenia, np. z butelki PET. Degradacja tworzywa i proces
powstawania mikroplastiku warunkowane sg czynnikami zewngtrznymi i wlasciwo-
$ciami chemicznymi samego materiatu. Najwickszy wplyw na rozpad elementéw
plastikowych maja miedzy innymi promieniowanie stoneczne, tarcie mechaniczne,
temperatura oraz woda.

Dla wielu badaczy ksztalt mikroplastiku jest podstawowym kryterium podziatu
tych zanieczyszczen (rys. 9.1). Tutaj rowniez niezwykle istotne jest zrodto pocho-
dzenia mikroplastiku, drobiny z folii bedg charakteryzowaly si¢ innym ksztattem niz
te pochodzace z opon czy produktow higieny osobiste;.

Mikrogranule Wtokna Folia Guma
Rys. 9.1. Ksztatty i formy mikroplastikow (zdjecia wtasne; M. Klimasz)

9.1.2. Rozprzestrzenianie mikroplastiku w Srodowisku

Mikroplastik moze przedostawac si¢ do srodowiska wodnego na rézne sposoby,
w tym poprzez system kanalizacyjny, z gleby do ciekow wodnych, a takze za sprawg
wiatru. W srodowisku morskim moze mie¢ to rowniez charakter bezposredni, np. na
skutek niszczejacych sieci i uwalniania wtokien do zbiornikow wodnych. Jak wy-
nika z wielu badan, obecnos¢ mikroplastiku w wodzie jest zjawiskiem bardzo po-
wszechnym, a jego stopien akumulacji zwigzany jest mi¢dzy innymi z hydrodyna-
mikg wod, bliskoscia duzych miast czy rozwojem gospodarki i dziatalno$ci
morskiej. W przypadku wod srodladowych wigze si¢ to gldwnie ze stopniem zurba-
nizowania terenu oraz liczbg mieszkancoéw. Wykryty w wodzie mikroplastik ma cha-
rakter drobin pierwotnych oraz wtorych powstatych w procesach $cierania fizycz-
nego, a niemal 80% calego zanieczyszczenia wod trafia ostatecznie do oceanu, gdzie
tworzy plamy $mieci oraz zagraza bezpo$rednio i posrednio catemu $rodowisku
morskiemu. Tym samym nawet 90% mikroplastiku obecnego w ocenach moze po-
chodzi¢ ze zrédet ladowych. Najwickszym zagrozeniem sg duze zaklady przemy-
stowe oraz gospodarstwa domowe, w ktorych na co dzien wytwarzane sg niezliczone
ilosci mikroplastiku, np. pod postacig wtokien syntetycznych. Nie wszystkie oczysz-
czalnie dysponujg wystarczajaco skutecznymi filtrami, aby zatrzymac¢ tak male
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drobiny, przez co czg¢§¢ z nich przedostaje si¢ do rzek czy zbiornikow wod pitnych.
Podobnie sytuacja wyglada na wysypiskach §mieci, ktore nie zawsze przystosowane
sg do izolowania odpadow od $rodowiska naturalnego. Proces powolnej degradacji
oraz rozdrobnienie wywotane tarciem fizycznym sprawiaja, ze spora cze¢$¢ drobin
przedostaje si¢ wraz z wiatrem na duze odleglosci i trafia bezposrednio do rzek [9].
W podobny sposob do §rodowiska przedostaja si¢ drobne frakcje gumy pochodzace
z opon samochodowych. Badania potwierdzaja, ze drobiny z opon czy tez kurz
miejski mogg pokona¢ nawet 12 km w powietrzu na skutek wiatru czy tez turbulencji
[1]. Opisane wyzej przypadki dotycza przedostania si¢ mikroplastiku bezposrednio
do wod, warto jednak wspomnie¢, ze istotny jest tez wptyw rolnictwa. W przypadku
zanieczyszczenia kompostu mikroplastikiem (foliag, dodatkami nawozoéw, pytem) ma-
szyny rolnicze sg w stanie przenies¢ tworzywa na znaczne odleglosci, skad moga one
zosta¢ wyplukane z deszczem czy tez trafi¢ do wod gruntowych [10].

9.2. Fizyczne i chemiczne czynniki wptywajace na rozdrobnienie
mikroplastikow

Abiotyczna degradacja plastiku zwigzana jest z procesami hydrolizy, foto- oraz
termooksydacji, promieniowaniem UV czy tez napr¢zeniami mechanicznymi.
Prowadza one do zmiany wlasciwosci tworzywa, przez co staje si¢ ono bardziej kru-
che czy tez podatne na uszkodzenia. Prowadzi to do wietrzenia materialu, czyli
zwickszenia powierzchni wrazliwej na degradacj¢. Czgsto jest to zwigzane ze wzro-
stem toksyczno$ci mikroplastiku wskutek gromadzenia si¢ w szczelinach zanie-
czyszczen. Dodatkowo, akumulacja substancji moze zwigkszy¢ mase wlasciwa
czastki mikroplastiku, przez co opada ona na dno, stajac si¢ odporniejszg na degra-
dacje z uwagi na beztlenowe srodowisko, niskg temperaturg oraz brak dostepu
$wiatta stonecznego.

Podatno$¢ na degradacje uznaje si¢ za stabo§¢ materiatu, dlatego modyfikacje
polimeréw doprowadzity do powstawania plastiku o niskim wskazniku degradacji,
np. poliweglanéw czy polietylenu o wysokiej gestosci. Utlenianie atmosferyczne
zwigzane jest z procesem katalizowania przez tlen reakcji rozpadu niektorych poli-
merow, migdzy innymi w usuwaniu chlorowodoru i tworzenia wigzan podwdjnych
w strukturach fancuchéw polichlorku winylu. Proces ten ograniczony jest wylacznie
do powierzchni wystawionych na dziatanie tlenu atmosferycznego i w sprzyjajacych
warunkach dochodzi do 1 mm w glab polimeru. Istotne sa tu rowniez prady wody,
fale oraz czynniki wptywajace na fizyczne Scieranie materiatu, przez co proces utle-
niania zachodzi w wigkszym stopniu [11].

Degradacja termiczna jest procesem rozdrobnienia plastiku wskutek dziatania
temperatury i sklada si¢ z trzech nastepujacych po sobie etapow: inicjacji, propagacji
i zakonczenia. Inicjacja jest procesem rozbicia tancuchéw polimerowych na skutek
dostarczenia okreslonej energii cieplnej i powstania rodnikow (czasteczek reaktyw-
nych). W kolejnym etapie rodniki reaguja z tlenem atmosferycznym, tworzac rodniki
nadtlenowe, ktore, rozpadajac si¢, generuja rodniki nadtlenkowe i alkoksylowe.
Proces ten trwa nieprzerwanie az do momentu zakonczenia, w ktorym zostaje
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utracona energia cieplna badz tlen. Temperatura, przy ktorej nastgpuje rozpoczecie
procesu degradacji termicznej, jest specyficzna dla kazdego rodzaju tworzywa [11].

Degradacja fotooksydacyjna jest niezwykle istotnym czynnikiem wplywajacym
na rozpad mikroplastiku w §rodowisku wodnym pod wplywem promieniowania
ultrafioletowego. Obecnos¢ w strukturach tworzyw fotoreaktywnych grup chromo-
forowych podatnych na promieniowanie UV prowadzi do rozerwania wigzan che-
micznych wewnatrz tych polimeréw, zwlaszcza przy zakresie UV-B dlugosci fali
280-315 nm. Wptywa to w znaczacy sposob na pogorszenie wlasciwosci mechanicz-
nych materiatu i objawia si¢ zwickszong kruchoscig oraz pekaniem. Zaobserwowac
przy tym mozna zotknigcie tworzyw oraz ich matowienie. Wysoka odporno$¢ na
dziatanie promieniowania UV wykazuja PCV oraz PTFE, wrazliwo$¢ natomiast PS
oraz PA [12].

Zdecydowanie wigksza czg$¢ tworzyw sztucznych wykazuje znikoma absorpcje
wody, przez co nie zachodzi proces hydrolizy. W przypadku PA wodochtonnos¢ jest
wyzsza 1 moze skutkowa¢ dyfuzja wody do amorficznych obszaréw polimerow,
gdzie jej czasteczki moga przylaczy¢ si¢ do tancucha, powodujac tym samym roz-
szczepienie wigzan chemicznych i ostabienie materiatu [11].

Znajdujace si¢ w srodowisku tworzywa sztuczne nieustannie poddawane sa roz-
nym napre¢zeniem mechanicznym wywolanym zaréwno pragdami morskimi, falami,
jak i zderzeniami z innymi tworzywami czy tez elementami $rodowiska naturalnego.
Naprezenia te to najczeSciej zgniatanie, Scinanie, skrecanie oraz $cieranie. Wszystkie
te czynniki wptywaja na ostabienie struktur tworzyw sztucznych oraz ich degradacje
fizyczng. Wytrzymato$¢ materiatu moze zostac okreslona na podstawie parametru roz-
ciggania przy zerwaniu w zakresie procentowym i w przypadku materiatlow kruchych
wynosi zwykle od 4-8%, natomiast polietylen liniowy uzyskat ponad 900%, co ozna-
cza niezwykle wysoka odpornos¢ na rozerwanie fizyczne oraz odksztatcenia [11].

9.3. Biodegradacja

Biodegradacja tworzyw sztucznych jest procesem zachodzacym w wyniku dzia-
fania wielu czynnikéw srodowiskowych z udziatem mikroorganizmow, w tym bak-
terii czy grzybow. Organizmy te zdolne sg do czerpania pozywienia i energii z azotu
oraz wegla zawartego w strukturach polimerow. Stopien degradacji mikroplastiku
zalezy od rodzaju polimeru czy jego wielko$ci i moze wynosi¢ nawet do 1000 lat.
Proces ten zachodzi zarowno w $rodowisku tlenowym, jak i beztlenowym i zwykle
ma posta¢ dwuetapowa, wptyw na jego przebieg maja dodatkowo takie czynniki, jak
temperatura otoczenia, pH, dostgp do tlenu czy swiatlo stoneczne. W pierwszym
etapie degradacji mikroplastiku pod wptywem tlenu, wilgoci, $wiatla czy enzymow
mikroorganizméw zachodzi rozerwanie wigzan mi¢dzy atomami wegla, co skutkuje
fragmentacjg tancucha polimerowego. Depolimeryzacja tworzywa prowadzi do
powstawania migdzy innymi przyjaznych $rodowisku monomeréw. W drugim
etapie biodegradacji powstate czasteczki moga zosta¢ wchtonicte przez mikroorga-
nizmy i roztozone z wytworzeniem energii (rys. 9.2). Produktami koncowymi moga
by¢ woda, dwutlenek wegla, biomasa czy tez metan [13].
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Biodegradacja w warunkach tlenowych

depolimeryzacja monomery
e dimery - l Biomasa + CO, + H,0
oligomery

Biodegradacja w warunkach beztlenowych

- depolimeryzacja onomery [ Biomasa + CH, + H,0, ]
(= dimery [E—
oligomery l Biomasa + H,S + H,0, I

Rys. 9.2. Biodegradacja plastiku w warunkach tlenowych i beztlenowych

Wiedza na temat zdolnosci rozktadu tworzyw sztucznych wcigz nie jest wyczer-
pana i sklania do prowadzenia badan w tym zakresie. Aktualnie prowadzone sg
badania nad szczepami bakterii Ideonella sakaiensis, ktore wykazuja zdolnosci do
biodegradacji tworzywa PET (politereftalenu), oraz gasiennicami Galleria mollo-
nella, wykazujacymi zdolnos$¢ trawienia polietylenu [6].

9.4. Znaczenie mikroplastiku dla bioty

Obecnos¢ skupisk odpadow réznych rozmiaréw oraz wplyw czynnikow abio-
tycznych sprawia, ze wzrasta mozliwo$¢ polykania rozdrobnionych plastikow przez
organizmy zywe. Dodatkowo czastki te cechujg si¢ réznorodnymi ksztattami, kolo-
rami oraz wielko$ciami, przez co czesto stajg si¢ atrakcyjne jako pozywienie [14].

Spozycie przypadkowe najczeéciej dotyka organizmy, ktore odzywiaja sie
poprzez filtracj¢ wody (filtratory), oraz te, ktore potykaja mikroplastik obecny na
czeSciach roslin czy tez w innych organizmach, co nazywane jest rowniez biernym
spozyciem mikroplastiku. W grupie tych zwierzat wyroznia si¢ migczaki, skoru-
piaki, ptaki morskie oraz fiszbinowce, w tym walenie. Dla cz¢$ci z wymienionych
organizmow mikroplastik zawarty w jelitach stanowi zagrozenie zwigzane z mecha-
nicznymi uszkodzeniami oraz mozliwoscig trwalej akumulacji mikroplastiku.
Udokumentowane zostaly przypadki, w ktorych ryby drapiezne zawieraly w swym
migsie mikroplastiki pochodzace bezposrednio z ciat ich ofiar, co wskazuje, ze row-
niez ludzie narazeni sg na negatywny wptyw mikroplastiku podczas konsumpcji ryb
oraz owocow morza. Jak dotad, badania nie potwierdzily ani nie podwazyty takiej
mozliwo$ci, jednak moze by¢ to zwigzane z przebadaniem zbyt matej grupy osob-
niczej [15].

Celowe spozycie mikroplastiku zwiazane jest glownie z podobienstwem drobin
do naturalnego pokarmu, zwlaszcza w przypadku organizméw wszystkozernych.
Identyfikacja naturalnej zdobyczy moze okazac si¢ bardzo trudna w obecnosci r6z-
norodnych drobin mikroplastiku, ktéry jest schronieniem dla potencjalnej ofiary
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[16]. Badania wykazaly, ze dla zwierzat kierujacych si¢ podczas polowania gtownie
wzrokiem jaskrawe barwy zdaja si¢ by¢ zachgcajace do ataku czy tez sprobowania,
czym obiekt jest, wynikajace z naturalnej ciekawosci ewolucyjnej. Gatunki,
u ktoérych potwierdzono mylne rozpoznanie ofiar, to migedzy innymi ptatkonog
ptaskodzioby (Phalaropus fulicarius) czy tez burzyk wielki (Puffinus gravis) [17].
Zaobserwowano rowniez korelacje stezenia mikroplastiku od wieku u wspomnia-
nego burzyka. Okazato si¢, ze wyzsze spozycie mikroplastiku wystepuje u pisklat,
co moze by¢ zwigzane z procesem regurgitacji, czyli karmienia potomstwa tre$cig
przesunigta z zotadka do przetyku. Dodatkowo, moze by¢ to zwigzane z mniejszym
doswiadczeniem podczas zerowania u pisklat oraz wydajnosciag w usuwaniu wigk-
szych zanieczyszczen przez mtody organizm [14].

Wptyw mikroplastiku na organizmy zywe jest niezwykle problematycznym oraz
ztozonym zagadnieniem, w ktéorym nalezy uwzgledni¢ naturalng fizjologi¢ organi-
zméw, wpltyw toksycznosci mikroplastiku, uszkodzenia mechaniczne oraz rolg
mikroplastiku w organizmach wystawionych na dlugotrwala ekspozycj¢. Niezwykle
trudno okresli¢, ktory z czynnikow jest najbardziej szkodliwy z uwagi na mozliwos¢
akumulacji oraz zréznicowanie stezen w okreslonych badanych rejonach [18].

Dotychczasowe analizy skupiaty si¢ w wigkszo$ci na uszkodzeniach mechanicz-
nych wywolanych polykaniem mikroplastiku, na utracie masy ciala oraz zmniejsze-
niem ptodnosci, jednakze coraz czgéciej zwraca si¢ uwage na zagrozenie chemiczne
zwigzane z silng toksyczno$cig materiatu pierwotnego mikroplastiku [19].

Nieustanne modyfikacje tworzyw sztucznych oraz produkcja nowych sprawia, ze
wyr6znia si¢ juz ponad 40 tysigcy roznych zanieczyszczen chemicznych powstatych
na skutek degradacji oraz biodegradacji plastiku, a kazdego dnia pula zwigksza si¢
o kolejnych 6-7 substancji [3]. Pozadane wiasciwos$ci materiatu, takie jak odpornosé¢
na $cieranie, UV czy tez zwigkszona wytrzymato$¢, sprawiaja, ze drobiny charakte-
ryzujg si¢ niezwykla trwatoscia, przez co nazywane sg trwatymi zanieczyszczeniami
organicznymi, a w potaczeniu z ich toksyczno$cig staty si¢ one realnym zagrozeniem
dla poszczegolnych gatunkow oraz catych populacji. Zagrozenie to stato si¢ jednym
z czynnikow podpisania Konwencji Sztokholmskiej w 2011 roku i proby wdrozenia
trwatych regulacji prawnych dotyczacych zanieczyszczen [1]. Wyrdézniono wowczas
podziat substancji na trzy grupy. W zalaczniku pierwszym znalazly si¢ substancje
objete Scistym zakazem wykorzystania, w zataczniku drugim te, ktorych wykorzy-
stanie zostanie ograniczone, oraz w zalaczniku trzecim regulacje dotyczace
uwolnien bezposrednich do $rodowiska wodnego. Najwigksze udokumentowane
zagrozenie dla organizmow stanowig ftalany, wielopierscieniowe weglowodory aro-
matyczne, pestycydy chloroorganiczne, bisfenole A oraz bromowane opdzniacze
spalania [20]. Wykorzystywane sa one cz¢sto jako $rodki owadobdjcze, ptyny chto-
dzace, pigmenty czy tez sktadniki zywic [1].

Zwiazki te wywotujg miedzy innymi zwigkszone pekanie ptasich jaj, uszkodze-
nia watroby u ssakow, choroby nowotworowe oraz zaburzenia hormonalne.
Mikroplastiki pelnia tu role nosnikow (wektorow) zwigzkow toksycznych, czemu
sprzyja wysoki stosunek ich powierzchni do objetosci. Badania wykazaty, ze dro-
biny mikroplastiku moga przenosi¢ kilka réznych toksyn, zdolnych do wywotania
zaburzen histopatologicznych oraz wyczerpania glikogenu u badanych organizmow
wodnych [21].
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Uszkodzenia wynikajace z polykania mikroplastiku przez organizmy wodne
zwigzane sa bezposrednio z gatunkiem, rodzajem, iloscig oraz wielko$cig potknie-
tych drobin. Uszkodzenia te mogg mie¢ charakter chwilowego zaburzenia fizjologii,
dhugotrwatych, przewlektych i nasilajgcych si¢ objawow zwigzanych miedzy innymi
z akumulacja oraz w szczegdlnych przypadkach wigzac¢ si¢ posrednio ze $miercig
osobnika [11].

Jednym z pierwszych opisywanych parametréw zwigzanych z potykaniem cza-
stek plastiku jest widoczny spadek masy oraz zmniejszenie tempa wzrostu. Wynika
to z pozornego uczucia syto$ci oraz zmniejszenia wchlaniania substancji odzyw-
czych. Badania prowadzone na bezkrggowcach dowiodty ponadto, ze tempo wzrostu
moze zmniejszy¢ si¢ z 4 do 20% [22]. Mikroplastik obecny w przewodzie pokarmo-
wym wptywa na pogorszenie ogolnej kondycji organizmu, owrzodzenie, a pokrywa-
jac Sciany jelit, rowniez na trawienie. W przypadku malzy, ostryzyc japonskich
oraz widlonogéw udokumentowano zaburzenia rozrodu oraz zmniejszenie ilo$¢
potomstwa [9].

Kolejnym niepokojacym efektem potykania mikroplastiku jest jego zdolnos¢ do
trwatego pozostawania w badanych organizmach oraz akumulacji w tkankach.
W tym przypadku rozpatrywany jest wptyw mikroplastiku o najdrobniejszej frakcji,
czesto nazywany nanoplastikiem. Potwierdzono, ze tak drobny pyt posiada zdolno$¢
przenikania blon biologicznych, przez co jego transmisja moze zachodzi¢ w catym
organizmie. Wiele badan dokumentuje obecno$¢ drobnego mikroplastiku w orga-
nach, takich jak oczy, mozg, nerki, watroba, a takze w tkance migsniowej [11]. Nie
jest nadal znana korelacja pomigdzy czasem niezbgdnym do akumulacji mikro-
plastiku, jego stezeniem, rodzajem oraz badanym gatunkiem, jednakze badania
organizmow glebowych wskazuja, ze moze nastgpowac ona po okoto 21 dniach eks-
pozycji na zanieczyszczenie w stezeniu 1%.

Mikroplastik z tatwoscig ulega akumulacji w tkankach. Obecny w glebie stanowi
zagrozenie dla ro$lin oraz zwierzat, wplywajac na podstawowe parametry bioche-
miczne oraz morfologiczne, co skutkuje zaburzeniem wzrostu, przyrostu masy
czy w przypadku roslin ogolng kondycja siewek [11]. Najwieksze zagrozenie stano-
wig tu tworzywa o wielko$ci ponizej 100 um, ktére mogg by¢ absorbowane przez
zamieszkujace glebe organizmy. W przeprowadzonych w 2019 roku badaniach na
safacie, pszenicy oraz grochu wykorzystano mikroplastik wraz ze znacznikami
fluorescencyjnymi w celu lepszego zobrazowania drogi przenikania czy tez fuzji.
Stwierdzono wowczas, ze w skali makroskopowej najwigksza z wykorzystanych
frakcji zostata uwigziona oraz zaabsorbowana na powierzchni korzenia na skutek
$luzu wydzielanego przez nasadke i nie przenikata przez kore korzenia ani przestrzen
miedzykomorkowa do apoplastow. Inaczej jednak sprawa wygladala z najdrobniej-
szg frakcja — nanoplastikiem, ktory przenikat przez korzenie, docierajac do naziem-
nych czg$ci roslin i nast¢pnie, wykorzystujac cigg transpiracyjny (uktadu naczynio-
wego), przedostawat si¢ do wielu organow roslinnych [23]. Badania te dowiodty, ze
znaczna cz¢$¢ mikroplastiku zostaje uwigziona w ryzosferze korzeni, nadal stanowia
one zrodto mikroplastiku dla Zerujgcych na nich organizmach [13]. Wsrdéd gatunkow
narazonych na ekspozycj¢ mikroplastiku znajduja si¢ dzdzownice, ktore czerpia po-
zywienie, zjadajac glebe oraz zawarte w niej szczatki organiczne.
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9.5. Detekcja mikroplastiku z wykorzystaniem organizméw zywych

Organizmy zywe czg¢sto wykorzystywane sg do okreslenia stanu zanieczyszcze-
nia danej niszy ekologicznej, co nosi nazwg¢ bioindykacji. Znajac wymagania kon-
kretnego gatunku, jego adaptacje srodowiskowa oraz wrazliwo$¢ na zmiany bio-
tyczne 1 abiotyczne mozna stwierdzi¢ na podstawie wystgpowania gatunku, jego
licznosci oraz kondycji stan Srodowiska. Wsrod zwierzat za bioindykatora sg uwa-
zane pijawka lekarska, pstrag potokowy czy tez rak szlachetny, oznaczajac czysta,
dobrze natlenowana wode bez zanieczyszczen siarkowych. Wsrod roslin wyr6znia
si¢ mchy, porosty czy tez pokrzywy. Nieznane s3 natomiast udokumentowane przy-
padki okreslenia gatunku bioindykatorem w obrebie skaposzczetow.

Jedna z metod zaproponowang przez naukowcow z Politechniki Czestochowskiej
jest wykorzystywanie dzdzownic (Lumbricidae) do okreSlenia stgzenia mikro-
plastiku w glebie. Wykorzystane w badaniach gatunki to kosmopolityczne organi-
zmy, zdolne do adaptacji w zréznicowanych srodowiskach, tj.: Eisenia andrei, Eise-
nia fetida, Lumbricus terrestris oraz Dendrobena veneta (rys. 9.3).

D. veneta E. andrei E. fetida L. terrestris

Rys. 9.3. Gatunki dzdzownic wystepujace w Polsce

Wstepne wyniki badan dowodza, ze kazdy z wymienionych gatunkow reaguje na
obecnos¢ zanieczyszczenia w glebie poprzez wzrost stezenia markerow stresu oksy-
dacyjnego, a w przypadku zwigkszonej dawki mikroplastiku rowniez spowolnie-
niem tempa wzrostu oraz iloscig kokonow. Wykorzystanie frakcji o wlasciwosciach
fluorescencyjnych pozwolito naukowcom potwierdzi¢ zdolno§¢ mikroplastiku do
przelamywania barier tkankowych w obrebie nabtonka jelita czy mie$ni podiuznych
oraz jego akumulacjg¢ w mie$niach. Daje to podstawy do dalszych badan w celu pre-
cyzyjnego okreslenia korelacji mikroplastiku w glebie z tym odnalezionym w tkan-
kach oraz ewentualnych zmian samego plastiku (rys. 9.4).

Rys. 9.4. Mikroplastik w tkankach dzdzownicy Dendrobena veneta
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Pierwsze analizy wykazaty obecnos¢ tworzywa sferycznego w tkankach, kolejne —
doktadniejsze ukazuja rozmieszczenie oraz akumulacj¢ w obrgbie oznaczonych
tkanek przekroju podtuznego migsni dzdzownic (rys. 9.5).

Rys. 9.5. Mikroplastik sferyczny w tkankach dzdzownic wybarwiony w zakresie promieniowania UV

Podsumowanie

Wszechstronne stosowanie tworzyw sztucznych wigze si¢ z konieczno$cig $ci-
stych regulacji dotyczacych sktadowania, przetwarzania oraz kontrolowania ich po-
zostato$ci badz elementdéw zuzytych. Wyzwaniem staje si¢ objetos¢ plastikow skta-
dowanych na wysypiskach, zwlaszcza gdy produkcja oraz wykorzystanie tworzyw
stale rosnie. Niska biodegradowalno$¢ oraz odporno$c¢ na czynniki abiotyczne wpty-
waja na niezwykle dlugi czas ich rozktadu, przewyzszajaca liczbg wielu pokolen.
Pojecie mikroplastiku jest stosunkowo nowe, jednak bardzo aktualne. Na rysunku
9.6 przedstawiono czestotliwos¢ wyszukiwan, a na rysunku 9.7 liczbe publikacji
zwigzanych z mikroplastikiem, jak roéwniez czestotliwo$¢ wyszukiwania tego hasta
na przestrzeni lat od okresu mierzalnego (baza Scopus; 3.07.2022).

Rys. 9.6. Czestotliwo$é wyszukiwania hasta ,mikroplastik”

Przedstawione dane jasno obrazuja skal¢ zainteresowania mikroplastikiem.
Do jego popularno$ci przyczynity si¢ publikacje naukowe oraz popularnonaukowe,
media oraz aktywno$¢ organizacji ekologicznych. Uswiadamianie spoleczenstwa na
temat ograniczenia wykorzystania plastiku (gtdownie jednorazowych przedmiotéw)
oraz skutkow jego obecnosci w srodowisku naturalnym sg niezwykle istotne z per-
spektywy przysztosciowego stanu jakosciowego naszych wod, gleb czy powietrza.
Problematyka tworzyw sztucznych zainteresowata rowniez naukowcoéw badajacych
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wplyw na poszczegodlne ekosystemy, a takze powigzania migdzygatunkowe oraz
miedzysrodowiskowe.

Coraz cze¢$ciej odnalez¢ mozna artykuty opisujgce druzgocace zmiany wywolane
drobng frakcja mikroplastiku, gtéwnie w ekosystemach morskich. Na rysunku 9.7
zaprezentowano statystyke publikacji od 2003 roku, kiedy to mikroplastik byt poje-
ciem niemal nieznanym (baza Scopus; 3.07.2022).

1100

1023

1000+
900
RO0
700+
HOO 4
SO0+

400+

liczba publikacji

300
200+

100+

lata

Rys. 9.7. Liczba publikacji zwigzanych z mikroplastikiem

Warto podkresli¢, ze wciaz nie istniejg szybkie oraz skuteczne metody wykrywa-
nia mikroplastiku, pozwalajace zobrazowac jego st¢zenie na terenach silnie zurbani-
zowanych, w okolicach wysypisk czy tez na obszarach o szczegdlnych walorach
ekologicznych. Brak kontroli nad przeptywem mikroplastiku skutkuje ciggla niewie-
dza o jego zdolno$ciach przenikania przez gleby o réznych gestosciach, tkanki ro-
slinne w obszarze ryzosfery czy tez organizmy zywe.

Podziekowania

Badania sfinansowano w ramach projektu Studenckiego Kola Naukowego
GenelnUse i projektu studenckiego nr SKN/SP/496788/2021 finansowanego przez
Ministra Edukacji i Nauki z budzetu panstwa w ramach programu ,, Studenckie kota
naukowe tworzq innowacje” oraz funduszy na badania statutowe Politechniki
Czestochowskiej BS/PB-400/301/22.
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Microplastic in the environment - its origin, classification, migration routes
and impact on organisms

Abstract: Global production of plastics and plastics is currently in a continuous upward trend,
which also causes an increase in the content of microplastics in the environment, which is rele-
ased into surface waters, soil and air in an uncontrolled manner. Many types of microplastics
have been distinguished depending on its origin, shape, size and type of material, and the most
frequently described ones include microgranules, fibers and various shapes of microplastics.
The chapter shows the influence of microplastics on plants and animals, presents general threats
resulting from the presence of plastics in the environment and an innovative method of micro-
plastic detection with the use of earthworms.

Keywords: microplastic, plastics, microplastic accumulation, microplastic in earthworms
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Rozdziat 10

Respiracja gleb na zielonych terenach miejskich Czestochowy —
badania wstepne

Iwona KUPICH, Karolina WARELIS

Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska
e-mail: iwona.kupich@pcz.pl; karolina.warelis@gmail.com

Streszczenie: Postgpujaca urbanizacja powoduje, ze coraz wigkszym zainteresowaniem ciesza
si¢ miejskie tereny zielone, a gleba staje si¢ kluczowym czynnikiem funkcjonowania miast.
Oprécz podstawowego wykorzystania zwigzanego z tworzeniem zielonej infrastruktury
gleba pomaga w utrzymaniu réznorodnos$ci biologicznej w miescie, tagodzi skutki zmian kli-
matycznych, dziata jako regulator odptywu wody, obniza temperaturg, podnosi wilgotnos$¢ po-
wietrza oraz magazynuje wegiel. W zwiazku z tym istotne wydaje si¢ by¢ okreslenie jej aktyw-
nosci oddechowej na wybranych zielonych terenach miejskich. Do badan wytypowano
4 rozniace si¢ migdzy soba poletka badawcze pozostajace w obrgbie miasta Czgstochowa.
Dla tych obszaréw zielonych wykonano pomiary respiracji gleb in-situ i ex-situ oraz wyzna-
czono podstawowe parametry majace wplyw na warto$¢ oddychania gleb: wilgotno$¢, gestosé
objetosciowa gleby suchej oraz zawarto$¢ substancji organicznej (SOM). Przeprowadzone ba-
dania wstgpne nie dostarczyty jednoznacznych wnioskéw naukowych, natomiast pozwolily na
okreslenie spostrzezen istotnych dla kontynuacji i rozwoju takich badan. Konkluzje dotycza
zar6wno wyboru terendw badawczych, jak i samego prowadzenia pomiaréw i analiz zwigza-
nych z respiracja gleb.

Stowa kluczowe: respiracja gleb, emisja CO», zielone tereny miejskie, ekologia miasta

Wprowadzenie

Od tysiacleci gleba postrzegana byta przez cztowieka gltéwnie jako element $ro-
dowiska niezbe¢dny do produkcji Zywnosci. Na przestrzeni ostatnich lat to podejscie
wyraznie si¢ zmienito, zwlaszcza w kontekscie doniesien naukowych dotyczacych
silnych zwiazkow gleb zaréwno z emisjag CO, do atmosfery (efekt cieplarniany)
[1-7], jak i mozliwoscig zatrzymywania nadmiernych emisji CO, w glebach (sekwe-
stracja) [8-17].

Gleba jest zasobem ograniczonym i niecodnawialnym. Widoczne jest to zwlaszcza
na terenach zurbanizowanych, a zwigzane gléwnie z intensywnym rozwojem gospo-
darczym powodujacym zanieczyszczenie, degradacj¢, zaggszczenie, erozj¢ i zaskle-
pienie gleb oraz uszczelnianie powierzchni [18-20]. Dodatkowo, miasta i ich infra-
struktura przejmujg produktywne grunty wykorzystywane do tej pory rolniczo,
fragmentujac krajobraz i zmniejszajgc bezpowrotnie réznorodnos¢ biologiczng.

Szacuje si¢, ze obecnie ok. 55% catej populacji zamieszkuje obszary zurbanizo-
wane, a prognozy przewiduja, ze do 2050 roku az 70% ludnos$ci bedzie mieszkato
w miastach [21]. Blisko 75% Europejczykéw zyje na terenach miejskich [22],
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w Polsce w 2021 roku ludnos¢ miejska stanowita ok. 60% [23]. W zwiazku z tym
narasta¢ bedg problemy z dostgpnoscig kolejnych terenéw pod zabudowe, zanie-
czyszczaniem i degradacja gleby oraz koniecznoscia tworzenia i utrzymania terenOw
zielonych. W konsekwencji ograniczanie emisji i/lub sekwestracja CO, w glebach
miejskich stang si¢ koniecznos$cia.

Gleby na terenach zurbanizowanych to przede wszystkim gleby okreslane wg
Systematyki Gleb Polskich [24] jako antropogeniczne, czyli takie, ktore tworzg si¢
pod wplywem mniej lub bardziej intensywnej dziatalnosci cztowieka. Zalicza si¢
tutaj zaré6wno gleby kulturoziemne, o zwigkszanej lub utrzymywanej zyznosci, jak
i poddane ré6znym czynnikom degradacyjnym (gleby industrio- i urbanoziemne)
[25]. Zwlaszcza te ostatnie stwarzajg problemy z zaktadaniem i utrzymaniem na nich
terenow zieleni miejskiej. Na wlasciwosci gleb urbanoziemnych czesto wplywaja
przeszte prace budowlane zmieniajace budowg profilu glebowego, co utrudnia prze-
widywanie zjawisk w nich zachodzacych. Wywotuje to efekt w postaci zroznicowa-
nia wlasciwosci powietrzno-wodnych gleb obszaréw miejskich nawet na stosun-
kowo niewielkich powierzchniach zielencéw czy skwerow. Zakladanie terenow
zieleni 1 ich utrzymanie w dobrym stanie bywa czesto bardzo utrudnione [25].

Oddychanie gleby, zwane rowniez respiracja, to proces aktywnej wymiany gazo-
wej migdzy gleba a powietrzem atmosferycznym. Glownym produktem respiracji
glebowe;j jest dwutlenek wegla, powstajacy przede wszystkim w cyklu kwasow tréj-
karboksylowych [26]. Wspotczynnik oddechowy RQ (ang. respiratory quotient)
opisuje stan fizjologiczny biomasy drobnoustrojow glebowych (10.1); jest to stosu-
nek powstajacego CO» do zuzytego O.,. Ze wzgledu na procesy zachodzace w glebie
oraz rozne rodzaje fermentacji wartosci RQ moga si¢ wahac, najczestszy podawany
w literaturze zakres wartosci wynosi 0,7 do 1,3 [26].

RQ = [produkcja CO,] / [zuzycie O3] (10.1)

W glebach zachodzi ciggla interakcja migdzy woda, organizmami ja zamieszku-
jacymi, materig organiczng oraz materiatem mineralnym [27-30]. Jako ogdlny
wskaznik aktywnosci gleb najcze$ciej stosowany jest pomiar natezenia oddychania
(respiracja), zawierajagcy w sobie oddychanie oraz fermentacj¢ [26]. Sg to jedyne
procesy, w ktorych organizmy glebowe uzyskuja energi¢ ze zwiazkdéw organicz-
nych. W glebach silnie nawodnionych czgste jest wystgpowanie oddychania
i fermentacji rownoczesnie. Jednakze stwierdzono, zZe respiracja jest przede wszyst-
kim determinowana przez aktywno$¢ oddechowa mikroorganizméow glebowych
i korzeni roslin.

Do najwazniejszych czynnikéw wptywajacych na respiracje¢ gleb mozna zaliczy¢
[31-36]:

— temperature,

— wilgotnos¢ gleby,

— wilasciwosci gleby,

— zastosowanie $srodkow praktyki rolniczej (nawozenie, spulchnianie),
— pokrywe roslinna.

Kazdy z tych czynnikow ma wigkszy lub mniejszy wptyw na tempo respiracji.
Temperatura oraz wilgotnos¢ gleby to gtowne czynniki, ktére, zmieniajac si¢
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w zaleznos$ci od sezonu, znacznie determinujg szybko$¢ oddychania. Wzrost tempe-
ratury powoduje wzrost aktywnosci respiracyjnej gleby — zwigksza si¢ wowczas
emisja dwutlenku wegla. Respiracja jest silnie zwigzana z temperaturg, jednak
reaguje na jej zmiany z trzydniowym opoznieniem [31]. Wrazliwos$¢ respiracji na
temperatur¢ mozna wyrazi¢ jako wartos¢ Q10. Jest to czynnik, o ktory wzrasta od-
dychanie glebowe przy wzroscie temperatury o 10°C. Wartos¢ Q10 mozliwa jest do
zmierzenia i zazwyczaj przyjmuje warto$¢ od 1,5 do 2 [35]. Stwierdzono jednak, ze
srednie wartosci aktywnos$ci oddechowej nie wykazuja duzej zmienno$ci w poszcze-
golnych sezonach [28].

Istotnym elementem okreslajacym respiracj¢ gleby jest rowniez jej wilgotnoSc.
Gdy woda wchlaniana jest w glebe, wolne przestrzenie sg przez nig wypetniane
i stymulowana jest wtedy respiracja [29]. W przypadku gdy wystgpuja niewielkie
opady atmosferyczne, przektadac si¢ to bedzie na nieduzg wilgotnos¢ gleby, a zara-
zem niewysokg emisj¢ CO; do atmosfery [23].

W ciggu ostatnich lat opracowano i wdrozono szereg metod i urzadzen do
pomiaru wydzielania gazow z gleby; za najdoktadniejsze uwaza si¢ tzw. metody ko-
morowe [37]. Mimo coraz bardziej precyzyjnych narzedzi pomiarowych prawi-
dtowa ocena aktywnos$ci biologicznej gleb jest silnie utrudniona ze wzgledu na
ciggte zmiany wilgotno$ci, zwigzang z tym dostepnos¢ wody dla organizmow gle-
bowych oraz zmiany zawartoSci substancji organicznej (ang. solid organic
matter — SOM).

10.1. Materiatly, metody i przebieg badan
10.1.1. Materiaty i metody badar terenowych

Pomiary respiracji gleb wykonano dla czterech wytypowanych terenow zieleni miej-
skiej obszaru Czestochowy. Lokalizacje i opis miejsc przedstawiono w tabeli 10.1.

Tabela 10.1. Lokalizacja poletek badawczych zielonych terenéw miejski Czestochowy

Nr poletka Lokalizacja poletka .
badaweczego badawezego Opis poletka badawczego
Park Staszica, od strony | Obszar parku stanowig tereny zielone (drzewa, trawa,
1 ul. 7 Kamienic, roslinnos¢ niska), ciagi komunikacyjne (chodniki)
w poblizu skrzyzowania | oraz miejsca wypoczynkowe; nat¢zenie ruchu
z ul. Putaskiego samochodowego srednie do duzego.
Skwer Solidarnosci, Typowy zielony miejski skwer z placem zabaw,
) od strony ul. Slaskiej, $ciezkami komunikacyjnymi i parkingiem.
w poblizu budynku Niedaleko punktu badawczego (obrzeze placu zabaw)
poczty ulica z duzym natg¢zeniem ruchu.
Plac Papieza Jana Pawla | Zielony pas oddzielajacy plac od ul. Krakowskiej
3 11, od strony ulicy porosnigty trawg z nielicznymi drzewami; natgzenie
Krakowskiej ruchu samochodowego $rednie do duzego.
Cmentarz zydowski Teren cmentarza poro$nigty bujna ro§linnos$cia niska,
4 przy ul. Ztotej $rednig i wysoka. Brak ruchu samochodowego,
w Czgstochowie niedalekie sasiedztwo Koksowni Czgstochowa
Nova sp. z o.0.
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We wszystkich wytypowanych miejscach wykonano pomiar respiracji gleby za
pomocg urzadzenia LCpro T firmy Geomor — Technik (Polska). Urzadzenie posiada
komor¢ pomiarowg umozliwiajacg kontrole wytworzonego w niej mikroklimatu
i analiz¢ wybranych parametrow glebowych. Podczas badania mierzono respiracje
gleby (wg rownania (10.2)) oraz wskaznik emisji dwutlenku wegla netto z gleby
(wedtug rownania 10.3) [38].

W celu wykonania pomiaru metalowy kolnierz urzadzenia wbijano w ziemi¢
i zapinano na niego naktadke (kaptur); nastgpnie wbijano w ziemi¢ czujnik tempe-
ratury oraz krdciec (otwor upustowy), aby uniemozliwi¢ tworzenie si¢ podci$nienia
w komorze. Czas trwania pojedynczej analizy wynosit ok. 20 minut, zapewniajac
ustabilizowanie si¢ mikroklimatu w komorze pomiarowej, a wyniki zapisywano na
karcie pamigci urzadzenia.

Ce=u (-Ac) (10.2)

gdzie:

C. —respiracja gleby, umol/s,

u — molowy przeptyw powietrza, mol/s,

Ac — roznica stezenia dwutlenku wegla w komorze skorygowana do odpowiednich
rozcienczen, pmol/mol.

NCER = us (—Ac) (10.3)
gdzie:
NCER - wskaznik emisji dwutlenku wegla netto, umol/s * m?,
us — molowy przeptyw powietrza, mol/m’ - s,
Ac — réznica stezenia dwutlenku wegla w komorze skorygowana do odpowied-

nich rozcienczen, pmol/mol.

Po wykonaniu pomiaru pobierano probke gleby doktadnie w miejscu wbicia ko-
mory pomiarowej. Za pomocg saperki wykopywano wierzchnig czg$¢ gleby (na gte-
bokos¢ do ok. 15 cm), oczyszczano wstgpnie z wierzchniej warstwy trawy, pako-
wano do woreczkdéw strunowych, szczelnie zamykano i opisywano, nadajac probom
glebowym kolejne numery zgodne z tabelg 10.1.

10.1.2. Metody badan laboratoryjnych i instrumentalnych

Niezwtocznie po przewiezieniu do laboratorium probki gleby przygotowano do
dalszych analiz. W tym celu gleby recznie oczyszczono z resztek trawy, korzeni
i kamieni, a nastgpnie przesiano przez sito laboratoryjne o wymiarze oczka 0,2 mm.
W tak przygotowanych materiatach wykonano podstawowe oznaczenia:

— zawarto$ci wilgotno$ci naturalnej — metoda suszarkowo-wagowa,

— gestosci objetosciowe] gleby wilgotnej — z wykorzystaniem cylindra o znanej
objetosci,

— zawarto$ci substancji organicznej — metodg prazenia w temperaturze 550°C.

Wyniki analiz podano jako warto$ci $rednie z trzech powtorzen.

Nastepnie probki gleb przetozono do kolumn pomiarowych urzadzenia ADC
BioScientific EGA61 firmy Geomor — Technik (Polska) [39] i przeprowadzono
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badania wydzielania si¢ CO, oraz respiracji glebowej w warunkach laboratoryjnych.
System wykorzystuje analize gazéw w podczerwieni (IRGA) i przeznaczony jest do
prowadzenia dlugotrwatych analiz dla maksymalnie 24 probek.

10.2. Wyniki badan i dyskusja

Na podstawie przeprowadzonych badan laboratoryjnych uzyskano wyniki, ktore
zestawiono w tabeli 10.2.

Tabela. 10.2. Wyniki podstawowych badan laboratoryjnych probek glebowych z terenéw
zieleni miejskiej w Czestochowie

Nr . 22 O Gestos¢ objetosciowa gleby Zawartos¢ substancji
proébki WAL L5 E0 suchej, g/cm’? organicznej, %
1 12,25 0,88 4,06
2 22,21 0,75 12,59
3 15,98 0,95 7,08
4 13,55 0,84 5,02

Wilgotnos¢ gleby jest istotnym parametrem z punktu widzenia funkcji zyciowych
mikroorganizmow glebowych oraz niezbednym dla wzrostu roslin. Zgodnie z da-
nymi literaturowymi, zawarto$¢ wilgoci w glebie powinna wynosié ok. 50%. Zadna
z pobranych probek glebowych nie byta wystarczajaco wilgotna. Gleba nr 2 pobrana
z terenu skweru Solidarno$ci wykazata najwigkszg zawarto$¢ wilgoci — zaledwie
nieco ponad 22%. Pozostale gleby charakteryzowaty si¢ niska, podobna do siebie
wilgotnoscig. Gleby na terenach miejskich w Czestochowie nie sa nawadniane,
a pobor probek odbywat si¢ w okresie letnim.

Gestos¢ gleby suchej wzrasta wraz z zaggszczeniem czastek gleby, czyli zmniej-
szeniem ilo$ci poréw. Zazwyczaj w wierzchnich poziomach jest ona mniejsza
(0,9-1,9 g/lem® w glebach mineralnych) niz w poziomach glebszych (> 2,0 g/cm?
w poziomach bardzo zbitych). Wynika to z mniejszej ilo$ci materii organicznej, sta-
biej rozwinigtej struktury gleb oraz mniejszym wptywie czynnikow atmosferycz-
nych, zwierzat i korzeni roslin, ktére rozpulchniajg glebe. Probki gleb pobrane zo-
staly z poziomu terenu i wszystkie cechujg si¢ niskimi wartoSciami ggstosci
objetosciowej; sa to gleby luzne. Metoda cylindra o znanej objetosci jest dedyko-
wana do gleb niespoistych, jednakze naruszono naturalng strukturg gleby poprzez jej
pobor, oczyszczenie i, co najwazniejsze, przesianie, co wplyngto na uzyskane
wyniki.

Najmniejsza warto$¢ gestosci objetosciowej uzyskano w przypadku probki
nr 2 (skwer Solidarnosci); wilasnie ta gleba cechowala si¢ rowniez najwyzsza
wilgotnos$cia.

Kolejnym oznaczanym parametrem byla zawarto$¢ substancji organicznej
(SOM). Materia organiczna w glebie to cze$¢ gleby skladajaca si¢ z resztek
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ro§linnych i1 zwierzecych (w roznym stadium rozkladu), humusu glebowego
(kwasow humusowych i humin) oraz organicznych produktéow dziatalnosci zyciowej
organizmow glebowych, tzw. nieswoistych substancji organicznych.

Mozna zaobserwowac, ze wszystkie badane gleby z miejskich terenéw zielonych
Czgstochowy cechujg si¢ stosunkowo niska zawarto$cig substancji organiczne;.
Sa to gleby prawdopodobnie nienawozone, najczgsciej porasta je wylacznie trawa.
W pordéwnaniu do pozostatych probek znow gleba nr 2 (skwer Solidarnosci) wyka-
zata najwyzsza zawarto$¢ substancji organicznej (ponad 12%), a najmniejszg zawar-
tos¢ oznaczono w probee nr 1 (park Staszica).

Wyniki badan respiracji gleb w warunkach terenowych (in-situ) z wykorzysta-
niem urzgdzenia LCpro T przedstawiono na rysunku 10.1.

mpoletko 1 ®mpoletko2 mpoletko 3 = poletko 4

56.80

30,20

-0.90

-11.60

Respiracja gleb in-situ [umol - s]

Rys. 10.1. Wyniki respiracji /r+situdla czterech poletek badawczych zlokalizowanych
na wytypowanych terenach zielonych Czestochowy

Najwyzszg warto$¢ respiracji in-situ zaobserwowano na poletku badawczym
nr 1 (park Staszica). Badania laboratoryjne wykonane dla probki gleby pochodzace;j
z tego wiasnie poletka wykazaty najnizsze ze wszystkich analizowanych probek
warto$ci dotyczace zawarto$¢ wilgoci (12,25%) oraz substancji organicznej
(4,06%). Park Staszica to jeden z dwoch parkow podjasnogorskich (po stronie potu-
dniowej) 1 jest starannie prowadzonym terenem zielonym, zawierajacym w swej
strukturze oprocz pospolitych drzew i krzewow kilka starych drzew sklasyfikowa-
nych jako pomniki przyrody. Jest terenem z bogatg roslinnoscig i mozna przypusz-
czac, ze ruch uliczny nie wptywa znaczaco na jakos¢ gleb w okolicy wybranego do
badan poletka.

Z kolei najnizsza warto$¢ respiracji w terenie obserwowano na poletku nr 3
(waski pas zieleni przy placu Papieza Jana Pawla II). Jest to teren dosy¢ zaniedbany,
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z bardzo uboga roslinnoscia niskg. W pasie zieleni znajduje si¢ jeden rzad drzew,
a ruch uliczny odbywa si¢ bardzo blisko wybranego poletka badawczego i jest to
ruch o okresowo duzym nat¢zeniu. Oznaczona laboratoryjnie dla gleby nr 3 zawar-
tos¢ wilgoci wynosita blisko 16%, natomiast zawarto$¢ substancji organicznej nieco
ponad 7%.

Rezultaty oddychania gleb uzyskane w wyniku analizy urzadzeniem kolumno-
wym ADC BioScientificEGA61 przedstawiono na rysunku 10.2.

Analiza CO,

Analiza CO, [vpm]

1 11 21 31 41 51 61 71 81 91 101111121131141151
Pomiar [liczba]

Rys. 10.2. Wyniki respiracji ex-s/tudla czterech poletek badawczych zlokalizowanych na wytypowa-
nych terenach zielonych Czestochowy

Probki gleb 1-4 byly analizowane w urzadzeniu pomiarowym przez ok. 4 doby.
Zaobserwowano, ze dla wszystkich badanych gleb przebieg pomiaréw wydzielania
CO; byt identyczny: spadek, nieznaczny wzrost, znowu spadek, kolejny wzrost i do-
piero stabilizacja na stalym poziomie z tendencjg do spadku warto$ci na samym
koncu cyklu pomiarowego.

Na poczatku pomiaru (pierwsza doba) najwyzsze wartosci wydzielania CO;
obserwowano dla gleb 3 (plac papieza Jana Pawta II) i 4 (Cmentarz zydowski).
Od drugiej doby pomiarowej stale najwyzsze wartosci wydzielania si¢ CO, obser-
wowano dla probki nr 2 (skwer Solidarnosci).

Whioski

Przeprowadzone badania wstgpne dotyczace pomiarow respiracji gleb pochodza-
cych z zielonych terenéw Czestochowy nie dostarczajg jednoznacznych wnioskoéw
naukowych. Jednakze nasuwaja si¢ pewne spostrzezenia istotne dla kontynuacji
irozwoju tej tematyki, a dotyczace zaréwno wyboru terenéw badawczych, jak
i prowadzenia pomiarow i badan laboratoryjnych.

Analiza uzyskanych wynikow pozwolila zaobserwowaé, Zze na tle badanych
probek wyrozniata sie probka glebowa nr 2 (skwer Solidarnosci). Posiadata
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najwieksza sposrod wszystkich zawartos¢ substancji organicznej oraz wilgoci,
a jej gestos¢ objetosciowa byta w poréwnaniu do innych najmniejsza. Zgodnie z da-
nymi literaturowymi [31-33], wysokie warto$ci wilgotnos$ci i zawartosci substancji
organicznej stymulujg respiracje gleb — nie znalazto to potwierdzenia w przypadku
tej gleby. Odnotowano dla niej ujemng warto$¢ respiracji w warunkach in-situ
(0,9 umol - s™), przy jednocze$nie najwyzszym wyniku wydzielania si¢ CO,
w warunkach laboratoryjnych (srednio ok. 500 vpm). Na uzyskane wartosci moga
wplywaé rozne czynniki, w tym liczne zabudowania, uszczelnienie gleby (parking,
jezdnia, $ciezki komunikacyjne) oraz zanieczyszczenia generowane przez duzy ruch
uliczny. Teren $rodmiejski (centrum miasta) w sasiedztwie poletka nr 2 posiada
stosunkowo niewielka ilo$¢ zieleni miejskiej, co rowniez moze przyczynia¢ si¢ do
uzyskanych wynikow.

Dla poletka nr 1 (park Staszica) odnotowano najwyzsza warto$¢ respiracji w wa-
runkach in-situ (ponad 56 umol - s'), przy réwnocze$nie najmniejszej emisji dwu-
tlenku wegla w badaniach laboratoryjnych (srednio 450 vpm); wymaga to dalszych
badan. Gleba ta wykazywata niska zawartosci substancji organicznej, odznaczata si¢
natomiast korzystng gestoscig objetosciowa oraz zawartoscig wilgotnosci.

Najwyzsza ujemna warto$¢ respiracji uzyskana dla poletka nr 3 (plac Papieza
Jana Pawta 1) w warunkach in-situ (~11,60 pmol - s™') wskazuje na to, Ze glebe
nalezatoby podda¢ dalszym, szczegdtowym analizom, zwlaszcza w konteks$cie moz-
liwosci sekwestracji COs.

Podziekowania

Praca zostata wykonana w ramach subwencji Politechniki Czestochowskiej na
rozwoj i utrzymanie potencjatu badawczego Wydziatu Infrastruktury i Srodowiska.
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Respiration of soils in green urban areas of Czestochowa - preliminary study

Abstract: Increasing urbanization is bringing more and more attention to urban green spaces,
and soil is becoming a key factor in the functioning of cities. In addition to its primary use
related to the creation of green infrastructure, soil helps maintain urban biodiversity, mitigates
the effects of climate change, acts as a regulator of water runoff, lowers temperature, raises
humidity and stores carbon. Therefore, it seems important to determine its respiratory activity
in selected green urban areas. For the study, 4 different research plots remaining within the city
of Czgstochowa were selected. For these green areas, in-situ and ex-situ soil respiration measu-
rements were made and the basic parameters affecting the value of soil respiration were deter-
mined: moisture content, dry soil bulk density and organic matter content (SOM). The prelimi-
nary research carried out did not provide clear scientific conclusions, but allowed the
identification of insights relevant to the continuation and development of such research.
The conclusions apply to both the selection of research sites and the conduct of measurements
and analyses related to soil respiration itself.

Keywords: soil respiration, CO2 emissions, urban green space, urban ecology
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Rozdziat 11

Bioodpady jako biosorbenty w ujeciu gospodarki cyrkulacyjnej

Magdalena MADELA

Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska
e-mail: magdalena.madela@pcz.p!

Streszczenie: Cztowiek produkuje bardzo duze ilo$ci odpadéw, w tym znaczna ilo$¢ stanowia
bioodpady. Zastosowanie bioodpadow jako biosorbentéw do usuwania zanieczyszczen z wody
i Sciekow spehia koncepcje gospodarki cyrkulacyjnej (GC). W niniejszej pracy zostang przed-
stawione mozliwosci wykorzystania bioodpadéw komunalnych, z rolnictwa, rybotowstwa
i przemystu drzewnego jako biosorbentow. Biosorpcja wydaje si¢ by¢ potencjalng alternatywa
dla konwencjonalnych technologii do usuwania zanieczyszczen z wody lub $ciekow, ktore sa
nieekonomiczne i generuja dodatkowe odpady. W rozdziale wykazano, ze wykorzystanie po-
tencjalu bioodpadow jest korzystne dla §rodowiska, poniewaz moze rozwigza¢ problem spala-
nia i poprawi¢ recykling spetniajacy zatozenia gospodarki cyrkulacyjnej. Chociaz wybor odpo-
wiedniego biosorbentu do usuwania konkretnego zanieczyszczenia wymaga wielu badan,
wysoka wydajno$¢ biosorpcji, niski koszt i odnawialno$¢ uzasadniaja ich zastosowanie.

Stowa kluczowe: bioodpady, biosorbent, sorpcja, gospodarka cyrkulacyjna

Wprowadzenie

W ostatnich latach ktadzie si¢ duzy nacisk na dbato$¢ o srodowisko, o to, co pro-
dukujemy, kupujemy i jak zyjemy, dlatego swoiste rozwiazanie stanowi model go-
spodarki cyrkulacyjnej (GC). Idea gospodarki cyrkulacyjnej jest utrzymanie warto-
$ci materiatow i produktow tak dtugo, jak to mozliwe. Dzigki temu minimalizuje si¢
zapotrzebowanie na nowe materialy i energi¢ [1]. W gospodarce cyrkulacyjnej
mamy trzy proste zasady: redukcja, ponowne uzycie i recykling [2]. Zmienia si¢ po-
dejscie do rozwigzywania probleméw srodowiskowych zwigzanych z bioodpadami,
nalezy podkresli¢, ze strategia GC faczy zarzadzanie odpadami i biogospodarke.
Wykorzystanie odpadow w bioprocesach do produkcji biosorbentow jest zgodne
z zalozeniami zrownowazonej biogospodarki.

Koncepcja kaskadowego wykorzystania biomasy w systemowym rozwoju go-
spodarczym jest jednym z elementéw gospodarki cyrkulacyjnej. Pozwala ona na wy-
korzystanie potencjatu tkwigcego w bioproduktach, ktére jako bioodpady po jednym
cyklu zycia mogg zosta¢ ponownie wykorzystane w tej samej formie lub przetwo-
rzone i zastosowane w nowym cyklu [3]. Istotne znaczenie ma efektywne wykorzy-
stanie 1 przetwarzanie bioodpadow, ze wzgledu na swoj potencjat sorpcyjny biood-
pady moga by¢ potencjalnym Zrodiem biosorbentow [3, 4].

W bioprocesach wykorzystywane sa roznego rodzaju bioodpady, na przyklad
z produkc;ji rolnej [5, 6], przemyshu spozywczego [7, 8], przetworstwa drzewnego
[9], rybotowstwa [10] czy gospodarki komunalnej [11, 12], ktére ciesza si¢ coraz
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wigkszym zainteresowaniem ze wzgledu na dzialania w ramach zréwnowazonego
rozwoju. Biosorbenty majg zdolno§¢ usuwania réznych zanieczyszczen dzigki spe-
cyficznym wiasciwosciom, takimi jak powierzchnia wlasciwa, porowato$¢ czy obec-
no$¢ licznych grup funkcyjnych na powierzchni, zdolnych do wigzania réznych
zwigzkow [13, 14]. Biosorpcja moze by¢ niedrogim i efektywnym procesem do usu-
wania zanieczyszczen, takze dobrym rozwigzaniem wydaje si¢ wykorzystanie taniej
i dostepnej biomasy odpadowej jako biosorbentu.

Niniejszy przeglad ma na celu zwrdcenie uwagi na zastosowanie bioodpadow
jako biosorbentow do usuwania zanieczyszczen, co wpisuje si¢ w koncepcjg gospo-
darki cyrkulacyjne;.

11.1. Bioodpady

Zainteresowanie badaniami i produkcja alternatywnych sorbentow jest zwigzane
z obnizeniem kosztow i produkcja w kierunku zréwnowazonego rozwoju. Wytwa-
rzane sg skuteczne biosorbenty, ktére moga by¢ wykorzystywane do oczyszczania
wody i $ciekow z rdéznych zanieczyszczen. Szczegolnie sorpcja metali cigzkich
i barwnikow na biosorbentach zostata szeroko zbadana i opisana. W niniejszym
opracowaniu skupiono si¢ na czterech grupach bioodpadow, ktorych produkcje
1 wykorzystanie wpisuje si¢ w koncepcj¢ gospodarki cyrkulacyjnej (rys. 11.1)
[3, 15-17].

% 7
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Rys. 11.1. Idea zagospodarowania bioodpadéw jako biosorbentéw zgodna z gospodarka cyrkulacyjng

Wiele badan prowadzonych nad bioodpadami wskazuje na szerokie perspektywy
ich wykorzystania w procesie sorpcji, z zastosowaniem bioodpadéw komunalnych,
z le$nictwa i przemystu drzewnego, z rolnictwa i produkcji Zywnosci oraz
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z rybolowstwa. Wykorzystanie bioodpadéw jako biosorbentow powinno by¢
elementem realizacji inicjatyw na rzecz zréwnowazonego rozwoju zardwno na po-
ziomie lokalnym, jak i krajowym. Pod uwage powinny by¢ brane lokalne roznice
w $rodowisku, klimacie, gospodarce rolnej i zrodtach energii, gdzie wytwarzane bio-
odpady beda rozne i wytwarzane w roznych ilosciach, co w perspektywie jest waz-
nym warunkiem dla mozliwos¢ ich wykorzystania [17].

11.2. Wykorzystanie bioodpadow jako biosorbentéow
do usuwania zanieczyszczen

11.2.1. Bioodpady komunalne jako biosorbenty

W 2020 roku w Polsce zebrano 13,1 min ton odpadéw komunalnych, z czego
5 mln ton stanowily odpady selektywnie zebrane, tu nalezy podkresli¢, ze 32%
z nich to odpady biodegradowalne [18]. Do odpadow komunalnych ulegajacych bio-
degradacji zalicza si¢ odpady ogrodowe, parkowe, kuchenne i zywnosciowe [19].
W pracy przedstawiono wybrane bioodpady i ich zdolno$ci sorpcyjne w stosunku do
metali cigzkich, barwnikdéw 1 zwigzkow niebezpiecznych (tab. 11.1).

Tabela 11.1. Bioodpady pochodzenia komunalnego wykorzystywane do usuwania zanieczyszczenh

W procesie sorpcji
Bioodpady .Usuwane ; Pojemnos¢ sorpcyjna Zrédlo

zanieczyszczenia mg/g

Cd(V]) 19,94 [11]

Obierki z ziemniakow Biekit metylenowy 107,2 [20]

Oranz G 23,6 [20]

Cd(V]) 98,4 [21]

Sr(1D) 18,98 [22]

L Bickit metylenowy 211,9 [20]

Skorki bananowe Orans. G 20,9 [20]

Fluorek 17,43 [23]

Kwas salicylowy 8,69 [24]
f e Blekit metylenowy 179.9

Skorki ogoérka Orans G 40.50 [20]

Skorki jabtek Bickit metylenowy 107,52 [25]
- As(1ID) 11,69

Skorupki jajek As(V) 8.43 [26]
Cd(I) 41,66

Trawa ogrodowa Cu(II) 58,34 [27]
Zn(ID) 57,33

Liscie herbaty Naftalen 23,81 [28]
F herbaty + lidci Cd(1I) 31,73
usy z herbaty + liscie Cu(ID) 41.06

+ r . _ 9
klonu + skérki manda Ph(IT) 76.25 [29]
rynek

Zn(I 26,63
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W tabeli 11.1 w zestawieniu bioodpadow znajduja si¢ skorki réznych owocow
i warzyw, badano ich potencjatl jako biosorbentow. W badaniach wykorzystano
obierki ziemniakéw do usuwania kadmu z roztworu [21]. Uzyskano maksymalng
skutecznos¢ sorpcji Cd(I) rowna 19,94 mg/g przy stezeniu wyjsciowym 100 mg/1.
Stosujac optymalne warunki, otrzymano dobre dopasowanie do modelu Langmura,
Freundlicha i Temkina. Wykorzystano skorki ziemniakéw, ogorkow i bananoéw do
usuwania barwnika kationowego btekit metylenowy (MB) i anionowego oranz G
[20]. W celu poznania sktadu tych biosorbentéw zbadano je za pomocg ATR-FTIR,
SEM i XRD. Podczas badan zbadano wptyw odczynu, dawki biosorbentu, czasu
kontaktu oraz stezenia barwnika na proces sorpcji. Uzyskane wyniki sorpcji oranzu
G na tych trzech skoérkach bioodpadow najlepiej opisala izoterma Langmiura.
Roéwniez w przypadku sorpcji biekitu metylenowego dobrze je opisala dla skorek
bananowych i ziemniaczanych, natomiast na skorkach ogoérka dla niskich stgzen MB
sorpcja byla zgodna z izoterma Freundlicha. Wszystkie trzy biosorbenty wykazy-
waly lepsza pojemno$¢ sorpcyjng w stosunku do barwnika kationowego MB
(tab. 11.1).

11.2.2. Odpady drzewne jako biosorbenty

Przemyst drzewny i le$Sny generuje bioodpady, ktére moga by¢ potencjalnym bio-
sorbentem wykorzystywanym do usuwania zanieczyszczen z wody i Sciekow.
Dodatkowo ten rodzaj bioodpadow jest dostgpny w duzych ilosciach oraz moze by¢
dostepny lokalnie. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizyczne i chemiczne biood-
pady te wykazuja znaczny potencjal sorpcyjny, ich przykladowe zastosowanie
przedstawiono w tabeli 11.2.

Tabela 11.2. Bioodpady drzewne wykorzystywane do usuwania zanieczyszczen w procesie sorpcji

Bioodpady .Usuwane ; Pojemnos¢ sorpcyjna Zrédio
zanieczyszczenia mg/g
Igty sosnowe Pb(II) 25,86 [30]
Cd(1I) 6,65
Trociny Cd(1I) 41,21 [31]
Bisfenol A 263,75 [32]
Tetracyklina 270,53 [32]
Sulfametoksazol 295,06 [32]
Trociny sosny bialej Blekit metylenowy 87,0 [33]
Szyszki Lanasol 7olty 2R 41,15 [34]
Pb(1D) 15,17 [30]
Trociny .
Carpinus betulus Czerwien 46 264,92 [35]
Kora eukaliptusa Zn(II) 128,21 [36]
Lupiny kasztanow Cd(1I) 34,77 [30]
Pb(1D) 74,35
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Trociny powstajace w przemysle drzewnym zawierajg rozne zwigzki organiczne,
miedzy innymi celulozg, ligning 1 hemiceluloze z aktywnymi grupami funkcyjnymi,
ktore poprawiaja wiasciwosci sorpcyjne tych bioodpadow. W jednym z badan
trociny zostaty wykorzystane do usuwania syntetycznego barwnika azowego (czer-
wien 46), ktory znajduje szerokie zastosowanie w przemysle kosmetycznym oraz
chemii gospodarczej [35]. Wyniki przeprowadzonych badan z wykorzystaniem
spektroskopii FTIR wykazaty, ze mechanizm wigzania barwnika na biomasie mogt
by¢ w duzej mierze zwigzany z adsorpcjg fizyczng. Na podstawie izotermy
Langmuira stwierdzono, ze trociny posiadaja wysoki potencjat sorpcyjny — pojem-
no$¢ sorpcyjna w stosunku do tego barwnika wynosita 264,915 mg/g. Zatem
biomasa z trocin Carpinus betulus stanowi potencjalnie dobry materiat jako biosor-
bent usuwania syntetycznych barwnikoéw z roztworéw wodnych.

Deniz [34] w swoich badaniach wykorzystat szyszki, ktorych §ciany komoérkowe
sktadajg si¢ gtdbwnie z hemicelulozy (46,5%), ligniny (37,4%), celulozy (18,8%) oraz
zywicy 1 garbnikow, ktore zawierajg polarne grupy funkcyjne jako aktywne miejsca
wigzania zanieczyszczen na powierzchni biomasy. Na badanym materiale uzyskano
pojemnos¢ sorpcyjng 41,15 mg/g w stosunku do barwnika lanasol zotty 2R.
Wyniki sorpcji z roztworu wodnego dobrze opisywat model izotermy Langmuira.
Natomiast testy termodynamiczne wykazaly, Ze adsorpcja byla spontaniczna,
a proces endotermiczny. Na podstawie tych badan mozna uzna¢ szyszki za obiecu-
jacy alternatywny biosorbent do eliminacji barwnikéw z roztworéw wodnych.

Igly sosnowe zostaly zbadane pod wzgledem mozliwosci sorpcyjnych w sto-
sunku do kadmu i otowiu. Do opisu sorpcji wykorzystano model Langmuira, uzy-
skano pojemno$¢ sorpcyjng dla kadmu réwna 6,65 mg/g, natomiast dla olowiu
prawie czterokrotnie wigksza — rowng 25,56 mg/g. Przeprowadzone badania FTIR
wykazaty, ze za sorpcj¢ obu metali odpowiedzialne sg gtownie grupy karboksylowe
znajdujace si¢ na powierzchni biosorbentu [30].

Innym odpadem drzewnym wykorzystywanym w procesie sorpcji metali byta
kora, wykazujaca wysoka efektywnos¢ ze wzglgdu na duzg zawartos¢ tanin, pochod-
nych polifenoli, ktore sg zwigzkami aktywnymi w procesie sorpcji. Badano adsorp-
cje cynku z roztworéw wodnych z wykorzystaniem kory eukaliptusa (Eucalyptus
sheathiana) w stanie naturalnym i modyfikowanym (NaOH) [36]. Zaobserwowano
silng zalezno$¢ sorpcji od pH, pojemno$¢ adsorpcyjna Zn?* rosta wraz ze wzrostem
pH roztworu w zakresie od 2,5 do 5,1. Uzyskane wyniki wykazatly, ze adsorpcja
takze zalezy od czasu kontaktu, poczatkowego stezenia jonow metali oraz dawki
biosorbentu. Adsorpcje¢ metali analizowano z uzyciem modelu kinetycznego dyfuzji
wewngatrzczasteczkowej. Pomiary wykazaty, ze proces przebiega wieloetapowo
ijest kontrolowany dyfuzyjnie, natomiast parametry termodynamiczne potwierdzity,
ze adsorpcja byla spontaniczna i egzotermiczna. Maksymalng pojemnos¢ adsorp-
cyjna uzyskano w temperaturze 30°C oraz przy pH 5,1, ktéra wynosita odpowiednio
128,21 1250,0 mg/g dla kory naturalnej i modyfikowanej. Uzyskane wyniki poka-
Zuja, ze zarowno naturalna, jak i modyfikowana chemicznie kora eukaliptusa moze
by¢ skuteczng alternatywa dla wielu drogich adsorbentéw stosowanych w usuwaniu
jonow cynku z roztworow wodnych.
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11.2.3. Bioodpady rolno-spozywcze jako biosorbenty

Jednymi z tanszych i tatwo dostepnych bioodpadow sg odpady z produkcji rolnej
i przemystu spozywczego, ktore mogg by¢ wykorzystane do produkcji materiatow
sorpcyjnych. Odpady te stanowig czesto problem podczas utylizacji lub recyklingu.
Ze wzgledu na sktad biochemiczny, migdzy innymi weglowodany, lipidy i peptydy,
ktére zawierajg rozne grupy funkcyjne zdolne do wigzania i usuwania szkodliwych
substancji z wody i Sciekow, moga by¢ dobrym rozwigzaniem. Jako biosorbenty
mogg by¢ zastosowane bezposrednio po recyklingu ze wstepnym przygotowaniem
lub tez dodatkowo z uzyciem odpowiednich modyfikacji. Takie wlasciwos$ci biood-
padow sprawity, ze badano ich wlasciwosci sorpcyjne, wykorzystujac do tego na
przyktad pestki owocow, tupiny i tuski ro§linne oraz inne odpady z produkcji rolne;j
[37-39].

Adsorpcja zanieczyszczen na biosorbentach wykonanych z odpadéw rolno-spo-
zywcezych moze by¢ skuteczna, ale zalezy od warunkoéw prowadzenia procesu oraz
dawki i charakterystyki biosorbentu, a takze liczby miejsc reaktywnych na jego po-
wierzchni oraz rodzaju i stgzenia usuwanej substancji [40]. W tabeli 11.3 przedsta-
wiono przyklady biosorbentow i ich zastosowania do usuwania zanieczyszczen.

