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Nagroda Bertebosa —,,Nobel Rolniczy”’
dla profesora Piotra Kowalika,
czlonka korespondenta PAN

Prof. zw. dr hab. inz. Piotr Kowalik
z Politechniki Gdanskiej, cztonek korespondent PAN, w dniu
9 grudnia 2004 roku zostat laureatem Nagrody Bertebosa,
przyznawanej raz na dwa lata przez Krolewska Szwedzka
Akademi¢ Nauk Rolniczych i Lesnych. Jest to tzw. ,,Nobel
Rolniczy”, przyznawany od roku 1996. Wysokos¢ nagrody
wynosi 300 000 koron szwedzkich.

Dyplom zostat wreczony 28 stycznia 2005 roku na
posiedzeniu Akademii w Sztokholmie z udzialem Krola Szwecji 1 Szwedzkiej Rodziny
Krolewskiej. W uzasadnieniu swojej decyzji Szwedzka Akademia podala, ze przyznaje
nagrode¢ ,,za wybitne miedzydyscyplinarne badania naukowe dotyczace gospodarowania
wodg w rolnictwie oraz za pionierskie badania 1 wdrozenia dotyczgce oczyszczania Scie-
kéw na zlozach trzcinowych oraz na temat energetycznego wykorzystania plantacji
wierzbowych jako odnawialnych zrodet energii”.

Whniosek o nagrode wysungt Rektor Politechniki Gdanskiej Profesor Janusz
Rachon. Przed wreczeniem dyplomu odbylto si¢ w Sztokholmie 27 stycznia 2005 r. Sesja
Szwedzkiej Akademii Nauk na temat Bezpieczenstwa Zywnosciowego na Swiecie w
perspektywie globalnych zmian klimatycznych, podnoszacej si¢ temperatury 1 obnizajgce-
go si¢ poziomu wod gruntowych. Profesor Piotr Kowalik zostal zaproszony do przedsta-
wienia tam referatu 1 swojego stanowiska. Planowana jest tez ponadto dwudniowa mig-
dzynarodowa konferencja Szwedzkiej Akademii Nauk Rolniczych i Lesnych w Falken-
berg (Szwecja) na temat badan Profesora Kowalika, ich wymiaru mi¢dzynarodowego
1 konsekwencji praktycznych. Konferencja ta odbedzie si¢ w potowie roku 2006
w Szwecji w licznej obsadzie mi¢dzynarodowej. Informacja prasowa zostata przedstawio-
na przez Krolewska Szwedzkg Akademi¢ Nauk Rolniczych 1 jest dostgpna w Internecie
pod adresem www ksla.se.

Prezes Srodkowo—Pomorski(;go Towarzystwa
Naukowego Ochrony Srodowiska
prof. dr hab. inz. Tadeusz Piecuch



Stowo Laureata — profesora Piotra Kowalika

Decyzja o przyznaniu mojej osobie nagrody Bertebosa podjeta zostala
przez Szwedzkq Krolewskq Akademie Nauk Rolniczych i Lesnych w Sztokholmie
w dniu 9 grudnia 2004 roku i przekazana do mnie e-mailem w dniu 10 grudnia
2004 roku.

Nagroda przyznana zostata za badania nad dynamikq uwilgotnienia
gleb i roslin, oczyszczaniem Sciekow z udziatem roslin oraz plantacjami wikli-
nowymi do celow energetycznych. Ogolnie mozna powiedziel, ze jest to nagro-
da za badania nad wodg w rolnictwie, za rozwijanie dyscypliny naukowej zwa-
nej agrohydrologiq.

Badania te byty juz wczesniej dostrzezone i nagradzane. W roku 1988
uzyskatem nominacje na profesora zwyczajnego z wreczeniem dyplomu w Bel-
wederze. W roku 1993 uzyskatem swiatowg nagrode edukacji ekologicznej na
Swiatowym Kongresie Ekochemii i Ekotoksykologii w Lizbonie (Portugalia).
W roku 2002 wybrany zostatem do Polskiej Akademii Nauk do Wydziatu VII
Nauk o Ziemi i Nauk Gorniczych w zakresie hydrologii i gospodarki wodnej.

Szwedzka Akademia Nauk Rolniczych i Lesnych istnieje od roku 1811
i skupia najlepszych naukowcow w tej dziedzinie ze Szwecji i innych krajow.
W roku 1995 zapadta decyzja, ze Akademia ta przyznawac bedzie raz na dwa
lata swojg nagrode, analogiczng do Nagrody Nobla. Srodki na nagrode zgro-
madzono w Fundacji Bertebosa i pochodzity one gtownie od donatoréw repre-
zentujgcych przemyst spozywczy w Skandynawii. Znaczne srodki przekazata tu
rodzina Storstrom, wtasciciele wszystkich mtynow w Skandynawii, wytworni
pasz i wytworni lodow. Nazwa Fundacji i Nagrody pochodzi podobno od naj-
wiekszego mtyna w Potudniowej Szwecji — mtyna Bertebos.

Nagrody Bertebosa przyznawane byty od roku 1996 co dwa lata i obej-
mowaly rozne zagadnienia rolnicze i ekologiczne. Laureatami byli specjalisci
od wirusow, bakterii, genetyki roslin i zdrowotnosci zwierzgt 7 Wielkiej Bryta-
nii, Niemiec i Danii. W roku 2003 zapadty decyzje, ze nastepna nagroda powin-
na obejmowac szeroko rozumiane zagadnienia wody w rolnictwie. Wiadomos¢
ta dotarta do polskich profesorow bedgcych zagranicznymi cztonkami Szwedz-
kiej Krolewskiej Akademii Nauk Rolniczych i Lesnych. Profesorowie ci zawia-
domili mnie, Ze bytoby wskazane, aby do nagrody kandydowat ktos z Polski
i Zebym sie tam zgtosit. Nalezato opisac¢ moj dorobek naukowy obejmujgcy oko-
to 300 publikacji i 15 ksigzek. Wniosek do Akademii wystata Politechnika
Gdanska z podpisem JM Rektora PG profesora Janusza Rachonia. Miato to
miejsce w maju 2004 r.



Procedura przyznawania nagrody jest tajna. Wiadomo tylko, Zze wnio-
skow byto kilkadziesigt, a komisja ds. nagrody gtosowata eliminacyjnie, co
rowniez byto tajne.

W nagrodzie Bertebosa miesci si¢ kilka punktow. Sq to zaréowno konfe-
rencje naukowe na koszt Szwedow, ceremonia wreczania nagrody z udziatem
szwedzkiej rodziny krolewskiej oraz 300 000 koron. Dnia 27 stycznia 2005 r.
odbyta sie w Sztokholmie miedzynarodowa konferencja dotyczqgca bezpieczen-
stwa zZywnosciowego swiata. Tam moim obowiqzkiem jako laureata nagrody
Bertebosa byto wygtoszenie referatu na temat znaczenia wody w produkcji Zyw-
nosci. Szczegolne zainteresowanie budzq tu prognozy globalnych zmian klima-
tycznych dajgcych znacznie obnizZenie sie poziomu wod gruntowych w wielu
regionach swiata, m.in. w USA, Chinach i na Bliskim Wschodzie. Staje si¢ tu
coraz bardziej aktualne powiedzenie Leonardo da Vinci, zZe ,,woda jest krwig
ziemi” i Zze bez wody nie ma zZycia.

Dnia 28 stycznia 2005 r. miaty miejsce dwa wydarzenia: wreczenie
nagrody oraz bankiet. O godzinie 16:00 w Sali Szwedzkiej Akademii Muzycznej
odbyto si¢ wreczenie nagrody Bertebosa z udziatem wtadz Szwedzkiej Krolew-
skiej Akademii Nauk Rolniczych i Lesnych oraz szwedzkiej rodziny krolewskiej.
Nagrode wreczali Prezydent Akademii oraz Ksiezna Lilliana, ciotka krola Karola
XVI Gustawa, ktory nie-
stety musiat pojecha¢ na
potudnie Szwecji, gdzie
huragany wiatrowe po-
wality dziesigtki tysiecy
hektarow lasow swier-
kowych i krol tego dnia
wizytowat obszary kleski.
Ksiezna Lilliana czesto
wystepuje w imieniu
kréla i pomimo wieku 85
lat czyni to zwielkim
wdziekiem i godnosciq.
Obok wreczanej mi nagrody Bertebosa byto jeszcze wielu innych laureatow, na
przyktad wreczano dyplomy nowym cztonkom Akademii, dyplomy nowych cztonkéw
honorowych, jak tez dyplomy za najlepsze prace doktorskie w dziedzinie rolnictwa i
lesnictwa zakonczone w Szwecji w roku 2004. Wszyscy obecni mieli obowigzek
wystepowac w strojach wieczorowych, panie w sukniach do ziemi i pantoflach
na wysokim obcasie, a panowie we frakach i biatych kamizelkach. W uroczysto-
sci uczestniczyto 400 osob. Sala Akademii Muzycznej w latach 19011923 stu-
Zyta do ogtaszania zagrody Nobla. Obecnie nagrody Nobla wreczane sg w Do-
mu Muzyki, a nagrody Bertebosa w Akademii Muzycznej. Ceremonia obejmo-




wata tez wstawki muzyczne orkiestry kameralnej, ktéra na poczgtku odegrata
utwor pt. ,,Polska”, zapewne w zwigzku z mojg nagrodgq.

Po ceremonii wreczenia dyplomoéw wszyscy uczestnicy uroczystosci
przewiezieni zostali autokarami do ratusza w Sztokholmie, gdzie serwowany byt
obiad, zwany noblowskim, bo odbywat sie on w salach i uktadzie, jak obiady
dedykowane laureatom nagrody Nobla.

Szczegolnie mito byto tu spotka¢ Ambasadora Polski w Szwecji Pana
Marka Prawde z matzonkg, ktorzy rowniez uczestniczyli w obiedzie, przewi-
dzianym od godziny 18:00 do 24:00. Wszystko w Szwecji musi by¢ starannie
zaplanowane i przeprowadzone punktualnie.

Obiad odbywat sie w sali ztotej. Goscie rozmieszczeni byli przy stoli-
kach 10-osobowych, ktorych byto 40. Kazdy uczestnik uroczystosci otrzymat
ksigzeczke ze szczegotowym opisem, gdzie kto siedzi i nie do pomyslenia byto
pomylenie miejsc. Nie bylo tez mozliwosci, aby matzenstwo siedziato razem,
wszystkie pary byty rozdzielone, co lezy w szwedzkiej tradycji. Tak wiec siedzia-
tem oddzielony od mojej zony Barbary.

Potrawy serwowane byty przez 80 kelnerow, ktorzy razem wchodzili na
sale z potrawami i razem wychodzili po sprzgtnieciu stotow. Serwowano cztery
dania: zupe z borowikow z miesem reni-
fera, pieczong rybe ze szwedzkich jezior,
sery owcze i kozie z produkcji szwedzkiej
oraz deser zawierajgcy maliny bagienne
ze szwedzkiej Laponii. Na koniec podana
byta kawa serwowana na stojgco w sg-
siedniej sali niebieskiej. W czasie obiadu
miaty miejsce oficjalne przemowienia.
Przemawiata m.in. Pani Minister Rolnic-
twa Szwecji, wskazujgc na wiez Szwecji 7
Uniqg Europejskqg i nowymi czionkami
Unii. Przemawiata tez Pani bedgca Wi-
ceprzewodniczgcq ONZ, wskazujgc na
problemy afry kanskie, jako Ze pochodzi 7
Kenii. Ja rowniez miatem obowiqgzek
przemowic jako laureat. Ztozytem podzie-
kowanie Szwedzkiej Akademii za nagrode
I szwedzkim wspotpracownikom za efek-
tywne dziatania w przesztosci, wspotpracuje bowiem z Uppsalg od roku 1983.
Podzickowatem tez mojej Zonie. Moje przemowienie byto ciepto przyjete przez
audytorium, ktore byto w sumie niezwykle.

Wsrod uczestnikow zasiadato wiele osob zwigzanych z dworem krolew-
skim i z rzgdem. Szczegdlnie interesujgce byto obserwowanie starej bizuterii




meskiej u arystokracji szwedzkiej, roznych krzyzy, orderow i gwiazd z rubinow,
brylantow i kosci stoniowej, co na tle frakow prezentowato sie naprawde piek-
nie, jak na filmie ,,Lampart” Luigi Viscontiego.

Ostatnim punktem obchodow nagrody Bertebosa ma by¢ miedzynarodo-
we seminarium naukowe w maju 2006 roku, organizowane na koszt Szwedzkiej
Akademii. Seminarium ma dotyczy¢ problematyki wody w rolnictwie i agrohydro-
logii. Mam tam przygotowac referat generalny oraz zaprosic kilkunastu referen-
tow z catego swiata. Materialy majg by¢ wydane w formie ksigzkowej i dedyko-
wane mojej nagrodzie Bertebosa.

Seminarium zaplanowane na rok 2006 bedzie zapewne duzym wyda-
rzeniem naukowym. Bedzie to promocja mojej osoby, ale rowniez Politechniki
Gdanskiej i nauki polskiej.

Na pewno nie bytoby nagrody Bertebosa dla Polaka bez wsparcia mojej
uczelni, gdzie studiowatem w okresie 19561961 i gdzie pracuje juz prawie 45 lat.

Prof. dr hab. inz. Piotr Kowalik
Politechnika Gdanska
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Solid Phase Extraction of Cu(ll) and Zn(ll) Using
Ligand Immobilized Silica Gel for the Removal,
Recovery, Preconcentration vis-a-vis Separation
from Mixture
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1. Introduction

In any component of an ecosystem, the occurrence and concentration of
heavy metals depend largely on their sources. Generally seven major categories
of sources of metal contamination of the terrestrial environment can be
identified. These are (i) natural sources, such as surface weathering, volcanic
out gassings, spontaneous combustion or forest fires, (ii) the use of metal
containing agricultural sprays, soil amendments like sewage, active sludge and
garbage (iii) the disposal of wastes from mines or mills, (iv) emissions from
large industrial sources such as metal smelters and refineries, (v) emissions
from moving sources, principally auto mobiles, (vi) emissions from municipal
utilities, such as coal or oil fired electricity generating stations or municipal
incinerators and (vii) other relatively minor sources of terrestrial contamination,
such as smaller scale industries that process metals.

An ecosystem which has developed on a substrate rich in heavy metals
the primary route of heavy metals to the ecosystem components is either via
soil/water or water/soil system. As the contamination continues metal uptake by
plants both from soil and water system occurs, but in different extent. Further,
from environment point of view removal as well as recovery of heavy metals is
of great significance considering the ever-increasing demand of water of high
quality. Sometimes mutual separation of metal ions from bisolute composition
becomes evident for precise analytical determinations.

Both copper and zinc find wide use in various industries and as a result
huge amount of such metals are discharged into the environment destroying the
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natural balance of the ecosystem in various ways [1]. Copper is largely used in
electrical machinery and for electroplating. The main use of zinc is for the
manufacturing of several useful alloys and as the anode material in galvanic
cells. Discharge of wastes from such industries increase the load of metal
contamination, which in turn enter the different components of the ecosystem.

Copper is known to affect plant growth and may induce changes in
metabolism. In human beings copper accumulates in liver, brain, kidney and
cornea. Ingestion of excessive amounts of oral copper salts, most frequently
copper sulphate, may produce death. Copper poisoning producing hemolytic
anemia has been reported in case of burn treatment with copper compounds or
as the result of using copper containing dialysis equipment. Zinc toxicity from
excessive ingestion is uncommon but gastrointestinal distress and diarrhea has
been known following ingestion of beverages standing in galvanized cans or
from use of galvanized utensils. With regard to industrial exposure, metal fume
fever resulting from inhalation of freshly formed fumes of zinc presents the
most significant effect. In view of the load and degree of toxicity of Cu(Il) and
Zn(Il) the minimization of toxicity becomes a prime requirement [2, 3].
Removal of metal toxicants from aqueous environment becomes critical as well
as a challenging task to the chemists and environmentalists as they are non
biodegradable and have long residence time in the environment. Sometimes the
preconcentration from a large volume of aqueous samples becomes a primary
step. Recent progress in chemical analysis of trace metal ions is mainly
connected with the evaluation and improvement of various separation and trace
concentration methods.

Liquid-liquid extraction has long been used for the removal of metal
ions from aqueous samples but the large volume of solvent, tedious process and
large through output led the scientists in search of alternative techniques. Solid
phase extraction method using some solid extractants, as have some advantages
over liquid-liquid extraction, is now gaining the popularity. The solid
extractants range from the natural materials to synthetic materials as well as the
biomaterials [4]. Ion exchange materials [5, 6], activated carbon [7, 8] and
activated slag [9] are widely used for the purpose of metal ion separation and
recovery. Chelate polymer impregnated over solid substances like polyurethane
foam and cellulose [10+12] show their marked potential. In our laboratory
ligand immobilized over silica gel was successfully used for the enrichment of
metal ions and decontamination or purification of alkali metal, alkaline earth
metal and ammonium salts [13+15]. Silica gel, as a solid support for ligand
immobilization, has some special advantages like less swelling property, high
resistance towards heat and acid treatment. For the synthesis of solid phase
extractant silica gel surface can be modified with chelating ligands either via
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physical treatment [14], chemical reaction [16+20]. The present communication
deals with solid phase extraction of Cu(Il) and Zn(Il) using ligand immobilized
silica gel for the removal, recovery, preconcentration vis-a-vis separation from
bisolute composition.

2. Experimental
2.1. Apparatus

Batch experiment was performed in glass container with 1g of the solid
extractant. A glass column (160 x 6 mm i.d) with a coarse sintered glass disc
and a tap at the bottom was used for the column study.

The absorbance spectra of the solution were registered with a UV-VIS
Spectrophotometer (Shimadzu PC 1401). The IR spectra were registered with
an IR spectrophotometer (Perkin Elmer L.120-000A), samples being prepared as
thin films between KBr windows. A Systronics pH meter (Model 324) with
glass electrode was used for pH measurements. Voltammetric experiments of
the metal solutions were performed with an electrochemistry apparatus (PAR
Model 173). Atomic absorption measurement was recorded on an atomic
absorption spectrometer (Perkin Elmer AA 1407) equipped with a standard
burner with an air-acetylene flame. Standard hollow cathode lamps were used as
a line source. The operating characteristics of the instrument for the metal ion
estimation are as follows:

Metal ion Lamp current (mA) Wavelength (nm) Slit width (mm)
Cu(I) 4.0 324.8 0.5
Zn(II) 5.0 213.9 1.0

2.2. Materials

All chemicals were of analytical reagent grade. Silica gel H 4267 of
particle size 60 pPm, specific surface area 420 m’g" and pore size 120°A was
obtained from Sigma. Stock solutions of copper and zinc (200 mgdm™) were
prepared by dissolving respective metal chloride in doubly distilled water. pH of
the experimental solution in the range 3.5+6.0 was maintained by acetate buffer
by mixing the required volumes of 0.2 moldm™ acetic acid and sodium acetate.
pH below 3.5 was maintained by HCI while pH above 6.0 was maintained by
NaOH solution.

For the preparation of the solid extractant silica gel was first refluxed
with 6.0 moldm™ HCI for about 3 hours to remove contaminating metals such as
iron. It was then washed with deionised water and dried under reduced pressure
at 150°C. The dried silica gel was refluxed with salicylaldoxime in ethanol
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(10% w/w) at 70+-80°C for 4 hours. The solid thus obtained was filtered and
dried under vacuum.

2.3. Retention procedure
2.3.1 Batch Experiment

Batch experiments were performed to obtain rate and equilibrium data.
The flask containing 20 cm’ of metal solution (20+200 mgdm™) maintained at
definite pH was agitated with 1.0 g of prepared extractant in a mechanical
shaker for the attainment of the equilibrium. The remaining metal ion in the
supernatant was determined by atomic absorption spectrometry. The amount of
metal ion retained by the extractant was determined by the equation,

N;=(X-Y)/Z

where, X is the initial amount of metal ion added (Mg), Y the equilibrium
amount of metal ion remained in supernatant ([g), Z the mass of the extractant
(g) and N¢ the equilibrium amount of metal ion (g) retained per gram of the
extractant.

2.3.2. Column Experiment

Column experiment was performed for elution of the metal. A funnel
type glass tube was used as chromatographic column. The column was fitted
with cotton at the end and packed with the extractant [21]. Respective metal ion
solution at a definite pH (2.0 to 8.0) was percolated at a definite flow rate of
5.0 cm’min’’. After washing the column with about 20 cm’ of deionsed water,
an eluting solution of definite composition (HNO; or HCIO4) was passed
through at a flow rate of 3.0 cm’min’'. The metal ion concentration in the eluate,
after diluting to the desired volume, was determined by AAS. Wet digestion of
the samples with HNO; and H,SO, was performed prior to estimate copper
concentration by AAS following the standard procedure [22]. An air-acetylene
flame was used with the observation at 10 mm above the burner at the
respective wavelength of the metal ion.

3. Results and Discussion

3.1. Characterization of the solid phase extractant

The IR spectrum of the extractant show characteristic peaks of
salicylaldoxime [23] suggesting that the ligand was immobilized as such
without any structural change on the silica gel. In another experiment ethanol
was passed through the column packed with a weighed quantity of the
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extractant to remove all the ligand immobilized with silica gel. The eluate gave
identical absorption band of salicylaldoxime. Quantitative determination
showed that the amount of sailylaldoxime in the extractant was 0.2 mmolg™ of
silica gel.

3.2. Retention behavior of metal ions on the extractant
3.2.1 Batch experiment

Effect of initial metal ion concentration and shaking time: The retention
of metal ion on the extractant in a batch process is found to depend on both
initial metal concentration and the agitation period. The time at which
equilibrium is attained is considered as the equilibrium time and the
corresponding concentration in the solution is the equilibrium concentration.
The dependence of the Cu(Il) retention (with different initial concentrations) on
agitation time is shown in Fig.1. It is evident from the figure that the uptake of
Cu(II) increases with lapse of time and reaches the saturation time in 30 minutes
for each initial Cu(Il) concentration. The maximum retention of 98% Cu(II) was
observed at an initial concentration of 20 mgdm™ which decreases to 63.5% for
an initial concentration 100 mgdm™ and further decreases to 46.7% when the
initial concentration increases to 200 mgdm®. Similar nature of retention
behavior was observed for Zn(I) but with different extent. A maximum
retention of 96.0% was observed at 45 minutes for Zn(II) at an initial
concentration 20 mgdm™ that decreases to 78.0% for an initial concentration
100 mgdm™ and further decreases to 60.9% when the initial concentration
increases to 200 mgdm™.

100 +
—e— 20ppm
S 80 —a— 100ppm
<
o
=§_ 60 | —a— 200ppm
o
(2}
e}
S 40
c
[]
o
g 20
O 1
0 10 20 30 40 50

Agitation time (min)

Fig. 1.Influence of agitation time and initial Cu(IT) concentration on adsorption
Rys. 1.Wptyw czasu mieszania i poczatkowego stgzenia Cu(Il) na adsorpcjg
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The percent retention of each metal ion is thus increases as the initial
metal ion concentration decreased. It may be thought that with higher metal ion
concentration for a fixed amount of extractant, the available retention sites
relative to the metal ions load becomes fewer. A comparison of adsorption
behavior indicates that both the equilibrium time and the extent of metal
retention follow the order Cu(Il)> Zn(II).

Effect of agitation speed: The agitation rate was varied from 100 to 400
rpm keeping the initial metal concentration 20 mgdm™. The effect of agitation
speed on the retention of Cu(Il) ion on the extractant is presented in Fig. 2. The
results indicate that the uptake increases from 61 to 98% with increase in
agitation speed. For a similar situation the uptake of Zn(Il) increases from to
56.0 to 96.0%. As the agitation speed increases, resistance to mass transfer in
the bulk solution decreases resulting in the increased driving force and hence
the increased retention of metal ion on the extractant [24].

100 - . .
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 A
10 -

0

—e— 400rpm

—a— 200rpm

—a— 100rpm

Percent adsorption (%)

0 10 20 30 40 50

Agitation time (min)

Fig. 2.Influence of agitation time and speed on Cu(II) adsorption
Rys. 2.Wptyw czasu oraz predkosci mieszania na adsorpcjg¢ Cu(Il)

Effect of the amount of the extractant: The effect of the amount of the
extractant on the percent retention of metal ions was studied (Fig. 3) varying the
amount of extractant from 0.1 to 1.0 g for 20 cm’ metal solution at pH 2.2 for
Cu(II) and at pH 5.5 for Zn(II).

Effect of pH: The retention behavior of the metal ions on the modified
silica gel (m), the extractant, at different pH values was investigated and
compared with the unmodified silica gel (u). It is found that Cu(Il) retains
quantitatively at pH 2.2 and Zn(Il) at pH 5.5 (Fig 4). However, for the control
measurement with unmodified silica gel, different behavior for each metal was
observed.
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Fig. 3.Influence of dose on adsorption of metals
Rys. 3.Wptyw dawki na adsorpcjg metali
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Fig. 4.Influence of pH on adsorption of metals
Rys. 4. Wptyw pH na adsorpcjg¢ metali

Effect of temperature: The temperature has an influence on the metal
retention. It is found that retention of both Cu(II) and Zn(II) on the extractant
increases with increase in temperature. Figure 5 represents the retention
behavior of Cu(Il) ion at different temperatures. The retention pattern of Zn(II)
is found similar; although the extent of increase is different. It is found that for
an initial metal concentration of 200 mgdm™ and temperature increase from 298
to 318 K, the percent retention of Cu(Il) increases from 46.7 to 56% and that of
Zn(1II) from 60.9 to 78%.
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Fig. 5.Influence of agitation time and temperature on Cu(Il) adsorption
Rys. 5.Wplyw czasu mieszania i temperatury na adsorpcj¢ Cu(Il)

Retention of metal ions on the solid extractants is generally decreases
with increased temperature, although there are reports for increased retention with
increase in temperature. Solid phase extraction of metal ions, in fact, is a complex
process consisting of surface interactions like ion exchange, adsorption, surface
complexation as well as the pore diffusion. The relative contribution of each of
the interaction to the equilibrium determines the overall situation. In fact the
overall equilibrium constant increases with temperature and as a result the
retention of metal on the present extractant increases. Detailed mechanistic study
using surface complexation model may be helpful in predicting the exact
behavior. The equilibrium retention data when fitted to the Langmuir adsorption
isotherm model, gives the adsorption capacity of respectively for Cu(Il) and
Zn(II). The process is favorable from thermodynamic view point, as evidenced
from the negative G values of respectively for Cu(I) and Zn(II).

The metal ion retention, as studied above, varying the operational
variables determines the conditions for highest retention. The optimum
conditions for highest Cu(Il) retention (6.17 umolg" ) are; agitation time: 30
minutes, agitation speed: 400 rpm, extractant dose: 1.0 g, pH: 2.2, temperature:
318 K. The optimum conditions for highest Zn(II) retention (5.91 umolg™) are;
agitation time: 45 minutes, agitation speed: 400 rpm, extractant dose: 1.0 g, pH:
5.5, temperature: 318 K.

Tolerance level of electrolytes, foreign ions: Different electrolytes such
as sodium chloride, potassium nitrate and potassium chloride possess higher
tolerance during metal retention. Other ions and salts show different levels of
tolerance (Table 1). The efficiency of the extraction is evaluated with the
synthetic and spiked samples and is presented in Table 2.
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Table 1.Tolerance limit of different diverse ions
Tabela 1.Granice tolerancji dla réznorodnych jonéw

Ton Tolerance limit
Cu(II) Zn(1I)

KNO;, NaCl, NH,Cl, Na,SO,, KCI lg lg
NaClO, 500 mg 500 mg
NH,F 100 mg 150 mg
K,C,04,NaSCN 200 mg 200 mg
KI, KCN 100 pg 200 pg
EDTA 5 Ug 5pug
Mg(II), Ca(Il), Mn(II), Al(IIT) lg lg

Cu(TI): 20 pgem™, pH 2.2; Zn(II): 20 ugem™, pH 5.5

Table 2.Recovery of metal ions from synthetic and spiked samples
Tabela 2.0dzysk jonéw metali z probek syntetycznych wzorcéw wewngtrznych

Metal added Cu(Il) Zn(1)
Se;nple Mean Spiked Found Recovery Found Recovery

0. 3 3

(Hgem) (Mgem™) (%) (Mgem™) (%)
1 1.0 0.0 0.92+0.04 98.0 0.92+0.04 95.8
2 1.0 0.5 1.38+0.04 98.0 1.38+0.04 96.0
3 1.0 1.0 1.84%0.05 98.5 1.84£0.05 96.1
4 1.0 5.0 5.53£0.06 98.2 5.53£0.06 95.7
5 1.0 10.0 10.16+0.05 98.4 10.1620.05 96.2
6 1.0 20.0 19.32+0.04 98.0 19.32 £0.04 95.8

(n =5; Standard deviation < 0.06; 95% confidence level)
3.2.2. Column experiment

The effect of flow rate of the solution through the column on the
retention behavior of metal ion solution was studied over the range 1.0 to
10.0 cm’min™'. The extent of metal retention was found to remain unchanged up
to the flow rate of 10.0 cm’min™ for Cu(Il) and 8.0 cm’min’ for Zn(I). In the
present study flow rate for metal ion retention was maintained at 5.0 cm’min.
Again when the volume of the sample solution was varied no change in the
extent of metal retention was observed up to a volume of 1000 cm’.

3.2.2.1. Electroanalytical study

Voltammetric study was performed to characterize as well as to
determine the metal concentration in the effluent from the column. Thus the
effectiveness of removal in extractant column can be judged from the constructed
voltammogram. The blank sample solution of Cu(Il) and Zn(II) mixture put to the
voltammetric determination shows the analytical peaks at -0.29 and -0.98 V
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corresponding to Cu(Il) and Zn(II) respectively [13]. The same mixture of metals
solution after passing through the extractant bed shows only the base line peak in
the voltammogram. This indicates that the metal ions has retained in the column
bed, effective quantitative removal of Cu(Il) and Zn(II).

Table 3.Column behavior of metal ions
Tabela 3.Zachowanie si¢ jonéw metali w tescie kolumnowym

Highest flow Eluent streglgth . .
Metal rate during (moldm’™) Elution Recovery Lozliver hmlt of
ion retention Volugne (%) P.F etectlogn
(cm’min’) HNO; | HCIO, | (cm’) (pgdm™)
Cu(II) 10.0 1.4 0.4 15 98 66 1.0
Zn(II) 8.0 0.4 0.01 25 96 40 2.0

Influent sample volume: 1000 cm3; P.F: Preconcentration factor;
3.2.2.2. Elution of the retained metals from mixture

In an aim to recover, preconcentrate or separate metal ions from
aqueous samples elution of retained metals from the extractant was studied.
Metal loaded extractant was subjected to interaction with a varying
concentration of HNO; or HCIO,. The flow rate during elution was maintained
at 3.0 cm’min”. About 98.0% of retained Cu(II) was recovered when treated
with either 1.4 moldm™ HNOj; or 0.4 moldm™ HCIO, within a small volume of
15 cm’. The elution was found effective with either HNO; (0.4 moldm™) or
HCI10, (0.01 moldm™) and about 96.0% of the added Zn(Il) was recovered
within 25 cm® of the eluent. The preconcentration factor for Cu(Il) and Zn(II)
were evaluated as 66 and 40 respectively.
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Fig. 6.Elution curve for metals
Rys. 6.Krzywe elucji metali
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The separation of individual metal ions from their bisolute composition
(each metal with 20 mgdm'3) is done with gradient elution with HNO; (0.4 moldm™
followed by 1.4 moldm™). Zn(Il) appears first and Cu(Il) the next (Fig 6). The band
width corresponds to about 5.0 cm® and the resolution factor 2.0.

4. Conclusion

The present investigation shows that salicylaldoxime immobilized silica
gel as a solid phase extractant can be employed for the removal, recovery,
preconcentration vis-a-vis separation of Cu(Ill) and Zn(II) from bisolute
composition. The removal was found to depend on time of contact, initial metal
concentration, agitation speed, temperature and pH of the medium. The
equilibrium data fits well the Langmuir adsorption isotherm model. The process
is favorable both from kinetic and thermodynamic points. The high uptake rate
represents significant advantage over those of conventional resin based ion
exchange. In column extraction the quantitative recoveries of Cu(Il) and Zn(II)
(98 and 96%) makes the process comparable with other known methods viz.,
solvent extraction and ion exchange [25]. The lower detection limit calculated
as the concentration of metal with a signal to noise ratio equal to 2 makes the
process much effective. Considering the enrichment factor of 66 and 40
corresponding to Cu(Il) and Zn(II) at least 1.0 and 2.0 ugdm'3 of Cu(Il) and
Zn(Il) respectively can be detected by the proposed method. Moreover the
separation of Cu(Il) and Zn(II) from the mixture with high resolution makes the
process viable for analytical work.
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Ekstrakcja SPE Cu(ll) i Zn(ll) przy zastosowaniu
liganda immobilizuj acego silikazelu do usungcia, odzysku,
koncentracji przy separacji z mieszaniny

Streszczenie

Ekstrakcja ciecz-ciecz jest od dawna stosowana do usuwania jonéw metali
z prébek wodnych lecz duze objgtosci rozpuszczalnikéw, dtugi proces i duzy przeréb
zmusita naukowcéw do poszukiwania alternatywnych metod. Metoda Solid Phase
Extraction (SPE), uzywajaca stalych ekstrahentéw, posiadajaca wiele zalet
w poréwnaniu metoda ciecz-ciecz, zyskuje popularno$¢. W laboratorium autoréw
ligand immobilizujacy silikazelu z powodzeniem zostal zastosowany do wzbogacania
jonéw metali i oczyszczenia metali alkalicznych, metali ziem alkalicznych i soli
amonowych. Silikazel, jako staly szkielet ligandu immobilizujacego, posiada
szczegblne zalety, takie jak: mniejsze pgcznienie, duza odporno$¢ na dzialanie
temperatury i kwaséw. Do syntezy stalego extrahentu powierzchnia silikazelu moze by¢
modyfikowana ligandami chelatujacymi albo poprzez obrébke fizyczng jak i chemiczng.

Przedstawione  wyniki badah pokazuja, ze aldoksym salicylowy
immobilizujacy silikazel jako staly ekstrahent moze by¢ stosowanym do usuwania,
odzysku, koncentracji przy separacji Cu(Il) i Zn(Il) z roztworu dwusktadnikowego.
Usunigcie zalezy od czasu kontaktu, poczatkowego stezenia metalu, predkosci
mieszania, temperatury i pH osrodka. Dane réwnowagi dobrze pasuja do modelu
Langmuira izotermy adsorpcji. Proces jest korzystny zaréwno z kinetycznego jak
i termodynamicznego punktu widzenia. Wysoka szybkos$¢ adsorpcji stanowi znaczng
przewage nad konwencjonalnymi zywicami jonowymiennymi. W tescie kolumnowym
ilosciowy odzysk Cu(Il) i Zn(Il) (98 i 96%) stawia ten proces na réwni z innymi
znanymi metodami, mianowicie: ekstrakcja rozpuszczalnikami i wymiana jonowa.
Nizszy limit detekcji obliczony jako stezenie metalu ze stosunkiem sygnalem do tla
réwnego 2 poprawia efektywno$¢ procesu. Biorac po uwage wspdlczynniki
wzbogacenia 66 dla Cu(II) i 40 dla Zn(II) co najmniej 1,0 pg-dm™ Cu(II) i 2,0 pg-dm™
Zn(Il) moze by¢ oznaczony za pomoca proponowanej metody. Ponadto oddzielenie
Cu(Il) i Zn(Il) z mieszanki z wysoka rozdzielczo$cia sprawia, ze proces jest przydatny
do pracy analityczne;j.
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Investigation on the Use of IKONOS Data
to Estimate the Irrigation Needs for Crops
in a Medium size Mediterranean
Hydrological Basin

George Metaxas
Technological Education Institute of Piraeus

George Karantounias
Agricultural University of Athens

1. Introduction

The IKONOS 2 satellite launched in September 1999 by Space Imaging
Inc. is the world’s 1 commercial satellite offering high spatial resolution
imagery. The IKONOS sensor suite is capable of generating 1m panchromatic
images with off-nadir viewing up to 60° in any azimuth for a frequent revisit
rate and stereo capabilities. The idea of the approach stems from the hypothesis
that IKONOS-2 data can produce very high resolution map products such as
crop thematic maps and thus discriminating and mapping the crop area with
a considerable accuracy of + 2 meters. By extracting the different type and the
various crop areas it is possible to estimate the water needs for each crop type
using also other parameters such as statistical and meteorological data and
calculation of the evapotranspiration for each crop type.

2. Methodology

For the purpose of this study only one IKONOS data set (pan-sharpened
all four bands) was acquired during the maximum stage of the crops’
phenological cycle (June 2002). This data set was referred to the downstream
valley which hosts all the crop types (figure 1). This data set was geometrically
corrected using more than 20 GCPs and 20 m digital elevation model (DEM).
The root mean square error of the GCPs was less than 0.8 pixels, while the same
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error at the checkpoints was less than 1 pixel. This shows that in areas where
elevation changes are not large, the necessity for large-scale DEMs is
diminished. The working team also demonstrated that users can process
IKONOS GEO data to the same standards of accuracy available from the
Precision IKONOS data all at a lower cost and in less time.

Twenty classes were selected and processed such as urban, water,
forest, corn, olives, vines, lemon tress, greenhouses, urban-ceramic, asphalt,
gravels, bare soil, wheat, melon, rice, pastures, alfa alfa and sand dunes.
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Fig. 1.TKONOS-2 classified image of the downstream valley
Rys. 1.0braz programu IKONOS-2 zlewni dolnego biegu rzeki z podziatem na sposéb
uzytkowania

Additionally, a Landsat ETM (figure 2) image was acquired on the
same date to provide the overview land-cover and land-use of the area and also
to help to extract the land-use of the upper stream basin where most of the water
quantity is generated and flown to the downstream valley.

An incorporated ARC/INFO spatial model was used to estimate the
water quantity of the area at the upper stream basin. Data such as land-use,
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digital elevation model, slope and aspect, drainage patterns, geology and
weather data from the surrounded meteorological stations were used to estimate
that water quantity.
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Fig. 2.Landsat ETM image showing as shadowed area the upper stream basin
Rys. 2.0braz satelitarny pokazujacy zlewni¢ gérnego biegu rzeki (obszar zacieniony)

Table 1.Comparison of water quantity from the upper stream basin and calculated
water needs
Tabela 1.Por6wnanie ilosci wody sptywajacej z basenu gérnego biegu cieku
i obliczonego zapotrzebowania na wodg

Available water Demanding water

Hydrological Run-off m’ Years Real demands m’

Years
1995+1996 169,373,520 1996 100,900,273
1996+1997 136,317,240 1997 102,970,930
1997+1998 102,764,520 1998 105,143,505
1998+1999 177,183,360 1999 93,883,574
Mean / Year 146,409,660 Mean / Year 99,268,032

MAX 177,183,360 MAX 105,143,505

MIN 102,764,520 MIN 93,441,880
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The crop area extracted from the IKONOS images were used to
estimate the crop water needs. A program was built based on Windows XP,
Excel environment and Visual Basic programming language. The program
made a use of the Penman Monteith equation plus other parameters such as crop
area, Kc and meteorological data. The calculated water needs for the crop types
were then compared against with the water quantity that is flowing from the
upper stream basin.

3. Data sets and tools

In this study an IKONOS data set (pan-sharpened all four bands figure 3)
was procured together with a Landsat ETM data (July 2002). Moreover, general
land-use topo maps (1/50.000) were acquired from the Hellenic Army
Geographical Service (HAGS) and also Geological Maps of the same scale from
the Institute of Geology and Mineral Exploration IGME), Athens. The field work
was featured with a CANON 5-megapixel digital camera (figure 4) and
a GARMIN 12 XL personal navigator GPS system. The entire image processing
was done on GEOMATICA v9.1 and the spatial modelling on ARC/INFO v8.3.
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Fig. 3.The landscape of the upper stream basin
Rys. 3.Uksztattowanie trenu zlewni gérnego biegu rzeki
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Fig. 4. Vineyards as depicted by the digital camera on ground (left) and by IKONOS
3,2,1 (RGB) pan-sharpened imagery (right)

Rys. 4. Winnice sfotografowane na ziemi (po lewej) i przez satelitg IKONOS 3,2,1
(RGB) — po wyostrzeniu (po prawe;j)

4. Results

The mixed and multiple land-use and the different practises over the
same crop created some problems in the classification process. The need of an
object based classification algorithm rather than a pixel based classification
algorithm might be the ideal tool for this kind of landscapes. The average run-
off which was estimated for the years (1995+1999) for the upper-stream basin
was about 146 millions m® while the corresponding average of the water
demands of the downstream valley was 95 millions m* This difference
happened simply because the water losses, the other use of water and the water
consumption by the greenhouses were not considered in the total water demands
of the downstream valley.
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Badania nad wykorzystaniem danych z satelity
IKONOS do szacowania zapotrzebowania na wad
upraw w sredniej wielkosci basenie hydrologicznym
potozonym na pétwyspie Peloponeskim

Streszczenie

Artykul przedstawia wyniki badan nad wykorzystaniem obrazéw wysokiej

rozdzielczosci z satelity IKONOS-2 do szacowania iloSci wody potrzebnej do
nawadniania pdél uprawnych znajdujacych si¢ w basenie hydrologicznym rzeki Pinios
w Elii w poétnocno-wschodniej czgéci pdtwyspu Peloponeskiego w Grecji. Dane
z IKONOS-2 pozwalaja uzyska¢ takie produkty, jak wysokiej rozdzielczo$ci mapy
z rozmieszczeniem poszczegdlnych upraw z doktadnoscia do + 2 metréw. Oszacowanie
zapotrzebowanie na wod¢ do nawadniania dla kazdego rodzaju upraw oparto na
wyznaczeniu ich obszaru. Jednakze do oceny zapotrzebowania na wod¢ w cyklu
fenologicznym poszczegdlnych upraw potrzebne sa dlugookresowe badania.

34
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Procedury programowo-obliczeniowe dla
cieptownictwa na podstawie technologii
geoinformacyjnych

Stanistaw Jotkin
Politerm, St.Petersburg State University of Architecture
and Civil Engineering, Sankt-Petersburg, Rosja

1. Wstep

Projektowanie i eksploatacja ztozonych uktadéw cieptowniczych po-
trzebuja narzedzi do obliczenia z niezbgdna dokladnos$cia i do wystarczajaco
szybkiej analizy stanéw pracy rozgalezionych sieci cieplnych. Tradycyjne me-
tody opracowania obliczeniowych schematéw sieci inzynierskich oparte sa na
tabelarycznym kodowaniu topologii sieci, czyli na wprowadzeniu informacji
dotyczacej poszczegdlnych weziéw macierzy danych i1 potaczen migdzy nimi.
Taki proces utworzenia schematu jest bardzo skomplikowany, trudny pod
wzgledem kontroli, obarczony nieuniknionymi btedami i na ogét nie odpowiada
wspoéiczesnym tendencjom w dziatalnosci inzynieryjne;.

Powszechna orientacja na optymalizacyjne metody obliczen wymaga
opracowania specjalistycznych wysokoefektywnych algorytméw. Geograficzny
informacyjny system (GIS) jest nowoczesnym wygodnym narzg¢dziem do opra-
cowania i dynamicznego redagowania cyfrowych map, planéw i schematéw
oréznym przeznaczeniu i nastgpnego rozwigzania na ich podstawie réznego
rodzaju zagadnien inzynierskich, naukowych i eksploatacyjnych [1].

Nalezy podkresli¢, iz GIS taczy w sobie mozliwo$ci obrébki informacji
zaréwno graficznej jak i semantycznej oraz podtrzymuje topologi¢ liniowo-
weztowa. Dane opracowane na podstawie GIS pozwalaja stwarza¢ modele ma-
tematyczne sieci inzynieryjnych i bada¢ procesy niestacjonarne, co daje im
wyrazng przewage w poréwnaniu z innymi aplikacjami.
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2. Ogélne wiadomdci o systemach geoinformacyjnych

Wsrdd najbardziej rozpowszechnionych narzedzi do opracowania GIS
nalezy wymieni¢ programy ,Maplnfo” (USA), ,,ArcInfo” (USA), ,InGEO”
(Rosja) 1 inne. Mozliwosci takich aplikacji sa do$¢ szerokie, jednak ich wyko-
rzystanie do rozwigzywania niektorych zagadnien stosowanych napotyka na
istotne trudnosci. Owe trudnosci polegaja na tym, ze nawet najbardziej uniwer-
salne pakiety programowe nie moga uwzgledni¢ wszystkich szczegdtéw kon-
kretnego rozwiazywanego zagadnienia inzynieryjnego. Dlatego, mimo duzej
ilosci ofert na rynku srodkéw programowych, trwa intensywne opracowanie
narzedzi obliczeniowych wyspecjalizowanych w wybranych dziatach techniki
w tym do obliczen i projektowania sieci cieplnych. Takimi opracowaniami
w Rosji sa GIS ,,Zulu” oraz system informacyjno-geograficzny ,,CityCom”.
Niniejszy artykul przedstawia atuty specjalistycznego systemu geoinformacyj-
nego ,,Zulu” przystosowanego dla rozwiazywania sieciowych zagadnien inzy-
nierskich, od 12 lat produkowanego i skutecznie rozpowszechnianego przez
firme naukowo-produkcyjna ,,Politerm™ (Sankt-Petersburg, Rosja) [2].

Czym si¢ r6znia technologie geoinformacyjne od licznych innych pro-
gramoéw? Giéwna zaleta jest wizualizacja (wiadomo, ze cztowiek lepiej po-
strzega 1 zapamigtuje informacj¢ w sposéb wizualny). Caly proces wytyczania
przebiegu sieci cieplnej na mapie miasta jest maksymalnie zautomatyzowany.
Wymaga, bowiem prostego rysowania ksztaltu sieci za pomoca myszki w pod-
r¢cznym edytorze graficznym. Przy tym blok bazy danych odpowiadajacy kaz-
demu elementowi wytyczanej sieci natychmiast stwarza si¢ automatycznie.

Bezposrednio po trasowaniu sieci, nawet przed wprowadzeniem danych
wyjsciowych, system ,,Zulu” juz pozwala rozwiazywa¢ zagadnienia o charakte-
rze topologicznym: ujawni¢ odcinki sieci inzynieryjnych stanowiace pierscie-
nie, odnalez¢ najkrétsza droge mi¢dzy dwoma punktami itp. Do podobnych
zagadnien mozna odnie$¢ rowniez analiz¢ ewentualnych przetaczen na sieciach
pier§cieniowych.

Drugi niewatpliwy atut GIS — tatwos¢ wprowadzenia danych programo-
wych. Przy czym na zyczenie projektanta do bazy danych zawsze moga by¢ do-
dane nowe wymagane bloki lub pola. Po wydzieleniu myszka jakiegokolwiek
obiektu na mapie system natychmiast wyswietla jego baze danych. W celu szyb-
szego wprowadzenia informacji dla jednakowych obiektéw GIS ,,Zulu” przewi-
duje mozliwo$¢ wprowadzania danych wspdlnym SQL-zapotrzebowaniem. Na
przyktad, w przypadku zabudowy szeregowej sktadajacej si¢ z jednakowych bu-
dynkéw jednorodzinnych. Tylko dane unikatowe takie, jak numer budynku nale-
zy wprowadza¢ osobno.
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W podobny sposéb ta aplikacja pozwala uporzadkowa¢ badz inwenta-
ryzowac¢ elementy sieci cielnej i calego uktadu cieplowniczego. Juz sama in-
formacja o doktadnym miejscu usytuowania przewodéw sieci pozwala uniknaé
istotnych wydatkéw zwiazanych z wykonaniem prac remontowych i awaryj-
nych, jak réwniez z naprawa uszkodzonych innych miejskich sieci inzynieryj-
nych (komunikacja, kable elektryczne, gazociagi itp.).

3. Srodki programowo-obliczeniowe na podstawie GIS

Na platformie uniwersalnego GIS ,,Zulu” zostal opracowany specjali-
styczny kompleks programowo-obliczeniowy o nazwie ,,ZuluThermo” dla obli-
czen sieci cieplnych. Po uruchomieniu program najpierw wykonuje weryfikacjg
topologii sieci i sprawdza spdjnos¢ informacji baz danych wyjsciowych.
W przypadku popetnienia btedu przez uzytkownika program zwraca na to jego
uwagg i podpowiada, na czym ten btad polega. Stosujac t¢ aplikacj¢ technolog
zaktadu cieptowniczego moze samodzielnie bada¢ wtasciwosci i zachowanie si¢
uktadu w warunkach, ktérych symulacja podczas préb nie jest celowa lub jest
niemozliwa (w tym w sytuacjach awaryjnych). Tak samo tatwe jest modelowa-
nie r6znego rodzaju zaburzen w celu oszacowania ich wptywu na wskazniki
niezawodnosci i jakoSci zaopatrzenia w cieplo (przyktadowo — przy podiaczeniu
nowego odbiorcy do istniejacej sieci).

Po wykonaniu obliczen uzytkownik ma bezposredni wglad do wynikéw
bilansu cieplnego. Podobnie do procesu wprowadzenia danych wyjsciowych,
wydzielenie myszka dowolnego obiektu badZ elementu sieci na zyczenie uzyt-
kownika wywoluje wysSwietlanie wynikéw obliczen dla kazdego z nich.
W przypadku potrzeby przedstawienia wynikéw w postaci dynamiki zmian
parametréw program pozwala sporzadza¢ wykresy. Podczas obliczen dobierane
saq rowniez kryzy i zawory dtawiace na przylaczach odbiorcéw badZ na magi-
strali z podaniem doktadnego miejsca ich usytuowania.

Dodatkowym atutem obrazowego przedstawienia wynikow analizy jest
tematyczne zabarwienie elementéw sieci w zalezno$ci od dowolnego parametru
badz grupy parametrow (zaréwno wyjsciowych jak i wynikoéw obliczen). Cha-
rakterystycznym przykiadem, pokazanym na rysunku 1, jest ustalenie stref od-
powiedzialnosci poszczegdlnych zrddet ciepta przy ich pracy na wspdlnej sieci.
Przy takiej nadaznej analizie element sieci zaopatrywany tylko od danego zré-
dta bedzie mie¢ przypisana do tego zrddta barwe. Pojawienie sig jakiejkolwiek
posredniej odcieni oznacza, ze obiekty znajdujace si¢ na danym odcinku zaopa-
trywane sg od obu zrédet jednocze$nie, przy czym stopien wptywu poszczego6l-
nych zrédet moze by¢ ustalony w skali odcieni.
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Rys. 1.Zabarwienie odcinkow sieci w zaleznosci od wptywu zrédet ciepta
Fig. 1.Colouring of network segments depending on heat sources influence

Innym przyktadem analizy jest zabarwienie odcinkéw sieci w zalezno-
sci od predkosci ruchu czynnika grzejnego w przewodach, jak pokazano na
rysunku 2. Ustalone barwy przypisuje si¢ do maksymalnej i minimalnej predko-
$ci, odcienie za§ wskazuja na posrednie predkosci ruchu czynnika.