Podczas produkcji ryzu, ktorego produkuje si¢ na swiecie okoto 500 miln ton,
powstaje odpad, czyli tuska ryzowa. Szacuje sig, ze stanowi ona od 10 do 20% tego
produktu. Odpad ten zawiera od 70 do 85% materii organicznej, ktorej gtownymi
sktadnikami sg: celuloza (32,24%), lignina (21,44%) i hemiceluloza (21,34%).
Luska ryzowa zawiera rowniez okoto 15% popiolu mineralnego oraz krzemionke
obecng w btonie komdrkowej. Ze wzglgdu na stato§¢ chemiczna, duzg wytrzymatosé
mechaniczng oraz nierozpuszczalno$¢ w wodzie tuska ryzowa jest jednym z lep-
szych biosorbentéw do usuwania metali cigzkich [58]. Luski ryzowe byly stosowane
w matych oczyszczalniach sciekow jako biosorbenty do usuwania takich metali cigz-
kich, jak: Fe, Mn, Zn, Cu, Cd i Pb ze skutecznoscig 100% [59]. Badano takze zdol-
nosci sorpeyjne tuski ryzowej w stosunku do barwnikoéw. Zdolno$¢ adsorpcyjna dla
barwnikdéw: pomarancz bezposrednia-26 i czerwien bezposrednia-31 wyniosta od-
powiednio 45,58 i 65,56 mg/g przy st¢zeniu poczatkowym barwnika 200 mg/1 [52].
Dane dotyczace rownowagi najlepiej opisal model Langmuira, wykazano sponta-
niczny i1 endotermiczny charakter reakcji. Natomiast badania FTIR potwierdzity
udziat grup karbonylowych, karboksylowych i amidowych w procesie biosorpcji.

Pszenica jest powszechnie uprawianym zbozem i wykorzystywanym do produk-
cji maki na $wiecie. W trakcie przetwarzania pszenicy powstaje wiele bioodpadow
i produktow ubocznych, takich jak stoma, tuski pszenne i otreby pszenne itp. Badano
adsorpcje jonow Pb(Il) z roztworéw wodnych na otrgbach pszennych przy okreslo-
nym st¢zeniu poczatkowym metalu, dawce sorbentu, wielkosci czgstek sorbentu,
szybkos$ci mieszania, temperaturze, czasie kontaktu i pH roztworu. Adsorpcja
zostala opisana izotermg Langmuira z maksymalnymi pojemnos$ciami sorpcyjnymi
69,0, 80,7 1 87,0 mg/g odpowiednio w temperaturze 20, 40, 1 60°C. Zakres badanego
pH wynosit 1,85-7,01, a zakres stezenia poczatkowego Pb(II) od 0 do 1000 mg/l.
Wazrost sorpcji Pb(II) zaobserwowano dla pH od 4 do 7 [42].
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Tabela 11.3. Bioodpady rolno-spozywcze wykorzystywane do usuwania zanieczyszczen w procesie sorpcji

Bioodpady .Usuwane . Poj emnose Zrédlo
zanieczyszczenia sorpcyjna, mg/g
Reaktywny blekit 19 37,45
Odpady cytrusowe Reaktywny blekit 49 135,16 [41]
Czerwien 18 172,41
Lodygi oregano Bflekit metylenowy 94,34 [39]
Kwasna czerwien 111 50,0
Otrgby pszenne Pb(1I) 87,0 [42]
Jedwab kukurydziany Pb(1D) 70,80 [43]
Lupiny orzechow .,
laskowych Reaktywna czerwien 238 74,53 [44]
. Cu(1II) 34,89 [45]
Luska stonecznika Ph(IT) 36.90 [46]
Cd(1I) 13,27
Wiyttoki z agawy Pb(1D) 35,60 [47]
Zn(1) 7,84
Odpady sojowe Triklosan 124,55 [48]
Odpady z rzepaku Metronizadol 21,42 [49]
Luska soczewicy Pb(1II) 81,43 [50]
. Fe(II) 66,63
Luska fasoli Cr(V1) 96.05 [8]
Luska jeczmienna Czerwien stoneczna BA 400,0 [51]
. Czerwien bezposrednia-31 65,56
Luska ryzowa Pomarancz bezposrednia-26 45,58 [52]
Stoma ryzowa Cd(1I) 13,90 [53]
Cu(II) 46,09
Skorki mango Ni(ID) 39,75 [54]
Zn(1) 28,21
. Pb(1D) 183,0 [38]
Pestli mango Victazol Orange 44,80 [55]
Pestki brzoskwini Pb(1D) 25,14 [43]
- Czerwien alizarynowa S 16,10
Pestld oliwek Blekit metylenowy 13,20 [56]
Pestki daktyli Bflekit metylenowy 43,47 [57]

Luski jeczmienne sg bioodpadem z produkcji zbdz, zbadano ich zdolnosci
sorpcyjne do usuwania barwnika azowego czerwien stoneczna BA z roztworu
wodnego [51]. Uzyskane wyniki badan opisano izotermg Freundlicha, a otrzymana
maksymalna pojemnos$¢ sorpcyjna wynosita 400 mg/g. Badania termodynamiczne
wykazaty egzotermiczny charakter i spontanicznos$¢ procesu biosorpcji.

Duza grupe bioodpadow stanowig odpady owocowe, sa to gtdwnie pozostatosci
owocowe, takie jak skorki, pestki, nasiona i lupiny. Przykladem jest mango
(Mangifera indica), ktore jest cenionym owocem tropikalnym sprzedawanym na
swiecie. Jego globalna produkcja wynosi okoto 40 mln ton/rok [7], przy czym odpad

181



w postaci pestek to okoto 40% masy owocow i skorki. Badano mozliwos¢ wykorzy-
stania skorek z mango jako biosorbentu do usuwania Cu(Il), Ni(Il) i Zn(II) ze $cie-
kéw z przemyshu galwanizacyjnego [54]. Proces sorpcji byt zalezny od pH, a mak-
symalne wartosci uzyskano przy pH 5-6. Badano adsorpcj¢ jonéw metali i uzyskano
maksymalng adsorpcjg jonow metali Cu(Il), Ni(Il) i Zn(II) o wartosci odpowiednio
46,09, 39,75 1 28,21 mg/g. Otrzymane wyniki opisano modelem Langmuira. Uwal-
nianie kationéw metali lekkich (Na*, K*, Ca®*, Mg*") i protonéw H" z odpadowych
skorek mango podczas wychwytu Cu*, Ni*" i Zn** oraz analiza EDX bioodpadéw
przed i po procesie sorpcji wykazata, ze gtdownym mechanizmem byla wymiana
jonowa. Przeprowadzona analiza FTIR wykazata, ze w sorpcj¢ metali zaangazowane
byly grupy funkcyjne karboksylowe i hydroksylowe. Badania potwierdzity skutecz-
no$¢ zastosowania skorek mango do adsorpcji jonéw metali ze Sciekéw z przemyshu
galwanizacyjnego.

Wykorzystanie bioodpadéw z przemystu rolno-spozywczego jako biosorbentow
moze by¢ zatem tanim i prostym sposobem do usuwania zanieczyszczen z wody
i $cickow. Bioodpady te maja duzg zdolno$¢ usuwania zaré6wno metali cigzkich, jak
i barwnikéw z roztworéw wodnych.

11.2.4. Odpady z rybotowstwa jako biosorbenty

Rybolowstwo wytwarza duze ilosci odpadow i produktéow ubocznych podczas
przetwarzania owocOwW morza, maja one potencjat jako biosorbenty ze wzgledu na
zawarto$¢ chityny w muszlach, egzoszkieletach migczakow 1 skorupiakow, a takze
celulozy w algach. Chityna jako polimer podobny do celulozy posiada wiele grup
funkcyjnych, ktére zwigkszaja efektywnos¢ wiazania wielu substancji chemicznych
i maksymalizujg tadunek chemiczny [60].

Chitozan, ktory jest gtowng pochodng chityny, posiada specyficzne wlasciwosci,
takie jak biodegradowalno$¢, biokompatybilnos¢, zdolnos¢ do tworzenia membran,
bioadhezja, wielofunkcyjnos¢, hydrofilowos¢ oraz dobre wiasciwosci adsorpcyjne.
Wigkszos¢ z tych cech moze wynika¢ z jego kationowego charakteru, ktory jest uni-
kalny wsrod wielu polisacharydow i naturalnych polimerow [36]. Poniewaz chitozan
wykazuje wysoka zdolnos¢ chelatowania metali — do sze$Sciu razy wigcej niz chityna,
ze wzgledu na odstonigte liczne grupy aminowe powstate w procesie deacetylacji
ma on duzy potencjat do zastosowan komercyjnych [61, 62].

Przyktady zastosowania bioodpadow z rybotowstwa jako biosorbentow przedsta-
wiono w tabeli 11.4.

Ze wzgledu na chityne skorupa kraba jest czgsto wykorzystywana jako biosorbent
do oczyszczania wody zanieczyszczonej metalami [66, 71]. Skorupa kraba sktada
si¢ z chityny — 26,65%, weglanu wapnia i biatka — 29,19%, popiotu — 40,60% oraz
lipidow — 1,35%. Muszle krabéw wykorzystano do biosorpcji miedzi(Il) i kobaltu(II)
[72]. Uzyskane wyniki wykazaty, ze muszle krabow sg bardzo dobrym biomateria-
tem o wysokiej efektywno$ci usuwania metali cigzkich. Prowadzono badania przy
stalym pH 6 i temperaturze na poziomie 25°C. Uzyskano 94,7% usuni¢cia miedzi
(dla stgzenia poczatkowego Cu 5 mg/l) i 85,1% kadmu (dla stezenia poczatkowego
Cd 1 mg/l).
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Tabela 11.4. Bioodpady z rybotéwstwa wykorzystywane do usuwania zanieczyszczen w procesie sorpcji

Bioodpady .Usuwane ; Pojemnos¢ sorpcyjna Zrédio

zanieczyszczenia mg/g

Trawa morska

Zostera marina Mn(1h 58,43 [63]

Wiokna chitozanowe Reaktywny blekit 19 454,50 [64]

Chitozan Fe(I) 51,81 [65]

Mn(1I) 69,90

Skorupy kraba Zn(Il) 12370 [66]

Rosliny wodne Pb(1II)

Myriophyllum spicatum 48,50 [43]

Zielone algi

Ulothrix zonata CudIh 176,20 [67]

Brazowe algi

Turbinaria ornate CudIh 147,06 [67]

Makroalgi Cu(II) 72,37 [9]

Fucus vesiculosus Zn(1I) 52,40

Czerwone algi

Polysiphonia nigrescens Cr(Vh 16,1 [68]

Czerwone algi Co(1I) 52,60 [69]

P. capillacea Pb(1I) 34,10

Czerwone algi Cr(IIT) 70,30 [69]

C. mediterranea Pb(1I) 64,30

Czerwone algi Cd(1I) 85,50 [69]

G. oblongata Cr(IIT) 105,20

Chitozan NH* 15,60 [70]

Chitozan jako biosorbent zostat wykorzystany do usuwania zelaza(Il) ze sciekow
z syntetycznego szczelinowania [73], gdzie woda produkcyjna ze szczelinowania
zawierala zelazo(Il) w ilosci do 55 mg/l. Porowaty chitozan uzyty w badaniach po-
siadat powierzchnie wtasciwg 1,05 m*g. W badaniach wykazano, Ze proces adsorp-
cji byt kontrolowany przez dyfuzj¢ wewnatrzczasteczkows. Najlepsze dopasowanie
wynikow badan uzyskano dla izotermy Langmuira. Stwierdzono, ze pojemno$é¢
adsorpcyjna porowatego chitozanu w stosunku do Fe(Il) wyniosta 51,81 mg/g.
Dodatkowo, wykazano spontaniczny i endotermiczny charakter procesu, w ktorym
sita napedowa byla entropia. Chitozan badano takze pod katem usuwania barwnikow
anionowych z roztworéw wodnych na przyktadzie reaktywnego btekitu 19 (Reactiv
blue 19) [64]. Chitozanowe wiokna wytworzono technikg przedzenia na sucho
i mokro, wykazywaty one dobre wilasciwosci mechaniczne. Zdolnos¢ adsorpcji
barwnika na tak przygotowanym biosorbencie wyniosta 454,5 mg/g. Wykorzysty-
wano takze usieciowang foli¢ chitozanowg jako materiat sorbujacy do usuwania
amonu z wody [70].

Jednym z bardzo dobrych biosorbentow sg algi, ktére maja wysoka pojemnos¢
sorpcyjna [67, 74, 75]. Algi mozna podzieli¢ na kilka podgrup, tj.: na algi brunatne
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(Phaeophyta), algi czerwone (Rhodophyta) oraz algi zielone (Chlorophyta). Gtoéwne
roznice migdzy nimi zwigzane sg z budowa $ciany komorkowej. W przypadku alg
brunatnych sktadnikami sg zazwyczaj celuloza, kwas alginowy, polimery kwasow
mannuronowego ikwaséw guluronowych oraz siarczanowe polisacharydy [76].
Sciana komérkowa glonéw zielonych sktada sie glownie z celulozy i duzej zawarto-
$ci bialek zwigzanych z polisacharydami, tworzacych glikoproteiny [77]. Celuloza
rowniez jest obecna w $cianie komoérkowej alg czerwonych, a ich zdolno$¢ adsorp-
cyjna przypisuje si¢ obecnosci siarczanowych polisacharydow.

Przeprowadzono badania na dwoch gatunkach makroglonow — zielonych algach
(Ulva fasciata) oraz brunatnych algach (Sargassum dentifolium) jako biosorbentow
do usuwania bigkitu metylenowego ze sciekdéw [78]. Poziom adsorpcji barwnika na
algach zielonych osiggnat 97% przy stezeniu poczatkowym 328 mg/l (MB) 1 mak-
symalnej zdolnos$ci adsorpcji 244 mg/g, w poréwnaniu z algami brunatnymi 85,6%
przy stezeniem poczatkowym 26 mg/l MB i 66,6 mg/g. Zarowno czas, jak i dawka
biosorbentu miaty pozytywny wptyw na biosorpcjg¢, w przeciwienstwie do stezenia
barwnika oraz pH roztworu.

W celu usunigcia jonow Co(Il), Cd(II), Cr(II), i Pb(Il) ze sciekéw przemysto-
wych przeprowadzono badania z wykorzystaniem czterech gatunkéw czerwonych
wodorostow: Corallina mediterranea, Galaxaura oblongata, Jania rubens i Pteroc-
ladia capillacea [69]. Maksymalng biosorpcj¢ jonow metali osiggnigto przy dawce
biosorbentu 10 g/l, pH 5 i czasie kontaktu 1 h. Najbardziej efektywna w usuwaniu
metali okazata si¢ Galaxaura oblongata ze $rednia biosorpcja 84%. Badania wyka-
zaly, ze algi mogg stanowi¢ potencjalne materialy do usuwania zanieczyszczen
z roztworéw wodnych.

Wsrod badanych biosorbentow chityna i jej pochodna — chitozan mogg skutecz-
nie wigza¢ roznego rodzaju zanieczyszczenia ze wzgledu na wysoka zawarto§¢ ami-
nowych i hydroksylowych grup funkcyjnych. Réwnie cennym materialem biosorp-
cyjnym okazaly si¢ algi, odznaczajace si¢ wysoka zdolno$cig sorpcyjng zaréwno
w stosunku do metali cigzkich, jak 1 barwnikow.

Whioski

Wykorzystanie potencjatu bioodpadéw komunalnych oraz z przemystu drzew-
nego, produkcji rolnej i rybotowstwa do usuwania szkodliwych substancji z wody
i §cieckdOw ma tendencj¢ wzrostowa. Ma to wazny aspekt Srodowiskowy, poniewaz
daje mozliwo$¢ zagospodarowania réoznorodnych bioodpadow z wykorzystaniem
ich zdolnosci sorpcyjnych. Sktadowanie bioodpadow stanowi powazny problem,
ktéry moze zosta¢ rozwigzany, dodatkowo bedg to materialy tanie, tatwo dostepne,
nietoksyczne i biodegradowalne. Zatem wykorzystanie bioodpadéw dobrze wpisuje
si¢ w koncepcje gospodarki cyrkulacyjnej poprzez pozytywny wptyw na kwestie
srodowiskowe zwigzane z oczyszczaniem wod i SciekoOw przemystowych oraz prze-
twarzaniem odpadow statych.

Przeprowadzono badania na duzej grupie bioodpadéw pochodzenia roslinnego
1 zwierzecego w postaci naturalnej 1 wstgpnie przetworzonej, ukazujac ich duzy
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potencjat. Na podstawie analizowanych danych w niniejszej pracy mozna stwier-
dzi¢, ze odpady rolnicze wykazujg wysoka skutecznos¢ sorpcji w stosunku do jonow
otowiu. Z kolei bioodpady z przemystu drzewnego wykazaly wyzsza efektywnos¢
usuwania dla cynku. Nalezy jednak zauwazy¢, ze odpady z rybolowstwa wykazaly
najwyzsza skuteczno$¢ usuwania réznych metali cigzkich oraz barwnikow.

Zastosowanie biosorbentow do oczyszczania wody i §ciekow powinno uwzgled-
nia¢ ich wydajnos$¢, specyficzne wlasciwosci sorpcyjne oraz ich wptyw na srodowi-
sko. Analizy komercyjne powinny uwzglgdnia¢ rowniez dostgpnos¢ danych biood-
padoéw w poblizu miejsca ich stosowania. W tym celu pomocna wydaje si¢ ocena
mozliwosci 1 ograniczen zwigzanych z wykorzystaniem bioodpadow jako biosor-
bentu z uzyciem analizy cyklu zycia (LCA), aby oceni¢ jego wplyw na srodowisko
na wszystkich etapach tancucha produkcyjnego. Pozwoli to rowniez na oceng i po-
rownanie tego typu biosorbentdow z sorbentami komercyjnymi na etapach ich pro-
dukcji, uzytkowania i utylizacji.

Dalsze badania nad wykorzystaniem bioodpadow jako biosorbentoéw do usuwa-
nia zanieczyszczen przyczynig si¢ do dalszego rozwoju technologii biosorpcyjnych
zgodnie z zasadami gospodarki cyrkulacyjnej 1 inicjatywami na rzecz zrOwnowazo-
nego rozwoju.

Podziekowania

Praca zostata wykonana w ramach subwencji Politechniki Czestochowskiej na
rozwoj i utrzymanie potencjatu badawczego Wydziatu Infrastruktury i Srodowiska.
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Bio-waste as a biosorbent in terms of the circular economy

Abstract: Man produces very large amounts of waste including a significant amount of bio-
waste. The use of bio-waste as biosorbents to remove pollutants from water and wastewater
fulfils the concepts of the Circular Economy (GC). In this paper, the possibilities of using mu-
nicipal, agricultural, fisheries and wood industry bio-waste as biosorbents will be presented.
Biosorption appears to be a potential alternative to conventional technologies for removing pol-
lutants from water or wastewater, which are uneconomical and generate additional waste.
The chapter shows that harnessing the potential of biowaste is beneficial to the environment, as
it can solve the problem of incineration and realise recycling that meets the circular economy.
Although the selection of a suitable biosorbent for the removal of a specific pollutant requires
a lot of research, the high biosorption efficiency, low cost and renewability justify their use.

Keywords: bio-waste, biosorbent, sorption, circular economy
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Rozdziat 12

Procesy biorafineryjne w oczyszczalniach sciekow

Ewa NECZAJ

Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska
e-mail: ewa.neczaj@pcz.p!

Streszczenie: Implementacja procesow biorafineryjnych w oczyszczalniach $ciekow jest
nieunikniona. Jest to wymuszone koniecznoscig wdrazania idei gospodarki o obiegu zamknie-
tym, ktora dazy do minimalizacji zuzycia surowcoOw przy jednoczesnym ograniczaniu genero-
wania odpadow lub ich ponownym wiaczaniem w cykl produkcyjny. Wymiernym efektem tych
dziatan be¢dzie ograniczenie negatywnego wptywu dziatalno$ci cztowieka na srodowisko i prze-
ciwdziatanie niekorzystnym zmianom klimatu. Celem tego krotkiego przegladu literatury byto
wykazanie, ze nowoczesne oczyszczalnie $cieckow moga petni¢ role biorafinerii. Oméwiono
potencjat oczyszczalni $ciekow jako fabryki produkujacej wodg, nawozy i réznorodne biopro-
dukty mozliwe do wykorzystania w wielu gal¢ziach przemyshu. Zaprezentowano proces
fermentacji beztlenowe] bedacej podstawa proceséw biorafineryjnych w oczyszczalniach
$ciekdéw 1 mozliwosci wykorzystania glonéw w sektorze wodno-§ciekowym. Przedstawiono
réwniez przyktady wykorzystania proceséw biorafineryjnych w oczyszczalniach $ciekow.

Stowa kluczowe: oczyszczalnia §ciekow, biorafinerie, gospodarka o obiegu zamknigtym

Wprowadzenie

Zardwno $cieki komunalne, jak 1 przemystowe to zasoby, z ktérych na etapie ich
oczyszczania powinny by¢ odzyskiwane surowce, migdzy innymi w postaci energii
odnawialnej, nawozow, réznorodnych zwiazkéw chemicznych i wody. Recykling
zasobow poprzez stosowanie w oczyszczalniach sciekéw innowacyjnych procesow
odzysku dopiero od niedawna jest uznawany przez ich eksploatatoréw za dziatanie
priorytetowe, ktore przynosi liczne korzysci srodowiskowe i ekonomiczne [1, 2].
W konwencjonalnych oczyszczalniach §ciekow komunalnych, w ktorych stosuje si¢
technologie odzysku surowcow, dominujacym procesem jest fermentacja metanowa
osadow, ktorej kluczowym produktem jest bioenergia w postaci biogazu. Aby
zwickszy¢ roznorodnosé odzyskiwanych surowcow, oczyszczalnie przysztosci beda
musiaty przeksztalci¢ si¢ w zaawansowane technologicznie fabryki. Wymaga to im-
plementacji w oczyszczalniach zaawansowanych proceséw fizyczno-chemicznych
i biochemicznych. Tego rodzaju techniki sa stosowane od lat w biorafineriach.
Narodowe Laboratorium Odnawialnych Zrédet Energii USA (National Renewable
Energy Laboratory, NREL) definiuje biorafineri¢ jako ,,zintegrowany uktad proce-
sow 1 urzadzen shuzacych do produkcji paliw, energii i chemikaliéw z biomasy” [3].
Technologie biorafineryjne pozwalajg na efektywne wykorzystanie zasobow biolo-
gicznych oraz materiatdéw odpadowych. W konwencjonalnych biorafineriach jako
surowce sg stosowane rézne grupy bioodpadow, np. ulegajaca biodegradacji frakcja
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odpadow komunalnych, organiczne odpady przemyslowe (przemyst spozywczy,
rolny, lesny itp.); dedykowane uprawy roslin energetycznych. Surowce te z uzyciem
wybranych metod sa przetwarzane w bioprodukty (np. kwasy organiczne, alkohole),
biopaliwa (np. paliwa gazowe, syntetyczne/weglowodory) oraz energie, ktére moga
stanowi¢ produkt koncowy procesu lub pétprodukt wykorzystywany nastgpnie do
innych procesow [4]. Rodzaj stosowanej technologii konwersji biomasy (np. che-
miczne, termochemiczne, biologiczne) jest uzalezniony od rodzaju stosowanego
surowca oraz wytwarzanego produktu. Teoretycznie wigkszo$¢ rozwigzan technolo-
gicznych stosowanych w konwencjonalnych biorafineriach moze by¢ wykorzystana
w oczyszczalniach $ciekow. Trudno jest jednak oceni¢, jaka ich czg¢§¢ bedzie miata
zastosowanie w oczyszczalniach przyszlosci. Poza aspektem s$rodowiskowym
kluczowe znaczenie w ich wdrozeniu bg¢dzie mial bowiem czynnik ekonomiczny.
Wprowadzenie procesow biorafineryjnych w oczyszczalniach $ciekow jest nieunik-
nione wobec wyzwan, jakie stawia przed nami gospodarka o obiegu zamknigtym,
ktorej kluczowym celem jest ograniczenie negatywnego wptywu dziatalnos$ci czto-
wieka na srodowisko i przeciwdziatanie zmianom klimatu.

12.1. Fermentacja beztlenowa podstawa procesow biorafineryjnych
w oczyszczalniach sciekow

12.1.1. Fermentacja metanowa

Fermentacja metanowa to jeden z najstarszych proceséw wykorzystywanych
w oczyszczalniach, w ktérym osady Sciekowe na drodze biochemicznej przeksztal-
cane sg do biogazu bedacego zrodtem ciepta i/lub energii elektrycznej oraz do po-
fermentu z duzg zawartoscia azotu i fosforu, ktory moze by¢ wykorzystywany np.
jako nawodz w rolnictwie [5]. Schemat rozktadu zwigzkow organicznych w procesie
fermentacji metanowej przedstawiono na rysunku 12.1.

Dzialania eksploatatorow oczyszczalni nakierowane sa aktualnie na poprawe
efektywno$ci procesu i zwickszenie produkeji biogazu, a w konsekwencji uzyskanie
niezalezno$ci energetycznej oczyszczalni [7, 8]. W tym celu stosuje si¢ technologie
wstepnego kondycjonowania osadéw prowadzace do ich dezintegracji i zwigkszenie
podatnosci na biodegradacje¢ [9]. W ostatnim czasie wzrasta zainteresowanie kofer-
mentacjg osadow $ciekowych z innymi bioodpadami, np. odpadami z sektora rolno-
-spozywczego, ktéra charakteryzuje si¢ wyzszym stopniem przefermentowania
i w konsekwencji wyzsza produkcja biogazu [10, 11]. Kofermentacja jest z powo-
dzeniem stosowana w wielu oczyszczalniach na $wiecie. Przykladem moze by¢
oczyszczalnia w Treviso (Wtochy), gdzie w trakcie dwuletniego prowadzenia kofer-
mentacji osadow Sciekowych oraz organicznej frakcji odpadéw komunalnych (frak-
cja ptynna) uzyskano wzrost produkcji metanu z 97 do 360%. Bilans ekonomiczny
przeprowadzony w omawianej oczyszczalni wykazat zysk w postaci 81 Euro/Mg
odpadow komunalnych [12]. Rozwo6j technologii fermentacji metanowej bedzie na-
kierowany na uzyskanie wigkszej réznorodnosci produktow. Jak wykazuja badania
Silva i innych [13], dwustopniowa fermentacja odpadow spozywczych, glicerolu
oraz osadow Sciekowych pozwala na jednoczesna produkcje metanu i wodoru.
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W pierwszym stopniu fermentacji, przy pH 5,5, generowany byl wodor z wydaj-
noscig 180 ml/g, natomiast w drugim, przy pH 7,0, metan z wydajnoscig 340 ml/g.

Polimery organiczne

Oligopeptydy Glicerol LCFA Glukoza, celobiozy, pentozy

’ pH; l
L Aminokwasy Nieznaczny rozktad

ACIDOGENEZA B-oksydacja :e :vtf:erunkacl;
Szybki NH. oWy
K2 ’ <10atm >10%atm

HYDROLIZA
Bardzo wolne
K1

Ligniny

LKT, etanol, mleczan  H,,COy, octan, mréwczan H;,C0; octan  H,,CO;, octan LKT H,,C0;, octan, mréwezan Propionian, maslan, mleczanu, etanol
ACETOGENEZA l 4 l
s L H;,C0y, octan H,CO;, octan H,,C0,, octan

METANOGENEZA
Wolne
K4 CH,+CO, «

Rys. 12.1. Schemat beztlenowego rozktadu polimerdéw organicznych w procesie fermentacji
metanowej; Ki - stata szybkos$ci reakcji [6]

12.1.2. Platforma karboksylowa

Inhibicja metanogenezy w procesie fermentacji metanowej umozliwia kumulacje
lotnych kwasow thuszczowych (LKT) w komorach fermentacyjnych, tworzacych
tzw. platforme karboksylowa [14]. Platforma karboksylowa moze by¢ nastgpnie wy-
korzystywana w kolejnych procesach biorafineryjnych do produkcji m.in. chemika-
liéw, biopaliw i bioplastiku (rys. 12.2). Lotne kwasy tluszczowe sa uznawane za
,Krytyczne” prekursory w procesach biorafineryjnych [15, 16]. Do ich przeksztalca-
nia w uzyteczne bioprodukty wykorzystywane sg metody biologiczne, termoche-
miczne oraz chemiczne.

Procesy termochemiczne wykorzystywane sa przede wszystkim do produkcji
paliw ptynnych. Z mieszaniny tlenku wegla i wodoru wytwarzany jest gaz synte-
zowy (syngaz). Syngaz mozne by¢ przetworzony w energi¢ elektryczng i ciepto [17].
Mozliwa jest rowniez jego konwersja do weglowodorow alifatycznych i wody
w procesie Fischera-Tropscha (FT). W zalezno$ci od warunkow procesu FT (cisnie-
nie, temperatura, rodzaj katalizatora) mozna uzyska¢ syntetyczne oleje napgdowe,
benzyne lub bioetanol. Wodor, bgdacy produktem posrednim katalizy chemiczne;j,
moze by¢ wykorzystywany do syntezy czystych alkoholi albo ich mieszaniny
z dimetyloformamidem. Procesy biologiczne wykorzystywane sg do przeksztatcania
LKT w wysokoenergetyczne gazy — metan lub wodor. Na drodze biologicznej lotne
kwasy tluszczowe mogg tez by¢ przeksztatcane do polihydroksyalkanianow (PHA).

192



ETAPI ETAPII
Procesy
termochemiczne
gazyfikacja lub Weglowodory
synteza Fishera- Olefiny
Tropsha Pzra'fin.y

CO, H, ~

Aldehydy

Ketony
Kwasy

Fermentacja

(mieszana kultura
§ bakterii)
& #
57 .ﬁm ODPADY
(%) ORGANICZ!

(_ -+ “‘Qj

Osady
Sciekowe

Metan
Wodor
PHA
Bio-pestycydy

Procesy
binlogiczng

>

Biodiesel
Bio-surfaktanty
Elektrycznosé

Lotne kwasy ttuszczowe
(p6tprodukty)

Procesy
chemiczne
kataliza

Wodor
Dimetyloformamid
(DMVIF)
Alkohole

Rys. 12.2. Platforma karboksylowa do otrzymywania uzytecznych bioproduktow [16]

PHA to biopolimery, ktére moga stanowi¢ alternatywe dla powszechnie stoso-
wanych konwencjonalnych tworzyw sztucznych. Wykorzystuje si¢ je do produkeji
materialow opakowaniowych (np. jednorazowych naczyn) oraz widkien [18].
LKT moga by¢ rowniez przeksztalcane w energi¢ elektryczng w mikrobiologicznych
ogniwach paliwowych (MFC). Jedng z konfiguracji MFC jest ogniwo zbudowane
z dwoch przedziatdow: anodowego oraz katodowego, oddzielonych od siebie potprze-
puszczalng membrang wymiany protonéw PEM (ang. Proton Exchange Membrane),
co umozliwia utrzymanie warunkow beztlenowych w przedziale anodowym [19].
Mikroorganizmy utleniajg zwiazki organiczne w przedziale anodowym, elektrony
przekazywane sg na znajdujacg si¢ w poblizu elektrod¢ z jednoczesnym uwolnie-
niem protondow do roztworu. W wyniku przemieszczania si¢ uwolnionych elektro-
néw poprzez zewnetrzny obwaod elektryczny w kierunku katody powstaje roznica
potencjatow i wytwarzany jest prad. Prad z mikrobiologicznych ogniw paliwowych
moze by¢ wykorzystywany np. do zasilania niewielkich urzadzen elektrycznych,
w tym sensoréw monitorujacych prace oczyszczalni Sciekow.

Powstajace w fazie kwasnej fermentacji LKT mogg by¢ rowniez wykorzysty-
wane do produkcji sredniotancuchowych kwasow organicznych (C6 lub C8) poprzez
wydtuzenie tancucha karboksylowego. Zwigzki te moga by¢ dalej wykorzystane
jako prekursory biopaliw lub cennych produktéw chemicznych, np. kwasu kaprono-
wego (C6), ktorego cena rynkowa sigga 12 000 zt za tong. To wlasnie czynnik
ekonomiczny sprawia, ze coraz wigcej firm interesuje si¢ produkcja kwasu
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kapronowego z odpadow organicznych. Technologia ,,wydtuzania tfancucha” do pro-
dukcji $redniotancuchowych kwasow organicznych z LKT zostala po raz pierwszy
opracowana w skali komercyjnej przez firme¢ z Holandii [20].

12.2. Mozliwosci wykorzystania glonéw w oczyszczalniach Sciekow

12.2.1. Mikroglony w oczyszczaniu $ciekéw

Mikroglony to fotosyntetyczne jednokomérkowe mikroorganizmy, ktére do swo-
jego wzrostu wykorzystuja §wiatlo stoneczne, ditlenek wegla oraz zwigzki nicorga-
niczne. Mozna je z powodzeniem wykorzystywac do oczyszczania SciekoOw zaré6wno
komunalnych, jak i przemystowych o duzym st¢zeniu zwigzkow azotu i fosforu.
Mikroalgi mogg wykorzystywa¢ zaréwno organiczne (np. mocznik), jak i nieorga-
niczne zwigzki azotu (amoniak, azotany i azotyny) [21]. Aktualnie gtéwnym kierun-
kiem wykorzystania glonow jest ich hodowla na cele energetyczne (synteza biopa-
liw), pozyskiwanie chemikaliéw i innych bioproduktéw. Jedng z gtownych korzysci
wykorzystania glonow do oczyszczania $ciekow jest tworzenie w procesie fotosyn-
tezy Oa, ktory jest niezbedny dla bakterii heterotroficznych do biodegradacji zanie-
czyszczen organicznych (rys. 12.3).

W przypadku oczyszczania $ciekow przez konsorcja glony-bakterie usuwanie
nieorganicznych zwigzkéw N i P zachodzi symultanicznie w tym samym etapie
oczyszczania [22]. Mikroalgi przyswajaja bowiem bezposrednio amoniak i fosfo-
rany, wykorzystujac te zwigzki jednoczesnie dla wzrostu i roznych funkcji metabo-
licznych [23]. Poniewaz wigkszo$¢ azotu jest asymilowana przez mikroalgi, zamiast
zosta¢ przeksztatcona w tlenki azotu, obserwowana jest nizsza emisja gazow cieplar-
nianych [24]. Na obnizenie emisji gazow cieplarnianych z oczyszczalni $ciekow
wplywa rowniez fakt dostarczania przez glony tlenu do bioreaktoréw, co przeklada
si¢ na obnizenie energochlonnos$ci oczyszczalni.

r‘COz
N L

" MIKROALGI

Scieki surowe BIOMASA

Scieki oczyszczone
Rys. 12.3. Biodegradacja zanieczyszczefi przez konsorcja glony-bakterie [22]

Rozréznia si¢ dwa typy systemOw oczyszczania Sciekdw z wykorzystaniem
glonow: systemy z biomasg zawieszong i immobilizowang. Pierwszy z systemow
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jest wykorzystywany od wielu lat i dziala w oparciu o bioreaktory otwarte i za-
mknigte. Jednym z najbardziej rozpowszechnionych bioreaktorow do oczyszczania
$ciekow z biomasa glonow jest reaktor typu HARP (ang. high rate algal pond). Jest
to staw w ,,stylu biezni” o glebokosci od 0,2 do 1 m wyposazony w kotowe miesza-
dto topatkowe. Zuzycie energii na oczyszczanie Scickow w reaktorach HRAP jest
duzo nizsze w porownaniu do metod konwencjonalnych. Ponadto produkowana jest
cenna biomasa do odzysku zasobow [25]. Oczyszczanie §ciekow w optymalnych
i kontrolowanych warunkach realizowane jest w reaktorach fotokatalitycznych
(PBR). Istnieje kilka konfiguracji reaktorow PBR, w tym najcze¢$ciej stosowane to:
kolumnowe, cylindryczne oraz plaskie (panelowe) [26]. Biomasa generowana
W procesie oczyszczania $ciekOw moze by¢ nastgpnie wykorzystana do odzysku cen-
nych surowcow opisanych ponizej.

12.2.2. Waloryzacja biomasy alg

Biomasa wytworzona w procesie oczyszczania §ciekow z wykorzystaniem
glonow moze by¢ stosowana jako pasza dla zwierzat, nawoz w rolnictwie lub sub-
strat do procesu kompostowania [27]. W takim przypadku nie moze ona zawieraé
zanieczyszczen, takich jak metale cigzkie lub toksyczne zwigzki organiczne, ktore
mogg zosta¢ przeniesione do tancucha pokarmowego zwierzg i ludzi lub dosta¢ si¢
do gleby.

Wysuszona biomasa z alg moze by¢ rowniez wykorzystana jako surowiec do pro-
dukcji réznych cennych bioproduktow. O kierunku mozliwego zastosowanie decy-
duje przede wszystkim rodzaj dominujgcego szczepu glonéw w biomasie hodowane;j
W procesie oczyszczania $ciekow. Na przyktad cyjanobakterie sg dobrym zrédtem
pigmentu, takiego jak fikocyjanina [28], ktoéry mozna fatwo wyekstrahowac z bio-
masy z uwagi na jego bardzo dobrg rozpuszczalnos¢ w wodzie. Istnieje wiele zwigz-
koéw (np. kwasy omega 3, karotenoidy) mozliwych do pozyskania z biomasy, jednak
aktualny stan techniki sprawia, ze ich produkcja jest nieuzasadniona ekonomicznie
albo uniemozliwiajg to surowe przepisy nalozone na przemyst spozywczy, kosme-
tyczny czy tez farmaceutyczny.

Aktualnie najbardziej obiecujacym kierunkiem wykorzystania biomasy z alg po-
zostaje produkcja biopaliw. Przyktadowe sposoby wykorzystania glonow do celow
energetycznych przedstawiono na rysunku 12.4.

Biochemiczna konwersja biomasy obejmuje transestryfikacje, fermentacje i fer-
mentacj¢ beztlenowa [29]. Biodiesel mozna wytwarza¢ z biomasy zawierajacej
lipidy poprzez transestryfikacj¢. Zawartos¢ lipidow w biomasie glonéw hodowa-
nych na $ciekach waha si¢ od 10 do 30% suchej masy [25]. Technologia oparta na
akumulacji tluszczow w komorkach mikroglonow jest wcigz w fazie rozwoju.
Trwaja prace nad wzrostem produktywnosci lipidow do poziomu co najmniej
200 mg/l/dzien, ktora uwazana jest za minimalny poziom optacalnosci procesu [30].

Po ekstrakcji lipidow pozostata biomas¢ mozna wykorzystaé do produkcji
alkoholu (fermentacja alkoholowa) lub biogazu (fermentacja metanowa). Wysoka
zawarto$¢ weglowodanow, lipidow i biatek w biomasie alg sprawia, ze jest to
rowniez potencjalny surowiec do produkcji biowodoru [31]. Mikroalgi moga
wytwarza¢ biowodor poprzez fermentacje lub fotolize.
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Rys. 12.4. Mozliwosci wykorzystania biomasy glonéw do celéw energetycznych [29]

Aktualnie trwajg liczne badania nad poprawg efektywnosci produkcji biowodoru,
ktore w znacznej czeSci skupiaja si¢ na wstgpnej dezintegracji biomasy glonow
w celu zwigkszenia ich podatno$ci na biochemiczny rozklad. Ciag technologiczny
oraz efektywno$¢ procesow produkcji biopaliw z glonow jest uzalezniony od ga-
tunku alg oraz zastosowanej procedury ekstrakcji ttuszczéw. Energia zuzyta do
ekstrakcji lipidow stanowi 70-90% catkowitego zapotrzebowania energetycznego
catej technologii [32].

Alternatywa dla biochemicznej konwersji biomasy glonow w uzyteczne produkty
sg procesy termochemiczne. Hydrotermalne uptynnianie (HTL), czyli przeprowa-
dzenie biomasy alg w stan ciekly, umozliwia produkcj¢ biooleju [33]. Bioolej jest
rowniez, poza syngazem i bioweglem, produktem otrzymywanym w procesie piro-
lizy. W ostatnich latach wzrasta réwniez zainteresowanie wykorzystaniem otrzyma-
nego biowegla w remediacji §rodowiska.

12.3. Oczyszczalnia Sciekow jako biorafineria

Skuteczne wdrazanie idei GOZ wymaga przeksztalcenia oczyszczalni §ciekow
w biorafinerie, ktore beda produkowac cenne produkty ze Sciekow, osadow i innych
odpadow organicznych [34]. Przykltadem wdrazania takiego rozwigzania jest biora-
fineria w Billund w Danii. Trzonem catego procesu jest proces termicznej hydrolizy.
Osady $ciekowe i inne odpady organiczne (m.in. odpady przemystowe, organiczna
frakcja odpadéw komunalnych) przetwarzane sa w biogaz. W oczyszczalni produ-
kowany jest bioplastik, odzyskiwany fosfor, a azot usuwany jest w procesie anam-
mox (rys. 12.5). Ponadto poferment wykorzystywany jest w rolnictwie jako nawoz.
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Rys. 12.6. Schemat ideowy biorafinerii ACRRES w Holandii [35]

Przykladem zaawansowanego rozwigzania technologicznego dla oczyszczalni
sciekow moze by¢ instalacja ACRRES w Holandii (rys. 12.6), w ktorej z odpadow
biodegradowalnych i Sciekow wytwarzane sg bioprodukty w postaci: biometanu, bia-
ek, mikroalg, bioetanolu, paszy oraz pofermentu o wlasciwosciach nawozowych [35].
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Whioski

Implementacja systemow biorafineryjnych na oczyszczalniach $ciekéw do pro-
dukcji biopaliw, bioenergii oraz rdéznego rodzaju biosubstancji stanowi kluczowy
element zrownowazonego rozwoju sektora wodno-$ciekowego. Oczyszczalnie Scie-
kéw juz teraz zaczynaja funkcjonowaé zgodnie z nowym paradygmatem ,,NEW”
(Nutrienty-Energia-Woda). Mozliwos¢ produkeji biochemikaliéw do wykorzystania
np. w przemys$le chemicznym, energetycznym, farmaceutycznym jest aktualnie
przedmiotem licznych prac badawczych realizowanych na calym $wiecie. Opraco-
wane technologie w wigkszo$ci przypadkow sg na etapie rozwojowym. Prowadzone
sg liczne prace majace na celu poprawe efektywnosci procesow z uwzglednieniem
aspektow energetycznych, kluczowych z punktu widzenia wdrozenia technologii.
Przeksztalcenie oczyszczalni §ciekow w biorafinerie przyniesie ogromne korzysci
srodowiskowe przez redukcje masy odpadoéw organicznych i zmniejszenie emisji
gazow cieplarnianych, przyczyni si¢ do dywersyfikacji zrodet energii oraz wptynie
pozytywnie na catg gospodarke.
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Biorefinery processes in wastewater treatment plants

Abstract: The implementation of biorefinery processes in wastewater treatment plants is inevi-
table. It is forced by the necessity to implement the idea of a circular economy, which aims to
minimize the consumption of raw materials while limiting the generation of waste or its reinte-
gration into the production cycle. The measurable effect of these activities will be the reduction
of the negative impact of human activity on the environment and the prevention of adverse
climate changes. The purpose of this short literature review was to show that modern wastewa-
ter treatment plants can act as biorefineries. The chapter discusses the potential of wastewater
treatment plants as factories producing water, fertilizers and various bio-based products that
can be used in many industries. The anaerobic digestion process, which is the basis of biorefi-
nery processes in wastewater treatment plants, and the possibility of using algae in the water
sector are discussed. Examples of the use of biorefinery processes in wastewater treatment
plants are also presented.

Keywords: wastewater treatment plant, biorefineries, circular economy
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Rozdziat 13

Metabolity wtdrne - znaczenie w Srodowisku przyrodniczym
i gospodarce cztowieka

Dorota NOWAK

Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska
e-mail: dorota.nowak@pcz.pl

Streszczenie: Metabolity wtorne to bardzo réznorodna grupa zwigzkoéw chemicznych natural-
nie produkowanych przez organizmy. Spetniajg one funkcje sygnalow biochemicznych, ktore
umozliwiaja komunikacj¢ miedzy organizmami. Te niskoczasteczkowe zwiazki organiczne
dziataja jako chemomediatory ekologiczne, pelniac funkcje obronne, przywabiajace, utatwia-
jace rozmnazania, a takze regulacyjne. Metabolity wtorne produkowane sa przez bakterie
wlasciwe, promieniowce, grzyby, glony, a takze zwierz¢ta. Poznanie budowy oraz wtasci-
wosci biologicznych umozliwito zastosowanie metabolitow wtérnych w produkcji waznych
lekow, takich jak: antybiotyki, leki przeciwnowotworowe, przeciwbdlowe, immunosupresyjne,
obnizajace poziom cholesterolu lub regulujace poziom cukru we krwi. Metabolity wtérne moga
by¢ zastosowane takze jako naturalne i mniej szkodliwe $rodki ochrony ro$lin zwalczajace
fitopatogeny. Wsrdd metabolitow wtdrnych sa réwniez silnie dziatajace zwiazki toksyczne, jak
np. mykotoksyny produkowane przez grzyby. W rozdziale dokonano przegladu literatury na
temat budowy, funkcji ekologicznych oraz znaczenia wybranych metabolitow wtérnych roslin
oraz grzybow.

Stowa kluczowe: metabolity wtorne, rosliny, grzyby, flawonoidy, alkaloidy, terpeny, myko-
toksyny, biocydy, Trichoderma

Wprowadzenie

Metabolity wtérne to niejednorodna grupa naturalnych produktow przemiany
materii o niskiej masie czgsteczkowej oraz zréznicowanej budowie i aktywnosci bio-
logicznej [1]. Poczatkowo uwazano metabolity wtdrne za substancje balastowe Iub
odpadowe, ktore pojawiaja si¢ w wyniku mutacji lub proceséw detoksykacyjnych.
Jednakze rozwoj multidyscyplinarnej nauki, jaka jest ekologia biochemiczna, po-
zwolit nie tylko na odkrywanie nowych, biologicznie czynnych substancji chemicz-
nych, ale rowniez pomogt w poznaniu ich struktury i mechanizmoéw oddziatywania.
Ze wzgledu na ich wszechstronng funkcjonalno$¢ mozna spotkaé si¢ w literaturze
Z opinig, ze bardziej adekwatng nazwg byloby okreslenie ,,metabolity wyspecjalizo-
wane” [2, 3]. Uzdolnieniami do produkcji metabolitow wtornych charakteryzujg si¢
rosliny, bakterie, grzyby, glony oraz zwierzeta. Jako substancje zapachowe i sma-
kowe odstraszaja potencjalnych konkurentow oraz patogeny lub przywabiajg orga-
nizmy utatwiajgce rozmnazanie. W ten sposob ksztattujg fancuchy pokarmowe i sieci
troficzne, co ma wptyw na obieg materii i przeptyw energii w biosferze. Praktyczne
zastosowanie metabolitow wtornych miato miejsce juz w 2600 r. p.n.e. gtdéwnie do
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celow leczniczych lub jako trucizny. Pierwszym wyizolowanym metabolitem byta
w 1806 r. morfina, uzyskana z maku lekarskiego Papavera somniferum [4].

Metabolizm to suma wszystkich reakcji biochemicznych zachodzacych na pozio-
mie komorki, ktore sa zwigzane z ciggla przemiang materii i przeptywem energii.
W trakcie przemian tworzg si¢ r6znego rodzaju metabolity posrednie oraz produkty
koncowe. Termin metabolity wtorne wprowadzit Albrecht Kossel w 1891 r., okre-
$lajac tg nazwg zwiazki, ktére nie wptywaja bezposrednio na przezycie organizmu,
ale funkcjonowanie danego osobnika moze by¢ znacznie ostabione. Natomiast me-
tabolity, ktoére sg niezb¢dne do wzrostu i reprodukcji organizmu, jak: aminokwasy,
kwasy nukleinowe, weglowodany i tluszcze, okreslit jako metabolity pierwotne.
Jednak trudno wyznaczy¢ sztywng granice mig¢dzy metabolizmem pierwotnym
i wtornym [5]. Wiele produktow posrednich metabolizmu pierwotnego pokrywa si¢
z produktami posrednimi metabolizmu wtornego (rys. 13.1).

Metabolizm pierwotny Produkty metabolizmu pierwotnego = Metabolity wtorne

CO,+HO=h

Fotozynteza kwas szikimowy

} 7

Erytrozo-4-fosforan

Aminokwasy Ligniny
l aromatyczne Fenylopropanoidy
Glukoza >_, Alkaloidy
l Aminokwasy - id
T . awonoi
Glikoliza alifatyczne W y

l Terpenoidy

Fosfoenolopirogranian
Malonylo-CoA
Kwas

Acetylo-CoA
mewalonowy

DI

Rys. 13.1. Powigzanie metabolizmu pierwotnego i wtérnego, opracowanie wtasne na podstawie [6]

Analizujac przemiany weglowodandw, mozna zauwazy¢, ze w syntezie np. alka-
loidow biorg udziat produkty posrednie cyklu Krebsa, czyli alifatyczne aminokwasy.
Centralny produkt metabolizmu pierwotnego, jakim jest acetylo-CoA, pochodzacy
z przemian weglowodanow, biatek i thuszczow, jest wprowadzany do szlaku syntezy
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terpenoidow poprzez kwas mewalonowy. Jeden z produktow posrednich redukcji
CO; podczas procesu fotosyntezy, jak np. erytrozo-4-fosforan, ulega przeksztatceniu
w kwas szikimowy, ktoéry wchodzi m.in. w sktad polifenoli, tanin oraz alkaloidow.
Roéwnowaga i dynamizm mie¢dzy metabolizmem pierwotnym i wtornym zaleza
od wzrostu organizmu oraz nasilenia stresoréw srodowiskowych [6].

13.1. Metabolity wtérne roslin

Z pewnos$cia najbogatszymi uzdolnieniami do produkowania specyficznych
zwigzkéw chemicznych charakteryzuje si¢ swiat roslin. Dzigki presji srodowiska
rosliny wyksztalcily w toku ewolucji umiejetnos¢ produkcji wyspecjalizowanych
metabolitow, ktore je chronig [8]. Bogata réoznorodnos¢ biochemiczng roslin thuma-
czy si¢ miedzy innymi tym, iz ro§liny nie mogg si¢ przemieszcza¢ oraz reagowac na
zmieniajace si¢ warunki srodowiska, tak jak zwierzeta. W warunkach naturalnych
ro$liny, jak kazdy organizm, narazone sg na szereg biotycznych i abiotycznych stre-
sorow. Do stresorow abiotycznych nalezg takie czynniki srodowiskowe, jak: waha-
nia temperatury oraz odczynu podioza, zasolenie, promieniowanie UV, niedobor
wody, stres osmotyczny, a takze obecnos¢ substancji toksycznych. Stresorami bio-
tycznymi sa obecno$¢ konkurentéw, roslinozercow oraz patogenow. Wymienione
powyzej stresory srodowiskowe, ktore stymuluja w roslinie reakcje obronne,
okreslane sg jako elicytory. Znajomos¢ tego faktu jest wykorzystywana do stymulo-
wania roslin w warunkach hodowli in vitro w celu efektywniejszej produkcji poza-
danych metabolitow wtérnych. Proces taki okresla sie elicytacja, a stosowanymi
elicytorami sg np.: sole metali cigzkich, ozon, promienie UV lub elicytory biotyczne
w postaci calych kultur lub ekstraktow z grzybni, np. Aspergillus flavus, albo
drozdzakow [7, 8].

Metabolity wtorne czgsto sg substancjami o przykrym zapachu i gorzkim smaku,
co odstrasza fitofagi i potencjalnych roslinozercéw lub wprost dziala toksycznie.
Uwaza si¢, ze mieszanina metabolitow wtornych dziata dtuzej odstraszajaco niz po-
jedynczy zwiazek, co daje dluzsza trwato$¢ mechanizméw obronnych. Roslinne me-
tabolity wtorne sklasyfikowano w trzy glowne klasy: terpenoidy, zwiazki fenolowe
oraz zwiazki zawierajace azot i/lub siarke [5].

13.1.1. Zwiazki fenolowe

Jest to zréznicowana pod wzgledem budowy i funkcji grupa metabolitow wtor-
nych, wystgpujaca w liSciach, kwiatach, owocach, korzeniach oraz w korze.
Ze wzgledu na budowe wyroznia si¢ nastgpujace grupy zwigzkow fenolowych:
flawonoidy, kwasy fenolowe (pochodne kwasu benzoesowego i cynamonowego),
stilbeny, lignany i taniny. Najbardziej zroznicowang grupg sa flawonoidy, ktore sta-
nowig najwigksza grupe polifenoli ro§linnych. Ich cecha wspdlng jest wystepowanie
dwoch pierscieni benzenowych potaczonych tancuchem tréjweglowym lub pierscie-
niem heterocyklicznym [9].
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http://www.ptfarm.pl
Rys. 13.2. Struktura flawonoidu pelargonidyny

W roslinach flawonoidy najczesciej wystepuja jako glikozydy, czyli zwiazki za-
wierajace jedna lub wigcej czasteczek cukru. Zwiazki te odgrywaja szczegolna role
jako antocyjany nadajace barwe kwiatom, dzigki czemu staja si¢ rozpoznawalne dla
zapylajacych je ptakow i owadow. Nadajg takze barwe warzywom, takim jak:
buraki, czerwona kapusta, czerwona cebula, rzodkiewka, czerwone salaty. Przykta-
dem moze by¢ takze pelargonidyna (rys. 13.2), ktéra wystgpuje w pelargoniach, tru-
skawkach, skorce rzodkiewki, lub pochodne delfinidyny znajdowane w skorce obe-
rzyny. Zwigzkom tym przypisuje si¢ przede wszystkim dziatanie antyoksydacyjne
i ochronne przed nadmiernym promieniowaniem UV [10-13].

13.1.2. Zwiazki zawierajace azot

Do tej grupy metabolitow wtdrnych zalicza si¢ alkaloidy, zwiazki ktoére zazwy-
czaj pochodza z syntezy aminokwasow. W swojej budowie zawieraja pierscien
heterocykliczny z jednym lub wigcej atomami azotu (rys. 13.3).

HO\ | S
TR . =
Pt Cl:Ha Q
I He=—

N—~cH,

HO\““‘\/

http:/www.farmakognozjaonline.pl

Rys. 13.3. Budowa alkaloidéw

Alkaloidy sa syntetyzowane w lisciach, todygach, pestkach, korzeniach oraz
korze roslin okrytonasiennych. Nadajg gorzki smak roslinie oraz wykazujg dziatanie
antybakteryjne i przeciwgrzybowe, chronigc tym samym rosling przed ro$linozer-
cami oraz patogenami. Alkaloidy sa wyjatkowo toksyczne, jednakze w niewielkich
dawkach majg dziatanie terapeutyczne, a mianowicie wchodza w sktad lekow roz-
kurczowych, przeciwbolowych, przeciwlgkowych oraz antyseptycznych. Do najbar-
dziej znanych alkaloidow nalezg te, ktore maja wplyw na o$rodkowy uktad nerwowy
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i nie zawsze cieszg si¢ dobrg opinig, a mianowicie: kofeina, nikotyna, atropina,
kokaina czy morfina [13-15].

13.1.3. Zwiazki zawierajace siarke

Do tej grupy metabolitow wtornych zalicza si¢ glukozynolany, ktére pod wzgle-
dem chemicznym zbudowane sg z grupy B-D-tioglukozowej, sulfonowanej grupa
oksymowg, oraz z bocznego tancucha aminokwasowego (rys. 13.4).
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Rys. 13.4. 0géIny wzor glukozynolanéw

Glukozynolany sa syntetyzowane z aminokwasow alifatycznych, tj. leucyny,
izoleucyny, waliny, metioniny i alaniny, z aminokwasow aromatycznych, takich jak
fenyloalaniny i tyrozyny, oraz z aminokwaséw indolowych, tj. tryptofanu [16].
Szczegolnie zasobne w te zwigzki chemiczne sg jadalne rosliny z rodziny krzyzo-
wych, takie jak: kapusta biata, czerwona, brukselka, kalafiory, brokutly, rzepak.
Badania eksperymentalne i epidemiologiczne wskazuja, ze spozywanie warzyw
kapustnych obniza ryzyko zachorowania na raka ptuc, trzustki, pecherza moczo-
wego, zoladka, tarczycy, skory, jelita grubego i prostaty [17, 18]. Mechanizm
ochronnego dzialania produktow enzymatycznego rozpadu glukozynolanow zwig-
zany jest z indukcjg enzymow detoksykujacych w tkankach uktadu pokarmowego,
glownie transferazy glutationowej, ktora usuwa aktywne formy zwigzkow rakotwor-
czych. Badania na zwierzetach i badania in vitro wykazaly, ze produkty rozpadu
glukozynolanéw ttumig podzial komoérek rakowych 1 przyspieszaja kontrolowane
obumieranie komorek z uszkodzonym DNA [19].

13.2. Metabolity wtorne grzybow

Grzyby, podobnie jak rosliny, wyksztatcity w toku ewolucji szereg oddzialywan
biochemicznych, bazujacych na produkcji bardzo zréznicowanych pod wzgledem
budowy i funkcji metabolitéw wtornych. Wyrdznia si¢ cztery gldwne rodziny tych
bioproduktéw: poliketydy, terpenoidy, peptydy nierybosomalne lub kombinacja po-
liketydow i peptyddéw nierybosomalnych [20]. Zainteresowanie wytwarzaniem
metabolitéw wtornych przez grzyby nastapito po odkryciu faktu, ze pewne substan-
cje produkowane przez te mikroorganizmy hamowaty wzrost bakterii. Miato to miej-
sce w pierwszej potowie ubiegltego wieku, a wyizolowang substancj¢ nazwano
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penicyling od nazwy grzyba, z ktorego pochodzita, czyli Penicillium. Odkrycia tego
dokonat Aleksander Fleming w 1928 roku [21]. Wsrod grzybowych metabolitow
wtornych sg zaréwno zwigzki przeciwbakteryjne, przeciwgrzybicze, jak i przeciw-
pierwotniacze [22]. Metabolity takie jak melanina lub B-karoten spetniaja funkcje
ochronng przed nadmiernym promieniowaniem ultrafioletowym. Niezaleznie od roli
tych substancji w przyrodzie moga by¢ one bardzo grozne dla zwierzat, w tym dla
czlowieka jako silnie dzialajace toksyny, tzw. mykotoksyny.

13.2.1. Poliketydy

Metabolity wtorne nalezace do tej grupy stanowiag najliczniejsza i najbardziej
zroznicowang grupe bioaktywnych substancji. Na rysunku 13.5 przedstawiono bu-
dowe chemiczng wybranych poliketydow. Prekursorem w syntezie tych zwigzkow,
jak rowniez wielu innych metabolitow wtornych jest acetylo-CoA, ktory pochodzi
z metabolizmu pierwotnego. Wszystkie szlaki biosyntezy poliketyddéw sa inicjowane
przez charakterystyczny enzym — syntaz¢ poliketydowa. Wsrod poliketydow sa
antybiotyki (erytromycyna i tetracyklina), leki przeciwnowotworowe (atracyklina
i doksorubicyna) i przeciwcholesterolowe (lowastyna) [23]. Zwiazki poliketydowe
to takze silnie oddziatujgce na inne organizmy mykotoksyny: fumonizyna B1 i zea-
ralenon produkowane przez Fusarium oraz aflatoksyna produkowana przez
Aspergillus. Toksyny te odznaczaja si¢ silnym dziataniem cytotoksycznym, neuro-
toksycznym, hepatotoksycznym, immunosupresyjnym, wplywajac takze na uklad
hormonalny [24, 25].
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Rys. 13.5. Budowa chemiczna niektorych poliketydow

13.2.2. Terpeny

Terpeny klasyfikowane sg na podstawie liczby jednostek izoprenowych jako
mono-, di-, tri-, tetra- 1 sekskwiterpeny. Sg waznym sktadnikiem olejkow eterycz-
nych wystepujacych w takich roslinach, jak: drzewo herbaciane, tymianek, konopie
indyjskie, szatwia hiszpanska, trawa cytrynowa oraz owoce cytrusowe [26]. Na
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rysunku 13.6 przedstawiono budowe¢ chemiczng terpendow, ktore odpowiadajg
za charakterystyczny zapach owocoéw cytrusowych.

CH, CH,

CHO

H,C =X CH, H,C CH,
Limonen Cytral

https://www.google.com

Rys. 13.6. Budowa przyktadowych terpenow

Obecnie scharakteryzowano co najmniej 35 000 réznych terpendw, ktore odgry-
waja bardzo wazng rol¢ w interakcjach migedzy ro§linami oraz obronie przed streso-
rami Srodowiskowymi. Zaobserwowano, ze zwigzki terpenowe gromadza si¢
w liciach zainfekowanych patogennym grzybem Magnaporthe grisea [26] lub
w wyniku napromieniowania ultrafioletem [27].

Terpeny sa glowna klasa bioaktywnych metabolitow wytwarzanych przez pod-
stawczaki, np. z rodzaju Pleurotus, ktory jest grzybem jadalnym i ma réwniez wy-
sokie walory lecznicze. W badaniach prowadzonych przez Younis i Shikh [28]
wykazano, ze wyekstrahowane z P. ostreatus substancje bioaktywne skutecznie
hamowaty wzrost grzybow oraz bakterii. Zaobserwowano, ze ekstrakt wodny
z owocnikow najsilniej hamowal wzrost grzybow Candida albicans, Cryptococcus
humicola i Trichosporon cutaneum. Sposrod testowanych bakterii najbardziej wraz-
liwymi na dziatanie wyekstrahowanych substancji czynnych byty Staphylococcus
aureus oraz Escherichia coli. Generalnie metabolity wtorne z tej grupy maja
wlasciwosci przeciwinfekcyjne, przeciwzapalne, przeciwnowotworowe, antyproli-
feracyjne i antyangiogenne [29]. Do mykotoksyn ws$rod terpendéw nalezy deoksyni-
walenol, ktory czesto zanieczyszcza niewlasciwie przechowywane zboza oraz
zywno$¢. Mykotoksyna ta uposledza uklad pokarmowy, powoduje wymioty
i biegunki [30].

13.2.3. Peptydy nierybosomalne (NRP)

Jest to klasa metabolitoéw wtornych o budowie cyklicznej, czesto z dodatkowo
rozgateziong strukturg, ktorych synteza nie jest zwigzana z rybosomami. Charakte-
ryzujg si¢ bardzo réznorodnymi wiasciwosciami. Sg wsrod nich toksyny, jak np.
eniatyna, produkowana przez grzyby z rodzaju Fusarium, antybiotyki, np. penicy-
lina, ktoéra jest metabolitem grzybow z rodzaju Penicillium, a takze substancje
czynne, ktore znalazty zastosowanie w lekach immunosupresyjnych, jak cyklospo-
ryna (rys. 13.7) produkowana przez Tolypocladium [20], oraz w lekach przeciwno-
wotworowych i cytostatycznych [31, 32].
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Rys. 13.7. Budowa nierybosomalnych peptydow

13.3. Znaczenie metabolitow wtérnych roslin i grzybow

13.3.1. Znaczenie w $rodowisku przyrodniczym

Metabolity wtorne roslin jako chemomediatory i chemoregulatory pelnia niezwy-

kle wazne funkcje ekologiczne, takie jak:

— ochrona przed konsumentami,

— powstrzymywanie konkurentow,

— przywabianie poprzez produkcje antraktantow pokarmowych,

— dostarczanie owadom prekursorow do produkcji feromondéw oraz hormonow
piciowych.

Substancje, ktore zapewniaja ochrong przed roslinozercami, to czesto zwiazki
zmniejszajace wartos¢ odzywczg pokarmu, tzw. deterenty, do ktorych zalicza sig ta-
niny, substancje fenolowe, niektére alkaloidy, oraz substancje odstraszajace i znie-
checajace do zjadania roslin, czyli repelenty. Przyktadowo w badania prowadzonych
nad repelentami, ktére moglyby dziata¢ przeciwko komarom z grupy Anopheles,
uzyskano bardzo dobre efekty odstraszajace ekstraktow pochodzacych z rosliny
Ligusticum sinense oraz olejkow cytrusowych i sosnowych [33]. Obok repelentéw
waznymi z punktu widzenia funkcji ekologicznych sg takze atraktanty, ktore dziataja
wabigco na zapylajace owady. Obecna w kapuscie synigryna nalezaca do glukozy-
nolanéw aktywizuje mszyce oraz motyle. Przyktadem hamujacych wlasciwosci me-
tabolitow wtornych roslin moze by¢ skopolatyna wydzielana bezposrednio do gleby
z korzeni owsa, ktéra hamuje wzrost pszenicy, lub uwalniany z orzecha wloskiego
glukozylo-trihydroksynaftalen, ktory w glebie ulega hydrolizie i utlenieniu do ju-
glonu hamujacego wzrost pomidora i lucerny [34]. Zjawisko hamowania wzrostu
jednych organizmoéw przez drugie poprzez produkcje metabolitéw wtdrnych jest
znane w ekologii pod nazwga allelopatii i jest jednym ze sposobow oddziatywan kon-
kurencyjnych [35].
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Podobnie jak u ro$lin, metabolity wtorne grzybow spetniaja wazng role w ich
zyciu osobniczym, odpowiadajac za interakcje z innymi organizmami, tj. konkuren-
tami lub patogenami. Produkcja metabolitow wtornych umozliwia takze wytworze-
nie bardzo waznych z punktu widzenia funkcjonowania ekosystemoéw mutualistycz-
nych zwigzkoéw migdzy grzybami i korzeniami roslin wyzszych. Zjawisko to, znane
pod nazwa mikoryzy, pozwolito ro§linom na opanowanie srodowiska ladowego.
Wspotdziatania grzybow i korzeni drzew (rys. 13.8) nie tylko umozliwia dostarcze-
nie ro§linom wody wraz z solami mineralnymi, a grzybom potrzebnych asymilatow,
lecz rowniez daje naturalng ochrong roslinie przed fitopatogenami [36].

https://www.google.com

Rys. 13.8. Mikoryza pomiedzy strzepkami Hebeloma mesophaeum a korzeniami $wierka

Znane ze swoich wlasciwosci antagonistycznch w stosunku do patogenow roslin-
nych sg grzyby strzgpkowe z rodzaju Trichoderma (rys. 13.9), ktoére wydajnie kon-
kurujg z patogenami ro$lin. Badania prowadzone w warunkach laboratoryjnych
przez Kosicka-Dziechciarek i Tatusko [37] wykazaty, ze izolaty T. harzianum otrzy-
mane ze stomy pszennej hamowaty wzrost patogenow roslinnych z rodzaju Fusa-
rium (rys. 13.10). Dominacja Trichoderma nad patogenami roslin w walce o sklad-
niki odzywcze opiera si¢ na produkcji metabolitow wtérnych oraz wysoce
efektywnych enzymow hydrolitycznych w strefie korzeniowej [38].

Rys. 13.9. Widok mikroskopowy Rys. 13.10. Efekt oddziatywania miedzy
Trichoderma harzianum T. harzianuma Fusariumsp. [37]
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Trichoderma wystgpuje w formie symbiontow roslin i endofitow, co wydajnie
przyczynia si¢ do ograniczania populacji patogenéw w glebie i ochrony roslin, jak
rowniez do poprawy ich cech uzytkowych. Waznymi zdolno$ciami grzybow Tricho-
derma sa mykopasozytnictwo i antybioza oraz sekrecja réznych enzymow litycz-
nych i metabolitow wtornych, hamujacych wzrost fitopatogenow [39].

Wazny wptyw na biocenozy ekosystemow glebowych majg rowniez metabolity
o charakterze silnych toksyn, ktéore mozna znalez¢ w kazdej grupie grzybowych
metabolitéw wtornych, co zostato przedstawione przy ich charakterystyce.

13.3.2. Znaczenie w gospodarce cztowieka

Wtasciwosci roslinnych metabolitow wtornych wskazuja na wiele mozliwosci
wykorzystania ich w przemysle farmaceutycznym jako leki lub matryce do ich
tworzenia, w przemysle spozywczym jako barwniki lub prozdrowotne dodatki do
zywnosci, a takze w przemysle kosmetycznym. Leki otrzymywane na bazie metabo-
litéw roslinnych, np. alkaloidow, wykorzystywane sa w leczeniu nadci$nienia i aryt-
mii serca, chorob nowotworowych, jak rowniez w zwalczaniu lekoopornych szcze-
pow Staphylococcus aureus oraz Escherichia coli [40]. Na szczegolne podkreslenie
zastuguja wiasciwosci lecznicze alkaloidu pozyskiwanego z kory oraz igiet cisu,
a mianowicie paklitakselu. Metabolit ten posiada silne wtasciwosci cytostatyczne
i jest wykorzystywany w leczeniu nowotworow ptuc, ztosliwego raka jajnika i piersi
oraz mi¢saka Kaposiego. Substancja ta wchodzi w sktad znanego leku przeciwno-
wotworowego — taxolu [41, 42].

Poza wlasciwosciami leczniczymi metabolity wtorne moga takze stanowi¢ wazny
czynnik w biologicznej ochronie roslin jako tzw. biopestycydy [43]. Szacuje sie, ze
w ciggu roku z powodu porazenia ro$lin uprawnych przez fitopatogeny spadek pro-
dukcji zywnosci moze dochodzi¢ do 50% [44], stad powszechno$¢ w stosowaniu
chemicznych $rodkéw ochrony roslin, czyli pestycydow. Pestycydy nie sg zwiaz-
kami obojetnymi dla srodowiska glebowo-wodnego, nie zawsze podlegaja biodegra-
dacji i niszcza takze pozyteczne gatunki, co zdecydowanie ogranicza bioréznorod-
nos$ci biocenoz. W zwiazku z tym poszukuje si¢ nowych sposobow ograniczenia
w stosowaniu chemicznych $rodkdéw ochrony roslin. Stuzy¢ mogag temu np. eks-
trakty ro$linne zawierajace monoterpeny (tymol), alkaloidy (tomatyna) flawonoidy,
(kwercetyna) czy saponiny, ktore chronig rosliny przed drobnoustrojami patogen-
nymi oraz ro§linozernymi owadami [45].

W przypadku grzybow szczegdlne znaczenie w gospodarce czlowiecka majg te
metabolity, ktore sa substancjami czynnymi waznych farmaceutykow. W kazdej
z omowionych powyzej klas metabolitow wtornych tych organizméw znajduje sig
szerokie spektrum substancji leczniczych, ktore sag wykorzystywane jako:

— antybiotyki — cefalosporyna pozyskiwana z Acremonium chryzogenum,

— leki przeciwgrzybicze — gryzeofulwina wytwarzana przez Penicillium,

— leki przeciwpierwotniacze — bikaweryna syntetyzowana przez Fusarium,

— leki immunosupresyjne — cyklosporyny wytwarzane przez Tolypocladium,

— leki obnizajace cholesterol — statyny produkowane przez Aspergillus terreus,

— leki przeciwnowotworowe — taksol produkowany przez Tacsomyces andreanae

[22, 46-48].
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Poza substancjami leczniczymi grzyby moga by¢ takze zrodlem regulatorow
wzrostu ro$lin uprawnych, zwigzkéw powierzchniowo czynnych, czyli biosurfak-
tantow, a takze biopreparatow zwalczajacych pasozyty roslin. Przyktadem regulato-
row wzrostu jest kwas giberelinowy pozyskiwany z Fusarium fujikuroi [49], nato-
miast do syntezy biosurfaktantow wykorzystuje si¢ m.in. grzyby z rodzaju Candida
[50]. Biosurfaktanty to zwiazki powierzchniowo czynne, ktére wykorzystuje si¢
m.in. w rekultywacji srodowiska glebowego zanieczyszczonego zwiazkami ropopo-
chodnymi, w $rodkach piorgcych oraz kosmetykach. Biosurfaktanty charakteryzuja
si¢ niska toksyczno$cig i wysoka biodegradowalnoscia, wiec nie stanowig obcigze-
nia dla srodowiska przyrodniczego [51].

Zaobserwowane zdolnosci antagonistyczne grzybow z rodzaju Trichoderma
w stosunku do patogenow roslin wykorzystywane sa do produkcji komercyjnych
biopreparatow na bazie tychze grzybow. Dodawanie ich do gleby przyczynia si¢ do
stymulacji wzrostu i rozwoju systemu korzeniowego, a w konsekwencji do wydaj-
niejszego plonowania ro$lin, poprawy ich cech uzytkowych oraz zmniejszenia strat
z powodu porazenia przez fitopatogeny [52].

Whioski

Kroélestwo roslin oraz grzybow to wielkie bogactwo specyficznych zwigzkow
bioaktywnych majacych wptyw na inne organizmy. Wytwarzanie metabolitow wtor-
nych jest efektem procesow ewolucyjnych i stopniowej adaptacji biochemicznej
organizméw do zmieniajacych si¢ warunkoéw srodowiska. Decyduja o wzajemnych
zalezno$ciach migdzy organizmami, odgrywaja wazng rol¢ obronng przed konku-
rentami oraz patogenami. Wéroéd metabolitow wtornych wystepuja takze substancje
toksyczne, wytwarzane m.in. przez grzyby. Niezwykle niebezpieczne sg aflatok-
syny, ktore sg metabolitami wtornymi grzybow strzepkowych z rodzaju Aspergillus
i odznaczaja si¢ silnym dzialaniem rakotwoérczym. Substancje, ktore majg dziatanie
toksyczne, to takze niektére metabolity wtorne roslin, takie jak: alkaloidy, glikozydy
cyjanogenne oraz niektore diterpeny, ktore chronig rosling przed fitofagami.
Z punktu widzenia gospodarki cztowieka metabolity wtorne maja ogromny potencjat
biologiczny ze wzgledu na obecnos$¢ cennych substancji czynnych. Zwiazki te sa
sktadnikiem wielu waznych farmaceutykow, stad duze zapotrzebowanie oraz ciaglte
zabiegi dgzace do zwigkszenia ich produkcji na skalg przemystowa. W tym celu sto-
suje si¢ tzw. elicytory, ktore stymuluja ro§liny do zwigkszonej produkcji warto$cio-
wych metabolitow wtornych. Oprocz zastosowan terapeutycznych, metabolity
wtorne jako biocydy moga by¢ pomocne w ograniczaniu szkodliwych insektycydow,
co wpisuje si¢ w zasadg zrownowazonego rolnictwa i w ochrone bioréznorodnosci
ekosystemow.

Podziekowania

Praca zostata wykonana w ramach subwencji Politechniki Czestochowskiej na
rozwoj i utrzymanie potencjatu badawczego Wydziatu Infrastruktury i Srodowiska.
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Secondary metabolites - importance in the natural environment
and human economy

Abstract: Secondary metabolites are a very diverse group of chemical compounds naturally
produced by organisms. They perform functions of biochemical signals and enable communi-
cation between organisms. They are low-molecular organic compounds and act as ecological
chemomediators. They perform defensive, attracting, facilitating reproduction, and regulatory
functions. Secondary metabolites are produced by bacteria, actinomycetes, fungi, algae, as well
as animals. Knowledge of the structure and biological properties has made it possible to use
secondary metabolites in the production of important drugs such as antibiotics, anticancer
drugs, painkillers, immunosuppressants, cholesterol-lowering or blood sugar-regulating drugs.
Secondary metabolites can also be used as natural and less harmful plant protection products to
combat phytopathogens. Among secondary metabolites are also potent toxic compounds such
as: mycotoxins produced by fungi. This chapter reviews the literature on the structure, ecologi-
cal functions and importance of selected secondary metabolites of plants and fungi.

Keywords: secondary metabolites, plants, fungi, flavonoids, alkaloids, terpenes, mycotoxins,
biocides, Trichoderma
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Rozdziat 14

Wspotczesne zastosowanie mikroalg w biotechnologii,
inzynierii Srodowiska i przemysle

tukasz PASON

Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska
e-mail: lukasz.pason@pcz.pl

Streszczenie: Mikroalgi to duza i zréznicowana grupa mikroorganizméw, do ktérych naleza
zar6wno organizmy eukariotyczne, jak i prokariotyczne. Ich klasyfikacja zmieniala si¢ na prze-
strzeni lat. Dzigki swoim wlasciwo$ciom biologicznym, matym wymaganiom pokarmowym
1 mozliwosci hodowli w stawach czy bioreaktorach przy niewielkim naktadzie srodkéw znala-
zly szereg zastosowan w biotechnologii, inzynierii srodowiska, rolnictwie, przemysle spozyw-
czym i farmaceutycznym. Z ich pomoca usuwa si¢ ze §ciekéw komunalnych czy rolniczych
pierwiastki biogenne, mozna je zastosowac takze do usuwania metali cigzkich ze $ciekow prze-
mystowych. Wydajnie obnizajg BZT i ChZT. Biomasa alg jest dodawana do substratow stoso-
wanych w fermentacji metanowej przy produkcji biogazu, poprawiajac wydajno$¢ procesu.
Mikroalgi okazaty si¢ przydatne do produkcji biopaliw plynnych: biodiesla i bioetanolu.
Produkcja biowodoru za pomocg alg jest réwniez mozliwa. W przemysle spozywczym algi
stosowane sa jako dodatek do Zzywnosci, suplementy diety, zrodto mineratéw, biatek, lipidow
czy biologicznie czynnych metabolitow wtornych. Ich dobre wlasciwosci odzywcze wptywaja
na przydatnos$¢ tych organizméw w hodowli zwierzat jako pasza czy w charakterze nawozu
przy uprawie roslin. Wraz z nowymi badaniami i kolejnymi opisywanymi gatunkami lista ich
zastosowan ciagle roénie.

Stowa kluczowe: mikroalgi, biotechnologia, inzynieria sSrodowiska, przemyst, biopaliwa

Wprowadzenie

Algi stanowia bardzo duza i zréznicowana grupg organizmow jednokomorko-
wych oraz wielokomoérkowych. Do mikroalg zalicza si¢ jednokomodrkowe i kolo-
nijne organizmy eukariotyczne i prokariotyczne. R6znice migdzy nimi pod wzgle-
dem budowy komorki sg znaczne, jednak wiasciwosci ekologiczne na tyle zblizone,
ze czesto traktowane sg facznie. Dotyczy to takze ich przydatnos$ci w roznych gate-
ziach przemyshu, biotechnologii czy inzynierii srodowiska. Obecnie dzigki licznym
badaniom i opisywaniu coraz to nowych gatunkow poszerza si¢ lista ich potencjal-
nych zastosowan. Mozna tutaj wymieni¢ oczyszczanie $ciekOw, nawozenie, produk-
cj¢ biopolimerow, biopaliwa, produkcje barwnikéw, w tym chlorofilu [1]. Coraz
wyzsze ceny paliw kopalnych zmuszajg ludzko$¢ do poszukiwania alternatywnych
zrodet energii. Jedng z mozliwosci sg paliwa wytwarzane z wykorzystaniem mikro-
alg. Jest to alternatywa obecnie czg¢sto brana pod uwage. Mozna tutaj wymieni¢
metan powstajacy w trakcie fermentacji biomasy, biodiesel czy biowodor [2]. Takze
przemyst spozywczy 1 kosmetyczny czesto uznaje algi za potencjalny surowiec.
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Stanowig one bowiem zrodlo wielu cennych substancji, w tym aminokwasow,
biatek, witamin, soli mineralnych, lipidow czy polisacharydow. Jako np. zywno$¢
funkcjonalna sprzedawane sg pod postaciag proszkow, tabletek, pigulek czy coraz
szerzej wykorzystywane do produkcji r6znego rodzaju kosmetykow [3].

14.1. Klasyfikacja mikroalg i wtasciwosci biologiczne

Taksonomia mikroalg ciggle stanowi nie lada wyzwanie dla naukowcow. Do tej
grupy zalicza si¢ organizmy jednokomoérkowe zyjace w formie pojedynczych komo-
rek w wodzie lub tez tworzace niezréznicowane kolonie. Stowo ,,algi” czy ,,glony”
nie jest Scistym okresleniem taksonomicznym w sensie biologicznym. Odnosi si¢
raczej do podobnych do siebie pod wzgledem wlasciwosci biologicznych i ekolo-
gicznych organizmow. W niniejszej pracy skupimy si¢ na mikroalgach, pomijajac
duza grupg plechowcéw, w tym krasnorosty czy brunatnice. Niektore gatunki
mikroalg tworza nitkowate struktury, w ktorych poszczegdlne komorki potaczone sa
ze sobg przeciwlegltymi stronami. Mozna je obserwowa¢ zaréwno u przedstawicieli
alg eukariotycznych (Spirogyra), jak i prokariotycznych (np. Oscilatoria). Liczne
gatunki prowadzg osiadly tryb zycia, porastajac roéznorakie przedmioty podwodne,
inne aktywnie poruszaj si¢ za pomocg wici w wodzie. Pierwsze §lady ich obecnos$ci
na Ziemi pochodza juz sprzed okoto 3,5 miliarda lat — sa to skamieniatosci kolonij-
nych sinic [4]. Pierwotnie przez botanikow mikroalgi klasyfikowane byty na podsta-
wie ich morfologii oraz wlasciwosci metabolicznych, traktujac tacznie jednokomor-
kowe algi eukariotyczne i sinice. Z czasem pojawily si¢ rekomendacje co do
oddzielnej ich klasyfikacji [5].

Mimo pewnych rozbiezno$ci, mikroalgi prokariotyczne podzielono na dwie
grupy: Cyanophyta i Prochlorophyta. Z kolei mikroalgi eukariotyczne sklasyfiko-
wano w nastgpujgce taksony: Rhodophyta, Glaucophyta, Heterokontophyta, Hap-
tophyta, Dinophyta, Cryptophyta, Chlorarachniophyta i Chlorophta [6]. Inni autorzy
wyr6zniajg dodatkowo Euglenophyta oraz Bacillariophyta. Oprocz podziatlu takso-
nomicznego w literaturze istniejg tez podzialy bardziej tradycyjne wywodzace si¢
z wezesniejszych opracowan. Na ich podstawie wyrdznia si¢ algi zielone, sinice, algi
ztote 1 okrzemki. Tego typu nazewnictwo, mimo ze nieprawidtowe w sensie biolo-
gicznym, ciagle funkcjonuje w praktyce [7].

Sinice i Prochlorophyta — wszystkie sinice i prochlorophyta zaliczane sg do Gram
ujemnych bakterii z klasy Oxyphotobacteria i gromady Gracilicutes. Tworzg kolo-
nie, formy nitkowate rozgalezione i nierozgalezione czy formy przypominajace ziar-
niaki. Sinice obecnie uwazane sg za prekursory chloroplastow, ktore wystepuja
w komorkach roslin i alg eukariotycznych. Tylakoidy u sinic nie wystepuja w po-
staci gran, co z kolei obserwuje si¢ u Prochlorophyta. Z charakterystycznych barw-
nikoéw wymieni¢ mozna chlorofil a, d, fikobiline, ksantofile czy p-karoten. Niektore
gatunki sinic wytwarzajg substancje toksyczne dla krggowcow [5].

Glaucophyta — gromada alg eukariotycznych charakteryzujaca si¢ dwiema wiciami
stuzacymi poruszaniu si¢. Ich chloroplasty przypominajg ziarniakowate gatunki
sinic z brakiem tylakoidéw utozonych w grana — s3 one otoczone cienka warstewka
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peptydoglikanu, podobnie jak u typowych bakterii Gram ujemnych. Wystepuje
u nich chlorofil a oraz fikobilina, a ksantofile w niewielkich ilosciach. Wystepuja
w wodach stodkich [8].

Rhodophyta (algi czerwone) — charakteryzuja si¢ brakiem wici, obecno$cia fikobi-
liny, chloroplasty zawieraja pojedyncze tylakoidy, mogg produkowac skrobig.
W przypadku rozmnazania ptciowego wystepuje oogamia. Zawierajg tylko chlorofil
a. Poza tym wytwarzaja zeaksantyng i B-karoten. Mozna je spotka¢ zar6wno w wo-
dach stonych, jak i stodkich [5].

Chlorophyta (algi zielone) — jedna z najliczniejszych w gatunki gromad alg.
Wystepuja wsrdd nich znaczne réznice morfologiczne. Przypuszcza sig, ze rosliny
ladowe wyewoluowaly z alg zielonych. Wigkszo$¢ z nich wytwarza skrobi¢ jako
material zapasowy. Charakteryzujg si¢ zmienng budowa chloroplastéw, obecnoscia
wici. Mozna tutaj spotkac¢ zarowno gatunki jednokomorkowe, jak i kolonijne, two-
rzace nici z nierozdzielonych komorek. Niekiedy wystepuja formy wielojadrowe [5].
Heterokontophyta (roznowiciowce) — gromada, w ktorej sktad wchodza zaréwno
fototrofy, jak i heterotrofy. Wystgpuja u nich réznej dlugosci wici. Zawieraja
chlorofil a, c, fukoksantyne Iub inne barwniki. Wytwarzaja polisacharydy, takie jak
B-glukan. Tylakoidy u form fotosyntetyzujacych utozone sg w grupy po trzy. Klasy-
fikowane byly wczesniej jako ,,ztote algi”, wystepujace w wodach stodkich [9].
Haptophyta — algi morskie obejmujace w sumie okoto 500 gatunkoéw. Liczne ze
szkieletami z kalcytu. Wazne z punktu widzenia wigzania dwutlenku wegla w ocea-
nach. Okresowe zakwity moga obejmowa¢é nawet tysigce km?. Plastydy pochodza
najprawdopodobniej od alg czerwonych zawierajacy chlorofil ¢ jako glowny barw-
nik fotosyntetyzujacy [1].

Dinophyta (bruzdnice) — s3 waznym elementem planktonu morskiego i stodkowod-
nego. Maja pancerzyk z plytek celulozowych. Wigkszos¢ gatunkow morskich.
Wystepuja wici zar6wno na koncach, jak i po bokach komorki. Moga prowadzi¢
fotosynteze¢ lub wystepowac jako heterotrofy. Zawieraja chlorofil a i ¢ w chloropla-
stach oraz karotenoidy. Skrobia bardzo podobna do skrobi roslin ladowych. Niektore
wytwarzajg toksyny [10].

Cryptophyta (kryptofity) — zaliczane tez do wiciowcow, zwykle jednokomorkowe,
czasem tworzg kolonie. Maja po dwie wici. Komorki mniej lub bardziej sptaszczone.
Chromatofory od brazowych do niebieskozielonych. Zawieraja chlorofil a i c, fiko-
biliny, ksantofile i B-karoten. Niekiedy powoduja zakwity. Chloroplasty otoczone
czterema btonami [11].

Chlorarachniophyta — niewielka grupa mikroalg odkryta w wodach tropikalnych.
Wystepuja takze w wilgotnym piasku. Komorki ameboidalne z filopodiami i poje-
dyncza wicia. Zawieraja chlorofil a i b oraz karotenoidy. Genom zredukowany,
wystepuje rozmnazanie ptciowe [12].

Euglenophyta — mozna je czgsto spotka¢ zar6wno w wodach stodkich, jak i w sto-
nych. Wystepuje u nich pojedyncza lub podwdjna wi¢. W chloroplastach obecny
chlorofil a i b, karoteny, ksantofile. Nie majg $cian komoérkowych, dzigki czemu ko-
morka moze zmienia¢ ksztatt. Zdolne do fotosyntezy w obecnosci $wiatta. Przy jego
braku heterotrofy. Rozmnazanie przez podziat komorki. Wytwarzaja paramylon lub
chrysolaming jako materialy zapasowe [10].

217



Bacillariophyta (okrzemki) — stanowig prawdopodobnie najbogatsza gatunkowo
grupe mikroalg. Zasiedlaja praktycznie wszystkie miejsca na naszej planecie, gdzie
woda wystepuje w stanie ciektym i jest dostgp do $wiatta. Charakterystyczny jest dla
nich dwuczesciowy pancerzyk z krzemionki, brak wici. Czesto wykorzystuje si¢ je
jako bioindykatory do oceny danego $§rodowiska [13].

Do oceny przynaleznosci taksonomicznej stosuje si¢ obecnie zaro6wno analize ge-
netyczng, jak i analiz¢ profilu kwasow tluszczowych. Ta druga metoda wydaje si¢
by¢ szczegblnie przydatna w przypadku mikroalg eukariotycznych, w tym Chlo-
rophyta, ktore charakteryzuja si¢ wzglednie stalym skladem poszczegoélnych lipi-
dow. Analiza taka jest tez przydatna w trakcie selekcji potencjalnie obiecujacych
gatunkow [6]. Wczesniej opisywane osobno Pyrrhophyta czy Chromophyte obecnie
wiaczono do innych grup.

14.2. Wspotczesne zastosowanie mikroalg

14.2.1. Oczyszczanie $ciekow

Systemy oczyszczania sciekow z wykorzystaniem mikroalg mozna z powodze-
niem stosowac¢ do oczyszczania $ciekow komunalnych, rolniczych, z przemyshu spo-
zywczego czy w niektorych przypadkach $ciekow przemystowych. Dotyczy to
miedzy innymi tak ktopotliwych odpadow, jak gnojowka, ktora nawet przy wyko-
rzystaniu rolniczym przysparza wiele problemow, czy scieki mleczarskie. W przy-
padku $ciekow przemystowych istnieje wiele prac na temat usuwania z nich z po-
mocg alg toksycznych pierwiastkow, w tym otowiu, kadmu, rteci, cyny, arsenu czy
bromu [14, 15]. Tradycyjnie mikroalgi implementuje si¢ do trzeciego etapu oczysz-
czania $ciekow, jednak niektorzy badacze proponuja ich uzycie juz na drugim etapie
[16]. W latach 90. ubiegtego wieku badano takze przydatnos¢ immobilizowanych
alg do oczyszczania Sciekéw. Najlepsze rezultaty uzyskano dla Chlorella vulgaris,
stosujgc o§wietlenie naturalne i mieszanie zawiesiny hodowlanej [17].

Powstato wiele koncepcji oczyszczania Sciekow komunalnych czy spozywczych
z uzyciem alg, niezaleznie od doboru takich czy innych gatunkéw. Stuzg do tego
zwykle stosunkowo ptytkie stawy z duzg powierzchnig aktywnie wystawiong na
$wiatlo stoneczne. Z kolei w projektach, gdzie stosowano zbiorniki glebsze,
konieczne bylto zastosowanie systemOéw wydajnego mieszania w celu zapewnienia
optymalnego wzrostu i naswietlenia catej objgtosci roztworu hodowlanego. Tego
typu systemy okazaty si¢ czasem przydatne takze w zbiornikach ptytszych. Poczat-
kowo zaktadano przede wszystkim uzupehienie niedoborow tlenowych ze wzgledu
na duze zapotrzebowanie biologiczne i chemiczne tego pierwiastka w $ciekach.
Rownolegle okazato si¢, ze mozna produkowa¢ znaczne ilosci biomasy mikroalg,
ktéra moze by¢ przydatna w innych procesach [14]. Niezaleznie od zastosowanej
metody oczyszczania sciekow biomasa taka jest wykorzystywana w rolnictwie do
produkcji biogazu czy w przypadku $ciekow rolniczych jako dodatek do pasz dla
zwierzat.

Obiecujace w tym zakresie jest zastosowanie alg do usuwania metali cigzkich czy
pierwiastkow radioaktywnych z wody. Jest to alternatywa dla tradycyjnych metod,
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np. jonowymiennych [5]. Przy usuwaniu jonéw metali cigzkich, takich jak chrom,
z roztworow wodnych wykorzystuje si¢ biomas¢ zarowno zywych, jak i martwych
komoérek mikroalg. W przypadku komorek zywych sg one zdolne do sorpcji i aku-
mulacji tych pierwiastkéw. Z kolei martwe komorki wigza je tylko na zasadzie sorp-
cji. Stosuje si¢ tutaj systemy statyczne, dynamiczne i polciaglte. Immobilizacja
biomasy na nierozpuszczalnym ztozu poprawia jego wydajno$¢. Przydatne w przy-
padku oczyszczania $ciekow z jonow chromu okazaty si¢ Chlorella miniata,
Chlorella vulgaris, Spirogyra sp., Laminaria japonica czy Spirulina platensis
(Arthrospira platensis) [18].

Pokrewnym oczyszczaniu $ciekow 1 cieckawym pomystem jest usuwanie
dwutlenku wegla z gazow odlotowych za pomoca mikroalg. W jednym z badan ana-
lizowano osiem gatunkow nalezacych do rodzajow Chlorella, Scenedesmus, Botry-
ococcus, Haematococcus 1 Spirulina (Arthrospira). Najwyzsza wydajnoscia charak-
teryzowaty si¢ Chlorella sp. W warunkach laboratoryjnych wykazano najwicksze
mozliwosci wigzania przez nie CO,. Pomimo kilkakrotnie nizszej wydajnosci niz
w przypadku metod chemicznych zastosowanie alg ma wiele zalet. Przede wszyst-
kim powstajaca jako produkt koncowy biomasa moze by¢ z powodzeniem wykorzy-
stana do r6znych celéow, w tym produkcji biogazu czy ekstrakcji lipidow [19].

Biooczyszczanie sciekéw z uzyciem mikroalg jest atrakcyjne dzigki ich wtasci-
wosciom fotosyntetycznym, znacznej wydajnosci i mozliwo$ci usuwania przede
wszystkim zwigzkow azotu oraz fosforu, odpowiedzialnych za eutrofizacje wod.
Liczne gatunki znosza warunki panujace w $ciekach. NajczeSciej sg to algi zielone
(Chlorophyta) i sinice (Cyanophyta). Rowniez eugleny czy okrzemki czgsto izoluje
si¢ z takich srodowisk. Mozna tutaj wymieni¢ przedstawicieli nastgpujacych rodza-
jow: Chlorella, Nitzschia, Chlamydomonas, Oscillatoria, Euglena, Navicula oraz
Stigeoclonium [15]. W przypadku najczesciej stosowanych do tego celu gatunkow
z rodzaju Chlorella czy Scenedesmus osiggano dobra wydajnosci. Usuwanie roz-
puszczalnych zwiazkow azotu i fosforu siggato niekiedy prawie 100% po zakoncze-
niu hodowli. Duzg wydajno$cig charakteryzowat si¢ takze proces usuwania metali
ciezkich; dla hodowli stacjonarnych ponad 60%, a dla hodowli w systemach ciggtych
do 100%. Rownolegle znacznie zmniejszato si¢ BZT i ChZT w $ciekach [20]. Algi
mozna takze zastosowac do usuwania pierwiastkow biogennych z odciekdéw po pro-
cesie fermentacji osadoéw Sciekowych. Przydatna okazata si¢ tutaj Chlorella vulgaris
ze wzgledu na tolerancje na substancje obecne w Sciekach komunalnych. Takze
mikroalgi z rodzaju Scenedesmus moga by¢ uzyte do tego procesu [21].

14.2.2. Produkcja biogazu

Fermentacja metanowa jest obecnie szeroko stosowana w produkcji energii od-
nawialnej z odpadow organicznych. Istnieje kilka czynnikow, ktére wptywaja na
wydajnos$¢ procesu produkcji biometanu. Jednym z nich jest stosunek ilosci zwigz-
koéw wegla do zwigzkoéw azotu w surowcu. Najlepsza wydajnos¢ osigga si¢ dla war-
tosci C/N w przedziale 20/1 do 30/1. Niestety, biomasa alg charakteryzuje si¢ wigk-
sza zawarto$cig zwiazkow azotu i stosunek C/N moze w niej wynosi¢ ponizej 10/1.
To z kolei wplywa na powstawanie znacznych ilosci azotu amonowego wskutek np.
rozktadu biatek. W potaczeniu z wysokim st¢zeniem lipidow w komorkach mikoalg
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hamuje to proces metanogenezy. Nie stosuje si¢ zatem samej ich biomasy do oma-
wianego procesu, a wykorzystuje si¢ ja jako dodatek do innych surowcow, w tym
odpadow rolniczych w postaci np. kiszonki kukurydzy [22]. Mikroalgi mozna takze
dodawac¢ do osadow s$ciekowych poddawanych procesowi fermentacji metanowe;j,
co zauwazalnie poprawia wydajnos¢ tego procesu [23].

Wydajnos$¢ produkcji mikroalg sigga w optymalnych warunkach nawet ponad
100 t/ha 1 jest wielokrotnie wyzsza niz w przypadku roslin ladowych. Roéwniez wy-
magana powierzchnia stuzaca ich hodowli jest znacznie mniejsza [22]. Poszczegdlne
gatunki alg charakteryzuja si¢ zwykle duzg zawarto$cig lipidow, biatek czy skrobi
magazynowanej jako materiat zapasowy. Brak trudno rozktadalnej ligniny oraz pek-
tyn sprawia, ze sg one dobrym substratem do prowadzenia fermentacji metanowe;.
Ilo$¢ produkowanego metanu z biomasy alg w zaleznosci od zastosowanego gatunku
wynosi od 140 do okoto 500 cm®/g [23]. Jezeli chodzi o sklad, to biogaz powstajacy
z biomasy mikroalg zawiera do 75% metanu i z tego wzgledu charakteryzuje si¢
wysoka kaloryczno$cia. Jest ona wyzsza niz w przypadku zastosowania substratu
roslinnego [24]. Z uzyciem kiszonki kukurydzy z dodatkiem mikroalg z rodzajow
Chlorella i Scenedesmus zawarto§¢ metanu w powstajacym biogazie wynosi okoto
65% przy wydajnosci na poziomie okoto 400 cm®/g s.m. [22].

14.2.3. Produkcja biopaliw ptynnych

Algi cechuje stosunkowo duza zawarto$¢ lipidow. U wielu gatunkow stwier-
dzono obecno$¢ kwasow tluszczowych nasyconych o dlugosci tancuchow C10, C12
i C14. Z kolei inne sa zdolne do syntezy kwasow tluszczowych dlugotancuchowych,
niespotykanych u zwierzat. Zwykle jednak sg to kwasy od C16 do C18, w tym kwas
linolenowy, palmitynowy, stearynowy, oleinowy. Sa one rowniez zrodtem wielonie-
nasyconych kwasow thuszczowych, np. DHA i EPA [6]. Biodiesel produkowany jest
z powodzeniem z oleju pozyskanego z biomasy tych organizmoéw. Z kolei do pro-
dukcji bioetanolu wykorzystuje si¢ procesy fermentacji zawartych w ich komoérkach
weglowodanow. W obu przypadkach produkcja wymaga wielu etapdw i czynnosci.
Pierwszym z nich jest wyhodowanie i pozyskanie z hodowli biomasy alg. Nie ma
tutaj koniecznosci zachowywania wysokich standardow czysto$ci substratu beda-
cego pozywka, zatem stosuje si¢ do tego celu $cieki komunalne czy pochodzace
z przemystu spozywczego [25]. Po zakonczeniu fazy intensywnego wzrostu zbiera
si¢ algi. Mozliwe jest wykorzystanie roznorakich technik, w tym filtracji, sedymen-
tacji, biologicznej czy chemicznej flokulacji. Szczegolnie polecana jest ta ostatnia
ze wzgledu na zmniejszone ryzyko uszkodzenia lub szybkiego obumierania komo-
rek. Dodanie do roztworu hodowlanego odpowiednich substancji sprzyja osadzaniu
si¢ alg na $ciankach bioreaktora, co umozliwia ich sprawne zbieranie [26].

Przed samym procesem produkcji biodiesla konieczne jest uwolnienie z komorek
mikroalg lipidow. Uzyskuje si¢ to poprzez wstgpne suszenie z uzyciem np. suszarki
rozpylowej. Mozliwe jest roOwniez zastosowanie suszenia solarnego, jezeli warunki
atmosferyczne pozwalajg na to. Wysuszone komorki niszczone sg ultradzwigkami
i dzigki temu tatwiej uwalniajg olej. Ostatnia faza obejmuje, podobnie jak w przypadku
oleju roslinnego, transestryfikacjg. W obecnosci katalizatora w odpowiednich warun-
kach uzyskuje si¢ estry metylowe kwasow tluszczowych [25]. Jako katalizatory
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do tego procesu wykorzystywany sa kwasy, zasady oraz enzymy lipolityczne.
Znacznie wydajniejsze sg katalizatory zasadowe, np. wodorotlenek sodu. Zastoso-
wanie enzymow, mimo ich duzej wydajno$ci, nie ma uzasadnienia ekonomicznego
i nie stosuje ich na wigkszg skale [27].

Ilo$¢ produkowanego oleju z mikroalg zalezy od wybranego gatunku, warunkow
hodowli i zastosowanej pozywki. W poréwnaniu do roslin wyzszych, charakteryzuja
si¢ one stosunkowo wysoka zawartoscia lipidow w suchej masie siggajaca u niekto-
rych gatunkow 60-70%. Najwazniejsza ich zaleta jest to, ze nie sg konkurencjg dla
ro$lin uprawianych w celach zywno$ciowych. Ich hodowla wymaga tez o wiele
mniejszych areatdéw. W odpowiednich warunkach przy silnym nastonecznieniu
moga w ciggu doby podwoi¢ swoja biomase. Mozna zatem przypuszczac, ze W przy-
szto$ci stang si¢ doskonalym zrédtem lipidéw do produkceji biodiesla. Réwniez mo-
dyfikacje genetyczne moga poprawi¢ dodatkowo ich wydajno$¢ w tym zakresie [28].
Z oleju uzyskanego z biomasy alg mozna takze, przy zastosowaniu hydrokonwersji,
produkowac syntetyczng benzyng, ktora moze stac sie ratunkiem w przysztosci dla
silnikow spalinowych, obok biodiesla [29].

Produkcja bioetanolu z biomasy mikroalg jest prostsza niz w przypadku biooleju
napedowego. Po uzyskaniu odpowiedniej ilo§ci komorek i ich dezintegracji przepro-
wadza si¢ hydrolize (scukrzenie) polisacharydow w nich zawartych, gtownie skrobi.
Cukry proste stanowig juz bezposrednia pozywke dla drozdzy prowadzacych
fermentacj¢ alkoholowa. Najczesciej wykorzystuje si¢ do tego celu Saccharomyces
cerevisiae. Po zakonczeniu fermentacji, tak jak w przypadku zastosowania surowca
ro$linnego, przeprowadza si¢ destylacj¢ w celu pozyskania czystego etanolu. Alter-
natywng metoda jest produkcja bioetanolu z uzyciem Chlorococcum litorale [30].

14.2.4. Produkcja biowodoru

Do produkcji wodoru z biomasy stosuje si¢ zwykle metody termochemiczne.
Przydatne do tego celu sg odpady spozywcze, rolnicze czy pochodzace z przemysiu
drzewnego. Proces ich gazyfikacji odbywa si¢ w temperaturze powyzej 1000 K
w obecnosci powietrza lub tlenu i pary wodnej. Produktem tego procesu jest miesza-
nina CO, CO; 1 CHs. Optymalizacja procesu pozwala na uzyskanie okoto 60% H,
w gazie po pirolizie [31]. Dodatek biomasy alg moze zmieni¢ proporcje ilosciowe
poszczegblnych zwigzkow w tym gazie. Przykladem moze by¢ zastosowanie mie-
szaniny granulowanych osadow s$ciekowych z dodatkiem biomasy Phaeophyta.
Pozwolito to na zmniejszenie zawartosci CO przy zwigkszeniu zawartosci CHa.
Jednak zawarto$¢ wodoru nie zmienita si¢ w porownaniu do zastosowania tradycyj-
nych surowcoéw. Dobrym surowcem do produkcji biowodoru w procesie pirolizy jest
biomasa takich alg, jak Spirulina (Arthrospira), Cladophora czy Lyngbya. Uzyskana
z nich mieszanina gazéw zawiera do okoto 48% wodoru [32].

Alternatywa dla pirolizy sa metody biologiczne wykorzystujace fermentacje np.
glukozy do octanu z wytworzeniem CO; i H,. Od dawna mikrobiolodzy wiedzieli,
ze zdolne sg do tego niektore bakterie, np. z rodzaju Clostridium czy Enterobacter
[32]. Okazalo sig, ze rowniez niektore algi sa zdolne do wytwarzania wodoru w pro-
cesie fotolizy wody. Obecnie proponuje si¢ faczne uzycie alg i bakterii do wytwa-
rzania tego gazu — algi w trakcie fotofermentacji i bakterie w fazie bez dost¢gpu
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swiatla. Glownym problemem jest koszt procesu. Konieczne jest zapewnienie odpo-
wiedniej pozywki zaré6wno przydatnej algom, jak i bakteriom. Musi ona zawierac¢
weglowodany przy mozliwie niskim st¢zeniu zwigzkéw azotu. Przydatne do tego
celu moga by¢ np. odpady z przemyshu spozywczego, rolnictwa [33].

Mozliwe jest rowniez zastosowanie samych mikroalg do wytwarzania wodoru.
W procesie fotosyntezy nastgpuje, obok wigzania CO», hydroliza wody z wytworze-
niem tlenu, dwdch protonéw i dwoch elektronow. Nastepuje to na fotosystemie 11
w trakcie fazy jasnej w warunkach tlenowych. Z kolei w fazie ciemnej nastgpuje
redukcja protonow do wodoru przy udziale hydrogenazy. Do uzyskania odpowied-
niej wydajno$ci w fazie ciemnej konieczne jest zapewnienie niskiego stezenia tlenu,
ponizej 0,1% [32]. Najczesciej pod katem produkceji biowodoru badanym gatunkiem
alg byl Chlamydomonas reinhardtii, wystepujacy powszechnie w glebie czy stonej
wodzie. Z innych gatunkéw przydatnych do tego celu wymienia si¢ Chlamydomonas
euryale, Chlamydomonas noctigama, Chlorella pyrenoidosa, Desmodesmus subspi-
catus czy Pseudokirchneriella subcapitata. Wydajnos$¢ obecnie tego procesu nie jest
wysoka, a koszty stosunkowo znaczne [34, 35].

14.2.5. Przemyst spozywczy, farmaceutyczny i rolnictwo

Po raz pierwszy komercyjnie wykorzystano mikroalgi w 1970 roku do produkcji
B-karotenu. W kolejnych latach z Haematococcus pluvialis zaczgto pozyskiwaé
astaksantyne, a z Crypthecodinium cohnii dlugotancuchowe wielonienasycone
kwasy tluszczowe. Szybko znalazly wiele zastosowan w przemysle spozywczym
oraz kosmetycznym [6]. Organizmy te okazaly si¢ by¢ bogatym Zzrodiem wielu
cennych zwiazkoéw do produkeji zywnosci, kosmetykow czy farmaceutykdéw. Mozna
tutaj wymieni¢ liczne pigmenty, we¢glowodany, lipidy czy mikroelementy. Sa tez
doskonatym zrodtem bialek. Jest tez szereg substancji, ktore stosuje si¢ jako dodatki
funkcjonalne ze wzglgdu na cenne wlasciwosci biologiczne. Naleza one do metabo-
litéw wtérnych wytwarzanych w odpowiedzi na bodzce zewngtrzne [29].

W latach 2011-2015 odnotowano na $wiecie zwigkszone zainteresowanie i zna-
czacy wzrost sprzedazy preparatow specjalnego przeznaczenia spozywczego Czy
lekow dostepnych bez recepty. Brak czasu i nieprawidtowo dobrana dieta powoduja,
ze interesujemy si¢ coraz czgsciej szybkimi sposobami jej zbilansowania. Wsrod
preparatéow kosmetycznych i suplementow diety jest coraz wigcej rowniez takich,
do ktorych produkeji wykorzystywane sg algi. Pigutki, proszki, liofilizaty oraz kap-
sutki to najczeSciej wykorzystywana ich postac. W preparatach tych zwykle stosuje
si¢ sinice z gatunkow Arthrospira platensis 1 Arthrospira maxima (wczesniej
Spirulina — pod taka nazwg handlowg sg tez zwykle dostgpne). Ich tkanki zawierajg
cenne mineraly, witaminy, kwasy tluszczowe, polisacharydy. Naturalnie wystgpuja
w rejonach tropikalnych i subtropikalnych Ameryki Potudniowej, Afryki i Azji.
Sg alternatywg dla brunatnic zbieranych od tysiecy lat przez mieszkancoéw nadmor-
skich terendéw jako dodatek do diety czy pasz dla zwierzat. Do celow komercyjnych
hodowane sg na skale przemystowsa [3]. W 2014 roku §wiatowa produkcija Spirulina
sp. wyniosta 86 tys. ton, a w 2016 roku byto to juz 128 tys. ton. Wida¢ zatem ten-
dencje wzrostowg oraz zwickszajace si¢ zainteresowanie przemystu spozywczego
i kosmetycznego tym surowcem [36]. Rowniez popularna jest Chlorella sp. jako
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zrodto substancji odzywcezych i chlorofilu. Umieszczenie produktow zawierajacych
algi w jadlospisie pozwala na uzupehienie diety o pelmowartosciowe proteiny,
mikroelementy, witaminy, lipidy, ktére wptywaja korzystnie na zdrowie cztowieka
i wspomagaja procesy metaboliczne. Wielokrotnie wykazano ich pozytywne dziata-
nie w poprawie pamieci i koncentracji, przy leczeniu choréb uktadu krazenia, choréb
reumatycznych, w terapii cukrzycy. Niektore z substancji czynnych w nich
zawartych moga tez wptywaé pozytywnie poprzez lagodzenie stanow zapalnych,
bolu, obnizenie goraczki, zmniejszeniu standw lekowych itp. [37]. Z innych gatunkow
wykorzystywanych w przemysle spozywczym i kosmetycznym mozna wymienic
Dunaliella, Haematococcus, Aphanizomenon, Odontella, Porphyridium, Schizo-
chytrium czy Scenedesmus [36].

Naturalne pigmenty wyst¢pujace w komorkach alg sg stosowane do produkcji
zywnosci jako barwniki. Przede wszystkim dotyczy to p-karotenu, w mniejszym
stopniu innych zwigzkow [29]. Niektore gatunki, np. Dunaliella salina 1 Haemato-
coccus pluvialis, sa bogatym zrodlem tokoferoli, ksantofili i f-karotenu. Zwigzki te
przydatne sg zar6wno w przemysle spozywczym, jak i do wyrobu kosmetykow.
Oddziatujg korzystnie rowniez na skor¢. Obnizajg poziom stresu oksydacyjnego ko-
morek skornych, hamujg degeneracj¢ kolagenu i kwasu hialuronowego. Barwniki
chlorofilowe, fikocyjaninowe czy cytochromy wystgpujace w znacznych ilosciach
w komorkach alg maja zastosowanie terapeutyczne i kosmetyczne. Ich przydatnos¢
wykazano w regeneracji organizmu, detoksykacji oraz procesach niedotlenienia
tkanek. Benzo- i naftochninony obecnie w niektorych algach wykazuja dziatanie
przeciwdrobnoustrojowe, przeciwoksydacyjne i ochronne przed promieniami UV.
Roéwniez chlorofile, oprocz karotenoidéw, sa chetnie stosowane do barwienia pro-
duktow spozywczych. Astaksantyna pozyskiwana np. z Haematococcus pluvialis
okazuje si¢ by¢ cennym sktadnikiem kosmetykoéw jako bardzo wydajny antyoksy-
dant. Rola za$ antyoksydantéw obecnie jest czgsto podkreslana przez dietetykow
i kosmetologow [38].

Funkcje nienasyconych kwasow tluszczowych w diecie czlowieka i zwierzat sg
powszechnie znane. Zwiazki z tej grupy moga zapobiega¢ wystgpieniu chorob
uktadu krazenia, ogranicza¢ schorzenia uktadu oddechowego i wspomagac leczenie
pacjentow, wptywaja na rozwdj poszczegolnych organow, wspomagaja rowniez
prace komorek nerwowych. Z tego powodu WHO oraz Food and Agriculture Orga-
nization w USA zalecaja dzienne ich spozycie na poziomie 300-400 mg dla doro-
stych w przeliczeniu na kwas EPA lub DHA. Gléwnym ich Zroédiem sa ryby morskie.
Jednak, jak si¢ okazuje, rowniez liczne gatunki mikroalg wytwarzaja ich pokazne
ilosci. Niektore nalezace do Chlorophyta, np. Nannochroropsis czy Tetraselmis,
wytwarzaja kwas EPA. Z kolei u niektorych przedstawicieli Haptophyta, np.
Isochrysis galbana czy Pavlova lutheri, wykrywa si¢ znaczace ilo$ci kwasu DHA.
Dodatkowo, poprzez modyfikacje warunkéw hodowli, mozna wptywa¢ na produk-
cje tych zwigzkow, czynigc omawiang grupe mikroalg obiecujaca alternatywa dla
kurczacych si¢ zasobow ryb [39]. Szczegdlnie cennym zrédiem wielonienasyconych
kwasow thuszczowych sa algi morskie [29].

Stosowanie biomasy alg jako dodatku do pozywienia dla zwierzat jest obecnie
bardziej popularne niz ich wykorzystanie w zywieniu czlowieka. Liczne badania
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wykazaty przydatno$¢ tych organizméw w tym zakresie. Z powodzeniem z ich uzy-
ciem mozna zmniejszy¢ ilos¢ podawanych zwierzgtom gospodarskim pasz tradycyj-
nych opartych o soj¢ czy maczki rybne. Dzigki duzej warto$ci odzywczej uzyskuje
si¢ dobre przyrosty krow, owiec czy §win. Z przydatnych jako pasze gatunkow
mikroalg wymienia si¢ przede wszystkim Chlorella sp. ze wzgledu na dobrze po-
znang biologi¢ oraz fatwos¢ hodowli [40].

Wykorzystanie alg do nawozenia gleb ma stosunkowo dluga historie. Dotyczy
przede wszystkim makroalg (brunatnice, krasnorosty) wyrzucanych przez fale na
brzeg morz. Przydatne okazujg si¢ by¢ takze mikroalgi, ktore od lat stosuje si¢ w tym
celu. Gatunki nalezace np. do rodzaju Nostoc czy Scytonema sa popularne w Azji
jako nawo6z do pol ryzowych. Z kolei Chlamydomonas sp. wykorzystywano do re-
kultywacji wyjatowionych gruntow w Ameryce Potnocnej [5]. W ostatnich latach
stopniowo ros$nie zainteresowanie algami jako surowcem do produkcji nawozow.
Bogaty zestaw sktadnikéw odzywczych i dodatkowo fitohormondéw sprawia, ze
wplywaja one pozytywnie na wzrost i plonowanie ro$lin. Ekstrakty z alg mozna sto-
sowac zarowno doglebowo, jak i do kondycjonowania nasion czy dolistnie w okresie
wegetacji [40].

14.3. Problemy zwiazane z praktycznym wykorzystaniem mikroalg

Oprocz niewatpliwych zalet mikroalg i ich coraz wigkszej przydatno$ci w prze-
mysle, inzynierii srodowiska oraz rolnictwie, z ich produkcja oraz przerobem wigza
si¢ pewne problemy. Najtanszg i najprostszg metodg hodowli alg sg baseny na otwar-
tym terenie. Ich gldwng zaletg sg stosunkowo niskie koszty. Jednak wiaze si¢ to
z niezbyt wysoka wydajnosciag w poréwnaniu do systemoéw zamknigtych. Druga
istotna wada to brak wystarczajacej kontroli nad samym procesem wzrostu alg.
Istnieje bowiem powazne ryzyko zanieczyszczenia hodowli niepozadanymi gatun-
kami innych alg, bakteriami wytwarzajacymi toksyczne metabolity oraz drapiez-
nymi gatunkami pierwotniakow. Te ostatnie bedg wyjadacé czes¢ biomasy, dodat-
kowo obnizajac wydajnos¢ procesu. Z tego powodu w systemach otwartych mozna
wykorzystywa¢ tylko najbardziej odporne i plastyczne ekologicznie gatunki [41].
Aby uzyskac petng kontrole nad parametrami fizycznymi i chemicznymi hodowli,
konieczne jest zastosowanie bioreaktorow zamknigtych. Mozna je po kazdym uzyciu
sterylizowa¢, usuwajac niepozadane mikroorganizmy. Réwnocze$nie zapewniajg
$cistg kontrole nad poszczegolnymi parametrami: st¢zeniem niezbednych pierwiast-
koéw, naswietleniem, temperatura, odczynem. Jednak maja jedng powazna wade —
znacznie zwigkszaja koszty uzyskania biomasy [42].

Najwazniejsze wyzwania dotyczace hodowli mikroalg i ich po6zniejszego wyko-
rzystania mozna podsumowac nastepujaco:

— zwigkszenie produktywnosci poszczegolnych gatunkéw w hodowlach na wol-
nym powietrzu,

— minimalizacja ryzyka wprowadzenia do hodowli drapieznych pierwotniakow,
bakterii czy niepozadanych gatunkow alg;

— optymalizacja nawozenia z uzyciem COz;
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— redukcja skokoéw temperatury oraz ograniczenie parowania wody z zawiesiny
hodowlanej;

— zmniejszenie kosztow budowy bioreaktorow;

— obnizenie kosztow pozyskiwania alg z zawiesiny hodowlanej;

— obnizenie kosztow energii zuzywanej w trakcie hodowli: mieszanie, napowie-
trzanie, nawozenie, zbior i osuszanie biomasy;

— zwigkszenie wydajnosci wykorzystania substratéw hodowlanych;

— zmniejszenie wptywu na $srodowisko, np. recykling wody wykorzystywanej do

hodowli [43].

Przy produkc;ji biopaliw z biomasy alg naukowcy skupiajg si¢ nad zwigkszeniem
wydajnosci przeksztalcania energii $wiatla w plynne biopaliwa. Problemem jest nie-
kiedy sam projekt bioreaktora, ktory ogranicza docieranie promieniowania §wietl-
nego w glab zawiesiny hodowlanej [44]. Przy duzej gestosci hodowli znaczna jego
ilo$¢ ulega rozproszeniu i pochtonigciu przez pierwsze warstwy komorek, ktore za-
cieniaja kolejne. To ogranicza pdzniejszy przyrosty biomasy. Z jednej strony duze
zageszczenie komorek jest pozadane, a z drugiej strony zmniejsza penetracj¢ Swiatla.
Jednym z pomystow na rozwigzanie tego problemu jest zastosowanie modyfikacji
genetycznych pozwalajacych zmniejszy¢ rozmiary fizyczne kompleksow anteno-
wych prowadzacych proces fotosyntezy [45].

W przypadku mikroalg problemem jest takze wydajne ich pozyskiwanie z zawie-
siny hodowlanej. Mate rozmiary komorek utrudniajg chocby proces filtracji, po krot-
kim czasie zapychajac pory filtréw. Odpowiedzig na to mogg by¢ flokulacja, sedy-
mentacja lub zastosowanie wirowania. Obiecujacym pomystem jest zastosowanie
ultradzwigkow, ktore powoduja zbijanie si¢ komorek w wigksze agregaty i autoflo-
kulacj¢. Mozna takze w przypadku biopaliw oming¢ proces zbioru alg poprzez za-
stosowanie szczepow wydzielajacych do medium hodowlanego czasteczki paliwa
lub jego prekursorow, czyli kwasow ttuszczowych. Przyktadem moze by¢ tutaj zmo-
dyfikowana genetycznie cyjanobakteria z rodzaju Synechocystis sp. [46].

Whioski

Komercyjne wykorzystanie mikroalg zaczgto si¢ juz w latach 50. XX wieku, gdy
rozpoczeto produkceje z nich biomasy na masowg skale. Poczatkowo skupiano si¢ na
optymalizacji hodowli i wydajnej konwersji promieniowania stonecznego przez te
organizmy. Dzigki kolejnym badaniom coraz to nowe gatunki znajdowaly swoje za-
stosowanie np. jako zrodto cennych substancji, takich jak witaminy, lipidy, barwniki
naturalne czy mikroelementy. Jeszcze przed era przemystowa duze algi morskie byty
zbierane przez mieszkancow nadmorskich terendow i spozywane czy stosowane jako
nawoz. Nie byla jednak znana technologia hodowli mikroalg. Obecnie lista ich po-
tencjalnych zastosowan ciagle rosnie. Coraz czesciej wykorzystuje si¢ je w biotech-
nologii, inzynierii §rodowiska, przemysle czy rolnictwie. Duze znaczenie obecnie
ma produkcja biopaliwa z biomasy alg dzigki znacznej zawartosci lipidow w ich
tkankach. To stwarza nadziej¢ na powstanie wydajnej technologii produkcji paliw
syntetycznych i uniezaleznienie si¢ w przysztosci od ropy naftowej. Nalezy tutaj tez
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wspomnie¢ o biowodorze, ktory produkowany w wigkszej skali moglby by¢ alterna-
tywa dla chemicznych metod jego produkc;ji, a technologia wodorowa coraz szybcie;j
wkracza do motoryzacji. Powszechnie stosuje si¢ je do wyrobu suplementow diety,
nutraceutykow czy kosmetykow. Wiele z tych dziedzin mozna ze sobg potaczyc
i biomasa alg pochodzaca z procesOw oczyszczania $ciekoOw moze pozniej postuzyé
do produkcji biogazu czy biowodoru, jak rowniez, przy zachowaniu odpowiednich
norm czystosci, moze by¢ wykorzystana w rolnictwie jako nawoz. Nalezy zatem
stwierdzi¢, ze mozliwosci na tym polu sa ogromne, a kolejne badania przynosza
coraz to nowe dane zachgcajace naukowcow do blizszego przyjrzenia si¢ tym cieka-
wym i zréznicowanym organizmom.

Podziekowania

Praca zostata wykonana w ramach subwencji Politechniki Czestochowskiej na
rozwoj i utrzymanie potencjatu badawczego Wydziatu Infrastruktury i Srodowiska.
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Microalgae usage at biotechnology, environmental engineering and industry

Abstract: Microalgae is wide and mixed group of living organizms incorporate some of Pro-
cariota and Eucariota kingdoms. Their classification was changed by the years. Thanks to bio-
logical properties, poor nutrient demandings and cultivating possibility in bioteactors or ponds
with low outlay, microalgae are use at variety fields of environmental engeneering, biotechno-
logy, agriculture or farmaceutical and food industry. They are use to remove biogenic elements
from municipal and agricultural wastewater. There is possibility to remove also heavy metals
from wastewater. Efficienlty reduce BOD and ChOD. Algae biomass is often add to methane
fermentation substrates for enhance this process. They are usefull at biodiesel and bioethanol
production. Biohydrogen production with algae is also possible. In the food industry algae are
supplements — they are a source of lipids, proteins, minerals and biological active secondary
metabolites. Their good nutrients properties make them usefull as food for many animals or as
a fertilizer for plants. List of algae application growing up thanks to new researches and
discoveries new species.

Keywords: microalgae, biotechnology, environmental engineering, industry, biofuels
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Streszczenie: Produkcja i konsumpcja tworzyw sztucznych w ciagu ostatnich dekad znacznie
wzrosty, co spowodowato powstanie ogromnego strumienia odpadéw polimerowych. Odpady
te zanieczyszczaja $rodowisko naturalne i stanowia zagrozenie dla Zzycia zwierzat i ludzi.
Odpadowe tworzywa sztuczne mogg by¢ wykorzystane jako zasoby dla nowych wyrobow, za-
mykajac obieg gospodarki tymi odpadami. Catkowite zapotrzebowanie na tworzywa sztuczne
tylko w samej Europie wynosi okoto 40 mln Mg rocznie. W 2020 roku w Europie powstato
29,5 mln Mg odpadoéw z tworzyw sztucznych, przy czym okoto 35% poddano recyklingowi,
ponad 40% przekazano do proceséw odzysku energii, a okoto 23% trafito na sktadowiska.
Wedtug Europejskiej strategii na rzecz tworzyw sztucznych w gospodarce o obiegu zamknie-
tym, do 2025 roku kraje europejskie powinny odzyskiwac 50% tworzyw sztucznych zawartych
w odpadach opakowaniowych. Stosuje si¢ obecnie dwie metody recyklingu: mechaniczny oraz
chemiczny. Recykling mechaniczny nadaje si¢ do odpadéw jednorodnych z matg liczbg zanie-
czyszczen. Odmiang 1 uzupehieniem recyklingu mechanicznego jest recykling rozpuszczalni-
kowy. Obiecujaca technologia, ktéra odpowiada na potrzebg pozyskiwania nowych surowcow
do produkcji polimer6éw oraz zintensyfikowania recyklingu tworzyw sztucznych, jest recykling
chemiczny. W odréznieniu od recyklingu mechanicznego recykling chemiczny wprowadza
zmiany w strukturze chemicznej polimeru za pomoca depolimeryzacji chemicznej, zgazowania,
krakingu termicznego czy konwersji katalitycznej. Innowacje w zakresie recyklingu chemicz-
nego pozwalajg na poprawe jakosci tworzyw sztucznych. Zwigkszy to zakres zastosowania
recyklatow i ilo§¢ tworzyw w obiegu zamknigtym.

Stowa kluczowe: odpady z tworzyw sztucznych, recykling materiatowy, recykling chemiczny,
kraking termiczny, depolimeryzacja

Wprowadzenie

Tworzywa sztuczne sg to syntetyczne lub polsyntetyczne polimery organiczne
wytwarzane gtdownie z surowcow kopalnych, w tym ropy naftowej, gazu ziemnego,
soli, wegla i celulozy [1, 2]. Syntetyczne polimery ze wzgledu na swoje wlasciwosci,
takie jak: lekko$¢, wytrzymatos¢ mechaniczna, trwalos¢, odpornos¢ na warunki
zewngtrzne, zastgpilty wiele uzywanych dotad naturalnych materiatow i znalazty sze-
rokie zastosowanie praktycznie w kazdej dziedzinie przemystu [3]. Z tego tworzywa
wytwarzane sg m.in. opakowania w postaci toreb, folii, butelek oraz opakowania
produktéw chemii gospodarstwa domowego na ogét jednorazowego uzytku.
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Tworzywa sztuczne takie jak poliolefiny charakteryzuja si¢ duza odpornoscig na
dziatanie wody, duza przepuszczalno$cig gazow, a malg pary wodnej [4]. Sg takze
odporne na czynniki chemiczne, np.: na dziatanie lugéow, kwasow, soli, smarow,
alkoholi czy rozpuszczalnikow, lecz nieodporne na dzialanie substancji silnie utle-
niajacych. Odpornos$¢ ta jest rozna dla poszczego6lnych tworzyw i zalezy od budowy
chemicznej, sktadu i struktury oraz ci$nienia czasteczkowego tworzywa [5]. Wiasci-
wosci te powoduja, ze wigkszos¢ polimerdw nie ulega biodegradacji przez wiele lat,
a nawet stuleci. W tym czasie mogg jednak one rozpadac si¢ na malenkie czasteczki
o wielko$ci od mikrona do nanometra, znane jako mikroplastiki [6]. Wigkszos¢ po-
limerowych $mieci przedostaje si¢ z ladu przez rzeki do moérz i oceandw, a nastgpnie
jest transportowana na duze odleglosci przez prady oceaniczne i wiatry [7]. Mikro-
i nanoplastiki wraz z pokarmem mogg by¢ spozywane przez zwierzeta i ptaki, co
stanowi ogromne zagrozenie dla catego ekosystemu i ludzkiej zywnosci [8, 9].
Ponadto, w plastikach znajduja si¢ rozne dodatki, takie jak np.: plastyfikatory, stabi-
lizatory, pigmenty oraz $rodki zmniejszajace palnos¢, ktore sg zwykle substancjami
toksycznymi, rakotworczymi czy endokrynologicznymi, co wywotuje dodatkowe
zagrozenie ze strony odpadowych tworzyw sztucznych [10, 11]. Wykazano, ze za-
warte w tworzywach sztucznych monomery, oligomery i chemikalia dziatajg tok-
sycznie na organizmy zywe. W organizmach zywych mikroplastiki mogg migrowac
przez $ciang jelita i dociera¢ do weztow chtonnych i innych narzadow ciata, powo-
dujac powazne choroby, w tym niektore nowotwory [11]. Dostaja si¢ one przez ko-
morki nabtonkowe organizmow zywych np. do watroby czy §ledziony (wywolujac
hepatoksycznos¢), serca (toksycznos¢ sercowo-naczyniowa), mozgu (neurotoksycz-
no$¢) czy do narzadéw rozrodezych (toksycznosé reprodukcyjng) [12]. Swiatowa
produkcja tworzyw sztucznych i spalanie odpaddéw z tworzyw sztucznych generuja
okoto 400 min Mg CO; rocznie, przyczyniajac si¢ istotnie do niekorzystnych zmian
klimatu [13]. Zanieczyszczenie srodowiska odpadami z tworzyw sztucznych jest
obecnie problemem ogdlnoswiatowym. Aby unikna¢ szkod spowodowanych przez
odpadowe tworzywa sztuczne, nalezy poprawi¢ system zagospodarowania tych od-
padow i wdrozy¢ reguty gospodarki o obiegu zamknietym (GOZ). Wedlug raportu
[14], obecnie dazy si¢ do przeksztalcenia gospodarki tworzywami sztucznymi
z liniowej (w ktorej tworzywa pouzytkowe z regulty poddawane sg odzyskowi energii
lub sktadowane) w gospodarke cyrkularng i neutralng klimatycznie, co wymaga gle-
bokich zmian systemowych na poziomie catej Europy.

15.1. Przetwarzanie odpadow z tworzyw sztucznych w Europie

Wedlug raportu [ 14], $wiatowa produkcja tworzyw sztucznych w 2020 roku osia-
gneta 367 min Mg, w Europie natomiast wyniosta 55 mln Mg. W 2020 roku produk-
cja tworzyw sztucznych nieznacznie spadta w stosunku do 2019 roku, gtownie ze
wzgledu na kryzys gospodarczy przemyshu tworzyw sztucznych wywotany przez
COVID-19. Niemniej jednak ostatnie lata wskazujg na ponowny wzrost odpadoéw
z tworzyw sztucznych (OTS). Catkowite zapotrzebowanie na tworzywa sztuczne
tylko w samej Europie wynosi okoto 40 mln Mg rocznie. W 2021 roku w Europie
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najwigksze zapotrzebowanie na polimery odnotowano w przemysle opakowan,
ktory wykorzystuje az 41% tego tworzywa (rys. 15.1). Pozostale sektory gospodarki
wykorzystujg go w znacznie mniejszym stopniu, m.in.: branza budowlana odpo-
wiada za 20% zuzycie tworzyw sztucznych, motoryzacyjna — 9%, przemyst elek-
tryczny i elektroniczny — 6%, rolniczy — 3%, a pozostate sektory gospodarki (np.
urzadzenia gospodarstwa domowego, wyroby medyczne, rury, ramy okienne i inne)
facznie zuzywaja ponad 20% tworzyw sztucznych [14].

inne sektory
gospodarki
16,6%

gospodarstwa
domowe

4,3% opakowania

rolnictwo 40,5%

3,2%

budownictwo
20,4%

Rys. 15.1. Zapotrzebowanie na tworzywa sztuczne w krajach UE w 2020 roku
(opracowano na podstawie [14])

W Europie, wedhug raportu Plastics Europe z 2021 roku, zebrano 29,5 min Mg
pouzytkowych OTS w celu ich zagospodarowania, w tym 10,2 mln Mg odpadow
zostalo przekazanych do recyklingu. Wynika z tego, ze tylko okoto 35% OTS pod-
dano recyklingowi, ponad 40% przekazano do proceséw odzysku energii, natomiast
na sktadowiska trafito okoto 23% tych odpadéw. Dane zawarte w raporcie wskazuja,
ze od 2010 roku ilos¢ pokonsumpcyjnych odpadéw poddana recyklingowi stop-
niowo wzrastata (rys. 15.2), natomiast kierowanych na sktadowiska spadta, ale tylko
o okoto 3 punkty procentowe, co wskazuje, ze nadal ogromna ilos¢ OTS jest niewy-
korzystana, a sktadowanie jest w dalszym ciaggu powszechnym koncowym etapem
ich cyklu zycia [15].

Wedlug raportu [14], wykorzystanie recyklatow w 2020 roku w poréwnaniu
z 2018 rokiem wzrosto o 15%, osiagajac 4,6 min Mg. Rowniez ilos¢ pokonsumenc-
kich odpadéw zawierajacych tworzywa sztuczne kierowana do zaktadow recyklingu
wzrosta o 8%, osiagajac wskaznik recyklingu na poziomie 35%. Na przyklad
w 2020 roku recyklingowi surowcowemu poddano okoto 9 mln Mg pokonsumpcyj-
nych OTS, w wyniku czego wyprodukowano 5,5 mln Mg recyklatow, ktore zostaty
wykorzystane do produkcji wyrobow plastikowych. Rowniez analiza poziomow re-
cyklingu odpadéw opakowaniowych w latach 2010-2020 wskazuje wzrost recy-
klingu tych odpadéw o trzy punkty procentowe. Europejski wskaznik dla tych odpa-
dow w 2020 roku wyniost 46%. Chociaz dane z 2021 roku wskazuja na znaczny
postgp w gospodarowaniu tworzywami sztucznymi w ostatnich latach, to jednak
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petne wykorzystanie potencjatu (wartosci ukrytej) tych odpadéw wymaga zwigksze-
nia tempa ich recyklingu poprzez podwojenie obecnych zdolno$ci recyklingu
w Europie, aby byto mozliwe zamknigcie obiegu tworzyw sztucznych (rys. 15.3).

:
12 = B
S - 124 12
2 10 — E
3 104 102
S 8 :_¢ 9
3 52 " 8
g . | 74 72 69
E ‘
3
w A
2 4
(=]
<
: |
a 2 ‘
0
R
A |
2010 2012 2014 2016 2018 2020

mrecykling  m odzyskiwanie energii sktadowanie

Rys. 15.2. Zagospodarowanie pokonsumpcyjnych odpadow z tworzyw sztucznych
w latach 2010-2020 (opracowano na podstawie raportu [14])
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Rys. 15.3. Tworzywa sztuczne w gospodarce obiegu zamknietego (opracowano na podstawie
raportu [15])

W takim modelu dazy si¢ do jak najwigkszego wykorzystania OTS poprzez
ich recykling, wtorne wykorzystanie wyrobow wielokrotnego uzycia, produkcje
nowych wyrobow plastikowych z recyklatow przy jednoczesnym zmniejszeniu
zapotrzebowania na surowce nieodnawialne [15]. Taki model gospodarki odpadami,
oparty na cyrkularnosci tworzyw sztucznych od momentu ich wyprodukowania do
recyklingu, ma przede wszystkim wplyna¢ na maksymalizacje wykorzystania
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zasobow tworzyw sztucznych, zwickszenie ilosci recyklatow z recyklingu mecha-
nicznego, a takze chemicznego oraz obnizenie emisji gazow cieplarnianych.

15.2. Dyrektywy i uregulowania prawne

Komisja Europejska opublikowata Europejskq strategie na rzecz tworzyw sztucz-
nych w gospodarce o obiegu zamknigtym, ktéra ma na celu:

— ochrong srodowiska i zmniejszenie zanieczyszczenia powodowanego przez two-
rzywa sztuczne,

— zmian¢ wzorcow projektowania, produkcji, konsumpcji i recyklingu tworzyw
sztucznych w Europie,

— inwestowanie w innowacyjne rozwigzania w zakresie recyklingu chemicznego,
zaawansowanego sortowania i ulepszonego projektowania polimerow [13].
Komisja Europejska zatozyta, ze do 2025 r. kraje europejskie powinny odzyski-

wac 50% tworzyw sztucznych zawartych w odpadach opakowaniowych (55% do

2030 r.) oraz wykorzystywac¢ 10 mln Mg pokonsumenckich recyklatow do produkc;ji

nowych wyrobow polimerowych [13, 14, 16]. W 2021 roku w Europie rozpoczeto

intensywne prace nad efektywniejszym ekonomicznie i §rodowiskowo zagospoda-
rowaniem OTS w obiegu zamknigtym. Jednak dla wigkszo$ci panstw ww. wymie-
nione cele sa nieosiggalne przy wykorzystaniu jedynie recyklingu mechanicznego.

Obecnie w Polsce recykling materialowy utrzymuje si¢ na poziomie 20-30% [14].

Oznacza to, ze pozostate 70-80% nie jest w ogdle zagospodarowane lub nie nadaje

si¢ do recyklingu materialowego i trafia na sktadowiska, gdzie warto$¢ uzytkowa

tworzyw jest tracona. Dla Europy i calego §wiata stato si¢ jasne, ze bez wprowadze-
nia nowych, bardziej efektywnych technik recyklingu osiagni¢cie zatozonych przez

Komisj¢ Europejska celow zagospodarowania OTS jest niemozliwe. Komisja Euro-

pejska wskazala recykling chemiczny jako jedna z kluczowych technologii w prze-

chodzeniu na unijng gospodarke obiegu zamknigtego [17]. Obecnie w Europie mniej
niz 0,1 mln Mg odpadéw zawierajacych tworzywa sztuczne jest poddawana recy-
klingowi chemicznemu, dlatego europejscy producenci sg zobowigzani zwigkszac
naktady na recykling chemiczny, ktére do 2030 roku maja osiggnaé wartos¢ ok.
7,2 mld euro [14]. Aby zmniejszy¢ negatywny wplyw tworzyw sztucznych na
srodowisko, europejskie organy wprowadzajg coraz bardziej rygorystyczne normy
dotyczace postepowania z OTS. Zréwnowazone zarzadzanie odpadami wymaga po-
stepowania z odpadami wedtug nastepujacej hierarchii: zapobieganie powstawaniu
odpadoéw (w tym redukcja odpadow u zrodita), ponowne ich wykorzystanie, recy-
kling (kompostowanie), odzyskiwanie energii, przetwarzanie i unieszkodliwianie
(rys. 15.4) [18]. Kluczowe przepisy w tej kwestii UE zawarla w Dyrektywie
2008/98/WE (Waste Framework Directive — WFD). Dyrektywa ta ustanawia ramy
prawne dotyczace przede wszystkim ograniczenia wytwarzania odpadow, wykorzy-
stania ich jako zasobow surowcowych, materialowych i energetycznych oraz prze-
twarzania odpadéw [19, 20]. Definiuje ona recykling jako ,,wszelkie odzyskiwanie”
oprocz odzyskiwania energii i ponownego jej przetwarzania na materiaty, ktére majg
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by¢ wykorzystane jako paliwa. W dyrektywie WFD materiaty wykorzystywane do
odzyskiwania energii w formie paliw sg wylaczone z definicji recyklingu [19].

UNIESZKO- ODPAD

-DLIWIANIE

Rys. 15.4. Hierarchia gospodarowania odpadami (opracowano na podstawie [13, 18])

Nowa dyrektywa w sprawie opakowan i odpadow opakowaniowych z 2018 roku
ma na celu ,,zharmonizowanie krajowych srodkéw dotyczacych gospodarowania
opakowaniami i odpadami opakowaniowymi oraz poprawe jakosci srodowiska przez
zapobieganie wplywowi opakowan i odpaddéw opakowaniowych na srodowisko oraz
zmniejszanie tego wptywu” [16]. Zadaniem tej dyrektywy jest takze stymulowanie
producentéw do wdrazania ekoprojektow w produkcji wyrobow z tworzyw sztucz-
nych jako podstawowego kroku w osiggnigciu wysokiej jakosci recyklatow,
uwzgledniajac potrzeby recyklingu lub ponowne wykorzystanie ich produktow
[16, 21].

15.3. Metody recyklingu odpadow z tworzyw sztucznych

15.3.1. Recykling mechaniczny

Recykling mechaniczny ,,to proces, w ktorym z odpadow tworzywa sztuczne sg
odzyskiwane w postaci regranulatu nadajacego si¢ do powtdrnego przetworzenia,
przy czym struktura chemiczna tworzywa zostaje praktycznie niezmieniona”
[14, 22]. Recykling ten obejmuje podgrzewanie odpadow polimerowych do tempe-
ratur topnienia, zwykle do ok. 150°C, a nastepnie sa one poddawane procesom wtry-
skiwania i ponownego formowania wyrobu z odzyskanego polimeru [23]. Do tego
recyklingu nadaja si¢ przede wszystkim sklasyfikowane i czyste odpady polimerowe,
ktore powstaja podczas produkcji i przetwarzania polimeréw [24]. W Europie techno-
logie recyklingu mechanicznego z odzyskiem np. politereftalanu etylenu (PET), poli-
etylenu (PE) i polipropylenu (PP) sa powszechne. Przykladowy przebieg stosowanych
procesow w recyklingu butelek PET przedstawiono na rysunku 15.5 [25].
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Rys. 15.5. Schemat procesow stosowanych do recyklingu butelek PET
(opracowano na podstawie [25])

W technologii tej butelki PET s3 rozdrabniane na mate ptatki za pomoca mtynow
tngcych. Platki poddawane sa procesowi mycia z uzyciem detergentéw i sody kau-
stycznej w temperaturze 90°C. Nastepnie po oczyszczeniu i wysuszeniu trafiajg do
wytlaczarki (ekstrudera), gdzie ulegaja topnieniu pod wptywem ciepta i tarcia pod-
czas przeptywu lepkiego. Nastepnie odpad trafia do wanny z woda chtodzacg oraz
na regranulator [25, 26].

W przypadku recyklingu mechanicznego na jakos¢ koncowa recyklatow wplywa
obecno$¢ roznych innych typow tworzyw sztucznych (niepetna segregacja), dodat-
kéw chemicznych, zanieczyszczen oraz wilgoci obecnych w odpadowych tworzy-
wach sztucznych. Na przyktad w przypadku recyklingu odpadowych butelek PET
dodatek niewielkiej ilosci PVC skutkuje powstawaniem stabych jakosciowo ptatkow
PET, przez co staja si¢ one malo atrakcyjnym produktem wtéornym. Ze wzgledu na
czgstg modyfikacje pierwotnej struktury polimeru (zostaje zmienione usieciowienie
fancucha polimeru) podczas proceséw recyklingu mechanicznego odzyskuje si¢
dziesig¢ razy mniej pierwotnego tworzywa [23]. Ponadto tworzywa tego typu znaj-
duja zastosowanie tylko w niektorych wyrobach, np.: opakowaniowych (torby pla-
stikowe, butelki), wyrobach dla budownictwa (rury, panele izolacyjne, elementy
konstrukcji drogowych) czy rolnictwa (we¢ze ogrodowe, kompostowniki, beczki na
wode, systemy nawadniajace) [23, 26, 27].
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Nowg technologig uzupekniajaca recykling mechaniczny jest recykling rozpusz-
czalnikowy, ktory poprzez ekstrakcje rozpuszczalnikowa oddziela polimery od in-
nych substancji (np. dodatkow), skutecznie oczyszczajac odzyskane tworzywa
sztuczne [28, 29]. W tej technologii struktura chemiczna odzyskanego polimeru zo-
staje niezmieniona, dlatego technologia ta zaliczona zostala do recyklingu mecha-
nicznego [23]. Dobor optymalnych rozpuszczalnikéw i par rozpuszczalnikow do
ekstrakcji, jak rowniez skrocenie czasu tego procesu wpltywa na jako$¢ wtornego
tworzywa sztucznego. Typowymi rozpuszczalnikami stosowanymi w recyklingu
rozpuszczalnikowym do rozpuszczenia i/lub ponownego wytracania polimerdéw sa
np.: metanol, akrylonitryl-butadien-styren (ABS), n-heksan, toulen, dichlorometan
(DCM), metylowo-etylowy keton (MEK), ksylen, alkohol benzynowy, tetrachloro-
etyl i inne [29].