W celu odnalezienia odcinkéw zastatych badz krytycznych pod wzgle-
dem predkosci przeptywu wystarczy ,,zamowi¢” wyrdzniajaca barwe.

4. Perspektywy rozwoju zastosowania systemow geaimmacyjnych

Kazdy przypadek rozregulowania zcentralizowanych uktadéw cieptow-
niczych skutkuje skargami uzytkownikéw na niedogrzanie pomieszczen lub
niewystarczajaca temperatur¢ cieplej wody, powoduje wzrost przeplywoéw
czynnika grzejnego w sieci i obnizenie sprawnosci zuzycia paliwa oraz moze
doprowadzi¢ do powaznych awarii w sieci. Takie fakty rozregulowania zwiaza-
ne s z brakiem badz nieskutecznos$cia odpowiednich zabiegéw z zakresu dobo-
ru parametrow sieci.

Kwalifikowana wiarygodna analiza wynikéw obliczen sieci pozwala,
nie obnizajac jako$ci zaopatrzenia w ciepto, zmniejszy¢ zuzycie paliwa, energii
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elektrycznej i odczynnikéw chemicznych na potrzeby uzdatniania wody. Wy-
konanie prac doboru parametréw sieci na podstawie tej analizy niczym nie rézni
si¢ od zwyktego doboru parametréw i regulacji wykonywanych przez personel
konserwacyjny zaktadéw cieptowniczych, a osiggany diugotrwaly efekt jest
nieporéwnywalnie wigkszy od kosztow wykonania tych prac i wydatkéw na
zakup aplikacji.
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Rys. 2.Zabarwienie odcinkow sieci w zaleznosci od predkosci przeptywu czynnika
grzejnego
Fig. 2.Colouring of network sections depending on the heating agent flow speed

GIS ,,Zulu” pozwala opracowywac projekty, ktére tacza dowolny sktad
map i schematéw zespolonych pod wspdlna nazwa. Taki projekt charakteryzuje
system polaczen hierarchicznych migdzy elementami stanowiacymi cato$é
w ramach wspdlnego tematu. To pozwala nie obciazajac zbyt graficznie og6l-
nego widoku, przechodzi¢ w miarg potrzeby do szczegétéw elementu przedsta-
wionego schematycznie na mapie o wyzszej hierarchii. Na rysunku 3 pokazano
przyktadowo jak na mapie sieci cieplnej najpierw ,,wchodzi si¢” do planu bu-
dynku, a potem otwiera si¢ schemat w¢zla cieplnego podanego na rzucie parteru
w postaci prostokata.
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Rys. 3.Przyktad dziatania potaczen hierarchicznych przy opracowaniu projektu
Fig. 3.Example of hierarchical connections action by project development






Procedury programowo-obliczeniowe dla cieptownictwa...

Takie podejscie pozwala, prawie bez ograniczen, wiacza¢ do GIS wyni-
ki dowolnych opracowan technologicznych — od rysunkéw wykonawczych
budynkoéw i instalacji do paszportéw technicznych wszystkich elementéw ukta-
du cieptowniczego.

GIS daja wyjatkowe mozliwosci rowniez w zakresie szkolenia kadr.
Oczywistym jest fakt, iz ilo§¢ awarii zwigzanych z eksploatacja systemow cie-
ptowniczych ro$nie proporcjonalnie do ich ztozono$ci i poziomu technicznego.
Odpowiednio wzrasta tez warto$¢ szkéd, wywieranych przez ewentualng awa-
rig. Rosnaca na tym tle odpowiedzialno$¢ personelu niezmiernie zwigksza role
tak zwanego czynnika ludzkiego w powstawianiu awarii. Cztowiek nieuchron-
nie popelnia btedy, ale tez uczy si¢ i doskonali na wlasnych biedach. A zorgani-
zowac takie szkolenie za pomoca modelu imitacyjnego jest znacznie taniej, niz
na realnym obiekcie.

Najbardziej wydajne i rozwinigte modele symulacyjne dla szkolenia
personelu stosowane sa w elektrowniach jadrowych. Treningi imitujace awarie
na tych obiektach odbywaja si¢ regularnie i bez nich pracownik nie moze by¢
dopuszczony do pelnienia obowiazkéw. Coraz wigksza ilos¢ duzych miejskich
zaktadéw cieptowniczych zamawia podobne srodki programowe do szkolenia
swoich pracownikéw.

Zaden pakiet obliczeniowy nie moze by¢ doskonaty i nie jest w stanie
da¢ uzytkownikowi wszystkiego, czego on potrzebuje. Dlatego GIS ,,Zulu”
zawsze jest otwarty do rozszerzenia swoich mozliwosci funkcjonalnych. System
ma otwarty interfejs programowy w celu stworzenia i podtaczenia modutéw
rozszerzenia oraz zesp6t komponentéw niezbgdnych do opracowania autono-
micznych aplikacji. Przyjazny interfejs uzytkownika podobny do interfejsu
produktéw rodziny Microsoft Office sprzyja tatwemu szkoleniu uzytkownikéw
i prostemu wdrazaniu systemu w nowych zaktadach.

GIS stosuje sig¢ na szeroka skalg nie tylko w zaktadach cieptowniczych
i wodociagowych, ale réwniez w zaktadach przemystowych z duza iloscia sieci
inzynieryjnych, urzedy miast i uczelnie wyzsze, gdzie przyszty inZynier moze
si¢ zapoznac¢ z tak dobrym narz¢dziem wspomagajacym przy opracowaniu prac
laboratoryjnych, projektéw i prac dyplomowych.
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Stanistaw Jotkin

Software and Calculation Procedures for the Heat Saply
on the Basis of the Geoinformation Technologies

Abstract

Uniting in itself ability of processing of the graphic and semantic information
and, supporting linearly-central topology, GIS gives great opportunities for development
of the specialized software which allows to count and analyze (quickly and with necessary
accuracy) non-stationary operating modes of the complex branched out systems of a heat
supply. Such development is GIS ‘“Zulu”, let out by the company Polyterm (St.-Peter-
sburg, Russia) and improved in cooperation with St.-Petersburg State University of Archi-
tecture and Civil Engineering and Technical University of Koszalin, Poland.

The process of tracing of a heating network in a city map by means of this sys-
tem is automated as much as possible. The database corresponding to each object and
a counted element is created at once. Directly after drawing a heating network the system
allows to solve tasks of topological character: finding ring sites, shortest way between
elements of the scheme, analysis of switching on a network.

The system allows to order and passport easily elements of heating networks and
all the system of a heat supply, due to simplicity of input of the attributive information. It
is always possible to add additional fields in a database.

Allocating with the mouse any object can open its data. Knowledge of the exact
location of heating networks allows avoiding the essential expenses connected with carry-
ing out repair and emergency works, and also damage of existing communications.

On platform GIS “Zulu” the software complex “ZuluThermo” for thermal net-
works is created. Applying this system, the technologist of the heat supplying company
has an opportunity to investigate behavior of system in various conditions independently,
and also to model a different kind of infringement when connecting new objects. The
operative automated analysis of calculation and functioning of heating systems allows to
reduce the charge of fuel, the electric power and reagents for water-treatment without
worsening quality of a heat supply and also to lower amount of consumers complaints,
and quite often to prevent serious failures

Side benefit of the system results analysis is the opportunity of thematic colour-
ing of elements depending on any parameter or group of parameters (fig. 1, 2). The results
of any technological development can be included in GIS - from drawings of buildings,
branching chambers and user’s inputs up to the passport on each object of a heating sys-
tem (fig. 3). The system gives great opportunities in the field of preparation and training of
the operational personnel by means of modeling various situations, including emergency.

GIS “Zulu” is designed for expansion of its functionalities, it has the open pro-
gram interface for creation of expansion system modules and a set of components for
creation of independent appendices. Geoinformation system (GIS) is the convenient and
highly effective means intended for creation and editing of digital maps, plans and
schemes of various applicability and the subsequent solution on this base of a wide set of
engineering and scientific tasks.
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Alkaline Degradation of Some Basic Dye Due to
Sodium Hypochlorite and the Fate of COD Load
in Aqueous Environment

Mitali Sarkar, Mahadeb Das
University of Kalyani, India

1. Introduction

Textile industry is an important industry among the different industries in
India. A variety of synthetic complex organic dyes is often used by textile
industries as the coloring materials of the textile goods for their bright and
attractive look. Subsequently due to discharge, the textile wastewater contains a
huge amount of dye, causing a great extent of pollution [1]. Recent estimates
indicate that approximately 12% of synthetic dyes used every year are lost during
manufacture and processing operations and enters the aqueous environment [2].
Dyes include a broad spectrum of different chemical structures, primarily
substituted aromatic compounds with heterocyclic groups. Most of these are the
suspected carcinogens [3]. Due to their complex chemical structure the organic
dyes remain fast for the lifetime of the fabric, do not breakdown on exposure to
sunlight, water, soap, etc. and therefore the treatment of dye wastewater is very
difficult [4+9]. Color in wastewater is an obvious indicator of water pollution due
to dye and pigment [10]. The characteristics of the wastewater from a dye house
are highly variable from day to day, and even hour to hour, depending on the type
of dye, the type of fabric and concentration of the fixing agents added. The
discharge of dye house wastewater into the environment is aesthetically
displeasing, impedes light penetration, damages the quality of the receiving
stream and may be toxic to treatment process, to food chain organisms and to
aquatic life. As the degradation of dye molecules in the environment by
microorganisms is likely to be slow [11], it is possible for high levels of dye to
persist, and potentially accumulate. Further, it is difficult to eliminate color from
wastewater by conventional flocculation or biodegradation. The development of
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ecologically and economically viable method for reactive dye removal is
therefore a worthwhile task to meet the high specific water demand of the textile
finishing industry.

Several techniques ranging from physico-chemical to biological methods
for dye removal are available. The performance operation depends largely on the
dye load, presence of other chemical components as well as the organic load. Post
dying wastewater treatment following co precipitation and sorption processes are
evaluated by Anielak in a recent review [12]. Other chemical processes are
oxidative degradation using O;, H,0O,, Peracids, Fenton’s reagent as well as
electrochemical oxidation, alum treatment and adsorption [13+16]. Biodegradation
potential of different dyes as well as their influence upon the work of activated
sludge can be assessed from the work of Anielak [17]. Alkaline fading of some azo
dyes are reported in the literature [18, 19]. The present study deals with alkaline
fading of malachite green, a triphenylmethne dye, from aqueous solution using
sodium hypochlorite solution and the fate of COD load for this operation.

2. Materials and methods

All the chemicals of the present investigation were of AnalR grade. The
dye, malachite green (formula weight 364.9) or C.I. Basic green 4 (C.1. 42,000)
was obtained from E. Merck Limited, India. The dye was further purified by
recrystallisation. Solution of NaOCI (approximately 4% w/v available chlorine)
was obtained from BDH, E. Merck Limited, India. The desired concentrations
of NaOCI for the experiments were made subsequently. A Shimadzu UV-VIS
recording spectrophotometer (model no. UV-2401PC) was used for the
absorbance measurement.

3. Experimental procedure

With the pure malachite green, a stock solution (5.01.10” mol.dm™) was
made dissolving it in de-ionized water. An aliquot of 20 cm’ of MG solution is
pipetted into test tube, kept in a water bath equipped with a contact
thermometer. Sodium hypochlorite solution of desired concentration was added
to it and the dye concentration at a regular interval of time was evaluated from
the absorbance value at 617 nm. The volume of NaOCl is so maintained that the
dilution effect is negligible. The blank experiment shows further that there is no
adherence or adsorption of MG on the container walls. Three sets of
experiments were performed as follows:

» varying dye concentration for a fixed concentration of NaOCl and the
temperature,

» varying NaOCI concentration for a fixed concentration of dye and the
temperature,
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» varying temperature for a fixed concentration of dye and a fixed
concentration of NaOCl and at each case the dye concentration in the
solution is measured.

4. Results and discussion

Malachite green (MG), an important member of the triphenylmethane
dyes shows the absorption maxima (A.,,x) at 617 nm. The intense color of dye is
caused by the extended conjugated system among three phenyl rings. The
absorbance of malachite green is directly proportional to its concentration and
follows the Lambert Beer’s law in the concentration range 2.0.10” to 1.0.10°
moldm™. Five replicate determinations of the dye absorbance value at 617 nm
indicate the reproducibility with standard deviation 0.005. The modeling of
fading of MG with time requires the optimization of operational variables like
concentration of both the dye and NaOCl, time and temperature. The study
involves variation of one variable at a time and keeping all other variables fixed.

4.1. Effect of initial dye concentration on the fading pattern of MG

The fading behavior of MG in aqueous solution by NaOCl was studied
by monitoring the change of dye absorption at 617 nm. With lapse of time, the
absorbance value was found to decrease as shown in Fig 1. The data for the
absorbance-time profile can well be fitted to a polynomial of 5" degree with a
correlation factor of 0.9986 for dye concentration 1.05.10” moldm™ and NaOCl
concentration 1.0.10™* moldm™. Similar nature of curves but with different
absorbance values were observed for other dye concentrations ranging from
1.19.10°to 5.7.10° moldm™. The data corresponding to each curve was fitted in
the 5" degree polynomial in a variable time (t) in the following equation (1),

Abs = ap+ a;.t + az.t2+ a3.t3+ a4.t4+ 215.‘[5 (D)

The corresponding coefficients aj-as for the polynomial were evaluated
(Table 1) from the work spread sheet of Excel Microsoft computer programming.

The absorbance data from the figure 1 were utilized to calculate the
percent decrease in dye concentration, correspond to fading or decolorization,
which was plotted against time in Fig 2. It is observed that the extent of dye
fading is different and depends on the initial dye concentration taken. For a
fixed concentration of NaOCl, more the dye concentration less is the extent of
fading. Further, it is evident from the figure that about 93.6% fading occurs in
30 minutes for 1.05.10” moldm™ dye. Within the dye concentration range from
1.19.107 to 5.7.10° moldm™ and fixed NaOCI concentration (1.0.10* moldm™)
fading was however found to increase from 91.8 to 98.3%.
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Fig. 1. Degradation pattern for variable dye and fixed hypochlorite concentration
Rys. 1.Krzywe obnizki dla zmiennego st¢zenia barwnika i statego st¢zenia podchlorynu

Table 1.Coefficient of the polynomial and correlation coefficient values for fixed
[OCI7] and variable [MG] at 303K
Tabela 1.Warto$ci wspétczynnikéw wielomianu oraz wspétczynnikéw korelacji dla
statego stezenia OCI™ i zmiennego st¢zenia zieleni malachitowej (ZM)
w temperaturze 303K

[MG].10°

(moldm™) ag -a,.10° a,.10° -a;.10° a,.10° -a5.108 R?
1.19 1.587 9.586 4.236 21.189 0.585 5.736 0.9982
1.05 1.401 8.759 1.728 -1.232 -0.104 -1.239 | 0.9988
0.76 0.993 7.213 3.180 11.900 0.264 2.291 0.9899
0.57 0.496 5.703 0.579 -1.622 -0.006 -0.545 0.9897

[OCI] = 1.0.10* moldm™
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Fig. 2.Percent decolorisation for variable dye and fixed hypochlorite concentration
Rys. 2.0dbarwienie w % dla zmiennego st¢zenia barwnika i statego stezenia podchlorynu
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4.2. Effect of NaOCl concentration on the fading of MG

The effect of NaOCI concentration on the fading of MG was investigated
keeping the dye concentration fixed (1.05.10° moldm™) and varying the NaOCl
concentration (1.0.10™to 2.75.10° moldm™). The corresponding absorbance—time
profile is presented in figure 3. The absorbance data are fitted to a polynomial of
degree 5, similar to equation (1). The polynomial coefficients (a’j-a’s)
corresponding to each curve are presented in table 2. The correlation factors are
found to be > 0.9897. This suggests that the data can be well fitted to the 5"
degree polynomial. The percent decrease of dye concentration or the extent of dye
fading for each NaOClI concentration is plotted against time in figure 4. A greater
extent of dye fading is observed in case of NaOCI with higher concentration. In a
typical experiment with a fixed dye concentration (1.05.10° moldm™) as the
NaOClI concentration increases from 1.0.10™ to 2.75.10” moldm™, extent of dye
fading increases from 64.3 to 93.6%.
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Fig. 3.Degradation pattern for fixed dye and variable hypochlorite concentration
Rys. 3.Krzywe obnizki dla stalego stgzenia barwnika i zmiennego st¢zenia podchlorynu

Table 2.Coefficient of the polynomial and correlation coefficient values for fixed
[MG ] and variable [OCI ] at 303K
Tabela 2. Warto$ci wspétczynnikéw wielomianu oraz wspétczynnikéw korelacji dla
stalego stgzenia ZM i zmiennego stgzenia OCl™ w temperaturze 303K

E 3
Eggll d] 1}1’(3)) a -’10 | ay10® | -a’5.10° | a,.10° | -a’s.108 R?

10.01 1.401 8.759 1.728 -1.232 -0.104 -1.239 | 0.9988
6.42 1.394 5.270 0.002 -8.041 0.005 1.085 0.9898
3.98 1.395 2.801 -0.752 -1.247 0.007 1.502 0.9977
2.75 1.400 2.388 0.002 2.878 0.115 1.253 0.9989

[MG] = 1.05.10° moldm™

Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowiska —————— 47



Mitali Sarkar, Mahadeb Das

100 -

c

2 —e—10
©

2 —=— 641
3 —a—398
[$]

3 —%—2.75
*

0 T T T 1
0 10 20 30 40

Time (min)
Fig. 4.Percent decolorisation for fixed dye and variable hypochlorite concentration
Rys. 4.0dbarwienie w % dla stalego st¢zenia barwnika i zmiennego stgzenia podchlorynu

4.3. Effect of temperature

In order to investigate the effect of temperature on MG fading, the study
was made for a fixed dye (1.05.10° moldm™) and NaOCI (1.0.10* moldm™)
concentration at four different temperatures from 293 to 308 K. A blank
experiment was performed for each temperature. This shows no change in dye
concentration itself due to temperature variation. The absorbance-time profile
curve for each temperature is presented in figure 5. The absorbance data were
fitted to a polynomial of 5" degree, similar to equation (1). The corresponding
polynomial coefficients (a”;-a”’s) and the correlation factors are given in table 3.
Higher values of correlation factors (> 0.9987) were obtained. Figure 6
represents the extent of dye fading (the percent decrease in dye concentration)
with lapse of time. It is observed that the extent of dye fading increases as the
temperature increases. With temperature increase from 293 to 308 K the extent
of dye fading increases from 69.3 to 98.6% within 22 minutes for the present
MG (1.05.10” moldm™) and NaOClI (1.0.10™* moldm™) system.
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Fig. 5.Degradation pattern at different temperatures
Rys. 5.Krzywe obnizki przy réznych temperaturach
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Table 3.Coefficient of the polynomial and correlation coefficient values for fixed
[OCIT] and [MG] at variable temperatures
Tabela 3.Warto$ci wspétczynnikéw wielomianu oraz wspéiczynnikéw korelacji dla
statego stgzenia OCI™ i ZM w przy réznych temperaturach

Temp (K) a”y -a”.107 | a%.10° | -a75.10° | a",.10° | -a”s5.10° R’
293 1.402 17442 | 10527 | 114.674 | 9.287 | 250.441 | 0.9994
298 1.403 11.805 | -1.426 | -81.448 | -4986 | -96.331 | 0.9987
303 1.401 8.759 1.728 -1.232 | -0.104 | -1.239 | 0.9988
308 1.406 5.484 0.213 2429 | -0.007 | -0.779 | 0.9989

[MG] = 1.05.10° moldm™ ; [OCI] = 1.0.10* moldm™
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Fig. 6.Percent decolorisation at different temperatures
Rys. 6.0dbarwienie w % przy réznych temperaturach

4.4. Kinetics of fading

It is observed from figure 2 that the t/,, the time required for 50% of the
total fading of 1.05.10° moldm® MG requires only 10 minutes and 80%
degradation occurs in 22 minutes. This indicates that the process is fast and
kinetically feasible. The rate of reaction was measured by monitoring the
absorbance of the dye solution at 617 nm where all other substances including
the reaction products are transparent and no attempts were made to detect any
intermediates or reaction products. Only dye concentration was calculated at
different times and not the NaOCI concentration. It is found that the decrease in
dye absorbance was faster at the initial stage with respect to color intensity of
pure dye. The dye decolonization was much sluggish at the subsequent stages.
The ‘initial rate’ method was adopted in the present situation for fitting the
absorbance time data in the rate equation.

The initial degradation rate of the dye by NaOCI could be obtained as
the negative of the differential coefficient of each of the fitted equations at time
zero i.e. -a; from the polynomial (1) [as —d/dt(absorbance),,o = a;]. The double
logarithmic plot of -a; against the dye concentration gives a straight line with a
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slope 1.003 as shown in fig 7. This implies that the fading of MG by NaOCI is
proportional to the first power of [MG] at the initial stage of reaction. The initial
rate of fading of MG under the condition of an excess of [NaOCl], to [MG], and
constant [MG], similarly can be obtained as —a’; from polynomial equation
[table 2]. The double logarithmic plot of - a’; against [NaOCIl] again yields a
straight line with a slope of 0.9998 (Fig 8) indicating that the fading of dye is
proportional to the first power of [NaOCIl] at the initial stage of reaction.

1
0.9 ~
0.8 1
0.7 A
0.6 1
0.5 \ ‘ ‘

0.75 0.85 0.95 1.05 1.15

log [dye]+6

Fig. 7.Logarithmic plot between —a; and initial dye concentration
Rys. 7.Wykres logarytmiczny —a; w funkcji poczatkowego st¢zenia barwnika
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0.8
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0 w w \ \ ‘
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log (-a1)+2

log(-a'1)+ 2

log [Ocl'] +6

Fig. 8.Logarithmic plot between -a'; and added hypochlroite concentration
Rys. 8.Wykres logarytmiczny —a'; w funkcji st¢zenia dodanego podchlorynu

Thus, a kinetic model for fading of dye was assumed as being first order
with respect to both [dye] and [OCI].

Rate = -dCp/dt =k;.[dye].[OCI] 2)

where k is the rate constant (dm3mol’lsec’l); Cp is the dye concentration
(moldm™).
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Under the condition of large excess of NaOClI, integration of equation
(2) yields,

InC; =InCy - k’t 3)
where k’ is the observed rate constant (= kl[OCl’l])

A plot of InC, vs time yields a straight line with a slope k’ (Fig. 9) with
high regression parameter (R* >0.9984). The rate constant value subsequently
evaluated from k’ is found to be 17.76 dm’mol'sec™ at 303 K. The rate constant
parameters for different temperatures were similarly evaluated from the
corresponding rate equation. The rate constant value was found higher at the
higher temperature. In order to find out the activation energy a plot of Ink; vs.
1/T was made (Fig. 10) according to Arrhenius equation (4)

Ink; = InA - E/RT “4)
where A is the frequency parameter, T is the absolute temperature, R is the

universal gas constant and E is the activation energy. The activation energy thus
obtained from the slope of the Arrhenius plot was found to be 16.48 kcalmol 'K ™.

25 —— 293
2 —a— 208
G 15 —a—303
£

—x— 308
0.5 —

0 T T 1
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Fig. 9.Plot for evaluation of rate constant parameter
Rys. 9.Wykres do oceny stalej szybkosci reakcji
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Fig. 10. Arrhenius plot for activation energy
Rys. 10.Wykres Arrheniusa dla energii aktywacji

4.5. Comparison of dye decolorization and COD removal

All the results reported so far are based on the color decay at 617 nm. In
order to find out the fate of organic load due to dye degradation by NaOCl the
COD of the dye solution at different times were measured by dichromate
sulphuric acid oxidation method [20]. Percent COD removal was calculated as a
ratio of the difference in the COD values of the pure dye and that at any time
during the reaction, and for the pure dye. It is expected that with progress of dye
removal with lapse of time, COD should also decrease. A comparison between
the COD removal and dye degradation is presented in figure 11. It is interesting
to note that at each time the dye removal is more than the COD removal. The
difference between the percent dye degradation and percent COD removal
during alkaline degradation reaction is probably be due to generation of some
colorless intermediate organic products that contribute to COD value. Such
discrepancies have also been reported for the oxidative degradation of
Methylene blue and phenol [21].

100 -
& 80-
8 60 - —+—COD
Q@ 40 - /// —=—Dye
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0 ‘ ‘ ‘ ‘
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Fig. 11.Comparison between percent decrease of dye and COD
Rys. 11.Por6éwnanie procentowej obnizki st¢zenia barwnika i ChZT
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Alkaliczna degradacja wybranego zasadowego
barwnika przez zastosowanie podchlorynu sodowego ax
pozostatdé ChZT w srodowisku wodnym

Streszczenie

Wiékiennictwo jest waznym przemyslem wsSréd innych gatezi przemystu
w Indiach. Wiele réznych syntetycznych kompleksowych organicznych barwnikéw jest
czgsto uzywana zaklady widkiennicze do barwienia towaréw widkienniczych aby
poprawi¢ ich wyglad. Nastgpnie z powodu zrzutu barwnikéw, $cieki widkiennicze
zawieraja ogromng ilo$¢ barwnikéw, powodujac duzy wzrost zanieczyszczenia. Niedawne
szacunki wskazuja, ze okoto 12% barwnikéw syntetycznych uzywanych co roku jest
tracone podczas produkcji oraz proceséw przetwarzania i trafia do srodowiska wodnego.

Istnieje szereg dostgpnych metod usuwania barwnikéw od fizyko-chemicznych
do biologicznych. Inne stosowane procesy chemiczne to: utlenianie przy zastosowaniu
0;, H,0,, nadkwaséw, odczynnika Fentona jak réwniez elektrochemiczne utlenianie,
stosowanie atunu i adsorpcja.

Przedstawione w artykule badania dotycza alkalicznej degradacji zieleni nauka
zadaje zasadowy spierajac si¢ z zieleni malachitowej, barwnika trifenylometanowego,
z roztworu wodnego przy zastosowaniu roztworu podchlorynu sodowego a takze zmiany
fadunku ChZT w czasie reakcji. Wykonano trzy etapy badan, w ktérych badano
degradacj¢ barwnika przy: zmiennym st¢zeniu barwnika oraz staltym st¢zeniu NaOCl
i stalej temperaturze, zmiennym st¢zeniu NaOCl przy statym st¢zeniu barwnika i stalej
temperaturze, zmiennej temperaturze przy statych stgzeniach barwnika i NaOCL
W kazdym przypadku mierzono st¢zenie barwnika w roztworze.

Analizujac wyniki mozna zauwazy¢, ze wzrost usunigcia barwnika jest rézny
izalezy od jego poczatkowego stgzenia. Zauwazono réwniez, ze wraz ze wzrostem st¢zenia
NaOCl wzrasta stopien usunigcia barwnika oraz, ze wraz ze wzrostem temperatury wzrasta
rowniez stopien usunigcia barwnika. Interesujace jest spostrzezenie, ze w kazdym badanym
przypadku stopief usunigcia barwnika jest wigksze niz obnizka ChZT. Réznica pomigdzy
procentowym usunigciem barwnika i procentowa obnizka ChZT podczas reakcji zasadowej
degradacji jest prawdopodobnie spowodowana powstawaniem bezbarwnych posrednich
produktéw organicznych, ktére przyczyniaja si¢ do wzrostu wartosci ChZT. Podobne
zalezno$ci uzyskano réwniez podczas utleniania bigkitu metylenowego i fenolu.
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Doswiadczenia zwigzane z wykorzystaniem
wikliny Salix viminalis w usuwaniu
zanieczyszczen z wod i sciekow

Hanna Obarska-Pempkowiak, Katarzyna Kotecka
Politechnika Gdanska

1. Wstep

Wierzba jest bardzo popularng rosling w Polsce. Przez wieki jest po-
strzegana jako symbol polskiego krajobrazu. Wierzbe krzewiasta, czyli wikli-
ng (Salix) stosuje si¢ w plecionkarstwie, a takze jako surowiec do produkcji
mebli oraz jako surowiec do wzmacniania brzegéw rzek, jezior oraz morskich
wybrzezy. Ma znaczenie jako pionierska roslina przy zagospodarowywaniu
nieuzytkéw (wydm, wyrobisk, dotéw potorfowych i innych zdegradowanych
obszaréw).

Praktyczna przydatno$¢ wikliny przyczynila si¢ do koncepcji jej ho-
dowli na plantacjach nawadnianych $ciekami [12]. Scieki komunalne zawiera-
jace duze stezenia przyswajalnych form azotu i fosforu mogtyby by¢ stosowane
do nawadniania i nawozenia plantacji wiklinowych. Mozliwos¢ t¢ dostrzezono
i udokumentowano w latach sze$cdziesiatych i pézniejszych [1+11]. Przepro-
wadzone badania miaty na celu przede wszystkim okreslenie optymalnych wa-
runkéw przyrostu biomasy, a $cieki traktowano jako zrédto substancji odzyw-
czych i wody.

Biatkiewicz [2, 6+8] na podstawie wieloletnich badan wykazal, ze na-
wadnianie §ciekami miejskimi spowodowalo wzrost plonu wszystkich gatun-
kéw wierzby w stosunku do biomasy uzyskiwanej z p6l nie nawadnianych.
Dodatkowo wykazal, ze kulminacja plonéw wierzby zostala przyspieszona
z czwartego do drugiego roku wzrostu.

W omawianych badaniach uzyskano wysokie (wynoszace 41+43%)
wykorzystanie warto$ci nawozowych $ciekdw (gltéwnie azotu i fosforu) oraz
znaczna obnizke BZT; (okoto 90%) Stwierdzono, Ze stosowanie mniejszej jed-
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norazowej dawki nawadniajacej pozwala na petniejsze wykorzystanie wartosci
zwilzajacych 1 nawozacych $ciekéw [1+7].

Nowym zastosowaniem wikliny, jest jej wykorzystanie jako surowca
energetycznego. W Szwecji na szeroka skale drewno wiklinowe wytwarza si¢
na ,,plantacjach energetycznych”, ktére sa wysoko zmechanizowanymi upra-
wami rolnymi z genetyczng selekcja szybko rosnacych roslin, odrastajacych po
$cigciu i uprawianych metodami rolniczymi [23+25]. Prawidlowe postepowanie
umozliwia $rednia roczna produkcje biomasy na poziomie 12+15 t/haldok
w okresie 20+30 lat. Gotowa, po 3+5 latach do zbioru plantacja poro$nigta jest
drzewami o wysoko$ci 5+7 m i §rednicy 3+5 cm [23, 24].

Perttu [24] wykazal, ze podczas spalania 1 tony drewna wiklinowego
uzyskuje si¢ 1,65 razy mniej energii, anizeli podczas spalania 1 tony wegla ka-
miennego. Oznacza to, ze przy produkcji drewna w ilosci 20 t/ha w ciagu roku
otrzymuje si¢ biomas¢ réwnowazng energetycznie 12,1 ton wegla kamiennego.

Prowadzone w latach szes¢dziesiatych i siedemdziesigtych terenowe
badania wykorzystania $ciekéw miejskich do zasilania plantacji wiklinowych
miaty na celu okreslenie optymalnych warunkéw dla przyrostu biomasy roslin
[12]. Scieki traktowane tam byty jako zrédto substancji odzywczych i wody.
Wykorzystanie wikliny do oczyszczania $ciekéw wymaga zmiany priorytetow.
Najwazniejsze jest uzyskanie mozliwie duzej réznicy tadunkéw zanieczyszczen
doprowadzanych i odprowadzanych z obszaru poro$nigtego wiklina. Warto$¢
tej réznicy uzalezniona bedzie od szeregu czynnikéw biotycznych (np. typ wi-
kliny, wiek) i abiotycznych (np. fadunek, czgstotliwo$¢ nawodnien, typ Scie-
koéw, temperatura) wptywajacych na wzrost rolin.

W pracy przedstawiono obecne do$wiadczenia zwiazane z wykorzysta-
niem wikliny do usuwania zanieczyszczen ze zrédet punktowych i obszarowych
oraz do utylizacji osadéw Sciekowych.

2. Zabezpieczenie wod powierzchniowych przed splywe
zanieczyszczi obszarowych

Jedna z sozologicznych funkcji wikliny jest tworzenie paséw buforo-
wych zasiedlonych pretami wikliny celem zabezpieczenia wéd powierzchnio-
wych przed obszarowym splywem zwigzkéw biogennych [14, 21]. Na terenie
Miejskiego Ogrodu Zoologicznego w Oliwie zbudowano pi¢¢ buforowych stref
wiklinowych o acznej powierzchni 6650 m’, ktére zabezpieczaja przed zanie-
czyszczeniami Potok Rynaszewski (Q, [ 701/s), bedacy gtéwnym doptywem
Potoku Jelitkowskiego (Q, [1250 1/s) [18].

Strefy wiklinowe zatozono na obrzezach stawdéw oraz wzdtuz koryta
potoku. Sa one wbudowane w naturalne koryto potoku ze wzgledu na dostgp-
no$¢ terenu oraz dla zminimalizowania kosztéw. W celu zapewnienia lepszej
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retencji wod opadowych strefy poprzecinano bruzdami i przeciwskokami row-
nolegtymi do nurtu (rysunek 1).

Zadaniem stref jest usuwanie zanieczyszczen sptywajacych z wybiegéw
i pomieszczen dla zwierzat.

Analiza jakosci wéd Potoku Rynaszewkiego wykazata, ze w okresie
osmiu lat po zastosowaniu opisanego systemu Sredni tadunek substancji niesio-
nych przez potok ulegl obnizeniu o 14,3% (1,1 t/rok) — dla BZTs, 45,9%
(11,9 t/rok) — dla utlenialnosci oraz 85,2% (19 t/rok) — dla N, 1 89,2%
(1,2 t/rok) — dla P, [20].

_potok _wiklina_

“\_bruzdy przeciwstok

Rys. 1.Strefa buforowa [18]
Fig. 1.Buffer zone [18]

3. Usuwanie zanieczyszchezezrédet punktowych

Do$wiadczenia wazonowe

Badania laboratoryjne dotyczace oceny efektywnoS$ci usuwania zanie-
czyszczen ze $ciekéw prowadzono w wazonach. Wazonowa hodowlg wikliny
(Salix viminalis) zatozono w pojemnikach polietylenowych o $rednicy 0,80 m,
ktére byty wypetnione piaskiem o $rednicy 0,25+0,5 mm i porowatosci gazowej
n,=0,30. Objg¢tos¢ piasku w wazonach wynosita 55,00 dm’. Badano réwniez
pojemnik bez ro$lin, ktory stanowit tto. Sze$¢ zrzezéw wikliny Salix viminalis
rozkrzewiono na podtozu piaszczystym, uprzednio wyptukanym w celu usunig-
cia szczatkéw organicznych. W pierwszym okresie stosowano pozywki bogate
w mikroelementy oraz $cieki syntetyczne produkowane z peptonu. Nastgpnie
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stosowano i analizowano $cieki miejskie przed i po oczyszczeniu. Obciazenie
hydrauliczne $ciekami wynosito 100 mm/2 tygodnie (w okresie wiosna-lato)
oraz 50 mm/2 tygodnie (jesienia) [16].

Uzyskana zaleznos¢ skuteczno$ci usuwania zwiazkéw azotu, fosforu oraz
substancji organicznej jako BZT 1 ChZT od doprowadzonego tadunku tych zanie-
czyszczen podano w tabeli 1. Najwyzsza efektywnos$¢ uzyskano dla doswiadczenia
W5 (tzn. wazonéw nawadnianych Sciekami po biologicznym stopniu oczyszcza-
nia), natomiast najnizsza dla wazonéw bez wikliny (doswiadczenie Tg).

Tabela 1.Skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen ze $ciekéw miejskich n” (w procentach)
oraz doprowadzony tadunek zanieczyszczen £ w g/m’[tok [15]

Table 1.Efficiencies of pollutants removal n” and the discharged load of pollutants
[g/m*Year] [15]

Wazon Wy Ws Tg
Parametr 9 n 9 n 9 n
N, 31,7 67,5 44,3 82,1 41,7 35,4
Norg 9,3 70,2 8,9 91,1 8,3 57,7
N-NH," 19,8 68,4 20,6 89,5 17,9 39,5
P-PO,” 7,4 70,0 10,5 83,1 10,1 22,5
ChZT 125,1 61,1 104,6 81,1 113,4 39,0
BZT;, 69,3 68,3 56,7 84,2 55,7 46,7

1 skutecznosé¢ usuwania zanieczyszczen jako iloraz réznicy tadunku na wejsciu (L) i
wyjsciu (L) do tadunku na wejsciu (£y); Wy, - wazon z wikling nawadniany sciekami po
mechanicznym stopniu oczyszczania, Wy - wazon z wikling nawadniany Sciekami po
biologicznym stopniu oczyszczania, Ty - wazon bez wikliny nawadniany Sciekami po
biologicznym stopniu oczyszczania.

Uzyskane wyniki skuteczno$ci usuwania azotu ogélnego, fosforu fosfo-
ranowego 1 ChZT w zalezno$ci od stosowanych obciazen powierzchniowych
podano w tabeli 2.

Usuwanie substancji odzywczych ze §ciekow miejskich powiazane byto
z produkcja biomasy. Najwigkszy udzial w wytworzonej biomasie miaty prety
wikliny. Srednie wartoéci przyrostu masy pretéw wikliny uzyskane w dwulet-
nich badaniach wynosity odpowiednio dla wazonu Wy 183 g s.m./m’[ok, dla
W5 248 g s.m./m’ok.
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Tabela 2.Efektywno$¢ usuwania fosforu fosforanowego, azotu ogélnego oraz ChZT
w zaleznosci od obcigzenia powierzchniowego [15]
Table 2.Efficiencies of total nitrogen, phosphate phosphorus and COD removal for
different loads of pollutants [15]

P-PO,*

badunek 002 | 003 | 003 | 007 | 008 | 009

[g/m7(d]

F;;ktywnosc 842 | 8L | 644 | 539 | 489 | 444
Neg

Eadunek

. 012 | 013 | 015 | 021 | 023 | 025

o VIO 990 oLl | 747 | s | 413 | 456
chzT

Ladunek

] 026 | 031 | 036 | 04 | 048 | 052

OO | 805 | 939 | 644 | LI | 501 | 389

Srednie stezenie azotu i fosforu w biomasie poszczegdlnych czesci wi-
kliny Salix viminalis podano w tabeli 3.

Tabela 3.Srednia zawarto$¢ azotu i fosforu w biomasie Salix Viminalis w [%] [16]
Table 3. Average contents of nitrogen and phosphorus in the biomass of
Salix viminalis [%] [16]

Cr Stezenie [%]
Czg$¢ rosliny Azot Fosfor
Liscie 3.5 04
Prety 0.4 0.1
Korzenie 0,9 0.1

Najwigksza zawartos¢ azotu i fosforu stwierdzono w lisciach. Stwier-
dzono réwniez znaczng ilo§¢ tych pierwiastkéw w korzeniach. Podziat azotu
i fosforu pomigdzy poszczegélne komponenty uktadéw pomiarowych w formie
bilansu podano w tabeli 4.
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Tabela 4.Bilans zwiazkéw biogennych (azotu i fosforu) w doswiadczeniach
W, Wy w g/m’[fok [15]

Table 4.The balance of nutrients (nitrogen and phosphorus) in the

Wy and Wy pots [g/sz}ear] [15]

Wazon Wy | Wg Wu | Wg
Azot Fosfor

Doptyw +31,7 +44,3 +7,4 +10,5
Prety 0,7 -1,0 0,2 0,3
LiScie -0,4 -9,0 -0,5 -0,9
Korzenie -1,2 -1,7 -0,2 -0,5
Grunt -6,8 -9,6 -2,9 -7,3
Odciek -10,3 -7,9 2,2 -1,8
Réznica +8,7 +15,1 +1,4 -0,3

Analiza bilansu zwiazkéw azotu w poszczegdélnych wazonach wykazuje
réznice pomigdzy azotem doprowadzonym a odprowadzonym wynoszaca
8,7 g/szbk dla Wy oraz 15,1 g/szbk dla W5, co stanowi odpowiednio 27,4%
i 34,1%. Analogicznie obliczone réznice dla fosforu wynosza 1,4 g/m’[fok dla
Wy, oraz -0,3 g/mzmok dla Wg. Stanowi to w stosunku do doprowadzonego fa-
dunku fosforu odpowiednio 18,9% i 2,9%.

Oczyszczalnie przydomowe

Analizowano dziewig¢ obiektéw przyzagrodowych z poziomym prze-
ptywem $ciekéw (HF-CW) zasiedlonych wiklina Salix viminalis. Obiekty byly
zlokalizowane k. Ciechanowa, Lublina i w Lubiejewie k. Ostroteki. Uzyskane
wyniki trzyletniego monitoringu wykazaty, ze systemy hydrofitowe typu HF-
CW, stanowiace drugi stopien oczyszczenia $ciekOw zapewnialy skuteczne
usuwanie substancji organicznej wyrazonej w BZTs i ChZT oraz zawiesiny
og6lnej. Efektywno$¢ usuwania BZTs wynosita od 45,6 do 99,1%, $rednio
76,4% w zakresie obcigzen od 15 do 115 kg/hald. Natomiast skuteczno$¢ usu-
wania azotu ogdlnego w tych obiektach byla nizsza i wynosita od 22,4 do
84,2%, $rednio 44,5% w zakresie obciazen od 2,5 do 37,0 kg/hald. Wydajno$¢
jednostkowa usuwania substancji organicznej 1 azotu ogélnego zmieniata si¢ w
szerokim zakresie (tabela 5).

Wiele z analizowanych obiektéw nie pracowata prawidtowo. Gtéwna
przyczyna byla niewlasciwa eksploatacja osadnikéw gnilnych, brak odpowied-
nich tréjnikéw umozliwiajacych przeptyw sciekéw bez thuszczéw i zawiesin do
filtréw hydrofitowych. Doptyw tych zanieczyszczen byl przyczyna zmniejsze-
nia przewodno$ci hydraulicznej tych obiektow. Powodowato to niekiedy zmia-
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ng ich charakteru z obiektéw z podpowierzchniowym na obiekty z powierzch-
niowym przeptywem $ciekéw, gdzie obowiazuja odmienne zasady projektowa-
nia i eksploatacji.

Tabela 5.Wydajno$¢ usuwania substancji organicznej (w BZTs) z jednostkowej po-
wierzchni (1 m?) analizowanych obiektéw przyzagrodowych [19]

Table 5.BODs and N, removal efficiency per 1 m’ for the analysed HF-CW individual
household plants [19]

Obiekty przydomowe
k. Ciechanowa | k. Lublina | Lubiejewo k. Ostroteki
BZTs [g/m’d]

1-0,7 1-42 5-08
II-34 2-8,2

I1-23 3-10,8
IV-04 4-2,1

Nog [g/m’d]

1-22 1-0,6 5-038
II-1,1 2-0,2
1I-0,7 3-0,1
IV-0,6 4-0,1

Dodatkowo w przypadku oczyszczalni przydomowej w Lubiejewie k.
Ostroteki przeprowadzono bilans doprowadzonego i1 odprowadzanego tadunku
azotu i fosforu w okresie trzech lat eksploatacji (tabela 6).

Natomiast ilo$é suchej biomasy zebranej z powierzchni ztoza (60 m?)
w analizowanym okresie podano w tabeli 7.

Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowiska ———— 61



Hanna Obarska-Pempkowiak, Katarzyna Kotecka

Tabela 6.Doprowadzony i odprowadzany tadunek azotu i fosforu do oczyszczalni
przydomowej zasiedlonej wikling Salix viminalis w Lubiejewie w [kg] [17]

Table 6.The inflowing and outflowing loads of nitrogen and phosphorus for the indi-
vidual household WWTP in Lubiejewo near Ostroteka [kg] [17]

Miesiace
I o | m v [v]vi]vin]vin] IX | X [Xi]| XII [Razem

I rok eksploatacji
gg}g)r nb*| nb | nb | 1,442 [1,543] 2,170 [2,047| 1,978 |1,747 1,695 |1,858| 2,082 |16,562
ONé’Ig)r nb | nb | nb [0517/00] 00 |00/ 00 [0,561[1,479(0,975 1,415 | 4,947

Roéznical 11,615

gg%r nb | nb nb [0,3380,270| 0,647 (0,286| 0,100 {0,462|0,405 0,429| 0,483 | 3,420
Eﬁﬁ)r nb | nb nb |0,042| 0,0 | 0,0 | 0,0| 0,0 |0,004|0,003 (0,006 0,007 | 0,062
Roznical 3,358

II rok eksploatacji
g(‘)’rg)r 1,801| 1,943 | 1,175 | 1,061 |1,859| 1,683 [1,415| 2,410 |2,086| 2,246 [2,030( 1,830 (21,539
ONé’;r 1,110/ 1,118 | 1,323 {0,590 | 0,0 | 0,0 | 0,0 | 0,0 ]0,361|0,726|1,026| 1,510 | 7,764

Roéznica13,775
°¢ 0,286/ 0,210 | 0,305 | 0,092 |0,106| 0,336 0,186 0,474 |0,33410,318 0,330| 0,247 | 3,224

E(‘ﬁ)r 0,004{ 0,004 | 0,004 {0,003 | 0,0 | 0,0 | 0,0 0,0 [0,001|0,003|0,003| 0,006 | 0,028
Ro6znical 3,196

IIT rok eksploatacji
dN(())Ig)r 1,798 1,380 | 2,048 | 1,680 (2,077| 1,937 |1,847| 1,716 |1,565|1,5401,872| 1,890 (21,350
oNé)Ig)r 0,716| 0,855 | 1,051 {0,863 | 0,0 | 0,0 | 0,0 | 0,0 ]0,411]0,563/0,690| 0,871 | 6,020

R6znical 15,330
g?)i)r 0,210 0,232 | 0,281 | 0,190 |0,257| 0,204 0,194 0,221 |0,342{0,302(0,222| 0,273 | 2,928
P,

odpr.

0,006( 0,013 | 0,004 [0,003| 0,0 | 0,0 [ 0,0 0,0 [0,003|0,0030,047| 0,004 | 0,083
Réznical 2,845

*) nb — nie badano
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Tabela 7.Produkcja biomasy z powierzchni ztoza w kg s.m./rok [17]
Table 7.Biomass production of the hydrophite bed in Lubiejewo [kg d.m./year][17]

Rok eksploatacji Produkcja biomasy (pretow)
| 88,8
I 89,1
111 90,3

Uzyskane wyniki oraz procentowa zawarto$¢ azotu i fosforu w suchej
biomasie umozliwity obliczenie ilo$ci azotu i fosforu w zebranej biomasie.
Uzyskane warto$ci stanowity podstawe do przeprowadzenia szacunkowego
bilansu tych pierwiastkow dla ekosystemu oczyszczalni gruntowo-wiklinowe;j
w Lubiejewie (tabela 8).

Tabela 8.Bilans azotu i fosforu w ekosystemie oczyszczalni gruntowo-wiklinowej
w Lubiejewie w [kg] [17]

Table 8.The balance of nitrogen and phosphorus for the hydrophite plant in
Lubiejewo [kg] [17]

Pierwiastek | Doptyw | Wiklina | Odptyw | Réznica

I rok eksploatacji

N 16,562 0,541 4,930 11,091

P 3,415 0,121 0,060 3,234
II rok eksploatacji

N 21,539 0,732 7,764 13,043

P 3,224 0,098 0,028 3,098
III rok eksploatacji

N 21,350 0,786 6,020 14,544

P 2,928 0,132 0,083 2,713

Na podstawie zebranych w tabeli rezultatéw mozna wykaza¢ duza sku-
teczno$¢ dziatania oczyszczalni. Skuteczno$¢ usuwania azotu wynosita odpo-
wiednio 70,4%, 63,7% i 71,8%, za$ fosforu odpowiednio: 98,2%, 90,6%
197,2%. Odptyw z oczyszczalni zawierat bardzo mate iloSci tych niebezpiecz-
nych dla srodowiska przyrodniczego pierwiastkéw. Oczyszczalnia w Lubieje-
wie pracowala wigc bardzo dobrze w ciagu analizowanych trzech lat pracy.
Réznica pomigdzy doptywem a odptywem w przypadku fosforu jest spowodo-
wana przede wszystkim procesami sorpcji jonéw PO,” w ztozu wiklinowym
i ewentualnymi bledami pomiarowymi, poniewaz akumulacja tego pierwiastka
w biomasie byla mata i zmieniata si¢ od 3,04 do 4,5%. W analizowanym okre-
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sie zwraca uwage malejacy udzial tego procesu, co wskazywatoby na wyczer-
pywanie si¢ zdolnoSci sorpcyjnej ztoza, chociaz nie mozna wykluczy¢ tez blg-
déw pomiarowych.

W przypadku azotu réznica pomigdzy doplywem a odptywem jest znacz-
nie wigksza. Jest ona wynikiem proceséw amonifikacji, denitryfikacji i sorpcji.

Przeprowadzona analiza wykazata, iz oczyszczalnia przydomowa charak-
teryzowala si¢ malym odpltywem azotu i fosforu do $rodowiska przyrodniczego —
odpowiednio okoto 30% i okoto 10% doprowadzonego tadunku, czego nie za-
pewniaja rozwiazania dotychczas stosowane w Polsce na terenach wiejskich.

4. Unieszkodliwianie osadévéciekowych

Unieszkodliwianie osadéw za pomoca plantacji wikliny w oczyszczalni
sciekow w Swarzewie

Badania przeprowadzono na pilotowym poletku wikliny (o powierzchni
2400 m®) skonstruowanym w 1993 roku. Poletka zasiedlono zrzezami wikliny
Salix viminalis. Przeprowadzono nawadnianie osadami $ciekowymi. W ciagu
kolejnych 3 lat plantacja zostala zasilona warstwa osadéw o miazszo$ci okoto
1 m. Nawadnianie plantacji odbywato si¢ w sezonie wegetacyjnym.

Tabela 9.Zmiany jakosci osadéw $ciekowych unieszkodliwianych w pilotowym polet-
ku wiklinowym w Swarzewie [22]
Table 9.Changes of sewage sludge quality in the pilot willow bed in Swarzewo [22]

Jednostka| Osad Plantacja Plantacja Plantacja Plantacja
Parametr |ednostka Surow wikliny po 3 | wikliny po | wikliny po 2 | wikliny po
y miesigcach 1 roku latach 11 latach
Wilgotno$é % 94,62 94,83 82,43 68,75 32,1
Substancia | ¢ 00| 65.0 60,82 482 35,0 32,5
organiczna
Azot ogélny | % s.m.o.| 5,45 4,1 4,67 3,19 2,79
AZOL g omo.| 0,11 n.b. 0,13 0,08 nb*
amonowy
Fosfor | ¢ mo.| 194 1,72 2,38 191 0.22
ogblny

*) nb — nie badano

W poczatkowym okresie odwadnianie osadéw z plantacji wikliny prze-
biegato stosunkowo wolno. W ciagu dwoéch lat wilgotnos¢ zmalata jedynie
027,3%. Brak systemu drenarskiego umozliwiajacego odprowadzanie odcie-
kéw oraz brak substratu mineralnego w warstwie wylewanych osadéw zapew-
niajacego doprowadzenie tlenu do systemu korzeniowego wikliny byt prawdo-
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podobnie czynnikami odpowiedzialnymi za spowolnienie tego procesu. Pomi-
mo to plantacja okazata si¢ bardzo skuteczna w procesie stabilizacji unieszko-
dliwianych osadéw. Swiadczy o tym znaczny spadek iloéci substancji organicz-
nej: z 65,0 do 35,0% s.m.o. Stwierdzono réwniez, ze szybko$§¢ zmniejszania
ilosci substancji organicznej w unieszkodliwianych osadach byta poré6wnywalna
dla pierwszego i drugiego roku unieszkodliwiania. Ilo§¢ azotu ogdlnego ulegta
obnizeniu o 41,5%, a azotu amonowego o 27,3% w ciagu dwoch lat. W ciagu
pierwszego roku stwierdzono wzrost ilo$ci fosforu w osadach z 1,94 do 2,38%
s.m.o [22]. Po 11 latach wilgotno$¢ zmalata o 66,1%, ilo$¢ substancji organicz-
nej zmniejszyta si¢ do 32,5%, natomiast ilo$¢ fosforu zmalata o 88,6%.

Doswiadczenia z plantacjami wikliny ze Szwecji

W potudniowej Szwecji w latach 2002/2003 przeprowadzono badania
dotyczace zawarto$ci metali w glebie i biomasie w plantacjach wikliny Salix
viminalis. Analizowano 20 plantacji, ktore byly uzyzniane w przesztosci osa-
dami $ciekowymi. Wigkszo$¢ plantacji powstalo w latach 1990+2000. Anali-
zowano stopien przyswajania metali przez nadziemne czgsci wikliny w odnie-
sieniu do ilo$ci metali dostarczonych w osadach [13]. Stwierdzono, ze w przy-
padku kadmu pobdr tego pierwiastka byt 10-krotnie wigkszy niz jego zawartos¢
w osadach. W przypadku cynku, pobér przez rosliny bilansowat si¢ z fadunkiem
dostarczonym w osadach. Natomiast w przypadku miedzi i olowiu nastgpowata
akumulacja w glebie (chociaz w poréwnaniu do ilosci dostarczonej gromadze-
nie mialo znacznie mniejsze znaczenie). Roczne zawarto$¢ miedzi 1 otowiu
w gornej warstwie gleby wynosito kolejno: 0,5% i 0,06%. Dla innych metali
warto$ci te wynosity odpowiednio: 0,04% — dla niklu, 0,2% — dla cynku oraz
0,1% — dla kadmu. Zalezno$ci pomigdzy ilo$cia dostarczonych metali a ich
poborem przez prety wikliny przedstawiono na rysunku 2.

Na podstawie przeprowadzonych badan oraz analizy statystycznej udo-
kumentowano mozliwo$¢ stosowania dawek 9+10 t s.m. osadu/haldok wyklu-
czajaca akumulacje Cd w glebie. Wykazano réwniez, ze w mniejszym stopniu
nastgpowato usuwanie Zn, Ni, Cu i Pb. Stwierdzone wtasciwosci wikliny Salix
viminalis potwierdzaja wigc mozliwos$¢ jej wykorzystania do rekultywacji zde-
gradowanych obszaréw [13].
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Rys. 2.Zaleznosci pomigdzy ilo$cia dostarczonych metali (kadmu, miedzi, otowiu,
cynku, niklu i chromu) a ich poborem przez prety wikliny[13]

Fig. 2. The relationships between the discharged load of metals (cadmium, copper, lead,
zinc, nickel and chromium) and their uptake by willow shoots [13]
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5. Whioski

1.

2.

Buforowe strefy wiklinowe moga by¢ wykorzystywane do usuwania zanie-
czyszczen obszarowych w warunkach lokalnych.

Na podstawie badan laboratoryjnych oraz terenowych wykazano, ze wiklina
Salix viminalis moze by¢ stosowana do oczyszczania $ciekdw w przydomo-
wych oczyszczalniach Wykazano, ze zastosowanie wikliny powoduje wzrost
efektywno$ci oczyszczania §ciekdw w poréwnaniu z filtrami gruntowymi.
Niewtasciwa eksploatacja osadnikéw gnilnych jest czgsta przyczyna kolma-
tacji z¥6z 1 spadku skuteczno$ci usuwania zanieczyszczen w przydomowych
oczyszczalniach §ciekéw zasiedlanych wiklina.

Na podstawie wstgpnych wynikéw badan wykazano, ze plantacje wikliny
moga by¢ stosowane w procesie utylizacji osadéw.

Wykazano, ze prety wikliny moga petni¢ rolg filtra eliminujacego kadm
z rekultywowanego podloza nawadnianego osadami $ciekowymi. Akumu-
lacja Cd w pretach wikliny dziesigciokrotnie przewyzszata ilo§¢ kadmu do-
starczonego z osadami $ciekowymi.
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Experiences from Application of &lix viminalis
for Water and Sewage Treatment

Abstract

Willow (Salix) is a very popular plant in Poland, a symbol of Polish country-
side. It is used for weaving baskets, for production of wicker furniture and for rein-
forcement of river and lake embankments. It is also a pioneer plant in land reclamation
process (dunes, excavations etc.). These practical applications of Salix were taken into
account when a conception of willow plantations watered with sewage was developed.
New application of Salix is using it as an energy resource. In the article the up to date
experiences with application of willow for removal of pollutants from point and aerial
sources and for sewage sludge utilization are described.

At the zoo in Oliwa, along the bed of the Rynaszewski Stream, the main inflow
of the Jelitkowski Stream, a set of 5 hygrophyte facilities was constructed for decreasing
the load of organic nitrogen and elimination of faecal coli bacteria. The willow buffer
zones were located at the edges of the ponds and along the stream bed. The willow buffer
zones were located at the edges of the ponds and along the stream bed. The experiences
show the buffer willow zones can be used for removal of pollutants from aerial sources.

Laboratory experiments were carried out in order to evaluate the effectiveness of
pollutants removal from sewage. The seedlings of willow (Salix viminalis) were grown in
PE pots, filled with sand. The highest removal efficiency of pollutants (nitrogen, phospho-
rus, BODs and COD)was observed in the pots irrigated with biologically treated sewage
and the lowest removal efficiency was observed for the pot without plants.

Nine individual household WWTPs with horizontal flow of sewage (HF-CW),
inhabited with Salix viminalis, working as the second stage of treatment were analysed.
The plants were located near Ciechanow, Lublin and in Lubiejewo near Ostrotgka.

On the basis of laboratory and field experiments it was proved that Salix viminalis
can be applied for treatment of sewage in individual household treatment plants. Application
of willow results in the increase of treatment efficiency in comparison to soil filters.

Sewage sludge utilization in a willow plantation in the WWTP Swarzewo. The
investigations were carried out at the pilot willow bed (2400 m® area), planted with
Salix viminalis. Sewage sludge from the WWTP Swarzewo was then discharged to the
bed — in 3 years time the thickness of discharged sludge layer reached 1 m. Studies
show willow plantations can be applied for sewage sludge utilization.

In the years 2002+2003 in southern Sweden the content of heavy metals in soil
and biomass in several willow plantations was analysed. All analysed plantations had
been irrigated with sewage sludge in the past. The assimilability of metals by the above-
ground tissues of willow was analysed with regard to the content of metals in dis-
charged sludge. It was found out that in case of cadmium the uptake by plants was 10
times higher than the content in sludge. On the basis of investigation results and statisti-
cal analyses it was postulated that the yearly doses of 9+10 t d.m. of sludge/ha will
exclude potential cadmium accumulation in soil.
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Matematyczny opis technologii podczyszczania
sciekow z zaktadu przetworstwa ryb

Tomasz Dgbrowski, Tadeusz Piecuch
Politechnika Koszalinska

1. Wstep

Woda jest jednym z najwazniejszych sktadnikéw $rodowiska, bez niej
zycie w obecnej formie nie moze istnie¢. Wodg mozna byloby zaliczy¢ do za-
sobéw odnawialnych w cyklu hydrologicznym. Jednak obecno$¢ zanieczysz-
czenh w wodach powierzchniowych i gruntowych moze zniweczy¢ t¢ cyklicz-
no$¢, co prowadzi do degradacji wod w przyrodzie i deficytu wody o odpo-
wiedniej jako$ci, nie tylko dla zaopatrzenia ludno$ci do celow bytowych, ale
takze jako niezbgdnego surowca dla przemystu i rolnictwa [11, 12]. Dlatego
wazne jest skuteczne oczyszczanie §ciekéw powstajacych w procesach produk-
cyjnych, zanim trafia one do odbiornikéw, do obiegu w przyrodzie [12]. Okazu-
je sig, ze w Polsce pomimo wielu przemian problem oczyszczania $ciekéw
w nadal istniejacych zaktadach przemystowych nie jest do konca rozwiazany.
Wciaz nie oczyszcza si¢ 376,4 hm?® §ciekéw rocznie, a 850,1 hm®/rok oczyszcza
si¢ tylko mechanicznie [2].

W przypadku przemystu spozywczego nierzadko mamy do czynienia ze
Sciekami, ktérych oczyszczanie stwarza szereg probleméw. Do takich naleza
$cieki pochodzace z przetworstwa ryb. Trudno$ci w oczyszczaniu $ciekéw ryb-
nych spowodowane sa ogromnym zréznicowaniem sktadu chemicznego i ta-
dunku zanieczyszczen w $ciekach. Scieki swym sktadem réznia si¢ w zalezno-
$ci od rodzaju stosowanej technologii przetwarzania i rodzaju surowcoéw uzy-
wanych w procesie produkcyjnym. W procesie przetwarzania ryb powstaje sze-
reg odpadéw, ktére przechodza do $Sciekéw zaréwno w postaci statej (strz¢pki
migsa, skor, kawalki kostne) jak i rozpuszczonej (biatka, ttuszcze) [9].

Wprawdzie $cieki przemystu rybnego (jak i innych galezi przemystu
spozywczego) nie zawieraja substancji toksycznych, ale niosa one ze soba
znaczny tadunek substancji organicznych, ktére odprowadzane bezposrednio do
zbiornikéw wodnych powoduja niekorzystne zjawiska [20].
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Roéwniez odprowadzanie $ciekow rybnych do kanalizacji miejskiej nie
powinno mie¢ miejsca. Ttuszcz i duza ilo§¢ zawiesin w nich zawartych prowadzi
do niedroznosci sieci kanalizacyjnej. Ttuszcze oraz zasolenie moga prowadzi¢ do
dezaktywowania osadu czynnego w biologicznej oczyszczalni Sciekow. W $cie-
kach z przetwérni ryb w bardzo krétkim czasie zachodza procesy gnilne, ktére
prowadza do powstania bardzo uciazliwych dla srodowiska odoréw [9, 20].

Tak wigc $cieki z przemystu rybnego wymagaja oczyszczania (w przy-
padku odprowadzania ich do odbiornikéw otwartych) lub przynajmniej pod-
czyszczania (w przypadku gdy odprowadzane sa do systemu kanalizacyjnego).

2. Propozycja uktadu technologicznego podczyszczarficiekdw
z zaktadu przetworstwa ryb

Ustronie Morskie potozone w odlegtosci 3 km wzdtuz linii brzegowe;j
od Kotobrzegu stanowi jedno z najpigkniejszych miejscowosci letniskowych
w obrebie basenu Morza Baltyckiego. Ludno$¢ zamieszkata w Ustroniu Mor-
skim zyje gtéwnie z turystyki i czg$ciowo z rybactwa. Jedynym wigkszym za-
ktadem przemystowym na terenie gminy Ustronie Morskie jest Zaktad Prze-
tworstwa Ryb SUPERFISH w Kukince/k Ustronia Morskiego [5, 7].

W Zaktadzie Przetwdrstwa Ryb SUPERFISH produkowany jest szeroki
asortyment przetwordw rybnych. Produkcja opiera si¢ na obrébce morskich
i stodkowodnych ryb $wiezych oraz, gdy wymaga tego sytuacja, produkcja bazuje
na surowcu mrozonym. Zaklad przerabia okoto 60 000 ton ryby rocznie. Wigk-
szo$¢ (okoto 46 000 ton) stanowi pétprodukt, czyli ryba mrozona, ktéra jest ma-
gazynowana w mrozni. Pozostate 14 000 ton stanowi produkt przetworzony.

W Zaktadzie produkowane sa réznorodne wyroby, m.in.: satatki rybne,
filety, kostka rybna, kotlety, paluszki panierowane, koreczki rybne, pasty rybne,
wedzonki, marynaty.

Podobnie jak wszystkie zaktady przetworstwa ryb, réwniez SUPER-
FISH jest ,,producentem” $ciekow. Ilo$¢ tych $ciekow jest dosy¢ duza, gdyz
wynosi okoto 24 m’/h [5, 7].

W przesztosci, przez wiele lat SUPERFISH odprowadzat te Scieki przy
pomocy wozdw asenizacyjnych na wylewisko w Kukince, obok wysypiska
$mieci dla gminy Ustronie Morskie. Jednak zostato ono wypelnione $ciekami
i coraz czegsciej dochodzito do przeciekéw w obwatowaniach. W zwiazku z tym
wtadze gminy cofnety zgode dla zaktadu SUPERFISH na dalsze uzytkowanie
wylewiska. Wybudowano rurociag o srednicy 100 mm (prowadzony w ziemi)
i dlugosci okoto 1,5 km taczacy Zaktad SUPERFISH z gléwnym kolektorem
sciekowym. Inwestycja ta pochiong¢la znaczne Srodki i niestety okazata si¢ chy-
biona. Duza zawarto$¢ tluszczu oraz zawiesin w Sciekach doprowadzita do za-
rastania rurociagu taczacego Zaktad z gléwnym kolektorem sciekowym.
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Poczawszy od roku 1998 Katedra Techniki Wodno-Mulowe;j i Utyliza-
cji Odpadéw (wczeéniej Katedra Technologii Wody, Sciekéw i Odpadéw Poli-
techniki Koszalinskiej) nawiazata wspdtpracg z Zakladem Przetwdrstwa Ryb
SUPERFISH w sprawie opracowania technologii podczyszczania $ciekéw
z tego zaktadu. Wykonano szereg ekspertyz oraz badan wstgpnych nad sposo-
bem oczyszczania $ciekow pochodzacych z zaktadu tak, aby mogtly trafi¢ do
kanalizacji i oczyszczalni §ciekow w Grzybowie.

Biorac pod uwageg badania procesowe wstepne i rozpoznawcze zapro-
ponowano i zrealizowano uktad technologiczny podczyszczania zaprezentowa-
ny na rysunku 1 [6, 8].

Scieki surowe

Flotacja
Odpady organiczne
z zaktadu
Wylew Thuszcze
Koagulacja Piroliza Cement
Sedymentacja Woda
Kruszywo
nadgiszzzowal lOSad Wtérny odpad
i Sedymentacja 1
Sorpcja odsrodkowa o
E|uax¢ ¢ s Solidyfikacja
Kanalizacja e ¢
Piroliza
Wwiemy odpad  Kostki chodnikowe
T typu POLBRUK
Odpady organiczne
z zaktadu

Rys.1.Schemat uktadu technologicznego podczyszczania Sciekéw z zaktadu
SUPERFISH

Fig. 1.Diagram of the technological installation for pre-treatment of wastewater from
the SUPERFISH company

Scieki surowe pochodzace z produkcji doprowadzane sa do mechanicz-
nej kraty pionowej Nastgpnie S$cieki trafiaja do zbiornika usredniajaco-
retencyjnego o pojemnosci 60 m’. Dalej $cieki ttoczone sa pompa do flotatora-
pneumatycznego o pojemnosci 6 m’. Scieki napowietrzane sa w komorze do-
ptywowej przy pomocy sprezonego powietrza. Przed flotatorem znajduje sig
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komora mieszania, do ktérej doprowadzane sa pompa odczynniki flotacyjne:
siarczan zelaza (IT) w ilosci 150 g/m® oraz wodorotlenek wapniowy jako regula-
tor pH (korekta do pH 8+8,5). Flotat jest zbierany do pojemnika.

Scieki poflotacyjne trafiaja do procesu koagulacji, a nastgpnie sedymen-
tacji grawitacyjnej w szesciu osadnikach typu Dorra. Objgtos¢ czterech z nich
wynosi po 12 m’® kazdy, dwéch pozostatych po 10 m’. Do koagulacji wraz se-
dymentacja dawkowane jest wapno w ilosci 250+500 g/m’.

Ciecz nadosadowa odprowadzana jest do zbiornika przelewu, a nastgp-
nie kierowana na 4 kolumny sorpcyjne o $rednicy 1m i wysokosci 0,7 m kazda.
Wylew natomiast trafia do zbiornika osadu, skad podawany jest pompa szla-
mowa na wiréwke sedymentacyjng. Osad oraz tluszcze poflotacyjne trafiaja do
pirolizera typu WPS.

3. Aproksymacja metody punktu centralnego

Wigkszo$¢ badan do$wiadczalnych mozna zaliczy¢ do jednej z dwdch
kategorii: korelacyjnych lub eksperymentalnych. W badaniu korelacyjnym ba-
dacz nie wptywa (albo przynajmniej stara si¢ nie wptywac) na zadng ze zmien-
nych rejestrujac je jedynie i obserwujac relacje (korelacje) migdzy pewnymi
podzbiorami zmiennych. W badaniach eksperymentalnych badacz manipuluje
niektérymi zmiennymi, a nast¢pnie mierzy wptyw tych manipulacji na inne
zmienne. W trakcie analizy danych, bedacych wynikiem badania eksperymen-
talnego, zdarza si¢ rowniez oblicza¢ korelacje migdzy zmiennymi, w szczeg6l-
no$ci pomigdzy tymi, ktérymi manipulujemy a tymi, na ktére ta manipulacja
wptlyneta. Jedynie badania typu eksperymentalnego moga efektywnie dowies¢
relacji przyczynowej migdzy zmiennymi. Dane z badan korelacyjnych moga
by¢ jedynie interpretowane w sposéb przyczynowy w $wietle pewnych teorii,
lecz nigdy nie pozwalaja na ostateczne udowodnienie istnienia zwiazku przy-
czynowego [3, 4, 10, 19].

Zmiennymi niezaleznymi nazywa si¢ te sposréd zmiennych, ktérych war-
to$¢ mozna zmienia¢ (zmienne manipulowane), podczas gdy zmienne zalezne sa je-
dynie mierzone lub rejestrowane. Terminy: zalezny i niezalezny maja zastosowanie
gléwnie w badaniach typu eksperymentalnego, gdzie pewne zmienne sa manipu-
lowane i w tym sensie sa one niezalezne od poczatkowych wzorcéw zachowania,
intencji itp. cech obiektdw. Zmienne r6znia si¢ iloScia mierzalnej informacji jaka
mozna uzyska¢ w trakcie ich pomiaru. Oczywiscie powyzsze stwierdzenie musi
by¢ rozwazane w $wietle tego, ze kazdy pomiar dokonywany jest z btedem, ktéry
ogranicza ilo$¢ informacji dostgpnej w trakcie pomiaru [3, 4, 10, 19].

Badanie zwiazkéw pomigdzy wieloma zmiennymi niezaleznymi
a zmienng zalezna dokonano stosujac aproksymacyjna metod¢ punktu central-
nego [1, 13+18]. Metodg ta opracowat i zastosowal w swej pracy habilitacyjne;j
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T. Piecuch w roku 1975. Nastgpnie A.M. Anielak rozwingta ja do aproksymacji
wobec prostej, ktéra zastosowata w swej pracy doktorskiej [1] — potem opubli-
kowang we fragmentach razem z promotorem [13, 14].

W niniejszej pracy modyfikacja polegata na zastosowaniu réwnan wy-
ktadniczych, logarytmicznych lub prostej do aproksymacji. Po pierwszym stopniu
aproksymacji uzyskiwano wigc réwnania w postaci:

y=a + exp(b1 + C]'X])

Iub
y =a; + by-log(c; + x;)
Iub
y=q + b]'Xl
gdzie:

y — parametr wyjsciowy,
a;, by, ¢; — wspdtczynniki funkcji aproksymujacej,
x; — wielko$¢ wejsciowa niezalezna.

Nastgpnie wyliczono warto$¢ funkcji aproksymowanej po pierwszym
stopniu dla punktu centralnego, np.:

Cl =a + exp(bl + Cl'Xl,c)

gdzie:
C, — stata aproksymacji w punkcie centralnym,
X, — wartos¢ x; w punkcie centralnym.

Dysponujac wartoscia C;, wzorem aproksymujacym przebieg drugiej
zmienne] (wyktadniczym, logarytmicznym lub liniowym) oraz konkretnymi
warto§ciami zmiennej wynikowej (Y, Y,, Y3) uzyskanymi w wyniku badan dla
konkretnych wartosci zmiennej zaleznej X, (X1, Xz2, X23), Wyliczono wspét-
czynniki funkcji aproksymujacej na drugim stopniu z uktadu réwnan, np.:

CI ta,+ b2°10g(C2 + XZ,I) =Y,
C, +a, +b,log(c, +X,,) =Y,
CI ta,+ bz'log(cz + X2,3) = Y3

ostatecznie uzyskujac po drugim stopniu aproksymacji wzor w postaci:
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y = a; + exp(b; + ¢;X;) + a; + by log(c, + Xp)

Wzory po kolejnych stopniach aproksymacji uzyskiwano analogicznie.

Charakterystyczng cecha metody punktu centralnego jest to, ze wszyst-
kie krzywe aproksymacyjne przebiegaja zawsze przez jeden wspOlny punkt.
Oczywiscie poszczegélne krzywe maja swéj poczatek i koniec ograniczony
przedziatami zmian (od + do), w ktérych poszczegdlne zmienne niezalezne x;,
Xz, ....Xn byly zadawane. Mozna zatem przyjac, ze te poszczegllne przebiegi
tworza migdzy soba pewna przestrzen, w ktérej otrzymane w konsekwencji
takiej aproksymacji rownania sa czgsto wystarczajaco doktadne [1, 15+17].

Trzeba tez zaznaczy¢, ze w zastosowanej tu metodzie aproksymacji
wobec centralnego punktu, przyjeto upraszczajace zatozenie, ze badane parame-
try zmienne niezalezne Xx;, X», ...,X, nie posiadaja miedzy soba interakcji, badz
tez ewentualne ich interakcje migdzy soba sa tak dalece malo istotne w stosunku
do efektu zmian na wynik procesu pojedynczego czynnika x; — iz nie popetnia-
jac duzego btedu mozna te ewentualne interakcje pominac.

4. Wyniki badan

W tej czgsci przedstawiono przyktadowe dane i uzyskane na ich pod-
stawie réwnania w poszczegdlnych weztach technologii podczyszczania Scie-
kéw z Zaktadu SUPERFISH (rysunek 1).

4.1. Flotacja

Parametrami niezaleznymi w procesie flotacji byty:
x; — dawka FeSO,-7H,0 Deesos[g/m’]
X, — czas flotacji t [min],
X3 — warto$¢ wskaznika zanieczyszczenia w §ciekach nadawanych do procesu Xy,.

Parametry wynikowe to:
y; — zawiesina ogélna Z [mg/dm”],
y» — chemiczne zapotrzebowanie na tlen ChZT [mg Oz/dm3],
y3 — pigciodniowe biochemiczne zapotrzebowanie na tlen BZT 5 [mg Oz/dm3],
y4 — ekstrakt eterowy Eq [mg/dm3 1,
ys —azot 0gélny Kjeldahla Nog [mg TKN/dm’],
ye — fosfor ogélny Pog[mg P/dm’].

Na wykresach (rysunek 2) zestawiono wyniki badan wptywu dawki

FeSO,-7H,0, czasu flotacji oraz stopnia zanieczyszczenia $ciekdw nadawanych
do procesu na warto$¢ ekstraktu eterowego w $Sciekach poflotacyjnych.
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Rys. 2.Wptyw dawki FeSO,-7H,0 Dgeso4 czasu flotacji t oraz wartos$ci ekstraktu
eterowego w $ciekach nadawanych do procesu Eg,, na warto$¢ ekstraktu
eterowego E¢ w $ciekach poflotacyjnych

Fig. 2.Influence of FeSO47H,0 Dresoy flotation time t and ether extract value in

wastewater before process Eg,, on ether extract value after process E,

Réwnanie aproksymacyjne po kolejnych stopniach aproksymacji przyj-
mowalo nastgpujace postacie:

E.(Dresod = 110,50 + exp(5,841 — 0,0216-Dresod) (1)

Ee(DFeSO4 t) = -78,254 + exp(5,841 - 0’0216'DFeSO£D +
+ exp(7,725 — 0,166-) @)

Ec(Dresos t, Eew) =-346,67 + exp(5,841 — 0,0216-Deesos +
+exp(7,725 — 0,166-t) + 78,536-1og(Eew— 410,25) 3)

gdzie:

E. — parametr wynikowy — ekstrakt eterowy [mg/dm’],

Dresos — dawka FeSO,-7H,0 [g/m’],

t — czas flotacji [min],

E., — ekstrakt eterowy w $ciekach nadawanych do procesu [mg/dm”].
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4.2. Koagulacja i sedymentacja

Parametrami niezaleznymi w procesie koagulacji i sedymentacji byty:
x| — czas sedymentacji ts [min],
X, — dawka Ca(OH), D¢, [g/m’],
x3— dawka bentonitu Dg [g/m3],
x4— warto$¢ wskaznika zanieczyszczenia w $ciekach nadawanych do procesu Xy.

Parametry wynikowe to:
y; — zawiesina ogélna Z [mg/dm’],
y, — chemiczne zapotrzebowanie na tlen ChZT [mg 0,/dm’],
y3 — pieciodniowe biochemiczne zapotrzebowanie na tlen BZT 5 [mg 0,/dm’],
y4 — ekstrakt eterowy Eq [mg/dm3 1,
ys — azot ogélny Kjeldahla Nog [mg TKN/dm’],
ye — fosfor ogélny Pog[mg P/dm’].

Na wykresach (rysunek 3) zestawiono wyniki badah wplywu czasu se-
dymentacji, dawki Ca(OH),, dawki bentonitu oraz wielkosci ekstraktu eterowe-
go w $ciekach nadawanych do procesu na warto$¢ ekstraktu eterowego w cieczy
nadosadowej po procesie sedymentacji.

Roéwnanie aproksymacyjne po kolejnych stopniach aproksymacji przyj-
mowalo nastgpujace postacie:

Ec(ts) = 3,740 + exp(4,829 — 0,02737 1) 4)

Ec(ts, Dca) = 1,613 + exp(4,829 — 0,02737- t5) +
+ exp(3,338 — 0,005093-Dc,) (5)

E.(ts, Dca, Dg) =-9,839 + exp(4,829 — 0,02737-t5) + exp(3,338 — 0,005093-Dc,) +
+ exp(2,621 — 0,003783-Dg) (6)

Ee(ts, Dca, Dg, Eew) =-31,541 + exp(4,829 — 0,02737-t9) +
+exp(3,338 — 0,005093:Dc,) + + exp(2,621 — 0,003783-Dg) +
+ exp(0,1060 + 0,02304-E.,) @)

gdzie:

E. — parametr wynikowy — ekstrakt eterowy [mg/dm’],

ty — czas sedymentacji [min],

D¢, — dawka Ca(OH), [g/m’],

Dg — dawka bentonitu [g/m3],

E., —ekstrakt eterowy w $ciekach nadawanych do procesu [mg/dm’].
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Rys. 3.Wptyw czasu sedymentacji ts, dawki Ca(OH), Dc,, dawki bentonitu Dg oraz
wartosci ekstraktu eterowego w $ciekach nadawanych do procesu Eg,, na wartos¢
ekstraktu eterowego Eg po procesie

Fig. 3.Influence of sedimentation time ts, Ca(OH), dose D¢, bentonite dose Dg and ether

extract value in wastewater before process Eg,, on ether extract value after process Eg

4.3. Sorpcja

Parametrami niezaleznymi w badaniach procesu sorpcji byty:
x| — wysoko$¢ ztoza H [m],
X, — reprezentatywna Srednica wegla (dgp) @ [mm],
x3— warto$¢ wskaznika zanieczyszczenia w $ciekach nadawanych do procesu X,,.

Parametry wynikowe to:
y; — zawiesina ogélna Z [mg/dm’],
y, — substancje rozpuszczone S, [mg/dm’],
ys — chemiczne zapotrzebowanie na tlen ChZT [mg Oz/dm3],
y4 — pigciodniowe biochemiczne zapotrzebowanie na tlen BZT 5 [mg Oz/dm3],
ys — ekstrakt eterowy E. [mg/de],
Y6 — azot 0gdélny Kjeldahla Nog [mg TKN/dm’],
y7 — fosfor ogélny Pog[mg P/dm’].
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Na wykresach (rysunek 4) zestawiono wyniki badan wptywu wysoko$ci
ztoza, reprezentatywnej srednicy ziaren wegla aktywnego oraz wielkosci eks-
traktu eterowego w $ciekach nadawanych do procesu na warto$¢ ekstraktu ete-
rowego w eluacie po nadosadowej po procesie sorpcji.
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s
Ekstrakt eterowy E, [mg/dm’]
>
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Wysokosé zioza H [m] Reprezentatywna $rednica wegla ¢ [mm]
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Ekstrakt eterowy E, [mg/dm’]

N & o

3
B
3
8
®
3
8
8

Ekstrakt eterowy w nadawie Egy, [mg/dm®]

Rys. 4. Wpltyw wysokosci ztoza H, wielkosci reprezentatywnej $rednicy ziaren @poraz
warto$ci ekstraktu eterowego w $ciekach nadawanych do procesu Eg,, na
ekstrakt eterowy E. w eluacie

Fig. 4.Influence of bed height H, carbon grains representative diameter gpand ether

extract value in wastewater before process Eg,, on ether extract value in eluate Eg

Réwnanie aproksymacyjne po kolejnych stopniach aproksymacji przyj-
mowalo nastgpujace postacie:

E.(H) = -7,716 + exp(3,279 — 0,18029-H) (8)

E.(H, @ =-10,218 + exp(3,279 — 0,18029-H) + 0,4706-¢p  (9)
Eo(H, @ Eey) = -26,679 + exp(3,279 — 0,18029-H) +

+ 0,4706-@p+ 21,524-log(Eey — 13,255) (10)
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gdzie:

E. — parametr wynikowy — ekstrakt eterowy [mg/dm’],

H — wysokos¢ ztoza wegla aktywnego [m],

(p— reprezentatywna Srednica ziaren wegla aktywnego [mm],

E., — ekstrakt eterowy w $ciekach nadawanych do procesu [mg/dm’].

4.4. Sedymentacja offodkowa

Parametrami niezaleznymi w procesie sedymentacji odsrodkowej byty:
X; — czas wirowania t,, [min],
X, — predkos$¢ wirowania n [obr/min],
x3— dawka flokulanta Dy [cm3/dm3 1,
X4 — warto$¢ wskaznika w osadzie trafiajacym do procesu Xy,

Parametry wynikowe to:
y; — wilgotno$¢ osadu W [%],
y, — zaggszczenie odcieku B [g/dm’].

Na wykresach (rysunek 5) zestawiono wyniki badan wptywu czasu wi-
rowania, predkosci wirowania, dawki flokulanta F52M oraz wilgotnosci osadu
wejsSciowego na wilgotnos$¢ osadu po procesie sedymentacji odsrodkowe;j.

Roéwnanie aproksymacyjne po kolejnych stopniach aproksymacji przyj-
mowato nastgpujace postacie:

W(ty) = 86,887 + exp(2,473 — 0,42463-t,,) (11)
Wi(tw, N) = 86,733 + exp(2,473 — 0,42463-t,,) + + exp(2,917 — 0,002526:n) (12)

Wi(tw, N, Dr) = 84,242 + exp(2,473 — 0,42463-t,,) + exp(2,917 — 0,002526-n) +
+exp(1,319 — 5,132-D¢) (13)

W(ty, N, D, W) = -1192,3 + exp(2,473 — 0,42463,,) +
+exp(2,917 —0,002526:n) + exp(1,319 — 5,132-Dg) + 12,935 Wy, (14)

gdzie:

W — parametr wynikowy — zawarto$¢ wilgoci w osadzie [%],
ty — czas wirowania [min],

n — predkos$¢ wirowania [obr/min],

Dr — dawka flokulanta F52M [cm3/dm3 1,

Wy — zawarto$¢ wilgoci w osadzie wejsciowym [%].
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Rys. 5.Wptyw czasu wirowania t,, predkosci wirowania n, dawki flokulanta F52M Dg,
wilgotnosci osadu wejsciowego Wy na wilgotnos¢ osadu po procesie sedymen-
tacji odsrodkowej W

Fig. 5.Influence of rotation time t,,, rotation speed n, flocculent F52M dose Df, mois-
ture content in sludge before process W,y on moisture content in sludge after
process W

4.5. Piroliza

Badania procesu pirolizy sktadaty si¢ z czterech etapow:

1. Badania wplywu dodatku odpadéw powstajacych w czasie pracy uktadu pod-
czyszczania $ciekéw z Zaktadu SUPERFISH (odwodnione osady posedy-
mentacyjne 1 ttuszcze poflotacyjne) na przebieg procesu pirolizy odpadéw fo-
liowych z zaktadu.

2. Badania wymywania zanieczyszczen z wtérnych odpadéw powstajacych
w procesie pirolizy.

3. Badania wytrzymato$ci na $ciskanie kostek polbruku utworzonych z mie-
szanki betonowej z dodatkiem wtérnych odpadéw z procesu pirolizy.

4. Badania wymywalno$ci zanieczyszczen z kostek polbruku utworzonych
z optymalnymi dodatkami wtérnych odpadéw popirolitycznych.
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Zmienna niezalezna w I etapie badan procesu pirolizy byt:
X; — procentowy udzial odpadu z uktadu podczyszczania Sciekéw we wsadzie
do utylizatora pirolitycznego Ux [%].

Parametry wynikowe to:
y; — czas odparowywania t, [h],
y, — czas osiagnig¢cia maksymalnej temperatury tmax [h],
y3 — czas pracy bez czasu schiadzania t, [h],
y4 —ilo§¢ wtérnych odpadéw w stosunku do objetosci wsadu K, [%].

Zmienna niezalezna w II etapie badan procesu pirolizy byt:
X; — procentowy udzial odpadu z uktadu podczyszczania Sciekéw we wsadzie
do utylizatora pirolitycznego Ux [%].

Parametry wynikowe to:
y; —odczyn pH,
y, — zawiesina ogélna Z [mg/dm”],
y3 — substancje rozpuszczone S, [mg/dm’],
y4 — chemiczne zapotrzebowanie na tlen ChZT [mg Oz/dm3],
ys — pieciodniowe biochemiczne zapotrzebowanie na tlen BZT 5 [mg 0,/dm’],
ye — ekstrakt eterowy E. [mg/dm3],
y, — cynk Zn [mg Zn/dm’],
ys — chrom (VI) Cr [mg Cr**/dm’].

Zmiennymi niezaleznymi w III etapie badan procesu pirolizy byty:
X; — procentowy udzial odpadu z uktadu podczyszczania $ciekdw we wsadzie
do utylizatora pirolitycznego Uyx [%],
X, — procentowy udzial odpadéw wtérnych z procesu pirolizy zastgpujacych
kruszywo w mieszance betonowej Ux [%].

Parametrem wynikowym w tym etapie byta:
y; — wytrzymato$¢ na Sciskanie kostek @ [MPa],

Parametry wynikowe w IV etapie to:
y; —odczyn pH,
y, — zawiesina ogélna Z [mg/dm’],
y3 — substancje rozpuszczone S, [mg/dm’],
y4 — chemiczne zapotrzebowanie na tlen ChZT [mg 0,/dm’],
ys — pigciodniowe biochemiczne zapotrzebowanie na tlen BZT 5 [mg Oz/dm3],
Ve — ekstrakt eterowy E. [mg/dm3],
y; — cynk Zn [mg Zn/dm’],
ys — chrom (VI) Cr [mg Cr**/dm’].
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Na wykresie (rysunek 6) przedstawiono wyniki badan wptywu dodatku
odwirowanego osadu do wsadu do utylizatora typu WPS na ilo$¢ powstajacych
po procesie wtérnych odpadow.

5,0

45

4,0

35

3,0

25 N o

llo$¢ wtérnego odpadu ky, [%]
AN

2,0

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Udziat osadu we wsadzie Ug [%]

Rys. 6.Wptyw udzialu osadu we wsadzie Ug na ilo§¢ pozostajacych po procesie odpa-
déw wtérnych k,

Fig. 6.Influence of portion of sludge in the input material for pyrolysis Ug on amount
of secondary waste after the process Ky,

Wykres na rysunku 6 aproksymowano nastgpujacym rownaniem:

ky(Uo) = 1,5136 + 0,2176-Ug (15)

gdzie:
ky, — ilo$¢ wtérnych odpadéw w stosunku do objetosci wsadu [%],
Up — procentowy udziat osadu we wsadzie do utylizatora pirolitycznego [%].

Na wykresie (rysunek 7) przedstawiono wyniki badah wptyw dodatku
odwirowanego osadu do wsadu do procesu pirolizy w utylizatorze typu WPS na
ilo§¢ ekstraktu eterowego wymywanego z wtdrnych odpadéw, powstajacych
w procesie pirolizy.

Wykres na rysunku 7 aproksymowano réwnaniem:

E.(Up) =-682,93 + 717,17-log(Uo + 9,3863) (16)
gdzie:

E. — ekstrakt eterowy [mg/dm3],
Up — procentowy udziat osadu we wsadzie do utylizatora pirolitycznego [%].
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Rys. 7.Wptyw udzialu osadu we wsadzie Ug na wartos¢ ekstraktu eterowego w eluacie
z odpadéw wtérnych Eg
Fig. 7.Influence of portion of sludge in the input material for pyrolysis Ug on value of
ether extract in eluate from secondary waste after pyrolysis Ee

Na wykresach (rysunek 8) przedstawiono wyniki badan wplywu dodat-
ku odpadéw wtérnych z procesu pirolizy mieszaniny folii i odwirowanych osa-
déw posedymentacyjnych w mieszance betonowej na wytrzymato§¢ na Sciska-
nie kostek polbruku.
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Rys. 8.Wptyw dodatku odpadéw wtérnych z procesu pirolizy Uy i dodatku osadu do
procesu pirolizy Ug na wytrzymato$¢ na $ciskanie kostek polbruku o

Fig. 8.Influence of secondary waste from pyrolisis addition replacing gravel Uy and
portion of sludge in the input material for pyrolysis Ug on compression strength
of concrete cobble-stones

Roéwnanie aproksymacyjne po kolejnych stopniach aproksymacji przyj-
mowalo nastgpujace postacie:
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0(Ux) = 16,110 + exp(2,9473 — 0,5084-Uy) a7)

0(Uk, Uo) = 15,396 + exp(2,9473 — 0,5084-Uy) +
+ exp(1,3638 — 0,4099-Uo) (18)

gdzie:

0 — wytrzymato$¢ na Sciskanie kostek polbruku [MPa],

Uk — procentowy udziat odpadéw wtérnych z procesu pirolizy zamiast kruszywa [%],
Up — procentowy udziat osadu we wsadzie do utylizatora pirolitycznego [%].

5. Kompleksowy zapis modelu matematycznego analityco-
empirycznego pracy uktadu podczyszczanigciekdw z zaktadu
przetworstwa ryb

Na podstawie wszystkich wynikéw badan laboratoryjnych uzyskano ze-
staw roéwnan opisujacych wptyw poszczegdlnych parametréw niezaleznych na
warto$ci parametrow wynikowych we wszystkich weztach technologii pod-
czyszczania §ciekéw w Zaktadzie SUPERFISH.

5.1. Flotacja z dodatkiem AY(SO,)3-18H,0

Zawiesina og6lna
Z(Dansoays t, Zw) = -17407 + exp(9,883 — 3,0-10*Daxsoa) +
T exp(7,249 — 0,158-1) + exp(3.438 + 9,5-10%.Z,,)

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu
ChZT(DA|2(so4)3, t, ChZTW) = -302,70 + exp(9,883 — 3,0'10_4‘DA|2(504)3) +
+ exp(7,249 — 0,158:t) + 1607,0-1og(ChZT, — 7189,0)

Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu
BZT5(DA|2(504)& t, BZT5W) =1837,3 + exp(6,794 — 0,00574'DA|2(304)3) +
+exp(7,869 — 0,246-t) + exp(5,054 + 2,6-10* BZTs,)

Ekstrakt eterowy
E.(Dai2soays 1, Eew) = -247,05 + exp(5,598 — 0,0137-Daiz(soays) +
+ exp(7,725 - 0,166-t) + 78,076-10g(Eew— 417,12)

Azot ogdlny Kjeldahla
Nog(Daizsoaz t, Nogw) =-957,73 + exp(4,155 — 0,0099-Daiz(soays) +
+exp(4,983 — 0,088:t) + 501,70-log(Nogw— 157,69)
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Fosfor ogdlny
Pog(Daizsoays t, Pogw) = -28,284 + exp(3,442 — 0,00755-Daiz(soays) +
+ exp(2,754 — 0,0960-t) + 0,8125-Pogw

5.2. Flotacja z dodatkiem FeSQ7H,O

Zawiesina ogblna
Z(Deesos B, Zw) = -14406 + exp(9,632 — 3,3-10* Deesod +
+exp(7,249 — 0,158-t) + exp(5,144 + 5,8-10%.Z,,)

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu
ChZT(Dgesos t, ChZT,)) = 31849 + exp(8,049 — 0,0117-Dgesos +
+exp(7,852 — 0,183-t) + exp(-1,485 + 8,4-10*.ChZT,,)

Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu
BZT5(Dresoas t, BZTsy) =2236,2 + exp(7,127 — 0,0164)-Dresod +
+ exp(7,869 — 0,246-t) + exp(-1,669 + 0,00103-BZT s5y)

Ekstrakt eterowy
Ee(DFeSO4 t, Eew) = -346,67 + exp(5,841 - 0,0216‘D|:egoa) +
+ exp(7,725 — 0,166-t) + 78,536-log(Eey — 410,25)

Azot og6lny Kjeldahla
Nog(DFeSO4 t, Nogw) = -803,09 + exp(4,809 - 0,00907'D|:esoa) +
+ exp(4,983 — 0,088-t) + 425,53-1og (Nogw— 183,41)

Fosfor ogblny
Pog(DFeSO4 t, Pogw) =-25,733 + exp(3,723 — 0,00837'D|:e504) +
+ exp(2,754 — 0,096:t) + 0,697-Pogw

5.3. Flotacja z dodatkiem FeGl-6H,0O

Zawiesina ogdlna
Z(Drecis, t, Zy) = -1016,0 + exp(7,047 — 0,0040-Deeciz) +
+exp(7,249 — 0,158:t) + exp(6,494 + 3,1-10*Z,,)

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu
ChZT(Dgeciz, t, ChZT,,) = 4784,7 + exp(7,310 — 0,0089)-Drecia) +
+exp(7,852 — 0,183t) + exp(3,221 + 3,6:10*-ChZT.,)

Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu
BZTs5(Dreciz, t, BZTsyw) =2119,6 + exp(6,346 — 0,0100-Deecia) +
+ exp(7,869 — 0,246-t) + 249,67-10g(BZT 5,, — 0,00348)
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Ekstrakt eterowy
Ee(Drecia, t, Eew) =-138,20 + exp(5,320 — 0,0141-Deeciz) +
+exp(7,725 - 0,166-t) + 59,535-log(Eew — 448,67)

Azot og6lny Kjeldahla
Noo(Dreciz, t, Nogw) = -2347,2 + exp(3,741 — 0,00893-Drecia) +
+ exp(4,983 — 0,088:1) + 972,81-10g(Nogw + 62,296)

Fosfor ogdlny
Poo(Deecizs t, Pogw) = -38,575 + exp(3,192 — 0,00802-Deeciz) +
+exp(2,754 — 0,096-1) + 0,9798-Pogw

5.4. Koagulacja i sedymentacja z dodatkiem Ca(OH) bentonitu

Zawiesina og6lna
Z(ts, Dca, Dg, Zy) =-176,24 + exp(6,515 — 0,05442-t5) +
+ exp(5,840 — 0,00479-Dc,) +
+ exp(3,954 — 0,00502-Dg) + 89,262-log(Z,, — 357,54)

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu
ChZT(ts, Dca, Dg, ChZT ) =-10726 + exp(7,527 — 0,1058-ts) +
+ exp(6,820 — 0,002634-D¢y) + exp(5,247 — 0,003176-Dg) +
+ 3785,0-1og(ChZT |, —2067,0)

Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu
BZTs(ts, Dca, Dg, BZTsy) =-883,22 + exp(6,992 — 0,02653-t5) +
+ exp(7,103 — 0,001934-Dc,) + exp(5,979 — 0,003489-Dg) + 0,5340-BZT 5y,

Ekstrakt eterowy
Ee(ts, Dca, Dg, Eew) =-31,541 + exp(4,829 — 0,02737-t9) +
+ exp(3,338 — 0,005093-Dc,) +
+ exp(2,621 — 0,003783-Dg) + exp(0,1060 + 0,02304-E.)

Azot og6lny Kjeldahla
Noo(ts, Deas Dg, Nogw) = -566,06 + exp(5,365 — 0,02062-t,) +
+ exp(4,457 — 0,005951-Dc,) +
+exp(6,126 — 0,0001232-Dg) + 74,188-1og(Nogw — 85,551)

Fosfor ogdlny
Poo(ts, Dca, Dg, Pogw) = -41,876 + exp(4,595 — 0,03859-t5) +
+ exp(4,030 — 0,00325)-Dca) +
+exp(1,218 — 0,005706-Dg) + 16,083-10g(Pogw— 4,317)
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5.5. Sorpcja

Zawiesina og6lna
Z(H, @ Z,,) = -232,862 + exp(4,604 — 0,6128-H) +
+ 15,395 -log(@- 1,116) + 135,802-log(Z., — 55,549)

Substancje rozpuszczone
S:(H, @ Sw) =-9640,3 + exp(9,334 — 0,15521-H) +
+2166,4-log(@p— 1,496) + 0,7995-Sy,

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu
ChZT(H, @ ChZT,) =-6160,8 + exp(7,753 — 0,23579-H) +
+3534,1-log(@+ 12,875) + 0,66714-ChZT,,

Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu
BZTs(H, @ BZTsy) = -24217 + exp(10,115 — 0,00894-H) +
+ 325,96:log(@+ 0,2536) + 0,41935- BZTs,,

Ekstrakt eterowy
E.(H, @ Eew) =-26,679 + exp(3,279 — 0,18029-H) +
+ 0,4706-@+ 21,524-log(Eew — 13,255)

Azot og6lny Kjeldahla
Noo(H, @ Nogw) =-71,550 + exp(4,065 — 0,29491-H) +
+ 30,851 -log(@+ 3,0590) + 0,70976-Nogw

Fosfor ogdlny
Pos(H, @ Pogw) =-5,0709 + exp(2,473 - 0,23134-H) +
+2,999-log(@—- 0,37906) + 3,056-1og(Pogw— 4,213)

5.6. Sedymentacja offodkowa z dodatkiem flokulanta F52M

Wilgotno$¢ osadu
W(tw, N, Ds, Wy) =-1192,3 + exp(2,473 — 0,42463-t,,) +
+exp(2,917 — 0,002526-n) +
+exp(1,319 — 5,132-D) + 12,935-Wy,

Zageszczenie odcieku
B(tw, N, Dk, Bw) = -7.658 + exp(2,5066 — 0,16397-t,) +
+ exp(1,9193 - 0,002744-n) +
+exp(1,0810 — 3,9752-Dg) + 0,3133-By
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5.7. Sedymentacja offodkowa z dodatkiem flokulanta Zetag 66

Wilgotnos$¢ osadu
Wi(tw, N, Dz, Wy) =-1196,4 + exp(2,473 — 0,42463-t) + exp(2,917 -
0,002526-n) +
+ exp(-0,37101 — 1,663-Dz) + 12,986-W

Zageszczenie odcieku
B(tw, N, Dz, Bw) = -6,7189+ exp(2,5066 — 0,16397-t) +
+ exp(1,9193 — 0,002744-n) +
+ exp(1,7822 — 7,6380-Dz) + 0,2939-Bw

5.8. Piroliza w utylizatorze typu WPS z dodatkiem dwirowanego osadu
Czas odparowywania

to(Uo) = 0,2458 + 0,5004-Ug

Czas osiagniecia maksymalnej temperatury
tmax(Uo) = 10,7627 + 0,4064-Ug

Czas pracy bez czasu schtadzania
t,(Uo) = 11,7288 + 0,6644-Ug

lo$¢ wtérnego odpadu w stosunku do objgtosci wsadu
kyw(Uo) = 1,5136 + 0,2176-Ug
5.9. Piroliza w utylizatorze typu WPS z dodatkiemitiszczow poflotacyjnych

Czas odparowywania
to(Ur) = 0,2506 + 0,2121-U+

Czas osiagnigcia maksymalnej temperatury
tmax(UT) = 9,8854 + 0,4938UT

Czas pracy bez czasu schtadzania
t,(Ur) =9,8694 + 0,7908-Ur

Ilo§¢ wtérnego odpadu w stosunku do objgtosci wsadu
ky(Ut) =1,2284 + 0,2094-U+
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5.10. Wymywanie zanieczyszchez wtdrnego odpadu po pirolizie odpadow
foliowych z dodatkiem odwirowanego osadu

Odczyn
pH(Uo) =9,1551 +2,3939-log(Uo + 1,0497)

Zawiesina og6lna
Z(Up) = -2376,0 + 2858,7-1og(Up + 7,1901)

Substancje rozpuszczone
Si(Uo) =-1133,7 + 1558,26-log(Up + 7,4774)

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu
ChZT(Up) = 44,520 + 266,02-log(Uo + 0,96398)

Ekstrakt eterowy
E.(Up) =-682,93 + 717,17-log(Uo + 9,3863)

Cynk
Zn(Uo) = 2,1755 + exp(0,19392 — 0,23248-Uo)

Chrom (VI)
Cr(Uo) = 0,003764+exp(-2,5725 — 0,17776-Uo)

5.11. Wymywanie zanieczyszchez wtérnego odpadu po pirolizie odpaddéw
foliowych z dodatkiem ttuszczéw poflotacyjnych

Odczyn
pH(Ur) = 11,282 + 0,61487-log(Ut + 0,00420)

Zawiesina og6lna
Z(Ur) = 53,622 + 71,541-log(U+ + 2,633)

Substancje rozpuszczone
Si(Ur) = -4446,3 + 6376,6-log(Ur + 5,363)

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu
ChZT(Ur) =-174,02 + 226,34 log(Ut + 8,498)

Ekstrakt eterowy
E.(Ur) =-723,54 + 555,53-log(Ut + 20,988)
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Cynk
Zn(Ur) = 1,374 + exp(0,68711 - 0,17416-Uy)

Chrom (VI)
Cr(Ut) =-0,00176 + exp(-2,3954 — 0,13091-Ur)

5.12. Kostki polbruku utworzone z dodatkiem odpaduwnvtérnego z pirolizy
z dodatkiem odwirowanego osadu zamiast kruszywa

Wytrzymato$¢ na $ciskanie kostek polbruku
0(Uxk, Uo) = 15,396 + exp(2,9473 — 0,5084-Uy) +
+ exp(1,3638 — 0,4099-Up)

5.13. Kostki polbruku utworzone z dodatkiem odpaduwvtornego z pirolizy
z dodatkiem tluszczéw poflotacyjnych zamiast krusaya

Wytrzymato$¢ na $ciskanie kostek polbruku
0(Uxk, Ur) = 13,490 + exp(3,002 — 0,6667-Ux) +
+ exp(2,002 —0,2517-Ur)

6. Weryfikacja rownan

Réwnania opisujace poszczegdlne parametry kolejnych weziéw techno-
logii podczyszczania $Sciekéw z Zaktadu Przetworstwa Ryb SUPERFISH zosta-
ty poddane weryfikacji w warunkach rzeczywistych, w czasie pracy urucho-
mionej podczyszczalni Sciekow. Weryfikacja polegata na wykonaniu serii
siedmiu préb w warunkach pracy zakladu przy réznych wartosciach parame-
tréw zmiennych niezaleznych w odpowiednich procesach jednostkowych:

» flotacja z dodatkiem FeSO,-7H,0; weryfikacji poddano wzory na:

0 zawiesing 0g6lna Z,
0 chemiczne zapotrzebowanie na tlen ChZT,
0 ekstrakt eterowy E..
» Koagulacja i sedymentacja z dodatkiem Ca(OH),; weryfikacji pod-
dano wzory na:
0 zawiesing 0g6lna Z,
0 chemiczne zapotrzebowanie na tlen ChZT,
0 ekstrakt eterowy E..
» Sorpcja na ztozu wegla aktywnego o wysokosci H; weryfikacji podda-
no wzory na:
0 zawiesing og6lng Z,
0 substancje rozpuszczone S,
0 chemiczne zapotrzebowanie na tlen ChZT,
0 ekstrakt eterowy Ee.
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» Sedymentacja odsrodkowa; weryfikacji poddano wzory na:

(0]
(0]

wilgotnos¢ osadu W,
zaggszczenie osadu .