Przyktadem recyklingu rozpuszczalnikowego jest technologia VinyLoop, w kto-
rej oddziela si¢ PVC o strukturze kompozytowej od innych tworzyw sztucznych.
Proces ten obejmuje obrobke wstgpna, na ktérg sktada sie¢ mycie, rozdrabnianie
i separacja materialow innych niz PVC, nastgpnie zmielony materiat jest rozpusz-
czany za pomocg rozpuszczalnika MEK. Zanieczyszczenia, ktore nie zostaty roz-
puszczone, sg usuwane przez filtracje, odwirowanie i dekantacje. Koncowy etap pro-
cesu polega na wytracaniu PVC z roztworu w formie granulek w zbiorniku, do
ktorego wprowadza si¢ pare wodna w celu odparowania rozpuszczalnika. Rozpusz-
czalnik jest kondensowany i ponownie zawracany do uzycia [23, 30].

Odpady z tworzyw sztucznych, ktére nie zostaty poddane recyklingowi mecha-
nicznemu, sg wykorzystane w procesach spalania do wytworzenia energii elektrycz-
nej lub cieplnej. Odzysk energii z odpadow moze by¢ rowniez prowadzony w insta-
lacjach przemystowych (np. cementowniach, zaktadach zgazowania), gdzie paliwa
kopalne sg zastgpowane paliwami alternatywnymi (Refuse Derived Fuel RDF lub
Solid Recovered Fuel SRF) produkowanymi z odpadow [14]. W 2020 roku, jak po-
daje [15], 42% pokonsumenckich OTS zostato wykorzystane jako Zzrodto energii lub
przeksztatcone w paliwa alternatywne (RDF/SRF).

15.3.2. Recykling chemiczny

Obiecujaca technologia, ktéra odpowiada na potrzebe pozyskiwania nowych
surowcoOw do produkcji polimerow oraz zintensyfikowania recyklingu tworzyw
sztucznych, jest recykling chemiczny, nazywany rowniez recyklingiem surowco-
wym. Recykling chemiczny zostal uwzglgdniony przez Uni¢ Europejska jako tech-
nologia, ktéra ma przyczynic si¢ do zwigkszenia lub nawet catkowitego wyelimino-
wania OTS ze $srodowiska. Jednym z celow europejskiej strategii na rzecz tworzyw
sztucznych w GOZ jest 100% zagospodarowanie plastikow do 2030 roku [13].

Recykling chemiczny wprowadza zmiany w strukturze chemicznej polimeru,
konwertujgc tworzywa sztuczne na produkty matoczasteczkowe (monomery i oligo-
mery) za pomocg procesOw chemicznych, termicznych lub katalitycznych. Produkty
recyklingu chemicznego moga by¢ wykorzystywane jako surowce do produkcji wy-
sokiej jakosci nowych polimerow lub weglowodorow chemicznych (gazowych,
ciektych, stalych) i paliw [23, 24, 27]. Technologie recyklingu chemicznego daja
mozliwo$¢ zagospodarowania zanieczyszczonych i/lub zmieszanych odpadéw poli-
merowych, ktore nie nadajg si¢ do recyklingu mechanicznego. Pozwalajg takze na
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emisje CO» o wartosci ujemnej netto, co jest procesem korzystnym w kontekscie
globalnego ocieplenia [31].

Wyrdznia si¢ termiczne i chemiczne sposoby rozktadu polimerow, biorac pod
uwagg trzy kluczowe parametry procesu: temperature procesu, stopien zanieczysz-
czenia i stopien rozktadu polimeru [32]. Stosowane metody recyklingu chemicznego
odpadoéw z tworzyw sztucznych przedstawiono na rysunku 15.6. W przypadku
obrobki jednorodnych tworzyw sztucznych stosuje si¢ depolimeryzacje chemiczna,
natomiast pozostale procesy (np. zgazowanie, kraking termiczny, konwersja katali-
tyczna) moga by¢ stosowane w przypadku niejednorodnych odpadéw, np. komunal-
nych odpadow plastikowych [32, 33].

Recykling
termochemiczny

Depolimeryzacja Kraking Zgazowanie

/ B = /

( termiczny )| S ) | . )
\ (piroliza;l J) katalltycznyl | hydrokraklngJ/
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i liniow: |
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Rys. 15.6. Stosowane metody recyklingu chemicznego odpadow z tworzyw sztucznych
(opracowano na podstawie [32, 33])

15.3.2.1. Depolimeryzacja chemiczna

Depolimeryzacja chemiczna (nazywana czasami chemolizg) polega na przepro-
wadzeniu reakcji polimeru z odczynnikami chemicznymi w celu wytworzenia wyj-
$ciowych monomer6éw [34]. Na przyktad PET mozna zdepolimeryzowac¢ do jego
monomerow: kwasu tereftalowego (TPA), tereftalanu dimetylu (DMT), tereftalanu
bis(hydroksyetylenu) (BHET) i etylenu glikolu (EG). Istniejg r6zne drogi depolime-
ryzacji, jak np. glikoliza, metanoliza, hydroliza, amonoliza, aminoliza w zalezno$ci
od srodka chemicznego uzytego do rozerwania fancucha polimerowego. Na przyktad
metanoliza PET polega na obrobce PET metanolem w stosunkowo wysokich tem-
peraturach (180-280°C) i ci$nieniach (20-40 atm), co prowadzi do powstania pro-
duktow DMT i EG [35].

Depolimeryzacja jest stosowana wylacznie do polimeréow ,,kondensacyjnych”,
glownie poliestrow takich jak PET i poliamidy, natomiast nie jest stosowana do roz-
ktadu wigkszosci polimerow addycyjnych (np. PE, PP, polichlorku winylu (PVC)),
ktore stanowig wigkszo$¢ strumienia odpadoéw z tworzyw sztucznych. Wada tej
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technologii jest bardzo duza czulo$¢ na obecno$¢ zanieczyszczen w OTS [34].
Obecnie dziala szereg zakladow przemystowych przeprowadzajacych recykling
chemiczny technologia depolimeryzacji. Przykladem moga by¢ firmy: DuPont/DOW,
Eastman Chemical Company (ECC), Goodyear, Shell Polyester, ktore przeprowa-
dzaja depolimeryzacj¢ PET metoda glikolizy [36-39].

15.3.2.2. Kraking termiczny

Kraking termiczny (piroliza) polega na degradacji odpadowych materiatow poli-
merowych w wysokiej temperaturze (zwykle od 500 do 800°C) bez dostepu tlenu.
Dobor temperatury jest uzalezniony od rodzaju reaktora i OTS. W procesie pirolizy
powstaje karbonizat i lotne frakcje, ktore mogg zosta¢ skroplone do oleju popiroli-
tycznego o wysokiej wartosci opatowej [23]. Najbardziej pozadanym produktem
z pirolizy tworzyw sztucznych jest olej pirolityczny ze wzgledu na jego zastosowa-
nie, np.: w mieszankach naftowych, w paliwach klasy transportowej lub innych war-
tosciowych chemikaliach.

Piroliza jest odpowiednia do degradacji tworzyw sztucznych, ktoére nie nadajg si¢
do recyklingu materiatlowego lub depolimeryzacji, takich jak np.: folie wielowar-
stwowe z tworzyw sztucznych, mieszaniny PP/PS/PE, poliuretanowe odpady
budowlane i inne [32, 35]. W procesie pirolizy dlugie fancuchy polimeréw rozpadaja
si¢ na mniejsze i mniej ztozone czgsteczki, np. rozpad poliolefin (np.: PE i PP) prze-
biega poprzez losowy mechanizm pgkania wigzan, w wyniku ktorego powstaje mie-
szanina liniowych olefin i parafin o szerokim zakresie wrzenia, tzw. szeroka frakcja
weglowodorowa KTSF (komponent z tworzyw sztucznych — frakcje). W przypadku
innych polimerow, np. polistyrenu (PS) i polimetakrylanu metylu (PMMA),
degradacja termiczna zachodzi w tzw. mechanizmie rozpinania [40]. W kazdym
merze PMMA odrywajg si¢ podstawniki i zachodzi reakcja przeniesienia fancucha.
Na jako$¢ uzyskanych produktéw po procesie pirolizy majg wptyw parametry pro-
cesu, takie jak: temperatura, ci$nienie, zastosowanie katalizatoréw, czas przebywa-
nia degradowanych polimeréw w reaktorze, jak rowniez szybkos$¢ ogrzewania [41].
Na przyktad zwickszenie temperatury pirolizy powoduje wzrost frakcji gazowe;j
i zmniejszenie frakcji woskowej w uzyskanych produktach [42]. Istotng rolg¢ w pro-
cesie krakingu termicznego odgrywa rowniez konstrukcja reaktora ze wzgledu na
mozliwe problemy zwigzane z niska przewodnoscia cieplng i wysoka lepkoscig sto-
pionych odpadow z tworzyw sztucznych. Literatura podaje kilka typow reaktorow,
z ktorych najczesciej stosowane sg reaktory ze ztozem fluidalnym [43, 44], reaktor
okresowy [45] oraz reaktor z piecem Srubowym [46].

Wydajnos¢ pirolizy mozna poprawic, stosujac kraking katalityczny, w ktorym do
wspomagania reakcji krakingu stosuje si¢ odpowiednie katalizatory. Obecnos$¢ kata-
lizatora umozliwia obnizenie temperatury procesu i czasu reakcji. Po dodaniu kata-
lizatora temperatur¢ procesu mozna obnizy¢ do 300-350°C, w przeciwienstwie do
okoto 420-450°C w przypadku konwencjonalnej pirolizy [32]. Konwersje katali-
tyczng przeprowadza si¢ na dwa sposoby. W pierwszym katalizator jest umieszczany
w reaktorze i wchodzi w bezposredni kontakt z fazg stopionego polimeru. W drugim
sposobie proces w fazie gazowej obejmuje niezalezne ztoze katalityczne, na ktorym
gazy powstate podczas krakingu stykaja si¢ z katalizatorem [35, 47].
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W przypadku hydrokrakingu do procesu krakingu dodaje si¢ wodor, co skutkuje
lepsza jakosciag produktu. Proces przebiega przy podwyzszonym ci$nieniu wodoru
(ok. 70 atm) i temperaturze w zakresie 375-400°C. Przed procesem hydrokrakingu
substancj¢ nieorganiczng obecng w OTS nalezy oddzieli¢, aby usuna¢ z nich materiat
niedestylowany. W tym celu w pierwszej kolejnosci odpady uptynnia si¢ i filtruje,
stosujac piroliz¢ w niskiej temperaturze. Nastepnie ciecz jest przesylana na zloze
katalizatora [35, 48]. Przykladem technologii wykorzystujacej kraking termiczny
w przetwarzaniu odpadoéw z tworzyw sztucznych sa zaklady nalezace do Plastic
Energy zlokalizowane m. in.: w Sewilli i Almerii w Hiszpanii oraz Indonezji.
Zaklady przetwarzaja wszystkie rodzaje odpadow z tworzyw sztucznych, uzyskujgc
dwa produkty: oleje wykorzystywane do produkcji nowych tworzyw sztucznych
oraz paliwa alternatywne [49]. Rowniez niemiecka firma BASF opracowala
projekt ChemCycling™ dotyczacy recyklingu chemicznego metodg krakingu
termicznego do przetwarzania mieszanych frakcji odpadéw polimerowych oraz
zuzytych opon [50].

15.2.2.3. Zgazowanie

Zgazowanie to proces, ktory obejmuje fagodne utlenianie OTS w wysokich tem-
peraturach, zwykle w temperaturze 1200-1500°C w obecnos$ci pary wodnej, CO;
badz tlenu podstechiometrycznego (spalanie niskoemisyjne z niedomiarem powie-
trza) [23]. W wyniku zgazowania OTS powstaje mieszanina weglowodorow i gaz
syntetyczny (syngaz). Syngaz moze by¢ wykorzystany do produkcji réznych chemi-
kaliow (np. metanolu, amoniaku, wegglowodoréw, kwasu octowego), tworzyw
sztucznych, a takze paliw (syntetycznego oleju napgdowego) i nawozow lub tez
moze by¢ spalany bezposrednio jako paliwo [36]. Technologie zgazowania spraw-
dzaja si¢ bardzo dobrze w przypadku degradacji zanieczyszczonych i nieposortowa-
nych OTS. Proces zgazowania zostal pierwotnie opracowany do konwersji wegla,
jednak technologia ta z powodzeniem zostala takze zastosowana do przetwarzania
cigzkich frakcji ropy naftowej, gazu ziemnego, biomasy oraz odpadéw organicz-
nych, w tym tworzyw sztucznych [51]. Znang technologia zgazowania tworzyw
sztucznych jest GE Energy/Texaco. Zaktad oparty na tej technologii dziata obecnie
w USA (Kalifornia) [52]. Proces skfada si¢ z dwoch etapéw: uptynnienia odpadow
i gazyfikacji. W etapie uplynnienia odpady polimerowe sg termicznie krakowane do
syntetycznego oleju cigzkiego oraz frakcji gazowych. Zgazowanie odbywa si¢ za
pomocg tlenu i pary wodnej w temperaturze 1200-1500°C. Po procesach syntezy
1 oczyszczenia gazu (m.in. usuwany jest HCIl i HF) otrzymuje si¢ gaz sktadajacy si¢
gtownie z CO i H» (z bardzo malg zawartoscig CHa, CO,, H,O) [35, 53].

Obok konwencjonalnego zgazowania tworzyw sztucznych stosowane sg takze
technologie zgazowania plazmowego. Zastosowanie tych technologii pozwala uzy-
ska¢ produkty gazowe charakteryzujace si¢ wicksza czystoscig przy obnizonej ilo$ci
wytwarzanej smoty. Plazma jest generowana przez palniki plazmowe, ktére wytwa-
rzajg tuk elektryczny poprzez przeptyw pradu elektrycznego przez gaz. W tym pro-
cesie gaz (zwykle powietrze) jest podgrzewany do bardzo wysokich temperatur (do
ok. 3900°C) [54]. Nieprzetworzone odpady wchodza w kontakt z elektrycznie gene-
rowang plazma w reaktorze. W wyniku zgazowania plazmowego materia organiczna
w surowcu jest przeksztalcana w syngaz, a materia nieorganiczna w obojetny zuzel.
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Komercyjne technologie zgazowania plazmowego odpadow obecnie dostgpne sa
w Japonii (np. fabryka WTE nalezaca do Westinghouse Plasma Corporation), takze
w Chinach i Indiach, natomiast w Europie nie sg dostgpne [32].

Podsumowanie

Gospodarka OTS znacznie ulegta poprawie w ostatnich latach, o czym $wiadczy
wigksza ilo$¢ odpadow, ktora zostata przekazana do recyklingu — w 2020 roku pra-
wie dwa razy wiecej w stosunku do 2006 roku. Odnotowano rowniez wzrost o 15%
ilosci wykorzystania recyklatow do produkcji nowych wyrobéw polimerowych
[14, 15]. Na ten trend z pewnoscig miala wplyw polityka UE, ktéra wprowadzita
nowe zalecenia w postgpowaniu z odpadami z tworzyw sztucznych, m.in. w doku-
mencie Europejska strategia na rzecz tworzyw sztucznych w GOZ oraz nowej
Dyrektywie UE w sprawie odpadow opakowaniowych (Dyrektywa PWD, 2018/852).
Wymogi prawne UE zaktadaja wykorzystanie 10 mln Mg pokonsumenckich recy-
klatow do 2025 roku, ograniczenie sktadowania odpadow z tworzyw sztucznych do
maksymalnie 10% odpadéw komunalnych do 2035 roku oraz osiagnigcie poziomu
recyklingu 55% plastikowych odpadoéw opakowaniowych przed rokiem 2030 [14].
Osiagnigcie tych celdéw wymusza na panstwach czionkowskich UE opracowanie
i wdrozenie systemu GOZ poprzez rozbudowe infrastruktury i wigkszej efektywno-
$ci zbiorki OTS, poprawe wydajnosci ich sortowania i odzysku poprzez recykling.
Recykling mechaniczny wykazuje dobrg skuteczno$¢ w przypadku jednorodnych
odpadow polimerowych, takich jak PET, HDPE i PP, natomiast nie sprawdza si¢
w przypadku zmieszanych i zanieczyszczonych OTS. Duzy udzial tych odpadow
wymusza wigc zastosowanie rowniez recyklingu chemicznego. Obecnie niewielka
ilos¢ odpadow jest zagospodarowywana tg metoda.

Wdrozenie technologii recyklingu chemicznego, takich jak np.: kraking ter-
miczny, konwersja katalityczna czy procesy zgazowania, w nadchodzacej dekadzie
pozwoli zmniejszy¢ strumien odpadow polimerowych poprzez kilkukrotne zawro-
cenie tworzyw do obiegu gospodarczego, a tym samym przyczyni si¢ do zmniejsze-
nia emisji gazow cieplarnianych o ponad 100 mln Mg CO» na $wiecie [48]. Poprawa
jakosci tworzyw sztucznych z recyklingu pozwoli na zwigkszenie zakresu ich zasto-
sowania, co przetozy si¢ na ich zwigkszony popyt, a tym samym na wzrost ilosci
tworzyw w obiegu zamknigtym [55].

Analiza ekonomiczna wykonalno$ci poszczegolnych metod recyklingu chemicz-
nego jest obecnie trudna do przeprowadzenia ze wzgledu na matg liczbe realizowa-
nych na pelng skalg technologii oraz niepetne dostgpne dane do poréwnania [32, 35].
Optacalnos¢ okreslonej technologii bedzie uzalezniona od wielu czynnikow, takich
jak np.: jakosc¢ i ilos¢ przetwarzanych tworzyw sztucznych, przygotowanie wsadu
(sortowanie, mycie, rozdrabnianie), stopien zanieczyszczenia odpadow, dostgpnosé
taniego surowca, a takze optat pobieranych za recykling [56]. Na przyktad najwigk-
sza przeszkoda we wdrazaniu hydrokrakingu na skalg przemystowa sa wysokie ceny
wodoru szarego, ktore zwigkszaja czterokrotnie koszty recyklingu [35, 56]. W przy-
padku krakingu katalitycznego duze znaczenie majg rodzaj i jako$¢ przetwarzanych
tworzyw sztucznych. Technologia ta jest wrazliwa na zanieczyszczenia surowca,

240



ktére mogg dezaktywowac katalizator lub blokowa¢ pory katalizatora, w zwigzku
z tym wymaga dodatkowych naktadoéw finansowych wigzacych si¢ z odpowiednim
przygotowaniem surowca do procesu [35].

Podziekowania

Praca zostata wykonana w ramach subwencji Politechniki Czestochowskiej na
rozwoj i utrzymanie potencjatu badawczego Wydziatu Infrastruktury i Srodowiska.
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European trends in the recycling of plastic waste

Abstract: The production and consumption of plastics has increased significantly over the past
decades, resulting in a huge stream of polymer waste. These wastes pollute the environment
and pose a threat to animals and humans. Waste plastics can be used as resources for new pro-
ducts, closing the cycle of waste management. The total demand for plastics in Europe alone is
around 40 million Mg per year. In 2020, 29.5 million Mg of plastic waste was generated in
Europe, of which around 35% was recycled, over 40% was sent to energy recovery processes,
and about 23% was landfilled. According to the European Strategy for Plastics in a Circular
Economy, by 2025 European countries should recover 50% of the plastics contained in packa-
ging waste. Two methods of recycling are currently used: mechanical and chemical. Mechani-
cal recycling is suitable for homogeneous waste with a small amount of impurities. Solvent
recycling is a variation and supplement to mechanical recycling. Chemical recycling is a pro-
mising technology that responds to the need to obtain new raw materials for the production of
polymers and to intensify the recycling of plastics. Unlike mechanical recycling, chemical
recycling introduces changes to the chemical structure of the polymer by means of chemical
depolymerization, gasification, thermal cracking or catalytic conversion. Innovations in the
field of chemical recycling will improve the quality of plastics. This will increase the scope of
use of recyclates, and increase the amount of plastics in a closed circuit.

Keywords: plastic waste, plastic recycling, chemical recycling, thermal cracking, depolymerization
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Streszczenie: Perfluorowane zwiagzki chemiczne (PFC) sa to substancje niezwykle trwate, od-
porne na biodegradacj¢, nie ulegaja metabolizmowi w organizmach, w zwiazku z tym maja
zdolno$¢ do kumulacji w tafcuchach pokarmowych. PFC charakteryzuje wysoki potencjat
transportu dalekiego zasiggu, co ttumaczy ich globalng dystrybucj¢. PFC byly produkowane
od lat pigédziesigtych XX wieku i byly szeroko stosowane. Ich produkcja systematyczne
wzrastata az do 2002 roku, kiedy producenci wycofali ich wytwarzanie. PFC sa wykrywane na
calym $wiecie w wodach, $ciekach, osadach i organizmach zywych. Uwaza sig, ze glownym
zrodtem PFC w wodach powierzchniowych sa oczyszczalnie $ciekéw (zardéwno komunalnych,
jak i przemystowych). Stezenia PFC w $ciekach i osadach $ciekowych dochodza odpowiednio
do kilkuset ng/dm® i kilku tysiecy ng/g suchej masy. Niektore analizy wykazaly, ze stezenia
poszczegdlnych PFC w $ciekach oczyszczonych sa wyzsze w pordwnaniu do ich zawartosci
w $ciekach surowych, co wskazuje, ze zwiazki te moga generowaé si¢ z prekursorow
w procesach biodegradacji. Wiele panstw zaczgto wprowadzaé akty prawne dotyczace regulacji
wystepowania PFC w §rodowisku. W aktualnej Dyrektywie Parlamentu Europejskiego i Rady
(UE) 2020/2184 w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi z dnia 16 grud-
nia 2020 r. rozszerzono zakres badan wody ujmowanej do zaopatrzenia w wod¢ poprzez
dodanie do parametréw obowigzkowych mig¢dzy innymi perfluorowanych zwiazkow alifa-
tycznych.

Stowa kluczowe: perflurowane zwiazki chemiczne, woda, woda przeznaczona do spozycia, Scieki

Wprowadzenie

Obecno$¢ PFC w srodowisku przyrodniczym oraz w organizmach zwierzat i lu-
dzi w réznych miejscach na swiecie wykryto okoto 2000 roku. Niektore PFC ziden-
tyfikowano w wodach powierzchniowych rzek, jezior, w morzach, oceanach, a takze
w organizmach ryb, ptakow i ssakow zwiazanych z wodnym fancuchem zaleznosci
troficznych odpornosci [1]. W przeciwienstwie do innych trwatych zanieczyszczen
organicznych, ktére maja tendencje do gromadzenia si¢ w tkankach tluszczowych,
zwigzki z grupy PFC zidentyfikowano we krwi (gdzie wiaza si¢ z biatkami
surowicy) i narzadach, takich jak watroba, nerki, a takze w tkance migsniowe;.
W zwiazku z narastajagcym problemem podwyzszonego st¢zenia PFC w srodowisku,
ich specyficznymi wlasciwosciami, a takze brakiem lub niskg skutecznoscig usuwa-
nia tych zwigzkow w procesach oczyszczania Sciekow [2-6] czy uzdatniania wody
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przeznaczonej do spozycia wiele panstw zaczgto wprowadzaé akty prawne
dotyczace regulacji wystepowania PFC w $srodowisku. Z prawnego punktu widzenia
sulfonian perfluorooktanu (PFOS) jest klasyfikowany jako zwigzek bardzo trwaty
i toksyczny, wykazujacy duzg zdolnos¢ do bioakumulacji, w zwigzku z tym spetnia
kryteria trwatych zanieczyszczen organicznych zgodnie z Konwencja Sztokholm-
ska. PFOS, jego sole i fluorek perfluorooktanosulfonylu zostaty wpisane do zalacz-
nika B Konwencji Sztokholmskiej w 2009 roku [7]. Dziesig¢ lat pozniej grupe PFC,
w tym PFOA, jego sole i zwigzki pokrewne wpisano do zatacznika A Konwencji
wraz z zaleceniami dalszej oceny innych PFC, w tym kwasu perfluoroheksanosulfo-
nowego (PFHxS). W aktualnej Dyrektywie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)
2020/2184 w sprawie jako$ci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi z dnia
16 grudnia 2020 roku rozszerzono zakres badan wody ujmowanej do zaopatrzenia
w wodg poprzez dodanie do parametrow obowigzkowych miedzy innymi perfluoro-
wanych zwigzkéw alifatycznych oznaczonych w dyrektywie skrotem PFAS [8].
Dyrektywa ma zastosowanie od 12 stycznia 2021 r. i musi zosta¢ wilaczona do po-
rzadku prawnego panstw cztonkowskich do 12 stycznia 2023 r. (niektore aspekty do
12 stycznia 2026 r.). Oznacza to, ze wkroétce prawo polskie bgdzie zobligowane do
dostosowania si¢ do zaproponowanych przez UE wymogéw badan parametrow che-
micznych wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi migdzy innymi o zwigzki
nalezace do PFAS.

16.1. Charakterystyka PFC

W czasteczce perfluorowanego weglowodoru alifatycznego w miejsce atomow
wodoru w tancuchu weglowym we wszystkich pozycjach przylaczony jest fluor.
Perfluorowane zwigzki organiczne moga miec tancuch weglowy zaréwno prosty, jak
i rozgaleziony, co skutkuje mozliwo$cia wystgpowania izomerow, ktére z kolei
mogag znacznie roznic si¢ niektorymi wlasciwosciami. Podstawienie atomow wodoru
w tancuchu alifatycznym okoto 20 razy cigzszymi atomami fluoru wptywa na wta-
sciwosci zwigzkow perfluorowanych, takie jak np. znacznie wigksza sztywnos¢ tan-
cucha zwigzkéw fluorowanych czy energia wigzania C-F rosngca ze wzrostem
liczby podstawnikow fluorowych. Ponadto, perfluorowane zwiagzki organiczne
mogg mie¢ zaréwno prosty, jak i rozgateziony tancuch weglowy, co skutkuje moz-
liwoscig wystgpowania izomerdw, ktore z kolei moga znacznie r6znic si¢ niektorymi
wilasciwosciami. Do tej grupy zwigzkow naleza sulfoniany (np. sulfonian perfluoro-
oktanu — PFOS), sulfonamidy (np. PFOSA), jak tez kwasy karboksylowe (np. per-
fluoroalkilokarboksylowe — PFCA, perfluoroalkilosulfonowy — PFSA czy perfluo-
rooktanowy — PFOA) oraz ich estry, sole i fluorki. Struktury chemiczne niektorych
waznych PFC przedstawiono na rysunku 16.1 oraz w tabeli 16.1. Zwiazki perfluo-
rowane nazywane sg przez niektérych badaczy perfluorowanymi kwasami tluszczo-
wymi (PFFA) — syntetycznymi analogami kwasow thuszczowych, sa nimi przede
wszystkim perfluorowane kwasy karboksylowe (PFCA). Specyficzna budowa PFC
powoduje, ze substancje te sa niezwykle trwate, odporne na biodegradacjg, nie
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ulegaja metabolizmowi w organizmach, w zwigzku z tym majg zdolno$¢ do kumu-
lacji w tancuchach pokarmowych. PFC charakteryzuje wysoki potencjat transportu
dalekiego zasiegu, to z kolei thumaczy ich globalng dystrybucje. W grupie PFC naj-
czeSciej badane sg perfluorowane sulfoniany i perfluorowane karboksylany. PFOS
o dluzszych tancuchach maja znacznie wigkszy okres pottrwania w porownaniu
z PFOA 1 homologami o krétszych tancuchach [2]. Przyktadowo okres pottrwania
PFOA wynosi 3,8 lat, a PFOS 5,4 roku [3].
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a) sulfonian perfluorooktanu (PFOS), b) kwas perfluorooktanowy (PFOA), c¢) kwas perfluorooktano-
sulfonowy (PFOS), d) 1-hydroksyetano-2-perfluorooktanol (8:2 FTOH), e) N-etylo perfluorooktan
sulfonamidotanol (NEtFOSE), f) N-etylofluorooktanosulfonamid (NEtFOSA)

Rys. 16.1. Wzory strukturalne niektérych typowych zwiazkoéw perfluorowanych [4, 5]
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Tabela 16.1. Wzory i akronimy podstawowych PFC [6]

Lp. Nazwa zwiazku Akronim Wzor strukturalny czaslt\::zslzowa
1 Kwas perfluorobutanowy PFBA CF3(CF2).COOH 252,05
2 | Kwas perfluoropentanowy PFPA CF3(CF2);COOH 264,05
3 Kwas perfluoroheksanowy PFHeA CF3(CF2)sCOOH 314,05
4 | Kwas perfluoroheptanowy PFHpA CF3(CF2)sCOOH 364,06
5 Kwas perfluorooktanowy PFOA CF3(CF2)sCOOH 414,07
6 |Kwas perfluorononanowy PFNA CF3(CF2);COOH 464,08
7 | Kwas perfluorodekanowy PFDA CF3(CF2)sCOOH 514,09
8 | Kwas perfluoroundekanowy PFUnDA CF3(CF2)sCOOH 564,09
9 | Kwas perfluorododekanowy PFDoDA CF3(CF2)10COOH 614,10
10  |Kwas perfluorotridekanowy PFTrDA CF3(CF2)11COOH 664,11
11 | Kwas perfluorotetradekanowy PFTeDA CF3(CF2)12COOH 714,12
12 | Sulfonian perfluorobutanu PFBS CF3(CF2)3S0OsK 338,19
13 | Sulfonian perfluoropentanu PFPS CF3(CF2)sSOsNa 412,10
14 | Sulfonian perfluoroheksanu PFHx CF3(CF2)6SOsNa 422,10
15 | Sulfonian perfluoroheptanu PFHpS CF3(CF2)7SOsNa 472,10
16 | Sulfonian perfluorooktanu PFOS CF3(CF2)7SOsNa 522,10
17 | Sulfonian perfluorodekanu PFDS CF3(CF2)9SOsNa 622,13

PFC byly produkowane od lat pigédziesiatych XX wieku i sg szeroko stosowane.
Wynika to z ich wyjatkowych wiasciwosci fizyczno-chemicznych, np. odpornosci
chemicznej, stabilnosci termicznej, odpornos$ci na utlenianie, niskiej swobodnej
energii powierzchniowej, wlasciwo$ci powierzchniowo czynnych [2]. Produkcja
PFC systematyczne wzrastata az do 2002 roku, kiedy producenci wycofali ich wy-
twarzanie. Na podstawie danych dotyczacych §wiatowej produkcji materiatow opar-
tych na POSF i okresu ich uzytkowania od 1960 do 2002 roku globalng emisj¢ per-
fluorokarboksylanéw (PFCA) szacuje si¢ od 20 do 130 ton [9].

PFC znalazly zastosowanie komercyjne i przemystowe najczesciej jako: wyso-
kosprawne piany gasnicze, hydrozele aplikowane na otwarte rany, kremy ochronne,
srodki poslizgowe w metalurgii, impregnaty do obuwia i tkanin (np. odziez nieprze-
makalna), w produktach teflonowych (np. w patelniach i garnkach). Zwiazki perflu-
orowane sg rowniez powszechnie stosowane jako sktadniki opakowan do zywnosci
odpornych na thuszcz, a takze w szerokiej gamie produktéw do czyszczenia i pro-
duktach higieny osobistej, w tym w szamponach, niciach i innych srodkach denty-
stycznych, a takze w pastach do podtdg, woskach [9].

PFOS ijego prekursory oraz zwigzki pokrewne majg wiele zastosowan, od olejo-
wych i wodnych impregnatow do dywanow, tekstyliow, przedmiotéw skorzanych,
papieru, materialow do pakowania zywnosci, a takze wykorzystywane sg w urzadze-
niach fotograficznych oraz w réznych s$rodkach czyszczacych, kosmetykach
i pianach przeciwpozarowych. S6l amonowa PFOA jest stosowana gtéwnie jako
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niezbedny srodek pomocniczy w produkcji niektérych fluoropolimerow, takich jak
politetrafluoroetylen (PTFE), w mniejszym stopniu ma zastosowanie przemystowe
jako dodatek antystatyczny oraz w przemysle elektronicznym [10].

Oszacowano, ze wigkszo$¢ emisji tych zwigzkow do srodowiska przypada na $ro-
dowisko wodne (98%), a pozostala czgs¢ emitowana jest do atmosfery [9]. Istnieja
zaréwno bezposrednie, jak i posrednie zrodta emisji PEC do srodowiska. Zrodia bez-
posrednie wynikajg z produkcji i stosowania PFC, a zrodla posrednie to takie,
w ktorych zwiazki powstaja w reakcjach chemicznych jako zanieczyszczenia reak-
cyjne lub w ktérych substancje moga rozpadac si¢ do PFC [10].

Biorgc pod uwage ich toksycznos¢ dla ludzi, badania powigzaly wplyw PFC
z niekorzystnymi skutkami wplywajacymi na wzrost, wage urodzeniows, zaburzenia
ptodnosci, zjawiska wczesnej menopauzy u kobiet, karcynogenezy i niewydolnosci
tarczycy [11]. Wéréd PFC kwas perfluorooktanosulfonowy i kwas perfluorookta-
nowy budza najwigksze obawy ze wzgledu na ich kumulacj¢ w matrycach srodowi-
skowych oraz w organizmach ludzi [2, 4].

16.2. Wystepowanie PFC w Srodowisku wodnym

PFC sg wykrywane na calym $wiecie zarowno w wodach podziemnych, po-
wierzchniowych, morzach i oceanach, jak i w wodzie przeznaczonej do spozycia.
Wedtug Eschauzier i innych, gléwnym zrédtem PFC w wodach powierzchniowych
sa oczyszczalnie $ciekow (zarowno komunalnych, jak i przemystowych) [12].
Wiadomo, ze zwigzki te przedostaja si¢ ze sktadowisk odpadow, odcickow z gleb
wzbogacanych osadami §ciekowymi oraz infiltrujg z pian gasniczych stosowanych
podczas szkolen strazy pozarnej. Wycieki z rur kanalizacyjnych i miejskich sptywow
powierzchniowych sg kolejnymi potencjalnymi Zrédtami, podobnie jak wymiana
zwigzkow mig¢dzy wodami powierzchniowymi a podziemnymi [13, 14]. Rowniez
woda deszczowa moze wychwytywac unoszace si¢ w powietrzu PFC lub ich prekur-
sory, co przyczynia si¢ do obecnosci tych zwiazkéw w wodach powierzchniowych.
W wodach podziemnych zrodta tych zwiagzkéw nadal nie sg wystarczajaco zbadane.
W tabeli 16.2 przedstawiono zakresy stezen PFOS i PFOA w wodach réznych re-
gionow $wiata. W Europie st¢zenia PFC w wodach powierzchniowych miescity si¢
od 60 do 1300 ng/dm’. Loos i inni monitorowali stezenia PFC w wybranych odcin-
kach rzeki Pad (Wtochy) i jej glownych doptywach [15]. W rzece Tanaro w poblizu
miasta Alessandria Autorzy oznaczyli wysokie stezenia PFOA (ok. 1300 ng/dm’),
w rzece Pad w zakresie od 60 do 337 ng/dm’. Stezenie PFOA w poblizu ujscia rzeki
w Ferrarze wynosito od 60 do 174 ng/dm®. W 2006 roku Autorzy, wykorzystujac
dane o przeplywie w rzece rowne 920 m’/s, obliczyli, Ze do Morza Adriatyckiego
wprowadzano okoto 0,3 kg PFC/h lub 2,6 ton PFC/rok. Badajgc stezenia PFC
w ujsciach 13 innych rzek w Europie, w tym Renu, Dunaju, Laby, Odry, Sekwany
i Loary, wykazano, ze stezenia PFOA w rzece Pad stanowily dwie trzecie stezenia
wszystkich analizowanych PFC, ktérych zawarto$¢ byla na znacznie nizszym
poziomie [14].
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Tabela 16.2. Zakres stezeit PFOS i PFOA w wodach Srodowiskowych [14]

Kraj/Region PFOS, ng/dm’ PFOA, ng/dm’
Europa
Jezioro Maggiore (Wlochy) 9 3
Rzeka Pad (Wlochy) 10 60-1300
Niemcy 1-195 0,7-250
EA GW* (Wielka Brytania) <100 do 6300 <100 do 600
EA SWAD® (Wielka Brytania) <100 do 14500 <100 do 340
EA TRBM® (Wielka Brytania) <100 do 33900 <100 do 2000
WRc (Wielka Brytania) <11 do 208 <24 do 370
USA
Kalifornia 20-190 10-190
Karolina Péinocna 132 287
Kentucky 7,0-149 22-334
Georgia 1,8-22 1-227
Korea Potudniowa 2,4-651 0,9-62
Chiny
Rzeka Pearl 0,99-99 0,85-13
Rzeka Jangey <0,01 do 14 2-260
Japonia
Osaka 0,26-22 5,2-92
Rzeka Yodo 0,4-123 4,2-2600
Rzeka Tsurumi 180 13-16
Kyoto <52do10 7,9-110
Inne 0,24-37,3 0,10-456
Korea Potudniowa 2,4-651 0,9-62

@ Agencja Ochrony Srodowiska, monitoring wod podziemnych

b Dyrektywa Agencji Ochrony Srodowiska w sprawie poboru wod powierzchniowych, monitoring
miejsc w poblizu punktéw poboru wody do picia

¢ Agencja Ochrony Srodowiska, monitorowanie oparte na ryzyku, gtéwnie monitorowane probki to
$cieki z oczyszczalni §ciekow lub z rzek odbierajacych takie $cieki

Konwick i inni poréwnali stezenia PFOS i PFOA w rzece Conasauga (USA),
ktére wynosito odpowiednio 192-318 ng/dm’ oraz 253-1150 ng/dm’ [16]. Poziomy
stezen PFOS i PFOA w rzece Altamaha byly znacznie nizsze i wynosity odpowied-
nio 2,6-2,7 i 3,0-3,1 ng/dm® [14].

Maksymalne stezenie PFOS w gtoéwnych rzekach i jeziorach Korei Poludniowe;j
(rzeki Namhan, Bukhan, Nakdong, Nam, Yesongsan i jezioro Sangsa) byto réwne
15 ng/dm’. Stezenia PFOS i PFOA w badanych probkach nie przekraczaty okreslo-
nych poziomow ostrych lub przewleklych skutkow dla organizméw wodnych [17].
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W probkach wody pobranych z rzek Pearl i Jangcy (Chiny) oznaczono 14 perflu-
orowanych zwigzkow (w tym PFOS i PFOA). Stezenie PFOS wynosito od 0,9 do
99 ng/dm’® oraz od 0,01 do 14 ng/dm’® odpowiednio w rzece Pearl i Jangcy, podczas
gdy stezenie PFOA w tych rzekach wynosito odpowiednio 0,85-13 i 2,0-260 ng/dm’.
Probki z rzeki Jangcy w poblizu Szanghaju, gléwnego regionu przemystowego
w Chinach, charakteryzowaty si¢ najwyzszym st¢zeniem tych zwigzkow [18].

W prébkach wody z rzeki Tama (Japonia) stgzenia PFOS, PFOA oraz kwasu per-
fluoroheksanowego (PFHxA) i perfluorononanowego (PFNA) wynosity odpowied-
nio: 5,1; 3,7; 3,0 i 2,8 ng/dm’ [19]. PFOS i PFOA byly monitorowane réwniez
w dorzeczu rzeki Yodo (Japonia), ich stezenia wynosily odpowiednio 0,4-123
i 4,2-2600 ng/dm’. Senthilkumar i inni (2007) badali stezenia PFOA i PFOS
w probkach wody z rzeki Kioto (Japonia), ktore wynosity odpowiednio 7,9-11
i 5,2-10 ng/dm® [20]. Zushi i inni badali probki wody rzecznej i $ciekow wzdtuz
rzeki Tsurumi (Japonia) [21]. Autorzy wykazali, ze ogdlny tadunek PFC zwigkszat
si¢ wraz ze wzrostem predkosci przeptywu rzeki, natomiast stezenia PFOS i PFOA
nie zmieniaty si¢. Obcigzenia PFC w sptywach deszczowych oszacowano na 2-11
razy wicksze niz w $ciekach odprowadzanych z oczyszczalni do rzeki. Powyzsze
rezultaty sg sprzeczne z wigkszoscig innych badan, wedlug ktérych podwyzszone
stezenia PFOS lub PFOA zwigzane sg z punktowymi zrodtami zanieczyszczen.

PFC, podobnie jak inne rodzaje zanieczyszczen, sa wprowadzane do morz i ocea-
néw z rzekami oraz z oczyszczonymi lub nieoczyszczonymi $ciekami. Po uwolnie-
niu do srodowiska PFC sg rozcienczane w otwartych wodach morskich. Gémezi inni
badali prébki pobrane z pétnocnej Hiszpanii, w tym Morza Srédziemnego. Stezenie
PFC w wodzie wynosito od 0,06 do 10,9 ng/dm® [22]. W osadach i omutkach
wykazano niewielkg akumulacje PFC w zakresie odpowiednio od 0,01 do 0,13
10,01-0,06 ng/g s.m. W probkach dominowaty PFOS i PFOA. Badania przeprowa-
dzone w Stanach Zjednoczonych (Kentucky) wykazatly, ze zrzuty PFC do morza
wynosity od 2,22 do 3,11 g/dzien [23]. Natomiast dzienne zrzuty PFC do p6inocno-
-zachodniej czesci Morza Srodziemnego wynosily 190 g/dzien [24]. Obecno$é PFC
wykazano rowniez w wodach przybrzeznych Zatoki Tokijskiej (Japonia) [25],
z kolei w wodach otwartych Pacyfiku oraz pétnocnego i srodkowego Oceanu Atlan-
tyckiego stezenie PFC byto 100-1000 razy nizsze niz w wodach morskich. Osady
i glebokie wody oceaniczne zostaty uznane jako rezerwuary PFC [10, 25]. Jednak
wcigz jest mato danych o zrédtach i bilansie masy PFC w strefie przybrzeznej [22].

Wystepowanie zwiazkéw perfluorowanych w odlegtych lokalizacjach morskich
budzi obawy i wskazuje na potrzebe badan nad zrodtami §ladowymi i drogami mi-
gracji tych zwiazkow do oceanow. Yamashita i inni opracowali czutg metode, dzigki
ktérej mozna wykrywaé na poziomie kilku pg/dm’ stezenia takich zwigzkow, jak
np.: PFOS, PFOA, perfluoroheksanosulfonian (PFHS), perfluorobutanosulfonian
(PFBS), PFNA i PFOSA [25]. Metode wykorzystano do analizy prébek wody mor-
skiej pobranych podczas miedzynarodowych rejsow badawczych w latach 2002-
-2004 po srodkowej i wschodniej czgéci Oceanu Spokojnego (19 lokalizacji), Morzu
Poludniowochinskim i Morzu Sulu, pétnocnym i srodkowym Oceanie Atlantyckim
oraz Morzu Labradorskim. Dodatkowo zbadano 50 probek przybrzeznej wody mor-
skiej z kilku krajow azjatyckich (Japonii, Chin, Korei). Stezenia PFOA w probkach
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wody pobranych z obszaréw przybrzeznych Japonii wynosily od kilku tysiecy
pg/dm’, natomiast w $rodkowej czesci Oceanu Spokojnego do kilkudziesieciu
pg/dm’. PFOA byt gtéwnym zanieczyszczeniem zidentyfikowanym w wodach ocea-
nicznych, na drugim miejscu byt PFOS.

Ciagte wprowadzanie PFC do wod rzek, jezior, mérz i oceanéw prowadzi do
akumulacji tych zwigzkéw w organizmach wodnych, co moze mie¢ negatywne kon-
sekwencje dla flory i fauny wodnej [2]. Wykazano, ze PFOS i PFOA bioakumuluja
si¢ w rybach. Prowadzono wiele badan oznaczania PFC w organizmach ryb stodko-
wodnych, morskich oraz owocéw morza. Generalnie, w organizmach ryb stwier-
dzono wyzsze stezenia PFOS niz PFOA [4]. Roéznice migdzy stezeniem PFOS
a PFOA u ryb moga sugerowac nizszy potencjal PFOA do bioakumulacji niz PFOS
[26]. Wykazano, ze w rybach ztowionych na terenie, na ktorym znajdowat si¢ znany
punkt zrodia PFC (zaktady przemystowe produkujace fluoropolimery), stezenia PFC
byly wyzsze. Przykladowo, w organizmach ryb pobranych ze zbiornika wodnego
w poblizu zrodta PFOA, tj. zaktadu produkcyjnego w Bawarii, st¢zenie PFOA wy-
nosito od 3,0 do 52,5 ng/g. Badania prowadzone w 2006 roku w Nadrenii (P6tnocna-
-Westfalia, Niemcy) wykazaly najwyzsze stezenia PFOS (1100 ng/g) w filecie
Z pstraga ze stawu hodowlanego w poblizu zrodta punktowego.

16.2.2. PFC w wodzie przeznaczonej do spozycia

Badania potwierdzaja, ze st¢zenia PFC w wodzie przeznaczonej do spozycia sa
na niskim poziomie — rzedu ng/dm’ pod warunkiem, ze w poblizu uje¢ wody nie
znajduja si¢ duze zrodta punktowe tych zanieczyszczen. Zakres oznaczonych stezen
PFOS i PFOA w wodach przeznaczonych do spozycia w roznych regionach swiata
przedstawiono na rysunku 16.2. W USA w Zachodniej Wirginii maksymalne steze-
nie PFOA wynosito 3550 ng/dm?, w Japonii 84 ng/dm’, a stezenie PFOS 51 ng/dm’.

We Wtoszech przeprowadzono badania zawartosci PFOS i PFOA w wodzie prze-
znaczonej do spozycia oraz w wodzie pobranej z jeziora Maggiore, do ktorego od-
prowadzano zrzuty rolnicze oraz $cieki komunalne i przemystowe [15]. Wykazano,
ze stezenia PFOS 1 PFOA w jeziorze Maggiore byly na niskim poziomie, odpowied-
nio 8 i 3 ng/dm’, podobnie jak w wodzie przeznaczonej do spozycia. W Anglii pro-
wadzono analizy zawarto$ci PFOS i PFOA w wodach surowych i uzdatnionych oraz
badania wptywu zmian sezonowych na ich st¢zenia. Probki pobrano z 20 miejsc,
w tym z pigciu punktow kontrolnych niskiego ryzyka oraz 15 probek wod uzdatnio-
nych z miejsc wysokiego ryzyka [27]. Miegjsca poboru obejmowaly szereg nizinnych
i wyzynnych wod powierzchniowych oraz zrédta wod podziemnych. Analizowano
rowniez probki wody podawane roznym metodom uzdatniania. Kontrolne lokaliza-
cje niskiego ryzyka znajdowaty si¢ na obszarach wiejskich, podczas gdy punkty wy-
sokiego ryzyka znajdowaly si¢ w poblizu terenéw przemystowych lub lotnisk cywil-
nych i wojskowych. PFOS nie wykryto w Zadnym z punktéw kontrolnych (granica
detekcji = 10 ng/dm®). W 15 miejscach wysokiego ryzyka PFOS wykryto
w czterech punktach zaréwno w wodach surowych, jak i uzdatnionych (maksymalne
stezenie wynosito: 208, 76, 23 i 28 ng/dm®), bez wyraznych réznic sezonowych.
Wnhioski dotyczace obecnosci PFOA w badanych probkach nie byty jednoznaczne.
W probkach, w ktorych wykryto PFOS, zrédta wody pochodzity gtéwnie z warstw

251



wodonos$nych 1, jak si¢ spodziewano, przyczyng zanieczyszczenia PFOA byty zrodta
punktowe. Ponadto nie zaobserwowano widocznej korelacji migdzy wystgpowaniem
PFOS lub PFOA a stosowanymi metodami uzdatniania lub dezynfekcji wody
(gazowy chlor lub podchloryn). W probkach, w ktorych wykryto PFOS, wykazano
nieznaczne réznice stezen w wodach surowych i uzdatnionych.
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Rys. 16.2. Maksymalne stezenia PFOS i PFOA oznaczone w wodzie przeznaczonej do spozycia [14]

Badania prowadzone w 2006 roku w Niemczech wykazaly obecnos¢ 12 perfluoro-
wanych srodkéw powierzchniowo czynnych zar6wno w wodach powierzchniowych,
jak 1 wodach przeznaczonych do spozycia [28]. Probki wody powierzchniowej po-
brano z rzek Ren, Ruhr i Moehne, a probki wody do picia pochodzity z budynkow
publicznych w regionie Ren-Ruhr. W rzece Ren i jej doplywach suma najczesciej
identyfikowanych siedmiu zwigzkéw PFC byta ponizej 100 ng/dm’. Najwyzsze ste-
zenia 12 PFC wykryto w Zaglebiu Ruhry (94 ng/dm®), wérod nich dominowat
PFOA. Rowniez w probkach z rzek Ruhra i Moehne w ich gornym biegu wykazano
wysokie stezenia PFC réwne odpowiednio 446 i 4385 ng/dm’. Monitorujac miejsca
o wysokich stezeniach PFC, gléwne zZrédlo zanieczyszczenia zlokalizowano na
terenie gruntdow rolnych w poblizu Brilon-Scharfenberg w regionie Sauerland.
Uznano, ze zrodtem znacznego zanieczyszczenia srodowiska PFC byty odpady prze-
mystowe o wysokich stgzeniach zanieczyszczen, ktore stosowano jako ,,ulepszacz
gleby” na gruntach rolnych. Szacuje si¢, ze zanieczyszczanie gleby PFC trwalo kilka
lat. Maksymalne stgzenie PFC w wodzie przeznaczonej do spozycia wykryto
w Arnberg Heheim (Niemcy), ktore wynosito 598 ng/dm’®, przy czym najczesciej
identyfikowanym zwigzkiem byt PFOA. Rowniez w tym przypadku stezenia PFC
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w wodzie przeznaczonej do spozycia byly porownywalne do ich stgzenia w wodzie
powierzchniowej, co sugeruje, ze procesy uzdatniania wody nie byly w pelni
skuteczne w usuwaniu tych zwigzkow [28].

W zwigzku z wykazaniem obecnosci PFOA w niemieckich wodach przeznaczo-
nych do spozycia nawet na poziomie 0,64 g/dm® Niemiecka Komisja ds. Wody do
Picia jako pierwsza na swiecie w czerwcu 2006 roku ustanowita dla PFC zalecang
warto$¢ dla bezpiecznego narazenia na cate Zycie na poziomie 0,3 pg/dm’ (suma
PFOA i PFOS). Od tego roku inne panstwa zaczely wprowadza¢ podobne akty
prawne, m.in. Inspektorat Anglii i Walii ds. Wody do Picia, Ministerstwo Zdrowia
Minnesoty (w 2007 r.) i Departament Ochrony Srodowiska stanu New Jersey
(w2007 r.) [29]. W 2007 roku Inspektorat Anglii i Walii ds. Wody do Picia opubli-
kowat wytyczne dla PFOS i PFOA w wodzie przeznaczonej do spozycia dla ludzi
z warto$ciami stezen tych zwigzkow od 0,3 do 9,0 pug/dm’. Dodatkowo wprowadzit
zalecenie obnizenia st¢zen tych zwigzkow np. poprzez wycofywanie pian gasniczych
na bazie PFOS. Departament Ochrony Srodowiska stanu New Jersey okreslit jeszcze
bardziej rygorystyczng warto$¢ dopuszczalnego stezenia PFOA (0,04 pg/dm’)
w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi w poréwnaniu do wartosci ustalo-
nej w Niemczech i Anglii [14]. W Europie sklad ilosciowo-jakosciowy PFAS
w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi reguluje Dyrektywa (UE)
2020/2184. W dyrektywie tej, obowiazujacej od 12 stycznia 2021 roku, w zalaczniku 1,
pt. ,,Minimalne wymogi dotyczace wartosci parametrycznych wykorzystywanych do
oceny jako$ci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi” czesci B (parametry
chemiczne) dodano grupe PFAS jako tzw. ,,PFAS ogdtem”, co oznacza catkowitg
zawarto$¢ substancji per- i polifluoroalkilowych, dla ktorych warto$¢ dopuszczalna
w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi wynosi 0,5 pg/dm’. Ta warto$é
parametryczna ma zastosowanie dopiero po opracowaniu wytycznych technicznych
dotyczacych monitorowania tego parametru zgodnie z art. 13 ust. 7. Panstwa czton-
kowskie moga wtedy zadecydowac, czy beda stosowaly jeden z parametrow,
tj. ,,PFAS ogétem” Iub ,,Suma PFAS”, czy obydwa. ,,Suma PFAS” oznacza sumg
wymienionych w zalgczniku III cze$¢ B pkt. 3 substancji per- i polifluoroalkilowych
uznawanych za powod do obaw w odniesieniu do wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi. Jest do podzbior substancji ,,PFAS ogoétem”, ktore zawierajg czgs$¢
perfluoroalkilowg z co najmniej trzema atomami wegla (tj. -CiF2p-, n > 3)
lub czg§¢ eteru perfluoroalkilowego z co najmniej dwoma atomami wegla (4.
'CnF2nOC1nF21n" n 1 m> 1) [8]

16.3. Wystepowanie PFC w Sciekach

Przez wiele lat lekcewazono obecnos¢ PFC w wodach i sciekach [2, 30]. Dopiero
od okoto 15 lat prowadzi si¢ szczegélowy monitoring danych dotyczacych wystgpo-
wania PFC w doptywach do oczyszczalni sciekow, sciekach oczyszczonych, jak tez
w osadach $ciekowych. Wigkszos¢ tych danych pochodzi z USA [31, 32], Azji [33, 34]
oraz z krajow Europy Poinocnej [35-37]. Natomiast nadal jest mato przyktadow
badan dotyczacych obszaru srodziemnomorskiego [6] oraz Australii [38] i nie ma
informacji dotyczacych krajow afrykanskich. Wigkszos¢ badan koncentrowata si¢
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gtownie na PFOS i PFOA [6, 39]. Niektore analizy wykazaly, ze stgzenia poszcze-
g6Inych PFC w $ciekach oczyszczonych sg wyzsze w poréwnaniu do ich zawartosci
w $ciekach surowych [6], co wskazuje, ze zwiazki te mogg generowac si¢ z prekur-
soroOw w procesach biodegradacji.

Przeprowadzone badania zawartosci PFC w $ciekach dotyczyly rowniez sezono-
wosci zmian stezen tych zwigzkow [6, 17, 23]. Na podstawie opublikowanych wy-
nikow nie stwierdzono duzych sezonowych wahan stgzen PFC. W literaturze jest
niewiele danych dotyczacych rozktadu PFC migdzy fazg wodna i zawiesinowa Scie-
kéw surowych [6]. W fazie zwiesinowej wykryto gtownie: PFDoA, PFTeDA,
PFHpS, PFDS i PFOSA, podczas gdy w fazie wodnej dominowaty: PFHpA, PFOA,
PFNA i PFHxS. Rezultaty badan wskazujg na konieczno$¢ analizowania PFC za-
rowno w fazie rozpuszczonej, jak i w zawiesinie, w celu unikni¢cia niedoszacowania
poziomow PFC w $ciekach.

Wedtug danych literaturowych, stg¢zenia PFC w $ciekach i osadach $ciekowych
dochodza odpowiednio do kilkuset ng/dm? i kilka tysiecy ng/g suchej masy. W przy-
padku $ciekow nieoczyszczonych najwyzsze stezenia PFOS, PFOA i PFOSA wyno-
sity odpowiednio: 465,4; 638,2 i 615 ng/dm’. Stezenia innych PFC, w tym PFPeA,
PFHxA, PFNA, PFDA, PFTrDA i PFDS, oznaczono w ilosciach do 453,0 ng/dm’
(PFTrDA). Wyzsze stezenia PFOA odnotowano w $ciekach lub osadach $ciekowych
w niektorych oczyszczalniach §ciekow w Singapurze, Korei, na Tajwanie, w Grecji
1 USA. Dla PFOS wyzsze stezenia wykazano w Hongkongu, na Tajwanie, Japonii,
Singapurze, Tajlandii, Szwajcarii i USA. Podwyzszone st¢zenia PFOA i PFOS ob-
serwowane w tych oczyszczalniach $ciekow moga by¢ powiazane z gestoscia zalud-
nienia, a takze z r6znicami w stylu zycia ludzi i rodzajem $ciekow, ktore trafiaja do
danej oczyszczalni [40].

W S$ciekach nieoczyszczonych w USA maksymalna zawartos¢ PFOS i PFOA
wynosita odpowiednio 400 ng/dm® [31] i 184 ng/dm®[23]. Stezenia innych PFC nie
przekraczaly 31 ng/dm’® (PFHxA). W $ciekach oczyszczonych w czterech oczyszczal-
niach $ciekéw w Kalifornii wykazano obecnos¢ PFOS i PFOA. Ste¢zenie PFOS wahato
sie od 20 do 190 ng/dm’, a PFOA od 12 do 180 ng/dm’. D’eon i inni oznaczyli stezenia
PFC w prébkach $ciekow pochodzacych z siedmiu oczyszczalni $ciekéw w Kanadzie
[41]. We wszystkich probkach wykryto niskie stezenia PFC. W$rod badanych zwigz-
kéw dominowat PFOA w zakresie od 5800 (£300) do 180 000 (+11 000) pg/dm®. Furl
i inni oznaczyli catkowite stezenie 13 PFC w probkach $ciekow pobranych z czterech
STP w stanie Waszyngton, ktore wynosito od 62,3 do 418 ng/dm’ [42].

W przypadku europejskich miast w Niemczech, Szwajcarii, Danii, Hiszpanii
i Grecji stezenia PFOS i PFOA w $ciekach surowych nie przekraczaty 449 ng/dm’
[43] i 513 ng/dm’ [44]. W badaniach dotyczacych wystepowania PFC w europej-
skich $ciekach [6, 39, 43] wykryto wysokie st¢zenia, gtownie PFC o krotszych tan-
cuchach, tj. PFPeA, PFHxA i PFBS, ktorych stezenia wynosity odpowiednio: 209,4;
57,41 57,9 ng/dm’.

Obecno$¢ PFC w australijskich $ciekach potwierdzity tylko badania prowadzone
przez Thompsona i innych. Autorzy analizowali probki $ciekow wyplywajacych
z oczyszczalni $ciekow oraz probki wody ze stacji uzdatniania wody. Wsrdd dzie-
wigciu PFC wykryto obecnos¢ PFOS i PFOA. Stezenia PFOS i PFOA w $ciekach
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wahaty si¢ odpowiednio do 38,6 i 27 ng/dm’, a w wodzie odzyskanej odpowiednio
do 0,7 i 12 ng/dm’. Stezenia PFC w wodzie po procesie odwroconej osmozy byty
ponizej detekeji (0,4-1,5 ng/dm?) [38].

Obecnos¢ PFC wykazano rowniez w $ciekach krajow azjatyckich, w ktorych do-
minowaly PFOS i PFOA. W szczeg6lnosci w migjskiej STP w regionie Kanto
(Japonia) stgzenia PFOS i PFOA w probkach pobranych na wlocie wahaty si¢ odpo-
wiednio do 40 i 37,4 ng/dm’, podczas gdy w probkach pobranych na wylocie steze-
nie PFOS wynosito od 0,9 do 8,9 ng/drn3, a PFOA od 3,4 do 49,2 ng,/drn3 [45].
W tych samych badaniach odnotowano znacznie wyzsze st¢zenia PFOS i PFOA
w $ciekach doprowadzanych do oczyszczalni, do ktorej trafiaja glownie Scieki prze-
mystowe. Stezenie PFOS wahato sie do 68,1 ng/dm® i 5,7 ng/dm® odpowiednio
w probkach pobranych na doptywie i odplywie z oczyszczalni, podczas gdy st¢zenie
PFOA wynosito odpowiednio od 4,3 do 615 ng,/drn3 1 0d 6,4 do 591 ng/drn3. Dane
dotyczace podwyzszonych stezen PFOS 1 PFOA w $ciekach przemystowych po-
twierdzity, ze wigkszos¢ PFC pochodzi z zakladéw produkcji fluorochemiczne;.
Yu i inni oznaczyli st¢zenia PFOS i PFOA w dwoch miejskich oczyszczalniach $cie-
kéw w Singapurze, ktorych warto$ci wynosity odpowiednio od 7,3 do 461,7 ng/dm®
oraz od 15,8 do 1057,1 ng/dm® [46]. Kim i inni zbadali wystepowanie PFC w §cie-
kach pobranych z 15 oczyszczalni Sciekéw w Korei, ktore przyjmuja $cieki bytowe,
przemystowe i Scieki mieszane (przemystowe i bytowe). Autorzy zauwazyli, Ze ste-
zenia PFC byly wyzsze w $ciekach przemystowych niz w $ciekach bytowych.
Wysokie poziomy PFOA (> 1100 ng/dm®) wykryto w $ciekach mieszanych [33].

Podsumowanie

PFC to substancje niezwykle trwale, odporne na biodegradacje, nie ulegaja me-
tabolizmowi w organizmach, w zwiazku z tym majg zdolno$¢ do kumulacji w tan-
cuchach pokarmowych. PFC charakteryzuje wysoki potencjat transportu dalekiego
zasiggu, to z kolei thumaczy ich globalng dystrybucje. W literaturze opublikowano
dane dotyczace wystepowania i zakresu stezen PFC w roznych matrycach srodowi-
skowych, w tym w wodzie przeznaczonej do spozycia, wodach powierzchniowych,
w $ciekach surowych i oczyszczonych oraz osadach $ciekowych. Z drugiej strony
pomimo czestego wykrywania PFC zaréwno w $ciekach doprowadzanych, jak i od-
prowadzanych z oczyszczalni $§ciekow jest niewiele informacji dotyczacych genero-
wania PFC podczas procesOw oczyszczania §ciekow, a przede wszystkim zakresu
stezen ich prekursorow, warunkow sprzyjajacych biotransformacji, wytwarzania
PFC, mechanizmé6w ich rozpadu i kinetyki powstawania. W zwigzku z narastajacym
problemem podwyzszonego stezenia PFC w srodowisku wiele panstw zaczgto wpro-
wadza¢ akty prawne dotyczace regulacji PFC w srodowisku. W aktualnej Dyrekty-
wie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2020/2184 w sprawie jako$ci wody prze-
znaczonej do spozycia przez ludzi z dnia 16 grudnia 2020 roku rozszerzono zakres
badan wody ujmowanej do zaopatrzenia w wode¢ poprzez dodanie do parametrow
obowigzkowych miedzy innymi PFAS. W zwiazku z powyzszym prawo polskie
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bedzie zobligowane do dostosowania si¢ do zaproponowanych przez UE wymogow
badan parametrow chemicznych wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi
miedzy innymi o zwiazki nalezace do PFAS. Przed naukowcami stoja wigc kolejne
wyzwania dotyczace opracowania skutecznych metod ich usuwania.

Podziekowania

Praca zostata wykonana w ramach subwencji Politechniki Czgstochowskiej na
rozwoj i utrzymanie potencjatu badawczego Wydziatu Infrastruktury i Srodowiska.
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Perfluorinated chemical compounds in water and wastewater environments

Abstract: Perfluorinated organic compounds are extremely persistent, resistant to biodegrada-
tion, do not metabolize in organisms, and therefore have the ability to accumulate in food
chains. PFCs have a high potential for long-range transport, which explains their global distri-
bution. PFCs have been produced since the 1950s and have been widely used. PFC production
increased steadily until 2002, when manufacturers phased out their manufacture. PFCs are de-
tected worldwide in water, wastewater, sludge and living organisms. Wastewater treatment
plants (both municipal and industrial) are believed to be the main source of PFCs in surface
water. Concentrations of PFCs in wastewater and sewage sludge reach several hundred ng/dm?
and several thousand ng/g dry weight, respectively. Some analyses have shown that the con-
centrations of individual PFCs in treated wastewater are higher compared to their content in
raw wastewater, indicating that these compounds can generate from precursors in biodegrada-
tion processes. Many countries have begun to introduce legislation to regulate PFCs in the
environment. The current Directive of the European Parliament and of the Council (EU)
2020/2184 on the quality of water intended for human consumption, dated December 16, 2020,
expands the scope of testing of water abstracted for water supply by adding perfluorinated ali-
phatic compounds, among other mandatory parameters.

Keywords: perfluorinated chemical compounds, water, drinking water, wastewater
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Streszczenie: Wspolczesnie wptyw substancji ropopochodnych na $rodowisko naturalne,
tj. gruntowo-wodne, jest niezwykle duzy. Zanieczyszczenia weglowodorami ropopochodnymi
w srodowisku powoduja ogromne skutki ekologiczne i sa zwykle wprowadzane do ekosystemu
antropogenicznie. W glebie weglowodory ropopochodne wptywaja na jej wlasciwosci fizyczne.
Degradacja zalezy od charakteru, sktadu, wlasciwosci fizycznych i chemicznych. Degradacja
obejmuje biotyczne i abiotyczne przemiany chemiczne. W pracy omowiono przebieg prac
remediacyjnych na terenie zanieczyszczonym substancjami ropopochodnymi. Zastosowano
technike hybrydowa remediacji gleby, ktora okazala si¢ skuteczna. Poczatkowe zastosowanie
utleniania chemicznego przyczynito si¢ do zmniejszenia frakcji cigzkiej zanieczyszczen.
Zastosowane kolejno autorskie traktowanie z wykorzystaniem czynnikow biologicznych, jak
autochtoniczna mikroflora glebowa czy surfaktanty, pozwolito na znaczace zmniejszenie za-
nieczyszczen do poziomu nieprzekraczajacego dopuszczalnej normy. Proponowana technika
hybrydowa moze by¢ skutecznym narzg¢dziem do remediacji gleb zanieczyszczonych sub-
stancjami ropopochodnymi.

Stowa Kkluczowe: remediacja gleby, zanieczyszczenia ropopochodne, surfaktanty, gleba,
bioremediacja

Wprowadzenie

Wspotczesny wptyw substancji ropopochodnych na srodowisko naturalne, tj.
gruntowo-wodne, jest niezwykle duzy. Nalezy podkresli¢, ze wszelkie substancje
ropopochodne to jeden z niezbednych surowcoéw, jakie wykorzystywane sg na
co dzien w gospodarce. Szybkie rozprzestrzenianie si¢ zwiazkéw organicznych
w gruncie czy tez podtozu, ktore jest bardziej utwardzone, odbywa si¢ przede
wszystkim dzigki dziataniu tzw. sil kapilarnych i grawitacyjnych. Wptyw zanie-
czyszczen ropopochodnych na ro$liny, zwierzeta oraz ludzi takze jest bardzo
zroznicowany. W kontekscie rodlin przede wszystkim nalezy zaznaczy¢, ze sa to
organizmy, ktére w bardzo szczeg6lnym stopniu narazone sg na oddziatywanie za-
nieczyszczen ropopochodnych. Wynika to gtownie z tego, ze rosliny nie potrafig
zmieni¢ swojego miejsca pobytu oraz z wptywu srodowiska glebowego lub wodnego
na stopien zanieczyszczenia flory. Zanieczyszczenie gleby substancjami ropopo-
chodnymi utrudnia lub uniemozliwia ro§linom pobieranie wody i soli mineralnych
z podtoza, a ponadto uposledza oddychanie przez korzenie, ktére w tych warunkach
tracg zdolno$¢ wytwarzania wlosnikéw [1]. W mocno zdegradowanej glebie tworza
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si¢ tzw. warunki beztlenowe, co w efekcie przeklada si¢ na zupelie nowy profil
glebowy z wystepujaca martwica glebowa [1]. W tego rodzaju warunkach bardzo
mocno nasilajg si¢ procesy, ktore uwalniaja siarkowodor, a takze proces denitryfi-
kacji, ktory polega na znacznej redukcji azotanow(V) i (III) do azotu czasteczko-
wego lub tlenku azotu(I) (denitryfikacja catkowita) albo amoniaku (denitryfikacja
czg$ciowa) przez bakterie denitryfikacyjne (Nitrosomonas, Nitribacter). W wyniku
denitryfikacji nastgpuje zubozenie gleby w azot mineralny, ale jednocze$nie to
zmniejszenie stezenia azotu zapobiega nadmiernemu gromadzeniu si¢ w glebie azo-
tanow. W takich warunkach bardzo szybko ging wszelkiego rodzaju mikroorgani-
zmy, a takze zwierzgta prochnicotworcze, co w efekcie doprowadza do niepozadane;j
zmiany skladu gatunkowego bakterii glebowych [2]. Duzemu zachwianiu ulega
takze bilans jonowy gleby. Warto podkresli¢, ze omawiane zanieczyszczenia weglo-
wodorami ropopochodnymi staja si¢ przede wszystkim zrodlem weglowodorow ga-
zowych, m.in. metanu i propanu. One to kolei ulegaja znacznym przemianom gtow-
nie pod wplywem bakterii, ditlenku wody i wegla. Tym samym prowadzi to do
zakwaszenia gleby dwutlenkiem wegla. Ponadto zakwaszeniu mocno sprzyja wzrost
stezenia w glebie wszystkich tatwo przyswajalnych, a tym samym zredukowanych
jonéw Mn'? oraz Fe?, jakie powstaja w warunkach braku tlenu [1]. Substancje ro-
popochodne to ryzyko przede wszystkim dla srodowiska gruntowo-wodnego. Ole;j
napedowy to substancja, ktora niezwykle szybko si¢ rozprzestrzenia na powierzchni
wody. W ten sposob uniemozliwia dostep do tlenu. Wszystkie uwolnione do $rodo-
wiska produkty ropopochodne sg zrodlem duzego zanieczyszczenia wod grunto-
wych, a takze powietrza. Tym samym stanowig zagrozenie dla calego srodowiska

naturalnego [2].

Z kolei zgodnie z zapisami polskiego prawa, ktore dotyczy tak samo wiascicieli
dziatek, jak i wlascicieli zakltadow przemystowych, wszystkie podmioty zobowig-
zane sg do przeprowadzania odpowiednich badan gleby na wiasny koszt [3]. Tym
samym, jezeli gleba bedzie w ztym stanie, to wlasciciele gruntow muszg dodatkowo
doptaci¢ za jej oczyszczanie. W najnowszym rozporzadzeniu przede wszystkim
mocno podkreslone i dokladnie okre§lone zostaly takie zagadnienia, jak:

— wyszczegolnienie, jakie substancje powoduja ryzyko szczegdlnie istotne dla
ochrony powierzchni ziemi, ich dopuszczalne zawartosci w glebie i1 ziemi, zroz-
nicowane dla poszczegdlnych wlasciwosci gleby oraz grup gruntow,

— szczegdlowe wymagania dotyczace ustalania dopuszczalnej zawartosci substan-
cji powodujacych ryzyko,

— etapy prowadzenia identyfikacji terenéw zanieczyszczonych,

— rodzaje dziatalno$ci mogacych z duzym prawdopodobienstwem powodowac hi-
storyczne zanieczyszczenie powierzchni ziemi,

— metodyka wykonywania badan zanieczyszczen,

— szczegdlowe wymagania dotyczace oceny zanieczyszczenia gleby, ziemi lub wod
gruntowych na terenie zaktadu, w ktorym jest lub byta eksploatowana instalacja
wymagajaca uzyskania pozwolenia zintegrowanego.