» Proces pirolizy; weryfikacji poddano wzory na:

0]
(0]

(0]

czas pracy utylizatora bez czasu schiadzania tp,

ilo§¢ wtérnych odpadéw powstajacych w procesie pirolizy
w stosunku do objgtosci wsadu Ky,

ekstrakt eterowy w eluacie z wtérnego odpadu powstatego
w procesie pirolizy odpadéw foliowych z dodatkiem tlusz-
czéw poflotacyjnych E,,

cynk w eluacie z wtérnego odpadu powstalego w procesie
pirolizy odpadéw foliowych z dodatkiem tluszczu poflota-
cyjnego Zn,

wytrzymato$¢ na $ciskanie kostek polbruku utworzonych
z mieszanki betonowej z dodatkiem wtérnego odpadu
z procesu pirolizy odpadéw foliowych z dodatkiem ttuszczu
poflotacyjnego G.

Parametry zmienne niezalezne nie byly warto§ciami punktu centralnego
(jesli byto to tylko mozliwe) i nalezaty do zakres6w, na podstawie ktérych wy-
znaczono testowane roéwnania.

W tabelach 1+5 przedstawiono wyniki weryfikacji uzyskanych wzoréw.

Réznice migdzy warto$ciami uzyskanymi w badaniach a warto$ciami
otrzymanymi na podstawie wzoréw, przedstawione w tabelach 1+5, sa niewiel-
kie, rzedu kilku, kilkunastu procent. Wskazuja one, ze wzory otrzymane w cza-
sie badan procesu daja wyniki zgodne z rzeczywisto$cia réwniez w przypadku
podstawienia innych warto$ci parametréw niezaleznych (w ramach badanych

zakresow).
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Tabela 1.Zestawienie wynikéw do§wiadczen i obliczen przy pomocy réwnan w proce-
sie flotacji, koagulacji i sedymentacji oraz sorpcji
Table 1.Comparison of experimental results and calculation results in the processes of
flotation, coagulation and sedymentation as well as sorption

< Koagulacja
- Aé Flotacja i sedymentacja Sorpcja
= & Wzér |Pomiar |[R6znica| Wz6ér |Pomiar| Réznica| Wzoér |Pomiar| Réznica
16353 | 1348 | 17,6% | 143,5| 138 | 3,8% 55,9 54 3,5%
971,3 878 | 10,2% | 223,7 | 236 | 52% 126,5 164 | 29,6%
1038,7 | 1060 | 2,0% | 161,2| 172 | 6,3% 1234 | 125 1,3%
Q99043 | 1028 | 3,7% | 298,0 | 228 | 23,5% | 1035 94 9,1%
1789,1 | 1893 | 5,5% |227,8 | 207 | 9,1% 1429 | 114 | 20,2%
25432 | 2893 | 12,1% | 273,2 | 303 | 9,8% 124,7 124 0,6%
1187,5 | 1169 | 1,6% | 1148 | 110 | 4.2% 55,9 61 9.2%
4668,7 | 5190 | 10,0% |2715,2| 2420 | 10,9% | 1166,1 | 1120 | 3,9%
5059,9 | 4180 | 17,4% [2516,6] 2470 | 1,9% | 1670,0 | 1720 | 3,0%
— 46291 | 4730 | 2,1% |2614,0] 2520 | 3,6% | 2003,8 | 2120 | 5,8%
| 4683,1 | 4730 | 1,0% [2988,1] 3070 | 2,7% | 18947 | 1970 | 4,0%
© 4700,7 | 4800 | 2,1% [2840,7] 3060 | 7,2% | 2659,0 | 2560 | 3,7%
5710,9 | 6700 | 14,8% |3374,1| 4110 | 17,9% | 2588,5 | 3110 | 20,1%
3935 | 3840 | 24% [1663.4| 1560 | 6,2% | 1062,9 | 1340 | 26,1%
123,07 | 148 | 16,8% | 33,3 34 2,2% 20,5 19 7,4%
129,86 | 134 | 3,1% | 15,5 15 3,1% 2,0 2 1,0%
104,89 | 106 1,0% | 12,2 21 | 42,1% 18,7 18 3,6%
& 91,66 91 0,7% | 23,6 27 12,7% 18,6 20 7,8%
130,62 | 143 8,7% | 164 16 2,1% 9,0 7 22,1%
158,9 156 1,8% | 679 56 17,5% | 29,2 34 16,6%
108,76 | 131 | 17,0% | 17,3 19 9,2% 13,1 13 0,8%
- - - - - - 16482,9116724 | 1,5%
- - - - - - 13106,2| 12887 | 1,7%
- - - - - - 19220,1| 18223 | 52%
N - - - - - - |22818,8]23511| 3,0%
- - - - - - 22284,5]21216| 4,8%
- - - - - - 9926,1 | 9191 | 7,4%
- - - - - - 27043,1| 22837 | 15,6%
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% % | Wzér | Pomiar | Réznica
RS
75,99 73,01 3,9%
85,23 85,12 0,1%
77,07 76,12 1,2%
= [ 80,04 | 7403 | 7.5%
77,02 76,18 1,1%
75,61 75,39 0,3%
80,17 80,29 0,1%
4,16 5,04 21,2%
0,98 1,04 6,1%
2,37 2,66 12,2%
a 2,21 2,1 5,0%
2,56 2,59 1,2%
4,24 5,14 21,2%
1,61 1,62 0,6%
o]
% 4| Wzér | Pomiar | Réznica
RS
16,66 15,2 8,8%
13,04 13,5 3,5%
17,94 14,9 16,9%
= 14,52 15,1 4,0%
22,92 23,2 1,2%
11,77 11,29 4,1%
26,48 32,1 21,2%
3,03 2,95 2,6%
2,07 2,14 3,4%
3,36 3,2 4,8%
< | 246 2,65 7,7%
4,68 4,58 2,1%
1,73 1,98 14,5%
5,63 6,95 23,4%

Tabela 2.Zestawienie wynikéw do$wiadczen
i obliczen przy pomocy réwnan
w procesie sedymentacji
odsrodkowe;j
Table 2.Comparison of experimental results
and calculation results in the
processes centrifugal sedimentation

Tabela 3.Zestawienie wynikéw do$wiadczen
i obliczen przy pomocy réwnan
w procesie pirolizy etap I
Table 3.Comparison of experimental results
and calculation results in the
processes pyrolysis stage [
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Pomiar | Réznica

Wska
znik
=
N
S

93,63 92 1,7%
53,04 55 3,7%
K 17%6,222 17023 ;:;Z Tabela 4..Zestz'1wie’nie wynikéw doéwiad’czer'l
150.81 133 8.5% i obhczer} przy pomocy rownan
w procesie pirolizy etap II
36,98 36 2.7% | Taple 4.Comparison of experimental results
178,16 182 2,2% and calculation results in the
1,82 1,87 2,7% processes pyrolysis stage I
2,36 2,34 0,8%
1,71 1,75 2,3%
N 2,09 2,03 2,9%
1,49 1,38 7,4%
2,68 3,05 13,8%
1,43 1,52 6,3%
<
@ 2| Wzér | Pomiar | Réznica
RS
Tabela 5.Zestawienie wynikéw doswiadczen
24,67 24,3 1.5% i obliczen przy pomocy réwnan
18,91 17,6 06,9% w procesie pirolizy etap III
15,46 15,2 1,7% Table 5.Comparison of experimental results
b |1554 15,6 0,4% and calculation results in the

13.8 14 1.4% processes pyrolysis stage 111

17,59 17,5 0,5%
13,55 12,7 6,3%

7. Podsumowanie

Przedstawiony opis matematyczno analityczno-empiryczny uktadu pod-
czyszczania SciekOw uruchomionego i pracujacego w zaktadzie SUPERFISH
w Kukince koto Ustronia Morskiego, sprawdza si¢ w rzeczywistych warunkach
pracy uktadu podczyszczania §ciekdéw. Zatem istnieje mozliwo$¢ matematyczne-
g0 opisu procesow zastosowanych w ramach tego uktadu, a co za tym idzie, ich
symulowania i prognozowania otrzymanych rezultatéw. Opis matematyczny
empiryczno-analityczny ukladu moze by¢ poszerzany poprzez wprowadzenie
nowych parametréw (odczynnikéw chemicznych, flokulantéw czy sorbentéw),
powigkszajac zakres jego stosowania, a takze umozliwiajac prognozowanie wy-
nikéw w innych uktadach podczyszczania podobnych $ciekéw w analogicznych
zaktadach przetworstwa ryb.
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Mathematical Description of Wastewater from Fish
Processing Treatment Technology

Abstract

The paper presents results of mathematical analysis of laboratory research results
on wastewater from fish processing treatment technology which includes following unit
processes: flotation, coagulation and sedimentation, sorption, centrifugal sedimentation,
pyrolisis and utilization of secondary wastes from pyrolisis. Each node of technology
presented in figure 1 was researched in laboratory scale. Results of this research were
mathematically analyzed using central point method, developed by Prof. Tadeusz Piecuch.
After analysis set of mathematical equations describing influence of tested independent
parameters on resulting parameters was gained, presented in chapter 5 of this paper. Next
some of these results were tested in real conditions, in the wastewater treatment plant built
in SUPERFISH fish processing plant on the basis of diagram presented in the figure 1.
Results of analysis of treated wastewater in the installation were compared with results of
mathematical calculations using equations from chapter 5.

Analysis of differences between test results and mathematical results allows to
state that presented mathematical analytical and empirical description of wastewater from
fish processing established and working in SUPERFISH plant in Kukinka near Ustronie
Morskie, is precise enough after transferring it from laboratory scale into real conditions
of wastewater treatment plant work. Therefore it is possible to describe mathematically
processes used in this installation, and what follows, it is possible to simulate these proc-
esses and predict results of their work. This mathematical analytical and empirical descrip-
tion may be extended by introduction of New parameters (chemical reagents, flocculants
or sorbents) broadening its usage range, as well as prediction of results in other treatment
installations of similar wastewater in similar fish processing plants.
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Mozliwos¢é zastosowania reakcji Fentona
w procesach kondycjonowania i stabilizaciji
osadéw pochodzacych z osrodkéw intensywnej
hodowli ryb

Mirostaw Krzemieniewski, Marcin Debowski, Joanna Sikora
Uniwersytet Warminsko-Mazurski, Olsztyn

1. Wstep

Kultury wodne postrzegane sa czgsto jako produkcja czysta i ekolo-
giczna. Szybkie tempo ich rozwoju sprawito jednak, ze poglady takie sa nieade-
kwatne do obecnej sytuacji. Intensywne akwakultury, generuja duze iloSci sub-
stancji organicznych i biogennych, ktére odprowadzane sa bezposrednio do
akwenow, przy ktorych sa zlokalizowane [1]. W wodach tych zanieczyszczenia
ulggaja degradacji, naruszajac bilans tlenowy oraz negatywnie modyfikuja inne
czynniki charakterystyczne dla naturalnych ekosysteméw wodnych.

llo$¢ zanieczyszczen wprowadzanych do wdd naturalnych oraz skala
zmian, jakim podlegaja akweny zalezy gtéwnie od wielkos$ci produkcji, ilo$ci
i jakoSci podawane] paszy oraz stosowanych systeméw oczyszczania [2, 3].
Ocenia sig, ze w gospodarstwach tososiowych, wyprodukowanie 1 tony ryb,
generuje okoto 1 kg suchej masy osadéw [4]. Inni szacuja, ze od kazdego wy-
produkowanego kilograma ryby powstaje okoto 303+383 g suchej masy osadéw
[5]. Masa oraz jako$¢ powstajacych zawiesin jest §cisle zwigzana z rodzajem
karmy wykorzystywanej podczas produkcji ryb. Zastosowanie pasz paletyzo-
wanych generuje okoto 173 kg do 212 kg suchej masy osadéw przypadajacych
na 1 tong wyprodukowanej biomasy ryb. Natomiast zastosowanie pasz ekstru-
dowanych pozwala zmniejszy¢ ilos¢ osadéw do okoto 87 kg suchej masy/1 tong
ryb [6]. Ze wzgledu na sklad, charakterystyke oraz tadunek zanieczyszczen
zanieczyszczenia state gromadzace si¢ na dnie basenéw tuczeniowych sa okre-
$lane jako gnojowica rybia [7].
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Z ekologicznego punktu widzenia najbardziej uzasadnionym kierun-
kiem zagospodarowania osadéw jest ich recykling 1 powtdrne wykorzystanie.
W wigkszosci przypadkéw ich charakterystyka i sktad umozliwiaja wprowa-
dzenie tego odpadu do gleby z pozytywnym skutkiem dla tego §rodowiska.
Nalezy jednak zapewni¢ warunki okreslone w normach prawnych dotyczace
stopnia uwodnienia, zawarto$ci substancji organicznych, uciazliwosci dla $ro-
dowiska, zawartosci metali cigzkich czy organizméw chorobotwoérczych. Stan
obecny wymaga wdrozenia nowych technologii, pozwalajacych na ksztattowa-
nie i ograniczenie, negatywnych z punktu widzenia ochrony S$rodowiska,
wskaznikéw fizyko — chemicznych i mikrobiologicznych. Dodatkowa przestan-
ka sktaniajaca do podjecia badan nad unieszkodliwianiem osadéw z pstrago-
wych gospodarstw rybackich jest konieczno$¢ przestrzegania przepiséw
Wspdlnoty Europejskiej w tym zakresie [8]. Rowniez mi¢dzynarodowe pro-
gramy realizowane w ramach Konwencji Helsinskiej, zobowiazaty nasz kraj do
ograniczenia ilosci odptywajacych zanieczyszczen z gospodarstw rybackich [9].

Alternatywa, dla obecnie stosowanych metod, moga sta¢ si¢ nowator-
skie techniki, wykorzystywane z powodzeniem w technologii oczyszczania
wody, sciekdw oraz stabilizacji osadéw $ciekowych. Zaliczy¢ tu mozna wydaj-
ne metody chemiczne, oparte gtdéwnie na intensywnym utlenianiu zanieczysz-
czen. Jedna z metod pogtebionego utleniania jest tzw. reakcja Fentona zacho-
dzaca przy wykorzystaniu nadtlenku wodoru i jonéw zelaza, jako katalizatora
procesu. Mechanizm reakcji prowadzi do katalitycznego rozktadu nadtlenku
wodoru w obecnosci jonéw Fe** lub Fe*, w wyniku ktérego generowane sa
reaktywne rodniki hydroksylowe OH" o bardzo wysokim potencjale utleniaja-
cym wynoszacym 2,8 V [10].

Celem eksperymentu byto okreslenie mozliwo$ci zastosowania techniki
poglebionego utleniania z wykorzystaniem odczynnika Fentona w procesie
stabilizacji i kondycjonowania osadéw pochodzacych z intensywnej hodowli
pstraga tgczowego.

2. Metodyka badai

Do badan wykorzystano osady pochodzace z osrodka intensywnej ho-
dowli pstraga tgczowego w Rusi k. Olsztyna. Obiekt ten zasilany jest woda
zrzeki Eyny w iloéci okoto 121000 m’/d. Gospodarstwo uzytkuje 15 basenéw
tuczeniowych o tacznej powierzchni 3360 m’, zbudowanych z koryt przeptywo-
wych oraz wydzielonej czg¢Sci osadowej. Wydzielone osady odprowadzane sa do
odstojnika, spetniajaca funkcje magazynujace. Material wykorzystywany w eks-
perymencie pobierano kazdorazowo z osadowej czeSci basenéw tuczeniowych.
Parametry fizyczno-chemiczne testowanego osadu przedstawia tabela 1.
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Tabela 1.Charakterystyka osadéw wykorzystywanych w do§wiadczeniu
Table 1.Characteristics of the sludge used in the experiment

Parametr Jednostka War_to 5¢ Wartos¢ Srednia
min. max.

CSK

(czas ssania kapilarnego) [s] 320 330 425

Sucha masa [g/dm’] 35,73 54,85 43,02

Substancje mineralne [g/dm3] 15,81 26,96 21,38

Substancje lotne [g/dm3] 19,92 27,89 23,90

ChZT filtratu (Cr) [mg 0,/dm’] 4329 508.5 470,7

Odczyn [pH] 5,84 6,06 5,95

Doswiadczenie przebiegato w skali laboratoryjnej, w temperaturze oto-
czenia, mieszczacej si¢ w zakresie od 20°C do 25°C. Przeprowadzono je w czte-
rech seriach badawczych rézniacych si¢ od siebie dawkami wykorzystywanych
reagentéw chemicznych (tabela 2). Testowane w trakcie eksperymentu ilo$ci
jonéw Fe** oraz H,0, zostaty okre§lone na podstawie danych literaturowych
oraz doswiadczen whasnych autoréw [12, 13]. Zrédtem jonéw zelaza (III) byt
40% roztwor Fe,(SQy);, nadtlenek wodoru wprowadzano do uktadu technolo-
gicznego w postaci 30% roztworu perhydrolu.

Tabela 2.Dawki reagentéw chemicznych wykorzystywanych w badaniach
Table 2.Doses of the reacting substances applied in the experiment

REAGENT CHEMICZNY
SERIA Fe’* [g/dm’] H,0, [g/dm’]
I 0,50 2,00
11 0,75 3,00
11 1,00 4,00
v 2,00 8,00

Badania przeprowadzono przy wykorzystaniu modelowych reaktoréw la-
boratoryjnych o objetoéci czynnej 1,0 dm’ wyposazonych w mieszadta magne-
tyczne (rysunek 1). Testowane osady $ciekowe wprowadzano do reaktora w ilosci
0,5 dm’, na poczatku cyklu doswiadczalnego, a nastgpnie dozowano reagenty
chemiczne. Jako pierwsze do masy osadowej wprowadzano zatozone dawki zela-
za, a nastgpnie po 10 minutach nadtlenek wodoru w statym stosunku wagowym
zelaza do nadtlenku wodoru wynoszacym 1:4. Przez pierwsze 30 minut trwania
eksperymentu osady $ciekowe mieszano z wydajnoscia 200 obrotéw/min. przy
wykorzystaniu mieszadet magnetycznych, w celu réwnomiernego rozprowadze-
nia wykorzystanych reagentéw chemicznych, a nastgpnie pozostawiano nieru-
chomo do przereagowania na okres 24 h. Tak dobrany czas reakcji zmierzat do
zapewnienia catkowitego wykorzystania odczynnika Fentona.
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Rys. 1.Schemat stanowiska badawczego wykorzystywanego w eksperymencie
Fig 1. Diagram of the experimental stand used in the experiment

W celu okreslenia wptywu reakcji pogtebionego utleniania na procesy
stabilizacji 1 kondycjonowania osadéw pochodzacych z intensywnej hodowli
pstraga tgczowego w trakcie eksperymentu kontrolowano st¢zenie substancji
organicznych w odcieku okreslonych wskaznikiem ChZT (metoda dwuchro-
mianowa), koncentracj¢ suchej masy, zawarto$¢ frakcji organicznej i mineralnej
osadu, czas ssania kapilarnego oraz odczyn. Jako$§¢ osadéw poddanych che-
micznej obrébce odnoszono do parametréw osadéw surowych, do ktérych nie
wprowadzano zadnych srodkéw stabilizujacych i kondycjonujacych.

Analize statystyczng uzyskanych wynikow przeprowadzono z zastoso-
waniem jednoczynnikowej analizy wariancji, przy zatozonym poziomie istotno-
sci (p<0,05). Normalno$¢ rozktadu zostata potwierdzona testem Szapiro-Wilka,
natomiast hipotez¢ o jednorodno$ci wariancji w grupach weryfikowano na pod-
stawie testu Leveney’a. Badania r6znic migdzy miedzy $rednimi z poszczegdl-
nych grup przeprowadzono stosujac test RIR (rozsadnych istotnych réznic).

3. Omowienie wynikow

W trakcie eksperymentu kontrolowano przebieg zmian st¢zenia zwiaz-
kéw organicznych wyrazonych jako ChZT w odcieku po filtracji prézniowe;
osadu. Warto$¢ tego wskaznika zanieczyszczen w filtracie pozyskiwanym
z osadu surowego przed wprowadzeniem reagentéw chemicznych, wynosito
$rednio 470,7 mg 0,/dm’ (rysunek 2).

Istotne statystycznie (p<0,05) zmiany wartosci ChZT w odcieku zaleza-
ty bezposrednio od wykorzystywanych w eksperymencie ilosci reagentéw che-
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micznych. Stwierdzono, iz skuteczno$¢ usunigcia substancji weglowych ro$nie
wraz z kolejnymi, testowanymi w do$wiadczeniu dawkami uktadu Fe**/H,0.,.
Zastosowanie 0,50 g Fe**/dm’® oraz 2,00 g H,0,/dm’ pozwolito na uzyskanie
13,6% sprawno$ci zmniejszenia ChZT. W tej serii eksperymentu na koniec
cyklu zanotowano 406,0 mg O,/dm’ (rysunek 2). Po wprowadzeniu do masy
stabilizowanych osadéw kolejnej dawki odczynnika Fentona uzyskana warto$¢
ChZT wyniosta 363,2 mg O,/dm’, co stanowito 22,9% skuteczno$ci. Najwyzszy
efekt technologiczny zanotowano w serii czwartej, w ktérej do reaktoréw do-
zowano 2,00 g Fe**/dm’ oraz 8,00 g H,0./dm’. W tej czeéci eksperymentu
ChZT po 24 h zatrzymania w uktadzie wynosito 254,4 mg O,/dm’, a sprawno$é
45,95% (rysunek 2).
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Rys. 2.Zmiany stgzenia ChZT w filtracie po 24 h zatrzymania osadéw w uktadzie
technologicznym

Fig. 2.Changes of COD concentration in the effluent after 24 h sludge retention in the
technological system

Przez caty okres trwania do§wiadczenia analizowano stgzenie suchej ma-
sy zawartej w osadzie $ciekowym przefermentowanym oraz jej poszczegdlnych
frakcji, pozostatosci mineralnej oraz substancji lotnych. Miato to na celu stwier-
dzenie, w jakim stopniu zastosowana technologia pogtebionego utleniania mody-
fikowata bedzie wartosci tych parametréw oraz czy bezposrednio wplynie na
zmiang stosunku formy mineralnej do substancji lotnych w suchej masie osadu.
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Stezenie suchej masy w testowanym osadzie $ciekowym pochodzacym
z produkcji rybackiej wynosito $rednio 43,020 g s.m.o./dm’, substancji mineral-
nych 20,010 g/dm’ oraz substancji lotnych 23,010 g/dm’ (rysunki 3+5). We
wszystkich przypadkach substancje lotne stanowily ponad 50% suchej masy
wykorzystywanego w badaniach osadu. Nalezy stwierdzi¢, iz analiza staty-
styczna uzyskanych wynikéw nie pozwala stwierdzi¢, ze stosowana technika
poglebionego utleniania modyfikuje sktad suchej masy osadu przefermentowa-
nego. W zadnym z testowanych wariantéw technologicznych nie stwierdzono
istotnych (p<0,05) zmian poszczegdlnych frakcji suchej masy osadu. W serii
pierwszej, gdy do uktadu technologicznego wprowadzono 0,50 g Fe**/dm® oraz
2,00 g H,0,/dm’ zanotowane stezenie suchej masy wynosito 42,790 g s. m.
o./dm’, substancji mineralnych 19,800 g/dm’, a substancji lotnych 22,980 g/dm’
(rysunki 3+5). Analogiczne warto$ci tych parametréw uzyskano w serii czwar-
tej, w ktorej do masy osadowej dozowano najwyzsze, testowane w eksperymen-
cie dawki reagentéw chemicznych. Sucha masa charakteryzowala si¢ koncen-
tracja 39,470 g s. m. o./dm’, substancje mineralne 18,970 g/dm’, substancje
lotne 20,500 g/dm’. Analiza statystyczna uzyskanych wynikéw pozwala stwier-
dzi¢, iz w zadnym z testowanych wariantéw technologicznych nie uzyskano
istotnych zmian w sktadzie suchej masy osadéw pochodzacych z gospodarstwa
rybackiego (rysunki 3+5).
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Rys. 3.Zmiany stgzenia suchej masy po 24 h zatrzymania osadéw w uktadzie
technologicznym

Fig. 3.Changes of dry mass concentration after 24 h sludge retention in the
technological system
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Rys. 4.Zmiany stgzenia substancji mineralnych po 24 h zatrzymania osadéw
w uktadzie technologicznym

Fig. 4.Changes of mineral substances concentration after 24 h sludge retention in the
technological system
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Rys. 5.Zmiany stezenia substancji lotnych po 24 h zatrzymania osadéw w uktadzie
technologicznym

Fig. 5.Changes of volatile substances concentration after 24 h sludge retention in the
technological system

Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowiska ———— 105



Mirostaw Krzemieniewski, Marcin Debowski, Joanna Sikora

Podatno$¢ analizowanych osadéw na procesy odwadniania okre§lano na
podstawie czasu ssania kapilarnego (CSK). Srednia wartos¢ CSK osadu, do
ktérego nie wprowadzano zadnych $rodkéw kondycjonujacych wynosita 425 s.
(rysunek 6). Stwierdzono, iz istotne statystycznie (p<0,05) ograniczanie tego
parametru technologicznego zwiazane bylo z dawkami uktadu utleniajacego
Fe’*/H,0,. Wprowadzenie do masy osadowej 0,25 g Fe’*/dm® oraz 2,0 g
H,0,/dm’ pozwolito na ograniczenia CSK o0 66,1% i uzyskanie na koniec cyklu
technologicznego warto§¢ wynoszaca 144 s. (rysunek 6). Zastosowanie kolej-
nej, testowanej w eksperymencie dawki reagentéw chemicznych, pozwolito na
uzyskanie znacznie wydajniejszych efektéw procesu kondycjonowania. W tej
serii doSwiadczenia po 24 h zatrzymania osadu w uktadzie zanotowano 83,3%
sprawno$¢ ograniczenia CSK. Uzyskana warto$¢ tego parametru wynosita 71 s.
Kolejne wykorzystywane w badaniach dawki odczynnika Fentona powodowaty
juz mniej wyrazne, cho¢ istotne statystycznie (p<0,05) zmiany czasu ssania
kapilarnego. Wykorzystanie w procesie kondycjonowania 2,00 g Fe**/dm’ oraz
8,00 g H,0,/dm’ doprowadzito do uzyskania 93,7% ograniczenia CSK na ko-
niec cyklu badawczego.
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Rys. 6.Zmiany czasu ssania kapilarnego (CSK) po 24 h zatrzymania osadéw
w uktadzie technologicznym

Fig. 6.Changes of capillary suction time (CST) after 24 h sludge retention in the
technological system
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Podczas trwania eksperymentu kontrolowano réwniez przebieg zmian
odczynu osadéw $ciekowych pochodzacych z hodowli pstraga teczowego. Je-
dynie przy zastosowaniu najnizszej dawki odczynnika Fentona nie stwierdzono
statystycznie istotnych zmian tego parametru (rysunek 7). W pozostatych se-
riach doswiadczenia wartos¢ odczynu spadata wraz z wprowadzaniem do ukta-
du kolejnych dawek reagentéw chemicznych. Uzyskane warto$ci odczynu mie-
Scity sig w zakresie od pH 5,69 dO pH 3,75 na koniec cyklu technologicznego
(rysunek 7).
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Rys. 7.Zmiany odczynu po 24 h zatrzymania osadéw w uktadzie technologicznym
Fig. 7.Changes of reaction after 24 h sludge retention in the technological system

4. Dyskusja

Celem eksperymentu byto okreslenie mozliwo$ci zastosowania techniki
poglebionego utleniania z wykorzystaniem odczynnika Fenrona w procesie
stabilizacji i kondycjonowania osadéw pochodzacych z intensywnej hodowli
pstraga teczowego. W literaturze fachowej opisujacej wplyw intensywnej pro-
dukcji ryb na zanieczyszczenie wod, mato jest informacji na temat charaktery-
styki zawiesin zbierajacych si¢ w osadowej czgsci basenéw tuczeniowych. Pod-
kresla si¢ natomiast, iz ichtiofauna generuje wigcej zanieczyszczen niz inne
zwierz¢ta hodowlane [14].
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Wydaje sig, iz najwlasciwsza forma wyrazania ilo§ci powstajacych osa-
doéw jest ich stosunek do ilo$ci wprowadzanej paszy. Wprowadzana z pozywie-
niem materia organiczna jest przyswajana przez ryby jedynie w 21+23%. Pozo-
stata ilo$¢ wegla ogblnego odprowadzana jest do srodowiska w formie rozpusz-
czonej lub w postaci zawiesiny. Mimo, rozbiezno$ci w ocenie proporcji pomig-
dzy iloScia wegla organicznego gromadzacego si¢ w osadzie a ilo$cia pozosta-
jaca w formie rozpuszczonej sa znaczne, to jednoznacznie mozna stwierdzié, iz
podstawowym elementem wptywajacym na ilo§¢ powstajacych osaddéw jest
technika zywienia i rodzaj stosowanej paszy. Ocenia sig, iz w basenach tucze-
niowych do osadéw moze trafi¢ od 25% do 66% wegla organicznego [2]. Na-
tomiast w osadach pod sadzami zawarto$¢ wegla organicznego pochodzacego
od ryb hodowlanych szacowana jest na 75% [15].

Ze wzgledu intensywny rozwdj akwakultury istnieje uzasadniona po-
trzeba poszukiwania metod przerdbki i ostatecznego unieszkodliwienia genero-
wanych w hodowli osadéw. Wydaje sig, iz stosowana technika powinna zapew-
ni¢ degradacj¢ zanieczyszczen organicznych, poprawienie parametréw higie-
nicznych osadéw, poprawienie podatno$ci na odwadnianie, usunigcie odoréw,
redukcj¢ substancji biogennych w odcieku, wyeliminowanie lub ograniczenie
toksycznosci.

Uzasadnione wydaje sig, zatem podjecie préb z wykorzystaniem od-
czynnika Fentona, jako techniki stabilizacji i kondycjonowania osadéw pocho-
dzacych z produkcji rybackiej. Dane literaturowe potwierdzaja przydatnosé
stosowania procesOw poglebionego utleniania, w tym réwniez reakcji Fentona,
oraz reaktywnych form rodnikowych do intensywnej redukcji zwiazkéw orga-
nicznych, rozktadu substancji toksycznych, usuwania zapachu, barwy oraz hi-
gienizacji [16]. Najcze¢sciej zjawiska przebiegajace podczas reakcji generuja-
cych reaktywne formy tlenowe wykorzystywane sa jako samodzielne systemy
powodujace wydajne oczyszczanie wody i $ciekdw, lub jako czg$¢ zintegrowa-
nych technologii prowadzacych do uzyskania wydajnego efektu koncowego
[11, 17]. Stwierdzono, iz zastosowanie metod utleniania chemicznego moze by¢
tez zasadne w przypadku wspomagania proces6w przerébki osadéw Sciekowych
[12, 18, 19].

W prezentowanym eksperymencie w celu generowania wolnych rodni-
kéw hydroksylowych do masy osadowej jony zelaza Fe’* oraz H,0,. W tym
przypadku mamy doczynienia z reakcjami chemicznymi przebiegajacymi dwu-
stopniowo lub trzystopniowo [20, 21]. Jako pierwsza zachodzi powolna reakcja
pomigdzy jonami Fe’* i H,0,, a dopiero nastgpnie typowa reakcja Fentona po-
migdzy wytworzonymi jonami zelazawymi i H,O,.

108 ———— Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowiska



Mozliwos$¢ zastosowania reakcji Fentona w procesach kondycjonowania ...

Fe* + H,0, — HO," + Fe** + H"
HO, + Fe** — Fe** + H" + 0,
Fe** + H,0, — OH’ + Fe*’+ OH

Na ogét tempo reakcji z udziatem jonéw Fe’* jest znacznie nizsze,
w stosunku do klasycznej reakcji Fentona (Fe**/H,0,), chociaz brak w tej kwe-
stii petnej zgodnos$ci wérdéd badaczy [12, 22]. Z pewnoScia jednak w przypadku
stosowania jonéw Fe™ szybkos¢ reakcji limitowana jest predkoscia powstawa-
nia jonéw Fe**. Zastosowanie uktadu Fe**/H,0, podyktowane zostato faktem, iz
zelazo (III) charakteryzuje sig lepszymi wlasciwosciami koagulacyjnymi. Ma to
bezposrednie przetozenie na technologiczna efektywno$¢ kondycjonowania
osadéw, a co za tym idzie wydajne poprawienie podatnos$ci na odwadnianie.

Oczywiscie na efektywnos$¢ przebiegu reakcji Fentona ma réwniez
wplyw wiele innych czynnikéw zwigzanych gléwnie ze Srodowiskiem reakcji.
Stwierdzono, iz do efektywnego przebiegu reakcji Fentona wymagany jest kwa-
$ny odczyn $rodowiska [19]. Najczesciej przyjmuje sig, iz optymalny zakres
odczynu miesci si¢ w przedziale od pH 3,0 do pH 6,0. Przypuszcza sig, ze przy
wyzszych odczynach moze zachodzi¢ szybki rozktad nadtlenku wodoru praw-
dopodobnie na ktaczkach powstalego wodorotlenku zelazawego, w wyniku
czego nie moze wytworzy¢ si¢ odpowiednia ilo§¢ rodnikéw hydroksylowych.
Natomiast ponizej pH 3,0 w srodowisku reakcji pozostaje nadmiar uwodnio-
nych jondéw zelazowych, ktére nie tylko powoduja szybki rozktad H,O,, ale
rOéwniez przyspieszaja reakcje prowadzace do ograniczania iloSci rodnikéw
hydroksylowych bioracych udziat w utlenianiu substratéw [18]:

Fe** + OH' — Fe’* + OH'
HOz. o 02_ +H"

Fe** + 0, — Fe** + 0,
H202 +OH — HOQ. + Hzo

W prezentowanych badaniach dotyczacych przerdbki osadéw rybackich
metoda poglebionego utleniania z zastosowaniem odczynnika Fentona zrezygno-
wano z korekty odczynu $rodowiska reakcji przed wprowadzeniem reagentéw
chemicznych. Decyzja zwiazana z przeprowadzeniem reakcji pogl¢bionego utle-
niania przy pH charakterystycznym dla testowanych osadéw podyktowana zosta-
ta gtéwnie wzgledami wdrozeniowo-technologicznymi oraz ekonomicznymi. Na
podstawie dostgpnej literatury mozna bylo przypuszczaé, iz przeprowadzenie
reakcji poglebionego utleniania w Srodowisku o odczynie reakcji nie mieszcza-
cym si¢ w zakresie optymalnym moze ograniczy¢ uzyskanie wydajnych efektéw
technologicznych. Natomiast zmniejszanie warto$ci odczynu przerabianych osa-
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déw Sciekowych poprzez dozowanie kwaséw, a nastegpnie ich neutralizacja do pH
obojetnego pociagnetaby za soba znaczne podwyzszenie kosztow eksploatacy;j-
nych i doprowadzita do skomplikowania procesu technologicznego.

Innym czynnikiem decydujacym o zaniechaniu zakwaszania masy te-
stowanych osadéw byt fakt, iz odczyn osadéw w strong wartosci optymalnych
dla przebiegu reakcji rodnikowania korygowany byl poprzez wprowadzenie do
masy osadowej katalizatoréw procesu w formie soli zelaza, szczegdlnie
Fe,(SOy),. Stopien obnizenia odczynu masy osadowej rést proporcjonalnie do
dozowanych porcji soli zelaza. Spadek warto$ci odczynu zachodzil gtéwnie
w wyniku tworzonych w pierwszej i drugiej fazie rozktadu H,O, jonéw H'.
Tworzone w dalszej czgsci jony OH prowadzity do powstania wodorotlenku
zelaza (III), ktéry bral udziat w procesie koagulacji i byt stracany do osadu
w formie nierozpuszczalnej, nie wptywat wiec bezposrednio na wzrost wartos$ci
tego parametru w osadzie i cieczy nadosadowej.

Optymalny zakres odczynu moze jednak w niektdrych przypadkach
przyjmowac szerokie warto$ci brzegowe np.: pH 2,0+4,0, a nawet pH 5,0+7,0
[23, 24]. W niektorych przypadkach efektywno$¢ reakcji Fentona jest taka sama
w do$¢ duzym przedziale pH. Zalezno$¢ taka zaobserwowano w technice wyko-
rzystujacej uktad pogltebionego utleniania do odbarwiania kilku rodzajéw synte-
tycznych barwnikéw. Niezmienng szybko$¢ reakcji oraz wydajne efekty kon-
cowe stwierdzono w szerokim zakresie odczynu $rodowiska reakcji mieszcza-
cym si¢ w granicach od pH 3,0 do pH 9,0 [25].

Czynnikiem znacznie istotniejszym z punktu widzenia sprawnego i wy-
dajnego przebiegu reakcji Fentona sa dawki stosowanych reagentéw chemicz-
nych. Powszechnie twierdzi sig, iz wzrost dawki nadtlenku wodoru powoduje
zwigkszenie efektow procesu utleniania zanieczyszczen [26, 27]. Wymagane
dawki tego utleniacza mieszcza si¢ w szerokich granicach i sa bezposrednio za-
lezne od rodzaju zanieczyszczen oraz zaktadanego stopnia ich redukcji. Przykta-
dowo dla rozktadu toluenu, p-toluenu, aniliny i p-nitrofenolu nalezato zuzy¢ od
1,9 do 2,3 mola H,0; na 1 mol roztozonych zwiazkéw aromatycznych. Natomiast
dla utlenienia fenoli optymalny stosunek H,0,/Fe**/fonolu wynosit 3 : 1 : 1 [28].

W eksperymencie wykorzystujacym reakcje poglebionego utleniania sto-
sowane dawki nadtlenku wodoru zawieraty si¢ w granicach 1,08,0 g H,O,/dm’
analizowanych osadéw $ciekowych. Testowane dawki utleniacza zostaty ustalone
na podstawie danych literaturowych dotyczacych oczyszczania SciekOw oraz
podyktowane wzgledami ekonomicznymi. Stwierdzono, iz zastosowanie wyz-
szych porcji nadtlenku wodoru prowadzitoby do nieuzasadnionych, wysokich
kosztow eksploatacyjnych, niewspdtmiernych w stosunku do uzyskiwanych kon-
cowych efektéw technologicznych oraz w odniesieniu do innych systeméw prze-
rébki osadéw $ciekowych.
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Mimo wydajnego zmniejszenia wartosci ChZT w filtracie testowanych
osadéw Sciekowych, w zadnym z wariantéw technologicznych nie stwierdzono
widocznej degradacji substancji lotnych zawartych w suchej masie osadu. Moz-
na przypuszczaé, iz zjawisko to byto spowodowane faktem, iz wolne rodniki
generowane podczas reakcji Fentona jako formy bardzo reaktywne w pierwszej
kolejnosci powodowaty utlenienie organicznych substancji rozpuszczonych
w cieczy nadosadowej. Substrat ten wystgpowal w §rodowisku w wysokim steg-
zeniu i prawdopodobnie stanowil podstawg utlenianych zwiazkdéw organicznych
podczas reakcji poglebionego utleniania. Poza tym istotne ograniczenie sub-
stancji lotnych w suchej masie analizowanych osadéw musiatoby si¢ wiazac ze
zniszczeniem struktur komérkowych osadéw biologicznych.

Zaobserwowane zaleznosci potwierdzaja réwniez inne badania dotyczace
wplywu reakcji pogtebionego utleniania na stosunek poszczegdlnych frakeji su-
chej masy osadu $ciekowego. Badania dotyczace stabilizacji osadéw Sciekowych
odczynnikiem Fentona, gdzie katalizatorem procesu byl FeCl; pozwolity na uzy-
skanie po 24 h zatrzymania w ukladzie technologicznym, wartosci substancji
lotnych mieszczace si¢ w granicach od 12,988 g/dm’ do 12,142 g/dm’ w zalezno-
$ci od stosowanej dawki reagentéw, w stosunku do stgzenia poczatkowego
15,228 g/dm’. Nawet wprowadzenie dodatkowego katalizatora procesu rodniko-
wania nie przyniosto wydajnych, koncowych efektéw technologicznych [12].

Odmienne obserwacje, dotyczace przemian substancji organicznych
w suchej masie osadu stwierdzono w przypadku, gdy reakcje poglebionego
utleniania kojarzono z typowa stabilizacja tlenowa wykorzystujaca spr¢zone
powietrze [Barbusinski 2004]. W tej kombinowanej technologii przerébki osa-
doéw $ciekowych czas zatrzymania osadéw $ciekowych w reaktorach byt jednak
stosunkowo dtugi i wynosit 20 dni. Reagenty chemiczne dozowano do uktadu
przez pierwsze osiem dni trwania doswiadczenia, w ilosci 2,5 g H,O,/dm” oraz
0,6 g Fe**/dm’, co w sumie dato 20 g H,O,/dm’ oraz 5,0 g Fe**/dm’. Na koniec
cyklu badawczego w reaktorze, do ktérego wprowadzano sprgzone powietrze
oraz H,O, uzyskano 58,2% redukcj¢ substancji lotnych, natomiast w reaktorze
Fe’*/H,0, stwierdzono 80,6% stopief usunigcia tej frakcji suchej masy badane-
go osadu $ciekowego [18].

Prawdopodobnie zastosowanie dtuzszego czasu zatrzymania w reakto-
rach oraz wprowadzenie do masy osadowej znacznie wyzszych dawek reagen-
téw chemicznych pozwoliloby réwniez na uzyskanie znacznie lepszych rezulta-
tow w doswiadczeniu dotyczacym czterech typow osadéw o odmiennej charak-
terystyce. Autorzy uznali jednak, iz znaczne podwyzszanie kosztow eksploata-
cyjnych, bezposrednio taczace si¢ z wykorzystywaniem znacznych ilosci regen-
téw chemicznych zdyskwalifikuje proponowang technologi¢ jako metod¢ kosz-
towna i nie uzasadniona ekonomicznie. Prowadzone wowczas do$wiadczenia
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przyniostyby jedynie efekt poznawczy, nie dawalyby jednak szans na zastoso-
wanie proponowanej technologii w praktyce.

W trakcie do§wiadczenia kontrolowano czas ssania kapilarnego. Wyko-
rzystanie w procesach kondycjonowania odczynnika Fentona powodowato wy-
dajne poprawienie tego parametréw technologicznego osadu. Dane literaturowe
donosza o mozliwosci stosowania odczynnika Fentona w procesach kondycjo-
nowania osadéw $ciekowych. W do$wiadczeniu wykorzystano dwa uktady
poglebionego utleniania Fe**/H,0, oraz Fe**/H,0,. Reagenty chemiczne dozo-
wano do uktadu w ilosciach 6,0 g Fe/dm’ oraz 3,0 g H,O,/dm’. Eksperymenty
przebiegaly w zakresie odczynu od pH 2,5 do pH 7,0. Stwierdzono, iz opdr
wlasciwy filtracji wyraznie ograniczany byt w catym zakresie pH w przypadku
wykorzystania klasycznej reakcji Fentona. Gdy do masy osadowej dozowano
uktad Fe’*/H,0, procent redukcji tego parametru wyraznie spadt, gdy odczyn
srodowiska reakcji wzrést do pH 5,5. Zanotowano, iz podczas calego doswiad-
czenia klasyczna reakcja Fentona byta skuteczniejszym systemem kondycjonu-
jacym. Przejawialo si¢ to zarowno w przypadku procentowej redukcji oporu
wlasciwego filtracji, jak i koncowego uwodnienia placka osadu [19].

W stosunku do iloéci metod i technologii opisujacych wykorzystanie
nadtlenku wodoru oraz reakcji Fentona do oczyszczania $ciek6w o réznej cha-
rakterystyce niewiele miejsca w literaturze $wiatowej po§wigcono zastosowaniu
tej techniki w procesach stabilizacji i kondycjonowania osadéw pochodzacych
z produkcji rybackiej. By¢ moze fakt ten spowodowany jest wzgledami ekono-
micznymi oraz istniejacymi juz obecnie wydajnymi technikami przerébki tego
typu osadéw. Z pewnoscig na ograniczenie mozliwosci skutecznego wykorzy-
stania reakcji pogtebionego utleniania maja wplyw parametry fizyko-chemiczne
oraz charakterystyka osadéw. Ich wlasciwosci w duzym stopniu ograniczaja
zastosowanie wielu katalizatorow wspomagajacych wydajne efekty reakcji rod-
nikowania, jak na przyktad promieniowanie UV.

Wydaje sig, iz potencjalne mozliwo$ci wykorzystania odczynnika Fen-
tona predestynuja ten sposéb przerdbki jako jedng ze skutecznych, alternatyw-
nych metod unieszkodliwiania i dezaktywacji tego odpadu [12, 19]. Twierdze-
nie to zwigzane jest z faktem, iz w celu zainicjowania reakcji rodnikowania do
uktadu nalezy wprowadzi¢ sole zelaza oraz nadtlenek wodoru. Ta kombinacja
odczynnikéw chemicznych zapewnia nie tylko stabilizacj¢ przerabianych osa-
doéw Sciekowych, lecz réwniez, dzigki procesom koagulacji, poprawi¢ ich po-
datnos¢ na procesy odwadniania, co w jest niezmiernie istotnym elementem
w skutecznej dezaktywacji tego ubocznego produktu gospodarstw rybackich.

112 ———— Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowiska



Mozliwos$¢ zastosowania reakcji Fentona w procesach kondycjonowania ...

5. Whioski

Zastosowanie procesu poglebionego utleniania z wykorzystaniem reak-
cji Fentona pozwolito na wydajne usuniecie substancji weglowych z odcieku
oraz poprawienie podatnosci osadéw $ciekowych na odwadnianie. Sprawno$¢
obnizenia wartoSci ChZT w filtracie rosta wraz z kolejnymi testowanymi
w eksperymencie dawkami reagentéw chemicznych, a w wariancie najskutecz-
niejszym wynosita ona 45,95%.

Podobne zaleznoS$ci stwierdzono w przypadku CSK, ktérego wartosé
uzalezniona byta bezposrednio od wielkosci dawek odczynnika Fentona. Czas
ssania kapilarnego kondycjonowanego osadu byt w zakresie od 144 s. do 27 s.,
natomiast dla osadéw niekondycjonowanych wynosit 425 s.

Nie stwierdzono natomiast wptywu techniki pogl¢bionego utleniania na
zmiany koncentracji, substancji lotnych i pozostatosci mineralnej w suchej ma-
sie osadu. Wartosci tych parametrow pozostawaly na niezmiennym poziomie,
niezaleznie od stosowanego wariantu eksperymentalnego.
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Possibility of Fenton’s Reaction Application
for Processes of Conditioning and Stabilization
of Sludge Coming from Intensive Pisciculture Plants

Abstract

Intensive fish farming is closely related with the sludge production. The sour-
ces of sludge in intensive fish farming are products of metabolic transformation includ-
ing fish faeces, unused fish feed, mineral fertilizers and chemical compounds with anti-
bacterial operation. Sludge generated in aquaculture must be subjected to processing
and afterwards reused or disposed of. An alternative to the now practiced methods may
become the techniques used with much success in water and wastewater treatment, such
as the efficient chemical methods based mainly on intensive oxidation of contaminants.
Effectiveness of Fenton reaction has been confirmed also in the case of sludge condi-
tioning of domestic and industrial origin. This technique has enabled reduction of spe-
cific filtration resistance, increased the dewatering rate and dry weight of sludge.

The aim of the experiment was to investigate a possibility of Fenton’s reaction
(Fe’*/H,0,) application for conditioning and stabilization of sludge coming from rain-
bow trout intensive farm. The experiment was run in four phases with various doses of
the reacting substances applied to the technological system. They were performed on a
laboratory scale at the ambient temperature of 20+25°C. Analyses regarded the impact
of the Fenton reagent doses on the properties of tested sludge. Tested in the experiment
doses of Fe** ions and H,O, were determined on the basis of data from literature as well
as authors’ own researches.

Statistical significant differences (p<0.05) were found between dosage of the re-
agents and physical and chemical parameters of the prepared sludge. The applied method
of sludge conditioning mainly impact the sludge dewatering properties (CST) and COD
concentration in the effluent. The capillary suction times, depending on the applied dose
of the Fenton reagent, were contained in the range between 425+27 s. The COD concen-
tration in the effluent varied from 470.7 mg O,/dm’ to 254.4 mg O,/dm’. Statistical sig-
nificant effect was not found between technological system used and sludge composition
(dry mass, mineral substances, volatile substances).
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Dynamika pecherzykéw parowych podczas
wrzenia proekologicznych czynnikéw
chtodniczych

Marcin Baran, Tadeusz Bohdal
Politechnika Koszalinska

1. Wstep

Wrzenie pecherzykowe charakteryzuje si¢ stosunkowo duza intensyw-
no$cia wymiany ciepta co jest czgsto wykorzystywane w zastosowaniach tech-
nicznych [1, 3, 15, 16]. Powoduje to duze znaczenie tego rodzaju wrzenia po-
zwalajac zmniejszy¢ wymiary wymiennikéw ciepta lub zwigkszy¢ ich wydaj-
no$¢. Podstawowa przyczyng intensyfikacji wymiany ciepta upatruje si¢ w cha-
rakterystycznym oddzialywaniu powstajacych pecherzykéw pary na otaczajaca
ciecz. Powoduje to szereg zjawisk o charakterze dynamicznym. Znajomos$¢ tych
zjawisk jest istotna w przypadku budowy modeli matematycznych opisujacych
wymiang ciepla i pedu we wrzacym os$rodku dwufazowym o strukturze pgche-
rzykowej [4, 12, 14]. Majac powyzsze na uwadze autorzy podj¢li prébeg opisu
dynamiki pgcherzykéw parowych podczas procesu wrzenia. W tym celu wyko-
rzystano dostgpna literatur¢ dotyczaca tematu oraz wyniki wilasnych badan
eksperymentalnych i obserwacji wrzenia pgcherzykowego w przeptywie no-
wych proekologicznych czynnikéw chiodniczych.