Zanieczyszczenie bedzie mialo juz miejsce w momencie, kiedy nastapito prze-
kroczenie dopuszczalnej wartosci kazdej substancji, ktora powoduje bezposrednio
ryzyko. Ponadto wazne jest to, ze w niniejszym rozporzadzeniu znacznie obnizone
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zostaly wszelkie limity, ktore wezesniej byly dopuszczalne. W praktyce oznacza to,
ze ziemia oraz gleba, ktora do dzi§ uznawana byta za czysta, moze by¢ traktowana
jako mocno zanieczyszczona. Rozporzadzenie ujednolica przedzial gltgbokosci, dla
ktérych dokonuje si¢ oceny zanieczyszczenia. Wprowadzona zostata taka sama gle-
bokos¢ dla wszystkich grup gruntéow. Okre§lono tez dopuszczalne wartosci substan-
cji dla powierzchniowej warstwy gleby, to jest 0-25 cm ponizej poziomu terenu oraz
osobno dla glebszych warstw ponizej 25 cm. Powyzsze pokazuje, ze obecne dopusz-
czalne limity, a takze wprowadzenie nowej metodyki w zakresie badan i norm jesz-
cze bardziej zaostrza przepisy wzgledem ochrony S$rodowiska naturalnego,
zarowno wodnego, jak i gruntowego. Zaostrzenie przepisOw w tym zakresie z pew-
noscig powinno przyczyni¢ si¢ do uzyskania lepszych efektow w zakresie skutecz-
niejszej ochrony $rodowiska [3].

Warto rowniez zaznaczy¢, ze na Liscie Holenderskiej [4] znajduja si¢ odpowied-
nie poziomy interwencyjne dla gleby, tj. 22 mg/kg gleby, 20 ng/l wody, chrom II —
180 mg/kg gleby, rtg¢ nicorganiczna 36 mg/kg. Ponadto odpowiednie poziomy
weglowodorow aromatycznych posiadajg inne wartosci np. od tych, ktore ustalone
zostaly na mocy rozporzadzenia OZPZ. Niemniej zawartos¢, jaka jest dopuszczalna
np. w przypadku benzenu i toluenu na terenach mieszkaniowych jest dziesigciokrot-
nie nizsza, etylobenzenu trzydziestosze$ciokrotnie nizsza, ksylenow na takim
samym poziomie, a styrenéw trzykrotnie wyzsza. Z kolei warto$¢ interwencyjna,
ktérag mozna poréwnaé z zawartoscig dla IV grupy gruntdw, jest sto razy mniejsza
dla benzenu, dwa razy mniejsza dla etylobenzenu, cztery razy mniejsza dla ksyle-
néw, taka sama dla styrenu i 30% wyzsza dla toluenu [4]. Nalezy jednak pamigtac,
ze nieustannie wartosci substancji niebezpiecznych dla §rodowiska naturalnego sa
zmieniane w kierunku jeszcze bardziej restrykcyjnego przestrzegania. Wszystko
z powodu zwickszenia poziomu ochrony srodowiska naturalnego.

Usuwanie wszelkich produktéw niebezpiecznych to proces niezwykle trudny,
ktéry wymaga bardzo duzego doswiadczenia i wiedzy. Niemniej wybor odpowied-
nich metod usuwania substancji ropopochodnych z wdd, a takze gruntow wymaga
dobru wiasciwych metod i technik, aby oczyszczanie nie wplyneto na jeszcze wigk-
szy poziom degradacji srodowiska zarowno wodnego, jak i gruntowego. Dlatego tez,
majac na uwadze odpowiedni poziom odpornosci srodowiska gruntowo-wodnego na
roznego rodzaju zanieczyszczenia, w tym ropopochodne, najwigksza odpornoscia na
dziatanie czynnikéw degradujacych wykazujg takie gleby, jak czarnoziemy, redziny
oraz mady. Niemniej przylaczanie si¢ zanieczyszczen naftowych przyczynia si¢ do
zerwania wigzan naturalnych, ktére bezposrednio nie tylko pogarszaja jakos¢ wod
i gleb, ale rowniez na dhugi okres degraduja srodowisko naturalne [5]. Obecnie ist-
nieje wiele metod, dzigki ktorym mozliwe jest oczyszczanie sSrodowiska naturalnego
z rdznego rodzaju zanieczyszczen. Jedng z takich metod jest metoda in situ, ktora
stosowana jest przede wszystkim w przypadku braku mozliwosci usunigcia skazonej
ziemi, co dotyczy gtéwnie terendw pod rurociggami lub w bezposrednim sgsiedztwie
rozbudowanej infrastruktury. Zatem do najwazniejszych metod tego rodzaju rekul-
tywacji mozna zaliczy¢ biowentylacje, bioekstrakcjg, przemywanie oraz immobili-
zacj¢. Przemywanie gleby prowadzi do znacznego obnizenia napig¢ mig¢dzyfazo-
wych oraz powierzchniowych migdzy zanieczyszczeniami a gruntem, a takze
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istotnego zmniejszenia sit kapilarnych, ktore bezposrednio odpowiedzialne sg za
zatrzymywanie zanieczyszczen w porach [6].

W pracy przeanalizowano wyniki badan gleby zanieczyszczonej substancjami
ropopochodnymi. Opracowano i przedstawiono przebieg zrealizowanych prac zwig-
zanych z remediacjg zanieczyszczonego terenu.

17.1. Materiatly, metody i przebieg badan
17.1.1. Materiaty i metody badan

Badania dotyczyly zanieczyszczonych gleb potozonych w okolicach Legnicy
(woj. dolnoslaskie). Na badanym terenie znajdowala si¢ wcze$niej stacja tankowa-
nia, wybudowana w 1982 roku i eksploatowana do 2000 roku. Przez caty okres eks-
ploatacji spelniata te sama role. W zwigzku z jej dlugoletnim uzytkowaniem, pole-
gajacym na przyjmowaniu, magazynowaniu i dystrybucji oleju napedowego, doszto
do rozleglego zanieczyszczenia substancjami ropopochodnymi $rodowiska grun-
towo-wodnego na tym obszarze. Z uwagi na powyzsze oraz ze wzgledu na bardzo
zly stan techniczny urzadzen i instalacji stacji paliw obiekt zamknigto w styczniu
2000 roku.

Jako teren przemystowy, caly obszar jest silnie przeksztalcony antropogenicznie.
Mozna na nim wyrozni¢ trzy warstwy geotechniczne. Wierzchnia warstwe o migz-
szo$ci okoto 0,6-0,8 m stanowia nasypy, w sktad ktoérych wchodzi gtownie drobny
thuczen kamienny, bedacy typowym podkladem budowlanym pod konstrukcje toro-
wisk, pospotki oraz piaski z dodatkiem zuzla. Pod tymi utworami zalega warstwa
glin pylastych barwy szarej. Podscielona jest ona gruntami niespoistymi o granulacji
piaskéw grubych, pospdtek oraz zwirow. Najglebsze wiercenia badawcze (do gle-
bokosci 15 m) nie przewiercity tych utwordéw. Zwierciadto wod gruntowych uktada
si¢ w granicach 2 m p.p.t. i ma miejscami charakter napigty. Jest to pierwszy poziom
wod gruntowych na omawianym obiekcie. Drugi poziom wod gruntowych zwigzany
jest z warstwg utworow przepuszczalnych (pospotki, zwiry) zalegajacych ponizej
glin pylastych. Zwierciadto to ma charakter napicty.

Ze wzgledu na ustgpienie antropopresji zwigzane z zaprzestaniem uzytkowania
terenu od kilkunastu lat postgpuje tam sukcesja ekologiczna. Na powierzchni thicz-
nia rozrastajg si¢ trawy, krzewy, drzewa i rosliny ruderalne, ktore, obumierajac, two-
1z pionierska warstwe prochniczng. Z czasem caly badany teren silnie porost
mchem, pngczami, krzewami i niewielkimi drzewami.

17.1.2. Przebieg badan

W sierpniu 2000 roku przeprowadzono wstepne badania stanu §rodowiska grun-
towo-wodnego, uszczegdtowione we wrzesniu i pazdzierniku tego samego roku.
Wykonano tacznie 21 otworow wiertniczych o glebokosci od 5 do 15 metréw p.p.t.,
rozmieszczonych rownomiernie na catym badanym terenie. Probki gruntu pobierano
co 1 metr, a posiadajgce charakterystyczny zapach kierowano do analizy laborato-
ryjnej. Czynnosci te pozwolily stwierdzi¢, ze na badanym obiekcie wystgpuje bardzo
silne zanieczyszczenie gruntu i wody substancjami ropopochodnymi. Umozliwity
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takze okreslenie pionowego i1 poziomego zasi¢gu skazenia. Badania archiwalne
kilkakrotnie przeprowadzone w latach 2000-2017 pokazaly, Ze zanieczyszczeniami
wystgpujacymi na tym terenie sa substancje ropopochodne w postaci benzyn
(C6-Ci2) 1 olejow (C12-Cs¢). Poziom zanieczyszczen przez te wszystkie lata oscylo-
watl na poziomie 10 000 mg/kg suchej masy czesci ziemistych. Dodatkowo analiza
granulometryczna oraz wczesniej prowadzone badania rozpoznawcze wskazaty, iz
zanieczyszczona frakcja umiejscowiona jest na ztozu glin piaszczystych i piaskow
gliniastych o niskim wspotczynniku przepuszczalnosci.

W celu przeprowadzenia dziatan remediacyjnych w 2017 roku wykonano szcze-
gotowe badania $§rodowiska gruntowo-wodnego zgodnie z Rozporzadzeniem Mini-
stra Srodowiska z dnia 1 wrze$nia 2016 roku w sprawie sposobu prowadzenia oceny
zanieczyszczenia powierzchni ziemi [7]. Nie pobrano probek do analiz z przedziatu
o migzszosci 0-0,25 m p.p.t. ze wzgledu na brak czgséci ziemistych — wystgpowanie
na tej powierzchni nasypu z drobnego thucznia o migzszosci 0,6-0,8 m p.p.t. Pozo-
state probki pobierano z glebokosci 1 m p.p.t. oraz glebiej, w przedziatach co 1 m,
az do glebokosci ponizej wystgpowania zanieczyszczenia.

Ocena organoleptyczna wykonywana podczas badania terenu wykazala, ze
wierzchnia warstwa do migzszo$ci minimum 0,8 m nie zawierala zanieczyszczen
ropopochodnych (brak zapachu produktow naftowych, brak charakterystycznej
barwy i potysku). Glgbsze warstwy, miejscami do glgbokosci przekraczajacej 4 m,
byly zdecydowanie zanieczyszczone weglowodorami — posiadaly wyrazny zapach
produktéw naftowych i charakterystyczng, ciemnooliwkowsg barwe.

Lacznie pobrano ponad 50 probek gruntu, z czego 30 uznano za zanieczyszczone
i poddano dalszym analizom. Badania prowadzono w akredytowanym laboratorium,
o ktorym mowa w art. 147a ust. 1 pkt 1 lub ust. 1a ustawy z dnia 27 kwietnia 2001 r.
Prawo ochrony $rodowiska [3], w oparciu o referencyjne metodyki wykonywania
badan wlasciwosci oraz zanieczyszczenia gleby i ziemi, okreslone w zalgczniku
nr 3 do rozporzadzenia.

17.1.3. Przebieg prac remediacyjnych

Opracowano Projekt Planu Remediacji, w ktorym zatozono realizacj¢ procesu
w 4 etapach zapewniajacych wlasciwg organizacj¢ harmonogramu projektowanych
dziatan z rownoczesnych zachowaniem niezb¢dnych interwatow miedzy zabiegami
technologicznymi.
Etap 1 — wstepne przygotowanie terenu do realizacji zabiegow remediacyjnych oraz
montaz niezbednej infrastruktury technologicznej
Etap 2 —remediacja chemiczna
Etap 3 — bioremediacja
Etap 4 — prace koncowe i porzadkowe polaczone z demontazem infrastruktury re-
mediacyjnej

Podczas pierwszego etapu na zanieczyszczonym terenie wykonano ponad
50 odwiertow wlewowo-wentylacyjnych rozmieszczonych rownomiernie, w kto-
rych zainstalowano rury PCV (polichlorek winylu) o $rednicy 50 mm i dhlugosci
od 1 do 2,5 m. Tak zainstalowany zespot rur utworzyt hybrydowy systemu studni
iniekcyjnych z jednoczesng funkcjg pasywnej wentylacji gleby. Wykorzystanie
tego rodzaju rozwigzania pozwolilo na zapewnienie efektywnej dystrybucji
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preparatow remediacyjnych z jednoczesnym zachowaniem korzystnych uwarunko-
wan $rodowiskowych. Pobrano tez probki gleby z calego terenu objgtego dziata-
niami naprawczymi, w tgcznej ilosci okoto 20 kg, w celu zabezpieczenia autochto-
nicznej flory bakteryjnej do dalszych zadan. Prace z zakresu tego etapu wykonano
w okresie kwiecien-maj 2019 roku.

Podczas drugiego etapu wykonano dziatania prowadzace do zapewnienia roz-
ktadu wieloczastkowych aglomeratow zanieczyszczen z uzyciem selektywnych pre-
paratow o dziataniu utleniajagcym. Prace te wykonano poprzez seri¢ iniekcji in-situ
realizowanych bezposrednio po zakonczeniu prac montazowych etapu pierwszego.
Stosowano 6% roztwor H,O» w jednorazowe;j ilosci 500 1 na teren (po okoto 10 1 na
jeden otwor iniekcyjny). Iniekcje wykonywano w odstgpach tygodniowych od maja
do konca wrzesnia 2019 roku.

Etap trzeci obejmowat inicjacj¢ wspomaganego procesu biologicznej remediacji
gleby poprzez iniekcje efektywnych mikroorganizméw glebowych w postaci bio-
roztworow 1 aktywnych z16z biologicznych oraz bioaktywatora. Stosowane w tym
przypadku bioroztwory otrzymywano poprzez namnazanie autochtonicznych orga-
nizmow, zabezpieczonych z probek glebowych jeszcze przed etapem chemicznego
utleniania w gruncie.

Aktywne zloza biologiczne otrzymywano przez immobilizacj¢ tych samych
mikroorganizméw w formie nowoczesnych polimerowych z16z mikrobiologicz-
nych, ktére w sposob ciggly zapewniaja dozowanie mikroorganizméw o potwier-
dzonych wiasciwos$ciach uzytkowych.

Jako substancji wspomagajacej aktywacj¢ mikroorganizmow uzyto biosurfak-
tantu typu anionowego o nazwie GreenAURA BASE firmy GreenBack nieulegaja-
cego bioakumulacji w srodowisku glebowym, a ulegajacego calkowitej biodegrada-
cji do dwutlenku wegla i wody.

Zabiegi trzeciego etapu zaczeto realizowac¢ z uwzglednieniem miesigcznego
okresu karencji po zakonczeniu remediacji chemicznej w koncu wrze$nia 2019 roku.
Najkorzystniejszym okresem realizacji takiego procesu jest na 0got czas wzmozonej
wegetacji roslin pomiedzy kwietniem a listopadem. Wiaze si¢ to z zapewnieniem
niezbednych warunkow srodowiskowych do efektywnej realizacji procesu biolo-
gicznego. Poza okresem wegetacyjnym procesy biologiczne rowniez w glebie ule-
gaja spowolnieniu, jednak wykorzystujac wyjatkowo ciepta zime, nie przerywano
dozowania preparatow i1 realizowano iniekcje doglebowe w odstgpach okoto
10-dniowych do potowy lipca 2020 roku.

17.2. Wyniki badan i dyskusja

Wszystkie badania probek glebowych prowadzono w akredytowanym laborato-
rium, o ktérym mowa w art. 147a ust. 1 pkt 1 lub ust. 1a ustawy z dnia 27 kwietnia
2001 r. Prawo ochrony srodowiska [3], w oparciu o referencyjne metodyki wykony-
wania badan wlasciwosci oraz zanieczyszczenia gleby i ziemi, okreslone w zalacz-
niku nr 3 do rozporzadzenia.

Badanie zawartos$ci frakcji benzyn C¢-Ci2 wykonywano zgodnie z wytycznymi
PN EN ISO16558-1:2016-01; PN EN 1S022155:2016-07(R), metodag HS-GC-MS.
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Badanie zawartosci frakcji oleju Ci2-Css wykonano zgodnie z wytycznymi PN EN
ISO 16703:2011 (R), metoda GC-FID.

Badanie wodoprzepuszczalno$ci wykonano zgodnie z wytycznymi PKN-CEN
ISO/TS 17892-11:2009 (W/R), metoda spadkéw hydraulicznych.

Wyniki przeprowadzonych badan wykazaly obecnos¢ substancji ropopochodnych
w stgzeniu zblizajacym si¢ miejscami do poziomu 15 000 mg/kg suchej masy [7].
Szczegolowe wartosci stezen benzyn i olejow w probkach zanieczyszczonych
pokazano w tabeli 17.1.

Tabela 17.1. Zawarto$¢ substancji ropopochodnych w badanych glebach przed rozpoczeciem procesu
remediacji (mg/kg suchej masy). Pola wyrdznione zawierajq wyniki przekraczajace
wartosci dopuszczalne

Numer Suma benzyn Dopuszczalna Suma olejéw Dopuszczalna
probki Ce-Cy2 warto$¢ C-Css warto$¢
32 980 50 4360 1000
3/3 116,1 750 584 3000
4/1 960 50 4230 1000
4/2 940 50 7900 1000
4/3 93 750 850 3000
4/4 456 50 3870 1000
5/1 413 50 5650 1000
52 1090 50 9800 1000
5/3 234 750 2010 3000
5/4 401 50 2900 1000
6/3 630 50 3110 1000
6/4 15,8 750 67 3000
7/1 134 50 1070 1000
7/2 2262,8 50 14700 1000
7/3 350 750 1400 3000
8/2 1063,3 50 8100 1000
8/3 578 50 4330 1000
9/2 448 750 3810 3000
10/1 449 50 2290 1000
10/2 216 50 1070 1000
10/3 512 750 2310 3000
11/1 630 50 3950 1000
112 574 50 2460 1000
11/3 793 750 3940 3000
12/2 552 50 3280 1000
12/3 658 750 2620 3000
13/2 18 50 168 1000
13/3 238 750 1000 3000
14/3 234 50 1280 1000
14/4 20 750 126 3000
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Zakres skazenia gruntu oszacowano na 600-800 m’ gleboko$¢ maksymalng na
4,5 m p.p.t., a migzszo$¢ warstwy na 3-4 m.

We wspomnianym Projekcie Planu Remediacji zalozono etapowa realizacje ca-
tego procesu naprawczego. Takie rozwigzanie zapewnia wlasciwg organizacj¢ har-
monogramu projektowanych dziatan z réwnoczesnym zachowaniem niezbednych
interwatow migdzy zabiegami technologicznymi. Ma to szczeg6lne znaczenie przy
stosowaniu technologii biologicznych, wspieranych aplikacja srodkéw o dziataniu
utleniajagcym. Umozliwia tez ocene efektywnosci poszczegdlnych dziatan w przy-
padku przeprowadzania badan monitoringowych pomig¢dzy kolejnymi etapami.

Pod koniec lipca 2020 roku pobrano z calego terenu 10 probek glebowych z gle-
bokosci 2,5 m p.p.t., odpowiadajacej srodkowej czesci migzszosci warstwy zanie-
czyszczen, 1 skierowano do badan laboratoryjnych. Szczegdélowe wartosci stezen
benzyn i olejow w analizowanych probkach pokazano w tabeli 17.2. Uzyskane dane
wskazujg na wyrazny spadek st¢zenia benzyn i olejow na badanym terenie. Odnoto-
wano znaczace spadki st¢zen zanieczyszczen w badanej glebie. Przekroczenia odno-
towano tylko dla kilku probek.

Tabela 17.2. Zawarto$¢ substancji ropopochodnych w badanych glebach w trakcie procesu remediacji
w lipcu 2020 roku (mg/ kg suchej masy). Pola wyréznione zawieraja wyniki przekraczajace
wartosci dopuszczalne

Numer Suma benzyn Dopuszczalna Suma olejow Dopuszczalna
probki Ce-C12 wartos¢ C12-Css wartos¢
1/L 22,5 750 228 3000
2/L 131 750 1350 3000
3/L 201 750 1750 3000
4/L 250 750 2270 3000
5/L > 500 750 9080 3000
6/L 274 750 8520 3000
7/L 280 750 5500 3000
8/L 197 750 993 3000
9/L 164 750 998 3000
10/L 261 750 1330 3000

Zabiegi remediacyjne w takiej formie powtarzano w okresie kwiecien-pazdzier-
nik 2021 roku.

Na poczatku grudnia 2021 roku ponownie pobrano z catego terenu 11 probek
glebowych z glebokosci 2,5 m p.p.t., odpowiadajacej srodkowej czgéci migzszosci
warstwy zanieczyszczen, i skierowano do badan laboratoryjnych. Uzyskane wartosci
stezen benzyn i olejéw w analizowanych probkach przedstawiono w tabeli 17.3.
Otrzymane dane wskazujg na dalszy wyrazny spadek stezenia benzyn i olejow na
badanym terenie. Odnotowano znaczace spadki st¢zen zanieczyszczen w badanej
glebie. Przekroczenia odnotowano tylko dla dwéch probek.

267



Tabela 17.3. Zawarto$¢ substancji ropopochodnych w badanych glebach w trakcie procesu remediacji
w grudniu 2021 roku (mg/kg suchej masy). Pola wyrdznione zawieraja wyniki przekracza-
jace wartosci dopuszczalne

Numer Suma benzyn Dopuszczalna Suma olejow Dopuszczalna
probki Ce-C12 wartos¢ C12-Css wartos¢
1/L 40,2 750 2490 3000
2/L 22,2 750 253 3000
3/L 57 750 1160 3000
4/L 23,9 750 249 3000
5/L 111 750 2070 3000
6/L 32,1 750 1300 3000
7/L 61,9 750 963 3000
8/L 16,8 750 1150 3000
9/L 93,6 750 4370 3000
10/L 181 750 5840 3000

Wieloletnie maksymalne wartosci stezen w kontek$cie wptywu dziatan remedia-
cyjnych przedstawia rysunek 17.1.

mg/kg s.m.

Maksymalne stezenia oleju C;,-C35 w glebie
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Rys. 17.1. Maksymalne zawartosci substancji ropopochodnych w badanych glebach

(mg/kg suchej masy)

Najwigkszy spadek zawarto$ci zanieczyszczen zanotowano wraz z zastosowang
bioremediacja z wykorzystaniem mikroorganizméw (rys. 17.1). W innych badaniach
w glebie i wodzie zaobserwowano mikrobiologiczng zdolno$¢ do degradacji
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weglowodorow z oleju napedowego. Mikroorganizmy usuwajace olej napedowy
stwierdzono we wszystkich badanych typach gleb, gdzie znajdowano zanieczysz-
czenia ropopochodne [8]. Zastosowane autochtoniczne mikroorganizmy okazaly si¢
skutecznym czynnikiem usuwajacym zanieczyszczenie. Zanieczyszczenie olejem
napedowym nie okresla sktadu zbiorowiska bakteryjnego, ale ma wptyw na jego
zmiang. Mozna stwierdzi€, ze powstate zbiorowisko wywodzi si¢ z rodzimych bak-
terii obecnych w glebie, a kazdy rodzaj gleby miat inng populacje bakterii, a co za
tym idzie — rdzne reakcje na zanieczyszczenie [8]. Dostepnos¢ tlenu i azotu nieorga-
nicznego jest wazna dla bioremediacji w siedliskach ladowych. Najlepsze wyniki
w biostymulacji gleby zanieczyszczonej olejem napgdowym osiagnicto dzigki pota-
czeniu wolno uwalnianego N i ulepszonego napowietrzania [9]. W przeprowadzo-
nych badaniach wprowadzenie tlenu, mikroorganizmow i surfaktantu dato rownie
zadowalajace rezultaty. Czynnikiem odpowiedzialnym za proces bioremediacji jest
naplyw tlenu czasteczkowego (O:). Wigkszo$¢ znanych proceséw biodegradacji
weglowodorow ropopochodnych to procesy tlenowe. W okreslonych warunkach
bakterie beztlenowe pozyskuja tlen z chemicznie zwigzanych zwigzkow tlenu (np.:
SO, NO) [10].

Whioski

Usuwanie zanieczyszczen i zanieczyszczen powodowanych przez weglowodory
ropopochodne to ogromna i pracochlonna praca. W opisanym przypadku zastoso-
wana technika hybrydowa remediacji gleby okazatla si¢ skuteczna. Poczatkowe za-
stosowanie utleniania chemicznego przyczynito si¢ do zmniejszenia frakcji cigzkiej
zanieczyszczen. Zastosowane kolejno autorskie traktowanie z wykorzystaniem
czynnikéw biologicznych, jak autochtoniczna mikroflora glebowa czy surfaktanty,
pozwolito na znaczace zmniejszenie koncentracji zanieczyszczen, az do poziomu
nieprzekraczajacego dopuszczalnej normy. Proponowana technika hybrydowa moze
by¢ skutecznym narz¢dziem do remediacji gleb zanieczyszczonych substancjami
ropopochodnymi.

Podziekowania

Praca zrealizowana w ramach projektu wewnetrznego PCz BS/PB-400/301/22.
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Case study of soil and water environment remediation in situ technology

Abstract: The contemporary influence of petroleum substances on the natural environment,
i.e. soil and water, is extremely large. Pollution of petroleum hydrocarbons in the environment
causes enormous ecological effects and is usually introduced into the ecosystem anthropogen-
ically. In soil, petroleum hydrocarbons affect the physical properties of the soil. The degrada-
tion depends on the nature, composition, physical and chemical properties. Degradation
includes biotic and abiotic chemical transformations. The paper discusses the course of reme-
diation works in the area contaminated with petroleum substances. The work uses the hybrid
soil remediation technique, which turned out to be effective. The initial use of chemical oxida-
tion reduced the heavy fraction of the pollutants. The successively applied proprietary treatment
with the use of biological factors, such as autochthonous soil microflora or surfactants, allowed
for a significant reduction of pollutants, not exceeding the permissible standard. The proposed
hybrid technique may be an effective tool for the remediation of soils contaminated with oil
derivatives.

Keywords: soil remediation, oil pollution, surfactants, soil, bioremediation
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Rozdziat 18

Rozwiazania rekultywacji zdegradowanych
terenow pokopalnianych
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1Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska

e-mail: ewa.siedlecka@pcz.p!
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Streszczenie: Naprawa szkod na gruntach rolnych lub lesnych powstatych w wyniku dziatal-
nosci przemystowej cztowieka nast¢puje na drodze rekultywacji, zgodnie z obowigzkiem wyni-
kajacym z przepiséw o ochronie tych gruntéw. Obowiazek rekultywacji gruntéw ciazy na
podmiocie, ktory te szkod¢ wyrzadzit. Gléwnym celem rekultywacji jest szereg dzialan
naprawczych, zmierzajagcych do osiagnigcia zaktadanego kierunku rekultywacji oraz
przysztego zagospodarowania. Technologia rekultywacji ,,scala” w sobie wiele podstawowych
informacji z kilku dziedzin, najczgéciej przyrodniczych, uwzglednia réwniez etapy powstania
inwestycji oraz jej realizacj¢. Umiejetno$¢ zebrania oraz analizy wszystkich aspektow na
poszczegodlnych etapach ,,zycia” inwestycji wptywa na prawidtowy przebieg rekultywacji oraz
przywrocenie gruntom zdegradowanym lub zdewastowanym wartosci uzytkowych. Przebieg
rekultywacji oraz prace naprawcze moga si¢ od siebie r6zni¢ ze wzgledu na charakter i skalg
zniszczenia. W przypadku terenow pokopalnianych rekultywacja jest planowana, a czas po-
trzebny do odbudowy zniszczonych terenow jest dlugi i wynosi zazwyczaj wigcej niz ustawowy
termin 5 lat od zaprzestania dziatalnosci wydobywczej. Przykladem takich dziatan jest ana-
lizowany region zlokalizowany w centrum Polski, w wojewddztwie t6dzkim, znany glownie
z ,,dwoch gigantéw” — kopalni wegla brunatnego i elektrowni, prowadzonych aktualnie przez
PGE Gornictwo i Energetyka Konwencjonalna S.A. Kopalnia Wegla Brunatnego Betchatow
jest najwigksza kopalnia odkrywkowa w Polsce i jedna z najwigkszych w Europie. Na terenie
powiatu betchatowskiego udokumentowano 53 ztoza kopalin. Odkrywkowa metoda
eksploatacji zt6z wegla brunatnego powoduje najwigksze zmiany w srodowisku naturalnym.
Na podstawie danych udostgpnionych przez organy administracji publicznej dokonano analizy
dotyczacej gruntow zdegradowanych znajdujacych si¢ na terenach powiatu betchatowskiego,
na ktorych przeprowadzono proces rekultywacji. Analizowane grunty zostaty zdegradowane na
skutek dziatalnosci gornictwa odkrywkowego. Najwigksza ilo§¢ gruntow zdegradowanych
w powiecie betchatowskim znajduje si¢ w gminie Kleszczow. Szczegétowa analiza obejmuje
rekultywacj¢ osadnika poludniowego nr 2 Pola Belchatow oraz terenu po kopalni kruszywa
naturalnego ,,Ludwikéw”. Dokonujac powyzszej analizy, zwrdcono szczegdlna uwagg na
aspekt srodowiskowy i spoteczny.

Stowa kluczowe: rekultywacja, tereny zdegradowane, tereny pokopalniane

Wprowadzenie

W $wietle obowiazujacego w Polsce prawa ,,rekultywacja gruntdow to nadanie lub
przywrocenie gruntom zdegradowanym albo zdewastowanym wartosci uzytkowych
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lub przyrodniczych przez wiasciwe uksztalttowanie rzezby terenu, poprawienie wila-
sciwosci fizycznych i chemicznych, uregulowanie stosunkéw wodnych, odtworze-
nie gleb, umocnienie skarp oraz odbudowanie lub zbudowanie niezbednych drog”
[1]. Rekultywacje¢ 1 zagospodarowanie gruntow planuje si¢, projektuje i realizuje na
wszystkich etapach dziatalnosci przemystowej zgodnie z art. 20 ust. 3 ustawy z dnia
3 lutego 1995 r. o ochronie gruntow rolnych i lesnych. Zgodnie z art. 20 ust. 4 za-
wartym w wyzej wymienionej ustawie, rekultywacja powinna zakonczy¢ si¢ w ciagu
5 lat od zaprzestania dziatalnosci gorniczej. Termin ten nie zawsze znajduje odzwier-
ciedlenie ,,w praktyce”. Przykladem sg tereny nazywane bezglebowymi, ktore
wytworzone sg z wglebnych utworow geologicznych (np. zwalowiska kopaln
odkrywkowych) lub odpadéw przemystowych (osadniki, sktadowiska). Proces na-
prawy takich terenow moze trwac kilka lat, a wedlug niektorych autoréw nawet kilka
stuleci i zwigzany jest z duzymi naktadami finansowymi [2-4]. Na tego rodzaju te-
renach istotne znaczenie ma nie tylko poprawne wykonanie zabiegéw rekultywacyj-
nych, ale réwniez kontrolowanie ich w czasie uzytkowania (zagospodarowania)
[2, 5]. Zaniechanie zabiegdw kontrolnych moze spowodowac np. wypad roslinnosci
i powstanie nieuzytku wtornego. Za glowng przyczyng takiego zjawiska mozna
wskaza¢ niedostateczng samowystarczalno$¢ siedlisk oraz stabg odpornos¢ roslin na
czynniki negatywne, np. przedtuzajgcg si¢ susze [2, 6].

Klasyfikacja kierunkéw rekultywacji i zagospodarowania terenow zdegradowa-
nych znajduje si¢ migdzy innymi w ustawie o ochronie gruntéw rolnych i le§nych
[1] oraz w Polskiej Normie ,,Gornictwo odkrywkowe. Rekultywacja. Ogolne wy-
tyczne projektowania” [7]. Zasadniczymi kierunkami rekultywacji terenow zdegra-
dowanych sg kierunki: rolny, lesny, komunalny, wodny oraz specjalny [8, 9].

Okreslenie odpowiedniego kierunku rekultywacji i przyszilego zagospodarowa-
nia obszaru zdegradowanego wymaga zgromadzenia i przeanalizowania duzej ilosci
informacji dotyczacych rozpatrywanego obiektu (wlasciwos$ci przyrodnicze i tech-
niczne) [3]. O wyborze najbardziej wlasciwego decyduje wiele czynnikdéw — jedne
majg charakter kluczowy, inne za$§ maja mniejsze znaczenie. Wsrod czynnikéw de-
terminujacych decyzj¢ wyboru kierunku rekultywacji wyroznia si¢ [3, 8]:

— dotychczasowy sposob uzytkowania terenu,

— informacje z miejscowego planu zagospodarowania przestrzennego (studium
uwarunkowan),

— czynniki przyrodnicze,

— warunki klimatyczne,

— warunki geologiczne, hydrologiczne,

— ochrong obiektéw wartosciowych, wod podziemnych i powierzchniowych,

— czynniki spoteczno-gospodarcze,

— czynniki techniczne i ekonomiczne,

— technologiczne mozliwosci realizacji.

Podstawe do okreslenia odpowiedniego kierunku rekultywacji oraz optymalnego
wyboru kierunku zagospodarowania obszaru zrekultywowanego moga stanowic
kryteria wyboru kierunku rekultywacji oparte na charakterystyce wymienionych
czynnikow (tab. 18.1) [9, 10].
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Tabela 18.1. Czynniki charakteryzujace obszary poprzemystowe oraz kryteria wyboru kierunku

rekultywacji
Czynniki Charakterystyka czynnika Kryteria
Ekonomiczne |- koszty zwigzane z rekultywacja | Rachunek ekonomiczny odgrywa gtowna
i zagospodarowaniem terenu rol¢ w doborze kierunku rekultywacji, jednak
poeksploatacyjnego, moze zdarzy¢ sig¢, ze inny czynnik bedzie
— koszty utrzymania zagospodaro- | bardziej istotny, np. kulturowy.
wanego obszaru i obiektow,
— zyski oraz okres zwrotu w przy-
padku przedsigwzig¢ komercyj-
nych.

Formalno- Wynikajace z obowiazujacych prze- | W przypadku wystapienia obiektu bedacego

prawne pis6w prawa ochrony $rodowiska. | pod szczegdlng ochrong to obrane kierunki

musza spetnia¢ wytyczne zawarte w aktach
szczegotowych (ustawa o ochronie przyrody,
ustawa o ochronie zabytkdéw i opiece nad
zabytkami). Ten czynnik bedzie kluczowy
w wyborze kierunku rekultywacji.

Geologiczno- |- cechy wyrobisk poeksploatacyj- | Wszystkie kierunki mogg zosta¢ zastoso-

-inzynierskie nych, wane w zaleznosci od indywidualnych

(techniczne) — cechy obiektow infrastruktury, cech geologiczno-inzynierskich.

— cechy terendw poprzemystowych.

Hydrologiczne | Wystapienie lub brak wody Jezeli wyrobisko poeksploatacyjne jest lub
w wyrobisku (jako$¢ wody, glebo- | ma by¢ zawodnione, wowczas preferowane
kos¢ zwierciadta wod podziemnych, | sa kierunki wodne (w zaleznosci od jakosci
grubos$¢ warstw nieprzepuszczal- wody i potrzeb spotecznych).
nych oraz polaczenia hydrogeolo-
giczne).

Kulturowe Woystapienie obiektow / dobr ducho- | Czynniki w duzym stopniu wplywaja na
wych lub materialnych. dobor kierunku i zagospodarowania terenow

poprzemystowych. Nalezy zwroci¢ uwage na
wystapienie obiektow dobra duchowego czy
kulturowego. Preferowane kierunki to:

— kulturowo-kontemplacyjny,

— kulturowo-artystyczny,

— dydaktyczny,

— gospodarczy,

— mieszkaniowy.

Przestrzenne |- stopief zurbanizowania terenu, Mozliwos¢ wyboru kazdego kierunku

— stan infrastruktury komunikacyj- | rekultywacji w zaleznoci od jednostkowych
nej, cech terenu rekultywowanego.
— odlegto$¢ od terenéw zabudowa- | Preferowane kierunki w przypadku:
nych, chronionych, od zakladow | — rozbudowanej infrastruktury komunikacyj-
przemystowych. nej: kulturowy, rekreacyjny, gospodarczy;
— wystapienia w okolicy zaktadéw przemy-
stowych: gospodarczy (np. sktadowisko
odpadéw przemyslowych);
— wystapienia w okolicy terenéw zabudowy
mieszkaniowej: gospodarczy (garaze,
parkingi), rekreacyjny, wodny, kulturowy.
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Spoteczne — demografia,

— zamozno$¢ spotecznosci,

— poziom wyksztaltcenia,

— poziom bezrobocia,

— poziom przestgpczoscei,

— tradycje i zwyczaje,

— potrzeby spoteczne,

— poziom akceptowalnosci
spolecznej,

— istnienie elit spotecznych.

Zebrane informacje pozwolg na wybor
kierunku wzgledem potencjalnych uzytkow-
nikéw zagospodarowanego rejonu.
Preferowane kierunki w przypadkach:

— wysokiego poziomu bezrobocia i ubdstwa:
gospodarczy, rekreacyjny w celu stworze-
nia nowych miejsc pracy;

— silnych tradycji i zwyczajoéw — kierunki,
ktore zachowaja mozliwos¢ ich kontynua-
¢ji lub beda do nich nawigzywac.

Srodowiskowe | — warto$ci przyrody,
— zagrozenia srodowiska.

Preferowany jest kierunek przyrodniczy,
jezeli wystepuja obiekty wartosci
przyrodniczej.

W zaleznosci od stopnia zanieczyszczenia
gleby i1 ziemi moga wystgpowac ogranicze-
nia co do planowanej przysztej funkcji
(Rozporzadzenie Ministra Srodowiska

z dnia z 1 wrzes$nia 2016 r. w sprawie spo-
sobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia
powierzchni ziemi).

Wprowadzenie ,,specjalnego” kierunku rekultywacji daje nieograniczone mozli-
wosci zwigzane ze sposobami uzytkowania terenéw pogorniczych, sposrod ktorych
duzy potencjal dla wyrobisk ma kierunek wypoczynkowy i parki oraz rekreacyjno-
-sportowy 1 hodowla ryb (dla wyrobisk ptytkich). Zwatowiska spoziomowane mozna
bez przeszkdd zagospodarowac w kierunku rolnym lub lesnym. Zwalowiska zestop-
niowane charakteryzuja si¢ brakiem mozliwosci lub matym potencjatem uzytkowa-
nia w jakimkolwiek kierunku (tab. 18.2) [11].

Tabela 18.2. Mozliwosci uzytkowania terendw pogémiczych

Wyrobiska Zwalowiska
Uzytki alternatywne Glebokie Plytkie Zestop- | Spozio-
Suche |Zawodnione | Suche | Zawodnione | Niowane | mowane
womtkonana | 0 0 - 0 0 :
Rolne 0 0 + 0 0 R
Hodowla ryb 0 + 0 ++ 0
Lesne 0 0 ++ 0 + T+
Rekreacyjno-sportowe + + ++ ++ 0 +
Wypoczynkowe i parki ++ + ++ ++ + +
Fgﬁ;:g ;S\;(f)(‘);igj komunalnej 0 + 0 " 0
Ochrona przyrody + + + + + +
Sktadowiska odpadéw + 0 + 0 () *)

Oznaczenia: 0 — brak mozliwo$ci, + — maty potencjat, (+) — po odpowiednich zabiegach, ++ — duzy

potencjat.
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Problem rekultywacji i zagospodarowania gruntéw zniszczonych w wyniku dzia-
falnosci wydobywczej dotyczy wielu regionow Polski. W pracy poddano analizie
region powiatu betchatowskiego, ktory zlokalizowany jest w centrum Polski, w wo-
jewodztwie 10dzkim. Znajdujg si¢ tam Kopalnia Wegla Brunatnego Belchatow
i Elektrownia Belchatow. Belchatowskie zaglebie paliwowo-energetyczne ma stra-
tegiczne znaczenie dla rozwoju i energetycznego zabezpieczenia kraju. Réwnocze-
$nie, kopalnia wegla brunatnego wydobywa najwigkszg ilos¢ kopalin ze ztoza i ma
najwiekszy wplyw na zmiane Srodowiska sposrod udokumentowanych 53 zt6z ko-
palin na terenie powiatu. Na podstawie danych udostgpnionych przez organy admi-
nistracji publicznej dokonano analizy dotyczacej gruntow zdegradowanych znajdu-
jacych si¢ na terenach powiatu betchatowskiego, na ktérych przeprowadzono proces
rekultywacji. Analizowane grunty zostaly zdegradowane na skutek dziatalnosci
gornictwa odkrywkowego. Najwicksza ilos¢ gruntow zdegradowanych w powiecie
belchatowskim znajduje si¢ w gminie Kleszczow. Szczegotowa analiza obejmuje
rekultywacje osadnika potudniowego nr 2 Pola Belchatow oraz terenu po kopalni
kruszywa naturalnego ,,Ludwikow”.

18.1. Analiza rekultywacji terenow zdegradowanych powiatu
betchatowskiego

Obecnie na obszarze powiatu betchatowskiego zgodnie z danymi opracowanymi
przez Panstwowy Instytut Geologiczny udokumentowane sg 53 zloza kopalin.
W gminie Kleszczow znajduje si¢ 6 ztdz surowcow, gtownie wegli brunatnych, su-
rowcow ilastych i kruszyw naturalnych (tab. 18.3) [12-14].

Tabela 18.3. Wykaz zt6z kopalin wystepujacych w gminie Kleszczow w powiecie betchatowskim

Nazwa . .
D Aoza/ Forn'la zloza/ | Sposéb ; Podtyp Stan
Lp. . . gléwna / eksploa- Kopalina s zagospodaro-
zloza | powierzch- o kopaliny .
o towarzyszaca| tacji wania
nia, ha
Gmina Kleszczéw
1 | WB |Belchatow —| poktadowa/ | odkryw- wegle wegiel zloze
451 Pole glowna kowy brunatne energetyczny | zagospodaro-
Betchatow/ wegiel wane
607,95 wytlewny
wegiel
brykietowy
poktadowa/ | odkryw- surowce it zloze
towarzyszaca | kowy ilaste surowce ilaste| © zasobach
ceramiki ceramiki szacunko-
budowlanej budowlanej wych
poktadowa/ | odkryw- kamienie glazy
towarzyszaca | kowy drogowe narzutowe
i budowlane
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poktadowa/ | odkryw- kredy kreda jeziorna
towarzyszaca | kowy
kredy
poktadowa/ | odkryw- | krzemienie | brukiizwiry
towarzyszaca | kowy krzemienne
2 | WB |Betchatow —| pokladowa/ brak wegle wegiel zloze rozpo-
464 Pole glowna danych brunatne energetyczny | znane szcze-
Kamiensk/ wegiel golowo
161,46 wytlewny
wegiel
brykietowy
3 | WB |Belchatoéw —| poktadowa/ | odkryw- wegle wegiel zloze zago-
465 Pole glowna kowy brunatne energetyczny | spodarowane
Szczercow/ - ztoze o zaso-
1369,30 wegiel | pach szacun-
wytlewny kowych
wegiel
brykietowy
poktadowa/ | odkryw- |surowce ilaste it
towarzyszaca | kowy ceramiki
budowlane;j
poktadowo- | odkryw- kredy kreda
-soczewkowa/ | kowy jeziorna
towarzyszaca
brak odkryw- torfy torf
danych kowy
4 | WT | Kleszczéw brak brak wody wody b.d.
15792 | GT-1/b.d. danych danych termalne termalne
5 | KN Kocie- poktadowa/ | odkryw- kruszywa piasek eksploatacja
10692 | lizna-2/ glowna kowy naturalne ze zwirem | zloza zanie-
1,94 chana
6 | KN Ztobnica/ | poktadowa/ | odkryw- kruszywa piasek zloze rozpo-
18183 7,93 glowna kowy naturalne znane Szcze-
gotowo

b.d. —brak danych

Tereny kopalniane zgodnie z ustawowym obowiazkiem powinny zosta¢ zrekul-
tywowane. Obszar gruntow podlegajacych rekultywacji i zagospodarowaniu w po-
wiecie belchatowskim na koniec 2020 roku przedstawia tabela 18.4 [14]. Grunty
wymagajace rekultywacji na koniec wskazanego roku zajmuja tacznie 1601,72 ha,
z czego najwigkszy obszar — 1545,03 ha — wystgpuje w gminie Kleszczow, co sta-
nowi ponad 96% gruntéw wymagajacych dziatan rekultywacyjnych w powiecie bet-
chatowskim.
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Tabela 18.4. Zestawienie gruntow podlegajacych rekultywacji i zagospodarowaniu
(na dziert 31.12.20201+.)

Grunty wymagajace Dzialalnosé Zrekultywowano
rekultywacji, ha w zakresie, ha w kierunku, ha
2 2
Obszar = s s S 3
£ 2 z E 3 - © = g
[5) = (=] o = o = > =,
S g g g3 E= 2 2
S I A -
2 < et <
Gmina
Belchatow - - - - - - —
Miasto
Gmina
Belchatéw 10,46 — 10,46 10,46 — — —
Gmina
Drubice 3,26 — 3,26 3,26 — — —
Gmina 1546,03 | 2327 | 1522,76 | 1351,06 194,97 - 17,88
Kleszczow
Gmina Kluki 25,53 — 25,53 25,53 — 2,00 3,50
Gmina Rusiec - - - - - - -
Gmina 10,91 - 10,9 - - - -
Szczercow
Gmina Zelow 5,53 - 5,53 5,53 - - -
Ogélem powiat | 651 75 | 2377 | 157844 | 139584 194,97 2 21,38
betchatowski

18.1.1. Rekultywacja terenow zdegradowanych w wyniku wydobycia wegla brunatnego

PGE Gornictwo i1 Energetyka Konwencjonalna S.A. — oddziat Kopalnia Wegla
Brunatnego Belchatow to jeden z najwigkszych europejskich dostawcow wegla
brunatnego i najbardziej rozpoznawalny obiekt dla powiatu betchatowskiego. Na te-
renie KWB Belchatow znajduja si¢ odkrywki Betchatow i Szczercow, na ktorych
prowadzono, prowadzi si¢ lub begdzie prowadzona rekultywacja (rys. 18.1). Nalezy
zauwazyc¢, ze prace rekultywacyjne na takich terenach realizowane sg juz na etapie
eksploatacji ztoza, a technologia zostaje dobrana w taki sposob, aby zoptymalizowaé
i zminimalizowa¢ nadklad poprzez ksztattowanie rzezby terenu [15].

Wickszosci terenow poeksploatacyjnych rekultywowanych jest w kierunku
lesnym, a podczas prac rekultywacji zwalowisk wyrdznia si¢ trzy fazy [16]:

— faze przygotowawcza — obejmujacg opracowanie dokumentacji projektowo-

-kosztorysowej,

277



— rekultywacje podstawowa (techniczng) — obejmujaca wlasciwe uksztattowanie
rzezby zwatowisk, budowg systemu odwodnienia powierzchniowego, a takze
izolacj¢ lub neutralizacj¢ gruntdéw nieprzydatnych do rekultywacji,

— rekultywacje szczegotowa (biologiczna) — obejmujaca prace zwigzane z wpro-
wadzeniem roslinnosci zielnej (wysiew nasion w iloci ok. 85 kg/ha), wprowa-
dzeniem gatunkow drzewiastych (na 1 ha powierzchni 10-14 tysiecy sadzonek)
oraz pielggnacja zasadzonej roslinnosci (nawozenie mineralne, likwidacja wypa-
dow roslinnych).

1 — wyrobisko koncowe ztoza Szczercow, 2 — zwalowisko wewnetrzne, 3 — zwatowisko zewngtrzne
zloza Szczercow, 4 — zaplecze techniczno-biurowe zloza Szczercow, 5 — tereny wokot wyrobiska zloza
Szczercow, 6 — wyrobisko koncowe ztoza Betchatow, 7a, 7b — zwatowisko wewnetrzne ztoza Belcha-
tow (czgs$¢ zachodnia), 7c — zwatowisko zewngtrzne ztoza Belchatow, 8 — zaplecze techniczno-biurowe
zloza Belchatow, 9 — tereny wokot wyrobiska 1 zwatowiska zloza Betchatow [17]

Rys. 18.1. Obiekty znajdujace sie na obszarze eksploatacji KWB Betchatow

Zwalowisko zewngtrzne Pola Belchatow, ktorego wysokos¢ siegala 195 m,
a powierzchnia u podstawy wynosita 1480 ha, zostato zrekultywowane gltownie
w kierunku lesnym, a prace rekultywacyjne zakonczono w 1994 roku. Zasadzono
14 tysigcy sztuk odpowiednio dobranych gatunkow drzew i krzewow na jednym
hektarze. Do zagospodarowania lesnego przekazano Lasom Panstwowym ok. 1516 ha
gruntéw zrekultywowanych, z wylaczeniem trasy narciarskiej (ok. 14 ha) i sktado-
wiska gipsow dla Elektrowni Belchatow (ok. 42 ha). Na wierzchowinie zlokalizo-
wano rowniez elektrowni¢ wiatrowa o mocy 30 MW. Sktada si¢ ona z 15 turbin
wirowych o mocy 2 MW kazda.

Podobnie jak w przypadku zwalowiska zewngtrznego, na zwalowisku wewnetrz-
nym nadpoziomowym zostat utrzymany lesny kierunek rekultywacji. Prace rekulty-
wacyjne rozpoczeto w 1993 roku, a ich powierzchnia obejmowata okoto 1300 ha.
Okot 54 ha zrekultywowanych gruntow zwatowiska przekazano na cele gospodarki
le$nej. Na wierzchowinie zwatowiska wydzielono zbiorniki przeznaczone do skta-
dowania odpadow paleniskowych elektrowni. Po zakonczeniu sktadowania zostanie
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tu przez elektrowni¢ przeprowadzona rekultywacja, rowniez w kierunku le§nym.

Zgodnie z analizowanymi dokumentami, w ostatnich latach decyzje uznajace rekul-

tywacje gruntdw za zakonczong wydane zostaly dla:

— Pola Belchatéw w 2015 roku — 1395,56 ha,

— osadnika potudniowego nr 2 Pola Betchatow w 2020 roku — 16,58 ha (gmina
Kleszczow),

— skarpy potudniowej zbocza zwatowiska w 2021 roku, w kierunku leSnym —
116,95 ha.

Dodatkowo, zobowigzano si¢ do rekultywacji gruntow zdegradowanych:

— w2013 roku dla osadnika nr 1 (komory 2 oraz 3) w kierunku lesnym,

— w 2019 roku po sktadowisku pénocnym kopalin towarzyszgcych oraz Zaktadu
Przerobki Kruszyw w Piaskach w kierunku lesnym o powierzchni 39,0472 ha
(gmina Belchatow 6,87 ha, gmina Kleszczow 32,17 ha),

— w2021 roku przedtuzono termin wykonania rekultywacji w kierunku leSnym na
powierzchni ok. 784,77 ha, z czego wierzchowina zajmuje 560,77 ha, natomiast
skarpy 224 ha.

Rekultywacja zwatowiska Pola Szczercow rozpoczeta si¢ w 2002 roku i potrwa
do 2026 roku. Poczatkowo obiekt ten uznawany byt za tymczasowy. Po zakonczeniu
eksploatacji wegla planowano reeksploatacje do obu wyrobisk w celu ich wyptyce-
nia. Nie prowadzono rekultywacji lesnej, a tylko tymczasowa odbudowe biolo-
giczng. Zmiana koncepcji zagospodarowania (zwatowisko pozostato jako obiekt
staly) spowodowala zmiang rekultywacji z tymczasowej na lesng. Od 2010 roku
zwatowisko jest systematycznie zalesiane. Na zboczu poénocnym uformowano
i przygotowano skarpy pod ewentualng dzialalnos¢ rekreacyjno-sportowa. Planuje
si¢ rowniez utworzenie elektrowni wiatrowej na wierzchowinie zwatowiska Pola
Szczercow, gdzie obsadzono 22 ha gruntdéw roslinnoscig rolng w ramach do$wiad-
czen nad uprawg ro$lin energetycznych (robinia akacjowa, miskant olbrzymi) [16].
Tymczasowa odbudowa biologiczna zwalowiska, ktora trwata od 2003 do 2009
roku, miata na celu zabezpieczenie obiektu przed erozja wodng i negatywnym od-
dziatywaniem na $rodowisko, a jej gtowne prace obejmowaty wprowadzenie ro$lin-
nosci zadarniajacej o funkcjach ochronnych i estetycznych metoda hydroobsiewu,
nawozenie oraz zabiegi pielggnacyjne.

Przemieszczenie i usypanie nadktadu z Pola Betchatow na zwatlowisku zewnetrz-
nym i wydobycie z tego pola okolo 1 mld ton wegla oraz planowane wydobycie
z Pola Szczercow okoto 734 min ton wegla spowoduje, ze po zakonczeniu eksploa-
tacji z obu odkrywek pozostang dwa wyrobiska koncowe, ktore beda wymagac
zagospodarowania. Planowane jest przeprowadzenie dla tych obiektow rekultywacji
w kierunku wodnym. Koncepcja wodnego kierunku uwarunkowana jest brakiem
wystarczajacej ilosci masy naktadowej. W ramach rekultywacji podstawowej wyro-
biska zostang odpowiednio przygotowane do budowy zbiornikéw wodnych.
W zwiazku z tym planuje si¢ wyptycanie wyrobiska oraz podzwatowanie zboczy
w celu zlagodzenia ich nachylenia, a takze uszczelnienie utworéw zalegajacych
w sasiedztwie wysadu solnego. Takie rozwigzanie ma na celu zminimalizowanie
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uszkodzen skarp wyrobisk. Zbiornik zostanie wypetniony wodami podziemnymi do-
pltywajacymi do systemow drenazowych, powierzchniowymi z Warty i Widawki
oraz opadowymi z terenu zlewni [18]. Zakonczenie prac technicznych zwigzanych
z przygotowaniem wyrobisk do napeienia planuje si¢ okoto 2049 roku, a w ramach
tego powstang dwa potaczone ze soba duze zbiorniki wodne o facznej powierzchni
32,5 km? i o objetosci okoto 1,5 mld m* w wyrobisku Pola Belchatéw oraz okoto
1,25 mld m* w wyrobisku Pola Szczercow [16].

18.1.2. Analiza rekultywacji osadnika potudniowego nr 2 Pola Betchatow

Osadnik potudniowy nr 2 Pola Belchatow sklada si¢ z czgsci sedymentacyjnej,
oddzielnego filtra roslinnego oraz kanatéw doprowadzajacych, taczacych i odpro-
wadzajgcych. Powierzchnia catego obiektu przeznaczona do rekultywacji wynosita
ok. 17,35 ha. Obszar zajecia gruntow przez obiekt wynosit [14, 19]:

— czg$¢ sedymentacyjna: gmina Kleszczow, obreb geodezyjny Piaski — powierzch-
nia 1,5116 ha; gmina Kleszczoéw, obrgb geodezyjny Czyzoéw — powierzchnia
6,9745 ha,

— c¢ze$¢ z filtrem roslinnym: gmina Kleszczow, obrgb geodezyjny Czyzow —
powierzchnia 5,0336 ha,

— rowy: gmina Kleszczoéw, obreb geodezyjny Czyzow — powierzchnia 1,4101 ha,
gmina Kleszczow, obreb geodezyjny Lekinsko — powierzchnia 0,5974 ha, gmina
Kleszczow, obreb Piaski — powierzchnia 1,0553 ha.

Na przelomie lat 1987 i 1988 wyzej przedstawione grunty zostaly wylaczone
z produkcji rolniczej i lesnej w celu wykorzystania ich pod osadniki wod brudnych
nr 1 1 2. Przez nastgpne 20 lat pelnily funkcje¢ oczyszczania wod powierzchniowych
pochodzacych z odwodnienia ztoza Pola Betchatow. W 2008 roku dawna spotka
BOT Kopalnia We¢gla Brunatnego Belchatow, zgodnie z art. 5 oraz 22 Ustawy z dnia
3 lutego 1995 roku o ochronie gruntow rolnych i le§nych, uprzednio przedktadajac
projekt wykonywania prac rekultywacyjnych, zostata zobowigzana do przeprowa-
dzenia rekultywacji gruntow zdewastowanych w wyniku dziatalnosci zaktadu gor-
niczego, w postaci osadnika poludniowego nr 2 w kierunku lesnym [14]. Przebieg
prac technicznych oraz biologicznych rekultywacji na osadniku sedymentacyjnym
oraz z filtrem ro§linnym przedstawiono w tabeli 18.5 [19].

W trakcie wykonywania prac rekultywacyjnych oraz obserwacji terendw usta-
lono, iz rowy odprowadzajace osadnikow pozostaly na catej dlugosci drozne, aby
spelnialy funkcje odwodnienia powierzchniowego przyleglego terenu. Natomiast
w celu czesciowego zmagazynowania wod opadowych podtapiajacych wnetrze pot-
nocnej komory sedymentacyjnej (oraz osuszanie catosci podtoza) na jej dnie zapla-
nowano wykonanie oczka wodnego [14, 19].

Prace rekultywacyjne na osadniku poludniowym nr 2 zostaly wykonane zgodnie
z zalozonym harmonogramem. Obserwacja obiektu i analiza wynikéw badan pro-
wadzonych w trakcie prac rekultywacyjnych w znacznym stopniu wptyneta na po-
prawne wykonanie poszczego6lnych zadan. Na poczatku 2020 roku rekultywacja
osadnika potudniowego nr 2 zostala zakonczona [14].
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Tabela 18.5. Zakres prac rekultywacyjnych na osadniku potudniowym nr 2 Pola Befchatow

Faza

rekultywacji

Osadnik poludniowy nr 2 Pola Belchatéw

Cze$¢ sedymentacyjna

Cze$¢ z filtrem ro§linnym

Faza techniczna

— rozerwanie folii uszczelniaja-

cej dno w pasach
poprzecznych,

dowo6z ziemi (o sktadzie
mechanicznym od piasku
gliniastego lekkiego do gliny
lekkiej) do osadnika, rozpla-
nowanie na dnie komor,
zasypanie konstrukcji na
wlocie do osadnika (elementy
zelbetowe 1 betonowe komory
wstepnej), zaggszezenie
materiatu i uformowanie
skarp o nachyleniu 1:5,
zasypanie konstrukcji betono-
wych na wylocie z osadnika —
usypanie z zaggszczeniem
warstwowym, formowanie
skarpy o nachyleniu 1:5.

— waty wschodni 1 zachodni: obcigcie
o ok. 1,0 m od korony $cian zelbetowych
konstrukcji koryta wlotowego
1 wylotowego oraz likwidacja
czg$ci nasypu, z wykorzystaniem
materiatu na zasypanie pozostatej czesci
korytarza i dna przed wlotem,

— zasypanie pozostatej czesci (po obcigciu)
zelbetowego koryta doplywowego
na catej dlugosci komor 112 gruntem
mineralnym (piaskiem),

— ulozenie geowltokniny na zaggszczonej
zasypce,

— utozenie na geowldkninie plyt
azurowych,

— wykonanie obsypki z gruntu mineralnego
z wyprofilowaniem skarpy od strony
komory; skarpa o nachyleniu 1:2,5;
zabezpieczenie skarpy poprzez wykona-
nie obsiewu mieszanka traw,

— rozerwanie folii uszczelniajacej dno
w pasach poprzecznych.

Faza

biologiczna

przygotowanie powierzchni —
calg powierzchni¢ osadnikow
po przykryciu ziemig produk-
tywna (o sktadzie mechanicz-
nym od piasku gliniastego
lekkiego do gliny lekkiej

1 braku czynnikow toksycz-
nych),

zalesienie — gatunkami
glownymi (brzoza brodawko-
wata, modrzew europejski,
dab szyputkowy)

1 fitomelioracyjnymi

(olsza czarna i szara),
wprowadzenie roslinnosci
zielnej fitomelioracyjnej —
po zalesieniu wysiew nasion
tubinu trwatego w ilo$ci okoto
7,5 kg/ha rownomiernie na
calej powierzchni, poprzez
siew pod motyke w miedzy-
rzedziach drzewek.

— usunigcie pokrywy roslinnej — catkowite
usunigcie istniejacej pokrywy roslinnej
(ro$linnos¢ zielna i krzewiasta) przez
koszenie,

— zastosowanie srodka chemicznego
do zwalczanie chwastow,

— przygotowanie powierzchni — calg
powierzchni¢ osadnikoéw po usunigciu
ro$linno$ci zabronowano,

— zalesienie — gatunkami glownymi
(modrzew europejski, dab szyputkowy)
1 gatunkami fitomelioracyjnymi (olsza
czarna i szara),

— wprowadzenie roslinnosci zielnej
fitomelioracyjnej - po zalesieniu wysiew
tubinu trwatego w ilo$ci okoto 7,5 kg/ha
réwnomiernie na calej powierzchni,

— obsiew mieszanka nasion traw (rajgras
angielski (20 kg/ha), mietlica bialawa
(10 kg/ha), kostrzewa czerwona
(30-60 kg/ha) wyprofilowanych skarp od
strony komory watu oraz ptyt azurowych
tworzacych korong drogi.
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18.1.3. Rekultywacja terenéw zdegradowanych w wyniku eksploataciji kruszywa naturalnego

Eksploatacja kopalin kruszywa naturalnego w powiecie betchatowskim w znacz-
nie mniejszej skali przyczynia si¢ do zmian w $rodowisku naturalnym niz w przy-
padku eksploatacji wegla brunatnego. Jednak, nawet najmniejsza dziatalno$¢
czlowieka i towarzyszace w zwigzku z nig zmiany w $§rodowisku powinny by¢ na-
prawione. Korzysci gospodarcze zwigzane z dzialalnoscia wydobywcza powinny i§¢
W parze z ustawowym obowigzkiem naprawy i minimalizacji przeksztalcen w $ro-
dowisku [54, 55].

Odkrywkowe wydobycie surowcow naturalnych prowadzi gtownie do [20-23]:
— przeksztalcenia morfologii terenu,

— zmniejszenia bior6znorodnosci,

— przeksztatlcenia warunkoéw hydrologicznych eksploatowanego obszaru.

Zgodnie z art. 80 pkt 1 ustawy Prawo geologiczne i gérnicze, w razie likwidacji
zaktadu gorniczego przedsigbiorca jest zobowigzany:

— zabezpieczy¢ lub zlikwidowaé wyrobisko gornicze oraz obiekty i urzadzenia za-
ktadu gérniczego;

— zabezpieczy¢ niewykorzystang czg¢$¢ ztoza kopaliny;

— zabezpieczy¢ sgsiednie ztoza kopaliny;

— przedsigwzig¢ niezbedne $rodki chronigce wyrobiska sasiednich zaktadéw gorni-
czych;

— przedsiegwzig¢ niezbedne $rodki w celu ochrony srodowiska oraz rekultywacji
gruntéw i zagospodarowania terenéw po dziatalnosci gornicze;.

Wybor kierunku rekultywacji oraz przyszlego zagospodarowania gruntéw po
eksploatacji z16z kruszyw naturalnych uzalezniony jest od studium kierunkéw roz-
woju 1 zagospodarowania przestrzennego oraz miejscowych planéw zagospodaro-
wania przestrzennego gminy.

Na terenie powiatu belchatowskiego znajduje si¢ 27 z16z kruszyw naturalnych,
z ktorych wydobywano kopaliny typu piasek lub piasek ze zwirem (tab. 18.6).
Z danych dotyczacych rekultywacji terenéow zdegradowanych przez dziatalno$¢
kopaln wynika, ze dominuje le$ny kierunek rekultywacji. Sposréd przedstawionego
wykazu 716z surowcow (tab. 18.6) informacje dotyczace rekultywacji dotycza tylko
okoto 26% wymienionych zt6z, pozostala wigkszos¢ jest nieznana. Wickszo$¢
(60%) informacji dotyczaca rekultywacji czy koncesji ztoza nie zostata ustalona,
w pozostatej grupie (8 kopaln), znajduja si¢ 3 ztoza, ktorych koncesja na eksploata-
cje juz wygasta w latach 2011-2016, w tych przypadkach rekultywacja powinna zo-
sta¢ juz wykonana.

Informacje dotyczace rekultywacji terendw zdegradowanych znane sg dla kopalni:
— Ludwikéw I oraz 11, Kuznica Kaszewska II, VI oraz VII — kopalnie posiadajace

aktualnie koncesj¢ na eksploatacj¢ ztoza (na lata 2022-2029),

— Suchcice oraz Osina [ — kopalnie, ktérym koncesje wygasty, a prowadzacy zostali
zobowigzani do wykonania rekultywacji w kierunku rolnym oraz w kierunku
lesnym.

Z%oza kopalin o nazwie Kuznica Kaszewska zlokalizowane sa w miejscowosci
Kuznica Kaszewska, w gminie Kluki w powiecie betchatowskim, zajmuja razem
okoto 17 ha powierzchni (rys. 18.2). Po pozyskaniu kruszywa naturalnego — piasku
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metodg odkrywkowg zgodnie z decyzjami wlasciwych organoéw tereny powinny by¢
rekultywowane w kierunku le§nym. Obecnie trwa wydobycie piasku na zlozach
Kuznica Kaszewska II, VI, VII, dla ktérych koncesje obowiazuja do 2024 roku, na-
tomiast na ztozach I, III, IV oraz V trwajg prace rekultywacyjne. Obecnie zaden
z wymienionych gruntdow nie posiada decyzji o zakonczeniu rekultywacji.

Tabela 18.6. Wykaz zt6z surowcow wystepujacych w powiecie betchatowskim oraz informacje
dotyczace ich rekultywacji (opracowanie wtasne na podstawie [12-14])

. Nazwa Powierzchnia . .
Lp. ID zloza Aoia Aoia ha Rekultywacja Koncesje
1 KN 3681 |Bukowa 10,91 b.d. b.d.
Eksploatacja do 2022 roku
2 KN 15199 | Bukowa II 19,37 b.d. (marszatek wojewodztwa
todzkiego)
3 KN 7427 | Dobiecin 1,12 b.d. b.d.
4 KN 3716 |Dobrzelow 0,72 b.d. b.d.
s | knises |90 30,64 b.d. b.d.
Borowskie
Janina Eksploatacja wygasta
6 KN 8885 S 2,14 b.d. w 2014 roku (starosta
-Michatow .
betchatowski)
Eksploatacja wygasta
7 KN 8826 |Kurnos II 0,80 b.d. w 2011 roku (starosta
betchatowski)
W kierunku Eksploatacja do 2026 roku
8 | KN 13704 | Ludwikéw I 4,17 leSnym (marszatek wojewédztwa
decyzja todzkiego)
z2010 .
W kierunku Eksploatacja do 2037 roku
9 KN 18307 | Ludwikéw II 2.00 lesnym (starosta betchatowski)
decyzja
72019 roku
Eksploatacja do 2026 roku
10 | KN 17783 | Druzbice I 5,14 b.d. (marszatek wojewodztwa
todzkiego)
W kierunku
11 | KN 17263 | Suchcice I 3,05 rolnym b.d.
decyzja
72015 roku
12 KN 5147 | Zwierzyniec 3,04 b.d. b.d.
_ Eksploatacja do 2016 roku
13 KN 10692 | Kocielizna-2 1,94 b.d. (starosta belchatowski)
14 | KN 18183 |Ztobnica 7,93 b.d. b.d.
15 | KN 11505 | Cisza 1,76 b.d. b.d.
16 | KN 17282 |Kaszewice 3,74 b.d. b.d.
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cd. tabeli 18.6

hawa

284

8
,i{ Kurnes Fieryszy
N \.\_

\,-f N
Kuznica Ka_szew\éka VI

/7" (gm. misjska)

W kierunku Eksploatacja do 2024 roku
17 | KN 10096 Kuznica 333 lesnym (starosta betchatowski)
Kaszewska II decyzja
z 2013 roku
L. W kierunku Eksploatacja do 2024 roku
Kuznica lesn (starosta betchatowski)
18 | KN 15741 |Kaszewska 0,86 ym
VI decyzja
z 2015 roku
L. W kierunku Eksploatacja do 2024 roku
Kuznica leén (starosta betchatowski)
19 | KN 15740 |Kaszewska 1,69 ym
VIl decyzja
z 2015 roku
W kierunku
20 | KN 14792 | Osina I 5,5 lesnym b.d.
decyzja
z 2015 roku
21 KN 8894 |Trzas 2,91 b.d. b.d.
Eksploatacja do 2029 roku
22 | KN 11827 |Trzas II 1,20 b.d. (starosta bekchatowski)
Eksploatacja do 2024 roku
23 | KN 11950 |Zarzecze 4,08 b.d. (marszatek wojewddztwa
todzkiego)
Eksploatacja do 2029 roku
24 | KN 14296 |Zarzecze 1 1,94 b.d. (starosta belchatowski)
25 KN 3718 |Szczercow 4,01 b.d. b.d.
26 | KN 15455 |Szczercow 1 0,46 b.d. b.d.
27 KN 3692 | Grebociny 1,54 b.d. b.d.
N [ gammeadl 7




W przygotowanych projektach prace rekultywacyjne obejmujg: zabezpieczenie
terenu wyrobiska, warstwowe skltadanie odpadéw w wyrobisku, zaggszczanie ich,
odizolowanie od kolejnej warstwy, po catkowitym wypehieniu wykonywanie prac
glebotwoérczych i zalesieniowych oraz przywrocenie wilasciwosci uzytkowych
terenu [24].

Teren z16z Kuznica Kaszewska lezy na wschodnim skraju Kotliny Szczercow-
skiej, charakteryzujagcym si¢ pofaldowaniem terenu oraz znacznymi jego wzniesie-
niami, ktorych potozenie dochodzi do 20 m. Wzniesienia zbudowane sa z utworow
lodowcowych i wodnolodowcowych, natomiast teren dolin rzecznych budujg osady
rzeczne. Pierwsza warstwa wodonosna wystepuje na rzgdnej okoto 180 m n.p.m.
Buduja one utwory kredowe przykryte osadami trzeciorzgdowymi i czwartorzedo-
wymi [24].