2. Zarodki pary i ich nukleacja

Podstawowa cecha wrzenia pecherzykowego jest fakt istnienia w lokal-
nie przegrzanej cieczy pgcherzykéw pary [8, 9]. Kompletna informacja o tym
rodzaju wrzenia wymaga podania:

» warunkow tworzenia si¢ pecherzykow,
» ich wzrostu na powierzchni grzejnej,
» poézniejszego zaniku w przypadku wrzenia lokalnego,
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» warunkow oderwania si¢ pgcherzyka od powierzchni grzejnej,
» warunkéw koalescencji (faczenia si¢ sasiadujacych pecherzykow),
» czgstotliwosci produkeji pecherzykow.

W warunkach réwnowagi metastabilnej (T > T) nastgpuje tworzenie si¢
pecherzykéw pary, gdy w cieczy istnieja obszary zajgte przez nowa fazg (gaz),
zwane zarodkami. Pojgcie zarodka pary jest pojeciem hipotetycznym [10]. Moga
one istnie¢ w cieczy w réznych okoliczno$ciach, przy czym zewngtrzne bodzce
powoduja — zaleznie od warunkéw — ich zanik lub wzrost, ktéry oznacza tworze-
nie si¢ pecherzyka parowego. Zarodki moga by¢ wynikiem fluktuacji gestosci
cieczy, obecno$ci w niej zanieczyszczen lub pary wlasnej cieczy. Ich wystgpowa-
niu sprzyja réwniez mikrogeometria powierzchni grzejne;j.

Mozna wyrézni¢ trzy typy zarodkéw pary:

» fluktuacyjne,
» zanieczyszczeniowe,
» zwiazane z mikrogeometrig powierzchni elementu grzejnego.

Zarodki typu fluktuacyjnego sa wynikiem lokalnego zréznicowania
gestosci substancji wzgledem $redniej statystycznej jej wartosci. Prawdopodo-
bienstwo ich istnienia jest jednak niewielkie, co potwierdzono eksperymental-
nie. Zanieczyszczenia w cieczy, ktére moga sta¢ si¢ zarodkami pary to przede
wszystkim pgcherzyki obcego gazu; pylinki, czyli ciata state znajdujace si¢ w
cieczy oraz czasteczki elementarne. Mikrogeometria powierzchni grzejnej
sprzyja wystgpowaniu zarodkéw. Im mniejsza jest chropowato$¢ powierzchni,
tym skuteczniej sa one ,,wigzane”. Pokrycia porowate powierzchni intensyfiku-
ja proces nukleacji, to znaczy powstawania pecherzykéw pary z zarodkow.

Zarodki, ze wzgledu na maty wptyw pola grawitacyjnego wynikajacy z
matych wymiaréw tych mikrosysteméw mozna w przyblizeniu uwaza¢ za kule
o promieniu — R, ktére zawieraja par¢. W okreslonych warunkach istnieje pew-
na charakterystyczna warto$¢ promienia — R,, taka, ze przy R < R, zarodek pod-
lega likwidacji (kondensuje sig), a przy R > R, wzrasta, tj. uaktywnia si¢. Dla R
= R, zarodek znajduje si¢ w stanie rOwnowagi niestabilnej. Zaburzenia wytraca-
jace system z rownowagi niestabilnej polegaja na fluktuacjach potencjatu ter-
modynamicznego (entalpia swobodna) okreslonego funkcja Gibbsa:

¢=H-TS+0A=F +pV (1)

gdzie:
H —entalpia,
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S —entropia,

A —powierzchnia rozdziatu faz,

o —napigcie powierzchniowe,

F - energia swobodna (funkcja Helmholtza).

W miar¢ podwyzszania temperatury $cianki wzrasta przegrzanie cieczy
przy $ciance, wskutek czego nastgpuje aktywizacja dotychczas biernych zarod-
kéw. Stwierdzono, ze aktywizacja i dezaktywizacja zarodk6w nie nastgpuje
przy tym samym przegrzaniu. W pewnych warunkach istnie¢ moga op6znienia,
zaréwno podczas aktywizacji (przy rosnacym przegrzaniu) jak i podczas dezak-
tywizacji (przy malejacym przegrzaniu). Zjawisko to nosi nazwe histerezy ak-
tywizacji zarodkow lub histerezy nukleacji [2, 6].

3. Dynamika wzrostu pgcherzyka parowego

Zachowanie si¢ pgcherzykow w cieczy jest problemem studiowanym od
przeszto stu lat. Prace teoretyczne z tej dziedziny m.in. Jakoba, Plesseta, We-
stwatera, Zubera oraz Hsu 1 Grahama opieraly si¢ na dwéch gléwnych zaloze-
niach upraszczajacych a dotyczacych [9]:

» ksztattu pecherzyka,
» pola temperatury cieczy.

Z zasady rozpatruje si¢ pgcherzyki o ksztalcie kulistym a pole tempera-
tury cieczy zaktada si¢ jako stacjonarne. Zachowanie si¢ pecherzyka w cieczy
nalezy do klasy probleméw matematycznych z tzw. swobodnym brzegiem, w
ktérych cze$¢ warunkéw brzegowych dotyczy przemieszczajacej si¢ granicy
faz. Granica faz oddziela dwie fazy jednorodne, przy czym z zewnatrz pgche-
rzyka znajduje si¢ ciecz z rozpuszczonym gazem, a wewnatrz pecherzyka mie-
szanina pary i gazu, ktdrej jednorodno$¢ jest zaktadana ,,a priori” i opisana za
pomoca réwnomiernego ci$nienia, rdwnomiernej temperatury, rOwnomiernego
rozktadu w przestrzeni itp.

Na ruch promieniowy granicy faz, czyli ,,Scianki” pecherzyka, wptywa-
ja trzy czynniki, a mianowicie:

» dziatania mechaniczne (przyspieszenia, sity pochodzace od ci$nienia i na-
pigcia powierzchniowego),

» dziatania termiczne (wymiana ciepta, odparowanie i kondensacja),

» zjawiska dyfuzyjne (dyfuzja gazéw w cieczy).

W analizie pgcherzykéw parowych ostatni czynnik bywa pomijany.
W stadium poczatkowym wzrostu pecherzyka gidwna role odgrywa pierwszy
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czynnik, natomiast zjawiska termiczne mozna pomina¢ nadajac procesowi cha-
rakter izotermiczny. W koncowym stadium wzrostu pecherzyka wzgledy me-
chaniczne przestaja odgrywac rolg. Predkos¢ pecherzyka jest znacznie mniejsza
i zalezy gléwnie od procesu odparowania na granicy faz oraz od przewodzenia
ciepta w cieczy. W zwiazku z tym mozna uwaza¢ pgcherzyk i otaczajaca go
ciecz jako system izobaryczny.

Podstawe wyjSciowa do analizy stadium izotermicznego stanowi row-
nanie Rayleigh’a, ktére otrzymuje si¢ z rownania ruchu cieczy nielepkiej przy
symetrii sferycznej:

ov v, __1odp

r r

(2)

or ' or o or

przy czym v, =V, (r, T) jest predkos$cia cieczy o gegstosci p’ w miejscu odlegtym
o r> R od $rodka pecherzyka.

Pierwsze obserwacje doswiadczalne dotyczace procesu wzrostu poje-
dynczych pecherzykéw poczynit Jakob [9]. Z jego pomiaréw wynikato, ze pg-
cherzyk ros$nie najpierw dos¢ szybko, a p6zniej coraz wolniej. Spostrzezenia te
potwierdzity pdzniejsze badania Staniszewskiego, ktory poszukiwal zaleznosci
wzrostu pecherzyka w czasie, w formie:

R~t"

Autor okreslit, ze m = 0,5+1 w poczatkowym okresie wzrostu peche-
rzyka, oraz m = 0,33 w okresie koncowym [9].

Han 1 Griffith opracowali wtasna teori¢ wzrostu pecherzyka i wykonali
szereg pomiaréw pecherzykow, powstajacych w destylowanej wodzie pod ci-
$nieniem atmosferycznym na polerowanej poztacanej powierzchni [10]. Nato-
miast Cole i Shulman przeprowadzili obszerne badania do§wiadczalne wrzenia
pecherzykowego na poziomej tasmie cyrkonowej dla nastepujacych substancji:
toluen, aceton, n- pentan, woda [8].

4. Cyrkulacja cieczy w poblizu pecherza pary we wrzeniu
pecherzykowym

Forster 1 Greif [9] zaobserwowali, ze proces powstawania pgcherzyka
pary wywoluje ruch cieczy w warstwie przysciennej — zjawisko to nazywane
jest mikrokonwekcjq. Badania eksperymentalne fluktuacji temperatury po-
wierzchni grzejnej pod pecherzykiem pary przeprowadzone przez Stralena
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1 Sluytera umozliwity podziat procesu wzrostu pecherzyka pary na dwa okresy:
» czas wzrostu, w ktérym wzrasta pgcherz pary (z;),
» czas oczekiwania na powstanie nowego zarodka pgcherza pary ().

W pierwszym okresie — 7; cieplo zmagazynowane w cieczy zajmujacej
obszar tzw. mikrowarstwy relaksacyjnej przekazywane jest do powstajacego
pecherzyka pary powodujac odparowanie cieczy. Rosnacy pecherz pary wypy-
cha poczatkowo ciecz z sasiadujacego z nim obszaru. Nastgpnie, na skutek
zmiany swojej geometrii ,,wciagga” chtodna ciecz w kierunku centrum nukleacji.

W drugim okresie — 7, odbudowywana jest struktura termicznej war-
stwy przysciennej. Procesowi temu towarzyszy przeptyw cieczy zwiazany
z naptywem cieczy w miejsce powstale po pecherzyku pary oraz przeptyw cie-
czy zwiazany z procesem formowania si¢ termicznej warstwy przysSciennej.
Rysunek 1 ilustruje schematycznie mechanizm powstania cyrkulacji cieczy
w poblizu pecherza pary [10].

Rys. 1.Schemat przeptywu cieczy w czasie wzrostu pecherza pary:
a) przeplyw cieczy w laminarnej warstwie przy$ciennej w fazie wzrostu pgche-
rza, b) przeplyw cieczy w laminarnej warstwie przySciennej w fazie oderwania
si¢ pecherza, c) cyrkulacja cieczy w sasiedztwie Sciany pecherza [10]

Fig. 1.Diagram of fluid flow while the vapour bubble is growing:
a) fluid flow in a laminar boundary layer in a phase of bubble growth,
b) fluid flow in a laminar boundary layer in a phase of bubble breaking off,
¢) fluid circulation in the vicinity of a bubble wall [10]
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Przyjmuje sig, ze:
» zmiany kierunku przeptywu cieczy w poblizu pgcherza pary zaburzaja cyr-
kulacjg cieczy w pokazanym na rysunku 1c) obszarze o wysokosci £,
» proces generacji pecherzy pary jest zjawiskiem periodycznym.

Zjawisko dotyczy przypadku, w ktérym gléwna przyczyna zaburzen
cyrkulacji cieczy jest ruch $cianki pgcherza pary u jego podstawy wewnatrz
laminarnej warstwy przyscienne;j.

Na rysunku 2a) pokazano charakter zmiany temperatury powierzchni
grzejnej pod pgcherzem pary. Poszczegdlnym fazom wzrostu pgcherza pary
odpowiadaja nastgpujace zjawiska:

» nukleacja,

» nagrzewanie obszaru suchego pod pgcherzem pary,

» zalewanie ciecza obszaru suchego,

» odbudowywanie struktury termicznej warstwy przysciennej po oderwaniu
si¢ pgcherza pary.

Na rysunku 2b) pokazano zmiany promienia obszaru suchego pod pg-
cherzem pary w funkcji czasu. Jakosciowy przebieg funkcji v(t) przedstawia
wykres na rysunku 2c). Wykresy podane na rysunku 2 sporzadzono opierajac
si¢ na danych eksperymentalnych Coopera i Lloyda [13].

Poczatek nukleacji wywotuje gwattowny wzrost predko$ci przemiesz-
czania si¢ Scianki pgcherza pary, ktéra nastgpnie spada do zera. W kolejne;j
fazie wzrostu pecherza zmiana jego geometrii wywoluje gwattowny wzrost
predkosci przemieszczania sig¢ $cianki pecherza w kierunku do centrum nukle-
acji. Istotne znaczenie dla omawianego zjawiska ma wystgpujacy w poblizu
powierzchni grzejnej gradient temperatury. Zaréwno przeptyw cieczy nad la-
minarng warstwa przyscienna, jak i ruchy $cianek pecherza pary maja bardzo
skomplikowany charakter, co potwierdzaja liczne wyniki obliczen numerycz-
nych i badan eksperymentalnych [7,14,19]. Dlatego doktadne rozwiazanie za-
gadnienia cyrkulacji cieczy w poblizu pgcherza pary na obecnym poziomie
wiedzy wydaje niedostatecznie zbadane.
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Rys. 2.Dynamika wzrostu pecherza pary: a) fluktuacje temperatury w powierzchni
grzejnej pod miejscem generowania si¢ pgcherza pary: 1 — nukleacja,
2 — nagrzewanie suchego obszaru pod pgcherzem pary, 3 — zalewanie ciecza
obszaru suchego, 4 — odbudowywanie struktury termicznej warstwy przysciennej
po oderwaniu si¢ pgcherza; b) promien obszaru suchego pod pecherzem pary; c)
periodyczne zmiany funkcji v(7) w czasie

Fig. 2. Dynamics of vapour bubble growth: a) temperature fluctuation on the heating
surface on the spot where vapour bubble are generated: 1 — nucleation,
2 — heating the dry region under a vapour bubble, 3 — flooding the dry region
with fluid, 4 — reconstruction of the thermal structure of a boundary layer after
breaking off the bubble; b) radius of the dry region under a vapour bubble;
¢) periodic changes of the function v(7) in time

5. Koalescencja pcherzykéw na powierzchni grzejnej

Koalescencja pgcherzykow [11] nastgpuje, gdy grubos¢ — 6 cieklego fil-
mu, rozgraniczajacego pecherzyki spada do zera, badZ zmniejsza si¢ do takiej
warto$ci, ze film peka. Niektorzy autorzy sadza, ze minimalna grubo$¢ J jest
wprawdzie niezerowa, ale tak mata, ze model o$rodka ciaglego moze by¢ za mato
doktadny. Lee i Hodgson oszacowali minimalna grubos¢ filmu ¢ = 10+100 pm
[11]. Zmniejszanie grubosci filmu spowodowane jest odparowaniem z jego po-
wierzchni oraz wytlaczaniem cieczy z filmu przez zblizajace si¢ do siebie pgche-
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rzyki. Podstawowym elementem koalescencji jest taczenie si¢ co najmniej dwoch
pecherzykéw otoczonych ciecza. Zjawisko to mozna podzieli¢ na kilka etapow,
jak na rysunku 3.

d)

Rt
3 etay
Y, p
1 etap 2 etap
e) f)
\— _/
v
4 etap

Rys. 3.Poszczegdlne etapy koalescencji pecherzykéw parowych
Fig. 3.Respective stages of vapour bubble coalescence

W pierwszym etapie wystepuje ruch zblizenia. Odbywa si¢ on wskutek
r6znic predkosci obu pgcherzykéw. Podczas wrzenia na powierzchni poziome;j
mate pecherzyki poruszaja si¢ w kierunku pionowym z predkoscia:
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w, =1,18/gl 3)

Podczas ,lotu” przez przegrzang ciecz wymiary pecherzykdéw rosna, ale
predkos$¢ nie ulega zmianie tak dtugo, dopdéki promien pegcherzyka nie przekro-
czy granicznej warto$ci. W takich warunkach trudno jest, aby jeden pgcherzyk
»dogonil” drugi wytworzony na tym samym zarodku. Je$li promien pgcherzyka
przekroczy warto$¢ graniczng, wowczas pgcherzyk deformuje si¢ przybierajac
ksztatt kapelusza grzyba i wtedy predkosc ,lotu” zwigksza si¢ wraz ze wzro-
stem promienia. Powstaja wtedy warunki powodujace, ze wigksze pecherzyki
moga dogoni¢ mniejsze, znajdujace si¢ powyzej (ktore z jakich§ powodow nie
zdotaty powigkszy¢ swojej objetosci). Nastgpuje wtedy kontakt (rysunek 3b,c)
charakteryzujacy si¢ odksztatceniem pgcherzykdw i stopniowym splaszczeniem
filmu. Plaski styk pecherzykéw nastgpuje przez tarczowy film o grubosci ¢
i promieniu R, ktérego warto$¢ dazy (wraz z odparowaniem do wngtrza pgche-
rzyka) do promienia R odcinka kuli. Podczas drugiego etapu koalescencji mamy
do czynienia z dwoma zjawiskami. Pierwszym jest wyttaczanie cieczy z obsza-
ru filmu, a drugim odparowanie z powierzchni filmu, ktére w przypadku syste-
mu jednosktadnikowego wynika z przegrzania cieczy otaczajacej pgcherzyk.
Film odparowujac staje si¢ coraz cienszy, natomiast zwigksza si¢ objeto$¢ pg-
cherzykéw. W etapie trzecim nastgpuje peknigcie filmu. W etapie czwartym na
skutek sit powierzchniowych nastgpuje zmiana ksztattu pecherzyka, powodujac
jego oscylacje [17].

Pojedyncze pecherzyki, ktére po osiagnigciu dostatecznie duzych wymia-
row odrywaja si¢ od powierzchni i odbywaja lot przez ciecz tworza tancuchy
pecherzykéw (rysunek 4). Ustrdj taki zaobserwowaé mozna przy matych popu-
lacjach zarodkéw. W miar¢ wzrostu populacji ro$nie prawdopodobienstwo
taczenia sig, czyli koalescencji pecherzykéw jeszcze przed oderwaniem. W ten
sposob powstaja wigksze pecherzyki, oparte na dwoch lub wigeej zarodkach.
Przy duzych populacjach koalescencja prowadzi do babli — grzybéw, powsta-
tych z kilkunastu, czy kilkudziesigciu zarodkéw. Tego typu bable zawieraja
wewnatrz na powierzchni grzejnej szereg kropli cieczy.

Ustrdj pecherzykéw pokazany na rysunku 5 charakteryzuje si¢ powsta-
waniem stupéw (kolumn) pary w miejscach, gdzie dawniej byty tancuchy pe-
cherzykéw. Stupy pary powstaja wskutek koalescencji wzdtuznej — w kierunku
ruchu pecherzykéw. Oprécz stupéw obserwuje si¢ w tym ustroju niewielkie
bable — grzyby, powstale przez koalescencje poprzeczna (laczenie sasiednich
pecherzykéw na powierzchni grzejnej).
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Rys. 4.Ustr6j pojedynczych pgcherzykéw — Rys. 5.Ustréj zwany pierwszym przej-

Fig. 4. Structure of individual bubbles Sciowym ustrojem wrzenia pg-
cherzykowego

Fig. 5. Structure called as the first tran-

sient structure of bubble boiling

Miejscowy kryzys

Rys. 6.Ustr6j babli — grzybow Rys. 7.Ustréj zwany drugim ustrojem
Fig. 6. Structure of bubbles — mushrooms przejSciowym wrzenia pgcherzy-
kowego

Fig. 7. Structure called as the second tran-
sient structure of bubble boiling

Kolejny ustrdj wrzenia zwany jest ustrojem babli — grzybéw (rysunek
6). W tym ustroju wystgpuja gléwnie duze bable — grzyby, powstate przez koa-
lescencje poprzeczng wigkszej liczby pecherzykéw. Przy wyzszych gestoSciach
strumienia ciepta na powierzchni grzejnej wystepuje tzw. drugi ustrdj przej-
sciowy wrzenia pegcherzykowego. Istnienie jego jest hipotetyczne, poniewaz
stanowi on wypadkowa ustroju poprzedniego oraz miejscowych i chwilowych
(podlegajacych likwidacji) kryzyséw wrzenia pgcherzykowego, objawiajacych
si¢ przez powstawanie i zanik ,,}at” parowych na powierzchni grzejnej. Wystg-
puja tutaj zjawiska koalescencji wzdluznej oraz poprzecznej, ktére maja istotny
wplyw na mechanizm wrzenia pgcherzykowego.
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6. Oderwanie s¢ pecherzyka od powierzchni grzejnej

Na swobodny pecherzyk, osadzony na poziomej $ciance [14] dzialaja
dwie sity:
» sita wyporu F; = gV( p’ — p’’) — skierowana ku gorze i starajaca si¢ ode-
rwac pecherzyk od Scianki,
» sita napigcia powierzchniowego F, = f( ) D 0.

Fl F1+dF1

F2
Rys. 8.Sily dziatajace na pgcherzyk Rys. 9.0derwanie pgcherzyka od $cianki
Fig. 8.Forces acting on a bubble Fig. 9. Breaking the bubble off the wall

Gdy sifa napigcia powierzchniowego F; jest wigksza od sity wyporu F,
to pecherzyk trzyma si¢ Scianki, a para w nim zawarta styka si¢ ze $cianka. Po
osiagnieciu réwnowagi sit F, = F; nastgpuje oderwanie pecherzyka a ciecz
,»odcina” pecherzyk od Scianki (rysunek 9), a nastepnie odlot pecherzyka (jako
poczatek ruchu pionowego uwolnionego pecherzyka). Gdy $cianka grzejna jest
pionowa (rysunek 10) wéwczas sila napigcia powierzchniowego F, jest prosto-
padta do $cianki, a wiec dziata w kierunku poziomym (gdy kierunek dzialania
sity wyporu F; jest pionowy). Ponadto wystgpuja tam jeszcze inne sily zwiaza-
ne z ruchem konwekcyjnym cieczy, ale zadna z nich nie réwnowazy sity napig-
cia powierzchniowego, dziatajacej na przyczepiony do S$cianki pegcherzyk,
a wigc nie moze spowodowac¢ oderwania.

Mozna przyjac¢, ze w chwili oderwania pgcherzyka momenty sit, dziata-
jacych na pecherzyk sa w rownowadze. Jak dtugo wypadkowa sit sktadowych
w kierunku normalnym do powierzchni F, jest ujemna, czyli dociska pgcherzyk
do Scianki, pgcherzyk moze si¢ porusza¢ jedynie ruchem §lizgowym wzdluz
Scianki (rysunek 11).W trakcie tego pgcherzyk bedzie si¢ obracal wraz z masa
towarzyszaca cieczy, co praktycznie spowoduje toczenie si¢ pgcherzyka i po-
wstanie sity Magnusa. Sita ta wywola ruch pecherzyka w glab cieczy, czyli
spowoduje jego odlot (rysunek 12).
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F1

Fi+ dF

Rys. 10.Sity dziatajace na pgcherzyk Rys. 11.Ruch pgcherzyka przy ogrzewa-

osadzony na pionowe;j §ciance nej $ciance
Fig. 10.Forces acting on a bubble depos- Fig. 11.Motion of a bubble at a heated
ited on a vertical wall wall

Fn

Rys. 12.0dlot pgcherzyka w gtab cieczy  Rys. 13.Rysunek pogladowy pgcherzyka
Fig. 12.Departure of a bubble into fluid parowego
Fig. 13.Diagram of a vapour bubble

Pecherzyk w chwili oderwania od $cianki ma promien — R i objgto$¢ V
rowna (rysunek 13):

1% =§R3(1+cos,8)2(2—cos,[>’). (4)
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Zaklada sig, ze po oderwaniu od $cianki pgcherzyk zachowa ksztalt
kulisty, a jego Srednica wyniesie Dy, przy czym:

D0 :(6_‘/)3 . &)

T

Sktadowa sity pochodzacej z napigcia powierzchniowego wynosi —
2nRsinfo.
W stanie rownowagi sit bedzie:

2Rsin B =g V(o - p'), (©6)

R —promien pegcherzyka,

V  — objeto$¢ pecherzyka,

— gestos¢ wrzacej cieczy,

— gestos¢ pary,

— grubo$¢ laminarnej podwarstwy przy$cienne;j.

Po rozwiazaniu réwnania (6) z wykorzystaniem zaleznosci (4) i (5)
otrzymuje sig:

L2

P 4 3
Do =1 6““”[(“005 5V (2—cos ,8)] @

gdzie:

=| 1| - ®)
elo-0)

Wielkos¢ / o wymiarze liniowym opisana wzorem (8) jest przyjmowana
bardzo czgsto w analizie kryterialnej procesu wrzenia jako wymiar charaktery-
styczny pecherzyka parowego.
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Przytoczony problem jest bardzo uproszczony; nie bierze si¢ w nim pod
uwage, np.: rzeczywistego ksztattu pecherzyka, zaleznego od kata przylegania —
p. Jednak z analizy tej wynika istotny wniosek, ktéry mozna stresci¢ réwnaniem:

D, :l[f(ﬁ) ©))

Funkcja — f(f) zalezy od ksztaltu pgcherzyka. Dla pecherzykéw osiowo
— symetrycznych i kropel zwisajacych zaleca stosowac si¢ wzor Fritza:

D, =0,0209311 (10)

gdzie kat § wyrazony jest w stopniach.

7. Wptyw pola grawitacyjnego nasrednice pecherzyka przy oderwaniu

W doswiadczeniach obserwuje si¢ czgsto zupetnie inny ksztalt peche-
rzykéw niz zakladany kulisty. Przed oderwaniem od $cianki pgcherzyk przypo-
mina grzybek na do$¢ diugiej nézce. Na rysunku 14 przedstawiono kolejne fazy
wzrostu pecherzyka.

Rys. 14 Kolejne fazy wzrostu pecherzyka
Fig. 14.Consecutive phases of bubble growth

Z powyzszego wynika, ze nalezy mowi¢ o procesie niz o momencie
oderwania. Mozna réwniez zauwazy¢, ze sity napigcia powierzchniowego dzia-
taja na linii styku, ktéra moze mie¢ niewiele wspdlnego ze srednica oderwania
— Dy. Jezeli $rednicg kota styku pecherzyka ze $cianka oznaczymy przez Dc, to
bilans sit wyporu i napig¢ powierzchniowych przybierze postac:

Volo-p)=2Dslo -p )= w. (12)

Skad wynika wzor na Srednicg oderwania pecherzyka podany przez Zu-
bera [18] w postaci:
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1

DO{ oD j (13)

8. Czestotliwos¢ produkcji p echerzykdw i czas jatowy

Doswiadczenia wskazuja, ze w chwili oderwania zaréwno $rednica
pecherzykow — Dy, jak i czestotliwos$¢ ich produkcji — f sg zmiennymi losowy-
mi. Czgstotliwos¢, czyli Srednia czgstos¢ produkcji pecherzykéw (jej rozktad
statystyczny) byla mierzona przez Kutatetadzego [9]. Jakob stwierdzil, ze czg-
stotliwos$¢ — f jest tym wigksza im mniejsza jest Srednica — D, [9]. Na podstawie
pomiaréw wrzenia wody i czterochlorku metylu ustalit on, ze zalezno$¢ f(Dy)
moze by¢ okreslona za pomoca hiperboli:

fD, =0,078 m/s. (14)

Bardziej precyzyjna zalezno$¢ ustalili Mc Fadden i Grassmann, wyko-
rzystujac wyniki badan Jakoba oraz wiasnych (ciekly azot), a takze innych au-
toréw: Yamagata i Nishikawa — (woda), Westwater’a i Perkins’a (metanol) [9].
Zaleznos$¢ ta jest nastgpujaca:

1 "— 5" )2 1
1D, :0,56(8,%J ~ g2, (15)

Teoretyczne uzasadnienie powyzszego wzoru wynika z Il Prawa
Newtona, co oznacza, ze sit¢ wyporu réwnowazy sita bezwladnosci:

SN d
gl -p )V—E(mﬂv), (16)

gdzie:
V — objetos¢ pecherzyka,
m — masa bezwladna,
w — predkosc.

Przyjmujac, ze w chwili oderwania predko$¢ wzrostu pgcherzyka jest nie-
znaczna, a masg bezwladna stanowi ciecz otaczajaca pecherzyk, mozna zapisac:
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dw_ p-p
dv_ PP

17
o p (17)

Przyspieszenie pecherzyka jest wielkoscia o wymiarze: f°Dy. Przyjmu-
jac zatem:

f’D, = %. (18)
uzyskuje si¢ wzor:
! PPV _ ;
fDOZ =0,56 gT :gz. (19)

Podobne, oparte tez na analizie wymiarowej rozumowanie zapropono-
wal Zuber [18]. Przyjmuje on mianowicie, ze:

D, =w. (20)

gdzie w jest predkoscia pgcherzyka podczas lotu przez ciecz. Predko$¢ tg okre-
sla nastgpujacy wzor:

1
w= 1,18{@}4. @1)

opracowany przez Peebles’a i Gerbera na podstawie gruntownych badan nad
przeptywem pecherzykow w cieczy. Stad wedtug Zubera [18]:

B

1, = 0,59{5’(’0;—.2‘"%} : (22)

przy czym wspoétczynnik liczbowy wynika z korelacji danych do§wiadczalnych.
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W istocie wzory (21) i (22) daja te same wyniki, co mozna sprawdzi¢,
budujac liczbg Reynolds’a, oparta na wymiarze charakterystycznym — [ i pred-
kosci fD,. Korzystajac ze wzoru Fritza w postaci:

D,=C,10, (23)

otrzymamy:

=C,(Ar)z, (24)

3 C
Arziﬂ, (25)

stanowi liczb¢ Archimedesa. Stala Cy, w réwnaniu (24) wynosi w oparciu
o teori¢ Zubera — 0,59; w oparciu o teori¢ Mc Faddena i Grassmanna —

0,56,/C , przy czym dla = 50° (np. woda na stali) otrzymuje si¢ Cp = 0,572.

Znajac zasade wzrostu pecherzyka, mozna okresli¢ czas — I, po ktérym jego
wymiary wzrosng do $rednicy oderwania — D,. Gdyby natychmiast po oderwa-
niu organizowal si¢ nowy pgcherzyk, to bytoby po prostu f= 1 /1,. Jednakze juz
z badan Jakoba wynika, ze po okresie wzrostu pecherzyka nastgpuje przez
okres — 7, przerwa w aktywnosci zarodka. Na przyktad przy wrzeniu wody pod
ci$nieniem atmosferycznym Jacob zaobserwowal 7, = 0,027 s — 1, = 0,023 s.
Czyli na wyprodukowanie jednego pecherzyka przez zarodek potrzeba 7, + 7, =
0,05 s; co daje f= 1/ (1 + T,) = 20 s™'. Okres przerwy — T, nazywany bedzie
czasem jalowym. Zwiazany jest on z czg¢stotliwoscig wzorem:

1
= - 26
f - (26)

w

O ile to wynika z badan nad wzrostem pg¢cherzyka i jego Srednica
w chwili oderwania, o tyle obliczenie 7,, stanowi odrgbny problem.
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9. Badania eksperymentalne wiasne

Autorzy przeprowadzili wlasne badania eksperymentalne wrzenia pg-
cherzykowego w kanale rurowym o przekroju szczeliny pierScieniowej. Proces
wrzenia odbywat si¢ na $Sciance wewngtrznej szczeliny, ktéra byla ogrzewana
elektrycznie z mozliwoécia regulacji gestoéci strumienia ciepta ¢. Scianke ze-
wngtrzng szczeliny wykonano w oparciu o rurke szklana, co umozliwiato ob-
serwacje zjawiska wrzenia w kanale. Stanowisko laboratoryjne opisano szcze-
gétowo w pracach [4,5]. Podczas badan prowadzono pomiary parametrow pro-
cesu wrzenia, co umozliwitlo wyznaczenie warto$ci wspétczynnika przejmowa-
nia ciepta i oporéw przeplywu w szerokim zakresie zmian:
> gestosci strumienia masy (wp) = 100 + 600 kg/m’s,

» temperatury nasycenia Ty = +10°C + +70°C,
> gestosci strumienia ciepta ¢ = 0 + 65 kW/m’.

Pomiary przeprowadzono z zastosowaniem proekologicznego czynnika
chtodniczego R123. Na rysunku 15 przedstawiono przyktadowo wyniki pomia-
row wspoétczynnika przejmowania ciepta & a na rysunku 16 oporéw przeptywu
Ap podczas wrzenia pecherzykowego czynnika chtodniczego R123 w pionowe;j
szczelinie pier§cieniowe;.

Wykonujac pomiary prowadzono réwniez obserwacj¢ i rejestracj¢ po-
wstawania, wzrostu i odrywania si¢ pgcherzykéw parowych oraz rodzaje struktur
przeptywu dwufazowego w szczelinie pier§cieniowej. Do rejestracji wykorzysta-
no cyfrowy aparat fotograficzny oraz kamerg¢ video. Na rysunku 17 przedstawio-
no przyktadowe wyniki obserwacji wrzenia pecherzykowego w pionowej szczeli-
nie pierScieniowej. Prezentowane wyniki dotycza praktycznie jednej serii pomia-
rowej, podczas ktérej quasistatycznie zwigkszano gesto§¢ strumienia ciepta na
ogrzewanej $ciance wewngtrznej kanatu piercieniowego. Pozostate parametry
uktadu dwufazowego utrzymywano na stalym poziomie, w tym ggsto$¢ stru-
mienia masy wynosita (wp) = 200 kg/m’s, cisnienie p = 0,14 MPa a gesto$é
strumienia ciepta podwyzszano w zakresie g = 627 kW/m®. Na podstawie pre-
zentowanych fotografii mozna dokona¢ analizy wzrostu i rozwoju pecherzykéw
pary, oceni¢ wzrost intensywnoSci procesu wrzenia pgcherzykowego oraz
wzrost stopnia zapelnienia @ bgdacego wynikiem podwyzszania ggstosci stru-
mienia ciepta gq. Analiza zapisu procesu wrzeniu przy uzyciu kamery video
umozliwia analizg dynamiki pojedynczych pgcherzy pary, ich taczenia sig, wza-
jemnego oddziatywania i tworzenia struktur.
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Rys. 15.Wyniki pomiaréw wspéiczynnika przejmowania ciepta a podczas rozwinigtego
wrzenia pgcherzykowego w szczelinie pierscieniowej w postaci zaleznosci:
a) a=f{q) przy (wp) = const., Ty = 40°C, y = 0,03
b) a=fiwp) przy q = const., T, = 40°C, y = 0,03

Fig. 15.Measurements of a surface film conductance a during developed bubble boiling
in a ring-shaped slot in the form of relation:
a) a=f{q) at (wp) = const., T, = 40°C, y = 0.03
b) a=fiwp) at g = const., T, =40°C, y = 0.03
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Rys. 16.Wyniki pomiaréw catkowitego spadku ci$nienia podczas rozwinigtego wrzenia
pecherzykowego w szczelinie piercieniowej w postaci zaleznoS$ci:
a) dp = fiwp) przy g =40 kW/m?, T, = 40°C, y = 0,03;
b) Ap = fiwp) przy q =40 kW/m’>, T, = 40°C, y = 0,05

Fig. 16. Measurements of a total pressure drop during developed bubble boiling in a
ring-shaped slot in the form of relation:
a) dp = flwp) at ¢ = 40 kW/m?, T, = 40°C, y = 0.03;
b) dp = fiwp) at g = 40 kW/m’, T, = 40°C, y = 0.05
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Rys. 17 Wyniki obserwacji wrzenia pgcherzykowego w pionowej szczelinie
pierscieniowej: (wp) = 200 kg/m’s, cisnienie p = 0,14 MPa;
a) ¢ = 6635 W/m%, ®=0,06; b)g=9952 W/m?, @=0,11;
¢) g =13270 W/m?*, @=0,19; d) g =19904 W/m*, @=0,27;
e) ¢ = 26539 W/m*, ®=0,38; f)q=31904 W/m?>, ®=0,56.
Fig. 17.Results of bubble boiling in a vertical ring-shaped slot observations:
(wp) =200 kg/mzs, pressure p = 0,14 MPa;
a) ¢ = 6635 W/m*, @=0,06; b)q=9952 W/m?>, @®=0.11;
¢) ¢ =13270 W/m?, ®=0,19; d) g = 19904 W/m?, @=0.27;
e) ¢ = 26539 W/m’, ®=0,38; f)¢=31904 W/m®>, ®=0.56.
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10. Podsumowanie

Na podstawie analizy zrédet literaturowych oraz badan wlasnych
stwierdzono, ze:

» Pecherzyki pary tworza si¢ na powierzchni grzejnej tylko w pewnych jej
miejscach, przy czym liczebno$¢ tych miejsc wzrasta ze wzrostem gestosci
strumienia ciepta — g.

» Powstajace na powierzchni grzejnej pecherzyki pary odrywaja si¢ ze
zmienng czgstotliwo$cia. Wystgpowanie tego zjawiska zalezy od parame-
trOw procesu wrzenia.

» Periodyczne zjawisko generacji pgcherzy pary moze doprowadzi¢ do cyrku-
lacji cieczy w poblizu powstajacego pgcherza pary.

» Podczas wzrostu pecherza pary nastgpuja fluktuacje temperatury w po-
wierzchni grzejnej pod miejscem generowania pgcherzyka.

» Powstawanie pgcherzyka pary w czasie chwilowego kontaktu cieczy z po-
wierzchnia grzejna powoduje wypychanie cieczy z obszaru przylegajacego
do rozrastajacego si¢ zarodka pgcherzyka.

» Ze wzrostem rozmiarOw pgcherzyka maleje szybko$¢ ruchu jego $cianki az
do momentu, w ktérym rozpoczyna sig¢ proces odrywania si¢ pecherzyka do
filmu parowego.

» W miarg wzrostu populacji zarodkdéw rosnie prawdopodobienstwo taczenia
sig, czyli koalescencji pgcherzykdw jeszcze przed oderwaniem.

» W zjawisku koalescencji dwéch pecherzykow otoczonych ciecza wyr6znié
mozna cztery etapy:

* ruch zblizania, wskutek r6znic predkosci obu pecherzykow,

* kontakt, charakteryzujacy si¢ odksztalceniem pgcherzykéw i stopnio-
wym splaszczeniem filmu parowego,

* peknigcie filmu parowego,

* oscylacje pecherzyka na skutek dziatania sit powierzchniowych daza-
cych do zmiany jego ksztattu.

> Srednice pecherzykéw pary w chwili oderwania od $cianki jak i czestotli-
wos¢ ich produkcji s3 zmiennymi losowymi.

Uzyskane wyniki analizy teoretycznej i badan eksperymentalnych begda
wykorzystane przez autoréw w procesie modelowania matematycznego wrzenia
pecherzykowego w przeptywie nowych proekologicznych czynnikéw chiodni-
czych. Planuje si¢ opracowanie modelu opisujacego proces wymiany ciepta
ipedu uwzgledniajacy wewnetrzne oddziatywanie pecherzykéw parowych
wzgledem siebie i na otaczajaca ciecz. Wyniki modelowania zostang przedsta-
wione w postaci charakterystyk wewngtrznych ujmujacych dynamiczne oddzia-
tywanie pecherzykow i jego wptyw na intensyfikacje zachodzacego procesu.
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Oznaczenia:

A — powierzchnia,

Ar  —liczba Archimedesa,

C — wspotczynnik,

D — $rednica pecherzyka pary,

f — czgstotliwo$¢ powstawania pecherzykéw pary,
F — sita, energia swobodna,

g — przyS$pieszenie ziemskie,

h — wysokos¢,

H — entalpia,

1 — wymiar charakterystyczny pecherzyka,
m — masa, wyktadnik,

p — ci$nienie,

Ap - spadek ci$nienia,

q — gestos¢ strumienia ciepta,

r — promien,

R — promien pgcherzyka pary,

Re —liczba Reynoldsa,

S — entropia,

T — temperatura,

w — predko$¢ poruszania si¢ pgcherzyka,
(wp) — gestos¢ strumienia masy czynnika,

v — predkos¢ wzrostu pecherzyka, objgtos¢ wiasciwa,
A\ — objetosé,

y — dynamiczny stopien suchosci,

litery greckie:

a — wspotczynnik przejmowania ciepta,

B —kat zwilzenia,

o — grubo$¢ laminarnej warstwy przysciennej, filmu cieczy,
® - stopien zapetnienia,

o — napigcie powierzchniowe,

p — gestose,

T — czas,

Indeksy dotycz

dolne:

b — pecherzyka pary,

C — $rednicy kota styku pecherzyka ze $cianka, ,

e — warunkéw réwnowagi,

o — warunkéw oderwania od $cianki pgcherzyka pary, okresu wzrostu

pecherzyka,
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r — promienia,

S — parametréw z linii nasycenia,

w — okresu przerwy w aktywnosci zarodka pary,
B — kata zwilZenia,

1, 2, .. — kolejnej wartos$ci, kolejnego okresu,
gorne:

prim - cieczy,

bis - pary.

Dynamics of Vapour Bubbles While the Environmentaly
Friendly Refrigerating Medium Boiling

Abstract

The work presents analyses of bubble-formation conditions while bubble boiling.

The role and significance of vapour nuclei, the dynamics of bubble growth, the fluid circula-
tion around bubbles, the coalescence and frequency of bubble breaking off the heated surface
were taken into consideration. The own results of observation and experimental investigations
on the formation and development of vapour bubbles while boiling the environmentally
friendly refrigerating media are presented. On the basis of the analysis the conclusions and
recommendations were put forward:

1. The vapour bubbles are formed on the heating surface only in certain places, at the
same time the number of these places increases with heat flux density increase — g.

2. The vapour bubbles being formed on the heating surface are breaking off at vari-
able frequency. The occurrence of this phenomenon depends on the boiling proc-
ess parameters.

3. The phenomenon of the periodic formation of vapour bubbles may lead to the fluid
circulation in the vicinity of the vapour bubble being formed.

4. While the vapour bubble is growing the temperature of the heated surface on the spot
where the bubble is being generated is fluctuating.

5. The formation of the vapour bubble during the instantaneous contact of the fluid with
the heating surface makes the fluid to be forced out from the region adjacent to the
growing bubble nucleus.

6. As the size of bubble is growing the movement of its wall is slowing down till the
bubbles began to break off into the vapour film.

7. The population of nuclei increases with increasing the probability of binding, i.e.
coalescence of bubbles just before they were broken off.

8. The phenomenon of coalescence of two bubbles surrounded with fluid can be divided
into four stages: (1) approach movement, due to the difference in speed of both the
bubbles, (2) contact, characterized by deformation of bubbles and gradual flattening
of the vapour film, (3) burst of the vapour film, (4) bubble oscillations due to the reac-
tion of surface forces which tend to change its shape.
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9. Diameters of vapour bubbles while breaking off the wall and the frequency of their
production are random variables.
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Cz. |. Faza ustalona procesu

1. Wstep

Biofiltracja jest relatywnie nowa technologia likwidacji lub ogranicza-
nia ilo$ci zanieczyszczen w gazach odlotowych. Jej gtéwna zaleta w stosunku
do stosowanych technicznie metod fizykochemicznych sa znaczaco nizsze
koszty jednostkowe [1], a stosuje si¢ ja zarowno do zanieczyszczen o charakte-
rze odorowym, jak i toksycznym pod warunkiem odpowiednio wysokiej sku-
teczno$ci. Metoda biofiltracyjna jest szczegdlnie przydatna, gdy emitowane
gazy maja temperatur¢ zblizong do temperatur otoczenia i niezbyt wysokie stg-
Zenia zanieczyszczen, a mozna ja uzy¢ dla wielu zwiazkéw organicznych oraz
wtedy, gdy w gazach pojawiaja si¢ jako domieszki H,S lub NH; [2+5]. Efektem
rozktadu biologicznego zanieczyszczen jest oczyszczanie sorbentu, stad uktad z
biofiltrem uznaje si¢ jako bezodpadowy, za§ produktami biofiltracji sg CO,,
H,O i biomasa [6+8].

W biodegradacji H,S i NH; szczegdlng rolg odgrywaja autotroficzne bakte-
rie siarkowe (Beggiatoa, Thiothrix, Thiophysa, Thiobacillus) i nitryfikacyjne (Nitro-
somonas, Nitrobacter) [9].

Materig organiczna przyswajaja bakterie heterotroficzne, wystgpujace
gtéwnie w glebie 1 w wodzie [10]. Czgsto spotykanymi w tym wypadku aktyw-
nymi dla zwiazkéw organicznych bakteriami sa: Pseudomonas, Rhodococcus,
Acinetobacter, Amykolata, Arhobacter, Mycoplana, Xanthobacter, Bacillus [2].

Do okreslonych zwiazkéw organicznych jako zrédet pokarmu przysto-
sowaly si¢ w przyrodzie rozmaite mikroorganizmy. Niektére bakterie potrafia
zywi¢ sig roznymi zwigzkami, np. bakteria Pseudomonas acetonem, formalde-
hydem, alkanami, alkoholami, aniling, wgglowodorami aromatycznymi, octa-
nem butylu, merkaptoetanolem, metyloketonem, naftalenem, aldehydami, po-



Klaudia Chmiel, Michat Palica

chodnymi siarkowymi. Doniesienia te potwierdzaja réwniez wilasne badania
[11], kiedy to po biofiltracji butanolu na korze sosnowej zidentyfikowano bak-
terie Pseudomonas.

Obszar zastosowan biofiltracji jest bardzo szeroki, m.in. w przetwor-
niach starych olejéw, suszarniach drozdzy, fabrykach maczki z krwi zwierzgcej,
suszarniach szczeciny, smazalniach ryb, sktadach odpadéw, przetwdrniach
pierza, topialniach tluszczéw, wytwdrniach pasz, fabrykach maczki rybnej,
odlewniach, oczyszczalniach $ciekéw komunalnych i przemystowych, fabry-
kach klejow, przetworniach kosci, kompostowniach, lakierniach, sktadach pa-
liw, fabrykach przerébki olejow i thuszczéw, wedzarniach, ubojniach, zakta-
dach tytoniowych, fermach, wytworniach zelatyny, palarniach kawy i kakao.
W zaktadach takich neutralizowane sa zaréwno odory, jak i r6znego typu pota-
czenia zwiazkéw, w tym alifaty, aromaty, zwiazki tlenowe, siarkowe, azotowe
czy chlorowe [1]. W [12] podano np. st¢zenia zanieczyszczen w gazach odlo-
towych emitowanych z lakierni oraz podczas produkcji farb i lakieréw, w tym
dla natryskowej lakierni osi, lakierni puszek do napojéw, po kabinie lakierowa-
nia natryskowego oraz po produkcji farb i lakieréw. Wsréd wystepujacych tam
zanieczyszczen sa m.in. octan etylu i octan butylu, n-butanol i izo-butanol, ksy-
leny, propanol, pentanol, glikole, toluen, aceton, metyloetyloketon, alkohol
diacetonowy, n-oktan, styren i inne odory. Jeszcze wigksza liczba zwiazkéw
wystepuje w powietrzu wentylowanym z chlewni [13], gdzie znajduja si¢ liczne
kwasy tluszczowe, fenole i indole, aceton, metan i w znacznej przewadze do
tych zwiazkéw amoniak, siarkowodor, dimetyloamina i trietyloamina. Autorzy
pracy [13] zidentyfikowali wokot chlewni az 136 zwiazkéw organicznych
i nieorganicznych zwiazanych z produkcja zwierzgca, jednak tylko niewielka
(wymieniona wczesniej) grupa zwiazkéw wystepuje systematycznie. Wszystkie
te dane wskazuja na niezwykle skomplikowany charakter problemu oczyszcza-
nia gazow z mieszaniny zwigzkOw organicznych, dla ktérych moga wystgpowacé
pewne efekty synergiczne. Zwiazki organiczne sa w réznym stopniu podatne na
biofiltracj¢. Stosunkowo tatwy przebieg ma biofiltracja dla zwiazkéw zawiera-
jacych pofaczenia tlenowe, nieco gorszy dla weglowodoréw pierscieniowych.
Trudno prowadzi¢ ja dla aniliny, a substancjami opornymi na biofiltracj¢ oka-
zaty si¢ dotad nitrobenzen i chlorowcopochodne [1], cho¢ jest kwestia czasu,
by bakterie dostosowaly si¢ i do takich zanieczyszczen, po stworzeniu im od-
powiednich warunkéw. Nalezy mie¢ przy tym na uwadze czynniki srodowiska
wplywajace na aktywno$¢ bakterii uczestniczacych w rozktadzie zanieczysz-
czen [14+16]. Naleza do nich m.in.: dostgpno$¢ pokarmu, wysuszenie, promie-
niowanie, ci$nienie osmotyczne, odczyn, temperatura i szkodliwe substancje
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chemiczne. Jednak spo$réd wszystkich organizméw zywych, bakterie sa naj-
bardziej odporne na czynniki $rodowiskowe, a poprzez procesy adaptacyjne
maja mozliwos¢ zwigkszenia swej odpornosci [17].

Proces biofiltracji prowadzi si¢ w instalacjach z tzw. biofiltrem.
W uproszczeniu instalacja biofiltracyjna sktada si¢ z wezta przettaczania zanie-
czyszczonych gazéw, wezta kondycjonowania (wstgpnej obrébki gazéw) i bio-
filtru, ktérego wypelnienie stanowi nawilzona warstwa porowatego i aktywne-
go biologicznie materiatu, przez ktéry przedmuchiwany jest z mata predkoscia
(rzedu kilkudziesigciu mm/s) gaz. Zanieczyszczenia rozpuszczaja si¢ najpierw
w filmie cieczy otaczajacym ziarna lub w cieczy wypetniajacej pory ziaren,
skad przenikaja do komérek mikroorganizméw zasiedlajacych ziarna (niekiedy
dla zanieczyszczen nierozpuszczalnych w wodzie, a rozpuszczalnych w ttusz-
czach, przenikaja one do wnetrza komérek wskutek powinowactwa do lipidéw
zawartych w blonie komoérkowej). Przy doborze materiatu filtracyjnego
uwzglednia si¢ m.in. charakterystyki uziarnienia, porowato$¢ zloza, zdolnosé¢
zatrzymywania wody, trwato§¢, powierzchnig wilasciwa, opory przeptywu, do-
stepnos¢, koszty, gesto$¢ zasiedlenia przez mikroorganizmy, niezbgdne zabiegi
pielegnacyjne, a nawet zapach wlasny [10, 18, 19].

Dobrymi ztozami dla filtréw biologicznych okazaty si¢ m.in.: Zyzna
gleba o spulchnionej strukturze, torf, komposty z odpadéw komunalnych, kora
z drzew iglastych i lisciastych, wiéry drzewne, wrzos, stoma, podtoze po pro-
dukcji pieczarek, itp. Czesto materialy te maja strukture organiczna, stad i one
ulegaja w czasie pracy biofiltru rozktadowi przez mikroorganizmy, co powodu-
je zmiany zar6éwno ich wlasciwosci, jak i struktury. Wydtuzenie okresu eksplo-
atacji zt6z biofiltracyjnych, a takze poprawe skutecznosci biofiltracji mozna
uzyska¢ m.in. przez:

» odpowiednie komponowanie materiatu filtracyjnego oraz prowadzenie
zabiegow pielggnacyjnych,

» dodawanie do zt6z pozywek mineralnych i niewielkich ilosci wegla aktywnego,

» uzycie odpowiedniej mikroflory.