Rekultywacja wyrobiska wykonywana jest sukcesywnie wraz z eksploatacja
ztoza. Dobdr metod i technik zalezy od uwarunkowan glebowych i wodnych oraz
wlasciwosci materiatu przewidzianego do wypetnienia wyrobiska. Projekt przewi-
duje prowadzenie nast¢pujacych prac [24]:

— uksztattowanie dna wyrobiska w bezpiecznej odlegtosci od poziomu wod grun-
towych,

— podzielenie wyrobiska na kwatery,

— wypehienie kwatery odpadami, po uzyskaniu grubosci warstwy odpadow 2,5 m
przykrycie mieszaning gruntu mineralnego i organicznego materiatu uzyzniajg-
cego (torf, odwodnione osady s$ciekowe itp.) okoto 0,7 m, nastepnie obsianie
roslinno$cia zadarniajaca,

— wypehienie wszystkich kwater analogiczne do przyj¢tego schematu,

— po osiagnigciu docelowych rzednych przykrycie powierzchni warstwa gruntu
i przeprowadzenie zabiegow biologicznych.

Wedlug projektu rekultywacji wyrobiska, wysiew nasion roslin zadarniajacych
i ostonowych odbywa si¢ w sezonie wegetacyjnym na uksztattowanych i przykry-
tych warstwg glebotworczag fragmentach wyrobiska. Proporcja mieszanin wago-
wych: 1:0,5 nasion mieszanki zadarniajacej 1 alternatywnie gorczycy, perka lub
w zalezno$ci od terminu rzepiku jarego badz ozimego. Sktad podstawowej mie-
szanki zadarniajgcej to: kupkoéwka pospolita (Dactylis glomerata), nostrzyk biaty
(Melilotus albus) lub tubin z06tty (Lupinus luteus). Dawke i rodzaj nawozow stosuje
si¢ przedsiewnie oraz w latach pielggnacyjnych, uwzglgdniajac zawartosci przyswa-
jalnych sktadnikoéw pokarmowych w warstwie glebotworczej. Do nasadzen docelo-
wych dobrano nastepujace gatunki: olsza czarna (Alnus glutinosa), olsza szara
(Alnus incana), robina akacjowa (Robinia pseudacacia), lipa drobnolistna (7itila
mordata), dab czerwony (Quercus rubra) [24].

Analizujac obszar i projekt zt6z Kuznica Kaszewska, wybor lesnego kierunku
rekultywacji jest trafny ze wzgledu na uksztattowanie terenu po eksploatacji
surowca, pierwotne uzytkowanie gruntow oraz sgsiadujacy obszar wokot wyrobiska.
Aktualnie, dla miejscowosci Kuznica Kaszewska w gminie Kluki nie zostat utwo-
rzony miejscowy plan zagospodarowania przestrzennego, natomiast w studium uwa-
runkowan i kierunkow zagospodarowania przestrzennego Gminy Kluki tereny te sg
zakwalifikowane jako tereny gornicze i wymagajace rekultywacji. Ponadto tereny te
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w pierwotnym oznaczeniu uzytkowym zakwalifikowane sg jako lesne uzytki (LsV,
LsVI), wigc zasadne jest przywrdcenie tym gruntom pierwotnego le§nego uzytko-
wania.

18.1.4. Analiza rekultywaciji terenu po ztozach kopalin ,Ludwikow”

Teren objety eksploatacja zloza kruszywa naturalnego — piasku ,.Ludwikow”
znajduje si¢ w obrebie geodezyjnym Ludwikow, w gminie Belchatow w powiecie
betchatowskim (rys. 18.3). Wydobycie metoda odkrywkowa piasku lub piasku ze
zwirem odbywa si¢ na trzech obszarach scharakteryzowanych w tabeli 18.7.

I I
=l !
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o

Rys. 18.3. Lokalizacja zt6z kopalin ,Ludwikéw” [13]

Tabela 18.7. Wykaz zt6z kopalin , Ludwikow”

L Nazwa ID |Powierzchnia| Numer Rekultywacja Koncesie
p- zZloza 7Zloza m? dzialek lesna )
1 Wygasta w 2013
Zakoficzona roku — decyzja
H,Ludwikow” | 9490 14 496 402 ostatecznie starosty
w 2013 roku betchatowskiego
72013 roku
2 Prace wykony-
wane sukcesywnie | Eksploatacja do
4022 (czg$ciowo zakon- |2026 roku —
L2Ludwikow I” | 13704 42 446 403 46 4 czone w 2015, decyzja marszatka
? 2017,2019 roku | wojewodztwa
o powierzchni todzkiego
22 443 m?)
3 Eksploatacja do
. . 2037 roku —
Ludwikow 1" 18307 19,984 | 40% 405 Zobowiazanie oy ciarosty
o wykonania .
betchatowskiego
72017 roku

Ztoze kruszywa naturalnego ,,Ludwikow” to fragment pagorka wydmowego
wchodzacego w sktad watow wydmowych potozonych ok. 5,5 km na potnoc od
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koryta rzeki Widawki. Decyzja starosty betchatowskiego w 2008 roku prowadzacy
kopalni¢ zostal zobowigzany do przeprowadzenia rekultywacji zdewastowanych
w wyniku eksploatacji piasku terenow. Ostatecznie rekultywacja powyzszego
terenu zostala zakonczona w 2013 roku. Zatozonym kierunkiem rekultywacji wyro-
biska poeksploatacyjnego ztoza ,,.Ludwikow” byt kierunek lesny, ktorego celem
byto:
— zabezpieczenie terenu przed mozliwoscig wystgpienia katastrof geotechnicznych
(obrywow skarp, osuwisk) poprzez uformowanie skarp oraz wyréwnanie terenu,
— przywrocenie wartosci uzytkowych poprzez wykonanie rekultywacji biologicz-
nej (wprowadzenie roslinnosci zadarniajgcej, zalesienie), a nastegpnie eksploata-
cja jako uzytek lesny.
W tabeli 18.8 przedstawiono zakres prac realizowanych podczas rekultywacji
wyrobiska poeksploatacyjnego ztoza ,,Ludwikow” [25].

Tabela 18.8. Rekultywacja wyrobiska poeksploatacyjnego ztoza ,,Ludwikow”

Faza techniczna Faza biologiczna
— uksztattowanie rzezby terenu, — stworzenie mozliwosci wegetacji roslinom,
— odtworzenie gleby metodami technicznymi, — stabilizacja warstwy glebotworczej oraz
— utworzenie wierzchniej warstwy gruntu, zabezpieczenie jej przed erozjg wodng
1 wietrzna,

— zabezpieczenie terenu przed erozja,
— poprawa wlasciwosci fizycznych

i chemicznych gruntu,
— zmniejszenie wielko$ci spltywu wod

— inicjowanie i stymulowanie naturalnych
procesow glebotworczych,

— zwigkszenie parowania terenowego,

odpadowych poprzez zwigkszenie retencji — ograniczenie sptywu powierzchniowego,
gruntu, — wprowadzenie roslinnosci (najpierw roslin-
— umocnienie skarp. nos$¢ zadarniajgca, po wytworzeniu warstwy
gleby i jej ustabilizowaniu si¢ — docelowa
ro$linnos¢).

Wprowadzona roslinno$¢ docelowa w fazie rekultywacji biologicznej to: sosna
zwyczajna, brzoza brodawkowata, dab bezszyputkowy, gatunki biocenotyczne z do-
mieszkg: sosna czarna, olsza, modrzew europejski, akacja, jarzab, rokitnik na skar-
pach oraz w ich strefach ochronnych: wierzba i topola. Nasadzenia reczne wykonano
wiosng z sadzonek I klasy jakosci, szkétkowane, 2- lub 3-letnie. W razie konieczno-
sci wypadow wykonano poprawkowe nasadzenia.

Zabiegi pielggnacyjne w ciggu 5 lat od ztozenia uprawy obejmowaty:

— eliminacj¢ chwastow,

— poprawianie form sadzonek,

— czyszczenie wezesne obejmujace usuwanie odrosli, krzewow i zbednych nalo-
tow, domieszek, ktore glusza drzewka oraz drzewek chorych, obumartych.
Ztoza ,Ludwikow I” oraz ,,Ludwikow II” to tereny zakwalifikowane jako PE —

teren eksploatacji powierzchniowej, wedlug miejscowego planu zagospodarowania

przestrzennego gminy Betchatow. Zgodnie z uchwala zatwierdzajaca miejscowy
plan zagospodarowania przestrzennego, po zakonczeniu dziatalno$ci wydobywcze;j
przewidziano przeznaczenie tych terendw jako teren lesny.
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Zasoby geologiczne ,,Ludwikoéw I” wedlug dokumentacji geologicznej wynosza
562 956 Mg, a zakonczenie wydobycia przewiduje si¢ do 2026 roku. Powierzchnia
obszaru i terenu gorniczego wynosi 42 446 m’. Eksploatacja odbywa sie zgodnie
z planem ruchu zaktadu gorniczego [26].

Projekt rekultywacji zaklada przywrocenie wlasciwego uksztattowania po-
wierzchni ziemi (zblizony do naturalnego) poprzez wykorzystanie (odzysk w proce-
sie R-14) odpadéw obojetnych w ramach technicznych prac rekultywacyjnych.
Zabiegi biologiczne beda wykonywane w celu osiggnigcia le§nego kierunku rekul-
tywacji. Podczas planowanych prac polegajacych na zapelianiu wyrobiska odpa-
dami realizowane beda [26]:

— formowanie skarp o nachyleniu co najmniej 1:1,5,

— podzielenie wyrobiska na kwatery,

— uktadanie warstwy odpaddéw do grubosci maksymalnej 2,5 m i przykrycie war-
stwa izolacyjnag — po catkowitym wypehieniu wytadunek powinien by¢ kiero-
wany na kwater¢ sgsiadujaca, a na kwaterze poprzedniej prowadzone powinny
by¢ prace niwelacyjne. Prace powinny by¢ wykonywane analogicznie az do
osiggnig¢cia zamierzonego wypekienia wyrobiska,

— wykonanie tagodnej skarpy o nachyleniu co najmniej 1:2 w kierunku zrekulty-
wowanego wyrobiska ,,.Ludwikow I” w celu zmniejszenia réznicy wysokosci
terenéw mig¢dzy obiektami,

— odtworzenie warstwy glebotworczej (warstwa rekultywacyjna minimum 1 m gru-
bosci).

Projekt rekultywacji biologicznej obejmuje zabiegi agrotechniczne: uprawa me-
chaniczna gruntu (wykonanie orki do glebokosci 25-30 cm), nawozenie mineralne
(stosujac obornik, osady $ciekowe, nawdz mineralny), wprowadzenie mieszanek
prochnicznych (ro§linnos¢ motylkowa). Wyboru sktadu gatunkowego roslin doko-
nano na podstawie gatunkéw rodzimych wystepujacych lokalnie: 70% udziatu sosna
zwyczajna (34 000 szt.), 20% udzialu brzoza brodawkowata (21 223 szt.), 10%
udziatu olsza szara, rokitnik pospolity, jarzab pospolity (razem 6792 szt.) [26].

Calkowity proces rekultywacji ztoza ,,Ludwikow I” zakonczy si¢ najpdzniej
w 2031 roku, 5 lat po wygasnigciu koncesji na wydobywanie kopaliny ze ztoza [26].
Rysunek 18.4 przedstawia ztoze ,,Ludwikow 1” wraz z wyznaczonymi etapami re-
kultywacji.

Prace rekultywacyjne na obszarze zloza ,,Ludwikow I” wykonywane sa prawi-
dtowo, a wybrany lesny kierunek rekultywacji wiasciwy ze wzgledu na miejscowy
plan zagospodarowania przestrzennego gminy Belchatow, uksztaltowanie terenu
oraz na sasiadujace z wyrobiskiem grunty lesne. Zgodnie z zalozeniami projekto-
wymi, odzyskowi poddawane sg tylko odpady obojetne, ktorych wykaz znajduje sig
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 11.05.2015 r. w sprawie odzysku lub
unieszkodliwienia odpadow poza instalacjami i urzadzeniami. Posadzone drzewa
i krzewy podlegaja monitowaniu i dodatkowym pielegnacjom (koszenie, nawozenie,
dosadzenia).

Ztoze ,Ludwikow I1”, przedstawione na rysunku 18.5, zajmuje powierzchni¢
19 984 m? i potozone jest na dziatkach 404, 405, 406, sasiadujac bezpoérednio ze
ztozem ,,Ludwikow I’ (dziatka 404). Zgodnie z decyzja wlasciwych organow,
w2018 roku zostata wydana decyzja o konieczno$ci wykonania rekultywacji
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w kierunku lesnym w ciggu 5 lat od zaprzestania dziatalno$ci na wymienionym wy-
Zej terenie.

10S070.0,9
1,4978

rekultywacja
etap V, VI VI

planowana
rekultywacja
etap VIII i IX

Rys. 18.4. Zioze kruszywa naturalnego ,,Ludwikow I”, zaznaczono etapy wykonywania
rekultywacji [14]

Projekt rekultywacji zloza ,,Ludwikow II” zaklada przywrocenie wilasciwego
uksztattowania powierzchni ziemi, zblizonego do naturalnego. Poprzez zabiegi tech-
niczne, agrotechniczne i biologiczne oraz odpowiednie zagospodarowanie zrekulty-
wowanych gruntow mozliwe bedzie ich wykorzystanie do celow gospodarki lesnej
(rys. 18.5). W tym celu zostanie wyréwnany spag wyrobiska, a skarpy stale zostang
ztagodzone do 30°. Przewidywany sktad gatunkowy roslin docelowych to: sosna
(40% udziatu), brzoza (40% udziatu), sosna czarna (10% udziatu), dab bezszypul-
kowy (10% udziatu), dodatkowo dosadzenia ro$lin fitomelioracyjnych, np. olsza
szara i czarna, wierzba iwa w ilosci 4 tys. szt. na 1 ha. Harmonogram prac rekulty-
wacyjnych przedstawiono w tabeli 18.9 [27].

Tabela 18.9. Harmonogram prac rekultywacyjnych dla ztoza ,Ludwikéw 11”7

OKkres Planowany zakres prac rekultywacyjnych

od IT kw. 2019 r. do konca 2037 1. — zakonczenie profilowania dna i skarp wyrobiska zgodnie
z dokumentacja geologiczna

ITkw. 2028 1. — rozécielenie 30 cm warstwy glebotworczej
na calej rekultywowanej powierzchni

od ITkw. 2028 r. do IV kw. 2039 1. | — wykonywanie robot rekultywacyjnych na catym terenie
wyrobiska po kopalni ztoza ,,Ludwikow II” (nawozenie
mineralne/organiczne, wysiew i sadzenie roslin),
zgodnie z dokumentacja
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Zioze Kruszywa naturalnego 7
"LUDWIKOW i1 y {

» granica obszaru gérniczego

rekultywacja w kierunku o s £ #
lednym §

Rys. 18.5. Zioze kruszywa naturalnego ,,Ludwikow 11”, zaznaczono etapy wykonywania
rekultywaciji [14]

Kierunek lesny rekultywacji gruntéw na terenach pokopalnianych na ztozu
»Ludwikow II” jest najbardziej wskazany ze wzgledu na pierwotnie uzytkowane ich
jako grunty lesne. Dodatkowo, ztoze ,,Ludwikow 117, zlokalizowane jest bezposred-
nio za zlozem ,,Ludwikéw 17, na ktorym réwniez prowadzona jest rekultywacja
w tym samym kierunku. Prawidlowy i terminowy tok zabiegéw pozwoli na wyko-
nanie zatozonych przez projekt celow. Projekt spetnia wymagania obowigzujacych
aktow prawnych i zasad hodowli lasu.

Podsumowanie

Wiedza dotyczaca rekultywacji terendw zniszczonych przez dziatalno$¢ przemy-
stowg ma charakter interdyscyplinarny. Obejmuje takie zagadnienia, jak: czynniki
wplywajace na klasyfikacje¢ gruntow, najczesciej uzywane kwalifikacje utworow re-
kultywowanych, wlasciwos$ci chemiczne i fizyczne utwordéw pod wzgledem znacze-
nia dla rekultywacji oraz cechy i znaczenie ro§linnosci w zabiegach rekultywacji
biologicznej. Sposréd udokumentowanych 53 zt6z kopalin w powiecie betchatow-
skim najwigkszy wptyw na zmiang srodowiska ma Kopalnia Wegla Brunatnego Bel-
chatow prowadzona przez PGE GiEK S.A. W pozostalej czeSci powiatu dominuja
ztoza kruszyw naturalnych — piasku badz piasku ze zwirem. Grunty wymagajace
rekultywacji na koniec 2020 roku zajmujg tacznie 1601,72 ha, z czego najwigkszy
obszar 1545,03 ha wystgpuje w gminie Kleszczéw, co stanowi ponad 96% gruntow
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wymagajacych dziatan rekultywacyjnych w powiecie betchatowskim. Najczgsciej
wybieranym kierunkiem rekultywacji gruntow zdegradowanych na terenach pogor-
nicznych powiatu jest kierunek le§ny lub wodny. Wybor kierunku w analizowanych
przypadkach jest zasadny i najczesciej wynika z uksztaltowania terenu, pierwotnego
le§nego uzytkowania zajmowanych terenéw, miejscowego planu zagospodarowania
przestrzennego. Natomiast najczg¢§ciej wybieranymi metodami rekultywacji lesnej
sa metody: techniczne, agrotechniczne, biologiczne. Ze wzgledu na trudnos¢ ,,wy-
tworzenia” wysokiej jakosci klasy bonitacyjnej gruntéw na terenach pogoérniczych
kierunek rolny jest wybierany bardzo rzadko.

Na podstawie analizowanych w rozdziale dokumentow oraz projektow, dotycza-
cych rekultywacji terenow zdegradowanych powiatu betchatowskiego, wyraznie za-
znacza si¢ czynnik spoteczny oraz przestrzenny decydujacy o kierunku rekultywacji.
W przypadku ,,matych kopaln” nie kazdy podmiot wywiazuje si¢ ze swojego obo-
wigzku, a grunty zdewastowane lub zdegradowane zostajg porzucone bez wykonania
rekultywacji. Przeprowadzenie rekultywacji spoczywa na wydobywajacym kopaliny
po zakonczeniu dziatalno$ci, rowniez dla ktorego nie byta wymagana koncesja. Dru-
gim problemem jest nielegalne wydobycie kopaliny. W przypadku gdy ustalenie
sprawcy wydobycia nie jest mozliwe, do rekultywacji zobowigzany zostaje wtasci-
ciel gruntu. Niedopetnienie obowigzku rekultywacji lub naruszenie innych przepi-
sow prawa w wyniku nielegalnego wydobycia prowadzi do zastosowania przepisow
karnych czy egzekucyjnych. Z analizowanych danych wynika, ze w powyzszych
przypadkach wiasciwe organy nie podejmowaly stosownych dzialan majacych na
celu egzekwowanie natozonych obowiazkow. Szczegdlng uwage przykuwaja ,,po-
zostawione” wyrobiska powstate w wyniku wydobycia kruszyw naturalnych. W tym
przypadku rekultywacja jest wazna nie tylko ze wzgledu na odtworzenie gleby, ale
rowniez powinna speinia¢ kryteria bezpieczenstwa poprzez statecznos¢ obiektu,
brak ruchéw masowych czy erozji. Niezabezpieczone obiekty powstate w trakcie
eksploatacji kopalin sa niebezpieczne dla potencjalnych uzytkownikow. Przyktadem
prawidlowo wykonanej oraz uregulowanej prawnie rekultywacji w powiecie beltcha-
towskim jest ztoze ,,Ludwikow” w gminie Belchatow.
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Solutions for reclamation of degraded post-mining areas

Abstract: The repair of damage caused to agricultural or forest land resulting from human
industrial activity takes place through reclamation, in accordance with the obligation resulting
from the provisions on the protection of these lands. The obligation to reclaim land belongs to
the entity that caused the damage. The main purpose of reclamation is a number of remedial
actions aimed at achieving the assumed direction of reclamation and future development.
Reclamation technology “integrates” a lot of basic information from several areas, most often
natural, takes into account the stages of the investment and its implementation. The ability to
collect and analyze all aspects at individual stages of the “life” of the investment affects the
proper course of reclamation and the restoration of degraded or devastated land to its utility
value. The reclamation process and repair work may differ due to the character and scale of the
damage. In the case of post-mining areas, the reclamation process is planned and the time
needed to rebuild the damaged areas is long, usually more than the statutory 5-year period from
the cessation of mining operations. An example of such activities is the analyzed region located
in the center of Poland, in the £L.6dZz Voivodeship, known mainly for the “two giants” — lignite
mine and power plant, currently run by PGE Gornictwo i Energetyka Konwencjonalna S.A.
The Belchatéw coal mine is the largest open-pit mine in Poland and one of the largest in Europe.
53 mineral deposits are documented in the Belchatéw poviat. The open-pit method of lignite
mining causes the greatest changes in the natural environment. Based on the data provided by
public administration bodies, an analysis was made of degraded land located in the Belchatow
poviat, where the reclamation process was carried out. The analyzed land has been degraded as
a result of open-pit mining. The largest amount of degraded land in the Belchatow poviat
is located in the Kleszczow commune. A detailed analysis covers the reclamation of the south-
ern settler no. 2 of the Belchatéw Field and the area of the natural aggregate mine “Ludwikow”.
In carrying out the above analysis, particular attention was paid to the environmental and social
aspect.

Keywords: reclamation, degraded areas, post-mining areas
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Rozdziat 19

Odpady azbestowe w Polsce - stan aktualny i perspektywy
zagospodarowania

Jolanta SOBIK-SZOLTYSEK

Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska
e-mail: jolanta.sobik-szoltysek@is.pcz.pl

Streszczenie: Mineraly azbestowe sa materialem o specyficznych wlasciwosciach fizyczno-
-chemicznych, wykorzystywanym w bardzo szerokim zakresie juz od poczatku XX wieku. Zna-
lazt on zastosowanie w okolo 3 tys. produktéw, m.in. w przemysle budowlanym, chemicznym,
transportowym, stoczniowym i energetyce zawodowej. Najwigksze ilosci azbestu wykorzysty-
wano w budownictwie do produkcji izolacyjnych i1 oktadzinowych plyt azbestowo-
-cementowych oraz pokry¢ dachowych. Masowe stosowanie materiatdéw zawierajacych azbest
wygenerowato znaczne ilo$ci odpadow niebezpiecznych. W polaczeniu z brakiem naturalnej
degradacji wlokien azbestowych i stwierdzonym szkodliwym ich oddziatywaniem na organizm
ludzki stwarza to ogromny problem $rodowiskowy. W pracy omdwiono zagrozenia srodowi-
skowe zwigzane z wykorzystywaniem azbestu. Przeanalizowano stan ilo§ciowy odpadoéw azbe-
stowych w Polsce w nawigzaniu do obowigzujacych dokumentoéw w zakresie ich inwentaryza-
cji 1 skutecznego unieszkodliwiania. Wedtlug danych Bazy Azbestowej na styczen 2022 roku,
w Polsce zinwentaryzowano ok. 8,43 mln Mg odpadéw azbestowych, z czego unieszkodli-
wiono zaledwie ok. 1,34 mln Mg. Analiza dostgpnych informacji dotyczacych aktualnego stanu
zagospodarowania tych odpadéw pozwala stwierdzi¢, ze realizacja zalozen Programu Oczysz-
czania Kraju z Azbestu na lata 2009-2032 jest niedostateczna w stosunku do zalozen. Niewy-
starczajaca jest rowniez pojemnos$¢ istniejacych sktadowisk, na ktérych mozna deponowac ta-
kie odpady. Jest to tym bardziej niepokojace, ze sktadowanie jest w Polsce jedyng dopuszczona
prawem metoda ich unieszkodliwiania, ktéra coraz czgéciej jest uwazana za metode tymcza-
sowa 1 ostatecznie niebezpieczng dla $rodowiska w wigkszym przedziale czasowym. Takie
stanowisko wyrazit m.in. Parlament Europejski w swojej rezolucji z dnia 14 marca 2013 roku,
stwierdzajac, ze nalezy promowac i wspiera¢ badania naukowe i technologie alternatywne, pro-
wadzace do inaktywacji aktywnych wiokien azbestu i przetwarzania ich w material niestwarza-
jacy zagrozenia dla zdrowia publicznego. W pracy dokonano przegladu metod zagospodarowa-
nia odpadéw azbestowych, alternatywnych w stosunku do sktadowania. Jako najbardziej
perspektywiczne wskazuje si¢ technologie wykorzystujace metody przetwarzania termicznego
z wykorzystaniem roéznych zrodet energii cieplnej. Przy okazji warto$cia dodana jest mozliwo$¢
wykorzystania powstatych produktow jako surowca do recyklingu. Zwrocono uwagg na to, ze
technologie alternatywne, pomimo ich pewnych niedoskonatosci, w przypadku legalizacji mo-
glyby skutecznie poprawi¢ zty stan zagospodarowania odpadow azbestowych w Polsce,
zwlaszcza w odniesieniu do obiektéw malych i w ztym stanie technicznym. Duzym utatwie-
niem mogtoby by¢ stosowanie urzadzen przewoznych z uwagi na ich mobilno$¢. Celowe zatem
wydaje si¢ dopuszczenie do stosowania alternatywnych technologii unieszkodliwiania odpa-
dow azbestowych. Taki sposob postgpowania z tymi odpadami jest bowiem zgodny z po-
wszechnie akceptowana polityka zamykania obiegu materii i energii.

Stowa kluczowe: odpady azbestowe, szkodliwos¢ azbestu, zagrozenie $srodowiskowe, stan
prawny, metody zagospodarowania
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Wprowadzenie

Problem odpadow zawierajacych azbest dotyczy zarowno azbestu wykorzysty-
wanego w przesztosci, jak i znajdujacego si¢ aktualnie w obiektach budowlanych
i urzadzeniach. Gléwnymi zrodtami zagrozenia sa obiekty i obszary, w ktorych sto-
sowane byly wyroby zawierajace azbest o naruszonej strukturze, w szczegolnosci
w przypadku ich nieprawidtowego usuni¢cia. Podstawowymi zrédtami zanieczysz-
czenia azbestem, zwigzanymi z dziatalno$cig cztowieka, sa budynki i tereny, na kto-
rych wytwarzano i sktadowano odpady zawierajace azbest, nieautoryzowane skta-
dowiska odpadow zawierajacych azbest, a takze nieruchomosci, urzadzenia, rosliny
lub inne miejsca, w ktorych stosowano te produkty [1-9]. Specyficzne wlasciwosci
witokien azbestowych, do ktorych nalezg m.in. wysoka wytrzymato$¢ mechaniczna
oraz odpornos¢ termiczna i odporno$¢ na dziatanie czynnikow chemicznych, spo-
wodowaly, Ze material ten znalazl zastosowanie jako gtowny komponent do produk-
cji blisko 3 tys. wyroboéw przemystowych. W Polsce wyroby zawierajace azbest wy-
twarzano w 28 zaktadach, w tym w 10 produkowano wyroby azbestowo-cementowe
[10]. Catos¢ stosowanych mineralow azbestowych pochodzita z importu. Wyroby
azbestowe wykorzystywano przede wszystkim w budownictwie (materialy izola-
cyjne) oraz w energetyce zawodowej, transporcie i przemysle stoczniowym.
Masowe wykorzystanie azbestowych materiatow kompozytowych skutkowato ich
duzym nagromadzeniem w $rodowisku. Brak zdolnos$ci azbestu do degradacji po-
woduje, Ze jest on praktycznie materiatem niezniszczalnym, ktory po wprowadzeniu
do $rodowiska (np. w postaci odpadow) moze w nim pozostawac przez setki lat [11].
Jednoczesnie juz na poczatku ubieglego wieku zaobserwowano szkodliwy wplyw
azbestu na organizm czlowieka poprzez mozliwo$¢ wnikania jego respirabilnych
wtokien do organizmu przez uktad oddechowy, gdzie nastgpuje ich akumulacja.
Nastgpstwem tego procesu moga by¢ choroby nowotworowe o bardzo dlugim okre-
sie inkubacji. W 1969 roku wedhug klasyfikacji Migdzynarodowej Agencji Badan
nad Nowotworami azbest uznano za substancj¢ rakotworczg [12]. Wzrost $wiado-
mosci spolecznej w tym zakresie byt przyczyna wprowadzenia ograniczen stosowa-
nia wyrobow zawierajacych azbest. Uzywanie azbestu jest zakazane w 60 krajach na
$wiecie, w tym we wszystkich krajach begdacych cztonkami Unii Europejskie;.
Jednak nadal istnieja kraje, w ktorych produkty azbestowe sa obecne na rynku.
W 2015 roku produkcja azbestu na catym $§wiecie wyniosta okoto 1,4 mln Mg, a do
najwigkszych producentéow naleza Rosja, Chiny, Brazylia i Kazachstan [13].
Obecnie najwickszym importerem azbestu na Swiecie sg Indie.

Z uwagi na obowiazujacy w Polsce zakaz obrotu azbestem i wyrobami zawiera-
jacymi azbest oraz catkowity zakaz produkcji wyrobow zawierajacych azbest zagro-
zenie srodowiskowe stanowia odpady zawierajace ten materiat, klasyfikowane jako
odpady niebezpieczne. Problem z ich zagospodarowaniem wynika zaréwno z ilo$ci
odpadoéw nagromadzonych w Srodowisku, jak i ograniczen w dostepnosci technolo-
gii unieszkodliwiania, dopuszczalnych przepisami prawa. Wedlug danych zawar-
tych w obowigzujacym Programie Oczyszczania Kraju z Azbestu (POKA) na lata
2009-2032 [14], w 2009 roku na terenie naszego kraju zgromadzonych bylo ok.
14,5 mln Mg uzytkowanych wyrobow azbestowych. Jednocze$nie obecnie jedyna
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metodg zagospodarowania odpadéw azbestowych dopuszczona do stosowania
w Polsce jest ich skladowanie. Kontrole przeprowadzone w zakresie realizacji
Programu wykazaty, Ze jest ona niedostateczna, co wynika ze zbyt wolnego tempa
usuwania odpaddéw oraz braku pelnej inwentaryzacji danych o ilo$ci pozostatej do
usunig¢cia. Wskazano rowniez na zbyt matg pojemnos¢ sktadowisk przeznaczonych
dla odpadow azbestowych.

Celem niniejszej pracy byta analiza stanu zagospodarowania odpadéow azbes-
towych w Polsce oraz przeglad alternatywnych metod unieszkodliwiania takich
odpadow.

19.1. Wiasciwosci i zastosowanie azbestu

Azbest nie jest okresleniem konkretnego mineratu, lecz ogdlna nazwa, ktora obej-
muje widkniste odmiany mineratéw krzemianowych z grupy serpentynow i amfi-
boli. Sa to uwodnione krzemiany metali, zawierajace Mg, Na, Ca lub Fe [4]. Tworza
one wigzki wtokien o dlugosci > 5 um oraz stosunku dlugosci do $rednicy widkna
trzy Iub wigkszym [15]. Do grupy tej zalicza si¢ azbesty wlasciwe (serpentynowe
i amfibolowe) oraz niektore mineraty krzemianowe, np. diopsyd, sillimanit, egiryn,
lamprofyllit czy astrofyllit. Wyréznia si¢ takze grupe tzw. mineratéw azbestopodob-
nych, obejmujacych attapulgit, sepiolit, talk wldknisty, wollastonit, serpentynit
wioknisty, antygoryt wtdknisty oraz zeolity widkniste. Poszczegolne odmiany azbe-
stu r6znig si¢ budowa fizyczng, sktadem chemicznym oraz oddzialywaniem biolo-
gicznym. Sprezyste wtokna (fibryle), powstajace w czasie procesow przetwarzania
mineratow o strukturze widknistej, majg bardzo zréznicowane wymiary w zakresie
od nanometrow do milimetrow (rys. 19.1).

Rys. 19.1. Wiéknista struktura azbestu [16]

Wilbkna oraz wyroby wykonane z nich cechuja si¢ wysoka wytrzymatoscia na
rozcigganie, Scieranie i wysoka temperature (niepalnoscia), elastycznoscia i odpor-
no$cig na dziatanie czynnikéw chemicznych [17]. Wyjatkowo duza elastycznos§c
1 wytrzymato$¢ wynika z faktu, ze wldknista struktura azbestu umozliwia fatwe roz-
szczepianie wzdhuzne grubszych wtokien, natomiast poprzeczne rozszczepianie wio-
kien jest znacznie utrudnione [18]. Odpornos¢ mechaniczna wiokien azbestu, po
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nagrzaniu do temperatury 350°C, wskutek usuniecia czesci wody, maleje zaledwie
0 20%. Przejecie wilgoci z otoczenia powoduje powrdt materiatu do stanu wyjscio-
wego. Nieodwracalna utrata elastyczno$ci i kruszenie wtokien (zniszczenie mate-
riatu) nastgpuje dopiero w temperaturze ponad 700°C. Szczegolnie niskie przewod-
nictwo ciepla i1 pradu wskazuje na mozliwo$¢ wykorzystania azbestu jako materiatu
izolacyjnego. Wszystkie specyficzne cechy tej grupy mineralow spowodowaty, ze
azbest znalazt niezwykle szerokie zastosowanie w wielu technologiach przemysto-
wych [19-21]. Do najczgsciej wykorzystywanych gospodarczo mineralow azbesto-
wych nalezaty chryzotyl (azbest bialy), krokidolit (azbest niebieski) i najrzadziej
stosowany amozyt (azbest brazowy) [22, 23]. Chryzotyl posiada najciensze wtokna
ze wszystkich znanych wtokien naturalnych. Azbest chryzotylowy stanowi 90-95%
wszystkich azbestow wykorzystywanych na catym swiecie [24]. Krokidolit nato-
miast jest najbardziej agresywnym biologicznie azbestem ze wzglgdu na ksztalt wio-
kien, sktad chemiczny oraz stabg rozpuszczalno$¢ w ptynach ustrojowych.

Materiat kompozytowy zawierajgcy azbest stosowany byt w wielu technologiach
od 1905 roku, a jego produkcja wzrastata stopniowo w latach 1930-1970, kiedy to
ustabilizowata si¢ i utrzymywata na wzglednie stalym poziomie przez nastgpne
20 lat — do 1990 roku [25]. Najwickszymi producentami wyrobow zawierajacych
azbest byly Kanada oraz Rosja (wczesniej ZSRR), poniewaz w tych krajach zloka-
lizowane sg najwigksze na Swiecie ztoza naturalnego azbestu. Wydobycie mineratow
azbestowych w Kanadzie i Rosji przez diugi okres stanowito 2/3 $wiatowej produk-
cji. W Polsce nie eksploatowano mineralow azbestowych. W latach 1955-1998 do
Polski sprowadzono ponad 2,2 mln Mg wtokien azbestowych [26]. W latach 1970-
-1990 sprowadzano rocznie ponad 60 tys. Mg azbestu [27]. Najwicksze ilosci wyro-
bow azbestowych wykorzystywano w latach 60. 1 70. XX wieku w budownictwie
w postaci plyt azbestowo-cementowych (ocieplenia), rur azbestowo-cementowych
(ci$nieniowych w wodociagach i grawitacyjnych w kanalizacji) oraz pokry¢ dacho-
wych domow jednorodzinnych i budynkow gospodarczych, tzw. eternit [6, 28].
W latach 1950-1998 w Polsce wytworzono 1391 mln m® wyrobow azbestowo-
-cementowych (ok. 15,3 min Mg). W latach 70. ub. wieku w budownictwie wyko-
rzystywano rocznie nawet ponad 50 mln m® blach falistych i ptaskich z azbestem
[10]. Szacuje si¢, ze wyroby te stanowily w Polsce okoto 85% catosci wytworzonych
wyrobow, zawierajacych azbest. Wyroby zawierajgce azbest wykorzystywano row-
niez w konstrukcji shupéw i rygli, Scian ostonowych, obudéw szybow dzwigowych
i $cian klatek schodowych. Tynki z dodatkiem azbestu oraz natryskowe masy ognio-
chronne jako izolacje ognioodporne i akustyczne stosowano w obiektach uzyteczno-
$ci publicznej [10].

Kolejng galezig przemyshu, wykorzystujaca wyroby azbestowe, byla energetyka
zawodowa. Wyroby zawierajace azbest stosowano w wysokich kominach w postaci
sznuréw azbestowych do dylatacji, zraszalnikach i obudowie wewngtrznej chtodni
kominowych (ptyty azbestowo-cementowe), chtodniach wentylatorowych, rurach
odprowadzajacych par¢ oraz izolacjach tras cieplowniczych (ptaszcze azbestowo-
-cementowe 1 azbestowo-gipsowe). W transporcie wyroby azbestowe wykorzysty-
wano do termoizolacji i izolacji elektrycznych urzadzen grzewczych w elektrowo-
zach, tramwajach 1 wagonach kolejowych oraz silnikow pojazdéw mechanicznych
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(maty azbestowe). Znalazty one zastosowanie rowniez do produkcji uszczelek pod
glowice w silnikach spalinowych, elementow kolektorow wydechowych oraz ele-
mentoéw ciernych (sprzegta, hamulce). Ogniotrwatos¢ 1 izolacyjnos$¢ azbestu wyko-
rzystywano w produkcji tkanin ogniotrwatych oraz farb ogniotrwatych (przemyst
stoczniowy). Azbest stosowany byt rowniez w przemysle chemicznym (przepony
w elektrolitycznej produkcji chloru) oraz szklarskim (tzw. waty ciaggnione w hutach
szkla) [29]. Zawartos¢ azbestu w poszczegdlnych wyrobach wynosita od 10 do 20%
(ptyty elewacyjne i dachowe, rury) do nawet 75% w oktadzinach ciernych i tarczach
hamulcowych [30].

Nalezy zaznaczy¢, ze wyrobem zawierajagcym azbest jest kazdy wyrdb, w ktorym
zawarto$¢ azbestu jest rowna lub wicksza od 0,1%. Ze wzgledu na zawarto$¢ azbe-
stu, stosowane spoiwo oraz gesto$¢ objetosciowg wyroby zawierajace azbest zalicza
si¢ do jednej z dwoch klas [14]. Klasa I obejmuje wyroby o gestosci objetosciowej
mniejszej niz 1000 kg/m® (tzw. migkkie, stabo spoiste), ktore zawieraja powyzej
20% azbestu (nawet do 100%) i niewielka ilo$¢ lepiszcza. Do tej klasy naleza
ochronne wyroby tekstylne z azbestu, takie jak: koce gasnicze, szczeliwa plecione,
tektury uszczelkowe w sprzgcie AGD, ptytki podtogowe PVC oraz materialy i wy-
ktadziny cierne. Produkty takie latwo ulegaja uszkodzeniom mechanicznym, co
skutkuje wysoka emisja wtokien azbestu do srodowiska. Wyroby klasy 11, okreslane
jako ,,twarde”, to wyroby o gestosci objetosciowej wigkszej niz 1000 kg/m®. Zawie-
rajg one ponizej 20% azbestu i sg odporne na destrukcje. Poniewaz wiokna azbe-
stowe sg w nich mocno zwigzane, nawet w przypadku mechanicznego uszkodzenia
materiatu ich migracja do srodowiska jest mocno ograniczona. Niebezpieczenstwo
zanieczyszczenia srodowiska wystepuje przy ich obrobce mechanicznej (cigcie,
wiercenie otworow) lub rozbijaniu w wyniku zrzucania z wysokosci, np. w trakcie
prac remontowych i rozbiorkowych. Do tej klasy wyrobow zalicza si¢ ptyty azbe-
stowo-cementowe faliste, plyty ,,karo” oraz ptyty ptaskie (elewacyjne), a takze rury
stosowane do wykonywania instalacji wodociggowych, kanalizacyjnych oraz komi-
now i zsypow.

19.2. Zagrozenia Srodowiskowe zwiazane z wykorzystaniem azbestu

Stopien szkodliwo$ci azbestu zalezy gldwnie od jego zdolno$ci emisyjnych
w $rodowisku. Choroby azbestozalezne moze wywola¢ gtéwnie ekspozycja zawo-
dowa, domowa lub $rodowiskowa [31]. Rodzaj oraz stopien rozwoju schorzen wy-
wolanych pytem azbestowym zalezy od st¢zenia i rozmiaru wtokien, czyli rodzaju
uzytego azbestu oraz czasu i rodzaju ekspozycji. Stwierdzono, ze liczba przypadkow
wystapienia chorob azbestozaleznych ro§nie wraz ze wzrostem uzycia krokidolitu
do produkcji azbestu [32]. Szacuje si¢, ze na skutek narazenia zawodowego na azbest
rocznie umiera ponad 100 tys. osob, a zgony wynikajg gldwnie z zachorowania na
raka phuc i azbestozg [33]. Rysunek 19.2 przedstawia skutki azbestozy w obrazie
mikroskopowym phuc chorego.
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Rys. 19.2. Tkanki ptuca chorego na azbestoze (zdjecie mikroskopowe) [34]

Podwyzszone zageszczenie pytow azbestowych spowodowane jest obecnie sta-
rzeniem si¢ wyrobow wykonanych z udziatem tego materiatu, np. elementéw pod-
ziemnej instalacji wodno-kanalizacyjnej, ptyt azbestowo-betonowych. Kolejnym
zrodtem tych pytow jest niewlasciwe prowadzenie prac demontazowych elementow
zawierajacych azbest. Materialy zawierajace azbest, poddane dziatalnosci warun-
kéw atmosferycznych, podlegaja dtugotrwatemu wietrzeniu, powodujacemu uwal-
nianie wiokien azbestu do srodowiska, zwlaszcza do atmosfery [35]. Liczne badania
naukowe potwierdzajg wzrost stezenia wtokien azbestu w powietrzu wewnatrz bu-
dynkéw po demontazu i usunigciu materiatow zawierajacych azbest [36, 37].
Dlatego niezwykle istotne jest prowadzenie prac rozbidorkowych z zachowaniem
wszelkich mozliwych zasad bezpieczenstwa, tj. [38]:

— utrzymywanie ujemnego ci$nienia barometrycznego wewnatrz pomieszczenia
(w stosunku do otaczajacego obszaru) poprzez wentylatory wydmuchujace po-
wietrze na zewnatrz przez filtry HEPA;

— uzywanie sprzgtu ochronnego (maska, rekawice, kombinezon);

— okrywanie odpadoéw azbestowych folig;

— zwilzanie usuwanego materiatu w celu minimalizacji zapylenia.

Na rysunku 19.3 przedstawiono bezpieczny sposéb demontazu elementoéw azbe-
stowych.

Migracja zanieczyszczen azbestowych w srodowisku gruntowo-wodnym zazwy-
czaj nie jest zbyt duza, jednak moze si¢ zwigkszy¢ w przypadku deszczowej lub
wprost przeciwnie — suchej i wietrznej pogody. Zanieczyszczenie powietrza azbes-
tem moze wynika¢ z wielu czynnikéw, do ktorych naleza [39]:

— niewlasciwe procedury demontazu materiatow azbestowych,

— brak odpowiednich urzadzen,

— niespetnienie wymaganych reziméw wymiany powietrza w miejscu pracy,

— nieostroznie prowadzone prace porzadkowe i transportowe.
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Rys. 19.3. Bezpieczne usuwanie azbestu w pomieszczeniach zamknietych wg [38]

Stezenie witokien azbestowych w osrodkach miejskich uzaleznione jest m.in. od
pory roku, warunkow atmosferycznych, rodzaju zabudowy i natgzenia ruchu koto-
wego. Wchianianie azbestu przez skore jest bardzo niewielkie i nie zagraza zdrowiu.
Bezposrednim zrodiem zagrozenia jest azbest w formie widkien, ktore poprzez uktad
oddechowy moga wnika¢ do organizmu. Niewielkie wymiary wiokien umozliwiajg
im przedostawanie si¢ do dolnych drog oddechowych i pecherzykéw phucnych. Naj-
bardziej niebezpieczne sg tzw. wtokna respirabilne o $rednicy ponizej 3 um oraz
dlugosci powyzej 5 pm [40]. Widkna wbijaja si¢ w ptuca i gromadzg si¢ w nich na
state. W nastepstwie, wskutek wieloletniego draznienia komorek, wtokna azbestowe
wywoluja choroby nowotworowe, ktore maja bardzo dhugi okres inkubacji. Moga
si¢ one ujawni¢ nawet po uptywie 60 lat od momentu wchtonigcia witokien azbestu
do organizmu [18].

Ryzyko wchtaniania wiokien azbestowych wystepuje podczas pracy z minera-
fami azbestowymi oraz podczas kruszenia i obrobki produktow azbestowo-cemen-
towych. Pyt azbestowy moze powodowac grozne choroby, tj. pylicg azbestowa, czyli
azbestoze (rys. 19.2), ztosliwe nowotwory ptuc i oplucnej oraz zgrubienia optucne;j
(migdzybtoniak) [41, 42]. W Polsce, krajach Europy Zachodniej oraz USA kryteria
w zakresie granicznej dopuszczalnej zawartosci widkien azbestu w powietrzu sg
identyczne i wynosza maksymalnie 1000 wtdkien w m® powietrza.

Wazrost §wiadomosci w zakresie szkodliwosci wyrobodw zawierajacych azbest
wplynat na wprowadzenie ograniczen jego stosowania. Jako pierwsze zakaz stoso-
wania azbestu wprowadzity w latach 80. XX wieku Islandia i Szwecja. Dyrektywa
Komisji Europejskiej 1999/77/WE z dnia 26 lipca 1999 r., dostosowujaca zalacznik
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I do dyrektywy Rady 76/769/EWG w sprawie zblizenia przepisoOw ustawowych,
wykonawczych i administracyjnych panstw cztonkowskich odnoszacych si¢ do
ograniczen we wprowadzaniu do obrotu o stosowaniu niektoérych substancji i prepa-
ratow niebezpiecznych [43], stwierdza, ze efektywnym sposobem ochrony ludz-
kiego zdrowia jest zakaz stosowania widkien azbestu serpentynowego i zawierajg-
cych je produktow. Obecnie w catej Unii Europejskiej obowiazuje zakaz eksploatacji
mineratow azbestowych.

Zgodnie z Ustawg o zakazie stosowania wyrobow zawierajacych azbest
z 19 czerwca 1997 1. [44], znowelizowang ustawa z dnia 9 stycznia 2009 r. o zmianie
ustawy o substancjach i preparatach chemicznych oraz niektorych innych ustaw [45],
w Polsce od 28 marca 1999 r. wprowadzono zakaz obrotu azbestem i wyrobami za-
wierajacymi azbest, a od 28 wrzesnia 1998 r. zakonczono produkcje falistych ptyt
azbestowo-cementowych dla budownictwa. Natomiast od 1 czerwca 2009 r. obo-
wigzuje catkowity zakaz produkcji wyrobow zawierajacych azbest. Wprowadzone
ograniczenia produkcyjne i eksploatacyjne spowodowaty praktycznie catkowit
eliminacj¢ zuzycia materiatow azbestowych. Jezeli wyrdb azbestowy traci swoje
wlasciwosci lub staje si¢ zbgdny, uwazany jest za odpad zawierajacy azbest, ktory
powinien zosta¢ usunigty i unieszkodliwiony zgodnie z obowigzujacymi w tym za-
kresie przepisami.

Zgodnie Rozporzadzeniem Ministra Klimatu z dnia 2 stycznia 2020 r. w sprawie
katalogu odpadow [46], wyrdznia si¢ nastgpujace grupy odpadow zawierajacych
azbest:

06 07 01*  Odpady azbestowe z elektrolizy

06 13 04* Odpady z przetwarzania azbestu

10 11 81* Odpady zawierajace azbest

10 13 09*  Odpady zawierajace azbest z produkcji elementéw cementowo-azbe-
stowych

1501 11* Opakowania z metali zawierajace niebezpieczne porowate elementy
wzmocnienia konstrukcyjnego (np. azbest), wlacznie z pustymi pojem-
nikami ci$nieniowymi

16 01 11* Oktadziny hamulcowe zawierajace azbest

16 02 12*  Zuzyte urzadzenia zawierajagce wolny azbest

1706 01* Materialy izolacyjne zawierajace azbest

17 06 05* Materialy budowlane zawierajgce azbest

Wszystkie odpady zawierajace azbest klasyfikowane sa jako odpady niebez-

pieczne.

19.3. Aspekty prawne gospodarki odpadami azbestowymi

Najistotniejszymi aktami prawnymi w zakresie gospodarowania odpadami za-
wierajacymi azbest sg (stan na 2022 r.):
— Ustawa z dnia 19 czerwca 1997 r. o zakazie stosowania wyroboéw zawierajacych
azbest — tekst jednolity [44];
— Ustawa z dnia 27 kwietnia 2001 r. Prawo ochrony srodowiska — tekst jednolity [47];
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— Ustawa z dnia 14 grudnia 2012 r. o odpadach — tekst jednolity [48];

— Ustawa z dnia 19 sierpnia 2011 r. o przewozie towarow niebezpiecznych [49];

— Program Oczyszczania Kraju z Azbestu na lata 2009-2032, stanowigcy zatacznik
do uchwaty Nr 39/2010 Rady Ministrow z dnia 15 marca 2010 r. [14], ktorego
glownymi celami sg:

o usuniecie i unieszkodliwienie wyrobow zawierajacych azbest,

o minimalizacja negatywnych skutkéw zdrowotnych spowodowanych obecno-

$cig azbestu na terytorium kraju,

o likwidacja szkodliwego oddziatywania azbestu na srodowisko;

— Rozporzadzenie Ministra Gospodarki, Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 2 kwiet-
nia 2004 r. w sprawie sposobow 1 warunkow bezpiecznego uzytkowania i usuwa-
nia wyrobow zawierajacych azbest [50];

— Rozporzadzenie Ministra Gospodarki i Pracy z dnia 14 pazdziernika 2005 r.
w sprawie zasad bezpieczenstwa i higieny pracy przy zabezpieczaniu i usuwaniu
wyrobow zawierajacych azbest oraz programu szkolenia w zakresie bezpiecz-
nego uzytkowania takich wyrobow [51];

— Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 13 grudnia 2010 r. w sprawie wy-
magan w zakresie wykorzystywania wyrobow zawierajacych azbest oraz wyko-
rzystywania i oczyszczania instalacji lub urzadzen, w ktorych byly lub sa wyko-
rzystywane wyroby zawierajace azbest [52];

— Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 5 sierpnia 2010 r. zmieniajgce roz-
porzadzenie w sprawie sposobow 1 warunkow bezpiecznego uzytkowania i usu-
wania wyrobow zawierajacych azbest [53];

— Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 30 kwietnia 2013 r. w sprawie skta-
dowisk odpadow [54];

— Rozporzadzenie Ministra Klimatu z dnia 2 stycznia 2020 r. w sprawie katalogu
odpadow [46].

Polska jest pierwszym i jedynym krajem w Unii Europejskiej, ktory podjat sig
wycofania z uzytkowania wyrobow zawierajacych azbest, m.in. eternitu. W innych
krajach unijnych eternit usuwany jest tylko wtedy, gdy moze stanowi¢ zagrozenie.
Na przyktad w Szwecji przyjmuje si¢, ze jesli dach jest pomalowany lub omszaty, to
nie stanowi niebezpieczenstwa dla srodowiska. Polskie uwarunkowania prawne
obejmuja zasady postepowania z wyrobami zawierajagcymi azbest, w tym usuwania
produktow zawierajacych azbest z obiektow budowlanych, od wykonania przegladu
technicznego wyrobow, po transport i unieszkodliwianie wytworzonych odpadow.

Wyroby azbestowe twarde (klasa II), znajdujace si¢ zar6wno wewnatrz, jak i na
zewnatrz budynkow, nie stanowia zagrozenia dla srodowiska i ludzi. Nie musza by¢
usuwane, jezeli nie sg uszkodzone i ich uzywanie nie stwarza grozby uszkodzenia.
Natomiast wyroby migkkie (klasa I) nalezy usuwac z obiektow niezaleznie od ich
stanu technicznego. Wyroby zawierajace azbest, niezakwalifikowane do usunigcia,
nalezy zabezpieczy¢ poprzez ich odizolowanie od srodowiska za pomoca szczelnej
obudowy pyloszczelnej (plyty gipsowo-kartonowe, sklejka, cegta) lub przez pokry-
cie substancjami impregnacyjnymi (penetrujacymi), powodujacymi wewngtrzne
zwigzanie wiokien, co uniemozliwia ich kruszenie, albo preparatami blonotwor-
czymi, ktore tworza na powierzchni wyrobu szczelng, przylegajaca warstwe, unie-
mozliwiajacg odrywanie si¢ zewngtrznych czgstek materiatu.

302



Opublikowany przez Ministerstwo Srodowiska ,,Poradnik w zakresie monitoro-
wania emisji, sprawozdawczosci i ochrony powierzchni ziemi, dotyczacych pozwo-
len zintegrowanych” [55] okresla, ze praktycznie wszystkie punkty ewentualnego
uwalniania si¢ azbestu powinny by¢ wyposazone w urzadzenia do cigglego monito-
rowania w powietrzu czastek azbestu z mozliwoscig alarmowania w przypadku wy-
krycia nienormalnych emisji. Natomiast zalacznik do Dyrektywy 87/217/EWG
okresla metodologi¢ pobierania i analizy probek azbestu w uwodnionych $ciekach
1 powietrzu (metoda grawimetryczna lub zliczanie wtokien).

19.4. Zagospodarowanie odpadow azbestowych w Polsce

Uwzgledniajac informacje uzyskane z urzgdow marszatkowskich 1 wojewodz-
kich oraz Gléwnego Inspektoratu Ochrony Srodowiska, stwierdzono, ze do konca
2006 roku usunigto 962 tys. Mg wyrobow zawierajacych azbest, w tym w latach
2003-2005 zesktadowano 164 tys. Mg, w 2007 r. zdeponowano na sktadowiskach
okoto 80 tys. Mg, natomiast do wrzesnia 2008 r. — 41 tys. Mg [14]. Oszacowano, ze
ogotem w latach 2002-2008 usunigto okoto 1 min Mg wyrobdw azbestowych.

W Programie Oczyszczania Kraju z Azbestu na lata 2009-2032 [14] przyjgto, ze
w 2009 roku na terenie Polski znajdowato si¢ okoto 14,5 mln Mg uzytkowanych
wyrobow azbestowych, ktore nalezy zdeponowac¢ na sktadowiskach. Ich ilos¢ jest
zrdznicowana w poszczeg6lnych regionach kraju, a wigkszo$¢ z nich stanowig po-
krycia dachowe obiektéw budownictwa jednorodzinnego oraz budynkéw gospodar-
czych, gtéwnie na terenach wiejskich (rys. 19.4).

PODLASKIE

MAZOWIECKIE

LUBELSKIE

SWIETOKRZYSKIE =

kg | osobg

0,15-0.28

Rys. 19.4. Szacowane nagromadzenie wyrobow zawierajacych azbest w poszczegdinych
wojewodztwach [14]
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Program Oczyszczania Kraju z Azbestu (POKA) [14] zaktadat unieszkodliwienie
nastgpujacych ilosci odpadoéw zawierajacych azbest:

— w latach 2009-2012 okoto 28% odpadow (4 min Mg);
— w latach 2013-2022 okoto 35% odpadow (5,1 min Mg);
— w latach 2023-2032 okoto 37% odpadow (5,4 min Mg).

Zgodnie z zapisami POKA, w latach 2009-2032 zaplanowano rowniez budowe
56 sktadowisk odpadow zawierajacych azbest lub kwater do sktadowania odpadow
zawierajacych azbest. Wedtug informacji pokontrolnej Najwyzszej 1zby Kontroli
z 2016 roku [56], realizacja Programu byta niedostateczna. Gtowny problem stano-
wito zbyt wolne tempo usuwania azbestu oraz brak pelnej inwentaryzacji danych
o iloSci eternitu pozostalego do usunigcia. W latach 2003-2016 w Polsce usunigto
bowiem zaledwie 6,6% wyrobow zawierajgcych azbest. W informacji NIK podkre-
slono, ze w tym tempie unieszkodliwiania azbest w Polsce bedzie obecny jeszcze
przez okoto 200 lat.

W sprawozdaniu z realizacji Krajowego Planu Gospodarki Odpadami 2022 [57]
za okres 2017-2019 stwierdzono, ze nalezy zintensyfikowa¢ proces usuwania wyro-
boéw zawierajacych azbest, poniewaz tempo ich usuwania jest zbyt mate, aby osig-
gna¢ wartosci prognozowane w KPGO 2022 na kolejne lata. Prawdopodobnie zatem
prognoza na lata 2013-2022, zakladajaca usunigcie ok. 35% tych odpadow, tj.
5,1 mln Mg, przy zachowaniu obecnego tempa usuwania i skladowania wyrobow
zawierajacych azbest nie zostanie zrealizowana. W celu realizacji zatozen Programu
Oczyszczania Kraju z Azbestu na lata 2009-2032 rocznie, do 2032 roku, nalezatoby
unieszkodliwia¢ ok. 1 153 tys. Mg. Natomiast, przyktadowo, w latach 2017-2018
unieszkodliwiono poprzez skladowanie zaledwie 136,65 tys. Mg i 185,72 tys. Mg
odpadow zawierajacych azbest, co stanowi ok. 14 % przewidzianej ilosci. W tabeli
19.1 zestawiono dane dotyczace ilosci wyrobow zawierajacych azbest zinwentary-
zowanych i unieszkodliwionych w Polsce w latach 2016-2020.

Tabela 19.1. Wyroby zawierajace azbest zinwentaryzowane i unieszkodliwione w Polsce w latach
2016-2020 wg [58]

tose Zanffntal"yzowanych wyrobow Ilo$¢ unieszkodliwionych odpadéw —
Lata zawierajacych azbest — "
narastajaco, tys. Mg jaco, tys. Vg
2016 5860 550
2017 6130 730
2018 6250 360
2019 8180 1000
2020 8280 1160

Podstawowym Zrédlem informacji w zakresie inwentaryzacji wyrobow zawiera-
jacych azbest oraz obowiazkowym narzgdziem informatycznym jest Baza Azbe-
stowa, prowadzona przez Ministerstwo Rozwoju i Technologii. Wedlug danych tej
Bazy na styczen 2022 roku w Polsce zinwentaryzowano 8 429 795 013 kg azbestu,
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z czego unieszkodliwiono zaledwie 1339 841 717 kg azbestu, czyli ok. 16%.
Do unieszkodliwienia pozostato jeszcze 7 089 981 334 kg azbestu [59]. Dane te sg
niepetne, poniewaz czg§¢ gmin nie wywigzata si¢ jeszcze z obowigzku przeprowa-
dzenia inwentaryzacji w tym zakresie. Najwigksze ilo§ci wyrobow azbestowych
zlokalizowane sg w wojewodztwach mazowieckim i lubelskim, najmniejsze za$
w wojewodztwach lubuskim i opolskim. Zgodnie z obowigzujacym prawodaw-
stwem unijnym, wszystkie odpady zawierajace azbest powinny zosta¢ wyelimino-
wane z terytorium Polski najpdzniej do konca 2032 roku. Od 2019 roku do konca
2023 roku funkcjonuje program priorytetowy pn. ,,Ogoélnopolski program finanso-
wania usuwania wyrobow zawierajacych azbest” [60]. W ramach programu zaréwno
poszczegblne gminy, jak i osoby fizyczne mogg uzyska¢ wsparcie finansowe w za-
kresie demontazu, zbierania, transportu oraz unieszkodliwiania odpadow zawieraja-
cych azbest, zgodne z gminnymi programami usuwania azbestu i wyrobow zawiera-
jacych azbest, rowniez na obszarach dotknietych kleska zywiotowg lub dotknigtych
zdarzeniami noszacymi znamiona kleski zywiotowe;.

19.5. Przeglad metod zagospodarowania odpadow azbestowych

Pierwszym etapem gospodarki odpadami zawierajagcymi azbest jest demontaz
wyrobow zawierajacych ten sktadnik. Proces ten generuje powstawanie odpadow
niebezpiecznych, dlatego zbieranie, demontaz, transport oraz utylizacj¢ materiatow,
ktére zawierajg azbest, moga przeprowadza¢ wylacznie wyspecjalizowane firmy,
posiadajace wymagane zezwolenia. Do rekultywacji obszaru skazonego materiatami
zaw1erajqcyrn1 azbest mozna zastosowac nast@pujqce strategle [61]:

usuni¢cie materiatdow azbestowych — sposdb najczesciej stosowany przy jedno-

czesnym wygenerowaniu odpadow niebezpiecznych, wymagajacych kosztownej

utylizacji;

— hermetyzacja (encapsulation) polegajaca na pokryciu materiatu zawierajacego
azbest produktami penetrujagcymi w celu utworzenia warstwy ochronnej migdzy
srodowiskiem a wioknem azbestowym;

— uwigzienie (confinement) polegajace na stworzeniu struktury oddzielajacej ma-
teriat zawierajacy azbest od otoczenia i wowczas uwalnianie wtokien odbywa sig
w zamknigciu.

Wilbkna azbestowe moga zatem w procesie unieszkodliwiania zosta¢ poddane
procesom stabilizacji, umozliwiajacej minimalizacj¢ uwalniania si¢ wtdkien do s$ro-
dowiska (bez wptywu na modyfikacje ich struktury krystalicznej), lub inertyzacji,
pozwalajacej na catkowitg krystaliczno-chemiczng transformacj¢ wldkien i znaczng
redukcje zagrozenia $rodowiskowego. Stabilizacja polega na zestalaniu odpadow
w matrycy organicznej lub nieorganicznej, ktoéra musi by¢ stabilna i niereaktywna,
lub na zestalaniu poprzez kapsutkowanie. Wytworzone w ten sposob odpady wtorne
nadal sg niebezpieczne i po pewnym czasie moga zosta¢ uwolnione do srodowiska,
dlatego docelowo muszg podlega¢ sktadowaniu. Natomiast pelna modyfikacja kry-
stalicznej struktury azbestu (utrata widknistosci) powoduje, ze otrzymane w procesie
inertyzacji materiaty sg ,bezpieczne” dla Srodowiska i mogg zosta¢ poddane
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recyklingowi jako nowe surowce. Pewna uciazliwo$¢ w tego typu procesach stwarza
konieczno$¢ oddzielenia, rozdrobnienia i przygotowania azbestu w odpowiednich
warunkach (préznia lub srodowisko wilgotne), np. w celu pofaczenia go z innymi
materiatami.

Podczas usuwania odpadow zawierajacych azbest mozna stosowaé zwilzanie po-
wierzchni demontowanych woda lub ochrong¢ stabilizatorami (enkapsulantami).
Jednak zwilzanie jest metoda mniej korzystng, poniewaz zapobiega uwalnianiu nie-
zwigzanego azbestu jedynie przez stosunkowo krotki czas wskutek parowania wody.
Zastosowanie impregnacji stabilizatorami ogranicza lub wrgez zatrzymuje emisje
pylu zawierajacego azbest podczas demontazu i transportu odpadéw azbestowych
[39]. Wedhug Foltyna i Obminskiego [62], impregnacja chryzotylowej liny azbestowej
stabilizatorem jest dziesi¢ciokrotnie bardziej skuteczna w zapobieganiu uwalnianiu
respirabilnych widkien niz zwilzanie wodg. Jung i inni [63] wykazali, Zze obrobka
uszkodzonych ptyt sufitowych stabilizatorami powoduje mniejsze o 69,5-84,5% stg-
zenie wlokien azbestu w powietrzu w poréwnaniu z plytami niepoddanymi
obrobce. Dlatego niektorzy Autorzy sugeruja, ze w przypadku dobrego stanu materia-
tow zawierajacych azbest i niskiego st¢zenia widkien azbestu w pomieszczeniach naj-
korzystniejszg metodg jest ich zabezpieczenie, a nie usuwanie [38, 64].

19.5.1. Sktadowanie odpadow

Aktualnie na $wiecie dominujagcymi metodami zagospodarowania odpadow
azbestowych sa skltadowanie lub zestalanie, polegajace na pokrywaniu odpadow
azbestowych warstwa ochronng. Réwniez w Polsce, zgodnie z obowigzujacymi
w tym zakresie przepisami, odpady zawierajace azbest nie mogg by¢ utylizowane,
a jedyna dopuszczalng formg ich unieszkodliwiania jest sktadowanie na sktadowi-
skach odpadow niebezpiecznych przeznaczonych wylacznie do tego celu lub na wy-
dzielonych cze¢sciach takich sktadowisk. Odpady azbestowe moga by¢ rowniez de-
ponowane na wydzielonych czg¢§ciach sktadowisk odpadow przemystowych lub
komunalnych pod warunkiem, ze spetnione bedg warunki techniczne do bezpiecz-
nego ich sktadowania. Nie jest rowniez dopuszczone unieszkodliwianie azbestu
w urzadzeniach przewoznych. Transport odpadoéw zawierajacych azbest do miejsca
sktadowania musi odbywac si¢ z zachowaniem przepisow obowiazujacych przy
przewozeniu materiatOw niebezpiecznych, a wynikajacych z ustawy o przewozie to-
warow niebezpiecznych z 19 sierpnia 2011 roku [49]. Sposéb zabezpieczenia wyro-
bow oraz odpadow zawierajacych azbest podczas transportu powinien uniemozliwi¢
otwarcie lub uszkodzenie opakowan z odpadami, a w konsekwencji przedostanie si¢
wiokien azbestowych do otoczenia. Mozna to wykona¢ poprzez szczelne opakowa-
nie odpadéw w odpowiednig foli¢ polietylenowa, zestalenie przy uzyciu cementu,
a nastepnie po utwardzeniu szczelne opakowanie w folig polietylenowa oraz utrzy-
mywanie w stanie wilgotnym odpadoéw zawierajacych azbest w trakcie ich przygo-
towywania do transportu (rys. 19.5).

Odpady zawierajace azbest muszg by¢ sktadowane oddzielnie, a miejsce ich skta-
dowania musi by¢ oznakowane i zaznaczone na planie sytuacyjnym skladowiska.
Sktadowiska azbestu powinny by¢ tworzone w specjalnie wykonanych zaglebie-
niach w gruncie, ze $cianami bocznymi zabezpieczonymi przed osypywaniem, a dno
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sktadowiska powinno by¢ usytuowane w odleglosci nie mniejszej niz jeden metr od
maksymalnego poziomu gornego zwierciadta wod podziemnych. Odpady powinny
by¢ sktadowane w opakowaniach, w ktorych zostaty dostarczone na sktadowisko,
a kazda warstwa opakowan musi zosta¢ pokryta izolacja syntetyczng lub warstwa
gruntu. Ostatnia warstwa odpadow powinna znajdowac si¢ 2 m ponizej poziomu te-
renu, a po wypetnieniu sktadowisko nalezy wypeic¢ ziemig do poziomu terenu oto-
czenia. Zabrania si¢ rowniez prowadzenia na sktadowisku lub kwaterze sktadowiska
robdt mogacych powodowac uwalnianie si¢ wiokien azbestu albo wykonywania wy-
kopow, instalacji podziemnych i naziemnych oraz stawiania obiektow budowlanych.

Rys. 19.5. Zabezpieczanie odpadow zawierajacych azbest do transportu [65]

W 2018 roku w Polsce odpady zawierajace azbest sktadowano na 29 sktadowi-
skach. Najwicksza liczba sktadowisk czynnych zlokalizowana byla w wojewodz-
twach $laskim i pomorskim. Wolng pojemnos$¢ wszystkich sktadowisk na koniec
2018 roku oszacowano na okoto 1,8 min m*. Wedtug aktualnych danych Bazy Azbe-
stowej [59], w Polsce obecnie zlokalizowanych jest 59 skladowisk, na ktérych
gromadzono lub gromadzi si¢ odpady zawierajace azbest, z czego:

— 31 to sktadowiska ogolnodostepne;
— 3 skltadowiska zakladowe;
— 23 sktadowiska zamkniete;
— 2 skltadowiska planowane.

W projekcie Krajowego Planu Gospodarki Odpadami 2028 [58] stwierdzono, ze
uwzgledniajac zalozenia Programu Oczyszczania Kraju z Azbestu na lata 2009-2032
oraz oszacowang w 2018 roku pojemnos$¢ sktadowisk, jest ona niewystarczajgca do
realizacji celow przyjetych w Programie.

Jednak sktadowanie to rozwigzanie niedoskonate, poniewaz nie eliminuje catko-
wicie azbestu, lecz jedynie izoluje ten material od srodowiska, stanowigc dla niego
wtorne zagrozenie. Odcieki z takich skladowisk mogg bowiem zawiera¢ czynniki
kwasowo-korozyjne, powodujace czeSciowe rozpuszczanie witokien i ich redystry-
bucj¢ do $rodowiska [61], dlatego Rezolucja Parlamentu Europejskiego z dnia
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14 marca 2013 r. [66] stwierdza, ze sktadowanie odpadow azbestowych nie jest naj-
bezpieczniejszym sposobem, zapobiegajacym uwalnianiu si¢ widkien azbestowych
do srodowiska. Podkresla jednoczes$nie, ze tworzenie sktadowisk odpadow azbesto-
wych jest jedynie rozwigzaniem tymczasowym z uwagi na to, ze wtokna azbestu
praktycznie nie ulegajg degradacji z uptywem czasu. Nalezy zatem promowac
1 wspiera¢ badania naukowe i technologie alternatywne, przyjazne srodowisku, takie
jak zobojetnianie odpadow zawierajacych azbest, prowadzace do inaktywacji aktyw-
nych wtokien azbestu i przetwarzania ich w materiat niestwarzajacy zagrozenia dla
zdrowia publicznego. Zatem calkowicie uzasadnione jest poszukiwanie nowych
technologii unieszkodliwiania, opartych na catkowitej degradacji azbestu, oraz recy-
kling materiatowy produktu otrzymanego po jego obrobce.

19.5.2. Metody termiczne i chemiczne

Metody unieszkodliwiania, utylizacji i recyklingu azbestu byly przedmiotem
wielu badan. Na $wiecie opatentowano kilkadziesigt technologii utylizacji tego ma-
terialu. Wigkszos¢ proponowanych technik dotyczy niszczenia szkodliwej struktury
wiokien azbestu i przeksztalcania ich w material mogacy podlega¢ ponownemu wy-
korzystaniu, gtéwnie z zastosowaniem metod termicznych [67-72]. Termiczne me-
tody unieszkodliwiania wywieraja na srodowisko mniejszy wplyw niz inne procesy
unieszkodliwiania azbestu. Obrobka termiczna wykorzystywana jest do przeksztat-
cenia azbestu w materiat obojetny w zakresie temperatur, w ktorym widkna stajg si¢
niestabilne. W badaniach analizowano r6zne rozwigzania — w zalezno$ci od zasto-
sowanych zrodet ciepta i sposobu nagrzewania odpadu oraz sposobu dezintegracji
wtokien azbestu.

W procesie witryfikacji, przebiegajacym w temperaturach powyzej 1000°C,
uzyskuje si¢ obojetny materiat krzemionkowy, niezawierajacy szkodliwych widkien
azbestowych. Za pomoca metod termicznych opartych na procesie topienia w tem-
peraturze 1350-1550°C wldkna serpentynowe przetwarzane sa w mineraly krzemia-
nowe i szklto. Zastosowanie dodatku w postaci glinki kaolinowej pozwala uzyskac
obojetne, bezpieczne dla srodowiska materiaty budowlane [73, 74]. Podczas ter-
micznego usuwania odpadow zawierajgcych azbest w piecach plazmowych naste-
puje ich neutralizacja. Produktem procesu jest amorficzna, podobna do szkta masa,
ktora mozna ponownie wykorzysta¢ w budownictwie drogowym oraz do ulepszania
gruntow [75]. W procesie utylizacji odpadéw azbestowych w obrotowym piecu
cementowym otrzymano szkliste, amorficzne kulki klinkieru, rowniez nie stwierdza-
jac w nich obecnosci wtokien azbestu chryzotylowego [76].