Trwato$¢ zt6z biofiltracyjnych ocenia sig na kilka lat.

Aby mie¢ pewne wyobrazenie o mozliwosciach uzycia biofiltrow
w skali przemystowej, przyjmuje sig, ze dopuszczalne obciazenie ztoza odoran-
tami lub usuwanymi zwiazkami organicznymi, odpowiadajace maksymalne;j
szybkosci procesu, siega setnych + dziesiatych [g/m’s], $rednia szybkosé biofil-
tracji jest okoto 2+5 razy mniejsza (dane te dotycza takich zwiazkéw, jak cy-
kloheksa non, formaldehyd, butanol, MEK czyli metyloetyloketon, a takze to-
luenu, ksylenu czy aniliny) [1].
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2. Jakadsciowy opis procesu biofiltracji na ztazu naturalnym

Opis taki wymaga wyrdznienia etapu dynamicznego procesu, po ktérym
dopiero nastgpuje stan ustalony. Jesli do powierzchni nawilzonego ztoza, zasie-
dlonego przez przystosowang do rozktadu danego zanieczyszczenia florg bakte-
ryjna doplynie gaz zawierajacy zanieczyszczenie, to zostanie ono zaadsorbo-
wane, a nastgpnie pochlonigte przez mikroorganizmy znajdujace si¢ w zlozu.
Stad w pierwszym momencie procesu nalezy oczekiwaé petnej skuteczno$ci
procesu, na ktory sklada si¢ adsorpcja i procesy biologicznego pochtaniania
zanieczyszczenia. Ze wzgledu na ograniczona jednostkowa ilo§¢ mikroorgani-
zmdw, w zlozu po pewnym czasie na wlocie ustali si¢ rOwnowaga pomigdzy
ilo$cia dostarczonego zanieczyszczenia a mozliwo$cia jego biologicznej neutra-
lizacji przez te mikroorganizmy. Czg$¢ zanieczyszczen, ktéra nie byta pochto-
nigta na pierwszej warstwie, dotrze do nast¢pnej warstwy wypetnienia, na kto-
rej powtdrzy si¢ to, co miato miejsce w poprzedzajacym momencie na pierw-
szej warstwie. Nastepnie gaz zubozony o pewna ilo§¢ zanieczyszczen dociera
do kolejnej warstwy, a po pewnym czasie zanieczyszczenie pojawi si¢ na wylo-
cie ze zloza. Bedzie to miato miejsce wowczas, gdy mozliwosci sorpcyjne ztoza
i biologicznego rozktadu zanieczyszczen zostana wyczerpane. Az do tego mo-
mentu skuteczno$¢ bedzie petna, ale zacznie ona spadac i bedzie male¢ do mo-
mentu, gdy pomigdzy iloscia dostarczanego zanieczyszczenia a mozliwoSciami
biologicznego rozkladu tych zanieczyszczen nie nastapi rownowaga. Oznacza
to, ze czg$¢ zanieczyszczen nie zostanie zneutralizowana.

W praktyce nalezy wiec szuka¢ takich z16z biologicznych i tak dobieraé
ich pojemnos¢, aby faza dynamiczna byla mozliwie krétka. Diugos¢ tej fazy zale-
zy tez od koncentracji zanieczyszczen na wlocie do biofiltru, ale decydujaca
o pracy takiego aparatu jest faza ustalona procesu. Pogladowy przebieg funkcji
N =f(t) dla C; = idem pokazano na rysunku 1, a eksploatacja biofiltru, przy ktérej
uzyskuje si¢ zbyt niskie /7 jest wowczas bezcelowa (np. dla C; lub C3).

W takim systemie pracuja m.in. biofiltry eksploatowane dla jednej
zmiany w ciaggu doby. W analizie procesu formalnie nalezy przy tym brac tez
pod uwage zmiany stopnia zasiedlenia mikroorganizméw wskutek dostgpnosci
pozywienia, jakim jest zanieczyszczenie, mozliwosci adaptacyjne mikroorgani-
zmoéw, jak réwniez wpltyw czynnikéw srodowiskowych na kinetyke wymiany
masy 1 bioreakcji, przy czym procesy te zachodza nastgpczo. Opis ten wskazuje
na skomplikowany przebieg procesu 1 wplyw wielu zmiennych na skutecznosé¢
procesu, a generalnie na konieczno$¢ rozréznienia etapu niestacjonarnego
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1 quasistacjonarnego oraz rozréznienie procesOw wymiany masy i bioreakcji, co
winno znalez¢ odbicie w modelu procesu.
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Rys. 1.Przebieg funkcji /7 = f{t) dla C; = idem
Fig. 1.Function course /7 = f{t) for C; = idem

3. Literaturowe modele procesu biofiltracji

Pierwsze propozycje matematycznego opisu procesu biofiltracji lotnych
zwiazkow organicznych (VOC’s) na filtrze kompostowym podali w roku 1983
Ottengraf i van den Oever [20], a dotyczyly one stanu ustalonego. Autorzy ci
przyjeli petne pokrycie zloza ptynna warstwa biofilmu, w ktérym zachodzi
absorpcja i bioreakcja zerowego lub pierwszego rzedu, a ponadto, ze transport
biodegradowanej substancji w biofilmie odbywa sig¢ na drodze dyfuzji opisanej
efektywnym wspétczynnikiem dyfuzji D [m?/s].

Rozktad stezenia zanieczyszczenia w biofilmie (przy pelnym pokryciu
ztoza biofilmem) dla reakcji 0-go rzgdu opisuje zaleznos¢ [20]:

2
D d—g -k=0 (1)
dz

W stanie stacjonarnym warunki brzegowe maja postac:

z=0; C=—= 2)
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z=0; — =0 3)
dz
Rozwiazanie (1) ma postac:

Sl G

bd=90 k7m (5)
\DC,

jest tzw. modutem Thiele’ go,
7 — potozeniem w warstwie biofilmu,
O— gruboscia biofilmu

cj
m=| =L (6)
e,

jest stosunkiem stgzenia w fazie gazowej do st¢zenia w fazie cieklej w
warunkach réwnowagowych.

gdzie:

Gdy proces dyfuzji w biofilmie jest znacznie szybszy niz reakcja bio-
degradacji, zachodzi relacja [20]:

G, _ - akOoeH o
C, Ciw,
czyli
1=ty 6{1 8)
gdzie:
r= 5‘;’ ©)
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jest tzw. czasem przestrzennym, rOwnowaznym czasowi przebywania ga-
zu w biofiltrze.

Stata £ zwiazana jest z warunkami hydrodynamicznymi wptywajacymi
na grubo$¢ biofilmu (J), reakcyjnymi (k) oraz samym ztozem (a):

U = akd (10)

W przestrzeni migdzyziarnowej predkos¢ rzeczywista jest wigksza niz
warto$¢ wy liczona na pusty przekrdj biofiltru:

-
w=— (11)
&
Objetos¢ czynna ztoza wynosi:
V=AH (12)

natomiast objgtosciowe natg¢zenie przeptywu gazu:
V=w,A (13)

Jesli procesem kontrolujacym jest dyfuzja:

&aH | kD T
= =— 14
Ui w, | 2Cm G, Ho (14)
a stata £ wynosi wéwczas:
kDC
Uy =a,|—* (15)
2m

a wigc zalezy ona gtéwnie od wspodtczynnika dyfuzji D i statej kinetycznej k,
ale takze od C;.

Skutecznos$¢ procesu jest opisana rowniez wzorem (8), ale stata £{ ma inna
budowg. Obydwa przypadki dotycza reakcji zerowego rzgdu.
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Dla reakcji pierwszego rzedu rozktad koncentracji zanieczyszczenia
w biofilmie wynika z rozwiazania réwnania rézniczkowego:

2
Di}g—kc=0 (16)
<

przy takich samych, jak uprzednio warunkach brzegowych, ale stata kinetyczna
k ma tu wymiar [1/s].
Rozwiazanie tego réwnania ma postac:

C, aD |k k
—= = - |—=tg| J.|— 17
C exp{ m \'D g( Dﬂ {17

aD |k k
=1- - | —tg| 0. — 18
d exp{ m \'D g( Dﬂ (18)

Jak wida¢, réwniez dla reakcji pierwszego rzedu skutecznos¢ biofiltracji
zalezy od warunkow hydrodynamicznych (9), dyfuzyjnych (D), reakcyjnych (k)
oraz od ztoza (a) i jego mozliwosci biofiltracji (). Model taki byt sprawdzony
dla toluenu, octanu etylu, octanu butylu i butanolu. Warto tu doda¢, ze przy od-
powiedniej podazy biogendw narasta biomasa, prowadzac do zmiany O oraz
zmiany porowatosci ztoza. Zatem rozwazania te dotycza okreslonego momentu
eksploatacji ztoza. Kinetyke pierwszego rzedu dla reakcji biofiltracji przyjmuja
z kolei Shareefdeen i Baltzis [21+24]. Ich model zostal sprawdzony najpierw dla
par metanolu, a nastgpnie rozszerzony do opisu degradacji benzenu i toluenu dla
stanu ustalonego, a wigc w obszarze quasistacjonarnej pracy biofiltru. W rozwa-
zaniach Shareefdeena i Baltzisa wprowadzono po raz pierwszy pojecie czgscio-
wego pokrycia nos$nika biofilmem, a takze adsorpcje zanieczyszczenia na statych
pakietach no$nika wypelnienia nie pokrytych filmem cieczy.

Hodge i Devinny [25] réwniez przyjeli kinetyke pierwszorzedowa bio-
degradacji, a na przeplyw ttokowy fazy gazowej natozyli dyspersje osiowa.
Z kolei Deshusses i wsp. [26,27], badajac biofiltracje metyloetyloketonu i me-
tyloizobutyloketonu uznali, Ze mozna zaniedba¢ (przy nadmiarze tlenu) adsorp-
cj¢ zanieczyszczen, a uwzglednia¢ tylko wnikanie masy do biofilmu. Abuma-
izer 1 wsp. [28] uwzglednili w modelu modyfikkacj¢ ztoza i dodawanie np. do

czyli:
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biofiltru kompostowego wegla aktywnego do usuwania z gaz6w benzenu, tolu-
enu, etylobenzenu i ksylenu (BTEX). Dla stanu ustalonego przyjeto w [28], ze
przy niskich stgzeniach zanieczyszczenia w biofilmie, bioreakcja przebiega
zgodnie z kinetyka I-go rzedu, dla wysokich zgodnie z kinetyka 0-go rzedu.
W Swietle rozwazan zwiazanych z jakoSciowym opisem procesu, zalozenia
takie sa w petni uzasadnione. Jesli stg¢zenie zanieczyszczenia jest niewielkie, to
istnieja rezerwy w pojemnosci ztoza, by pochtona¢ wszystkie zanieczyszczenia.
Wzrost stgzenia zwigksza wéwczas szybkos¢ procesu. Jesli koncentracja usu-
wanego sktadnika jest tak duza, ze ztoze jest w petni nasycone, to jej wzrost nie
zmieni szybkosci procesu i kinetyka stanie si¢ 0-go rzedu.

Szybkos¢ wzrostu biomasy, odpowiadajaca szybkos$ci reakcji, zwiazana
ze stezeniem pozywki C;, zaleznym od ¢;, opisana jest r6wnaniem Monoda:

q;

— (19)
Kz’m +qi

ri ::uim

w ktérym K’;, to empiryczna stata Monoda, 4, — maksymalna szybko$¢ wzro-
stu biomasy, g; — stezenie sktadnika ,,i” w fazie statej.

Réwniez tutaj szybko$¢ wzrostu biomasy w skrajnych przypadkach za-
lezy liniowo od stezenia pozywki, albo jest od tego stgzenia niezalezna, kiedy

to g; << K’j.
Woéwczas:
= Hi gt =i (20)
gdzie:
Him _
a =k, 2D

Drugi skrajny przypadek ma miejsce dla g; >> K’;,, a szybkos$¢ wzrostu
biomasy staje si¢ niezalezna od stezenia pozywki:

r; = Uy, = idem (22)

Zarook i Shaikh [28] zaproponowali, by uwzgledni¢ réwniez wplyw
stezenia tlenu na szybko$¢ biodegradacji. Uzyskali oni dla warstwy biofilmu
dwa réwnania bilansowe: dla zanieczyszczenia w warstwie biofilmu i dla tlenu
w tej warstwie:
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d*c _X,
Dy = Y r(C,COZ) (23)
d*C, X
Do,y =y, 6o =
2
przy czym dla:
C C
z=0C= g",COZ:(Oz)O (25)
m M,
7= d£_0’7%:0 (26)
dz dz
gdzie:
C

= HuC _ Co, 27)

W réwnaniach tych X, to gestos¢ zasiedlenia przez mikroorganizmy
biofilmu, Y — stosunek ilosci biomasy do ilo$ci substancji, ktéra ulegla biode-

gradacji, Cy, — stezenie tlenu.

Ostatnie wyrazenie opisuje szybko$¢ wzrostu biomasy w wypadku, gdy
szybko$¢ biodegradacji ograniczona jest st¢zeniem tlenu. Mozna tu zauwazy¢,

ze dla matych ko2 roéwnanie opisujace szybko$¢ wzrostu biomasy przechodzi

w réwnanie Monoda.

Wreszcie w niektérych modelach uwzglednia sig, jak wspomniano, nie-
catkowite pokrycie biofilmem zloza, czy mozliwo$¢ bezposredniej adsorpcji
zanieczyszczen na ztozu stalym, ale ze wzgledu na konieczno$¢ wyznaczenie
duzej ilosci parametréw w obliczeniach, modele takie nie znalazty bezpoS$red-
niego przeniesienia w projektowaniu urzadzen przemystowych.

Omowione tu modele procesu biofiltracji (i towarzyszacy mu wzrost
ilosci biomasy) réznia si¢ zatozeniami zwigzanymi z przeptywem ptynu, kine-
tyka reakcji w biofilmie lub w fazie stacjonarnej, szczegétami w transporcie
migdzyfazowym i sposobem dziatania w czasie. Obecnie najbardziej akcepto-
wanym modelem fizykalnym procesu jest przeptyw ttokowy lub przeptyw tto-
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kowy z natozona dyspersja wzdluzng oraz kinetyka bioreakcji lub wzrostu ilo-
sci biomasy pierwszego lub zerowego rzedu, a wigc model zaproponowany
przez Abumaizera i wsp. [29] oraz przez Mc Nevina i Badforda w [30].

Warto tu wspomnie¢, ze nastgpuje ciagta ewolucja modeli procesu bio-
filtracji w kierunku uwzglednienia coraz wigkszej ilosci wplywéw réznych
parametréw na przebieg biodegradacji zanieczyszczen. W pracy Swistowskiego
[31] uwzgledniono np. zmiang wspdiczynnika wnikania masy w fazie cieklej
w czasie, a wigc wymiang¢ masy w warunkach nieustalonych i potwierdzono
takie zjawisko eksperymentalnie dla uktadu etanol - zloze torfowo-
kompostowe i MEK — zloze z szyszek olchowych. W pracy tej poréwnano po-
nadto zaproponowany model z danymi Deshussesa i wsp. [26, 27]. Zwarty opis
takiego modelu znajduje si¢ ponadto w [32].

4. Statyka biofiltraciji

Skuteczno$¢ biofiltracji podaje zaleznos¢:

_Cl _Cz

28
C. (28)

n

i jest ona zwykle réwna sprawnosci procesu, jako ze C; =0.

Skutecznos¢ biofiltracji jest zwiazana z czasem przebywania, réwnym cza-
sowi przestrzennemu 7 (pod warunkiem, ze objgto§ciowe natg¢zenie przeptywu
gazu przez ztoze jest state, czyli V = idem).

Bilans masowy izotermicznego biofiltru o statym przekroju A w stanie
ustalonym (rysunek 2) [33]:
uwzglednia, ze przy zorientowaniu osi x w goérg na elemencie dx wystepuje
spadek stgzenia sktadnika A;, czyli (C)|. > (C)|vsax -

Ponadto, jak wspomniano, przyjmuje si¢ dla niskich koncentracji sktadni-
ka czynnego, ze reakcja jest pierwszego rzgdu ze wzgledu na C;

wvc,) ., —(VC;) . ==mC eAdx (29)
dC, __ CiA__ Ce(AH)
I H, v H Tav (30)
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V,C,
H
dx, C,
A
Rys. 2.Schemat ztoza biofiltracyjnego
z warstwa elementarng
Fig. 2. Biofiltration bed with elementary
i layer diagram
v ! C il
W celu rozwigzania tego rownania przyjmuje si¢ warunki brzegowe:
» na wlocie do reaktora (x = 0) C,=¢C
» na wylocie z reaktora (x = H) Ci=GC,
Poniewaz
V=AH (12a)
po rozwiazaniu (30)
C &V
“2 = | - S G31)
C \%4

Oznaczajac tzw. czas przestrzenny T jako

_ev

r=—
\%

(9a)

mozna po przeksztalceniu réwnania (31) uzyskaé:
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gj = exp(— M, T) (32)

Wiazac (11) z (5) otrzymuje si¢ zwiazek pomigdzy skutecznoscia pro-
cesu a czasem:

n=1-exp(-41) (33)

Dla reakcji pierwszego rzedu 77 jest niezalezne od koncentracji neutra-
lizowanego sktadnika na wlocie do biofiltru. Stata £ jest stata szybkosci biofil-
tracji dla kinetyki I-go rzedu i przypisuje si¢ jej znaczenie podatnoSci danego
zwiazku organicznego na biodegradacjg. Przyjecie reakcji I-go rzedu w bilansie
(29) wynika w niniejszych rozwazaniach stad, ze analizowany jest proces bio-
filtracji gazéw, w ktérych st¢zenia zanieczyszczen sa zwykle niskie. Gdyby
stezenie to bylo na tyle wysokie, ze kinetyka przesztaby w kinetyke 0-go rzedu,
bilans masowy w stanie quasi-stacjonarnym przyjatby postac:

vc,) .., -(VC), = -perdx (34)
dc, £(AH) &V
—t=- ==y —— 35
dx Ho VH * HV %)
gdzie:
Mo — stala szybkosci biodegradacji dla reakcji 0-go rzedu
C,—Cy=yr (36)
— Kol
= 8a
n C (8a)

Zatem w bioreakcji zerowego rzedu 77 zalezy od koncentracji sktadnika
czynnego na wlocie do biofiltru.

Z rozwazan tych wynika, ze okreslenie kinetyki bioreakcji w stanie quasi-
stacjonarnym jest stosunkowo proste. Na podstawie badan zmian koncentracji
sktadnika biodegradowanego na wlocie i wylocie z kolumny biofiltracyjnej
sprawdza si¢ zgodno$¢ przebiegu funkcji /7 = f(C,) z zalozeniem reakcji 1-go
lub 0-go rzedu i wyznacza stata £ lub L, . Dla kinetyki pierwszego rzedu linio-
wos¢ takiej funkcji zapewnia uklad wspétrzednych pétlogarytmiczny:
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In—2 = f(r) 37)

natomiast dla kinetyki zerowego rzedu uktad:
C-G=f (38)

Doswiadczalna weryfikacja opisu biofiltracji wynikajaca z badan bio-
degradacji butanolu na zlozu naturalnym z frakcjonowanej kory sosnowej
o granulacji 0,5+3,0 mm znajduje si¢ w II czgsci pracy. Réwniez literatura do
obydwu czgsci pracy oraz spis wazniejszych oznaczen znajduje si¢ po czgsci 1.

Cz. ll. Dynamika biofiltracji i weryfikacja modelu
na podstawie badan biodegradacji butanolu na
zlozu z kory soshowej

5. Dynamika biofiltracji

Jakosciowy opis procesu wskazuje na inny przebieg bioreakcji w stanie
ustalonym i na odcinku niestacjonarnej pracy ztoza, kiedy to zmienne stanu sa
funkcjami czasu. Gdy zmienne stanu charakteryzuja si¢ rozktadem tylko wzdtuz
jednej wspétrzednej przestrzennej, to w réwnaniu bilansowym wystapi po-
chodna czastkowa wzgledem tej wspétrzednej i czasu. Jak wcze$niej wspo-
mniano, powszechnie akceptowanym obecnie modelem biofiltru jest jednowy-
miarowy model reaktora rurowego z dyspersja wzdtuzna, jak przyjeli to w [25]
Hodge i Devinny. Teoretyczne podstawy takiego modelu w uktadach heteroge-
nicznych reakcji chemicznych podaja Burghardt i Bartelmus [34]. W pracy [33]
zaproponowano, by bioreakcj¢ analizowa¢ w fazie stacjonarnej (stalej). Model
opisany w [33] przyjmuje nast¢pujace zatozenia:

1. przeptyw jest ttokowy o predkosci sredniej odpowiadajacej predkosci obje-
to$ciowej w gtéwnym kierunku przeptywu,

2. brak jest poprzecznych predkosci sktadowych,

3. mieszanie wzdluzne ujmuje dyspersja osiowa opisana wspéiczynnikiem
dyspersji wzdtuznej, uwzgledniajacej mieszanie wzdtuzne, zwiazane z pra-
dami konwekcyjnymi i wirami ruchu burzliwego, mieszanie wynikajace
z profilu predkosci réznego od profilu ptaskiego i mieszanie zwigzane z dy-
fuzja molekularna,

4. proces jest izotermiczny i obowiazuje réwnanie stanu gazu doskonatego,
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5. biodegradacja zanieczyszczenia zachodzi tlenowo przy wystarczajacym

nadmiarze tlenu,

szybkos¢ biodegradacji zalezy od st¢zenia zanieczyszczenia,

7. faza stacjonarna jest w bezposrednim kontakcie ze strumieniem gazu za-
wierajacym neutralizowany sktadnik,

8. izotermy adsorpcji sa liniowe.

o

Przyjecie takich zatozefnh wynikato albo ze studiéw literaturowych, albo
z analizy fizycznej przebiegu procesu. Poniewaz np. przeptyw przez ztoze bio-
filtracyjne z punktu widzenia hydrodynamiki jest laminarny, wigc literaturowe
zalozenie mieszania wzdluznego wskutek pradéw konwekcyjnych czy wiréw
ruchu burzliwego jest w tych zatozeniach zbedne, a dyspersja wzdtuzna wynika
gtéwnie z parabolicznego profilu predkosci.

Schemat koncepcji modelu biofiltracji w stanie dynamicznym pokazano
na rysunku 3.

Powietrze po bidfiltracji Faza gazowa
czes$ciowo oczyszczona
Konwekcja

Dyspersja

Biodegradacja
w fazie
stacjonarnej

wycinek
Kolumna zloza

biofiltracyjna

190%6%6%6%%%%%%%6%%% %%

A

Powietrze zanieczyszczone Faza gazowa
zanieczyszczona

Rys. 3.Model przebiegu biofiltracji
Fig. 3.Model of biofitration process

Na bilans masy gazu w stanie niestacjonarnym sktadaja si¢ cztony
akumulacji, doptywu, odptywu i reakcyjny, a bilans taki dla reaktora rurowego
z natozona dyspersja wzdtuzna w stanie niestacjonarnym ma postac:

2

ot Ox

o W
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Poniewaz w reakcji zachodzacej w fazie gazowej nastgpuje zuzycie
sktadnika czynnego, czton reakcyjny jest ujemny i ma postac:

1_5 *
T; == £ kig—ads (Qz _Qi) (2)
oC, 0°C, 0C, 1-¢ ]
=D L— L — k. _ . —3.: 3
at L axz w ax £ ig—ads (QL Qt) ( )

gdzie:
qi, q; — stezenie sktadnika czynnego w fazie stacjonarnej

(i w réwnowadze)
kig-qas — wsp6tczynnik wnikania masy z fazy gazowej do stacjonarne;.

Warunek poczatkowy
Ci(x,00=0 4

Warunki brzegowe:
na wlocie do reaktora

oC,
io=-wic| . -C
ax =0 W( 1‘0

D, o ) )

i

na wylocie z reaktora

o/
i Zp 6
P (6)

x=H
Przy przyjeciu warunkéw brzegowych skorzystano z sugestii Danc-

kwertsa [34], ze D; > 0 tylko w reaktorze, natomiast na wlocie i wylocie z reak-
tora D; = 0, co mozna przedstawi¢ na schemacie — rysunek 4.
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—_— \» —_—
_,-"'—'—_>
—_— —_—
x<0 J X >H
sekcja sekcja
wstepna koncowa
(wlot do biofiltru) reaktor (wylot z biofiltru)

Rys. 4.Ilustracja warunkéw brzegowych Danckwertsa wg [34]
Fig. 4.1llustration of Danckwerts’ boundary conditions according to [34]

W fazie stacjonarnej wystgpuje pewien rozktad stgzen oznaczonych tu ja-

ko g;. Stgzenie réwnowagowe do g, wynosi w tej fazie qi* . Skladnik czynny

dostarczany jest do fazy stacjonarnej z szybkoscia kig.qqs (q;k — ¢,). Stad bilans

masowy dla fazy stacjonarne;j:

9q;
ot

Ed

= Kig—ads (‘Ii q; )_ 4 (7

Jesli przyjac, ze szybkos¢ reakcji w fazie stacjonarnej wynosi

ri = erCIiN (8)
gdzie:
N jest rzgdem reakcji w tej fazie, to
aq _ * N
aitl - kig—ads (Qz —q; ) - erQi (9)

za$ warunek poczatkowy
qi(x,0)=0 (10)

Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowiska ———————— 159



Klaudia Chmiel, Michat Palica

Zwykle przedstawione wcze$niej rownania przeksztalca si¢ do postaci
bezwymiarowej, wprowadzajac nastgpujace zmienne:

C.

- bezwymiarowe stgzenie w fazie gazowej X, =—* (11)
i0
- bezwymiarowa odlegltos¢ Z = % (12)
. wt
- bezwymiarowy czas T = E (13)
| o _mg;
- bezwymiarowe stgzenie w fazie stacjonarnej S, = T (14)
i0
Oznaczajac ponadto:
H
liczbe Pecleta Pe = o (15)
L
. . - ¢
oraz wspéfczynnik podziatu m, =—, (16)

4qi
woweczas bilans masowy w fazie gazowej przyjmuje postac:

0X . X 0X, 1-¢| kigeaasH
z:iaf— i 178 a6 ) a17)
0T Pe 0Z 0Z £ m,w
przy warunku poczatkowym
X(Z,0)=0 (18)
1 warunkach brzegowych
0X,
: = —Pe(Xl. o - X, 0+) (19)
0Z |2
X,
4 =0 (20)
0T |-

natomiast bilans masowy w fazie stacjonarnej
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N-1
0S.  kig_uasH k. .H(C,
L 1) e Bl B @
oT w w \ m,

przy warunku poczatkowym

Si(Z,0)=0 (22)

Rozwiazanie uktadu réwnan (17) i (21) oprécz odpowiednich warun-
kéw poczatkowych i brzegowych wymaga znajomoSci porowatosci ztoza &,
wspoélczynnika podziatu migdzy faza gazowa i stacjonarna m,, wspotczynnika
wnikania masy migdzy faza gazowa a stacjonarng k... oraz stalej szybkosci
reakcji w fazie stacjonarnej k., a ponadto nalezy zna¢ rzad reakcji w fazie sta-
cjonarnej. Poniewaz niektérych z wymienionych wielkoS$ci nie da si¢ zmierzyc,
zatem szacuje si¢ je, lub po prostu przyjmuje (korzystajac wtedy z odpowied-
nich wskazéwek literaturowych).

Rozwiazanie uktadu réwnan rézniczkowych czastkowych (17) i (21)
typu parabolicznego mozna prowadzi¢ przy wykorzystaniu metody rdznic
skonczonych.

Aby okresli¢ skuteczno$é biofiltracji przy pomocy zaproponowanego
modelu, potrzebna jest znajomos$¢ nastgpujacych wielkosci:

» stezenia wlotowego C; — wynika ono zwykle z zatozen technologicznych
procesu;

» predkosci przeptywu gazu wy liczonej na peiny przekrdj kolumny (wska-
zOwki literaturowe zalecaja wy = 0,02 + 0,08 m/s);

» wysokosci czynnej ztoza w biofiltrze — parametr ten jest zwiazany z wy i ko-
niecznym czasem przebywania (kontaktu). Przyjmuje sig, ze t, = kilka + kil-
kanascie [s], stad najczeSciej spotykane wysokosci kolumny to 1,0+2,0 m;

» czasu pracy biofiltru r. W systemie ciagtej pracy biofiltru, gdy odgrywa rolg
jedynie ustalona faza procesu, parametr ten nie jest uwzgledniany, dla cy-
klicznej pracy biofiltru, np. w systemie jednozmianowym, nalezy przyjmo-
wac t = fyyigny (Np. 8 godzin);

» wspétczynnika podziatu zanieczyszczenia migdzy faza gazowa a stacjonar-
ng m, — wartos¢ tego wspotczynnika wyznacza si¢ do§wiadczalnie, korzy-
stajac z tzw. izoterm adsorpcji [35];

» porowatosci ztoza. Parametr ten jest niezwykle istotny, a w jego wyznacza-
niu mozna skorzysta¢ z metody prézniowej, opisanej w [36];

» wspotczynnika dyspersji wzdtuznej D, — dla Pe > 100 wspdtczynnik ten nie
wptywa na 7. Najcze$ciej przyjmuje si¢ D, = (0,034+0,82) 10 [m?/s];
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» r1zedowosci kinetyki bioreakcji N — dla matych stgzen, jak wspomniano,
obowiazuje kinetyka pierwszorzedowa, dla duzych — zerowego rzedu, na-
tomiast dla wartosci posrednich N > 0 (moze przekroczy¢ warto$¢ 1);

» wspoétczynnika wnikania masy z fazy gazowej do stacjonarnej kg 4. Pro-
blem jest tu bardzo ztozony. Mozna go rozwigza¢ przez estymacj¢ nieli-
niowa do$wiadczen, jak w [33], lub przez doswiadczalne wyznaczenie ta-
kiego wspétczynnika, ktéry na dodatek zalezy od czasu [31+32]. W wyniku
estymacji uzyskuje si¢ wartos¢ ki..., a nastgpnie sprawdza doktadno$c
uzyskanego rozwiazania C; = f(x, ., 1);

» statej szybkosci wzrostu mikroorganizméw przy zalozonej kinetyce biore-
akcji w fazie stacjonarnej k,, — zwykle wyznacza si¢ ten parametr przez es-
tymacj¢ nieliniowa rezultatéw do$wiadczen, cho¢ najczesciej brak jest
wskazdéwek literaturowych, jak dobrac k...

Réznice pomigdzy warto$ciami symulowanymi a pomiarowymi zwia-
zane sa z uproszczeniami przyjetymi w modelu, a gléwnie poprawnoscia kine-
tyki i ograniczeniem si¢ tylko do dwu faz: gazowej i stacjonarnej. W rzeczywi-
stosci zjawisko jest bardziej ztozone, bowiem faza stacjonarna zawiera no$nik
(faza stata) 1 biofilm (faza ciekta). UScisleniem rozwazan bytoby wprowadzenie
do modelu dodatkowych cztonéw zwiazanych z pokryciem ziaren biofiltru bio-
filmem oraz wyrazéw opisujacych zmiang st¢zenia w tej fazie. Ponadto ko-
nieczne mogtoby by¢ rozwazenie kinetyki Monoda z niecatkowitym wyktadni-
kiem potegowym lub kinetyki opisanej krzywa sigmoidalna.

Zaprezentowany tu model biofiltracji ma charakter deterministyczny
i zostatl sprawdzony dla nastgpujacych uktadéw: butanol — kora sosnowa, buta-
nol — torf i MEK - torf. Wiasne dane dot. biofiltracji butanolu znajduja si¢
w pracach [33, 37+42], pozostate dane w [43].

5. Da&swiadczalna weryfikacja modelu na podstawie badéa
biofiltracji butanolu na zto zu naturalnym z kory sosnowej

Weryfikacji takiej dokonano na podstawie szerokich badan prowadzonych
na instalacji doswiadczalnej opisanej w [33] w zakresie zmiennos$ci czasu kontaktu
T=1 = 1,42:9,74 s i stezen wlotowych butanolu do kolumny C; 01+100 mg/m’.
Gléwnym elementem instalacji byta kolumna biofiltracyjna o srednicy wewngtrznej
0,175 m, za$ badania prowadzone w stabilizowanej temperaturze 20°C i przy prak-
tycznie stalej wilgotnosci powietrza na wlocie, réwnej 80%, dotyczyly dwu wyso-
kosci czynnych ztoza: 0,45 mi 0,25 m. Ze wzgledu na niewystarczajaca wilgotnosc¢
powietrza podawanego do kolumny, ztoza okresowo nawilzano. Czas pracy kolum-
ny w periodycznym (zmianowym) systemie wynosit do 10,5 godziny, za$ oznaczen
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stezen na wlocie i wylocie z kolumny dokonywano co 15 lub co 30 min. Ponadto
stanowisko bylo przystosowane do badan hydrauliki ztoza. Oprécz badan giéwnych
przeprowadzono niezbgdne oznaczenia pomocnicze, w tym porowatosci ztoza spo-
sobem opisanym w [36], izoterm adsorpcji zgodnie z [35], wilgotnosci ztoza i1 za-
warto$ci materii organicznej wg [44], oporéw przeptywu zgodnie z [45] (przy czym
zaprezentowano w tej pracy szereg sposobow ujecia hydrauliki kolumny), wreszcie
badania mikrobiologiczne, prowadzone zgodnie z obowiazujacymi normami. Te
ostatnie polegaty na przygotowaniu pozywek, barwieniu probek metoda Grama,
oznaczeniu wzrostu hodowli i czystosci tej hodowli, izolacji szczepdw bakterii i ich
identyfikacji odpowiednimi testami. Blizsze informacje dot. tego fragmentu badan
znajduja si¢ w [46].
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Rys. 5.Przebieg zaleznosci 77 = f(r) dla biofiltracji butanolu przy C; = 0,005 [g/m’],
H=0,25[m] i wy = 0,0544 [m/s]

Fig. 5.Dependence /7 = f(¥) course for butanol biofiltration at C; = 0,005 [g/m3],
H =0,25 [m] and wy = 0,0544 [m/s]

Jak wspomniano, oprzyrzadowanie instalacji i metodyka badah pozwa-
laty okres$la¢ w danym momencie st¢zenia butanolu na wlocie i wylocie z ko-
lumny (oznaczano je metoda chromatografii gazowej przy uzyciu chromatogra-
fu Chrom 5 produkcji firmy Laboratorni Pristroje Praha z detektorem FID, ko-
lumna Carbowax 20M i gazem no$nym — azotem). Pelne zestawienie wynikéw
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badan dynamiki i statyki biofiltracji dla butanolu znajduja si¢ w zalaczniku I
pracy [33].

Przyktady przebiegu zalezno$ci /7 = f(t) dla wybranych parametréw
pracy biofiltru neutralizujacego butanol z powietrza zamieszczono na rysunku 5
i rysunku 6.
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Rys. 6.Przebieg zaleznosci 77 = f(r) dla biofiltracji butanolu przy C, = 0,1 [g/m’],
H=0,25[m] i wy=0,0907 [m/s]

Fig. 6. Dependence 77 = f{t) course for butanol biofiltration at C; = 0,1 [g/m’],
H =0,25 [m] and wy = 0,0907 [m/s]

Wyodregbniono na nich punkty uzyskane z doswiadczen oraz obliczone
modelem deterministycznym przy przyjeciu kinetyki 0-go lub 1-go rze¢du. Dla
niskich stezen butanolu zdecydowanie lepiej oddaje kinetyke biodegradacji
reakcja 1-go rzedu, dla wysokich — reakcja 0-go rzedu. Mozna tu zauwazy¢, ze
odwzorowanie rzeczywistosci nie jest jednak petne i w pewnym przedziale
stezen wystepuje obszar przej$ciowy. Dlatego podjeto prébe lepszego uzgod-
nienia danych pomiarowych z obliczonymi modelem, proponujac z nim uzycie
w fazie stacjonarnej zmodyfikowanego réwnania Monoda w postaci:
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n

qi
K, +q

im i

T; = /'Iim (23)

gdzie:

C.
q; =— (24)
m,

Wyktadnik n ujmuje posrednio zalezno$¢ asymilacji substratu od stop-
nia zasiedlenia mikroorganizméw na ztozu oraz jego zaleznos$¢ od stgzenia odo-
rantu [40]. Stwierdzono, Ze takie przyjgcie znaczaco polepsza zgodno$¢ danych
pomiarowych i obliczonych z modelu, a np. dla uktadu butanol — kora sosnowa
n = 1,5, zas$ dla uktadu MEK - torf n = 1,35.

Stwierdzono ponadto, ze przed procesem biofiltracji w korze domino-
waly bakterie gramujemne Aeromonas hydrofila i gramdodatnie rodzaju Bacil-
lus. Po procesie biofiltracji wzrosta znaczaco ilo§¢ bakterii Bacillus mycoides
var mesentericus i namnozyly si¢ bakterie Pseudomonas vesicularis, natomiast
praktycznie zniknety Aeromonas [33+46]. Swiadczy to o mozliwosciach adap-
tacyjnych ztoza naturalnego, ktére potrafi dostosowac si¢ do podawanego po-
karmu. Réwnoczes$nie sugeruje to mozliwo$¢ sztucznego zasiedlenia takiego
ztoza odpowiednimi mikroorganizmami przystosowanymi do danego zanie-
czyszczenia jako pozywienia.

Jesli chodzi o hydraulikg ztoza z frakcjonowanej kory sosnowej, to wy-
znaczono dla niego nastgpujace parametry: £ = 0,6556, d, = 0,000519 m,
a =3977 m*/m’ [45+47], a zalezno$é na opory przeptywu ma postac:

Eu = 41600 Re***® (25)
i obowiazuje dla wysokosci czynnej ztoza Hy = 0,45 m.

Natomiast dla torfu nawilzonego
£=0,472,d,=0,00132 m, @ = 2400 m*/m’

Eu = 78900 Re 4% (26)

Aby obliczy¢ opory przy innej wysokos$ci ztoza, np. H, nalezy AP wyli-
czone zaleznos$cia (25) lub (26) pomnozy¢ przez (H/Hy).
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6. Podsumowanie

Przedstawione tu dane pozwalaja dobra¢ biofiltr wypetniony frakcjo-
nowang kora sosnowa o granulacji 0,5+3,5 mm, przystosowany do biodegrada-
cji butanolu wystepujacego w powietrzu w iloéci do 100 mg/m’ i przewidzie¢
skuteczno$¢ procesu w dowolnym momencie czasu i w danym przekroju ztoza
zarébwno w odcinku niestacjonarnej pracy ztoza, jak i po ustabilizowaniu si¢
warunkéw biofiltracji. Dane zwiazane z hydraulika, a zamieszczone w [45]
i [47], pozwalaja przy tym okres$li¢ opory przeptywu gazu przez zloze, a wigc
dobra¢ urzadzenie przettaczajace.

Warto tu réwniez wspomnie¢, ze dokonano poréwnania modelu deter-
ministycznego procesu biofiltracji butanolu na ztozu z frakcjonowanej kory
z danymi opisanymi przy uzyciu sieci neuronowych, uzyskujac dobra zgodnos¢
obydwu sposobéw opracowywania danych do§wiadczalnych. Takie poréwnanie
znajduje si¢ w [42], a wykazano w nim wzajemne uzupetnianie si¢ opiséw bio-
filtracji za pomoca sztucznej sieci neuronowej i modelu deterministycznego.
Stwierdzono tez, ze wyktadnik n w zmodyfikowanym réwnaniu Monoda moze
przybiera¢ rézne wartoSci dla réznych zanieczyszczeh i np. w [42] znaleziono
dla MEK »n = 1,35. Por6éwnania metod biologicznych i konwencjonalnych
oczyszczania powietrza podano w [48].

Spis waniejszych oznacza

A - powierzchnia przekroju biofiltru, [m?]

C - stgzenie gazu w biofilmie, [kmol/m’], [mg/m3]

G, G, - stgzenie sktadnika ,,i” w gazie, [kmol/m3], [mg/m3]

Ci,Cyo - stezenie sktadnika ,,;”” w momencie ¢t = O lub na wlocie do bio-

filtru, [kmol/m’], [mg/m’]
C 0, (C 0, )0 - stezenie tlenu na wlocie do biofiltru, [kmol/m’], [mg/m”’]

C,, G - stezenie na wlocie 1 wylocie z biofiltru, [kmol/mS], [mg/mS]
o - stezenie rownowagowe do C», [kmol/m3], [mg/m3]

o - stgzenie tlenu w gazie, [kmol/m’], [mg/m3]

D - wspGtezynnik dyfuzji zanieczyszczenia w biofilmie, [m?/s]
D, - kinematyczny wspéStczynnik dyspersji wzdtuznej, [m*/s]

H - wysoko$¢ czynna biofiltru, [m]

K, - stala Monoda, [kmol/m3], [mg/m3]

N - wyktadnik potegi (rzad reakcji) w réwnaniu (8) — cz. Il

S; - bezwymiarowe st¢zenie w fazie stacjonarnej

T - bezwymiarowy czas
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1% - objeto$¢ biofiltru, [m’]

1% - objeto$ciowe natezenie przeptywu gazu, [m’/s]

X; - bezwymiarowe st¢zenie w fazie gazowe;j

Xy - stosunek masy suchych komérek do objgtosci biofilmu
wg [28], [kg/m’]

Y - stosunek ilosci produkowanej biomasy do ilosci substancji, ktéra
ulegta biodegradacji
Y, - stosunek ilosci produkowanej biomasy do ilo$ci zuzytego tlenu

Z - bezwymiarowa odlegto$¢

a - jednostkowa powierzchnia rozwinigta, [m’]

d, - srednica ekwiwalentna zloza, [m]

k - stata szybkoéci reakcji 0-go rzedu w (1) — cz. I, [kmol/m’s]
lub I-go rzgdu w (16) — cz. 1, [1/s]

Kig-ads - wspotczynnik wnikania masy sktadnika ,,i” z fazy gazowej do
fazy statej, [m/s]

k. - stata szybko$ci reakcji w fazie stacjonarnej, [kmoll'I\I/(m3'3N )],
[mg"/(m*™ [3)]

m, my - wspétczynnik podziatu zanieczyszczenia migdzy faza gazowa a

stacjonarna (lub biofilmem)

mo, - wspotczynnik podziatu tlenu migdzy faza gazowa a biofilmem

n - wyktadnik potegi w zmodyfikowanym réwnaniu Monoda (23) —
cz. II

qi - stezenie sktadnika ,,i” w fazie stacjonarne;j, [kmol/m3], [mg/m3]

qi - stgzenie r6wnowagowe sktadnika ,,i” w fazie stacjonarnej,
[kmol/m’], [mg/m"]

r; - szybkos¢ bioreakcji, [kmol/m’ (3], [mg/m’ [3]

t - czas pracy biofiltru, [s], [h]

I - czas kontaktu réwny czasowi przebywania

1 czasowi przestrzennemu, [s]

w - predkos¢ gazu liczona na pusty przekrdj kolumny, [m/s]

X - zmienna potozenia wzdtuz wysokosci ztoza, [m]

Z - zmienna w grubos$ci biofilmu, [m]

o) - grubos¢ biofilmu, [m]

£ - porowato$¢ wypetnienia biofiltru, [m*/m’]

n - skuteczno$¢ biofiltracji

Ho - stata szybko$ci biodegradacji dla reakcji 0-go rzedu,
[kmol/m’ 3], [mg/m’ 3]

i - stata szybkosci biodegradacji dla reakcji 1-go rzedu, [1/s]
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Hons i - maksymalna szybko$¢ wzrostu biomasy, [kmol/m’ []

T - czas przestrzenny roéwny czasowi przebywania i czasowi
kontaktu, [s]

ey} - modut Thiele’ego, @ =0 .
DC,

AP
Eu - liczba Eulera, Fu = —

ow

H
Pe - liczba Pecleta, Pe = aw

L
d
Re - liczba Reynoldsa, Re = pwd,
4

MEK - oznaczenie metyloetyloketonu
Indeksy
0 - dotyczy warunkéw poczatkowych (¢ = 0)
0 - dotyczy reakcji 0-go rzedu
1 - odnosi si¢ do wlotu na biofiltr
1 - dotyczy reakcji 1-go rzedu
2 - odnosi sig do wylotu z biofiltru
2 - dotyczy podziatu migdzy faza gazowa a stacjonarng
i - odnosi sig do i-tego sktadnika
L - dotyczy dyspersji wzdluzne;j
m - odnosi si¢ do wartosci maksymalne;j

rx - dotyczy reakcji w fazie stacjonarnej
ig-ads - odnosi si¢ do wnikania masy z fazy gazowej do stacjonarnej
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Modelling of Biofiltration Process

Abstract

In the paper basic information dealing with biofiltration and then a qualitative de-
scription of the process carried on in a three-shift system with one active shift are given.
Literature models of quasi — steady state biofiltration are discussed. A solution of the
own biofiltration statics model under assumptions of first order reaction for low con-
taminated gas and zero order reaction for higher concentration of pollution is proposed.
The method for process statics elaboration on the basis of experiments is presented.

The Hodge and Devinny model assuming plug flow with axial dispersion of pol-
luted gas, reaction in the stationary phase, linearity of adsorption isotherms and Danck-
werts’ boundary conditions for axial dispersion in a biofilter inlet/outlet was used. The
modified Monod kinetics with exponent, n, was assumed.

Verification of the experimental data was carried out in the butanol — fractionated
pine tree bark system of 0.5+3.0 mm granulation. It was stated that for low butanol con-
centrations biofiltration dynamics can be described by first-order kinetics, whereas for
high concentrations — zero-order kinetics was preferable, however a certain discrepancy
was observed in comparison with the experimental data. Accuracy of the model was
significantly improved by assuming n = 1.5 in the Monod equation.

Biofiltration dynamics was described for three-shift system with one active shift
(ca’ 8 hrs) and two passive (ca’ 16 hrs). Experiments were carried out during about 6
months with no visible decreasing of bed activity. On the basis of previously undertaken
tests it was stated that before biofiltration took place Aeromonas hydrofila and Bacillus
bacteria prevailed in pine tree bark, whereas when the process was finished a number of
Bacillus mycoides var mesentericus was higher, Pseudomonas vesicularis were created
and Aeromonas practically disappeared.

The bark bed porosity €= 0.6556, specific developed surface a = 3977 m*/m’, av-
erage permeability B, = 8.634 10 m>, a form of pressure drop equation as Eu = 41600

d AP
Re®%® valid in the range Re = 0.400+1.781, where Re :&, Eu = 5 and
n o

H,=0.45 m were also determined.

Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowiska ————————— 171



10

Gospodarka wodno-sciekowa
w osrodkach uzdrowiskowych

Anna M. Anielak, Mariusz Wojnicz
Politechnika Koszalinska

1. Wstep

W wielu miejscowosciach uzdrowiskowych $cieki z osrodkéw sanato-
ryjno wypoczynkowych odprowadzane sa bezposrednio do miejskiej oczysz-
czalni. Rytmiczno$¢ doptywu $ciekéw decyduje o efektywnos$ci pracy oczysz-
czalni $ciekdw. Ilo§¢ $ciekdw odprowadzanych z poszczegdlnych osrodkéw
uzdrowiskowych jest §ci§le zwiazana z liczba oséb korzystajacych z ustug da-
nego osrodka i najczgsciej jest w ciagu roku bardzo zréznicowana. Skiad Scie-
kéw odprowadzanych z wigkszo$ci osrodkéw w zasadzie odpowiada typowym
sciekom bytowo-gospodarczym. W niektérych osrodkach, szczeg6lnie sanato-
ryjnych, wykonywane sa zabiegi lecznicze, takie jak oktady borowinowe, kapie-
le solankowe, hydromasaze, masaze podwodne itp. Zabiegi te moga wptywaé
na jako$¢ odprowadzanych sciekéw. Moze zachodzi¢ ich rozcienczanie lub
zatezanie. Oktady borowinowe moga by¢ przyczyna zat¢zania $ciekéw i pro-
bleméw z odprowadzaniem ich do kanalizacji. Wéwczas rozwiagzanie problemu
sprowadza si¢ do niedopuszczenia do przekroczenia st¢zenia zanieczyszczen
w ich odbiorniku. Czgsto §cieki pozabiegowe solankowe i borowinowe powinny
by¢ przed odprowadzeniem do kanalizacji podczyszczane w oczyszczalniach
bezposrednio wybudowanych na terenie (lub w poblizu) o$rodka. Problem row-
niez stanowig $cieki pochodzace z takich obiektéw gospodarczych, jak kuchnie
i pralnie. Scieki pochodzace z kuchni przewaznie sa lekko kwasne, zawieraja
duze ilo$ci zawiesiny, substancji organicznych okreslonych wskaznikami BZTs
i ChZT, substancji rozpuszczonych i thuszczy. Scieki pochodzace z pralni za-
wieraja substancje powierzchniowo-czynne, fosforany, maja odczyn lekko alka-
liczny. Zréznicowanie sktadu Sciekéw réwniez wplywa negatywnie na pracg
mechaniczno-biologicznej oczyszczalni $ciekéw. Niestety istnieje bardzo mato
prac dotyczacych gospodarki wodno-$ciekowej w osrodkach uzdrowiskowych.
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Brakuje informacji nt. stabilno$ci sktadu $ciekéw, a takze rytmicznosci ilodci
odprowadzanych Sciekéw w réznych porach roku, szczegdlnie w miesigcach
mato atrakcyjnych oraz w sezonie turystycznym.

Dlatego przyjgto przeprowadzi¢ oceng gospodarki wodno-§ciekowej lo-

sowo wybranych czterech o$rodkéw uzdrowiskowych oraz analizg jakoSciowo-
ilosciowa Sciekéw odprowadzanych z tych osrodkéw do oczyszczalni mecha-
niczno-biologicznej.

2. Charakterystyka asrodkdw wypoczynkowych

Analizie studialnej poddano cztery o$rodki sanatoryjne potozone na te-

renie miasta uzdrowiskowego Kotobrzeg, w oparciu o dane uzyskane z po-
szczegOlnych o$rodkéw i Miejskich Wodociagéw i Kanalizacji w Kotobrzegu.

>

,Osrodek Sanatoryjno Wczasowy Poznanianka” posiadajacy 100 miejsc
hotelowych. Zabiegi jakie wykonuje si¢ w tym osrodku to oktady borowi-
nowe, hydromasaz, masaz klasyczny, kapiel CO, sucha, magnetoterapia, la-
seroterapia, elektroterapia, inhalacje. Zabiegi wykonywane w tym osrodku
nie sa zrédtem dodatkowych, specyficznych $ciekéw, poniewaz borowina
stosowana jest w plastrach i po zabiegach trafia do odpadéw.

,»Spotdzielnia Sanatoryjno Wypoczynkowa Osrodek Lech” posiadajaca 160
miejsc hotelowych. Zabiegi wykonywane w osrodku to hydroterapia, ma-
gnetoterapia, fizykoterapia, krioterapia, laseroterapia; gabinet masazu kla-
sycznego. Zabiegi stosowane w tym osrodku nie sa zrédlem dodatkowych,
specyficznych §ciekow.