Iwaszko i inni [21] prowadzili badania mozliwo$ci wykorzystania kineskopowe;j
sthuczki szklanej (CRT cullet) do unieszkodliwiania materiatow azbestowo-cemen-
towych (ACM) w procesie witryfikacji (rys. 19.6). Zastosowano stosunek ilosciowy
odpadow 50:50%. Uzyskano materiat amorficzny i obojgtny, o twardosci wigkszej
niz szklo i1 nizszej zdolnosci do lugowania jonéw w srodowisku wodnym w poréw-
naniu do materialdw zawierajacych azbest. Ponadto nie stwierdzono w nim obecno-
$ci mineralow azbestowych. Taka metoda utylizacji pozwala na efektywne wyko-
rzystanie obu rodzajow odpadow podczas jednego procesu technologicznego.
Witryfikacja powoduje rozklad chryzotylu i zanik struktury wioknistej, be¢dace;j
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glowng przyczyng zagrozenia zdrowotnego jako czynnik rakotworczy (rys. 19.7).
Powstaty produkt moze znalez¢ zastosowanie w branzy materiatow budowlanych
lub w branzy drogowe;j jako agregat lub dodatek do betonu.

~)

|
SEI 20KV

SEI 20V WDiimm SSd4

Rys. 19.7. Mikrofotografie SEM wtdkien azbestowych w odpadach cementowo-azbestowych (a, b),
sttuczki kineskopowej po rozdrobnieniu (c), witryfikatu (d) [21]

309



Korzystnym procesem pod wzgledem ekonomicznym z uwagi na mniejsze zuzy-
cie energii jest rozktad azbestu za pomoca promieniowania mikrofalowego. Konco-
wym celem procesu jest rowniez mozliwos¢ recyklingu uzyskanego produktu [77].
Technologia wykorzystujaca promieniowanie mikrofalowe do neutralizacji azbestu
zostala opatentowana w Polsce. Jednak nigdy nie zostata ona wdrozona w praktyce
na szerszg skalg [78], chociaz od marca 2010 do grudnia 2012 roku obowigzywata
znowelizowana Ustawa o odpadach, dopuszczajgca przetwarzanie odpadow zawie-
rajacych azbest w urzadzeniach przewoznych z wykorzystaniem mikrofal.

Technologia termicznego unieszkodliwiania azbestu z wykorzystaniem promie-
niowania mikrofalowego (rys. 19.8) MTT (Microwave Thermal Treatment) opraco-
wana zostala przez polska firm¢ ATON-HT S.A. [79, 80]. Jest to innowacyjna me-
toda przetwarzania odpadow budowlanych zawierajacych azbest w procesie
mikrofalowej obrobki termicznej. Proces polega na rozdrobnieniu odpadow azbesto-
wych w hermetycznej kruszarce, nasgczeniu ich specjalnymi dodatkami, polepsza-
jacymi absorpcj¢ fal i obnizajagcymi temperatur¢ procesu, a nastgpnie nagrzaniu
w komorze ceramicznej wewnatrz wneki mikrofalowej w skoncentrowanym polu
magnetycznym do temperatury 900-1000°C.
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Rys. 19.8. Schemat technologii MTT [79]

W tej temperaturze nastgpuje catkowita destrukcja struktury widkien azbesto-
wych, co potwierdzity badania przerobionych odpadéw. Technologia MTT zapew-
nia mozliwos¢ precyzyjnego pomiaru i stabilizacji temperatury w komorze reaktora.
Objetos¢ przetworzonych termicznie odpadow jest kilkunastokrotnie mniejsza od
ich objetosci przed obrobka. Wydajnos¢ proponowanego do utylizacji urzadzenia
ATON 200 HR wynosi okoto 250 kg odpadu/h. Produktem koncowym procesu jest
tzw. atonit (nazwa handlowa), ktory nie posiada struktury wtokniste;j i jest catkowi-
cie obojetny chemicznie dla srodowiska (rys. 19.9).

Materiat ten moze znalez¢ zastosowanie np. w branzy betoniarskiej jako wypet-
niacz do mas betonowych, poprawiajacy wigzania z cementem i polepszajgcy para-
metry techniczne produktéw betonowych albo jako warstwa w podbudowie drog.
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Urzadzenie moze by¢ zabudowane na naczepie cigzarowej i by¢ podstawione bez-
posrednio pod obiekt, z ktérego usuwane sa odpady azbestowe. W celu oczyszczenia
spalin z pary wodnej i niewielkich iloéci innych substancji lotnych z zanieczyszczen
znajdujacych si¢ na ptytach eternitowych, tj. farby, oleje i zanieczyszczenia orga-
niczne (mchy i porosty), reaktory wyposazono w systemy dopalania z katalizatorami
ceramicznymi. Alternatywnie zaproponowano réwniez nowatorski system utlenia-
nia zanieczyszczen w gazach wylotowych.

)

Rys. 19.9. Probka atonitu widziana w mikroskopie skaningowym [79]

Termiczng utylizacjg azbestu zajmowali si¢ rowniez Witek 1 Kusiorowski [81].
Do zneutralizowania mineratow azbestowych zawartych w odpadach cementowo-
-azbestowych (eternit) Autorzy wykorzystali proces topnienia w elektrycznym piecu
hikowo-oporowym. Material wykorzystany do badan zostat wytworzony z cementu
portlandzkiego 1 wtokien azbestowych, ktorych zawartos¢ wynosita w badanych
probkach ok. 10% wag. Uzyskany produkt ostateczny byt pozbawiony mineratow
azbestowych, ktore zostaty catkowicie przeksztatcone i wigczone do nowych faz wy-
sokiej temperatury, niewykazujacych niebezpiecznych wiasciwosci wynikajacych
z wloknistej struktury azbestu. Oczekiwany sktad stopionego produktu mozna mo-
delowa¢ poprzez odpowiednie dodatki do surowych odpadéw. Zbadano rowniez
wplyw wybranych dodatkow mineralnych na mozliwo$¢ uzyskania uzytecznego ma-
terialu koncowego w postaci sztucznego kruszywa budowlanego. Badania objety
rowniez wykorzystanie roznych dodatkow obnizajacych temperaturg topnienia, co
przektada si¢ na ekonomike procesu. Produkcja kruszyw sztucznych z odpadow za-
wierajacych azbest zgodna jest z polityka zrownowazonego rozwoju i wpisuje si¢
w zamkniety obieg materii. Pdzniejsze badania [18] potwierdzity mozliwos$¢ uzy-
skania sztucznego agregatu z odpadéw cementowo-azbestowych z zastosowaniem
techniki topnienia w piecu oporowo-tukowym. Otrzymane agregaty spetniaja nor-
mowe wymagania zgodnie z definicja agregatow dla betonu i mieszanin bitumicz-
nych. Kruszywo charakteryzuje si¢ ogolnie dobrymi wilasciwosciami fizycznymi
i mechanicznymi, tj. [18]:
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— korzystng wielkoScia ziaren (ponad 60% ziaren wagowo ma wymiar ponizej 20 mm);
— platkowato$cig FI na poziomie 18%, co pozwala zakwalifikowaé je do wyzszych

Kklas;

— stosunkowo duza gestoscig ziaren, ok. 3,2 mg-m~ (dla kruszyw naturalnych
zazwyczaj od 2,6 do 2,7 mg- m~3, dla bazaltu ok. 3,0 mg- rn‘3);

— bardzo wysoka odpornoscig na kruszenie i fragmentacjg, zblizona do odpornosci
kruszyw uzyskanych ze skal magmowych.

Te cechy uzyskanego kruszywa umozliwiag w przysztosci jego wykorzystanie
w budownictwie i drogownictwie.

Badania rozktadu termicznego tupkow cementowo-azbestowych [82] potwier-
dzily, ze spiekanie ich w temperaturze 1400-1500°C prowadzi do trwatego prze-
ksztalcenia struktury wioknistej azbestu chryzotylowego, co eliminuje emisje wto-
kien do powietrza. Powstaty produkt jest oboj¢tny dla zdrowia czlowieka i moze by¢
bezpiecznie zagospodarowany np. w budownictwie.

Do unieszkodliwiania azbestu w wyrobach azbestowych proponowane sg row-
niez metody chemiczne, wykorzystujace reakcje chemiczne do przeksztalcania azbe-
stu w materiat nieszkodliwy dla srodowiska [83-86]. W procesach chemicznych
wykorzystuje si¢ roztwory alkaliczne, mocne kwasy oraz czynniki redukujace, np.
metale w stanie elementarnym, powodujace rozpuszczanie odpadow. Przyktadem
metody chemicznej jest technologia wykorzystujaca serwatke z przemyshu mleczar-
skiego [82] w warunkach wysokiej temperatury i cisnienia oraz obecno$ci czynnika
chelatujgcego w postaci kwasu szczawiowego lub mlekowego.

Czg$¢ badaczy sugeruje mozliwo$¢ zastosowania metod termochemicznych
[87, 88] lub mechanochemicznych. W tych ostatnich widkna azbestu sg degrado-
wane przez szlifowanie lub mielenie mechaniczne i wysokoenergetyczne w roznego
typu mtynach [89-92], w ktorych sieci krystaliczne i wigzania molekularne w azbe-
scie ulegajg zniszczeniu.

Nowatorskim podej$ciem jest wykorzystanie do utylizacji odpadow azbestowych
procesow biologicznych [93]. Podczas badan probka materiatu cementowo-azbesto-
wego zostata poddana detoksykacji opartej na procesie ciemnej fermentacji glukozy
(bez udziatu $wiatla), po ktéorym przeprowadzono fazg hydrotermalng w temperatu-
rze 100°C. Doprowadzila ona do catkowitej degradacji widkien chryzotylowych
w $ciekach poprocesowych, co potwierdzily przeprowadzone analizy DF XRD.

Podsumowanie

Z uwagi na charakterystyczne cechy widkien mineralow azbestowych, tj. wysoka
wytrzymato§¢ mechaniczng i odporno$¢ na czynniki fizyczne i chemiczne, materiat
ten byt praktycznie od poczatku ub. wieku szeroko wykorzystywany do produkcji
wyrobow stosowanych w wielu gateziach przemystu, a zwlaszcza w budownictwie
do wytwarzania elementow izolacyjnych i pokry¢ dachowych. Ocenia sig, ze tego
typu wyroby cementowo-azbestowe stanowity w Polsce okoto 85% catosci wytwo-
rzonych kompozytow, zawierajacych azbest. Rozwdj nauk medycznych oraz wzrost
$wiadomosci srodowiskowej w spoteczenstwach doprowadzit do wprowadzenia cat-
kowitego zakazu eksploatacji mineralow azbestowych oraz produkcji materialow
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zawierajacych azbest w krajach Unii Europejskiej. Wynika to ze stwierdzonej
wysokiej szkodliwosci witokien azbestowych dla organizmu ludzkiego przy jedno-
czesnym braku ich zdolno$ci do degradacji. Jednak dlugotrwate i masowe stosowa-
nie materialow zawierajacych azbest doprowadzito do duzego ich nagromadzenia
w $rodowisku, zarowno w postaci wyrobow znajdujacych si¢ obecnie w obiektach
i urzadzeniach, jak i zbednych materialow azbestowych, stanowigcych aktualnie od-
pad niebezpieczny. Jedyng dopuszczong prawem metodg unieszkodliwiania odpa-
dow azbestowych w Polsce jest sktadowanie. Jednak coraz czgiciej pojawiajg si¢
opinie, ze jest to rozwigzanie niedoskonale i tymczasowe, poniewaz jedynie izoluje
ten materiat od srodowiska. Wtorne zagrozenie wynika z mozliwosci redystrybucji
wiokien azbestowych do srodowiska gruntowo-wodnego na skutek czesciowego ich
rozpuszczania przez czynniki kwasowo-korozyjne zawarte w odciekach sktadowi-
skowych. Zgodnie z Rezolucja Parlamentu Europejskiego z dnia 14 marca 2013 roku
[61], nalezy poszukiwaé nowych technologii unieszkodliwiania odpadow azbesto-
wych, przyjaznych srodowisku, prowadzacych do calkowitej degradacji azbestu.

Analiza proponowanych, alternatywnych do sktadowania, metod zagospodaro-
wania odpadow azbestowych wskazuje, ze preferowane sg te, ktore powodujg trwatg
destrukcje wiokien azbestowych, gwarantujgc uzyskanie produktu obojetnego i bez-
piecznego dla zdrowia i zycia ludzi oraz dla srodowiska. Jednocze$nie metody te
powinny by¢ uzasadnione ekonomicznie. Wskazane jest rowniez, aby powstaly
w procesie unieszkodliwiania produkt mogt znalez¢ powtorne zastosowanie jako su-
rowiec do recyklingu. Taki efekt zapewniajg przede wszystkim metody termicznego
przeksztatcania odpadow. Biorac pod uwage ilos¢ odpadow zawierajacych azbest
uzytkowanych w Polsce oraz ciaggle niezadowalajacg realizacj¢ Programu Oczysz-
czania Kraju z Azbestu na lata 2009-2032, stuszne wydaje si¢ dopuszczenie przepi-
sami prawa alternatywnych w stosunku do sktadowania metod unieszkodliwiania
takich odpadéw. Wprawdzie pewna wada proponowanych technologii jest ich nie-
wielka wydajnos¢ w stosunku do ilosci istniejacych odpadow, lecz istotny jest fakt,
ze mogg one by¢ uzywane np. w obiektach, w ktorych stan unieszkodliwianych wy-
roboéw azbestowych jest bardzo zty, a ich transport bytby utrudniony lub zagrazat
srodowisku. Przetwarzanie azbestu w urzadzeniach przewoznych moze réwniez
okaza¢ si¢ uzasadnione technicznie i ekonomicznie w stosunku do obiektow matych,
w przypadku ktorych organizacja transportu odpadow niebezpiecznych do miejsca
zagospodarowania bylaby nieuzasadniona i nieoptacalna. Takie dziatanie wpisuje
si¢ w obowigzujacy obecnie system zamykania obiegu materii i energii.

Podziekowania

Badania wykonano w ramach badan statutowych BS-PB-400-301/22.
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Asbestos waste in Poland - the present state and perspectives of management

Abstract: Asbestos minerals are a material with specific physical and chemical properties,
which has been used very extensively since the early 20th century. It has found use in about
3,000 products, including in the construction, chemical, transportation, shipbuilding, and power
generation industries. The largest quantities of asbestos were used in the construction industry
for the manufacture of asbestos-cement insulation and cladding panels and roofing. The indis-
criminate use of asbestos-containing materials generated significant amounts of hazardous
waste. Combined with the lack of natural degradation of asbestos fibers and their established
harmful effects on the human body, this creates a great environmental problem. The paper dis-
cusses the environmental hazards associated with the use of asbestos. The quantitative status of
asbestos waste in Poland was analyzed with reference to the current documents on its inventory
and effective disposal. According to the Asbestos Database, as of January 2022, about
8.43 million Mg of asbestos waste had been inventoried in Poland, of which only about 1.34
million Mg had been disposed of. Analysis of the available information on the current status of
the management of this waste allows us to conclude that the implementation of the objectives
of the Program for the National Asbestos Cleanup 2009-2032 is insufficient in relation to the
assumptions. The capacity of existing landfills where such waste can be deposited is also insuf-
ficient. This is all the more worrisome given that landfilling is the only legally permitted method
of their disposal in Poland, which is increasingly regarded as a temporary and ultimately, envi-
ronmentally hazardous method over a longer period of time. This position was expressed,
among others, by the European Parliament in its Resolution of March 14, 2013, stating that
scientific research and alternative technologies leading to the inactivation of active asbestos
fibers and their processing into a material that does not pose a threat to public health should be
promoted and supported. The chapter reviews methods of asbestos waste management alterna-
tive to landfilling. Technologies using thermal processing methods with various sources of ther-
mal energy are identified as the most promising. By the way, the added value is the possibility
of using the resulting products as raw material for recycling. It was pointed out that alternative
technologies, despite their certain imperfections, if legalized, could effectively improve the
poor state of asbestos waste management in Poland, especially for facilities that are small and
in poor technical condition. A big improvement could be the use of mobile devices due to their
mobility. Therefore, it seems expedient to allow the use of alternative technologies for the dis-
posal of asbestos waste. This is because such a way of dealing with this waste is in line with
the widely accepted policy of closing the cycle of matter and energy.

Keywords: asbestos waste, asbestos harm, environmental hazard, legal status, management
methods
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Rozdziat 20

Usuwanie i odzysk fosforu z cieczy osadowych

Elzbieta SPERCZYNSKA

Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska
e-mail: elzbieta.sperczynska@pcz.pl

Streszczenie: W ostatnich latach wzrasta §wiadomo$¢ dotyczaca konieczno$ci ochrony
zasobow naturalnych, w tym fosforu. Obecnie fosfor wykorzystywany jest przede wszystkim
do produkcji nawozéw stosowanych w rolnictwie, dlatego tez jego dostgpnos¢ jest tak istotna.
Nalezy zaznaczy¢, ze fosfor jest pozyskiwany ze zroédet nieodnawialnych, ktére ulegna
w przyszto$ci wyczerpaniu. Celem pracy byto opisanie technologie odzysku fosforu z cieczy
osadowych pofermentacyjnych, ktére charakteryzuja si¢ wysokim potencjatem do odzysku
fosforu. Przedstawione w rozdziale metody odzysku fosforu wskazuja, ze istnieje wiele mozli-
wosci recyklingu tego pierwiastka i jego wtorne wykorzystanie gtéwnie w rolnictwie. Pozwoli
to ograniczy¢ zuzywanie naturalnych zasobow fosforu, ktére wciaz si¢ kurcza.

Stowa kluczowe: ciecze osadowe, odzysk fosforu

Wprowadzenie

Zgodnie z nowym paradygmatem NEW (nutrienty-energia-woda) dla przedsig-
biorstw wodociggowo-kanalizacyjnych, dziatajacych w okreslonych dorzeczach i na
obszarach danych zlewni, oczyszczalnie $ciekow powinny ewoluowaé w kierunku
obiektow odzysku zasobow, w ktorych z wody odzyskuje si¢ zasoby i energig.
Najwazniejszym zasobem jest oczywiscie woda o parametrach umozliwiajacych jej
powtorne wykorzystanie [1]. Innym zasobem o kluczowym znaczeniu jest fosfor,
poniewaz biorac pod uwage wzrost populacji i popytu na zywno$¢, fosfor jest nie-
zbedny do produkcji nawozow [2, 3]. Fosfor jest obecnie zanieczyszczeniem na-
szych Sciekow, ktore moga sprzyjacé eutrofizacji zbiornikow wodnych, jesli nie zo-
stang usunigte. Nalezy zaznaczy¢, ze fosfor jest gtownie pozyskiwany ze zrodet
nieodnawialnych, takich jak fosforyty [4], ktore zgodnie z przewidywaniami ulegng
wyczerpaniu juz za 50-100 lat [5-7]. Jednym z gtéwnych ograniczen w zastosowaniu
procesow odzysku P na pelng skalg jest to, ze cena rynkowa fosforytu jest nizsza niz
produktéw odzyskiwanych, takich jak struwit. Jesli jednak uwzgledni si¢ dodatkowe
korzysci plynace z odzysku P, pojawiajg si¢ istotne zachgty do jego wspierania: na
przyktad uniknigcie konieczno$ci uzaleznienia zewnetrznego od zasobow strategicz-
nych, takich jak fosforyt. Ponadto fosfor w Sciekach komunalnych i tak musi zostac¢
usuniety, aby unikng¢ procesow eutrofizacji, co sprawia, ze jego odzyskiwanie jest
korzystne dla srodowiska. Wysitki zmierzajace do odzyskania fosforu shuza zaréwno
ochronie srodowiska, jak i zachowaniu ograniczonych zasobow [8].
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Fosfor mozna odzyska¢ z fazy ciektej w osadzie powrotnym lub po fermentacji.
Wickszo$¢ aktualnych badan skupia si¢ na filtracie (ciecze osadowe pofermenta-
cyjne) po fermentacji beztlenowej [9]. W cieczach osadowych pofermentacyjnych
stezenie fosforu wynosi zwykle 50-500 mg fosforu/dm?, a stezenie amonu jest okoto
pigciokrotnie wyzsze [10]. Wiele badan skupia si¢ na strgcaniu struwitu, poniewaz
mozliwe jest jednoczesne usuwanie fosforu i azotu [11]. Ponadto struwit jest nawo-
zem o powolnym uwalnianiu [12]. Fosfor mozna rowniez odzyskiwa¢ ze strumienia
bocznego przed fermentacja tlenowa (tj. w zbiorniku do hydrolizy) lub by¢ moze
w polaczeniu z odzyskiem fosforu z filtratu komory fermentacyjnej. Odzyskiwanie
fosforu z bocznego strumienia niesfermentowanego osadu moze zapobiec jego uwal-
nianiu i wytrgcaniu w komorze fermentacyjnej [13]. Nalezy zaznaczy¢, iz w oczysz-
czalniach §ciekéw niekontrolowane wytracanie struwitu jest procesem niepozada-
nym, ktory stanowi powazny problem eksploatacyjny. Podczas beztlenowe;j
stabilizacji osadu nast¢puje akumulacja struwitu w rurociggach. Jest to przyczyna
zmniejszenia $rednicy przewodow, zapychania wirnikow pomp oraz urzadzen od-
wadniajacych osad, tym samym zwigkszeniu ulegaja koszty eksploatacyjne oczysz-
czalni $ciekow [14]. Jak podaje Konieczny [15], krystalizacja struwitu wystgpuje
najczesciej w miejscach charakteryzujacych si¢ burzliwym przeptywem (jak ko-
lanka, zasuwy, mieszadla), o lokalnie nizszym ci$nieniu (jak zwezka Venturiego),
o chropowatych powierzchniach (np. stalowych) oraz na powierzchniach chtodza-
cych. Proces ten jest silnie zalezny od pH — przebiega najwydajniej przy pH od 8,7
do 9,7.

20.1. Ciecze osadowe

W procesach przerobki osadow Sciekowych dochodzi do oddzielenia cieczy od
osadu, a wygenerowane ciecze osadowe traktowane sg jak silnie stezone $cieki.
W wigkszos$ci przypadkoéw zawracane sg one do gtownego ciagu technologicznego
przed cze$¢ mechaniczng oczyszczalni bez wezesniejszego oczyszczenia. Nie sto-
suje si¢ rowniez wyréwnania skfadu cieczy osadowych w zbiorniku retencyjnym
przed potaczeniem ich ze $ciekami surowymi. Recyrkulowane w uktadzie oczysz-
czania $ciekow ciecze osadowe z odwadniania osadu przefermentowanego wpty-
waja na wzrost podstawowych wskaznikow w oczyszczanych $ciekach, gtownie
azotu i fosforu, powodujac obnizenie efektywnosci pracy poszczegolnych urzadzen
technologicznych 1 tym samym utrudniajgc prawidtowa prace oczyszczalni [16].
Zanieczyszczenia organiczne wystepujace w cieczach pofermentacyjnych to przede
wszystkim nierozktadalne biologicznie zwiazki, najczgsciej w formie rozpuszczone;j
[17]. Ich zawarto$¢ w cieczach osadowych $cisle zwigzana jest z przebiegiem bez-
tlenowej stabilizacji osadow. Nie wszystkie substancje organiczne podczas fermen-
tacji metanowej przetwarzane s3 w gaz pofermentacyjny. W skiad cieczy pofer-
mentacyjnych wchodza takze: lotne kwasy tluszczowe, metale cigzkie, gazy roz-
puszczone (metan, amoniak, CO,, H>S), weglany, kationy potasu i magnezu [18].
Przyktadowo ciecze osadowe (dane pochodzace z trzech réznych oczyszczalni Scie-
kéw komunalnych o RLM powyzej 100 000) zawieraja: zwigzki organiczne
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oznaczone jako ChZT¢; od 102 do 4000 mg O,/dm®, BZTs od 45 do 330 mg O/dm’,
azot ogélny od 60 do 50 mg Noo/dm’, fosfor ogolny od 11,7 do 65,0 mg P/dm? [19].

llo$¢ cieczy osadowych generowana w oczyszczalniach Sciekow jest zroznico-
wana; z reguty nie przekracza od 1 do 2,5% ilo$ci oczyszczanych $ciekow. Stezenia
zwiagzkoéw biogennych wystepujacych w cieczach osadowych zaleza od uktadu tech-
nologicznego procesu oczyszczania $ciekow, jak rowniez od urzadzen stosowanych
do odwadniania przefermentowanych osadow czy tez sSrodkow wspomagajacych od-
wadnianie osadéw. Mimo ze ilo$¢ cieczy osadowych jest stosunkowo mata, to przy-
czynia si¢ do zwigkszenia obcigzenia substratowego od 10 do 30% zwigzkami azotu
i od 10 do 80% zwiazkami fosforu w gtdwnym strumieniu oczyszczanych sciekow
magnezu [19]. Ciecze osadowe maja bardzo niekorzystny stosunek biodegradowal-
nych zwigzkow organicznych do azotu dla klasycznego procesu usuwania azotu,
mianowicie autotroficznej nitryfikacji/denitryfikacji heterotroficznej. Do eliminacji
zwiagzkow azotu z cieczy osadowych moga by¢ wykorzystane takie procesy, jak Sha-
ron, utlenianie beztlenowe amonu (Anammox) czy CANON itd. [20]. Usunigcie fos-
foranéw moze by¢ prowadzone przez wytracanie struwitu lub z uzyciem soli glinu
i/lub zelaza.

20.2. 0dzysk fosforu

Odzysk fosforu w oczyszczalniach $ciekow realizowany jest z fazy cieklej
(8cieki, ciecze osadowe), osadow Scickowych oraz z popiotow pochodzacych ze spa-
lania osadow $ciekowych. Optacalny ekonomicznie odzysk wymaga fazy ciektej za-
wierajagcej 50-60 mg P-PO,*/dm?® [21]. Metody odzyskiwania fosforu z fazy cieklej
sg zwykle stosowane w oczyszczalni $ciekdw z biologicznym procesem usuwania
fosforu, poniewaz polifosforany przechowywane w komorkach bakterii sg czg-
$ciowo ponownie uwalniane w warunkach beztlenowych, co znacznie zwigksza za-
warto$¢ fosforanow w systemie osadowym. Dlatego stgzone strumienie boczne po
procesach beztlenowych sg najlepszymi opcjami odzyskiwania fosforu. Zawartos$¢
fosforu w oczyszczalniach $ciekow z usuwaniem bio-P i fermentacja beztlenowa
moze wynosi¢ 75-300 mg P-PO,*/dm® [22]. Najczesciej stosowane procesy odzy-
skiwania fosforu z oczyszczalni $ciekow podano w tabeli 20.1.

Powszechnie uwaza si¢, ze w procesach krystalizacji mozna odzyskiwac P z fazy
ciektej albo w postaci fosforanow wapnia, ktore sa podobne do skat fosforanowych,
albo jako szeSciowodny fosforan amonowo-magnezowy (struwit), ktory jest nawo-
zem o powolnym uwalnianiu. Inng forma struwitu jest K-struwit (KMgPOs - 6H0).
K-struwit ma podobng budowe jak struwit (MgNH4PO4 - 6H,0); jedyng rdznica jest
zastgpienie NHs" mniejszym jonem K'. O sukcesie krystalizacji struwitu decyduja
rozne parametry. Szczeg6Olnie wazne sa pH, stezenie magnezu, obecno$¢ obcych
jonow (konkurujacych wielowartosciowych kationéw, zwlaszcza wapnia [25]), czas
retencji. Struwit lub heksahydrat fosforanu magnezu amonu (MgNH4PO4 - 6H,0)
wytragca si¢ w stosunku molowym 1:1:1 zgodnie z ogdlnym réwnaniem (przy n = 0,
1 lub 2 [27]):

Mg> + NH; + H, PO +H,0 — MgNH,PO, -6H,0 + nH"
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Tabela 20.1. Wybrane technologie odzyskiwania P z fazy ciektej, osadow $ciekowych i popiotu
powstatego po procesie spalania osadoéw $ciekowych [23-25]

Faza ciekla Osady Sciekowe Popiol z osadow Sciekowych
NuReSYS Githorn process AshDec® depollution
AirPrex® Stuttgart process AshDec® Rhenania
_ PASCH
Ostara Pearl Reactor® PHOXNAN LEA CI—?I?H 0S®
DHYV Crystalactor® Aqua Reci® EcoPhos®
Phosnix MEPHREC® RecoPhos®
ANPHOS
PHOSPAQ

Stracanie struwitu jest podzielone na dwa etapy: nukleacja — powstawanie zarod-
koéw krysztatow oraz wzrost. Wzrost krysztalow struwitu jest natomiast procesem
kontrolowanym przez mechanizmy przenoszenia masy z substancji rozpuszczone;j
do powierzchni krysztalow oraz przez mechanizmy integracji powierzchni, przez
ktore materiat jest wbudowywany w krysztaty [28].

W wickszosci zastosowan zwigzanych z oczyszczaniem $ciekOw magnez jest
pierwiastkiem ograniczajacym, stad jest on dodawany do procesu jako MgCl, lub
MgO. Na punkt nasycenia roztworu silnie wptywa pH, dlatego jesli strumien zasila-
jacy nie ma wystarczajacej alkalicznosci, dodaje si¢ wodorotlenku sodu i/lub odpe-
dza CO; z roztworu. Oba zrodta magnezu maja zalety i wady. Zaleta dodatku MgO
jest to, ze mozna go jednoczesnie stosowaé do regulacji pH i jako zrédto magnezu.
Z drugiej strony MgO ma bardzo niska rozpuszczalno$¢. Z tego powodu jest doda-
wany raczej jako zawiesina niz jako roztwor [6].

Jak wspominano wcze$niej, proces zalezy od pH, a jego zakres nie jest podawany
w literaturze jednoznacznie. Siciliano i inni [29] zaobserwowali, ze pozytywny
wplyw warunkoéw alkalicznych nie ma znaczenia dla pH powyzej 9 dla tworzenia
struwitu w beztlenowym materiale pofermentacyjnym. Tiinaya i inni [30] okreslili
wartosci pH w zakresie od 8,5 do 9,3 jako optymalne. Hao i inni [31] podali, ze
najkorzystniejszy jest zakres pH 9-9,5, ze stopniem czysto$ci powyzej 90% odzy-
skanego osadu. Huang i inni [32] stwierdzili szybki wzrost szybkosci reakcji two-
rzenia struwitu w odpowiedzi na wzrost pH z 8,6 do 9,08. Oprdocz wyzej wymienio-
nych wynikow, dalsze badania wykazaly, ze warto$ci pH okoto 9 uwazane sg za
najkorzystniejsze dla wytrgcania struwitu [33].

20.2.1. Technologie odzysku fosforu z fazy ciektej

Proces ANPHOS

Proces ANPHOS zostal opracowany przez firm¢ Colsen i jest realizowany
w dwoch oddzielnych reaktorach [6]. W pierwszym reaktorze (rys. 20.1) $cieki sa
napowietrzane, co powoduje wzrost pH w wyniku odpedzania CO,. W drugim zbior-
niku do $ciekow dodawany jest tlenek magnezu w celu odzyskania fosforanow
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W postaci struwitu. Po reakcji struwit jest wytragcany, odwadniany i suszony. Produkt
ten moze by¢ bezposrednio stosowany jako zamiennik nawozow rolniczych. Proces
ANPHOS® moze by¢ stosowany do wszystkich rodzajow $ciekdw o poziomach
P > 50 mg P/dm’.

Technologia ANPHOS zostata po raz pierwszy wdrozona na pelng skalg
w oczyszczalni $ciekow zaktadu przetworstwa ziemniakow Lamb-Weston/Meijer
(LWM) w Kruiningen (Holandia). Instalacja znajduje si¢ pomiedzy oczyszczaniem
beztlenowym a tlenowym oczyszczalni §ciekow i jest w stanie wyprodukowac 2 tony
struwitu dziennie. Kolejne pelmowymiarowe instalacje zostaty zbudowane dla
nastgpnej fabryki LWM w Bergen op Zoom, przetworni ziemniakow Peka Kroef
w Odiliapeel oraz oczyszczalni $ciekdéw Land van Cuijk (Holandia). Podczas
procesu ANPHOS mozna usung¢ 80-90% fosforanow [6].

odprowadzenie odprowadzenie
powietrza MgO I powietrza

doptyw Reaktor | Reaktor Il odplyw

Separacja

Stripping Krystalizacja

Zbiornik

Powietrze Struwitu

Powietrze

Rys. 20.1. Schemat procesu ANPHOS [6]

DHYV Crystalactor

W technologii DHV Crystalactor wykorzystuje si¢ ciecz osadowa, a produktem
tego procesu jest pelet — fosforan wapniowy. Ciecz osadowa bogata w fosforany za-
wiera 60-80 mg P-PO,*/dm’, jest gromadzona w zbiornikach buforowych. Ponie-
waz weglany hamuja wytracanie fosforanu wapnia, sg one usuwane w kolumnie
kaskadowej, zanim strumien $ciekow dostanie si¢ do Crystalactora. Odpedzanie we-
glanu nastg¢puje po doprowadzeniu pH do 3,5 za pomocg kwasu siarkowego(VI) [6].
Crystalactor sklada si¢ z cylindrycznego reaktora ze ztozem fluidalnym, w ktérym
jako material zarodkowy stosuje si¢ piasek filtracyjny. Odpegdzone $cieki przepom-
powywane sg przez reaktor w gore z predkoscia umozliwiajgcg utrzymywanie w sta-
nie fluidalnym ztoza peletow. Do reaktora dodaje si¢ roztwor Ca(OH),, poniewaz
wydajna krystalizacja fosforanu wapnia wymaga pH 9. Dodajac Ca(OH); i kontro-
lujac zasadowos$¢, fosforan wapnia krystalizuje na ziarenkach piasku. W miar¢ wzro-
stu wielkos$ci i masy granulki opadaja na dno reaktora. Poprzez dobdr odpowiednich
warunkow procesu minimalizowana jest wspotkrystalizacja zanieczyszczen
i uzyskuje si¢ krysztaty fosforanu o wysokiej czystosci. Wskaznik odzysku moze
osiagnaé 70-80% P-PO4* [21].

Pierwsza pelnowymiarowa instalacja do odzyskiwania fosforanow zostata reali-
zowana w 1988 roku w miegjskiej oczyszczalni Sciekow Westerbork (Holandia).
Instalacja dziatata pomy$lnie i usuwata fosforany do poziomu 1 mg P-PO,*/dm® ze
sciekow z czgsci biologicznej. Otrzymany produkt zostat ponownie wykorzystany
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w przemysle przetworczym fosforanow. Wraz ze zmniejszeniem ilosci fosforanow
w $ciekach surowych usuwanie fosforanow ze $ciekow przez Crystalactor nie byto
uzasadnione ekonomicznie i zaklad zostat zamknigty [6]. W 2011 r. jedyng dziata-
jaca aplikacja DHV Crystalactor byla ta zlokalizowana w Geestmerambacht
w Holandii, w jednej z oczyszczalni Sciekow w Waterboard Uitwaterende Sluizen
(RLM 230 000). Zaktad ten produkuje rocznie 200-300 ton peletow fosforanowych
zawierajacych 13% P [35]. Wyprodukowane pelety zostaly najpierw wykorzystane
do produkcji paszy dla kurczat [35], a pdzniej jako surowiec wtorny w Thermphos
International. Proces Crystalactor nie stat si¢ popularny ze wzgledu na odpgdzanie
dwutlenku wegla, wysokie pH operacyjne w celu uzyskania stracania, ztozono$¢
procesu, dawkowanie jondw wapnia i wysokie koszty inwestycyjne [6].

NuReSYS

Proces NuReSYS (Nutrients Recovery System) zostal opracowany w Belgii
w celu odzyskiwania struwitu z przefermentowanych osadoéw i cieczy z odwadnia-
nia. Proces ten pozwala na ciggle odzyskiwanie fosforu w reaktorze z catkowitym
wymieszaniem [36]. Reaktor krystalizacyjny jest wyposazony w prosty wirnik
topatkowy, a specjalnie opracowany i w pelni zautomatyzowany algorytm sterowa-
nia zapewnia optymalne pH (8-8,5), dozowanie odczynnikdéw i zmienng intensyw-
no$¢ mieszania. W ten sposOb nastepuje wzrost nowej materii krystalicznej na ist-
niejacych krysztalach i zapobiega niepozadanemu tworzeniu si¢ kamienia na
wirniku lub reaktorze. Utworzone granulki struwitu sg usuwane przez przerywane
przedmuchiwanie [37]. Odpowiednie pH do krystalizacji struwitu jest gwaranto-
wane przez system napowietrzania, ktory indukuje odpedzanie COs.

Proces moze dziata¢ w dwoch roéznych trybach. W szczegdlnosci moze by¢ sto-
sowany do wspomagania spontanicznego wytrgcania si¢ struwitu, bez dodawania
magnezu, aby unikna¢ tworzenia si¢ kamienia w urzadzeniach przetwarzajacych
osady. Natomiast druga konfiguracja wykorzystuje wprowadzenie MgCl, jako zro-
dta magnezu, aby umozliwi¢ lepsza wydajnos¢ usuwania fosforu. W procesie
NuReSYS uzyskano redukcje fosforu od 85% do okoto 96% i produkcje czastek
struwitu o zmiennej wielkosci od 2 do 6 mm [37].

Istniejg trzy instalacje NuReSYS: dwie w Belgii oraz jedna w Niemczech.
Uzyskany produkt jest zgodny z belgijskimi dyrektywami okreslajacymi wymagany
sktad do ponownego uzycia — moze by¢ stosowany jako nawodz lub jako srodek kon-
dycjonujacy glebe. W praktyce cze$¢ produktu koncowego jest eksportowana do
plantatora winoro$li we Francji, a cz¢§¢ mieszana z kompostem [37].

PHOSPAQ

PHOSPAQ wykorzystuje napowietrzany reaktor do wytracania struwitu przez
utrzymywanie pH miedzy 8,2 a 8,3 i dodawanie MgO. Wartos¢ pH utrzymywana
jest poprzez stripping CO». W celu zatrzymania struwitu w reaktorze wyposazony
jest on w separatory (rys. 20.2). Struwit jest zbierany z dna reaktora za pomoca
hydrocyklonu, a nastegpnie przenoszony do zbiornika [38, 39].

Technologia ta zostata zainstalowana na pelng skal¢ w Holandii w Lomm (do
oczyszczania $ciekow z fabryki ziemniakoéw), w Olburgen (do oczyszczania Sciekow
z osadow S$ciekowych po odwodnieniu i $ciekow z fabryki ziemniakéw) oraz
w Wielkiej Brytanii w Severn Trent’s Stoke Bardolph (ciecze z odwadniania
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osadow). Dzieki tej technologii udato si¢ osiagna¢ do 81% wydajnosci odzysku P
dla oczyszczalni Olburgen i 75% dla oczyszczalni Lomm [38].

Srednia wielko$é czastek struwitu wytworzonych w Olburgen wynosit 0,7 mm,
a stezenia metali cigzkich w peletach struwitowych byty 20 razy nizsze niz w UE
normy dla nawozow [39]. Niemniej jednak, ta technologia ma t¢ wadg, ze produkuje
drobne krysztaty, ktére moga przedostawac si¢ do sciekow [40].

MgO odptyw
PHOSPAQ
- separator ’
Napowietrzanie
i mieszanie
doptyw Struwit

Rys. 20.2. Schemat procesu PHOSPAQ [39]

Ostara PEARL

Technologia Ostara Reactor PEARL oparta jest na procesie kontrolowanej kry-
stalizacji struwitu w reaktorze fluidyzacyjnym z przeptywem do gory [41]. Do wody
procesowej (ciecz osadowa pofermentacyjna) wprowadzane sg chlorek magnezu
oraz wodorotlenek sodu (rys. 20.3) w celu dostosowania pH. Chemikalia i doptyw
strumienia bocznego sg nastgpnie wprowadzane na dno reaktora, gdzie zaczyna si¢
krystalizacja struwitu. Oczyszczony odciek jest odprowadzany z goéry reaktora i za-
wracany do oczyszczalni $ciekdw w celu dalszego oczyszczenia. Czg$¢ oczyszczo-
nego odcieku z gory reaktora jest zawracana na dno reaktora w petli recyrkulacyjne;.
Pozwala to na sterowanie wielkoscig produktu, a takze dostosowanie systemu do
zmiennych przeplywow nadawy. Wskazniki recyklingu sg automatycznie kontrolo-
wane przez system Pearl Control i nie wptywaja na ogolng wydajno$¢ usuwania fos-
foru. Rosngce granulki nawozu w reaktorze sg utrzymywane w zawiesinie z uzyciem
strumienia zawracanego. Zapas nawozu w reaktorze mierzy si¢ za pomocg oprzyrza-
dowania. Po osiagnieciu docelowego zapasu nawozoéw nadmiar jest usuwany
z reaktora. Produkt nastepnie jest odwadniany, suszony termicznie, sortowany we-
dhug wielkosci i opcjonalnie przechowywany w silosach w pelni zautomatyzowa-
nym procesie. Okresowo zawartos¢ silosu jest pakowana do jednotonowych ela-
stycznych pojemnikow posrednich i przechowywana do momentu sprzedazy.
Podczas zbiorow reaktor bedzie nadal zasilany sktadnikami odzywczymi strumienia
bocznego i bedzie usuwat sktadniki odzywcze bez przerw lub utraty wydajnosci.

Proces moze by¢é rozszerzony o reaktor WASSTRIP® (WasteActivated Sludge
STRIPping), ktory jest przeznaczony do usuwania wewngtrznego fosforu. Nad-
mierny osad czynny i/lub osad surowy sg kierowane do reaktora beztlenowego,
w ktorym fosfor i magnez sg uwalniane przez mikroorganizmy akumulujace
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fosforan (PAO) w osadzie o zwickszonym biologicznym usuwaniu fosforu.
Powstaty osad czynny jest nastgpnie przesylany do urzadzenia zageszczajacego,
a uzyskana ciecz, zawierajgca fosfor i magnez, jest kierowana do reaktora struwito-
wego. Zageszczony osad czynny o obnizonej zawartosci fosforu i magnezu jest osta-
tecznie przesylany do komory fermentacyjnej beztlenowej. To polgczenie procesow
WASSTRIP i PEARL skutkuje wigksza produkcjg struwitu i zapobiega osadzaniu
si¢ kamienia w komorze fermentacyjnej i urzadzeniu odwadniajagcym. W kwietniu
2011 roku w oczyszczalni §ciekow Durham wdrozono proces WASSTRIP [42].

Proces PEARL jest stosowany w 14 komunalnych oczyszczalniach $Sciekow
w Ameryce Potnocnej i Europie, gdzie wydobywa si¢ fosfor i amoniak z przeptywow
bogatych w skladniki odzywcze, przeksztatcajac te sktadniki w granulki struwitu
o wysokiej czystosci [42].
o ) )

MgC|2

NaOH
4

Odwadnianie

Ciecze PEARL® Klasyfikacja

osadowe
i po
WASSTRIP
an—

Rys. 20.3. Schemat przebiegu procesu PEARL [42]

Suszenie

W procesie PEARL zazwyczaj usuwa si¢ 85-90% fosforu z cieczy odwadniajace;j
osad. Szybkos¢ produkeji struwitu wynosi 500 kg/dzien.

W procesie PEARL wytwarzany jest struwit w granulkach nawozowych goto-
wych do sprzedazy pod marka Crystal Green. Produkcja granulki o okre$lonej wiel-
kosci (o srednicy > 0,5 mm) pozwala na fatwe oddzielenie jej od osadow, co daje
produkt catkowicie wolny od materii organicznej. Jako naw6z o wysokiej wartosci
Crystal Green jest zarejestrowany w Kanadzie, 44 stanach USA, na Tajwanie
i w Portoryko. Jest zgodny z europejskim rozporzadzeniem w sprawie nawozow
(WE) nr 2003/2003 i spetnia wymagane limity dla sktadnikow organicznych i nie-
organicznych. Precyzyjny proces krystalizacji i obrobki cieplnej w Ostara PEARL
zapewnia ekstrakcje tylko skladnikow odzywczych, co daje produkt koncowy
o czystosci 99,6%, bez patogendéw i o nizszej zawartosci soli 1 metali cigzkich niz
jakikolwiek inny nawoz fosforanowy dostgpny na rynku. Nawoz Crystal Green
(N-P-K: 5-28-0 + 10% Mg) jest stosowany jako naw6z o powolnym uwalnianiu na
polach golfowych i trawnikach komunalnych.

Phosnix

Proces Phosnix zostat opracowany w Japonii przez Unitika Ltd Environmental
and Engineering Div. Proces ten jest procesem strumienia bocznego, ktory umozli-
wia skuteczne usuwanie i odzysk fosforanéw z cieczy osadowych pofermentacyj-
nych w oczyszczalni §ciekdw w postaci granulowanego struwitu [42]. Rysunek 20.4
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przedstawia schematyczny przebieg procesu. Scieki s3 podawane na dno reaktora ze
ztozem fluidalnym. Kolumna zawiera zloze granulowanego struwitu, ktory pelni
role materialu zarodkowego do wzrostu krysztatdow. Proces wymaga dawkowania
wodorotlenku magnezu (stosunek P:Mg wynosi 1:1), wodorotlenku sodu w ilosci
koniecznej do uzyskania pH od 8,2 do 8,8 oraz napowietrzania [43]. Czas retencji
krysztalow wynoszacy 10 dni umozliwia wzrost granulek o wielkosci od 0,5 do
1,0 mm, po czym sg one usuwane z dna kolumny reaktora. Drobne granulki struwitu
w oddzielonej cieczy zawraca si¢ do kolumny reakcyjnej w celu dostarczenia
nowego materiatu zaszczepiajgcego oraz zapewnienia ciggtosci procesu [42, 43].
Wicksze pelety sa podawane do zasobnika. Od 2001 r. w japonskich oczyszczalniach
sciekow dziataja dwie pelnowymiarowe oczyszczalnie struwitu [44]: jedna w Cen-
trum Oczyszczania Sciekéw Zachodniego Miasta Fukuoka, a druga w Shimane
Perfecture Lake Shinji East Clean Centre. Uzyskuje si¢ sprawnos¢ usuwania fosforu
na poziomie 90%, a otrzymany struwit zostal zarejestrowany jako nawoz.

Odzyskany struwit jest sprzedawany firmom nawozowym jako surowiec do pro-
dukcji nawozéw sztucznych. Firmy nawozowe skupujace wyprodukowany struwit
nie stosujg go jako takiego, ale mieszajg go z innymi materiatami nieorganicznymi
1 organicznymi oraz dostosowujg proporcje azotu, fosforu i potasu. Produkowane
nawozy znajduja szerokie zastosowanie w uprawach ryzu, warzyw i kwiatow. Z in-
stalacji uzyskuje si¢ od 500 do 550 kg struwitu/dzien [43, 44].

NaOH
Mg(OH),

Ciecz osagolga _

po procesie

Struwit
zawracany Reaktor
do ztoza fluidalny

Separator
struwitu

Ciecz osadowa

¥ Struwit

Rys. 20.4. Schemat procesu Phosnix [44]

AirPrex

W technologii AirPrex (rys. 20.5) przefermentowany osad przeptywa przez reak-
tor cylindryczny z wewngtrzng strefg cylindryczng mieszang przez przeptyw powie-
trza do gory i strefag osadzania pomigdzy cylindrem wewngtrznym a cylindrem
zewngtrznym. Dzigki pecherzykom powietrza osad jest unoszony w gore w napo-
wietrzanej strefie w $rodku reaktora, jednocze$nie napowietrzanie prowadzi do
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wzrostu pH do 8 w wyniku odpgdzania CO, [45]. Po dotarciu na powierzchni¢ osad
osiada w zewnetrznej czegsci reaktora. Jony amonowe i fosforanowe sa obecne
w przefermentowanym osadzie w wystarczajacych st¢zeniach, a jony magnezu sg
dodawane do reaktora w postaci chlorku magnezu. Po dodaniu MgCl, (Mg:P =1,5:1)
80-90% wczesniej rozpuszczonego P ulega krystalizacji w osadzie, gtéwnie w po-
staci struwitu, i osadza si¢ w wyniku wigkszej gestosci niz osad na dnie zbiornika,
gdzie mozna go zebra¢. W drugim zbiorniku osadzajg si¢ rowniez mniejsze krysztaty
struwitu. Struwit jest w sposob ciagly usuwany z dna dwoch zbiornikow.

MgCl; I

Osad o\ |__Osad do. |
przefermentowany odwadniania
Powietrze Vf[

Struwit 0 (] Struwit

Rys. 20.5. Schemat technologii AirPrex [45]

Struwit krystalizuje w mokrym osadzie i dlatego moze wykazywac¢ pewne zanie-
czyszczenia organiczne i nieorganiczne. Mycie i delikatne suszenie struwitu popra-
wia jakos¢ i daje produkt nawozowy, ktéry mozna sprzedaé. ,,Berliner Pflanze” to
pierwszy produkt AirPrex® z oficjalnym dopuszczeniem nawozu i rejestracja
REACH [45]. Potencjat odzysku zalezy od stezenia foforanow 1 wydajnosci uktadu,
ale wynosi tylko 7-22% w odniesieniu do doptywu oczyszczalni. AirPrex® to przede
wszystkim technologia poprawiajgca wlasciwosci operacyjne i odwadniajace, a od-
zyskiwanie P jest zaleta uboczng. Znanych jest kilka wdrozen na duza skale¢ w Niem-
czech i Holandii (np. Berlin WaBmannsdorf, Mdénchengladbach i Amsterdam).
Produkcja dzienna moze osiagac od 0,5 do 1,5 tony.

Podsumowanie

Obecnie wigkszo$¢ technik ma na celu odzyskiwanie fosforanéw z odwadnia-
nych strumieni. Zastosowanie odzysku fosforu w postaci struwitu z cieczy osado-
wych powoduje zmniejszenie fosforu i azotu w ciggu gtdwnym oczyszczalni $cie-
kow. Fosfor w cieczach osadowych pofermentacyjnych charakteryzuje si¢ wysokim
potencjatem do odzysku. Techniki te odzyskuja fosfor ze Sciekow poprzez wprowa-
dzanie $ciekéw bogatych w fosfor do zbiornika wytracania/krystalizacji, ktory
jest albo mieszany — ANPHOS, NuReSYS, PHOSPAQ, AirPrex, albo w stanie
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fluidalnym — DHV Crystalator, Ostara PEARL, Phosnix. Sole wapnia lub magnezu
oraz, w razie potrzeby, krysztaly zaszczepiajace sa dodawane w celu odzyskania fos-
foranu w postaci fosforanu wapnia lub struwitu. Niskie st¢zenie zawiesin w strumie-
niu $ciekOw sprawia, ze stosunkowo tatwo oddziela si¢ osady fosforanowe od Scie-
kéw. Jednak metody te nie zapobiegaja problemom z osadzaniem si¢ kamienia
w linii osadu przed zbiornikiem wytracania/krystalizacji. Jednakze, gdy fosforany
sa odzyskiwane z osadu $cickowego bezposrednio po fermentacji beztlenowej
(AirPrex), ryzyko probleméw z osadzaniem si¢ kamienia w pozostatej czesci linii
osadu mozna znacznie zmniejszy¢. Poprawia rowniez wiasciwosci odwadniajace
osadu i dlatego jest waznym bodzcem ekonomicznym. Systematyczne udoskonala-
nie metod pozwala nie tylko na zwigkszenie wydajno$ci odzyskiwania fosforu, ale
i pozwala na zmniejszenie (lub catkowitg eliminacje¢) probleméw zwigzanych z wy-
trgcaniem si¢ struwitu w przewodach przed uktadem wytrgcania/krystalizacji — np.
pofaczenie procesow WASSTRIP i PEARL. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze najcze-
$ciej problem niekontrolowanego wytracania struwitu w ukladzie oczyszczania $cie-
kéw/osadow jest pomijany w doniesieniach literaturowych zwigzanych z tematyka
odzysku fosforu.

Omowione w pracy metody pozwalajg na odzysk fosforu od 70% do nawet 96%
w wiekszosci w postaci struwitu. Powstaty w procesie krystalizacji struwit moze by¢
pemowartosciowym produktem handlowym wykorzystywanym np. w rolnictwie.
Odzyskany struwit jest sprzedawany firmom nawozowym jako surowiec do nawo-
z6w sztucznych stosowanych w uprawach ryzu, warzyw i kwiatow. Produkt Crystal
Green (Ostara PEARL) jest stosowany jako nawéz o powolnym uwalnianiu na po-
lach golfowych i trawnikach komunalnych. Takie podejscie sprawia, ze dzialania
zmierzajace do odzysku fosforu z oczyszczalni Sciekow wpisuja si¢ w ramy gospo-
darki obiegu zamknigtego i zmniejsza si¢ $lad srodowiskowy procesu oczyszczania
$ciekow. Jednocze$nie zmniejszana jest nie tylko ilos¢ wykorzystywanego fosforytu
do produkcji nawozow, ale i zalezno$¢ od zewnetrznych dostawcoHw. Nie mozna
rowniez nie dostrzec wptywu srodowiskowego zwigzanego z odprowadzaniem Scie-
kéw zawierajacych mniejsze ilosci fosforu do wod powierzchniowych (odbiorni-
koéw), zmniejszajac jednoczes$nie ryzyko wystgpienia eutrofizacii.

Przedstawione w pracy metody odzysku fosforu wskazuja, ze istnieje wiele moz-
liwosci recyklingu tego pierwiastka i jego wtorne wykorzystanie glownie w rolnic-
twie. Pozwoli to ograniczy¢ zuzywanie naturalnych zasobow fosforu, ktére wcigz
si¢ kurcza.

Podziekowania

Praca zostata wykonana w ramach subwencji Politechniki Czgstochowskiej na
rozwoj i utrzymanie potencjatu badawczego Wydziatu Infrastruktury i Srodowiska.
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Removal and recovery of phosphorus from supernatant

Abstract: In recent years, awareness of the need to protect natural resources, including phos-
phorus, has been growing. Currently, phosphorus is used primarily in the production of fertiliz-
ers used in agriculture, which is why its availability is so important. It should be noted that
phosphorus is obtained from non-renewable sources, which will be exhausted in the future.
The aim of the study was to describe the technologies of phosphorus recovery from post-fer-
mentation sludge liquids, which have a high potential for phosphorus recovery. The methods
of phosphorus recovery presented in the paper show that there are many possibilities of recy-
cling this element and its reuse mainly in agriculture. This will reduce the use of natural phos-
phorus resources, which are still shrinking.

Keywords: sludge liquids, phosphorus recovery
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Rozdziat 21

Wykorzystanie roslin jako bioindykatoréw srodowiska glebowego

Ewa STANCZYK-MAZANEK, Elzbieta SPERCZYNSKA

Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska
e-mail: e.stanczyk-mazanek@pcz.pl

Streszczenie: Do oceny stanu srodowiska, w tym rowniez glebowego, najczgsciej stosuje si¢
metody badan iloSciowych 1 jako$ciowych pojawiajacych si¢ zanieczyszczen. Badania
obejmuja analizy chemiczne i biologiczne. Jednak oznaczenia takie mogg by¢ skomplikowane
1 trwaé dtugi czas. Do coraz czgsciej i powszechniej stosowanych metod bioindykacji zalicza
si¢ obserwacje wzrostu i reakcji zyciowych organizméw naturalnie zamieszkujacych glebe.
Analizy wykonuje si¢, wykorzystujac gtéwnie stenobionty, czyli organizmy, ktére maja mata
tolerancj¢ na zmieniajace si¢ gwattownie warunki Srodowiska. Najczg$ciej takimi organizmami
wskaznikowymi §wiadczacymi o jakosci gleb sa: mikroorganizmy, ro$liny oraz réwniez
zwierzgta glebowe. Na podstawie obserwacji wybranych do bioindykacji organizmow i poréw-
naniu ich reakcji na stan podtoza mozna oceni¢ np. jako$¢ i stopien zanieczyszczenia wybranymi
metalami cigzkimi, wielopierScieniowymi weglowodorami aromatycznymi, zmiany odczynu.
W rozdziale zaprezentowano przeglad wybranych badan dotyczacych bioindykatoréw srodowiska
glebowego.

Stowa kluczowe: gleba, zanieczyszczenie, bioindykatory

Wprowadzenie

W najczesciej stosowanym nazewnictwie bioindykatory inaczej okreslane sg jako
tzw. organizmy wskaznikowe, czyli biologiczne wskazniki jakos$ci §rodowiska. Sg
to najczeSciej organizmy prokariotyczne, roslinne i zwierzece cechujace si¢ zrozni-
cowang wrazliwos$cig i charakterystyczng reakcja na dzialanie czynnikow srodowi-
ska. Sg to zazwyczaj gatunki o malym zakresie tolerancji na oddzialywanie sub-
stancji zanieczyszczajacych (np. metali cigzkich). Organizmami wrazliwymi na
zanieczyszczenie srodowiska ladowego, a takze wodnego sg np. okreslone gatunki
porostow, glondéw, pierwotniakow, roslin naczyniowych i bezkregowcow, rzadziej
kregowcow. Bioindykatory maja bardzo duze znaczenie w le$nictwie i rolnictwie,
utatwiajg bowiem ocen¢ wartosci siedliska. Na podstawie ich obecnosci mozna row-
niez wyznaczy¢ np. zasi¢gi wystgpowania zt6z okreslonych mineratow, typy gleby
czy stopien eutrofizacji wod [1].

Definicja bioindykacji obejmuje rozne metody obserwacji i oceny stanu warun-
koéw srodowiska za pomocg organizméw uznanych za wskaznikowe. Przyktadem
jest np. lichenoindykacja, wykorzystujaca zré6znicowang wrazliwo$¢ gatunkow lub
grup gatunkow porostoOw na zanieczyszczenia powietrza tlenkami, glownie azotu,
dwutlenkiem siarki.
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Bioindykacja stosowana do okreslania stopnia zmian w srodowisku z wykorzy-
staniem zywych organizméw (np. glonéw, mchow, porostow, zwierzat bezkrego-
wych) w charakterze organizméw wskaznikowych jest bardzo waznym zagadnie-
niem. Jako metoda monitorowania stanu s$rodowiska jest tania, wystarczajaco
doktadna, prosta i stanowi swoisty system wczesnego ostrzegania przed negatyw-
nymi przemianami w ekosystemach. Szczeg6lne znaczenie ma wykorzystanie orga-
nizméw roslinnych do oceny ewentualnych skazen gleb [2].

2.1. Organizmy wskaznikowe wybranych skazen gleb

Organizmy te sg wrazliwe na nadmierne ilo$ci albo niedobory okreslonego sktad-
nika w siedlisku lub zdolne do akumulowania substancji toksycznej (organizmy
wskaznikowe akumulujace). Dzigki waskim granicom tolerancji np. wzgledem
rodzaju i stopnia zanieczyszczenia, temperatury, nat¢zenia $wiatla oraz wilgotnosci
umozliwiajg precyzyjne scharakteryzowanie srodowiska pod katem nadmiaru badz
niedoboru ktéregos z tych czynnikow.

W $rodowisku naturalnym, zaré6wno ladowym, jak i wodnym, organizmami
wskaznikowymi sa niektore gatunki bakterii, pierwotniakow, porostow, glonow, ro-
slin naczyniowych oraz bezkregowcow (rzadziej wykorzystywane sa kregowce).
Na podstawie ich obecnosci, liczebnosci oraz rozmieszczenia w srodowisku mozna
wyznaczy¢ np. zasiggi wystepowania zt6z okreslonych mineratow, typ 1 Zyznos¢
badanych gleb, stopien eutrofizacji wod oraz obecno$¢ réznych zanieczyszczen
W powietrzu.

Organizmy wskaznikowe, czyli bioindykatory, charakteryzuje waski zakres tole-
rancji wzgledem niewielkiej liczby czynnikow ograniczajacych wzrost i rozwoj.
Obserwacja 1 ocena obecnosci biowskaznikow pozwalaja na przeprowadzenie testu
dla siedliska. Ich obecno$¢ w analizowanym srodowisku $wiadczy o wystgpowaniu
lub deficycie badanego czynnika. Bioindykatory powinna cechowa¢ kosmopolitycz-
nos$¢. Dla uniwersalno$ci metody konieczne jest dobre poznanie wymagan siedlisko-
wych stosowanych organizméw, mala zmienno$¢ genetyczna przy stosunkowo dhu-
gim cyklu zyciowym 1 licznosci populacji w miejscu wystgpowania oraz tatwosc¢
w oznaczaniu. Wsrod bioindykatorow duze znaczenie maja gatunki stenotopowe,
ktore dostosowaty si¢ do zycia w konkretnym siedlisku [2]. Szczegolnie cennymi
bioindykatorami jakosci gleby sa rosliny wyzsze (naczyniowe). W ocenie zanie-
czyszczen wody rosliny wyzsze sg wykorzystywane rzadziej niz glony: zgodnie
z danymi literaturowymi, jedynie w przypadku 7% sposrdd 528 przeprowadzonych
testow wykorzystano rosliny naczyniowe. Do badania zanieczyszczen powietrza
najwigksze zastosowanie majg porosty.

Zmiany w srodowisku glebowym zachodzace pod wptywem czynnikow toksycz-
nych na poziomie ekosystemu ujawniaja si¢ dopiero po dluzszym czasie ekspozycji.
Wtedy sa najbardziej widoczne. Jednak wezesniej zachodzg juz zmiany na nizszych
poziomach organizacji biologicznej, takich jak zmiany biochemiczne lub fizjolo-
giczne u organizmow okreslanych mianem biomarkerow [3]. Bioindykatory mozna
dzieli¢ na biomarkery reagujace zmianami biochemicznymi, biowskazniki regulujace,
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na ktére wpltyw ma fizjologiczny stopien uszkodzen, biowskazniki akumulujace
(kumulujace toksyny w tkankach) oraz biowskaznikowe skale gatunkowe zalezne
od stopnia tolerancji ekologicznej na badany czynnik lub zwigzek [4].

Jednym z wazniejszych niebezpieczenstw dla zdrowia czlowieka jest po-
wszechne skazenie gleb metalami cigzkimi, substancjami powstajacymi na drodze
syntezy z ropy naftowej (np. polichlorowanymi bifenylami PCB) lub produktami ich
termicznej obréobki, obejmujacymi np. wielopierscieniowe weglowodory aroma-
tyczne (WWA). Szlaki przemian i biodegradacje ich w srodowisku mozna $ledzic,
wykorzystujac zywe biomarkery [4].

21.1.1. Bioindykatory roslinne

Metale cigzkie obecne w glebie najtatwiej migruja do wnetrza mikroorganizmow
i roslin pod postacig wolnych jonow. Rzadziej sg to kompleksy mobilizowane sub-
stancjami aktywnymi, ktore sa wydzielane przez korzenie roslin. Czg¢§¢ metali cigz-
kich jest potrzebna roslinom do prawidlowego funkcjonowania (mikro- i makroele-
menty), jednak ich nadmierna biokumulacja moze prowadzi¢ do wielu zaktocen
w roznych fazach rozwoju. Mozna zaliczy¢ do nich zaburzenia funkcjonowania
bton komorkowych, inaktywacj¢ enzymow metabolizmu podstawowego, zahamo-
wanie wzrostu i rozwoju roznych organéw roslinnych, procesu fotosyntezy oraz od-
dychania. Skutkuje to wplywem na widoczne zmiany zewngtrzne u roslin, w tym np.
pojawienie si¢ chlorozy na liciach i pedach. Innym objawem jest zmiana naturalne;j
barwy lisci spowodowana ograniczeniem dynamiki produkcji chlorofilu oraz roz-
nego rodzaju nekrozy (zamieranie 1 wykruszanie si¢ tkanek) powstajace na skutek
obumierania tkanek asymilacyjnych. Rosliny wyksztatcity wiele naturalnych mecha-
nizméw hamujacych migracj¢ metali cigzkich do ich tkanek, np. poprzez redukcje
pobierania lub unieruchamianie jonéw w $cianach komorkowych. Innym mechani-
zmem jest wigzanie zanieczyszczen dzigki wydzielaniu $luzu i wspolzycie na zasa-
dzie symbiozy z grzybami (mikoryza), ktére moga kumulowac¢ duza ilo$¢ metali
ciezkich w swoich tkankach, ograniczajgc ich migracje do wnetrza roslin.

Miejscem gromadzenia zwigzkoéw toksycznych w komorce jest wakuola, a do
organelli, ktore uczestniczag w ich eliminowaniu z organizmu roslinnego, nalezg
aparat Golgiego i siateczka wewnatrzplazmatyczna (retikulum endoplazmatyczne).
Metale cigzkie moga by¢ unieruchamiane w przestrzeniach miedzyfibrylarnych
$cian komorek, gromadzi¢ si¢ w pecherzykach diktiosomalnych i wakuolach komor-
kowych. Moga tez by¢ usuwane przez wakuole autofagowe [5].

Dodatkowa formg ochrony organizméw jest chelatowanie, czyli wigzanie
w formy nieprzyswajalne zanieczyszczen przez peptydy. Fitochelatyny produko-
wane sg przez enzym syntetaze fitochelatynowg (transpeptydaze¢ dipeptydu g-gluta-
mylocysteiny ulegajacg aktywacji na skutek wnikania do komorki jonow metali cigz-
kich, wsrod ktorych najsilniejszym induktorem jest kadm). Metalotioneiny
gromadzg szkodliwe substancje w wodniczce, gdzie te nastgpnie sg wigzane z feno-
lami oraz glikozydami. Jony metali cigzkich przedostaja si¢ do cytoplazmy, gdzie
znajduja si¢ transportery o wysokim stopniu powinowatosci. Zwigzki chelatujace
oraz chaperony tworza kompleksy. Moga by¢ one natychmiast transportowane
do organelli lub zostaja w cytoplazmie, gdzie przechodza szereg procesow
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metabolicznych. Zwiazki chelatujace prowadzg zatem procesy detoksykacji metali

poprzez buforowanie ich stgzen w komorce [2].

Wiele gatunkéw roslin wyksztatcito mechanizmy adaptacyjne, ktore pozwalaja
im na prawidlowe funkcjonowanie komorki i wytworzenie genotypow odpornych
pomimo duzych stezen pierwiastkow szkodliwych w podiozu. Rosliny te prowadza
dwie przeciwstawne strategie odpornos$ci. Jedna polega na unikaniu pobierania me-
talu. Drugi mechanizm opiera si¢ na pobieraniu metali i neutralizowaniu ich w ko-
morkach poprzez wytworzenie specyficznych cech fizjologicznych [6].

Do roslin, ktére sa mniej przydatne jako bioindykatory skazenia gleb metalami
ciezkimi, nalezg m.in. metalofity. Cechuje je duza odporno$¢ na obecno$¢ metali
ciezkich, a nawet zdolno$¢ do gromadzenia metali w swoich tkankach. Sg to tzw.
»hiperakumulatory”. Jezeli wykazuja one dodatkowo wysoki przyrost masy w krot-
kim czasie oraz szybki transport metali z korzeni do czg§ci nadziemnych, moga by¢
stosowane do fitoremediacji (oczyszczania srodowiska z zanieczyszczen) Wyrdznié
mozna liczne gatunki o wysokich zdolno$ciach biokumulacji r6znych pierwiastkow.
Przykladowo rajgras wyniosty (drrhenatherum elatius) kamuluje nikiel, brzoza bro-
dawkowata (Betula pendula) biokumuluje otow, cynk, nikiel, mangan, kadm, kobalt,
rzezucha rezedolistna (Cardamine resedifolia) gromadzi nikiel. Wierzba iwa (Salix
caprea) jest hiperakumulatorem cynku, kadmu i kobaltu [7, 8].

Roslinne organizmy stosowane jako bioindykatory powinny jednak wykazywac
widoczne zmiany fenotypowe §wiadczace o jakosci gleb. Zmiany funkcjonowania
roslin pod wplywem zanieczyszczen lub innych wlasnosci gleby (rowniez odczynu)
powinny byl tatwo identyfikowane.

Metody analityczne wykorzystujace materiat biologiczny, w tym rosliny, do
oceny jakosci gleb staja si¢ powoli konkurencyjne w odniesieniu do klasycznych
metod analitycznych, a w niektorych przypadkach moga wrecz je zastapi¢. W bada-
niach ekotoksykologicznych wyr6znia si¢ dwie grupy zastosowan metod biologicz-
nych (bioindykatory roslinne) w ocenie wptywu ksenobiotykow na srodowisko
glebowe. Sg to bioanalityka oraz biomonitoring.

Bioanalityka zwigzana jest z wykorzystaniem organizmdéw np. roslinnych jako
receptorow okreslonych substancji chemicznych, m.in. herbicydow, metali cigzkich.

Ze wzgledu na sposob wykorzystania bioindykatoréw wyroznia sig:

— bioczujniki, ktérych aktywnym sktadnikiem jest cze$¢ biologiczna (np. enzym,
przeciwciata — test ELISA),

— biotesty, w ktorych elementem kontrolno-pomiarowym jest caly organizm ro-
slinny lub jego czes¢ (zastosowane mogg by¢ nasiona, korzenie — przyktadem
moze by¢ najczesciej stosowany test Phytotoxkit).

Drugim sposobem wykorzystania roslin jest biomonitoring. Moze on przebiegac
na dwa sposoby, czyli poprzez tworzenie pasywnych probnikéw akumulacyjnych
W oparciu o typowe badania analityczne probek biologicznych lub poprzez obserwa-
cje bioindykatorow roslinnych i zwierzgcych [9].

Biotest mozna scharakteryzowa¢ jako eksperymentalng probke biologiczna.
Moze to by¢ caly organizm lub jego czes¢. Celem badania jest wykrycie toksycznej
substancji znajdujacej si¢ w srodowisku np. glebowym lub poznanie jej szkodliwego
dziatania poprzez iloSciowe oznaczenie wptywu badanej substancji w poréwnaniu
do obiektu kontrolnego.
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Do badan ekotoksykologicznych pozostatosci roznych ksenobiotykow w glebie
(np. metali cigzkich) najczesciej wykorzystywane sg rosliny i ich nasiona ze wzgledu
na specyfike dziatania badanych preparatow oraz ze wzgledu na walory ekono-
miczne i praktyczne. Przykladem moga by¢ konwencjonalne biotesty 14- czy
21-dniowe, ktore polegaja na posianiu nasion rosliny testowej (odpowiednio wrazli-
wej na analizowang substancje, pierwiastek lub grupe chemiczng) na probke gleby
zawierajacg pozostatosci badanej substancji chemicznej. Poniewaz istnieje koniecz-
no$¢ wykonywania analiz wielu probek glebowych w stosunkowo krotkim czasie,
stosuje si¢ roOwniez czesto zminiaturyzowane testy fitotoksycznosci zwane mikro-
biotestami lub testami drugiej generacji jako alternatywa dla biotestow konwencjo-
nalnych. Przykladem takiego mikrobiotestu moze by¢ szybki (72 h) test — Phyto-
toxkit oparty o pomiar dtugosci korzeni bioindykatorow [9].