,,Osrodek Sanatoryjno Wczasowy Kielczanka™ posiadajacy 200 miejsc ho-
telowych. W osrodku tym stosuje si¢ zabiegi balneologiczne, elektrolecz-
nictwo, $wiattolecznictwo, kapiele wirowe, terapi¢ manualna, masaze suche
1 wodne, gimnastyke rehabilitacyjng i zdrowotna. Zabiegi stosowane w tym
osrodku nie sa zrédtem dodatkowych, specyficznych Sciekdw.

,Osrodek Wczasowo Leczniczy Wegiel Brunatny” posiadajacy 466 miejsc
hotelowych. Zabiegi wykonywane w tym o$rodku to: magnetoterapia, jonofo-
reza, fotel masujacy, krioterapia, ultradZzwigki, laser plus magnetoterapia, te-
rapuls, sollux, inhalacje, masaz klasyczny, kapiel czterokomorowa, kapiel so-
lankowa, masaz podwodny, hydromasaz, masaz wirowy, aerodynamik, dia-
dynamik, fangoparafina, bicz szkocki, gimnastyka w basenie, gimnastyka re-
habilitacyjna indywidualna, gimnastyka lecznicza zbiorowa, gimnastyka po-
ranna, badania densytometryczne. Zabiegi stosowane w tym osrodku sg zro-
diem zwigkszonego zasolenia $ciekéw odprowadzanych do kanalizacji.

Wszystkie osrodki posiadaja odstojniki przeptywowe, z ktérych okre-

sowo wybierany jest zgromadzony osad i wywozony do oczyszczalni $ciekdw.
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3. Rytmicznasé i sezonowé¢ poboru wody w grodkach
uzdrowiskowych

[lo$¢ odprowadzanych Sciekéw jest zwiazana z wielko$cia poboru wo-
dy. WielkoSci te dla wybranych osrodkéw sanatoryjno-wypoczynkowych
przedstawiono w postaci histograméw miesi¢cznego zuzycia wody opracowa-
nych dla roku 2003. Zuzycie wody w o$rodku Poznanianka (rysunek 1) jest
zréznicowane w poszczegolnych miesigcach roku 1 waha si¢ w granicach od
200 do 550 m*/m-c. Roczne zuzycie wody wynosi Q,pc;ne= 4 809 m’. Srednie
dobowe obliczone z zaleznosci:

Qo 3
| = Xroczne /d 1
erd 365 [m ] ( )

jestréwne Qyq = 13,175 m'/d, aw przeliczeniu na osobodzien

[m® /d % osobe] (2)

- Qroczne
0, =

gdzie M — liczba osobodni w roku, wynosi Q; = 0,203 m’/d x osobe.

Najwigkszy pobdér wody obserwuje si¢ w miesigcach od maja do paz-
dziernika.

Jeszcze wigksze zréznicowanie poboru wody wystepuje w osrodku Kiel-
czanka (rysunek 2), w ktérym miesigczne zuzycie waha sig od 150 do 600 m*/m-c,
ale roczne jest zblizone do wystgpujacego w osrodku Poznanianka i jest rowne
Orocn=4 720 m’, $rednie zuzycie dobowe Qg = 12,932 m’/d, a Q= 0,134 m’/d x
osobe. Intensywno$¢ poboru wody w réznych porach roku w o$rodku Kielczanka
jest analogiczna do otrzymanej dla osrodka Poznanianka.

Kolejnym badanym osrodkiem sanatoryjnym byt Lech (rysunek 3) z rocz-
nym zuzyciem wody Q,.c.e=15 565 m’. Miesigczne wahania poboru wody, wyste-
pujace w roku 2003 sa niewielkie w granicach od 1180 (luty) do 1700 m’/m-c (li-
piec). Przy duzym zuzyciu wody, obserwuje sig stabilno$é pracy osrodka. Srednie
dobowe zuzycie wody wynosi Q, = 42,644 m’/d, a 0,=0,336 m’/d x osobe.

Znaczne zréznicowanie miesigcznego zuzycia wody jest w osrodku
Wegiel Brunatny (rysunek 4). Na przyklad w miesiacu grudniu pobdér wody
przez ten o$rodek wynosit 420 m’, a w czerwcu i lipcu byt 5 razy wigkszy
1 wynosit 2100 m’/m-c. Roczne zuzycie wody jest rowne Q.. .=15637 m’,
Q4= 42,841 m’/d, Q= 0,147 m*/d x osobe.
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Rys. 1.Histogram miesi¢cznego zuzycia wody w o$rodku Poznanianka
Fig. 1.Histogram of monthly water consumption in “Poznanianka” holiday camp
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Rys. 2.Histogram miesigcznego zuzycia wody w osrodku Kielczanka
Fig. 2. Histogram of monthly water consumption in “Kielczanka” holiday camp
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Rys. 3.Histogram miesigcznego zuzycia wody w osrodku Lech

Fig. 3. Histogram of monthly water consumption in “Lech” holiday camp
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Rys. 4.Histogram miesi¢cznego zuzycia wody w osrodku Wegiel Brunatny
Fig. 4. Histogram of monthly water consumption in “We¢giel Brunatny” holiday camp
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Tabela 1.Dobowe zuzycie wody w przeliczeniu na osobodzien
Table 1.Daily water consumption per person

Poznanianka
Kielczanka

Lech

Wegiel Brunatny
Srednia

Roczne zuzycie wody [m’] 4809 4720 15565 15637 10183

Qq [m’/d] 13,175 12,932 42,644 42,841 27,898
Liczba osobodni na rok 23690 35217 46341 106176 52856
Qqj [m>/osobodzien] 0,203 0,134 0,336 0,147 0,193

W przeliczeniu na osobodzien (tabela 1) najwigksze zuzycie wody jest
w osrodku Lech (Qg = 0,336 m3/osobodzier'1), i jest prawie trzykrotnie wigksze
od poboru wody w osrodku Kielczanka (Qg=0,134 m3/0s0b0dzieﬁ).

4. Charakterystyka odprowadzanychsciekow

Bardzo waznym czynnikiem dla procesu oczyszczania jest stabilno$¢
sktadu $ciekéw. Celem dokonania oceny jako$ci $ciekéw odprowadzanych
z o§rodkéw sanatoryjno-wypoczynkowych zebrano dane obejmujace lata 1998,
2001 i 2003. Uzyskane informacje przedstawiono w tabelach od 2 do 5. Analiza
jakosci $ciekéw odprowadzanych w analizowanych latach z ,,O$rodka Sanato-
ryjno Wczasowego Poznanianka” wskazuje, ze sa to $cieki o barwie szarej lub
jasno szarej, odczynie obojetnym i zapachu gnilnym. St¢zenie substancji orga-
nicznych tych $ciekéw okre§lone wskaznikiem ChZT¢, w analizowanym okre-
sie czasu byto w granicach od 402 do 1 222 mg O,/dm’, a substancji fatwo ule-
gajacych biodegradacji w granicach od 230 do 400 mg O,/dm’. Scieki te zawie-
raja od 100 do 150 mg/dm’ chlorkéw, a substancji thustych i oleistych oznacza-
nych ekstraktem eterowym $rednio 29 mg/dm’.
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Tabela 2.Fizyczno-chemiczna charakterystyka $ciekéw odprowadzanych z ,,O$rodka Sanatoryjno Wczasowego Poznanianka”
Table 2.Physicochemical characteristics of sewage from “Poznanianka” holiday camp

Miejsce pobrania proby

wlot do kanalizacji miejskiej

Data pobrania proby 09.03.1998 20.11.2001 18.12.2001
Czas pobrania proby 11.00 | 11.30 | 12.00 | 12.00+13.00 9.00+10.00
Stan pogody pogodnie Srednia
Wyglad préby jasno szary, szary, metny jasno szary,

metny Z zawiesing Z zawlesing | metny z zawiesing
Zapach na zimno 722G z1G z1G 7AG 23G
Odczyn 7,0 6,9 6,9 7,0 6,8 6,9
BZT;s [mg O,/dm’] 400 260 230 200 250 268
Utlenialno$¢ [mg 0,/dm’] 136 76 56 89
ChZTc, [mg O,/dm’] 898 520 402 1222 525 713
Chlorki [mg Cl/dm’] 100 100 150 116,7
Ekstrakt eterowy [mg/dm’] 17 20 20 69 19 29
Opadalnos$¢ zawiesin w | po 15 min 34,0 14,0 6,0
leju Imhoffa [ml/dm’] po 120min | 33,0 | 14,0 7,0
Sucha pozostato$¢ [mg/dm3] 1024 788 625 812
Zawiesiny ogélne [mg/dm’] 533 393 269 1658 153 601
Substancje rozpuszczone [mg/dm’] 491 395 356 414
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Tabela 3.Fizyczno-chemiczna charakterystyka $ciek6w odprowadzanych z ,,O$rodka
Sanatoryjno Wczasowego Kielczanka”
Table 3.Physicochemical characteristics of sewage from “Kielczanka” holiday camp

Miejsce pobrania proby wlot do kanalizacji miejskiej

Data pobrania proby 17.11.1998

Czas pobrania préby 11.30 12.00 12.30 ]
Srednia

Stan pogody deszcz

Wyglad préby bezbarwny, m¢tny z zawiesing

Zapach na zimno z1S z1S z1S

Odczyn 7,6 7,6 7,7 7,6

BZT; [mg O,/dm’] 360 240 190 263

Utlenialno$é [mg O,/dm’] 91 65 77 78

ChZTc, [mg O,/dm’] 580 407 341 443

Chlorki [mg Cl/dm’] 85 91 89 88

Ekstrakt eterowy

[mg/dm’] 45 42 39 42

Opadalnos¢ po 15 min 0,1 0,1 0,1

zawiesin w | po 30 min 0,1 0,1 0,1

leju Imhoffa | po 60 min 0.3 0,2 0,4

[ml/dm’} 150120 min 0,4 0,3 0,4

Sucha p30zostalosc 382 690 646 739

[mg/dm’]

Zawiesiny ogdlne

[mg/dm’] 138 97 70 102

Substang:]e rozZpuszczone 744 593 576 638

[mg/dm’]
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Scieki pochodzace z O$rodka Sanatoryjnego Kielczanka w okresie po-
boru préb (1998 rok) byly bezbarwne i o zapachu specyficznym. Warto$¢
ChZT, byta nizsza niz dla $ciekéw z Osrodka Poznanianka i wynosita srednio
443 mg O,/dm’, ale juz ilo§é¢ substancji tatwo ulegajacych biodegradacji okre-
$lanych za pomoca BZTs byta na takim samym poziomie i wynosita $rednio
263 mg O,/dm’. Wartosci pozostatych wskaznikéw jakosciowych byly zbiezne
dla $ciekéw z obydwu osrodkéw.

Barwe jasno szara zapach specyficzny i odczyn alkaliczny (pH od 7,2 do
9,1) miaty $cieki pochodzace z ,,O$rodka Sanatoryjno Wczasowego Lech” (tabela
4). BZT; tych $ciekéw byto w przedziale wartoéci od 170 do 240 mg O,/dn’.
ChZT, byto znacznie wyzsze i przyjmowato wartosci od 344 do 1050 mg O,/dm’
O,. Ekstrakt eterowy byt nieco nizszy niz otrzymany dla §ciekéw pochodzacych
z pozostatych osrodkéw i jego srednia wartos¢ byta réwna 19,5 mg/dm’. Nato-
miast bardzo wysoka byla warto$¢ suchej pozostatosci, ktdra znacznie przekra-
czala iloci otrzymane dla dwéch ww. (Poznanianka, Kielczanka) o$rodkéw i
wynosita 1512 mg/dm’. Przecietny sktad $ciekéw odprowadzanych z Osrodka
Lech nie odbiegat od sktadu $ciekéw pochodzacych z Osrodkéw Sanatoryjnych
Poznanianka i Kielczanka (tabela 2 1 3).

Kolejnym analizowanym obiektem jest ,,O$rodek Sanatoryjno Wczasowy
Wegiel Brunatny”, ktérego charakterystyke §ciekdw przedstawiono w tabeli 5. Sa
to Scieki odprowadzane z dzialu Zywienia i pralni. Proby pobrano w dwdéch okre-
sach: we wrzeéniu 2001 roku i grudniu 2003 roku. Analiza jakoSciowa wskazuje,
ze Scieki pochodzace z zywienia w analizowanych latach mialy zblizony sktad
jakosciowy. Natomiast zréznicowany byl sktad $ciekéw odprowadzanych z pral-
ni, ktére w 2002 roku zawieraly znacznie mniejsze ilosci zanieczyszczen. Na
przyktad ChZTc, bylo réwne 48 mg 0,/dm’, a BZTs = 4 mg 0,/dm* Zgodnie
z literaturg [1] $cieki pochodzace z zywienia powinny by¢ lekko kwasne, a z pral-
ni lekko alkaliczne. Scieki odprowadzane przez Osrodek Wegiel Brunatny
w 2001 roku mialy odczyn lekko alkaliczny, w tym $cieki z wydziatu zywienia —
zblizony do naturalnego (pH = 7,3). Natomiast w 2003 roku $cieki pochodzace
z pralni miaty pH nizsze od odprowadzanych z wydzialu zywienia, co prawdopo-
dobnie byto wynikiem matej aktywnoSci pralni.

Préba sciekéw odprowadzonych z dziatu zywienia w 2001 roku charak-
teryzowata si¢ bardzo wysokim zasoleniem ponad 3 g NaCl/dm’. Nalezy wigc
sadzi¢, ze byly to Scieki z Zywienia i po zabiegach tacznie.
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Tabela 4.Fizyczno-chemiczna charakterystyka $ciekéw odprowadzanych z Osrodka Sanatoryjno Wczasowego Lech
Table 4.Physicochemical characteristics of sewage from “Lech” holiday camp

Miejsce pobrania proby wlot do kanalizacji miejskiej
Data pobrania préby 16.02.1998 02.10.2001
Czas pobrania préby 1030 | 11.00 | 12.00 | 11.40-12.40
Stan pogody pogodnie pogodnie
jasno szary, | Srednia
Wyglad préby jasno szary, metny z zawiesing metny z
zawiesing
. srodki dezynfekujace

Zapach na zimno S 418 1S 728
Odczyn 9,1 8,4 8,5 7,2 8,3
BZT; [mg O,/dm’] 240 260 170 190 215
Utlenialno$¢ [mg 0,/dm’] 190 86 48 108
ChZT, [mg O,/dm’] 1050 520 344 360 569
Chlorki [mg Cl/dm’] 120 80 80 93
Ekstrakt eterowy [mg/dm”] 19 23 17 19 20

., po 15 min 10,0 7,0 2,0
o

) 3 po 60 min , , )

w leju Imhoffa [ml/dm’] po 120 min 14.0 9.0 4.0
Sucha pozostato§é [mg/dm’] 2364 1358 815 1512
Zawiesiny ogélne [mg/dm’] 646 508 308 99 390
Substancje rozpuszczone [mg/dm’] 1718 850 507 1025
Przewodno$¢ elektryczna wtasciwa [US/cm] 684
Zasolenie g NaCl/kg H,O 0,1




Tabela 5.Fizyczno-chemiczna charakterystyka $ciekéw odprowadzanych z Oérodka Sanatoryjno Wczasowego Wegiel Brunatny
Table 5.Physicochemical characteristics of sewage from “Wegiel Brunatny” holiday camp

Miejsce pobrania proby

Wiot do kanalizacji miejskiej

Zywienie |  Pralnia Zywienie | Pralnia
Data pobrania proby 25.09.2001 02.12.2003
Czas pobrania proby 12.15-13.15 12.30-13.30 12.50-13.50 12.30-13.30 Srednia
Stan pogody Pogodnie pogodnie
Wyglad proby meny o seniesing | matny 2 sawiesing | Iekko meny
Zapach na zimno z1G z1G 725 z1G
Odczyn 7,3 7,7 7,9 7,4 7,6
BZTs [mg O,/dm’] 180 650 380 4 304
ChZT¢, [mg O,/dm’] 280 1004 796 48 532
Ekstrakt eterowy[mg/dm”] 11 21 79 22 33
Zawiesina ogélna [mg/dm’] 167 238 123 30 139,5
Zasolenie g NaCl/kg H,O 3,1 0,2
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Tabela 6.Zestawienie zaobserwowanych warto$ci odptywu $ciek6w oraz wskaznikow
jednostkowego ich odptywu
Table 6.Breakdown of observed values of sewage outflow and indicators of unit outflow

- 12 \
g Odptyw $ciekéw § g
Q= > 32
R .S w3
2 E R
Nazwa obiektu § ; Qs’r m-¢ Qmax m-¢ Qmjn m-c ‘ME E —é
o2 [m’/m-c] | [m*/m-c] | [m’/m-c] NZ
A B =
o) o)
Z Z 3
Poznanianka 1974,2 400,8 554,0 197,0 203,0
Kielczanka 2934,8 3933 604,0 148,0 134,0
Lech 3861,7 1297,1 1681,0 1058.,0 335,9
Wegiel Brunatny | 8848,0 1303,1 2055,0 453.0 147,3

W oparciu o uzyskane informacje obliczono wskazniki odptywu $cie-
kéw przedstawione w tabeli 6. Wskazniki te maja zréznicowane wartoSci.

Najwigksza wartos¢ wskaznika odptywu $ciekéw otrzymano dla osrodka
Lech (335 dm’/osobodzien), a najmniejsza dla Kielczanki (134 dm’/osobodzien).

Nastegpnie obliczono wspétczynniki nieréwnomiernos$ci miesigcznej
z zaleznosci:

Qmaxm—c - N

3)
Qs’rm-c
Najwigksza warto§¢ wspdlczynnika otrzymano dla osrodka Wegiel
Brunatny N,,.. =1,58 i dla Kielczanki N, =1,54. Najmniejsze réwniez zbiezne
warto$ci otrzymano dla Poznanianki N, .=1,38 i dla Lecha N,,.=1,30. Wsp6t-
czynniki nieréwnomiernosci miesi¢cznej dla wszystkich badanych os$rodkéw
mieszczg si¢ w przedziale wartosci od 1,3 do 1,58.
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5. Podsumowanie

Na podstawie analizy histograméw zuzycia wody mozna zauwazy¢, ze
pobdr wody przez osrodki sanatoryjno-wypoczynkowe w ciagu roku nie jest
réwnomierny i zalezy od liczby wypoczywajacych os6b. Najmniejsze zuzycie
wody jest w miesigcach od stycznia do kwietnia oraz w listopadzie i grudniu,
a najwigksze od czerwca do wrze$nia. Z wielko$cia poboru wody zwiazane sa
ilosci odprowadzanych do kanalizacji $ciekéw. A wigc, w miesiacach maksy-
malnego poboru wody wystepuje rownoczesnie najwigksze obcigzenie oczysz-
czalni §ciekami.

Z analizy charakterystyki przedstawionej w tabeli 7 wynika, ze $cieki
pochodzace z o$rodkéw sanatoryjno-wypoczynkowych nie réznig si¢ w zasa-
dzie od typowych $ciekéw bytowo-gospodarczych [2, 3]. Srednie pH $ciekéw
odprowadzanych z badanych osrodkéw wynosi 7,6, zawarto$¢ substancji orga-
nicznych ulegajacych biodegradacji BZTs 262 mg O»/dm’, chlorkéw 99 mg Cl/dm’,
utlenialnos¢ jest réwna okoto 92 mg O./dm’. Szczegdlna uwage w tej analizie
poréwnawczej zwraca wysoka $rednia warto$¢ substancji rozpuszczonych, ktéra
wynosi 1021 mg/dm’ i wynika z duzej jej wartosci otrzymanej dla $ciekéw
odprowadzanych z osrodka Lech (1 512 mg/dm®). W osrodku tym sa prowa-
dzone liczne zabiegi, ktdre sa zrédtem powstawania znacznej ilo$ci substancji
rozpuszczonych w §ciekach i podwyzszonego ich zasolenia. W o$rodku tym jest
rowniez najwyzsze zuzycie wody w przeliczeniu na osobo-dzien (Qg = 0,336
m3losobodzief1).

Problemem moga by¢ wody z solanek wykorzystywanych w zabiegach,
jednak stezenie ich jest na tyle mate (maksymalnie 6,2%), ze przy rozcieficzeniu
pozostatymi $ciekami nie musza wptywac istotnie na ostateczna jako$¢ §ciekdw.
Obecnie typowe Scieki powstajace po zabiegach leczniczych odbierane sa przez
specjalistyczne firmy, ktére zajmujq si¢ ich oczyszczaniem. Wigkszos¢ osrod-
kéw zrezygnowata réwniez z wiasnej pralni, co w duzym stopniu wplywa na
wyréwnanie jako$ci $ciekow odprowadzanych przez poszczegélne osrodki.
W najblizszym czasie problemem moze si¢ okaza¢ zakaz przeznaczania odpa-
doéw kuchennych na pasze¢ dla zwierzat, poniewaz wszystkie odpady kuchenne
musza by¢ teraz rozdrabniane i odprowadzane do kanalizacji lub moga je odbie-
ra¢ specjalistyczne firmy.

Wspdtczynnik nieréwnomiernosci miesigcznego przeptywu Sciekow dla
wszystkich badanych o$rodkéw miesci si¢ w przedziale wartosci od 1,30 do
1,58 i jego warto$¢ jest odwrotnie proporcjonalna do wskaznika miesiecznego
odptywu $ciekéw.
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Tabela 7.Por6wnawcza analiza jakosci $ciekéw odprowadzanych przez wybrane
osrodki sanatoryjno-wypoczynkowe
Table 7.Comparative analysis of sewage quality piped off from selected holiday camps

Wskaznik Poznanianka | Kielczanka Lech Wegiel Srednia
Brunatny

Odczyn, pH 6,92 7,63 8.3 7,58 7,6

BZT;

(mg Oy/dm’] 268 263 215 304 262

Utlenialno$¢

[mg Oy/dm’] 89 78 108 92

ChZTc,

(mg Oy/dm’] 713 443 568 532 564

Chlorki

(mg Cl /dm’] 116, 88 93 99

Ekstrakt eterowy 29 42 19,5 33.25 30,9

[mg/dm’]

Sucha pozostatosc 812 739 1512 1021

[mg/dm’]

Zawiesiny ogblne 601 102 390 139 308

[mg/dm’]

Substancje rozp. 414 638 1025 692

[mg/dm’]
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Gospodarka wodno-sciekowa w osrodkach uzdrowiskowych

Water and Sewage Management in Health Resorts

Abstract

In many health resorts sewage from holiday camps are piped off straight to the
city sewage treatment plant. Regular flows of sewage decide about efficiency of sewage
treatment plant.

Quantity of sewage piped off from each holiday camp is closely-coupled with
number of people resting in that holiday camp and it is usually very diverse within a
year. Composition of sewage piped off from most holiday camps usually represent typi-
cal municipal sewage. In some camps, especially sanatorium camps, therapeutic exer-
cises are made. For example compress from therapeutic mud, brine bath, underwater
massage etc. These curative treatments could have influence on quality of piped off
sewage, that might be concentrated or diluted. Sewage from therapeutic mud and brine
bath often should be treated before piping off to the sewage system.

Sewage from kitchen or laundry could be a problem. Sewage from kitchen
usually are subacid, contain a lot of suspension, organic matter defined by BOD and
COD, total dissolved solids and fats. Sewage from laundry contain surfactants, phos-
phates and have lightly alkaline reaction. Diverse composition of sewage also has
negative influence on work of sewage treatment plant.

Unfortunately there are very few papers concerning water and sewage man-
agement in health resorts. There is no information about sewage composition stability
and also regularity of sewage piped off in different season, particularly in holiday sea-
son and in off-season months.

Therefore authors decided to carry analysis of water and sewage management
as well as quality and quantity of sewage piped off to sewage treatment plant from four
randomly selected holiday camps. Four health resorts situated in Kotobrzeg city were
analyzed. The analysis was carried out basing on data from each holiday camp and from
Municipal Waterworks an Sewage System Company in Kotobrzeg.

Basing on available data it might be noticed that sewage from holiday camps
are very similar to the typical municipal sewage. Water consumption is very irregular
and depends on number of resting people.

Lowest water consumption is from January till April and in November and De-
cember. Highest water consumption appears from June till September. In highest water
consumption months also highest load of sewage treatment plant appears.

Brine bath sewage might be a problem but their concentration is low enough so
when they are diluted with rest of the sewage from holiday camp they won’t have influ-
ence on final sewage quality.

Currently typical sewage from therapeutic exercises are taken away by special-
ized company. Most of holiday camps have resigned from using their own laundries
which caused equalization of sewage quality.
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Adsorpcja Czerni DN na chitynie modyfikowanej
w reaktorze air-lift: izotermy adsorpcji
I krzywe przebicia

Urszula Filipkowska
Uniwersytet Warminsko-Mazurski, Olsztyn

1. Wstep

Odbarwianie $ciekéw z zaktadéw produkujacych barwniki oraz z prze-
mystéw wykorzystujacych barwniki przy tworzeniu produktu finalnego jest
w ostatnich latach przedmiotem wielu badan. Oczyszczanie $ciekéw zawieraja-
cych barwniki jest procesem ztozonym i kosztownym. Do tego celu wykorzy-
stywanych jest wiele metod. Do najistotniejszych mozna zaliczy¢: utlenianie
chemiczne i elektrochemiczne, procesy membranowe, koagulacje, flokulacje,
wymiang jonowg oraz metody sorpcyjne.

Niedoskonato$¢ procesu barwienia powoduje, ze znaczne ilosci zwiaz-
kéw barwnych od 2 do 50% przedostaja si¢ do $ciekow, a w konsekwencji tra-
fiaja do Srodowiska naturalnego [1]. Barwniki reaktywne sa zaliczane do
zwiazkow opornych na biochemiczny rozklad a ich kierowanie do miejskich
oczyszczalni $ciekéw z konwencjonalnym systemem oczyszczania jest nieefek-
tywne [2, 3].

Wykorzystanie tanich materiatéw odpadowych w procesie oczyszczania
sciekéw zawierajacych barwniki stalo si¢ ostatnio przedmiotem szerokiego
zainteresowania. Wiele uwagi poswigca si¢ wigc opracowaniu technologii
z uzyciem sorbentdéw naturalnych, efektywnych i mozliwych do regeneracji.

Do sorpcji barwnikéw wykorzystywane byly niektére gatunki wegla
aktywnego [4], popioty lotne [5], kaolinit, boksyt i ziemi¢ okrzemkowa [6],
bentonit [7], dolomit [8], modyfikowana zywica torfowa [9], plewy ryzo-
we[10], kora eukaliptusa [11], lignina [12], odpady z przemystu galwanicznego
[13], torf [[14] oraz chityna, ktéra zwlaszcza po deacetylacji, wykazuje dobre
wlasciwosci sorpcyjne w stosunku do barwnikéw [15, 16]. Chityna jako natu-
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ralny polimer acetylowanej lub nieacetylowanej glukozaminy znajduje coraz
szersze zastosowanie w medycynie, farmakologii, biotechnologii, ochronie
ro$lin czy ochronie §rodowiska [17, 18].

Poza dobrymi wtasciwosciami sorpcyjnymi wykazuje réwniez wiasci-
wosci hydrofilowe, podatno$¢ na rozktad biologiczny oraz wilasciwos$ci anty-
bakteryjne [19]. Wydaje si¢ rowniez by¢ atrakcyjniejszym sorbentem w poréw-
naniu z weglem aktywnym, poniewaz jest drugim pod wzgledem zasobnosci, po
celulozie, polimerem wystgpujacym w naturze.

Badania wilasne wykazaly przydatno§¢ do usuwania barwy w procesie
sorpcji reaktora air lift do. Konwencjonalne reaktory, w ktérych gaz jest czyn-
nikiem wymuszajacym ruch cieczy sa obecnie coraz czgsciej wykorzystywane
w przemysle chemicznym w biotechnologii i oczyszczaniu $ciekdéw. Intensyw-
ny rozwdj biotechnologii, w ostatnich latach doprowadzit do wielu modyfikacji
stosowanych reaktoréw. Reaktory air-lift sa jedna z wazniejszych grup reakto-
réow reaktoréw wykorzystujacych powietrze jako nosnik. Reaktory te sa atrak-
cyjne zaréwno do prowadzenia w nich proceséw chemicznych jak i biologicz-
nych. Klasyfikacja reaktoréw air lift zalezy od rodzaju recyrkulacji — zewngtrz-
nej 1 wewnegtrznej. Charakterystyczna cecha tych reaktoréw jest bardzo wyrazna
cyrkulacja masy cieczy [20, 21].

2. Metodyka badai

Charakterystyka 1 przygotowanie chityny

W pracy wykorzystano chityne z kryla, uzyskana z Morskiego Instytutu
Rybackiego w Gdyni. Chityna charakteryzowata si¢ zawarto$cia suchej masy
wynoszaca 95,64% 1 zawartoScig popiotu 0,32%.Wzér strukturalny chityny
przedstawiono na rysunku 1.

CH,OH CH,OH CH,OH
o 0 O, oK
H O+ H (02N H
HO
NHCOCH,| NHCOCH; |n NHCOCH;,

Rys. 1.Budowa chemiczna czasteczki chityny
Fig. 1LChemical structure of a chitin molecule
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Badania adsorpcji barwnikéw prowadzono na chitynie modyfikowane;j.
Chityng przygotowywano w nastgpujacy sposOb: nawazke chityny handlowe;j
w iloéci 10 g zalewano woda destylowana w stosunku wagowym 1:10 i pozo-
stawiano na 24 h w temperaturze pokojowej do spgcznienia. Specznialg chityne
przemywano 6 N HCI oraz ptukano woda destylowana do obojgtnego odczynu
przesaczu i odsaczano w prozni. Nastgpnie do chityny dodawano 18% roztwor
KOH i gotowano przez 3h na tazni wodnej. Po ozigbieniu chityn¢ ptukano woda
destylowang do uzyskania obojgtnego odczynu i odsaczano w prozni,

Sredni rozmiar platka chityny uzytego do badan wynosit 314x184 um.
Maksymalny ptatek miat rozmiar 756x434 [m, minimalny 62x62 pm a stopien
deacetylacji tak przygotowanej wynosit 5%.

Przygotowanie barwnikow

Do badan wykorzystano barwnik reaktywny z grupy chlorotriazyno-
wych — Czern DN, wyprodukowany w ZPB ,,Boruta” SA w Zgierzu. Budowg
strukturalna barwnika przedstawiono na rysunku 2.

T

NaO S SO Na

Rys. 2.Budowa Czerni DN
Fig. 2.Chemical structure of Black DN

Roztwér podstawowy barwnika — Czerni DN, przygotowywano odwa-
zajac 1g czystego barwnika w postaci sproszkowanej. Nastgpnie barwnik prze-
noszono iloéciowo do kolby miarowej o pojemnosci 1dm’ i uzupetniano woda
destylowana o pH=3,0. Stezenie barwnika w roztworze wynosito 1000 mg/dm”.
Z roztworu podstawowego sporzadzano roztwory robocze. Do regulacji odczy-
nu uzywano 0,1 N HCl i NaOH.

Badania w warunkach statycznych

Badania prowadzono w prébach z regulacja odczynu do pH = 3,0. Ste-
zenie chityny we wszystkich prébach byto state i wynosito 1,5 g s.m./dm’, co
odpowiadato okoto 5 g/dm’® chityny uwodnionej. Stezenia barwnikéw w pré-
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bach z regulacja odczynu wynosito odpowiednio 50; 75; 100; 125; 150; 200;
225; 250; 300; 400 i 500 mg/dm’.

Nastgpnie proby umieszczano na wytrzasarce i wytrzasano przez 2 h.
Temperatura w jakiej prowadzono badania wynosita 20°C. Po wytrzasaniu pro-
by sedymentowano 1 min, a nast¢pnie dekantowano i odwirowywano w wirGw-
ce MPW 210 przez 10 min. z predkoscia 10 tys. obr./min

Reactor air lift

Badania w warunkach dynamicznych prowadzono w reaktorze air-lift,
ktérego schemat przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3.Schemat reaktora air-lift
? Fig. 3. Diagram of air-lift reactor

doptyw  powietrze

A

W badaniach zastosowano reaktor z plexi, o przekroju kolowym,
o érednicy 0.15 m, wysokosci 1.35 m i objetoéci czynnej 17 dm’. W dolnej cze-
$ci reaktora, w ksztalcie $cigtego stozka, znajdowatly si¢ kr6¢ce umozliwiajace
doprowadzenie powietrza i roztworu barwnika. Wewnatrz reaktora zainstalo-
wano przegrodg o dtugosci 1.0 m umieszczona centralnie. Przy odptywie z re-
aktora umieszczony byt osadnik kieszeniowy.

Badania adsorpcji Czerni DN na chitynie modyfikowanej w reaktorze
air-lift prowadzono przy zmiennym natezeniu doplywu, stezeniu barwnika
w doplywie i chityny w reaktorze. Odczyn roztworu utrzymywano na poziomie
pH 3.0.

Zatozenia technologiczne badan przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1.Zatozenia technologiczne badan adsorpcji Czerni DN na chitynie
modyfikowanej w reaktorze air-lift
Table 1.Technological assumptions of the research of Black DN adsorption on chitin in

air-lift reactor

Parametr Jednostka Wartosci
Nategzenie przeptywu (@) dm’/h 1,7, 8,5, 17
Stezenie chityny (m) g s.m./dm’ 1,5
Stezenie barwnika (Co) mg/dm’ 10, 50, 100, 200, 300
w doptywie

Badania adsorpcji Czerni DN na modyfikowanej chitynie prowadzono
w nastgpujacy sposob: do reaktora napetnionego woda o pH 3,0 wprowadzano
chityng i wilaczano napowietrzanie o intensywnosci 0,15 MPa, w celu wymu-
szenia ruchu chityny w reaktorze. Nastgpnie, przy pomocy pompki perystal-
tycznej, dozowano roztwoér zawierajacy barwnik o okre§lonym stgzeniu z szyb-
koscia 1,7 dm’/h, 8,5 dm’/h lub 17 dm’/h, co odpowiadato natg¢zeniu przeptywu
réwnemu 0,1 V/h, 0,5 V/hi 1,0 V/h (gdzie V oznacza objgtos¢ reaktora).

Lacznie wykonano 19 serii badawczych rézniacych si¢ stgzeniem barw-
nika w doplywie, st¢zeniem chityny w reaktorze oraz natgzeniem przeptywu.
Parametry technologiczne procesu w poszczegdlnych seriach badawczych
podano w tabeli 2.

Tabela 2.Parametry technologiczne adsorpcji Czerni DN na chitynie 3
w poszczegblnych seriach badawczych

Table 2. Technological assumptions of the research of Black DN adsorption on chitin
in particular series

Stezenie Natezenie Stezenie barwnika w doptywie do reaktora mg/dm’
chityny w
reaktorze | PTZSPIYWU 10 50 100 200 300
, 0,1V/h ¢ nb ¢ nb nb
1 g/dm 0,5V/h * * ¢ * ¢
1V/h . ¢ 4 ¢ L4
; 0,1V/h nb nb ¢ nb nb
5 mg/dm” 7o sy/h ’ nb . nb .
1V/h * nb * nb *

nb —nie badano
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W kazdej serii badania prowadzono do czasu, w ktérym st¢zenie barw-
nika w odptywie z reaktora byto réwne jego poczatkowemu st¢zeniu w dopty-
wie. Dla kazdego poczatkowego stezenia barwnika w doptywie i natezenia
przeptywu wykonano serie kontrolne bez chityny. Umozliwilo to okreslenie
rzeczywistego czasu przebywania barwnika w reaktorze oraz wyznaczenie po-
jemnosci adsorpcyjnej chityny w warunkach dynamicznych.

Zastosowane metody analityczne

W badaniach nad efektywnoscia adsorpcji barwnikow na chitynie ozna-
czano: odczyn pH — na pH-metrze HI 8818, stgzenie chityny w przeliczeniu na
sucha mas¢ zgodnie z metodyka podana przez Hermanowicza [22].

Stopien deacetylacji chityny oznaczano zgodnie z metodyka podana
przez Robertsa [23].

Oznaczanie st¢zenia barwnika

Oznaczenie stgzenia barwnika wykonywano metoda spektrofotome-
tryczna na spekolu typu HITACHI 1200.

Pomiar ekstynkcji wykonywano przy dlugosci fali promieniowania wi-
dzialnego A=580nm, a nastgpnie sporzadzano krzywa wzorcowa i wyznaczano
wspélczynnik przeliczeniowy umozliwiajacy okreslenie stezenia barwnika
W roztworze.

Oznaczanie stezenia barwnika w reaktorze air-lift

Oznaczenie st¢zenia barwnika w odptywie z reaktora wykonywano
z préb usrednionych, pobieranych w statych przedziatach czasowych wynosza-
cych 10 min. Préby sedymentowano przez 1 min, a nastgpnie roztwor barwnika
dekantowano i odwirowywano w wiréwce MPW 210 przez 10 min z predkoscia
10 tys. obr./min i wykonywano odczyty ekstynkc;ji .

3. Wyniki badan i dyskusja

Adsorpcja Czerni DN na chitynie w warunkach statycznych

Efektywno$¢ adsorpcji Czerni DN z roztworéw wodnych na chitynie
analizowano na podstawie zalezno$ci pomigdzy iloscig barwnika adsorbowane-
g0 Q (mg/g s.m.), a jego stezeniem réwnowagowym C (mg/dm’).

Do analizy uzyskanych wynikéw wykorzystano model Freundlicha
1 model Langmuira

Jako miare dopasowania krzywej (przy wyznaczonych parametrach) do
danych eksperymentalnych przyjeto wspétczynnik zgodnosci R® [24]. Wsp6t-
czynnik ten jest stosunkiem sumy kwadratéw odchylen warto$ci obliczonych na
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podstawie wyznaczonej funkcji od warto$ci eksperymentalnych, do sumy kwa-
dratéw odchylen wartosci eksperymentalnych od wartosci $redniej Q .
Zgodnos¢ jest tym lepsza im warto$¢ wspétczynnika (R?) mniejsza.

()

m 2)
C, - stezenie poczatkowe barwnika w badanej prébce, [mg/dm’]
M - stezenie chityny w badanej prébee, [g s.m./dm’].

Na rysunku 4 pokazano dane eksperymentalne uzyskane w warunkach
statycznych oraz przebieg izoterm adsorpcji wyznaczonych na podstawie mode-
lu Freundlicha i modelu Langmuira.

250
200 | g% -
S 150 -
[=)) ¢
£
o 100 ¢
)¢ ¢ dane doswiadczalne
50 :: model Langmuira
e model Freundlicha
L 4
0 T T T T
0 50 100 150 200 250
C,[mg/dm?

Rys. 4.Dane eksperymentalne i izotermy adsorpcji Czerni DN na chitynie
Fig. 4. Experimental data and adsorption isotherms of Black DN adsorption on chitin
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W tabeli 3 przestawiono wartosci stalych wyznaczone z modelu Freun-
licha i modelu Langmuira oraz wspétczynnik zgodnosci R*

Tabela 3.State wyznaczone z modelu Freundlicha i Langmuira
Table 3.Constants determined in accordance with Freundlich and Langmuir models

Model Réwnanie Parametry Badania wtasne R’
: — n k 120
Freundlich 0=kLC N 0.12 0,179
K[CIlb
Langmuir O=— K 8,2 0,009
1+K[C b 201

Do opisu danych eksperymentalnych lepszy okazatl si¢ model Langmu-
ira. W przypadku modelu Freundlicha uzyskano niezadawalajace dopasowanie
modelu dodanych doswiadczalnych o czym $wiadczy zdecydowanie wyzsza,
okoto 20-krotnie, warto$é¢ R”. Do wyznaczenia pojemnosci adsorpcyjnej chityny
wykorzystano model Langmuira.

Na podstawie badan stwier5dzono, ze w warunkach statycznych catko-
wita pojemno$¢ adsorpcyjna chityny w przypadku sorpcji Czerni DN wyniosta
201 mg/dm’.

Adsorpcja Czerni DN w reaktorze air-lift

Ilo§¢ barwnika adsorbowanego na chitynie Q, w warunkach przepty-
wowych obliczono z réwnania (3):

S(C, -C) 5 D)

— =l
3)
QO.(t) - ilo$¢ barwnika adsorbowanego na chitynie w czasie ¢ [mg/g s.m.]
C, - sredple stqze,m‘e barwmka‘ w odptywie z reaktora w [mg/dm’]
czasie t w probie kontrolnej
Cw - Srednie stezenie barwnika w odptywie z reaktora w 3
czasie t (proby z chityna) [mg /dm’]
q — natgzenie doptywu roztworu barwnika do reaktora [dm3/h]
t — czas adsorpcji [h]
\%4 — objetos¢ reaktora [dm®]
m — stgzenie chityny w reaktorze [g .m./dm’]
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Krzywe przebicia uzyskane w 19 seriach badawczych, przedstawiajace
zmiany stezenia Czerni DN w odplywie zreaktora w zaleznosci od czasu
w probach wtasciwych oraz kontrolnych (bez chityny), przedstawiono na ry-
sunkach 5, 6 i 7. Uzyskane wyniki eksperymentalne pozwolily okresli¢ pojem-
no$¢ adsorpcyjna chityny w dowolnym czasie ¢ trwania doSwiadczenia oraz
maksymalna pojemnos$¢ adsorpcyjng chityny.

E E
E E
© 0
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t [h] t [h]
1 g chityny/dm?® ° 5 g chityny/dm® ——— seriakontrolna

Rys. 5.Krzywe przebicia przedstawiajace zmiany st¢zenia barwnika w odpltywie
z reaktora w czasie (natezenie doptywu g, = 1.7 dm*/h, stezenie chityny
1i5 g/dm’); a - C,= 10 mg/dm’®, b - C,= 100 mg/dm’
Fig. 5.Breakthrough curves showing changes of dye concentration in the effluent from
the reactor in time (flow ¢; = 1.7 dm3/h, chitin concentration 1 and 5 g/dm3);
a— Cp=10 mg/dm’, b - C,= 100 mg/dm’

Na rysunku 8 przedstawiono pojemno$¢ adsorpcyjna chityny w zalez-
no$ci od poczatkowego st¢zenia barwnika, przy réznym natgzeniu doptywu
i stezeniu chityny w reaktorze.

Badania wykazaty, ze pojemnos$¢ adsorpcyjna chityny w warunkach
dynamicznych zalezata od st¢zenia barwnika w doplywie i wraz ze wzrostem
stezenia barwnika w doptywie zwigkszala si¢ az osiagnigcia wartosci maksy-
malnej (Qrmax)-

Z uzyskanych danych wynika, ze najmniejsza pojemno$¢ adsorpcyjna
chityny uzyskano przy Cy= 10 mg/dm’ — érednio okoto 106 mg/g s.m. niezalez-
nie od natg¢zenia doptywu i stgzenia chityny w reaktorze. Przy 5-krotnym wzro-
Scie stezenia barwnika w doptywie — C, = 50 mg/dm’ pojemnos¢ adsorpcyjna
zwigkszyla si¢ 1,8-krotnie, do 184 mg/g s.m. Przy dalszym wzro$cie stg¢zenia
barwnika doptywajacego reaktora do 100, 200 i 300 mg/dm’ pojemnosé adsorp-
cyjna chityny pozostawata na prawie statym poziomie. Srednia arytmetyczna
dla wszystkich serii, przy stezeniu Czerni DN 100 mg/dm’ i powyzej, wynio-
sta 240 mg/g s.m. Przyjeto, ze ta warto$¢ odpowiada maksymalnej pojemnosci
adsorpcyjnej chityny w warunkach dynamicznych Q; jx.
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Rys. 6.Krzywe przebicia przedstawiajace zmiany stgzenia barwnika w odptywie
z reaktora w czasie (natezenie doptywu g; = 8.5 dm’/h, stezenie chityny
1i5 g/dm’); a — Cy =10 mg/dm®, b — Cy= 50 mg/dm’, ¢ — C»= 100 mg/dm’,
d — Cy=200 mg/dm’, e — C,= 300 mg/dm’

Fig. 6.Breakthrough curves showing changes of dye concentration in the effluent from
the reactor in time (flow ¢; = 8.5 dm’/h, chitin concentration 1 and 5 g/dm3);
a— Cy= 10 mg/dm’, b — C, = 50 mg/dm’, ¢ — Cy= 100 mg/dm”,
d - Cy=200 mg/dm’, e = C,= 300 mg/dm’
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Rys. 7.Krzywe przebicia przedstawiajace zmiany st¢zenia barwnika w odplywie
z reaktora w czasie (natezenie doptywu ¢, = 17 dm’/h, stezenie chityny
1i5 g/dm’); a — Cy =10 mg/dm®, b — Cy= 50 mg/dm’, ¢ — Cy= 100 mg/dm’,

d — Cy=200 mg/dm’, e — C,= 300 mg/dm’

Fig. 7.Breakthrough curves showing changes of dye concentration in the effluent from
the reactor in time (flow ¢; = 17 dm3/h, chitin concentration 1 and 5 g/dm3 );
a—Cy=10 mg/dm’, b - Cy= 50 mg/dm’, ¢ — C,= 100 mg/dm’,

d - C,=200 mg/dm’, e — Cy= 300 mg/dm’
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Rys. 8.Pojemnos¢ adsorpcyjna chityny w warunkach zmiennego st¢Zenia barwnika
doptywajacego do reaktora, stgzeniu chityny oraz przy r6znym nat¢zeniu doptywu
Fig. 8. Adsorption capacity of chitin at different dye concentrations in the reactor
influent, chitin concentration and different flow rates

Poréwnujac wyniki uzyskane w warunkach statycznych i dynamicznych
stwierdzono, ze przy najnizszym badanym st¢zeniu barwnika w doptywie —
Co=10 mg/dm’ maksymalna pojemnos$¢ adsorpcyjna uzyskana w warunkach
dynamicznych stanowita okoto 50% catkowitej pojemnos$ci adsorpcyjnej uzyska-
nej w warunkach statycznych (b =208 mg/g s.m.). Przy st¢zeniu barwnika
w doptywie 50 mg/dm’® warto$¢ ta odpowiadata okoto 88% wartosci b. Przy wyz-
szych stgzeniach barwnika w doptywie maksymalna pojemno$¢ adsorpcyjna
w warunkach dynamicznych bylta $rednio o 15% wyzsza w poréwnaniu z catko-
wita pojemnoscia adsorpcyjna chityny uzyskana w warunkach statycznych.

Wzrost pojemnos$ci adsorpcyjnej chityny wraz ze wzrostem stgzenia
barwnika w doptywie stwierdzono we wszystkich seriach badawczych niezalez-
nie od nat¢zenia doptywu oraz st¢zenia chityny w reaktorze (rysunek 8).
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Na podstawie badan przeprowadzonych w reaktorze air-lift, wykazano,
ze pojemnos¢ adsorpcyjna chityny zalezata od poczatkowego stezenia barwnika
w doptywie. Stwierdzono, ze przy stgzeniu barwnika 10 i 50 mg/dm’ pojemnos$é
adsorpcyjna stanowita odpowiednio 42,9% i 80,9% maksymalnej pojemnosci
chityny Oy max Uzyskanej przy stezeniu 100 mg/dm’ i wyzszych. Wzrost pojem-
no$ci adsorpcyjnej wraz ze stg¢zeniem barwnika w doplywie, az do uzyskania
warto$ci maksymalnej, wystapil niezaleznie od warunkéw technologicznych
procesu tj. nat¢zenia przeptywu i st¢zenia chityny w reaktorze.

Teoretycznie maksymalna pojemnos$¢ adsorpcyjna chityny w warun-
kach dynamicznych, powinna odpowiada¢ maksymalnej pojemnosci adsorpcyj-
nej wyznaczonej na podstawie badan statycznych. Na przyktadzie reaktoréw
kolumnowych Poots i wsp. [25, 26] podaja szereg przyczyn powodujacych roz-
bieznosci pomigdzy wynikami w warunkach statycznych i dynamicznych. Jako
najwazniejsze wymieniaja:

» brak r6wnowagi chemicznej w reaktorach przeptywowych,

» niejednolity przeptyw cieczy przez kolumng,

» chemiczne, a nawet biologiczne zmiany w adsorbencie podczas ditugiego
czasu pracy ztoza.

Wyzsza pojemnos¢ adsorpcyjna w warunkach dynamicznych w poréw-
naniu z pojemno$cia uzyskana w warunkach statycznych wykazali réwniez
Gupta 1 wsp. [27]. Stwierdzili oni, ze najbardziej prawdopodobnym wytluma-
czeniem sa naturalne réznice wynikajace z badan statycznych i dynamicznych.
Wyzsza pojemno$¢ adsorpcyjna uzyskang w warunkach dynamicznych moze
wynika¢ ze statego gradientu stezenia w strefie.

Bartosik i wsp. [28] badajac adsorpcj¢ ASPC na weglu aktywnym
w warunkach dynamicznych, wykazali, ze przy identycznych warunkach pracy
kolumny 2-krotne zwigkszenie st¢zenia detergentu nie powodowato zmiany
ilosci zaadsorbowanego ASPC.

Zréznicowany wplyw stezenia barwnika w doptywie na pojemno$¢ ad-
sorpcyjna wegla aktywnego w ztozu kolumnowym wykazali Walker, Weather-
ley [29]. Przy natezeniu przeptywu 0,1 dm’/min obserwowali wzrost pojemno-
sci adsorpcyjnej wegla Filtrasorb F-400 wraz ze wzrostem st¢zenia barwnika
Tectilon Blue w doptywie Przy natgzeniu przeptywu 0,025 dm’/min najwyzsza
pojemno$¢ wegla Filtrasorb F-400 uzyskali dla stgzenia barwnika réwnego
200 mg/dm’. Zaréwno przy mniejszym jak i wigkszym stezeniu Tectilon Blue
i Tectilon Orange pojemnos$¢ adsorpcyjna wegla w reaktorze malata, niezaleznie
od warunkéw technologicznych. Autorzy wykazali réwniez, ze pojemnos$¢ ad-
sorpcyjna wegla uzyskana w punkcie przebicia byta mata i miescita si¢ w zakre-
sie 8,3+12,3%.
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4. \Wnioski

Proces sorpcji barwnika helaktynowego — Czerni DN na chitynie mody-
fikowanej badano zar6wno w warunkach statycznych jak i dynamicznych.

Badania prowadzone w warunkach statycznych umozliwity okreslenie
catkowitej pojemnosci adsorpcyjnej chityny oraz powinowactwa Czerni DN do
chityny.

Badania adsorpcji barwnikéw w warunkach dynamicznych, prowadzo-
ne w reaktorze cyrkulacyjnym (air-lift), pozwolity oceni¢ wptyw stg¢zenia po-
czatkowego barwnikéw, stgzenia chityny oraz natezenia przeptywu na efektyw-
no$¢ procesu. W przeprowadzonych badaniach okreslono warunki optymalne
1 wytypowano czynniki istotnie ograniczajace efektywnos¢ adsorpcji.