Zasada dziatania tego fitotestu polega na kontroli i obserwacji kietkowania nasion
sorga cukrowego (Sorghum saccharatum), rzezuchy siewnej (Lepidium sativum)
i gorczycy biatej (Sinapis alba), ktore w wyniku kontaktu z badang substancja che-
miczng, np. réznych stgzen metali cigzkich lub herbicydu, znajdujaca si¢ w glebie,
wykazuja specyficzng reakcje (brak kietkowania, niepelne kietkowanie oraz reduk-
cje dtugosci korzeni). Wykorzystanie standardowych nasion umozliwia ujednolice-
nie testu i utrzymanie powtarzalnych wynikéw niezaleznie od laboratorium, w kto-
rym wykonywane sg badania. Specyfika testu Phytotoxkit niweluje wszystkie
pracochtonne czynno$ci zwigzane z biotestami konwencjonalnymi, przez co znacz-
nie skraca si¢ czas potrzebny do uzyskania odczytu (z 14 do 3 dni). Ponadto test ten
umozliwia bezposredni pomiar dtugosci korzeni metoda analizy obrazu (stosuje si¢
program Image tools) (rys. 21.1), przez co graficzne przedstawienie zalezno$ci mig-
dzy redukcja dlugosci korzeni fitodetektorow a fitotoksycznym stezeniem analizo-
wanych substancji chemicznych jest szybsze oraz tatwiejsze w poréwnaniu z biote-
stem konwencjonalnym [10]. Test ten pozwala rowniez na pelniejsze oszacowanie
fitotoksycznego wptywu pozostalosci zwigzkow chemicznych (w tym metali) nie
tylko na srodowisko glebowe, ale rowniez na calg agrofitocenozg.

Nalezy rowniez zwroci¢ uwage na to, ze testy z zastosowaniem szybko kietkujg-
cych nasion wybranych gatunkoéw roslin mogg by¢ dobrym uzupetnieniem, a nawet
alternatywa dla klasycznych technik pomiaréw instrumentalnych (rys. 21.1).

Bardzo czesto w praktyce przeprowadza si¢ modyfikacje¢ testu, polegajaca na za-
stgpieniu standardowych roslin wykorzystywanych w badaniu nasionami innych ga-
tunkoéw, ktore szybciej reaguja na skazenia podtoza. Stosuje si¢ m.in. nasiona
stonecznika zwyczajnego (Helianthus annuus), ogorka siewnego (Cucumis sativus)
oraz gryki zwyczajnej (Fagopyrum esculentum). Wprowadzanie innych biomarke-
row wymaga bardzo wielu doswiadczen testowych (prowadzonych czgsto metoda
prob i btedow) ze wzgledu na fakt, Zze nie wszystkie nasiona nadaja si¢ do takich
testow. Zwigzane jest to z samg budowa morfologiczng nasion (gruba okrywa na-
sienna, dlugi czas ,,nasigkania” powyzej 72 h). Problemem moze by¢ tez wielko$¢
nasion. Nie nadajg si¢ nasiona bardzo drobne oraz za duze. Najlepsze sg nasiona
sredniej wielkosci o szybkim tempie kietkowania. Innym problemem moga by¢
rozne procesy fizjologiczne nasion, dtugi czas spoczynku, mata zdolnos¢ kietkowa-
nia i niski wspolczynnik przezywalno$ci nasion.
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Rys. 21.1. Rejestracja obrazu i pomiary na koficu okresu ekspozycji nasion [10]

Do wad tego rodzaju testow nalezy rowniez zaliczy¢ brak mozliwosci identyfi-
kacji badanego pierwiastka lub zwigzku chemicznego (substancja chemiczna znaj-
dujaca si¢ w probce glebowej musi by¢ juz znana) w poréwnaniu do metod anali-
tycznych.

Stale badane sg mozliwo$ci wykorzystania rownych gatunkow roslin do oceny
jakos$ci podtozy. Rozne bioindykatory roslinne wykazuja odmienng wrazliwos$¢ na
rodzaj i stezenia zanieczyszczen w glebie. Dlatego tak wazny jest dobor odpowied-
niego bioindykatora do monitorowania ekotoksykologii gleby [11, 12].

Przyktadowo w badaniach toksycznosci osadow $ciekowych, ktore sa wprowa-
dzane do gleb w celu ich uzyzniania, sposréd badanych gatunkow roslin Sorghum
saccharatum okazat si¢ by¢ najbardziej wrazliwym gatunkiem roslin [13]. Badania
prowadzono w oparciu m.in. o testy bezposredniego kontaktu Phytotoxkit i Phyto-
testkit. W omawianych badaniach zahamowanie kietkowania nasion w roslinach
testowych wynosito od 25 do 38% dla r6znych osadow, podczas gdy zahamowanie
wzrostu korzeni miescilo si¢ w zakresie od 42 do 37% dla osadow. Testy
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toksycznos$ci wykazaly rowniez dodatnig korelacj¢ migdzy metalami a zahamowa-
niem wzrostu korzeni Lepidium sativum i Sinapis alba.

Testy wykorzystujace rosliny jako bioindykatory moga rowniez stuzy¢ do analizy
skazenia gleb zwigzkami ropopochodnymi i pozostalosciami tworzyw sztucznych.
Swiatowa produkcja tworzyw sztucznych utrzymuje si¢ stale na wysokim poziomie.
Sa to gtownie produkty i tworzywa ropopochodne (ale udziat tworzyw pochodzenia
biologicznego szacowany na 1% w rynku tworzyw sztucznych bedzie si¢ zwigkszat).
Jednocze$nie znaczna cz¢s¢ odpadow z tworzyw sztucznych nadal jest niewlasciwie
utylizowana 1 zanieczyszcza Srodowisko glebowe, zagrazajac wszystkim zywym
organizmom.

W badaniach Liwarskiej-Bizukojc [14] analizowano trzy materiaty z tworzyw
sztucznych, dwa biodegradowalne: polilaktyd (PLA) i polihydroksymaslan (PHB)
oraz jeden niebiodegradowalny polipropylen (PP) pochodzacy z przerébki ropy naf-
towej, pod katem ich wptywu na kietkowanie nasion i wczesny wzrost roslin wyz-
szych. Jako bioindykatory zastosowano rosliny jednoliScienne — Sorghum sacchara-
tum oraz dwie rosliny dwuliScienne: Sinapsis alba i Lepidium sativum. Tworzywa
sztuczne nie wptywaty na kietkowanie nasion ro§lin wyzszych nawet w najwyzszym
badanym stgzeniu (11,9% m/m), ale juz ich obecnos¢ w glebie wplywata istotnie
w rozny sposob na wzrost roslin. Zalezalo to od stezenia i sktadu chemicznego ba-
danego tworzywa sztucznego oraz gatunku rosliny. PHB i PLA czgéciej powodo-
waty zahamowanie wzrostu korzeni niz PP. Zjawisko to zaobserwowano zwlaszcza
w przypadku ro$lin dwuliSciennych. Ponadto w testach wykorzystujacych rosliny
dwuli$cienne (S. alba i L. sativum) zalezno$ci dawka-odpowiedz byly zwykle okre-
$lane jako statystycznie istotne. Sposrod tych roslin rzezucha siewna (L. sativum)
okazata si¢ bardziej wrazliwa i pozwolila na uzyskanie zaleznosci dawka-odpowiedz
zarowno dla dlugosci korzenia, jak i dlugosci todygi (co wazne, miato to miejsce
w przypadku kazdego z badanych materiatow). Dlatego zaleca si¢ stosowanie rze-
zuchy jako bioindykatora w ocenie wplywu tworzyw sztucznych (ropopochodnych
1 bio) na wezesne etapy wzrostu roslin wyzszych 1 zanieczyszczenia gleb [14].

W innej z prac zbadano toksyczno$¢ mikroplastikow polistyrenowych (PS), po-
lietylenowych (PE) oraz polipropylenowych (PP) o réznych st¢zeniach (0, 10, 100,
500 1 1000 mg/1) na kietkowanie oraz wzrost innej rosliny niebedacej typowym bio-
indykatorem. W badaniach wykorzystano pomidor zwyczajny (Lycopersicon escu-
lentum L.). Analizy prowadzono w oparciu o eksperyment hydroponiczny. Wyniki
pokazaty, ze trzy mikroczgstki plastiku miaty hamujacy wplyw na kietkowanie na-
sion. Stwierdzono, ze gdy st¢zenie bylo mniejsze lub rowne 500 mg/l, stopien zaha-
mowania wahat si¢ od 10,1 do 23,6%. Co ciekawe, efekt inhibicji zostal spowol-
niony przy dzialaniu mikroplastiku w dawce 1000 mg/l. Generalnie PE byt bardziej
toksyczny dla wzrostu siewek niz PS i PP. Dodatkowo potwierdzono, ze mikro-
plastik moze powodowac stres oksydacyjny u roslin, a PP byl stosunkowo mnigj
toksyczny dla enzymoéw antyoksydacyjnych niz PS i PE. Wyniki tych badan moga
stanowi¢ podstawe teoretyczng i wsparcie danych dla dalszych badan toksycznosci
mikroczastek plastiku dla pomidorow oraz przyczyni¢ si¢ do zrozumienia specyfiki
typu toksycznego wptywu mikroczastek plastiku na rosliny i skazenie gleb [15].

Réznorodnie natadowane mikroczastki plastiku (MP) powstate w wyniku starze-
nia si¢ plastiku i jego rozkladu powszechnie wystepuja w ekosystemie rolniczym,
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gtownie w srodowisku glebowym. Badania ewentualnego toksycznego wptywu MP
na ro$liny oraz ich wlasciwosci absorpcji i akumulacji prowadzili rowniez Xu i inni
[16]. Badania prowadzono w warunkach hydroponicznych. Autorzy analizowali
rowniez mozliwo$¢ wykorzystania wybranych gatunkoéw roslin jako biomarkerow
srodowiskowych. Badano m.in. reakcje salaty liSciastej (kietkowanie i wzrost) na
rozne warianty zanieczyszczenia. Ekspozycja MP spowodowata rézne stopnie zaha-
mowania wzrostu, lignifikacje korzeni, apoptoz¢ komorek korzenia i reakcje na stres
oksydacyjny. Obserwowano rowniez przyspieszony rozktad chlorofilu i utrudniony
normalny transfer elektronow w fotosystemie PSII. Co wigcej, stwierdzono, ze po-
bieranie podstawowych pierwiastkow przez korzenie bylo w réznym stopniu hamo-
wane ze wzgledu na blokade porow w $cianie komorkowej 1 heteroagregacje prze-
ciwnych fadunkow po ekspozycji na MP. Ekspozycja na MP w widoczny sposob
zwigkszyla organiczne szlaki metaboliczne w korzeniach, wptywajac w ten sposob
na mobilno$¢ i wchianianie MP. Co wazne, stwierdzono réwniez, ze MP penetro-
waly zewnatrzkomorkowsy strefe korzenia i byty transportowane do pedow w drodze
transpiracji przez naczynia ksylemu. Stwierdzono to w oparciu o wspotogniskowa
mikroskopi¢ skaningowsg laserowa i skaningowa mikroskopie elektronowa. Analiza
iloSciowa MP wykazata, Zze ich toksyczny wptyw na badane rosliny byt determino-
wany w wigkszym stopniu przez rodzaje powierzchniowych grup funkcyjnych niz
tylko ich bioakumulowana zawarto$¢. Stwierdzono, ze istnieje realne ryzyko zanie-
czyszczenia w ten sposob zywnosci poprzez transfer w tancuchu pokarmowym
upraw. Zaobserwowano rowniez, ze bioakumulacja roznita si¢ w zaleznosci od
grupy funkcyjnej. Satata siewna (Lactuca sativa), co potwierdzity badania, moze by¢
dobrym bioindykatorem tego typu zanieczyszczen w srodowisku glebowym [16].

Podobne badania z wykorzystaniem innych gatunkéw ro$lin prowadzili Lopez
i1inni [17]. Mikroczastki plastiku mogg wptywac na ilo$¢ biomasy roslin, sktad tka-
nek oraz cechy korzeni. Jednak wplyw MP na syntez¢ metabolitow wtornych i aku-
mulacje¢ zwigzkoéw bioaktywnych pozostaje stabo zbadany. W omawianej publikacji
wykonano analiz¢ akumulacji zwigzkow bioaktywnych w brokutach wioskich
(Brassica oleraca) i kietkach rzodkiewki siewnej (Raphanus sativus var. sativus),
uprawianych hydroponicznie w podtozu zawierajacym siedem réznych toksycznych
ilosci (od bardzo niskich do skrajnie wysokich) polietylenu o niskiej gestosci (PE).
Rzodkiewka okazata si¢ w badaniach bardziej zanieczyszczona mikroplastikiem niz
brokuty. Wplyw zanieczyszczen na skfad fitochemiczny byt statystycznie istotny
u obu gatunkéw w porownaniu z proba kontrolg. Ponadto uwzgledniono inne para-
metry morfologiczne i fizjologiczne. Wyniki wykazaty, ze wysokie tadunki MP
w podlozu wptywaja negatywnie na wszystkie parametry kietkowania oraz wzrostu
badanych roslin. Wedtug Autoréw badan, rzodkiewka siewna moze by¢ wykorzy-
stywana jako roslinny biomarker zanieczyszczen gleby i innych srodowisk natural-
nych mikroplastikiem i zwigzkami ropopochodnymi [17].

Zanieczyszczenia przemystowe powoduja istotne zmiany ekosystemow. Skaze-
nia gleby moga powodowa¢ omawiane wczesniej ksenobiotyki, takie jak metale
ciezkie, zwigzki ropopochodne. Moga to by¢ rowniez inne typy zanieczyszczen.
Wazne jest ich ekologiczne monitorowanie m.in. poprzez obserwacje biomarkerow
ro$linnych. Celem badania Bayouli i innych [18] bylo wprowadzenie wskaznikow
ekologicznych (bioindykatorow) do oceny wptywu pylu cementowego na gatunki
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ro$lin. Badano biomonitoring oraz analizowano mozliwo$¢ wykorzystania nowych
gatunkow wskaznikowych. Badania florystyczne prowadzono w sgsiedztwie cemen-
towni. Oceniono wskazniki roslinno$ci, takie jak catkowita pokrywa roslinna,
zageszczenie i roznorodnos$¢ gatunkow wieloletnich i rocznych. Gatunki bioindyka-
torow zidentyfikowano za pomoca czynnika bioakumulacji (BF) i czynnika translo-
kacji (TF). Stwierdzono siedmiokrotne zmniejszenie wieloletniego bogactwa gatun-
kowego i catkowitej pokrywy roslinnej oraz zmniejszenie réznorodnosci w zakresie
od 2,99 do 2,31, ktore okazaly si¢ istotnymi wskaznikami degradacji gleby na
obszarze przemyslowym. Zanieczyszczenie cementem znaczgco wptynelo na roczne
zageszczenie badanych gatunkow. Autorzy stwierdzili, ze gatunki, takie jak esparto
(Lygeum spartum), atraktylis (Atractylis serratuloides) i dekander (Gymnocarpos
decandrus), pojawiaja si¢ jako wskazniki zanieczyszczenia metalami cigzkimi.
Zanieczyszczenia w sasiedztwie cementowni wykluczyty gatunki wrazliwe, takie
jak postonek rozestany (Helianthemum kahiricum), stipa (Stipa tenascissima), babka
pierzasta (Plantago coronopus). Badanie to pozwolito na identyfikacje gatunkow
wskaznikowych o potencjalnym zastosowaniu w fitoremediacji i zwrdcito uwage na
mozliwos¢ oparcia si¢ na wskaznikach roslinno$ci w celu oceny wplywu zanieczysz-
czenia gleb cementem [18].

Rosliny jedno- 1 dwuliScienne nie wychwytuja tak tatwo zanieczyszczen z powie-
trza i gleby jak mszaki. Wérdd nich najbardziej przydatne do tego celu sa mchy ga-
teziste (Hylocomnium splendens, Hypnum cupressiforme, Entodon schreberi) [8].

Badania [19] akumulacji wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
(WWA) w Tillandsia capillaris oraz Lolium multiflorum prowadzono w réznych
czg$ciach duzego miasta i jego okolicach (na terenach miegjskich, podmiegjskich
i wiejskich). Na tych stanowiskach rosliny 7. capillaris i L. multiflorum byty wysta-
wione na dziatanie powietrza atmosferycznego i deszczu. Wyznaczono dolistne ste-
zenia WWA (16 priorytetowych zanieczyszczen wg US EPA) oraz pierwiastkow
sladowych Br, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb i Zn. Wysoki poziom ruchu kotowego wigzat
si¢ z najwiekszymi stezeniami PM10 w otaczajacym powietrzu oraz z najwyzsza
zawartoScia WWA 1 metali cigzkich w bioindykatorach. Analizowano réwniez
wzrost 1 wyglad roslin. Wyniki wykazaty podobng biokumulacje¢ i wzrost u obu ga-
tunkow. Dlatego te wyniki pozwolily Autorom badan na zaproponowanie 7. capil-
laris jako odpowiedniego bioindykatora do oceny wplywu zanieczyszczen powietrz-
nych, a posrednio rowniez glebowych powodowanych przez WWA i pierwiastki
sladowe w roznych regionach podzwrotnikowych i tropikalnych.

21.1.2. Inne wybrane bioindykatory gleb

Rosliny sa najczesciej stosowanymi organizmami wskaznikowymi. Innymi tra-
dycyjnie stosowanymi organizmami sg dzdzownice. Od dawna sg one uwazane za
jeden z najlepszych stosowanych bioindykatorow do oceny ewentualnego zanie-
czyszczenia gleby. W zwigzku z tym opracowano nowy wskaznik o nazwie QBS-e
(Soil Biological Quality Index based on earthworms — Wskaznik Jakosci Biologicz-
nej Gleby oparty na dzdzownicach) w celu poprawy monitorowania zyzno$ci biolo-
gicznej gleby w srodowisku wiejskim, a takze do wykorzystania przez osoby niebe-
dace ekspertami w zakresie taksonomii dzdzownic. Wyniki uzyskane metodami
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konwencjonalnymi i z wykorzystaniem dzdzownic sa poréwnywalne [20]. Swiadczy
to o skutecznosci wykorzystania wskaznika QBS-e w celu zaoszczedzenia czasu
i kosztow w programach monitorowania gleby. Dzdzownice z gatunku Eisenia
andrei moga by¢ wykorzystywane jako bioindykatory toksycznych czastek mikro-
plastiku [21].

Jednymi z szybkich zminiaturyzowanych testow toksycznosci sg mikrobiotesty
dziatajgce w oparciu o organizmy jednokomorkowe lub mate — wielokomorkowe,
ktére w wyniku kontaktu z probka wykazuja specyficzng reakcje. Jednym z przykta-
dow takich testow jest system Microtox, wykorzystujgcy morskie bakterie lumine-
scencyjne Vibrio fischeri. Do praktycznych zastosowan systemu Microtox w bada-
niach toksykologicznych probek srodowiskowych mozna zaliczy¢ analizy probek
gleb pod katem zanieczyszczenia oraz korzeni i wyciggow roslinnych. Wyniki analiz
pozwalaja na oszacowanie potencjalnych zagrozen zdrowia wynikajacych z zanie-
czyszczenia srodowiska naturalnego. Microtox System Testow Ostrych jest catko-
wicie biologicznym systemem, dziatajacym wedhlug standardowych metod ASTM
(American Society for Testing and Materials). Jako odczynnikéw pomiarowych
uzywa si¢ suchych zamrozonych bakterii o wlasnosciach luminescencyjnych. Po na-
wodnieniu bakterie te sg natychmiast gotowe do uzycia jako biosensory pomiarowe,
dziatajac jako krotkotrwaly test ostry (Swieca organizmy zywe). Pomiar wartosci
spadku $wiatta w odniesieniu do probki kontrolnej jest miarg oceny toksycznos$ci.
System ten laczy zalety testow biologicznych z szybkoS$cig i fatwoscig uzycia instru-
mentow laboratoryjnych [22].

Do bioindykatorow o najszerszym zastosowaniu naleza porosty. Najczesciej sa
wykorzystywane do badania zanieczyszczen powietrza. Jednak mogg znalez¢ row-
niez zastosowanie do oceny ewentualnego skazenia podtoza, w tym réwniez gleb.
O przydatnos$ci porostow podczas biomonitoringu §wiadczy ich odporno$¢ na wiele
zanieczyszczen kumulowanych w strukturze organizmu. Na podstawie rozmieszcze-
nia przestrzennego wybranych gatunkoéw mozna w nawigzaniu do skali bioindykacyj-
nej oceni¢ stopien zurbanizowania, antropizacji oraz poziom zanieczyszczenia [8].

Do oceny jakosci gleby mozna rowniez wykorzysta¢ larwy Diptera (muchowki).
Sa one znaczacym komponentem fauny glebowej. Biorg udzial w procesach glebo-
tworczych. Sa wykorzystywane w bioindykacji jako wskazniki stanu i funkcjonowa-
nia gleby. Badania prowadzono m.in. w Krakowie (okolice huty) i Ojcowskim Parku
Narodowym na takach, ktoére charakteryzuje rozny stopien antropopresji. Okreslono
zageszczenie, stan biomasy, roznorodnos¢ oraz relacje troficzne zespotow larw
Diptera. Na ich podstawie stwierdzono w glebie taki w poblizu huty najmniejsze
zageszczenie larw Diptera, najmniejsza ich biomas¢ oraz najnizszy $redni cigzar
osobniczy larw. Natomiast najwyzsze wartosci tych parametrow stwierdzono na sta-
nowisku pozostajacym pod najmniejszym wptywem dziatalnosci cztowieka. Na
badanych takach dominowaty saprofagiczne larwy z rodziny Cecidomyiidae.
Uzyskane wyniki badan wskazuja, ze pod wplywem réznego stopnia antropopresji
w zespotach glebowych larw Diptera mozna obserwowac¢ zmiany zaggszczenia, bio-
masy i struktury troficznej, co stanowi podstawe do wykorzystania ich w biomoni-
toringu srodowiska glebowego [23].
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21.2. Organizmy wskaznikowe wybranych fizycznych i chemicznych
wlasciwosci gleb

Rosliny wystepujace na danym podtozu moga $wiadczy¢ o odczynie lub zasob-
nosci gleby w sktadniki biogenne [8]. Do wskaznikow (biomarkerow) gleb o niskim
odczynie naleza m.in. borowka czernica (Vaccinium myrtillus), szczaw polny
(Rumex acetosella), skrzyp polny (Equisetum arvense) oraz Wrzos zwyczajny
(Calluna vulgaris). Duza liczebnos$¢ babki zwyczajnej (Plantago major), gorczycy
polnej (Sinapis arvensis), maku polnego (Papaver rhoeas), jasnoty biatej (Lamium
album) oraz tobotkéw polnych (Thlaspi arvense) $wiadczy z kolei o wysokim pH
gleby. Wystepowanie ros$lin w badanym srodowisku i na pewnym obszarze moze
swiadczy¢ takze o zasobnosci gleby w pierwiastki niezbedne do prawidtowego
wzrostu organizmu. Przykladowe gatunki pojawiajace si¢ na glebach zasobnych lub
ubogich w podstawowe zwiazki biogenne przedstawiono w tabeli 21.1.

Tabela 21.1. Wskazniki zawarto$ci wybranych pierwiastkow w glebie [2]

Pierwiastek Gatunki gleb zasobnych Gatunki gleb ubogich
Wapnh Gorczyca polna (Sinapis arvensis) Chaber blawatek (Centaurea cyanus)
Groszek bulwiasty (Lathyrus tuberosus) Czerwiec roczny (Scleranthus
Mak polny (Papaver rhoeas) annuus)
Mitek wiosenny (Adonis vernalis) Rumianek pospolity (Matricaria
Szatwia takowa (Salvia pratensis) chamomilla)

Szczaw polny (Rumex acetosella)

Azot Pokrzywa zwyczajna (Urtica dioica) Fiotek wonny (Viola odorata)
Gwiazdnica pospolita (Stellaria media)
Perz wlasciwy (Elymus repens)

Jasnota biata (Lamium album)
Wiechlina roczna (Poa Anna)

Zywokost lekarski (Symphytum officina)
Fosfor Koniczyna biata (Trifolium repens) Tomka wonna (Anthoxanthum odora-
tum)

Podsumowanie

W ostatnich kilkudziesigciu latach obserwuje si¢ postepujaca degradacje srodo-
wiska naturalnego, w tym gleby. Zjawisko to jest spowodowane m.in. dziatalnoscia
czlowieka, zwigzang z rozwojem roznych dziedzin przemyshu oraz rolnictwa.
Oddziatywanie zanieczyszczenia Srodowiska naturalnego na organizmy zywe jest
znane od dawna. Badane s mozliwosci kwantyfikacji i oceny tych oddziatywan.
Wiadomo, ze wzrastajacy poziom zanieczyszczen wplywa na fizjologi¢ oraz morfo-
logi¢ organizmow, a w skrajnych przypadkach prowadzi nawet do ich obumierania.
Metod oceny stanu srodowiska jest wiele, jednak szczegdlnie te bazujace na obser-
wacji wzrostu i reakcji zywych organizméw na stan podloza wydajg si¢ bardzo
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obiecujace. Szczegolnie wykorzystanie roslinnych biomarkerow srodowiskowych
jest proste, tanie i szybkie w wykonaniu.

Roslinne organizmy stosowane jako bioindykatory powinny wykazywaé
widoczne zmiany fenotypowe swiadczace o jakosci gleb. Zmiany funkcjonowania
roslin pod wplywem zanieczyszczen lub innych wlasnos$ci gleby (rowniez odczynu)
powinny byt tatwo identyfikowane. Roslinne bioindykatory mogg by¢ wykorzysty-
wane do oceny stopnia skazenia gleb ksenobiotykami, w tym metalami cigzkimi,
zwigzkami ropopochodnymi, pozostatosciami mikroplastiku.

Podziekowania

Praca zostata wykonana w ramach subwencji Politechniki Czestochowskiej na
rozwoj i utrzymanie potencjatu badawczego Wydziatu Infrastruktury i Srodowiska.
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The use of plants as bioindicators of the soil environment

Abstract: To assess the condition of the environment, including soil, the methods of quantita-
tive and qualitative research on emerging pollutants are most often used. The research includes
chemical and biological analyzes. However, such determinations can be complex and take
a long time. The methods of bioindication which are more and more often used include obser-
vations of the growth and life reactions of organisms that naturally inhabit the soil. Analyzes
are mainly performed using stenobionts, i.e. organisms that have a low tolerance to rapidly
changing environmental conditions. Most often, such indicator organisms that indicate the qual-
ity of soils are: microorganisms, plants and also soil animals. On the basis of observations of
organisms selected for bioindication and comparing their reactions to the condition of the sub-
strate, it is possible to assess, for example, the quality and degree of contamination with selected
heavy metals, polycyclic aromatic hydrocarbons, and changes in the reaction. The chapter pre-
sents an overview of selected studies on bioindicators of the soil environment.

Keywords: soil, pollution, bioindicators
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Rozdziat 22

Detekcja oraz badanie koinfekcji
wybranych patogenéw odkleszczowych
z zastosowaniem technik molekularnych
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e-mail: aleksandra.wypart@onet.pl; anna.grobelak@pcz.pl

Streszczenie: Postep technologii, coraz wigksza ingerencja cztowieka w §rodowisko, masowy
wzrost turystyki przyczynity si¢ do wzrostu znaczenia zoonoz. Wsrdéd nich mozna wyréznié
kleszcze, ktore sg drugimi, po komarach, wektorami przenoszacymi grozne patogeny chorobo-
tworcze, m.in. bakterie, wirusy oraz pierwotniaki. Kleszcze, kiedy$ spotykane tylko w lasach,
dzi$ ulegly znacznej synantropizacji. Mozna je spotka¢ w parkach, przydomowych ogrodkach,
zielonych terenach rekreacyjnych w miastach. Diagnostyka chordb przenoszonych przez pa-
togeny odkleszczowe powinna by¢ szybka, a jednocze$nie precyzyjna. Dzigki rozwojowi tech-
nik biologii molekularnej jest to mozliwe. Reakcja tancuchowej polimerazy (PCR) jest technika
pozwalajaca na szybka i czutg detekcje patogenow odkleszczowych, jak np. Borrelia burgdor-
feri sensu lato czy Anaplasma phagocytophilum. Techniki molekularne majg t¢ przewage nad
tradycyjnymi metodami fenotypowymi, ze nie sa uzaleznione od hodowli mikroorganizméw
na podtozach mikrobiologicznych, co wymaga czasu. Techniki molekularne umozliwiaja do-
datkowo sprawne wykrywanie koinfekcji patogendw.

Stowa kluczowe: patogeny odkleszczowe, reakcja PCR, techniki molekularne

Wprowadzenie

W ostatnich latach nastgpit zauwazalny wzrost zachorowan na choroby przeno-
szone przez rezerwuar zwierzecy, w tym m.in. kleszcze. Przyczyng zwigkszenia
liczby o0sob dotknigtych chorobami odkleszczowymi jest wzrost liczebnosci popula-
cji kleszczy spowodowany zmianami klimatycznymi oraz rozprzestrzenianiem si¢
nowych gatunkow kleszczy na tereny dotychczas przez nie niezasiedlane zwigzany
ze sprowadzaniem zwierzat (gadow) do prywatnych hodowli czy przelotem ptakow.
Niebagatelnym faktem przyczyniajacym si¢ do szybkiego rozprzestrzeniania si¢
tych pajeczakow jest takze masowa turystyka [1].

Kleszcze sg drugimi, po komarach, wektorami przenoszacymi patogeny choro-
botworcze. Zaliczaja si¢ do zewnetrznych, czasowych pasozytow atakujacych kre-
gowce. Na $wiecie znanych jest okoto 900 gatunkow kleszezy [1], z czego w Polsce
stala faung kleszczy stanowi 19 gatunkéw [2]. Wspolczesna systematyka dzieli
kleszcze na trzy rodziny: Ixodidae — kleszcze wlasciwe zwane tez kleszczami twar-
dymi, Argasidae — kleszcze migkkie oraz Nuttaliellidae — najmniej poznana rodzina
obejmujgca nieliczne gatunki wyst¢pujace na kontynencie afrykanskim. Ich wielkos¢
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siega rzgdu kilku milimetrow, jednak po nassaniu si¢ krwi samice mogg osiggnac
nawet 1,5 cm. Cykl zyciowy tych pasozytéw uzalezniony jest od warunkéw klima-
tycznych i moze trwac kilka lat [1] (rys. 22.1).

Rys. 22.1. 0golny schemat cyklu zyciowego kleszczy

Nie bez powodu kleszcze staty si¢ glbwnym celem badan medycznych i wetery-
naryjnych. Sa one wektorami chorob wirusowych, bakteryjnych, a takze pierwotnia-
kowych. Wykazano, ze sg nosicielami 130 gatunkéow wiruséow, 200 gatunkéw piro-
plazm, kilku gatunkéw filarii, grzybow, kilku gatunkow riketsji, 20 gatunkow
kretkow 1 wielu innych bakterii [3]. W Polsce najwigksze znaczenie medyczne i we-
terynaryjne majg trzy gatunki kleszczy:

— Ixodes ricinus — kleszcz pospolity wystepujacy w catej Polsce;

— Dermacentor reticulatus — kleszcz takowy zamieszkujacy glownie tereny
wschodniej Polski;

— Argas reflexus — obrzezek gotebi, bytuje w miejscach gniazdowania ptakow [1].

Pierwotnie kleszcze spotykane byly tylko w srodowisku lesnym (lasy lisciaste
i mieszane), jednak obecnie Zyja coraz blizej cztowieka, ulegajac synantropizacji.
Czgsto bytuja na obszarach miejskich, w parkach, przydomowych ogrodkach, tere-
nach rekreacyjnych. Nierzadko zdarza si¢, ze jeden kleszcz jest nosicielem kilku
patogenow jednoczesnie. Najczgsciej sa to patogeny odpowiadajace za borelioze,
anaplazmoze, babeszjoze i kleszczowe zapalenie mozgu [2].

Rozwoj technik laboratoryjnych, w tym metod biologii molekularnej, przyczynit
sie do wzrostu wykrywalnosci patogenow przenoszonych przez kleszcze. Wérod
metod wykorzystywanych w detekcji patogenéow odkleszczowych mozna wyr6znic
reakcje tancuchowej polimerazy (ang. polymerase chain reaction PCR), obserwacje
mikroskopowe, badania serologiczne. Wykorzystanie technik molekularnych cha-
rakteryzuje si¢ skroceniem procedury badawczej w poréwnaniu do tradycyjnych
metod mikrobiologicznych opartych na hodowli drobnoustrojow, ale takze duza czu-
toscig 1 powtarzalnoscig wynikow [4].
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22.1. Materiaty, metody i przebieg badan

22.1.1. Materiaty i metody badan

W celu przeprowadzenia badan zebranych zostalo 39 kleszczy pospolitych
(Ixodes ricinus) bezposrednio z zywicieli (zwierzgta gospodarskie: krowy). Zebrane
kleszcze do momentu rozpoczecia badan przechowywane byly w temperaturze
—80°C. Zbior kleszczy odbyt sie na terenie dwoch gmin:

— gmina Koniecpol w wojewoddztwie slaskim,
— gmina Drzewica w wojewodztwie todzkim.

Lokalizacja zbioréw pajeczakéw wynikata z losowego wystepowania ich zywi-
cieli. Byly to gtownie tereny wiejskie, faki poro$nigte trawa i krzewami graniczace
z lasem oraz tereny osiedlowych ogrodkéw dziatkowych.

W badaniach wykorzystano dwie pary starterow oligonukleotydowych w celu
przeprowadzenia klasycznej reakcji PCR oraz jednej pary starteréw uzytej do prze-
prowadzenia reakcji qPCR (PCR w czasie rzeczywistym). Dane szczegdtowe doty-
czace starterow przedstawiono w tabeli 22.1.

Tabela 22.1. Startery oligonukleotydowe wykorzystane w badaniach

Wielkos¢
Patogen Sekwencja nukleotydowa produktu Zrédto
[pzl'
) BbFlag f
Borrelia | \GCAAATTTAGGTGCTTTTC
burgdorferi 154 [5]
BbFlag r
sensu lato —
GCAATCATTGCCATTGCAGA
AplG_f-
Anaplasma GGTACCYACAGAAGAAGTCC 345 5 6
phagocytophilum AplG_r- [5, €]
TAGCACTCATCGTTTACAGC
B. burgdorferi, Komercyjnie
B. garinii dostc;p?y zeséaw
A Borrelia qQPCR
B. 7f?€{ll’ brak danych 153 Detection Kit firmy
B. vahazszm?la, EURx Molecular
B. hermsi Biology Products
Ipz — pary zasad

Startery BbFlag oraz startery z zestawu Borrelia qPCR Detection Kit ukierunko-
wane byly na gen flageliny [5], natomiast startery AplG pozwalajace zidentyfikowac
A. phagocytophilum amplifikowaty gen 16S rRNA bakterii [6].

22.1.2. Przebieg badan

Badania sktadaty si¢ z nastepujacych etapow:
1. izolacji materiatu genetycznego (DNA) z kleszczy,
2. przeprowadzeniu dwoch klasycznych reakcji PCR oraz jednej reakcji gPCR,
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3. wizualizacji otrzymanych wynikow w procesie elektroforezy horyzontalnej

w zelu agarozowym,

4. przeprowadzeniu analizy otrzymanych wynikow.

Izolacja catkowitego DNA z kleszczy zostata przeprowadzona z uzyciem uniwer-
salnego zestawu do izolacji DNA genomowego oraz catkowitego RNA z probek sro-
dowiskowych. Jedna wyizolowana probka zawierata DNA wyizolowane z jednego
kleszcza (rys. 22.2). Proces izolacji sktadat sie z trzech etapow:

a) lizy, homogenizacji i rozdzielenia faz,
b) precypitacji materialu genetycznego,
¢) oczyszczeniu probki.

Skuteczno$¢ procesu izolacji zostala oceniona na podstawie pomiaru absorbancji
na spektrofotometrze. Stosunek Aseo/Azso opisuje czystos¢ uzyskanego preparatu
idla czystych probek powinien zawierac¢ si¢ w zakresie 1,8-2,0. Warto$ci ponizej
1,8 lub powyzej 2,0 swiadcza o zanieczyszczeniu probki. W zwigzku z tym 10
probek zostalo ponownie doczyszczonych na kolumienkach. Po osiggnieciu zado-
walajacej wydajnosci izolacji DNA probki zostaly wykorzystane jako matryce w re-
akeji qPCR 1 PCR.

Rys. 22.2. Stanowisko do izolacji materiatu genetycznego

Reakcje klasycznego PCR zostaly przeprowadzone z uzyciem termocyklera
BIOER Life Touch. Kazda badana probka miata objetos¢ 25 ul. Proby kontrolne
reakcji przygotowywane byly oddzielnie:

— proba kontrolna negatywna zawierata zamiast DNA czysta, dejonizowang wodg,
— proba kontrolna pozytywna zawierata odpowiednio DNA analizowanych pato-
genow.
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Sktad mieszaniny reakcyjnej dla starterow BbFlag (Borrelia burgdorferi sensu
lato) byt nastepujacy: 12,5 ul OptiTag PCR Master Mix; 2,5 ul starteréw forward
ireverse BbFlag; 5 pul matrycowego DNA oraz 2,5 ul dejonizowanej wody. Reakcja
sktadata si¢ z 40 cykli: denaturacja 30 s w temperaturze 94°C, przytaczanie starterow
60 s w 60°C, wydhuzanie nici 60 s w 72°C. Etap wstgpnej denaturacji odbyt sie
w temperaturze 94°C przez 3 min, natomiast koncowe wydtuzanie trwato 7 min
w 72°C [7]. Wizualizacja produktow zostata przeprowadzona w 2% zelu agarozo-
wym wybarwionym za pomocg barwnika SimplySafe podczas elektroforezy hory-
zontalnej (rys. 22.2). Jako wzorce wielkosci mas uzyto dwoch drabinek oznaczonych
,,m” 1 ,,ml”. Wielkos¢ drabinki ,,m” zawierata si¢ w przedziale od 100 do 2500 pz,
a drabinka ,,m1” miata zakres od 50 do 500 pz.

a)

Rys. 22.3. Przyktadowe zdjecia zwizualizowanych produktow reakcji PCR: a) dla Borrelia burgdorferi
sensu lato, b) dla Anaplasma phagocytophilum

Reakcja PCR z uzyciem starteréw AplG wykorzystanych do detekcji 4. phago-
cytophilum sktadata si¢ z 12,5 pl OptiTaq Master Mix; 1,25 pl starterow forward
ireverse AplG; 2,5 pl matrycowego DNA; 7,5 ul dejonizowanej wody. Reakcja
sktadata si¢ z 35 cykli: denaturacja 30 s w 94°C, przytaczanie starterow 30 s w 54°C,
wydhuzanie nici 60 s w 72°C. Etapy wstepnej denaturacji oraz koncowego wydtuza-
nia odbyty si¢ w tych samych warunkach co w przypadku reakcji z uzyciem starte-
row BbFlag [7]. Wizualizacja produktéw reakcji zostata wykonana analogicznie do
powyzszego opisu (rys. 22.3).
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Reakcje qPCR przeprowadzono w termocyklerze firmy Eppendorf realplex?.
Analiz¢ danych wykonano z uzyciem programu komputerowego RealPlexEppen-
dorf. Objetos¢ probek wynosita 20 ul: 10 pl Borrelia qPCR Master Mix oraz 10 pl
matrycowego DNA. W przypadku proby kontrolnej negatywnej matrycowe DNA
zostalo zastgpione 10 pl dejonizowanej wody, natomiast w probie kontrolnej pozy-
tywnej uzyto 10 pul ,,positive control”. Reakcja sktadata si¢ z 45 cykli, ktére obejmo-
waty 10-sekundowsa denaturacje w 95°C oraz etap przylaczenia starterow trwajacy
60 s. Dodatkowo przed rozpoczeciem cykli zostata wykonana obrobka wstepna trwa-
jaca 60 s w 37°C, a nastepnie wstgpna denaturacja w 95°C przez 15 minut (rys. 22.4).

PCR Program a)

esocf| esooc |

15:00 | 010

|

|

|

|

| |

| |

| l

| | |

| | |
| | 40°C
| | i— n
AL J D

w | a5x |

Rys. 22.4. Profil temperaturowo-czasowy reakcji qPCR

Po zakonczeniu reakcji gPCR dodatkowo wykonana zostala elektroforeza hory-
zontalna w 1,5% 1 2% zelu agarozowym.

22.2. Wyniki badan i dyskusja

Podczas wizualizacji produktow reakcji w kazdym przypadku proby kontrolne
wykazywaly pozadany efekt. Proba pozytywna wykazywala Swiecenie, ktorego za$
brak obserwowany byl w kontroli negatywne;.

Wizualizacja produktow reakcji z uzyciem starterow BbFlag uwidocznita 4
pozytywne wyniki, z czego jeden z nich posiadat produkt wiekszy niz oczekiwany
(154 pz). Wskazuje to na niezgodno$¢ sekwencji startera z sekwencja podang
w literaturze [5], w ktorej autor powotuje si¢ na dane podane w [8].

Zidentyfikowano 11 produktéw pozytywnych reakcji z wykorzystaniem starte-
row AplG. Kazdy z nich wykazat oczekiwang wielkos¢ 345 pz. Nie odnotowano
produktéw niespecyficznych.
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Analiza komputerowa produktow reakcji qPCR wykazata 4 pozytywne proby,
ktére wykazaty bardzo staby pomiar fluorescencji. Przeprowadzenie dodatkowego
zabiegu w postaci elektroforezy horyzontalnej pozwolito potwierdzi¢ obecno$¢
produktu w probach pozytywnych zidentyfikowanych przez program komputerowy.
Jednak podczas wizualizacji zeli stwierdzono obecnos¢ wigkszej liczby produktow
pozytywnych jeszcze w 6 probkach, co dato facznie 10 prob pozytywnych. Zalezno-
$ci koinfekcyjne w badanych probkach przedstawiono w tabeli 22.2.

Tabela 22.2. Tabelaryczne zestawienie zaleznosci koinfekcyjnych

Borrelia burgdorferi Wizualizacja produktow Anaplasma
Nr prébki sensu lato reakcji qPCR Pphagocytophilum

1 it - +
3 —
6 —
7 —
10 -
11 -
12 -
15 -
16 - - +
17 - + -
18 - -
20 +

21 + - -
23 +

25 - - +
26 - +
27 - -
33 - -
36 - +
37 - -
38 - -
39 - -

|+ |+ |+ +]+
[

|+ [+ ]+

W przypadku trzech probek zaobserwowano koinfekcje bakteria 4. phagocy-
tophilum oraz bakteriami z rodzaju Borrelia. Produkty pozytywne uzyskane
w wyniku reakcji qPCR pozwalaly zidentyfikowa¢ szereg gatunkoéw z rodzaju Bor-
relia (B. burgdorferi, B. garinii, B. afzelii, B. valaisiana, B. hermsil), jednak Zzadna
z analizowanych probek nie wykazata produktu zaréwno dla starteréw uzytych w re-
akcji qPCR, jak i starteréw BbFlag. Dodatkowo na rysunku 22.5 zobrazowano pro-
centowo wyniki poszczegolnych analiz dla wybranych patogenow.
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Borrelia burgdorferi sensu lato

wynik
dodatni
10% :
wynik
ujemny
90%

Wizualizacja produktéw qPCR
(Borrelia burgdorferi, B. garinii, B. afzelii,
B. valaisiana, B. hermsil
wynik
dodatni
26%

Anaplasma phagocytophilum

wynik
dodatni
28%
wynik
ujemny
72%

Rys. 22.5. Graficzne przedstawienie wynikéw pozytywnych dla poszczegéinych patogenow

Podsumowanie
Izolacja DNA jest etapem wstepnym w wielu technikach laboratoryjnych, a jej

jakos$¢ i stezenie maja czesto kluczowe znaczenie w powodzeniu przeprowadzanych
eksperymentow. Podczas realizacji badan z wykorzystaniem reakcji PCR wymagana
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jest wzglednie wysoka czysto$¢ wyizolowanego materiatu, gdyz wiele komponen-
tow komoérkowych, jak rowniez odczynnikdéw stosowanych podczas samego procesu
izolacji mogg stanowi¢ inhibitory amplifikacji. Izolacja DNA patogenow bakteryj-
nych z kleszczy jest procesem skomplikowanym i czasochtonnym. Jako$¢ wyizo-
lowanego materiatu genetycznego nalezy stale monitorowac oraz dazy¢ do pozada-
nych parametrow gwarantujacych wysoka wydajnos$¢ reakcji fancuchowej polime-
razy.

Na efektywnos¢ reakcji PCR wptywa rowniez dobor parametrow procesu, stgze-
nia oraz ilosci sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej. Prawidtowy odczyt wynikéw
gwarantuje dobranie odpowiednich parametrow rozdziatu elektroforetycznego,
takich jak st¢zenie zelu czy czas trwania elektroforezy. Stosujgc bezpieczne techniki
wizualizacji produktow reakcji, czesto sg one trudne w interpretacji oraz wymagaja
wielu powtorzen.

Przeprowadzajac PCR w czasie rzeczywistym (qPCR), mamy mozliwo$¢ obser-
wacji postepu amplifikacji podczas trwania reakcji. Inaczej jest w przypadku kla-
sycznego PCR, gdzie po zakonczeniu procesu nalezy zwizualizowa¢ wyniki, co daje
mozliwos¢ analizy wylacznie ostatniego etapu amplifikacji. Podczas badan zauwa-
zono rozbiezno$¢ w ilosci pozytywnych wynikéw wykrytych przez detektor, a zwi-
zualizowanych na zelu agarozowym. Moze by¢ to zwigzane z kalibracjg urzadzenia
lub wybranym kanatem detekcji w programie. Porownujac klasyczng reakcje PCR
z jej modyfikacja w postaci qPCR, jednoznacznie mozna stwierdzi¢, iz PCR w czasie
rzeczywistym jest mniej czaso- i pracochtonny.

Zastosowanie w badaniach techniki PCR (PCR i gPCR) okazato si¢ skuteczne
1 mniej czasochtonne w poréwnaniu do standardowych metod fenotypowania mikro-
organizmow. Efektywno$¢ badan jest uwarunkowana jakoscig dysponowanego ma-
teriatu, jako$cig odczynnikdw, optymalnymi warunkami reakcji. Kluczowe jest tutaj
dobranie odpowiednich starteréw oligonukleotydowych. Startery AplG ukierunko-
wane na gen 16S rRNA bakterii A. phagocytophilum byly jak najbardziej odpowied-
nie. Nie generowaty produktow niespecyficznych i wykazywaty mocne $wiecenie
w probach pozytywnych. W przypadku starterow BbFlag stuzacych detekcji Borre-
lia burgdorferi s.l. nastgpily zaktocenia podczas amplifikacji. Mialo to zwigzek
prawdopodobnie z sekwencja starteréw, przez co pojawily sie produkty niespecy-
ficzne.

Postep w technikach molekularnych znacznie zwigkszyt ich przewage nad trady-
cyjnymi metodami rowniez ze wzgledu na mozliwos¢ detekeji kilku patogenow jed-
nocze$nie. Na przyktad wykorzystanie modyfikacji klasycznej reakcji PCR — multi-
plex PCR pozwala na wykrycie kilku patogenéw w badanej probce podczas jedne;j
reakcji. Daje to duze mozliwosci w przyspieszeniu diagnostyki. Jak wynika z przed-
stawionych wynikoéw, co najmniej 1/2 badanych osobnikéw byta nosicielami wybra-
nych patogenow. W tatwy sposdb mozna to sobie uzmystowi¢, analizujac graficzne
przedstawienie wynikow analizy molekularnej. Co wazne, coraz czgsciej pojawia si¢
zjawisko koinfekcji, dlatego tak wazne jest, aby nie zapomina¢, jak wazny jest tutaj
czas. Dzigki detekcji kilku patogenow jednocze$nie znacznie zmniejsza si¢ czas
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procedury badawczej niz w przypadku analizy pojedynczych probek. Taka mozli-
wos¢ daja nowoczesne techniki biologii molekularne;.
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Detection and study of co-infections of selected tick-borne pathogens
using molecular techniques

Abstract: The advancement of technology, increasing human interference in the environment,
and the massive increase in tourism contributed to the growing importance of zoonoses. Among
them, we can distinguish ticks, which are the second, after mosquitoes, vectors that carry dan-
gerous pathogens, including bacteria, viruses and protozoa. Ticks, once found only in forests,
have now become synanthropized today. They can be found in parks, home gardens, green
recreational areas in cities. The diagnosis of diseases transmitted by tick-borne pathogens
should be quick and precise. The development of molecular biology techniques, gives this pos-
sibility. Polymerase chain reaction (PCR) is a technique that allows for quick and sensitive
detection of tick-borne pathogens such as Borrelia burgdorferi sensu lato or Anaplasma phag-
ocytophilum. Molecular techniques have the advantage over traditional phenotypic methods in
that they do not rely on the cultivation of microorganisms on microbial media, which takes
more time.

Keywords: tick-borne pathogens, PCR reaction, molecular techniques
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Rozdziat 23

Zmiany form chemicznych metali ciezkich w osadach sciekowych
po procesie ekstrakcji roztworem kwasu cytrynowego

Beata KARWOWSKA

Politechnika Czestochowska, Wydziat Infrastruktury i Srodowiska
e-mail: beata.karwowska@pcz.pl

Streszczenie: W pracy okreslono wptyw ekstrakcji 1 M roztworem kwasu cytrynowego na
formy i mobilno$¢ wybranych metali (Zn, Cu, Cd, Ni i Pb) w osadach $ciekowych. Osady przed
i po ekstrakcji 1 M roztworem kwasu cytrynowego poddano analizie sekwencyjnej metoda
BCR w celu oznaczenia zawarto$ci metali we frakcjach osadéw. Metale usuwane byly ze
wszystkich frakcji, jednak nie w takim samym stopniu. Zmiany udzialu cynku, niklu i olowiu
najwigksze byly we frakcji [, miedz byta ekstrahowana z frakcji II, kadm z IV, a otow z frakeji
II i IV. Zmiany mobilno$ci najwigksze byty dla niklu, miedzi i cynku.

Stowa kluczowe: metale ci¢zkie, osady $ciekowe, kwas cytrynowy, frakcjonowanie

Wprowadzenie

Osady $ciekowe generowane na oczyszczalniach $Sciekow zawieraja niekiedy
znaczne ilo$ci metali cigzkich, ktore w odréznieniu od zanieczyszczen organicznych
nie ulegaja rozkladowi i majg tendencj¢ do kumulowania i migracji w $rodowisku
[1]. Zawartos¢ metali cigzkich w osadach $ciekowych stanowi najistotniejszy powod
ograniczenia ich praktycznego zastosowania, jednak catkowita zawartos¢ metali
w osadach nie daje pelnego obrazu zagrozenia dla srodowiska, ktore w praktyce jest
uzaleznione od form wystgpowania metali. W celu okreslenia tych form wykonuje
si¢ ekstrakcj¢ sekwencyjna. Procedury okreslajace formy wystepowania w matrycy
sa wykonywane nie tylko w przypadku metali, ale rowniez innych pierwiastkow, np.
fosforu [2] czy azotu [3]. Istnieje wiele metod analizy specjacyjnej metali cigzkich.
Jedna z pierwszych procedur frakcjonowania metali zaproponowali Tessier i inni
[4]. Byta ona wielokrotnie modyfikowana, a obecnie najczesciej stosowana jest tzw.
procedura BCR [5]. Zastosowanie tej metody pozwala na rozdzielenie catkowitej
zawarto$ci metali na nastgpujace frakcje: I — metale wymienne i1 zwigzane z wegla-
nami (frakcja rozpuszczalna w kwasach), Il — zwigzane z tlenkami Zelaza i manganu
(frakcja redukowalna), III — zwigzane z materig organiczng i siarczkami (frakcja
utlenialna) oraz IV — metale zwigzane z krzemianami (frakcja pozostatosciowa). Za
mobilne i tatwo dostepne uznaje si¢ formy wymienne oraz zwigzane z weglanami.
Metale zwigzane z frakcjami tlenkow Zelaza i manganu oraz organiczng i siarczkowa
uznawane sg za czasowo unieruchomione i potencjalnie niemobilne, z kolei pozo-
statosciowe okreslane sg jako stabilne i niemobilne [6].
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Usuwanie metali zawartych w osadach zmniejsza ryzyko zwigzane z mozliwo-
$cig ich przenikania i transportu w srodowisku. Lugowanie metali ze stalej matrycy
osadu mozliwe jest w wielu roznych procesach, wsrdd ktorych ekstrakcja z uzyciem
srodkow chelatujacych czy organicznych kwasow wielokarboksylowych cieszy sig
duzym zainteresowaniem [7, 8].

Celem prezentowanej pracy jest okreslenie wptywu ekstrakcji z uzyciem wod-
nego roztworu kwasu cytrynowego na formy i mobilno$¢ wybranych metali (cynku,
miedzi, kadmu, niklu i otowiu) w osadach $ciekowych.

23.1. Materiat i metody

Prace eksperymentalne zostaty przeprowadzone z wykorzystaniem osadow
komunalnych w postaci wysuszonego granulatu z miejskiej oczyszczalni §ciekow
w Piotrkowie Trybunalskim, ktére w laboratorium wysuszono na powietrzu,
nastgpnie w suszarce w temperaturze 105°C. Potem osady wstgpnie rozdrobniono
w miynku, a pézniej w mozdzierzu. Ostatecznie osady przesiano przez sito o $red-
nicy oczek 0,4 mm. Tak przygotowane probki osadow do momentu badan byty prze-
chowywane w szczelnie zamknigtych, plastikowych pojemnikach do czasu wykona-
nia badan.

Efektywnos¢ kwasu cytrynowego w usuwaniu wybranych metali ciezkich (cynk,
miedz, nikiel, otéw i kadm) badano, poddajac probki osadow wytrzasaniu z zastoso-
waniem roztworu kwasu cytrynowego o stezeniu 1 M. Probki osadéw o masie 20 g
poddano wymywaniu z uzyciem 200 cm® roztworu ekstrahenta w ciggu 6 godzin.
Po zakonczeniu wytrzasania zawiesiny przesaczono, a osady wysuszono w warun-
kach laboratoryjnych i rozdrobniono w mozdzierzu.

Tabela 23.1. Schemat ekstrakcji sekwencyjnej wedtug procedury BCR w odniesieniudo 1 g
suchej masy osadu [5]

Stosowane odczynniki i warunki

Frakcja .
prowadzenia procesu

Frakcja metali

40 cm?® 0,11 M CHsCOOH,

temp. 20°C, 12 h rozpuszczalna w kwasach

40 cm?® 0,5 M NH20H - HCI, pH 2,
temp. 20°C,12 h

10 cm?® 8,8 M H20:, pH 2-3,
temp. 20°C, 1 h,

10 cm?® 8,8 M H20:, pH 2-3,
temp. 85°C, 1 h,

50 cm® 1 M CH;COONH4, pH 2,
temp. 20°C, 12 h

2 cm? 65% HNO; + 6 cm? 36% HCI,
temp. 100°C, 2 h

1I redukowalna

1II utlenialna

v pozostalosciowa
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W analizowanych osadach $ciekowych przed i po ekstrakeji oznaczono podsta-
wowe parametry, takie jak: pH, uwodnienie, sucha pozostatos¢, pozostalosc¢ i straty
po prazeniu zgodnie ze standardowo przyjetymi procedurami [9, 10]. Okreslono
rowniez catkowitg zawarto$¢ wspomnianych metali po mineralizacji osadéw woda
krolewska (HNOs i HCI w stosunku objetosciowym 1:3) w temperaturze 120°C.

Osady przed i po ekstrakcji poddano procedurze analizy sekwencyjnej metoda
BCR w celu ilo§ciowego oznaczenia form wystepowania metali cigzkich w osadach
(tab. 23.1) [3].

Stezenie metali w roztworach po mineralizacji oraz w cieczach uzyskanych pod-
czas analizy sekwencyjnej oznaczano metoda ASA z uzyciem spektrometru novAA
400 Analytik Jena.

23.2. Wyniki badan i dyskusja

Wyniki oznaczen wybranych parametrow fizyczno-chemicznych badanych osa-
dow $ciekowych przed i po ekstrakcji z uzyciem roztworu kwasu cytrynowego ze-
stawiono w tabeli 23.2.

Tabela 23.2. Wiasciwosci fizyczno-chemiczne badanych osadéw $ciekowych przed i po procesie
ekstrakcji 1 M roztworem kwasu cytrynowego

Wartos¢
Parametr Jednostka
przed ekstrakcja po ekstrakeji

pH - 7,2 6,8
uwodnienie % 4,74 5,75
sucha masa g/kg 952,6 943,5
straty po prazeniu g/kg 386,6 345,0
pozostato$¢ po prazeniu g/kg 566,0 598,5
Zn 2306,5 913,0
y Cu 264,0 166,9
Z"Ilr‘g;ffc Ni mg/kg s.m. 118,0 71,5
Pb 123,0 91,0

Cd 9,0 6,0

Wykorzystane do badan osady charakteryzowatly si¢ warto$cig pH na poziomie
7,2. Po procesie ekstrakcji roztworem kwasu cytrynowego pH nieznacznie zmniej-
szylo si¢, osiagajac 6,8. Moze to by¢ efektem zastosowania lekko kwasnego ekstra-
henta (pH ok. 4,0). Po procesie ekstrakcji wzrosto nieznacznie uwodnienie osadow
(do 5,75%), ktore poczatkowo wynosito 4,74%. Zawarto$¢ substancji organicznych,
wyrazana stratami po prazeniu, pozostaje po procesie niemal na tym samym
poziomie: 386,6 1345,0 g/kg, odpowiednio dla osadéw przed i po procesie wymy-
wania. Niewielki spadek zawarto$ci substancji organicznej byl spowodowany
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prawdopodobnie degradacja tatwo rozktadalnych substancji organicznych zawar-
tych w osadach podczas ekstrakcji.

Catkowita zawarto$¢ metali cigzkich w badanych osadach byta znaczna i uktadata
si¢ w nastepujgcej kolejnosci: Zn > Cu > Pb > Ni > Cd. Analizowane typy osadow
zawieraty najwiecej cynku: 2306 1 913,0 mg/kg s.m. odpowiednio dla osadéw przed
i po ekstrakcji, znacznie mniej miedzi: 264,0 i 165,0 mg/kg s.m., olowiu: 123,0
i 91,0 oraz niklu: 118,0 i 71,5 mg/kg s.m. Zawarto$§¢ kadmu w badanych osadach
byta najmniejsza sposrdd wszystkich oznaczanych metali i wynosita: 9,0 w osadach
przed i 6,0 mg/kg s.m. po wymywaniu roztworem kwasu cytrynowego. Obliczona
na podstawie powyzszych zawartosci efektywnos$¢ usuwania badanych metali z osa-
dow $ciekowych z uzyciem 1 M roztworu kwasu cytrynowego zmieniala si¢ w na-
stepujacej kolejnosci: Zn > Ni > Cu > Cd > Pb i wynosita odpowiednio: 60, 39, 37,
33 126%. Ekstrakcja metali za pomoca kwasu cytrynowego wykazata rozne zacho-
wanie metali podczas procesu wymywania, co jest zgodne z wezesniejszymi donie-
sieniami literaturowymi [11].

Rozktad badanych metali pomigdzy poszczegélne frakcje osadow sciekowych
przed i po ekstrakcji otrzymany na drodze analizy sekwencyjnej przeprowadzone;j
zgodnie z procedurg BCR przedstawiono w tabeli 23.3 oraz na rysunkach 23.1-23.5.

Tabela 23.3. Zawarto$¢ analizowanych metali ciezkich we frakcjach osadow $ciekowych przed
i po procesie ekstrakcji 1 M roztworem kwasu cytrynowego

Cynk Miedz Nikiel Oléw Kadm

T e ] o [ ] e (e[ v [meme] e [mme] o
przed ekstrakcja

I 4545 | 21,2 7,7 3,0 30,6 | 27,8 7,2 5,7 0,0 0,0

I 966,8 | 45,1 11,6 4,5 24,5 22,3 4,1 3,3 0,0 0,0

I 6152 | 28,7 | 209,8 | 81,3 459 | 41,7 | 435 34,6 8,2 67,8

v 107,2 5,0 28,9 11,2 9,0 9,0 71,0 56,5 3,9 32,2

Suma | 2143,7 | 100 | 258,1 100 | 110,0 | 100 | 1259 100 12,1 100
po ekstrakeji

I 152,2 16,8 2,4 2,5 9,4 14,4 3,5 3,8 0,0 0,0

I 3552 | 39,2 2,7 2,8 14,4 | 22,0 3,6 3,9 0,0 0,0

I 3235 | 357 79,0 81,6 | 34,0 | 52,1 23,3 25,2 4,5 69,2

v 75,2 8,3 12,7 13,1 7,5 11,5 62,0 67,1 2,0 30,8

Suma 906,1 100 96,8 100 65,3 100 92,4 100 6,5 100

Cynk w osadach przed procesem ekstrakcji kwasem cytrynowym lokowat si¢
glownie we frakcji zwigzanej z tlenkami zelaza i manganu (45,1%) oraz zwigzanej
ze zwigzkami organicznymi i siarczkami (28,7%), nieco mniej byto go we frakcjach
wymiennej i weglanowej (21,2%), a we frakcji pozostalosciowej lokowat sig
w nieznacznym stopniu (5%) (rys. 23.1). Podobne powinowactwo cynku do tlenkow
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zelaza 1 manganu opisywano juz wczesniej [6, 12]. Odnoszac te warto$ci do mobil-
no$ci w srodowisku, mozna stwierdzi¢, ze cynk zawarty byt gtéwnie we frakcjach
warunkowo mobilnych (I i III) oraz mobilnych (I). W IV frakcji niemobilnej jego
zawarto$¢ byla niewielka. Zatem jest to metal o istotnym potencjale ruchliwosci
w srodowisku. Po procesie wymywania proporcje te zmieniajg si¢, obnizajac poten-
cjalng ruchliwos$¢ tego pierwiastka, osiagajac 16,8% we frakcji I, 39,2% w 11, 35,7%
w 11 8,3% we frakcji IV. Analizujgc ilo$¢ metalu wymyta z poszczegdlnych frakcji,
mozna zauwazy¢, ze wzglednie najwigcej (66,5%) ubyto cynku z frakcji I (mobil-
nej), kolejno 63,3% z 11, 47,4% z 111, a najmniej z IV (29,9%). Powyzsze wyniki
wskazujg na znaczne ograniczenie potencjalnego zagrozenia dla sSrodowiska, bedace
efektem zmniejszenia ilo$ci cynku we frakcjach mobilnych.

800
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400 A

mg Zn/kg s.m.o.

200 +

g

| frakcja Il frakcja Il frakcja IV frakcja

m przed ekstrakcja M po ekstrakcji

Rys. 23.1. Zawartos$¢ cynku we frakcjach osadow Sciekowych przed i po ekstrakcji 1 M roztworem
kwasu cytrynowego
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| frakcja Il frakcja Il frakcja IV frakcja
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Rys. 23.2. Zawarto$¢ miedzi we frakcjach osadow Sciekowych przed i po ekstrakcji 1 M roztworem
kwasu cytrynowego
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Miedz przed procesem ekstrakcji wystgpowata przede wszystkim w potaczeniach
z materig organiczng i z siarczkami — 81,3% catkowitej jej zawartosci (rys. 23.2).
Po procesie ekstrakcji stwierdzono nieznaczny wzrost zawartosci tego metalu w tej
frakeji (81,6%). Zanotowano niewielka zawarto$¢ miedzi we frakcji mobilnej — wy-
miennej i weglanowej oraz tlenkowej, zarowno przed (odpowiednio 3,0 oraz 4,5%),
jak i po ekstrakcji roztworem kwasu cytrynowego (2,5 i1 2,8%). Podczas ekstrakcji
miedz usuwana byta z frakcji organiczno-siarczkowej na poziomie 62,4%. Mimo ze
z frakcji rozpuszczalnej w kwasach i redukowalnej usunigto procentowo najwigcej
tego metalu, to zmiany mobilno$ci pierwiastka sg niewielkie, poniewaz usytuowany
byt w najbardziej charakterystycznej dla siebie frakcji III [6, 12] — potencjalnie
niemobilne;j.

Dominujacg zawarto$¢ niklu w osadach wyjsciowych oznaczono we frakcji
organiczno-siarczkowej (41,7%), nastepnie wymiennej i weglanowej (27,8%) oraz
tlenkow zelaza 1 manganu (22,3%). Najmniejszy udzial niklu byt we frakcji pozo-
statosciowej (8,2%) (rys. 23.3). Po procesie tugowania metali za pomocg kwasu
cytrynowego w przypadku tego pierwiastka zanotowano najwigksze zmiany w roz-
ktadzie pomiedzy frakcjami osadu. Jego udziat w dominujacej frakeji Il wzrost do
52,1%, w IV do 11,5%, w I zmalat do 14,4%, a w Il prawie si¢ nie zmienit (22,0%).
Najwigcej — 69,3% wylugowano z frakcji I, z Il 41,2%, a z III 25,9% zawartosci
poczatkowej. Najmniej podatny na wymywanie byt nikiel zawarty we frakcji pozo-
stalosciowej: jego udzial zmniejszyt si¢ w porownaniu z osadem przed ekstrakcja
0 16,7%. Wyniki te, podobnie jak w przypadku cynku, wskazuja na znaczne zmniej-
szenie zawartosci tego metalu w formach mobilnych i potencjalnie mobilnych, co
istotnie ogranicza mozliwos¢ jego przenikania i transportu w srodowisku.
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Rys. 23.3. Zawartosé niklu we frakcjach osadow Sciekowych przed i po ekstrakcji 1 M roztworem
kwasu cytrynowego

Oléw w osadzie pobranym z oczyszczalni wystgpowal przede wszystkim
w zwigzkach praktycznie niemobilnych (56,5%) frakcji IV pozostatosciowej oraz
w organiczno-siarczkowej (25,2%) (rys. 23.4). Zawarto$¢ tego metalu we frakcjach
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rozpuszczalnej w kwasach i redukowalnej byta znacznie mniejsza i wynosita odpo-
wiednio: 5,7 i 3,3%. Po procesie ekstrakcji wzbogaceniu w otdéw ulegla frakcja
pozostato$ciowa osadow. Zawartos¢ Pb w tej frakcji stanowita 67,1% catkowitej za-
warto$ci. Udziaty we frakcji organiczno-siarczkowej wynosity odpowiednio 34,6%
oraz 25,2% dla osadow przed i po ekstrakcji kwasem cytrynowym, udziaty w dwoch
pierwszych frakcjach nie przekraczaly 4%. Wysokie powinowactwo tego metalu do
frakcji zwigzkow praktycznie nierozpuszczalnych osadéw potwierdzaja rowniez ba-
dania innych autorow [6, 13]. Na podstawie powyzszych danych mozna stwierdzic,
ze otow wystegpowal w analizowanych osadach w postaci niemobilnej, a po procesie
higowania jego zawartos¢ w tych postaciach wzrastata. Zaobserwowano, ze
usuwany byt glownie z frakcji rozpuszczalnej w kwasach (51,4%) oraz utlenialne;j

(46,4%).
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Rys. 23.4. Zawarto$c otowiu we frakcjach osadow Sciekowych przed i po ekstrakciji 1 M roztworem

kwasu cytrynowego
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Rys. 23.5. Zawarto$¢ kadmu we frakcjach osadow Sciekowych przed i po ekstrakciji 1 M roztworem
kwasu cytrynowego
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Zawarto$¢ kadmu w badanych osadach byla bardzo niska w poréwnaniu z pozo-
stalymi metalami. Znajdowat si¢ on glownie we frakcji III (67,8% przed, 69,2% po
ekstrakcji), czyli zwigzkow potencjalnie niemobilnych (rys. 23.5). Pozostata czes¢
tego pierwiastka wystepowata we frakcji pozostatosciowej, odpowiednio 32,2 oraz
30,8% przed i po procesiec wymywania. W pozostatych frakcjach nie zanotowano
obecnosci kadmu. Proces wymywania osadu roztworem kwasu cytrynowego spowo-
dowal nieznaczne zmiany rozktadu migdzy chemicznymi frakcjami osadow. Metal
ten usuwany byt z obu frakcji w podobnym stopniu — 48,7% z trwale unieruchomio-
nej frakcji pozostatosciowej oraz 45,1% z frakcji nieco bardziej mobilnej. Oznacza
to, podobnie jak w przypadku innych rozpatrywanych metali, zmniejszenie ilosci
w formach ruchliwych i stwarzajacych zagrozenie dla srodowiska.

Whioski

Metale cigzkie zawarte w osadach §ciekowych stanowia powazne ograniczenie
mozliwosci ich przyrodniczego wykorzystania. Procesy usuwania metali z osadow
zmniejszajg zagrozenia dla srodowiska, nie tylko obnizajac catkowitg zawartos¢ me-
tali w osadach, lecz rowniez ilo$¢ jonow metali cigzkich we frakcjach mobilnych lub
potencjalnie mobilnych, ograniczajac niebezpieczenstwo transportu metali pomig-
dzy r6znymi elementami ekosystemu.

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano nastepujace wnioski:

— analizowane osady $ciekowe zawieraty jony metali na zr6znicowanym poziomie,

— metale zawarte w osadach wystgpowaly w roznych formach specjacyjnych odpo-
wiadajacych réznym stopniom mobilnosci,

— spo$rod analizowanych metali najwigkszym udziatem we frakcjach ruchliwych
charakteryzowat si¢ cynk i nikiel, najwigkszy udzial we frakcjach niemobilnych
miaty kadm, miedz i otow,

— roztwor kwasu cytrynowego wymywal jony metali z osadéw z r6zng wydajno-
$cig: najskuteczniejszy byt w przypadku cynku, niklu i miedzi, a wydajnos¢
kwasu cytrynowego w stosunku do kadmu i otowiu byta nieco mniejsza,

— metale usuwane byly ze wszystkich frakcji, jednak nie w takim samym stopniu:
zmiany udzialu cynku, niklu i otowiu najwigksze byly we frakcji I, miedz byla
ekstrahowana z frakcji II, a kadm z 1,

— ckstrakcja metali z osadu z uzyciem kwasu cytrynowego wptywa znaczaco na
zawarto$¢ jonow metali we frakcjach mobilnych i potencjalnie mobilnych, usu-
wajac najwicksza cze$¢ metali zwigzanych z frakcja wymienng 1 weglanowa,
a najmniejszy udzial w wymywaniu ma w przypadku metali zawartych we frakcji
pozostatosciowe;j,

— zmiany mobilno$ci najwicksze byty w przypadku niklu, miedzi i cynku.

Podziekowania

Praca zostata wykonana w ramach subwencji Politechniki Czestochowskiej na
rozwoj i utrzymanie potencjatu badawczego Wydziatu Infrastruktury i Srodowiska.
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Changes of chemical forms of heavy metals in sewage sludge after extraction
with citric acid solution

Abstract: The aim of the study was to establish the influence of 1 M citric acid solution extrac-
tion on the forms and distribution of selected heavy metals (Zn, Cu, Ni, Pb, Cd) in sewage
sludge. Sewage sludge before and after washing was examined for speciation of mentioned
heavy metals using BCR sequential extraction procedure. Metals were removed from all frac-
tions, but in different efficiency. Changes in zinc, nickel and lead fates were the highest in I
fraction, copper was extracted mainly from II fraction, cadmium from IV and lead from I and
III. Changes in mobility were the most significant in case nickel, copper and zinc.

Keywords: heavy metals, sewage sludge, citric acid extraction, fractionation
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