Badania przeprowadzone w warunkach statycznych wykazaty, ze po-
jemnos$¢ adsorpcyjna chityny w przypadku adsorpcji Czerni DN wyniosta
201 mg/dm’, a powinowactwo adsorpcyjne barwnika wyznaczone na podstawie
réwnania Langmuira wyniosto 8,2 dm*/g s.m.

Badania przeprowadzone w warunkach dynamicznych w rektorze air-
lift, wykazaly, ze czynnikiem ograniczajacym efektywnos¢ wykorzystywania
chityny jako adsorbentu jest stgzenie barwnika w doptywie.

Przy stezeniu 10 i 50 mg/dm’ pojemnos$é adsorpeyjna chityny, byta od-
powiednio okoto 2,0- i 1,3-krotnie mniejsza w poréwnaniu z uzyskana przy
stezeniu 100 mg/dm’ i wigcej.
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Adsorption of Black DN on Modified Chitin in Air-li ft
Reactors: Isotherms and Breakthrough Curves

Abstract

Decolourization of wastewater from plants producing dyes and from industries
using dyes while creating final product is an object of many examinations in the last
years. Using cheap scrap materials in the process of wastewater containing dyes treat-
ment recently has become the object of wide interest. A lot of attention paid for working
out technologies with application of natural sorbents, effective and possible for regen-
eration. Chitin as the natural polymer acetylated or not acetylated glukozamine is ap-
plied more and more wide. Apart from good sorptional properties it also shows hydro-
philic properties, susceptibility for biological decomposition and antibacterial proper-
ties. It seems to be more attractive sorbent in comparison with active coal, since it is
second relative to amount, after the cellulose, natural polymer.

The paper presents results of experiment of helactin dye — Black DN sorption
on modified chitin carried out in batch and column conditions.

The research in batch studies let to determine the total adsorption capacity of
chitin and collineation of DN Black to chitin.

Furthermore, the influence of the initial dye concentration, chitin concentration
and the flow rate on the sorption effectiveness were determined in air-lift reactor. Also
optimal conditions and limiting factors of adsorption efficiency were described in the
paper.

The research in batch conditions showed that chitin adsorption capacity for
Black DN was 208 mg/dm’ and adsorption collineation estimated on the basis of Lang-
muir equation was 8.2 dm®/g d.m.

However, in air-lift reactor, under dynamic conditions, it was shown that using
chitin as an adsorbent was limited by dye concentration in the influent.

Chitin adsorption capacity was about 2.0-fold and 1.3-fold lower at the concen-
trations of 10 and 50 mg/dm’, respectively than at the concentration of 100 mg/dm’ and
above.
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Analiza ekonomiczna w zagadnieniach
ochrony srodowiska

Aleksander Szkarowski
Politechnika Koszalinska

1. Wstep

Efektywne zarzadzanie kazdym przedsigwzigciem przewiduje optymal-
ne adresowe wykorzystanie inwestycji z maksymalnie osiggalnym wynikiem.
W przypadku dziatalnosci z zakresu ochrony Srodowiska chodzi o maksymal-
nym efekcie uzdrowienia powietrza, wéd lub gleby w skali terenu rolniczego
czy krajobrazowego, obszaru zabudowanego, rejonu lub catego miasta.

Podstawy opracowanej przez autora analizy energo-ekologicznej daja moz-
liwo$¢ w bardzo wiarygodny sposéb ustali¢ priorytetowe substancje szkodliwe,
zrédta ich emisji oraz tereny najbardziej stosowne do skierowania na nie inwestycji
na cele wdrazania technologii ochrony $rodowiska [1, 2]. Dalszy sukces projektu
zapewnia si¢ doktadnoscia o doglebnoscia techniczno-ekonomicznego etapu anali-
zy. Opracowane dotychczas kryteria i wskazniki ekonomicznej efektywnosci tech-
nologii ochrony $rodowiska i oszczgdzania zasobéw naturalnych pozwalaja, przy
zastosowaniu zasad wspomnianej wyzej analizy energo-ekologicznej, przystapi¢ do
ksztattowania uniwersalnych podstaw okre$lania tej efektywnosci.

Chociaz autor zajmuje si¢ gtéwnie zagadnieniami ochrony atmosfery,
wyprowadzone z wynikéw wieloletnich badan wnioski i opracowane metody
obliczen sa uniwersalne dla catej gamy zagadnien z zakresu ochrony $rodowiska.

2. Mechanizm ksztattowania uszczerbku ekologicznego

Przykry szczegét uszczerbku ekologicznego polega na tym, iz szkoda
wyrzadzona biosferze oddzielnym podmiotem gospodarczym na lokalnym po-
ziomie monitoringu ma bardzo szerokie i rozciagnigte w czasie i przestrzeni
pasmo dalszego destruktywnego oddziatywania (zdrowie cztowieka i zwierzat,
powietrze, woda, gleba, las, konstrukcje budowlane itp.).
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We wspdlczesnych warunkach realne wyniki w zapobieganiu negatyw-
nemu wptywowi na srodowisko osiagnigte moga by¢ tylko przy panstwowej
zcentralizowanej koordynacji tej dzialalnosci. Kofcowy sukces potrzebuje do-
skonalenia prawa i bazy normatywnej, dokonania ogélnokrajowych programéw
ekologicznych, ksztalcenia specjalistéw o odpowiednim kierunku itd. Przeko-
nywujacym przyktadem jest norma panstwowego finansowania ochrony $rodo-
wiska w krajach Unii Europejskiej (do 3% budzetu) i skuteczne rozwiazanie
bardzo trudnych, pod wzgledem organizacyjnym, programéw usunigcia z uzyt-
kowania kancerogennego azbestu i zawierajacych chlor czynnikéw chtodni-
czych powodujacych destrukcjge warstwy ozonowe;.

Unikajac nadmiernego drobienia, mozna w ogdlnej strukturze uszczerb-
ku ekonomicznego powstajacego na skutek zanieczyszczenia $rodowiska wy-
mieni¢ cztery podstawowe sktadniki:

» uszczerbek powstajacy w wyniku wptywu na zdrowie cztowieka;

» uszczerbek wyrzadzony obiektom mieszkaniowo-komunalnym (teren za-
mieszkania, budynki, transport miejski, zielenie itp.);

» szkody wobec podstawowych elementéw w sferze produkcji materialne;
(przemyst, transport, wydobywanie surowcow);

» uszczerbek rolnictwu, gospodarce lesnej, zasobom rybnym i zwierzgcym,
oraz mozliwo$ciom rekreacyjnym terenu zamieszkania i odpoczynku ludzi.

Typowa w skali catego kraju struktur¢ uszczerbku ekonomicznego
w wyniku zanieczyszczenia powietrza podano w tabeli 1 [3].

Jednak na lokalnym poziomie analizy struktura uszczerbku moze bar-
dzo si¢ rézni¢, zwlaszcza dla duZych miast przemystowych (tabela 2).

Tradycyjnie wymienia sig trzy grupy czynnlkow wyznaczajqcych war-
tos¢ ekologlcznych szkod: czynniki percepcji, wptywu i stanu. Wspomniane
wyzej obiekty negatywnego oddziatywania stanowia czynniki perceple Zrédta
emisji substancji szkodliwych, ich charakterystyki techniczne, ilo$¢ i sklad od-
padow stanowia grupg czynnikéw wptywu. Grupa czynnikéw stanu sktada sig¢
z wskaznikéw ekonomicznych wyznaczajacych przeliczenie ekologicznych,
zdrowotnych, socjalnych i innych naturalnych szkéd i zmian do wartosci eko-
nomicznych (wydajno$¢ pracy, wyplaty ze zwolnien lekarskich, §rednia pro-
dukcyjno$¢ rolnictwa itp.).

Przy tym zazwyczaj w literaturze specjalistycznej deklaruje sig¢ tylko
nierozerwalne powiazanie migdzy tymi grupami czynnikdw. Zasady analizy
energo-ekologicznej pozwolily autorowi, nie naruszajac tradycyjnej struktury,
uzupetni¢ ja przez kluczowa grupe czynnikéw, okre§lonych jako czynniki wza-
jemnego oddziatywania Te czynniki wyznaczaja energo-ekologiczna dosko-
nato$¢ technologii ochrony $rodowiska, technologiczny poziom przemystu,
pobudzajace (lub odwrotnie — hamujace) dzialanie prawa w zakresie ochrony
zdrowia i $Srodowiska naturalnego, poziom wyksztatcenia ludno$ci, bodzce eko-
nomiczne dzialan na rzecz ekologii itp.
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Tabela 1.Struktura uszczerbku ekonomicznego w wyniku zanieczyszczenia atmosfery
dla USA i Federacji Rosyjskiej (%)
Table 1.Structure of economic damage as a result of atmosphere pollution for USA and

Russian Federation (%)

Obiekty oddziatywania USA Rosja
Zdrowie ludnosci 37,9 36,0
Sektor mieszkaniowo-komunalny 31,7 32,0
Rolnictwo 0,6 12,0
Przemyst, transport 29,8 13,0
Inne - 7,0
RAZEM 100,0 100,0

Tabela 2.Struktura uszczerbku od zanieczyszczenia atmosfery w okolicach miasta

przemystowego

Tabela 2.Structure of damage as a result of atmosphere pollution in vicinities of

industrial city

Obiekty oddziatywania s, $ Uszezerbek %
Zdrowie ludzi 13403 70,0
Rolnictwo 2455 12,2
Gospodarka lesna 270 1,4
Sektor komunalny 2784 13,9
Urzadzenia techniczne 50 0,3
Surowce, produkcja 1044 5,2
RAZEM 20006 100,0

Dopracowany w ten sposéb schemat mechanizmu ksztattowana
uszczerbku ekonomicznego w wyniku zanieczyszczenia Ssrodowiska (rysunek 1
[1]) przewiduje, ze zmniejszenie destruktywnego oddzialywania na naturg
i cztowieka osiaga si¢ nie tylko przez bezposrednie obnizenie emisji szkodli-
wych substancji w grupie czynnikéw wptywu. Przez czynniki wzajemnego od-
dzialywania do tego procesu aktywnie si¢ wiaczaja same czynniki percepcji
(poziom technologii unieszkodliwiania i utylizacji, ekologiczne wyksztatcenie
ludzi w zyciu prywatnym i w zakladzie pracy itp.), jak rowniez czynniki stanu
(prawo i baza normatywna, ekonomiczne bodzce do wydatkéw na ekologig
itp.). Powyzsze przestanki daja mozliwo$¢ przystapi¢ do formulowania zasad
okreslania ekonomicznych ekwiwalentéw szkdéd naturalnych wyrzadzanych
r6znym elementom Srodowiska.
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3. Ekonomiczne ekwiwalenty szkdd naturalnych
3.1. Uszczerbek od podwyzszonej liczby zachorowan ludnosci

Warto$¢ uszczerbku spowodowanego wzrostem zapadalno$ci ludzi na
choroby od zanieczyszczenia atmosfery sigga 50% jego calkowitej warto$ci
i moze 10+12 razy przekracza¢ podobny wskaznik od zanieczyszczenia wody
(np. dla USA to wynosi odpowiednio 12,5 i 1,0 miliardéw dolaréw [4]). Syste-
mowe badania amerykanskie w tej dziedzinie powiazuja 140 tys. Smierci (okoto
9%) wiasnie z zanieczyszczeniem powietrza.

Nalezy przy tym zauwazyc¢, iz udzial ogélnej zapadalnosci na choroby
odnoszony do zanieczyszczenia Srodowiska naturalnego szacuje si¢ obecnie na
5+20% [5].

Tylko straty o charakterze produkcyjnym i wydatki na dodatkowa me-
dyczna obstuge ludnosci wynosity w USA 1,6 miliardéw dolaréw rocznie. We-
dtug O.F.Balackiego [3] zalezno$¢ migdzy liczba zachorowan narzadéw oddy-
chania (na 1000 oséb) i $redniorocznymi koncentracjami najbardziej rozpo-
wszechnionych szkodliwych substancji w powietrzu moze by¢ przedstawiona
W postaci:

Z, ., =162+22,4x +229x, +102,4x, +144x, (1)

gdzie:
x;+x4 — Srednioroczne koncentracje, odpowiednio, pytu nietoksycznego,
tlenku wegla, dwutlenku siarki i tlenkéw azotu (mg/m”).

Jednostkowe wskazniki bezposredniego ekonomicznego uszczerbku od
wzrostu liczby zachorowan otrzymano w licznych badaniach. Niektéra nie-
zgodnos¢ migdzy ich wynikami spowodowanymi pochodzeniem z réznych kra-
JOw mozna uogdllni¢ w nastgpujacy sposéb [1]. Ekonomiczny ekwiwalent
uszczerbku naturalnego od zanieczyszczenia atmosfery na rozpatrywanym tere-
nie mozna okresli¢ jako:

U.=NY u;, 2

gdzie:
N — liczba ludnosci (0s.);
U; — jednostkowy uszczerbek wywotany i-ta substancja (dol./(rok-0s.)).
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Wartosci jednostkowych wskaznikow moga bardzo si¢ rézni¢ dla réz-
nych krajow, a nawet regionéw tego samego kraju. Obrébka wynikéw duzej
ilosci badan pozwala autorowi (przy braku bardziej wiarygodnych dla danego
terenu danych) zaproponowa¢ nastgpujacy orientacyjny sposob okreslania war-
tosci wskaznikéw U; (dol./(rok-o0s.)) dla pytu nietoksycznego, dwutlenku siarki
i tlenkéw azotu w zalezno$ci ot ich §redniorocznego st¢zenia w powietrzu Xx;:

— dla pytu nietoksycznego w przedziale stezenia 0,3+1,5 mg/m”:

u, ==2,07 +32,15x, —19,69x” +4,08x7 ; (3)
— dla dwutlenku siarki w przedziale stezenia 0,1+0,7 mg/m’:

u, =—1,82+93,24x, -166,62x> +102,12x ; 4)
— dla tlenkéw azotu w przedziale st¢zenia 0,1+0,8 mg/m3 :

u; =—4,43+90,99x, —131,58x7 +71,13x] (5)

W postaci graficznej powyzsze zaleznosci ilustruje rysunek 2.

20

$/(rok0s.) D/ L —
;o—/‘ P

/
ZBEmm

——S02
0+ t t

—o— NOx
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Stezenie substancji szkodliwych

[EEN
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[E=Y
o

O

(6]

Uszczerbek ekonomiczny

Rys. 2.Jednostkowy uszczerbek od wzrostu liczby zachorowan, spowodowanego
zanieczyszczeniem atmosfery (dol./(rok-0s.))

Fig. 2. Unit damage from the morbidity increase caused by atmosphere pollution,
$ per (year-person)
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3.2. Straty w rolnictwie i gospodarce lesnej

Dodatkowe wydatki na uzupelnienie produkcji straconej w rolnictwie
od zanieczyszczenia §rodowiska mozna okresli¢ z wyrazu [3]:

U, ZZ(KiZ _KiU)Pio [§? _Z(Kiz — K, )Pz LS, (6)
gdzie:
K; — koszty zamykajace na jednostke i-go produktu rolnictwa
(zt/kg),

K; i K; - zredukowane koszty na jednostkg i-go produktu rolnictwa,

odpowiednio na terenie kontrolnym i zanieczyszczonym
(zt/kg),

S’ 1S, - optymalne warto$ci obszaréw zasiewow pod i-ta uprawg,
odpowiednio na terenie kontrolnym i zanieczyszczonym
(ha), wyznaczane w wyniku rozwiazywania optymalizacyj-
nego zagadnienia wedtug kryterium maksymalizowania ren-

townosci rézniczkowej,
P° i P —urodzajno$¢ i-tej uprawy w typowym gospodarstwie, odpo-

1 1

wiednio na terenie kontrolnym i zanieczyszczonym (kg/ha).

Ta metoda moze by¢ skutecznie wykorzystana przy realizowaniu pan-
stwowych programéw ekologicznych na duzych obszarach gospodarczych.

Jeszcze wigkszy zasigg ma metoda do okre$lania uszczerbku na wielce
obszernych terenach (az do obszar6w kontynentalnych) [6]. Caty teren dzieli si¢
na n czgsci o powierzchni S, tak, zeby na pierwszym polu st¢zenie substancji
szkodliwej w wyniku emisji nie przekraczalo tta, czyli produkcja rolnictwa na
tej czgsci obszaru nie ulega zadnym zmianom. Na pozostatych czgsciach pro-
dukcyjno$¢ si¢ zmienia i ocenia si¢ wedlug opracowanego modelu fizjologicz-
nego. Przyrost uprawy na i-tej powierzchni oznacza si¢ przez @, a jej wartos¢
przez ci. Metoda opiera si¢ o przypuszczenie, iz caly urodzaj stanowi czysty
produkt ekosysteméw sztucznych i naturalnych, ktérych biomasa pozostaje
stata. Oznaczajac catkowita warto$¢ produkcji rolniczej przez ¢, otrzymamy
uktad z n réwnah z niewiadomymi ¢,..., €y,...Cn:
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g=C"—Sl;i=2,...n
O, ¢f; %
ch:c
Rozwiazanie uktadu to:
©.S.
¢ =i =] p (8)

Teraz mozna stwierdzi¢, ze uszczerbek wyrzadzony rolnictwu na po-
wierzchni § jest réznica migdzy warto$cig otrzymanej produkcji a wartoscig
produkcji, ktéra mogtaby by¢ na niej otrzymana, gdyby koncentracja szkodliwej
substancji nie przekraczata tla, a przyrost uprawy byl by réwny Oy, czyli:

¢ ¢
U, =l—-+--|s., 9
" (Sl SiJl ©)

a uszczerbek dla catego rozpatrywanego terenu wyniesie:

U, —ZU =4 Zs [1——j (10)

Doktadne okre$lenie uczestniczacych w uktadzie (7) parametréw wy-
maga specjalnych badan i zmudnej pracy, jednak ta wtasnie metoda pozwolita
uzyska¢ uznang na migdzynarodowym szczeblu oceng szkéd w rolnictwie
i gospodarce le$nej Europy, wywotanych emisja dwutlenku siarki.

3.3. Uszczerbek w przemysle

Do tej kategorii zalicza sig uszczerbek od wzrostu wydatkéw na remont,
odnawianie i utrzymanie podstawowych $rodkéw produkcyjnych, przedwcze-
snej amortyzacji maszyn oraz nie wyprodukowanej produkcji (na skutek niepla-
nowanego przestoju urzadzen produkcyjnych). Dodatkowe wydatki na biezaca
napraw¢ urzadzen i maszyn w przemysle mozna oszacowad jako czg$¢ ich
og6lnej wartosci (w %) wedtug wzoru [7]:
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U, =1,704+0,0324x, +0,096x, +0,807x, +0,116x, (11)

gdzie:
x;+x4 — $rednioroczne koncentracje, odpowiednio, pytu, tlenku wegla,
dwutlenku siarki 1 amoniaku (mg/m3).

3.4. Straty ekonomiczne w gospodarce mieszkaniowo-komunalne;j

Straty w tym obszernym sektorze tacza:
wydatki na dodatkowe sprzatanie terenu miasta od pytu,
dodatkowe wydatki w sferze transportu miejskiego,
dodatkowe naktady na remont budynkéw i innych elementéw zabudowy
miasta,
zwigkszenie wartosci ustug mieszkancom spowodowane zanieczyszczeniem
srodowiska,
uszczerbek wyrzadzony zieleniom.

YV V VYVV

Trudne jest wyprowadzi¢ uniwersalne wzory na tak zréznicowane, na-
wet w bliskich miastach, kategorie. Na przyktad emisja tlenkéw siarki, siarko-
wodoru, amoniaku i pylu zmniejsza $rednio o 5% trwato$¢ ubrah i powoduje
dodatkowe wydatki na ich pranie, zanieczyszczenie okien zwigksza wydatki na
energi¢ elektryczng w celu oswietlenia itp.

Dla miasta europejskiego o wielkosci Koszalina (okoto 110+120 tys.
mieszkancéw) autorska symulacja dodatkowych wydatkéw tylko od zanie-
czyszczenia powietrza i tylko obiektom gospodarki mieszkaniowo-komunalnej
opiewa na ponad 3,5 miliona dolaréw rocznie, w tym 35% — wydatki dodatko-
we na eksploatacje budynkéw mieszkalnych i uzyteczno$ci publicznej, 18% —
zwigkszenie dziatan z zakresu ustug bytowych, 14% — odnawianie zieleni, 15%
— dodatkowe sprzatanie terenu, 10% — zwigkszenie zuzycia wody. Niektore
z tych sktadowych nawet sprzyjaja rozwojowi gospodarki (jak, na przyktad,
warto$¢ ustug bytowych), co nie mniej nie usprawiedliwia wzrastajacego zanie-
czyszczenia §rodowiska miejskiego.

4. Metody kompleksowej oceny uszczerbku ekologiczge

4.1. Model dwuwymiarowy

Rozpatrywany teren wptywu danegozrodta emisji dzieli si¢ na m stref
o umownie statych $redniorocznych stezeniach substancji szkodliwych. Przy
tym uwzglednia si¢ N tych substancji w kazdej strefie [8]. Uszczerbek catkowity
(z/rok) wedtug tej metody wynosi:
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U,=> MY U, R, (12)
i J

gdzie:
U i; — jednostkowy uszczerbek od i-tej substancji szkodliwej w j-tej stre-

fie wyrzadzony wobec obliczeniowej jednostki czynnika percepcji
z kazdego rodzaju szkéd (zt nal1000 t substancji rocznie);
R, . —ilos¢ obliczeniowych jednostek czynnikéw percepcji w j-tej strefie

Ly
zanieczyszczenia (na przykiad: 1000 os6b — dla uszczerbkéw od
pogorszenia stanu zdrowia ludnosci 1 szkéd wobec gospodarki
mieszkaniowo-komunalnej; 1 ha powierzchni rolniczych i lesnych,
1 milion dolaréw podstawowych srodkéw produkcyjnych itp.)
M, — calkowita emisja i-tej substancji szkodliwej (tys. t).

4.2. Model tréjwymiarowy

Ta metoda pozwala oszacowaé uszczerbek wyrzadzony zespotemzro-
det zanieczyszczenifil ]. Wartos$¢ uszczerbku (z1) okresla si¢ ze wzoru:

U :ZZZ&W CA;, (13)

w ktérym:
U i~ jednostkowy wskaznik i-go rodzaju szk6d, odpowiadajacy

stezeniu z-tej substancji w j-tej strefie statych koncentracji
(z/jedn.);
A, —ilos¢ jednostek i-go czynnika percepcji w J-tej strefie (jedn.).

Praca nad sprecyzowaniem poszczegdlnych wskaznikéw szkéd ekolo-
gicznych dla poszczeg6lnych substancji wciaz trwa. Jako warto$ci orientacyjne
mozna przywies¢ nastgpujace dane (dol./t):
dla pytu — 5580,
dla dwutlenku siarki — 60+90,
dla tlenku wegla — 30+45,
dla tlenkéw azotu — 90135,
dla weglowodoréw ropy naftowej — 80-+120.

VVVYYV
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5. Metody oceny efektywnéci technologii ochronysrodowiska

Mozna wymieni¢ dwa giéwne podejscia do ekonomicznego poréwny-
wania technologii ochrony $rodowiska i technologii bezodpadowych: metode
kosztéw zredukowanych i metodg ,,wynikowa”.

5.1. Metoda kosztéw zredukowanych

Ta tradycyjna dla dowolnej inwestycji metoda polega na ustaleniu mi-
nimum rocznych kosztéw zredukowanych. Poréwnanie wariantéw technologii
w tym przypadku wykonuje si¢ w nastgpujacy sposob:

A7 =(K, +E, 1, +U,)= (K, + E, +U,). (14)
gdzie:
K: i K, -—koszty eksploatacyjne dla odpowiedniego wariantu;
E, — wspélczynnik efektywnosci inwestycji (stopa zwrotu);
Iyil,  —koszty inwestycyjne dla porownywanych wariantéw;
UyiU; — warto$¢ resztkowego uszczerbku ekologicznego po wdrozeniu
technologii.

5.2. Metoda ,,wynikowa”

W tej metodzie realizuje si¢ typowo panstwowe podejscie, ktore, zdaniem
autora, jest konieczne dla skutecznego skoordynowania dziatalnosci z zakresu
ochrony $rodowiska. Efekt ekonomiczny zastosowania danej technologii pojmuje
si¢ jako réznica migdzy catkowitym gospodarczym ekonomicznym wynikiem jej
wdrozenia (E) a kosztami (K), ktére spowodowaty ten wynik:

AZ=E-K (15)

Z kolei wynik ekonomiczny wdrozenia technologii (schematu, projektu,
programu itp.) okres$la si¢ w nastgpujacy sposéb:

E=E +E,+E,+E,+E,+E,+AU +E,, (16)

gdzie:
E, — efekt wykorzystania produkcji, odzyskanej poprzez kompleksowa
przerébke surowcow i utylizacje odpadow,
E, - oszczednosci producentéw na wydatkach zwiazanych z potrzeba
przechowywania i neutralizacji odpadéw,
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E; —zaoszczedzone wydatki zwigzane z wydobywaniem (zakupem) su-
rowcow zastapionych utylizowanymi odpadami,

E, - oszczedzanie wydatkéw na uzupetnienie zasobé6w odnawialnych
(poszukiwania geologiczne i prace projektowo-poszukiwawcze),

Es - efekt handlu zagranicznego,

Es - efekt kompleksowego rozwoju zréwnowazonego obszaru gospo-
darczego i racjonalnego umieszczenia na nim §rodkéw produkceyj-
nych,

AU - zazegnany uszczerbek ekologiczny w wyniku zastosowania tech-
nologii ochrony $rodowiska,

E. —zmiana catkowitego zuzycia energii po wdrozeniu technologii
ochrony Srodowiska (ten wskaznik moze by¢ ujemny, poniewaz
kazda taka technologia jest energochtonna i nie zawsze samowy-
starczalna).

Mozliwe sa rézne sposoby poréwnania efektywnosci kilku wariantéw
technologii ochrony $rodowiska (technologii bezodpadowych). Przy znaczne;j
réznicy w kosztach inwestycyjnych K maksymalizowaniu podlega efekt eko-
nomiczny AZ, wyznaczany z wyrazu (16). Jesli za$ koszty wdrozZenia sa bliskie,
to wybra¢ nalezy wariant z maksymalnym osiagalnym wynikiem ekonomicz-
nym E.

6. Niezledne postowie

Zagadnieniu zminimalizowania negatywnego wptywu na Srodowisko
jakiegokolwiek obszaru (regionu, terenu, miasta itp.), podobnie do kazdego
innego zadania optymalizacyjnego, mozna nada¢ regularna forme¢ zagadnienia
linearnego programowania (planowania). Przy tym faktyczna nieliniowos¢ za-
gadnienia, paradoksalnie, nie jest sprawa zasadnicza. Po pierwsze, wykrzywie-
nie hiperprzestrzeni w wariancie nielinearnego programowania jest prostym
wzrostem wymiarowo$ci zagadnienia. To bez watpienia odzwierciedla catg
ztozono$¢ fizycznych, biologicznych, ekonomicznych i socjalnych proceséw
taczonych ukladem ograniczen, ale nie zmienia wewngtrznej sprzecznosci tego
uktadu. Po wtére, na rozpatrywanym odcinku czasowym rozwiazywania kon-
kretnych zagadnief ochrony srodowiska zlinearyzowanie ograniczajacych funk-
cji nie stanowi problemu, poniewaz powstajace przy tym biedy mieszcza sig
w og6lnym btedzie samego modelowania.

Przy niewatpliwej wiarygodnosci wynikow ekonomicznego etapu anali-
zy energo-ekologicznej nalezy ostrzec specjalistow w tej dziedzinie od bezwa-
runkowego przyjecia do wdrozenia wariantu o maksymalnym efekcie ekono-
micznym. Uzasadniong technologi¢ nalezy skrupulatnie sprawdzi¢ pod wzgle-
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dem ewentualnych negatywnych skutkéw we wszystkich powiazanych, w bar-
dzo skomplikowany sposéb, ptaszczyznach jej dziatania: obnizenie wydajnosci
gtéwnej linii produkcyjnej, dodatkowe zuzycie paliwa, energii elektrycznej
wody, powietrza (!), reagentéw chemicznych itd. To wszystko w sumie moze
udaremni¢ osiagniety podstawowy efekt energo-ekologiczny.

Jesli na stadium ustalenia priorytetowych substancji szkodliwych zasa-
dy analizy energo-ekologicznej catkiem dopuszczaja zastosowanie metod kom-
puterowych, to wybdr zrdédet zanieczyszczenia i zwlaszcza techniczno-
ekonomiczne uzasadnienie technologii ochrony $rodowiska potrzebuja zywej
mysli inzynierskie jako nieodzownego elementu tego procesu, metody za$ nu-
meryczne stuza narz¢dziem pomocniczym.
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Economic Analysis in
Environmental Protection Issues

Abstract

Effective control of each project provides for the optimum address use of in-
vestments with a maximally attainable effect. In the environment protection activity the
discussion deals with the effect of the sanitation of air, water and soil. The scales of
sanitation can relate to the urban or agricultural territory, the landscapes and the places
of leisure and treatment of people.

Three groups of factors, which determine the value of the ecological damage, usu-
ally are separated: the factors of perception, influence and state. In this case the indissoluble
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connection between these groups of factors usually only is proclaimed. The principles of
energy-ecological analysis allowed the author, without disrupting traditional structure, to
supplement with its new key group of factors, named the factors of reciprocal effect.

These factors determine: the energy-ecological perfection of the environment
protection technology, the technological level of industry, the stimulating (or vice versa
- braking) action of legislation in the sphere of the protection of health and environment,
the cultural and educational level of the populations, the economical stimulus of eco-
logical activity, etc.

On this basis the schematic of the mechanism of the ecological damage forma-
tion as a result of anthropogenic destructive action on the environment was improved
(Fig. 1). This diagram provides that reduction in the unfavorable influence on nature
and man is achieved not only by means of direct reduction in the emission of harmful
substances into the atmosphere from the group of the factors of influence. Through the
factors of reciprocal effect into the process of the sanitation of the people living envi-
ronment actively are implicated very factors of perception (level of the neutralization
and utilization technology, the ecological education of population), and also factors of
state (legislation and normative base, the economic stimulation of expenditures for
ecology and the like.)

The procedure of the determination of the economic equivalents of the natural
damages, applied to environment, is in detail represented in the article (formulas (1)-(6),
fig. 2). Particular damages then were series-connected in the procedure of the estimation
of complex ecological damage (formulas (7)-(16)).

To the task of the negative environmental effect minimization on scales of the
territory in question as to any other optimization task, can be attached the regular form
of the task of linear programming. In this case the actual nonlinearity of task does not
have fundamental value. First, the bend of hyperspace in the version of nonlinear pro-
gramming is a simple increase in the dimensionality of task. This, undoubtedly, reflects
entire complexity of the physical, biological, economic and a social process, united
under limitation system, but does not change the internal discrepancy of task itself.

In the second place, in the time interval of the solution of the specific objec-
tives of environment protection the linearization of the limitation function is not prob-
lematic. Errors appearing in this case are plotted in a general error in the method itself.

In spite of the high reliability of the results of the functional-cost stage of en-
ergy-ecological optimization, it is necessary to warn against the absolute acceptance to
the introduction of version with the maximum economic effect.

The prospective technology is necessary for checking up scrupulously from the
point of view of possible negative consequences in all in the most complicated image the
connected planes of its influence. The decline of productivity of a technological line dis-
placed in time, additional consumption of fuel, energy, air and reagents, passing pollution
of other environments can be observed. All this can bring to nothing the achieved effect

At a stage of definition of priority harmful substances computer methods give
rather reliable result. But the establishment of sources of pollution and especially the
feasibility report on nature protection technology still will long demand participation of
alive engineering idea in this process.

218 ———— Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowiska



O jakosci wod powierzchniowych jezior
Czajczego i Domystowskiego w Wolinskim Parku
Narodowym w réznych porach roku

Gorzystaw Poleszczuk, Anna Bucior
Uniwersytet Szczecinski

Ewa Nowicka
Urzad Miejski w Szczecinie

Krzysztof Grzegorczyk
Wolinski Park Narodowy

1. Wstep

Wolinski Park Narodowy (WPN) jest pierwszym w Polsce narodowym
parkiem ladowo-morskim [1]. Jezeli chodzi o ekosystemy wodne, to w WPN
obok ekosystemow: morskiego (Zatoka Pomorska) i estuaryjnego (Zalew
Szczecinski), znajduja si¢ takze ekosystemy wodne jezior srodladowych. Naj-
wigkszymi jeziorami $rédladowymi WPN sa jeziora: Czajcze, Domystowskie,
Rabiaz i Warnowo (rysunek 1) nalezace do Pojezierza Warnowsko-
Kotczewskiego, potozonego w centralnej czgsci wyspy Wolin [2+4]. Mimo
tego, ze badania jako$ci wdd jezior Pojezierza Warnowsko-Kotczewskiego
lezacych w granicach WPN prowadzone byty od polowy lat 80 ubiegtego stule-
cia [5+13] ze wzgledu na zakres (ilo§¢ badanych wskaznikéw jako$ci wod), jak
tez terminarz badan (przewaznie: wiosna i lato — stosownie do wytycznych Sys-
temu Oceny Jakosci Jezior, SOJJ, przyjetego do stosowania przez PIOS [13]) —
badan poréwnawczych jako$ci wdd tych jezior w kolejnych czterech porach
roku — dotychczas nie prowadzono.

Celem niniejszej pracy bylo rozpoznanie zmian jakosci wéd powierzch-
niowych jezior Czajczego i Domystowskiego w okresie od lata 2003 do wiosny
2004.
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2. Charakterystyka badanych jezior

Jeziora Czajcze i Domystowskie, ktérych wody badano mozna scharak-
teryzowac jako ptytkie rynnowe jeziora polodowcowe [2, 3, 14]. Jeziora te sa
zasilane wodami opadowymi (opad bezposredni i sptyw powierzchniowy) oraz
wodami podskérnymi splywajacymi z wysoczyznowej czgsci wyspy Wolin
[15]. Nadmiar wéd z tych jezior sptywa Struga Pojezierng (Lewinska) kolejno
od jeziora Warnowo poprzez jezioro Rabiaz, a nastgpnie Czajcze — do jeziora
Domystowskiego, i dalej do kolejnych jezior Pojezierza Warnowsko-Kotczew-
skiego lezacych na drodze sptywu wod Strugi Pojeziernej (Lewinskiej) poza
terenami WPN — az do Zalewu Kamienskiego.

Podstawowe dane morfometryczne tych jezior sa nastgpujace [16]:

< < 7 — - .
~ £ g = ) E g £ |2
2 = = . 4 < a
£ Za E_ 2 s | |E |&
g 2 g 87 = = o EIREISE
5 =E 5 & E 2 |[Z2E|SEZE
= N> 3 © o) &n S o,
S 23 & © 2 & |8 |5
Z. & B
maks. | Sr. O 7
J. Czajcze 1,3 | 0,812 6,0 2,9 12316,70 | 1520 | 830 | 4,7
J. Domystowskie 1,3 | 0,529 3,1 1,9 | 1018,00 | 1200 | 600 | 1,8

Z danych literaturowych [6+7] wynikato, Ze omawiane jeziora sa typo-
wymi jeziorami $rédladowymi o wodach stabo zmineralizowanych. Ze wzgledu
na trofi¢ i rozwdj zjawisk eutrofizacyjnych — na podstawie badan przeprowa-
dzonych w 1994 roku okres$lone jako eupolitroficzne [8], badz wg systemu SOJJ
— jako jeziora o II klasie czystosci wod i rownocze$nie zréznicowanej podatno-
sci na eutrofizacjg: jezioro Czajcze — II kategorii podatnoSci, za$ jezioro Domy-
stowskie — poza kategoryzacja [13].

3. Materiat i metody

Prébki woéd powierzchniowych do badan czerpano z glebokosci okoto
20 cm ponizej lustra wody w miejscach statych stacji pomiarowych (rysunek 1).
W miejscu poboru préb oznaczano temperaturg, pH, potencjat redoks (Eh) oraz
alkaliczno$¢ ogdélng wody. Nastgpnie proby wody utrwalano i badano dalej
w laboratorium, konczac w przeciagu 24 godzin wykonywanie analiz. Oznaczano
facznie 21 wskaznikoéw jakoSci wod. Oprécz wyzej wymienionych — oznaczano:
ChZT-Mn, st¢zenie rozpuszczonego tlenu, stopien natlenienia wod, sucha pozosta-
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to$¢ i pozostato$¢ po prazeniu, wskazniki charakteryzujace trofig (stgzenia NOs,
NO,, NH,*, PO43', P,,) oraz charakteryzujace zmineralizowanie wod (wlasciwe
przewodnictwo elektrolityczne, twardo$é ogdlna, oraz oznaczano stezenia: Ca**,
Mg2+, a takze stezenia CI, SO,%, oraz Feoe, Mn,,). Wszystkie oznaczenia wykony-
wano stosujac procedury analityczne opisane w monografii [17]. Jako$¢ badanych
wdd oceniano na podstawie kryteriéw przytoczonych w [18].
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Rys. 1.Lokalizacja stacji pomiarowych na jeziorze Czajczym i Domystowskim
w Wolinskim Parku Narodowym

Fig. 1.Location of sampling stations on Czajcze Lake and Domystowskie Lake in
Wolin National Park

4. Wyniki badan i dyskusja

Wyniki badan wybranych wskaznikéw waéd jezior Czajczego i Domy-
stowskiego wraz z klasyfikacja warto$ci zmierzonych wskaznikow wg kryteriow
zawartych w [18] przedstawiono w tabelach 1+2. Wody jezior Czajczego i Do-
mystowskiego w okresie badawczym cechowaly si¢ wartosciami pH wskazuja-
cymi na odczyn zblizony do oboje¢tnego (I klasa jakosci) i warto$ciami Eh wska-
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Zujacymi na to, iz mierzony potencjat redoks byt ksztaltowany przez parg redok-
sowa NO;/NH," [19]. Natlenienie wod zmieniato sie¢ w kolejnych porach roku,
aw szczegllnosci — bylo wysokie (>114%) pod koniec sierpnia 2003 oraz na
poczatku czerwca 2004 — najpewniej w zwiazku z rozwojem roslinnosci wodne;.
W pozostatych porach roku wody byty zdecydowanie niedotlenione, a w szcze-
gblnosci: wody jeziora Czajczego byty natlenione w 65+86%, za$ jeziora Domy-
stowskiego w 50+92%. Pokrycie powierzchni jezior lodem poglebito deficyty
tlenu, ktére w jeziorze Czajczym spadto do okoto 42% natlenienia, a w jeziorze
Domystowskim do 48% natlenienia. Tak znaczne niedotlenienie wéd poza okre-
sem zalodzenia w tych plytkich jeziorach polimiktycznych [5] $wiadczy o znacz-
nej intensywnosci proceséw rozktadéw materii organicznej w ekosystemach obu
jezior — za czym przemawiaja takze stosunkowo niskie warto$ci pH ich wéd —
wskazujac na przewage proceséw dysymilacyjnych nad asymilacyjnymi. W eko-
systemach badanych jezior znaczne wartosci straty przy prazeniu oraz nieodpo-
wiadajace im warto$ci ChZT-Mn jak wynika z szacowan, jakie mozna dokonaé
na podstawie oznaczen ,,suchej pozostatosci” 1 ,,pozostatosci po prazeniu” wg
[20] oraz na podstawie wynikéw oznaczen ChZT-Mn, ktérego wartoSci zawsze
odpowiadaty III-IV klasie jakosci wéd — badane wody jeziorne cechowaly si¢
utrzymujaca si¢ we wszystkich porach roku do$¢ znaczna zawartoscia substancji
organicznych, w tym substancji o charakterze reduktoréw. Prawdopodobnie osa-
dy denne obu jezior takze sg zasobne w materi¢ organiczna — przynajmniej w ich
wierzchniej warstwie. Badane wody zawieraly zawsze stosunkowo mato mineral-
nych zwiazkéw azotu — stezenia mineralnych form azotu odpowiadaty I klasie
jakosci wéd. Réwnoczes$nie cechowaly si¢ zmieniajacymi si¢ st¢zeniami PO43’rOZp
i Py, — stezenia te odyowiadaly wodom od I do V klasy jako$ci. W okresie zalo-
dzenia stezenia PO4 ., 1 P,, wzrastaty do wartoSci, odpowiednio — 0,80 mg
PO,.dm™ i 0,44 mg P.dm™ w jeziorze Czajczym i 0,86 mg PO,.dm™ i 0,58 mg
P.dm” w jeziorze Domystowskim. Stezenia te kwalifikowaty badane wody do III-
IV Kklasy jakosci. Wzrost stezen zwiazkow fosforu w badanych jeziorach podczas
zalodzenia byt najpewniej spowodowany spadkiem ilo$ci tlenu w wodach nad-
dennych i zmianami ich statusu redoks prowadzacymi do uwalniania zwiazkéw
fosforu zdeponowanych w osadach [21].

Ekosystemy obu jezior sa najwyrazniej do§¢ zasobne w zwiazki fosforu,
ktére stanowia obciazenie wewngtrzne ich ekosystemow. Przemawia za tym
uwalnianie z osadéw do toni wodnej obok zwiazkéw fosforu, takze manganu,
a przede wszystkim — zelaza (do warto$ci odpowiadajacych III klasie jakosci
woOd) w okresie zalodzenia [21]. Takze utrzymywanie si¢ wzglednie wysokich
stezen PO43'mZp i Py, a szczeg6lnie PO43'mZp odpowiadajacych IV-V klasie jako-
$ci wod — w okresie wiosny, a wigc w okresie rozwoju roslinnosci wodnej, co
jest typowe dla zbiornikéw silnie zeutrofizowanych [22], przemawia za tym
domniemaniem.
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Tabela 1.Wyniki badan wybranych wskaznikéw jakosci wéd Jeziora Czajczego w okresie lato 2003 — wiosna 2004
Table 1.Results of investigation of selected indices of water quality in Czajcze Lake from summer 2003 to spring 2004

Pora roku i termin pomiaru / Season of the year and date of the sampling
Lp. Wskazniki jakosci wody (jednostki) lato Jets“’“ Z.m:a wiosna
No. Water quality indices (units) summer aufumn winter spring
28.08.2003 | 27.09.2003 | 14.12.2003 " | 31.01.2004 ? | 03.04.2004 | 03.06.2004
1 2 3 4 5 6 7 8
I. Parametry og6lne / General parameters
Temperatura (°C)

L1 Temperature °C) 17,6 (D 11,5 T) 450 -0,5 D 4,3 (D) 16,9 (I)
pH (jedn. pH)

2 |pH (pHunity| 68D 751D 7.55 (D 7,84 (D) 7,57 (D) 7,52 (D)
ChZT-Mn(mg O,.dm™)

I3 | cop-Mn (mg O0r.dm™ | &1 9,8 (D) 8,0 (IIT) 10,2 (I10) 9,6 (III) 6,4 (1)
O rozp,) (mg 0,.dm”)

14 P - 9,2(I 8,61 8401 6,1 (1 11,0 (I 26,7 (I
OZ(dissolved,) (mg Ode 3) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
Stopien natlenienia wéd (%)

15 Saturation with O, (%) 954 () 782 () 64,8 () 41,7 (-) 85,3 (-) 273,5(-)
Substancje rozpuszczone (mg.dm™)

L6 Total dissolved substances (mg.dm’3) 223 238D 264 () 21M 167 216 M
Pozostato$¢ po prazeniu (mg.dm™)

L7 | Residue after ignition (mg.dm™) 194 ¢) 161 () 2500) 207.0) 94() 164 ()

Objasnienia / Notations:
" proby wody do badar pobrano po odwilzy po pierwszym ataku zimy i sptynieciu wod roztopowych
/ sample taken after inflow of thaw water after winter first attack
2 préby wody do badar pobrano spod pokrywy lodowej / sample from under ice cover
(1)...(V) i (-) — klasy jakosci wod powierzchniowych wg wartosci badanych wskaznikow wg Rozporzadzenia (2004) oraz dane niesklasyfikowane — odpowiednio /
water quality classes for investigated indices values according to Decree (2004) and not classified data — respectively



Tabela 1.cd.

Table 1.cont.
Il. Zasobnos$é¢ wéd w substancje biogenne / Biogenics substancesient
1 2 3 4 5 6 7 8

1.1 N0; (mg N-NO;.dm™) 0,08 (I) 0,08 (I) 0,11 (I) 0,11 (I) 0,05 (I) 0,04 (I)

11.2 No; (mg N-NO,.dm™) 0,004 (1) 0,005 (I) 0,003 () 0,012 () 0,005 (I) 0,011 (I)

L3 | NH,* (mg N-NH,dm?)| 0,08 (D 0,06 (1) 0,20 (I) 0,24 (1) 0,074 (I) 0,02 (I)
PO j (rozp.) (mg PO4.dm’3)

14 - 0,04 I) 0,12 (M 0,09 (I) 0,80 (IV) | 0.89(IV) | 0,52 (Il
PO 4 (dissolved) (rng PO4.dH1-3)
P, (mg PO,.dm™)

1.5 J R 0,35 (I 0,20 (I 0,13 (I 1,32 (V 0,90 IV 0,48 (IIT
P Total (mg PO,.dm™) Uy ) @ V) Iv) (I

Objasnienia / Notations:
Y préby wody do badar pobrano po odwilzy po pierwszym ataku zimy i sptynieciu wod roztopowych

/ sample taken after inflow of thaw water after winter first attack
2 préby wody do badar pobrano spod pokrywy lodowej / sample from under ice cover
(1)...(V) i (-) — klasy jakosci wod powierzchniowych wg wartosci badanych wskaznikow wg Rozporzadzenia (2004) oraz dane niesklasyfikowane — odpowiednio /
water quality classes for investigated indices values according to Decree (2004) and not classified data — respectively




Tabela 1.cd.
Table 1.cont.

IIl. Wska zniki mineralizacji / Indices of mineralizations

1 2 3 4 5 6 7 8
Przewodnictwo elektrolityczne
MI.1 | wlasciwe (uS.cm™) 340 () 330 (I) 460 (I) 340 (D 350 (D) 320 ()
Specific electrolytic conductivity  (uS.cm™)
Twardos$¢ ogdlna (mg CaCO;.dm™)
1.2 Total hardness (mg CaCO,.dm) 186 (II) 242 (D) 186 (II) 146 (1) 176 (1) 248 (I)
L3 | ™ (mg Ca.dm™) 50 () 56 (II) 50 (D) 44 (I) 56 (I) 38 ()
L4 | vg > (mg Mg.dm™) 15 (D) 24 (D 15 (D) 91 91 37 D)
nLs |1 (mg CLdm™) 18 (I) 19 (1) 21 () 22 (I) 17 (I) 16 (I)
L6 | SO j_ (mg SO,.dm™) 155 (1II) 71 (D 34 () 84 (D 36 () 41 (D)
Zasadowos$¢ ogdlna (mmol HCLdm™)
L7 Total alkalinity (mmol HCLdm™) 135 (I) 160 (II) 147 (I) 90 (1II) 135 (I) 160 (II)
MI.8 | Fe o, (mg Fe.dm™) 0,06 (I) 0,11 (I1) 0,09 (1) 0,38 (I1I) 0,08 (I) 0,12 (I1)
1.9 | Mn (mg Mn.dm™) 0,08 (II) 0,03 (1) 0,06 (II) 0,18 (I1I) 0,13 (1II) 0,08 (II)

Objasnienia / Notations:
" proby wody do badar pobrano po odwilzy po pierwszym ataku zimy i sptynieciu wod roztopowych
/ sample taken after inflow of thaw water after winter first attack
2 préby wody do badar pobrano spod pokrywy lodowej / sample from under ice cover
(1)...(V) i (-) — klasy jakosci wod powierzchniowych wg wartosci badanych wskaznikow wg Rozporzadzenia (2004) oraz dane niesklasyfikowane — odpowiednio /
water quality classes for investigated indices values according to Decree (2004) and not classified data — respectively



Tabela 2.Wyniki badan wybranych wskaznikéw jakosci wéd Jeziora Domystowskiego w okresie lato 2003 — wiosna 2004
Table 2.. Results of investigation of selected indices of water quality in Domystowskie Lake from summer 2003 to spring 2004

Pora roku i termin pomiaru / Season of the year and date of the samplifiction

Lp. Wskazniki jakoéci wody (jednostki) lato - sum- Lo " . int . .
No. Water quality indices (units) mer jesien - autumn Zuma - winter Wwiosna - spring
28.08.2003 | 27.09.2003 | 14.12.2003 " | 31.01.2004 ® | 03.04.2004 | 03.06.2004
1 2 3 4 5 6 7 8
I. Parametry og6lne / General parameters
Temperatura °0)

L1 Temperature (°C) 17,7 11,6 (D 4.5) 0,0 4,5 16,0 (I)
pH (jedn. pH)

12 |pH pHunit)| 734 @ | 7590 7.45 (D) 772D 7,58 (I) 7.46 (I)
ChZT-Mn (mg O,.dm™)

L3 COD-Mn (mg Op.dm’) 8,2 (1) 14,1 AV) 17,2 AV) 7,7 (IIT) 10,6 (III) 10,0 (I1I)
02 rozp. (mg 02~dm-3)

1.4 (rozp.) . 11,0 (1 741 6.4 (1 7,01 11,9 (1 17,8 (1
Oy dissolved.) (mg O,.dm ) @ @ D @ @ @
Stopien natlenienia wod (%)

L5 Saturation with O, (%) 1143 () 67.5(-) 494 (-) 47,8 (-) 91,8 (-) 178,9 (-)
Substancje rozpuszczone (mg.dm™)

1.6 Total dissolved substances (mg.dm™) 238 (D) 235 () 320 (II) 135 (D) 612 (I1D) 185 (D
Pozostalo$¢ po prazeniu (mg.dm™)

L7 Residue after ignition (mg.dm™) 188 () 174 ¢) 300() 125 () 135() 142 ()

Objasnienia / Notations:
Y préby wody do badarn pobrano po odwilzy po pierwszym ataku zimy i sptynieciu wod roztopowych

/ sample taken after inflow of thaw water after winter first attack
2 préby wody do badar pobrano spod pokrywy lodowej / sample from under ice cover
(1)...(V) i (-) — klasy jakoSci wod powierzchniowych wg wartosci badanych wskaznikéow wg Rozporzqdzenia (2004) oraz dane niesklasyfikowane — odpowiednio /
water quality classes for investigated indices values according to Decree (2004) and not classified data — respectively




Tabela 2.cd.

Table 2.cont.
Il. Zasobno$¢ wéd w substancije biogenne / Biogenics substancesient
1 2 3 4 5 6 7 8

IL1 |NO, (mg N-NOs.dm?) | 0,16 (I) 0,06 (I) 0,26 () 0,08 () 0,08 (I) 0,05 (T)

1.2 No; (mg N-NO,.dm™) | 0,003 (I) 0,004 (I) 0,015 (1) 0,026 (I) 0,006 (I) 0,013 (1)

L3 |NH,* (mg N-NH,..dm™) 0,04 (1) 0,06 (I) 0,13 (1) 0,09 (1) 0,08 (I) 0,01 (1)
PO zi (rozp.) (mg PO4.dm’3)

o4 001D | 014D 0,09 (I) 0,86 IV) | 1L02(V) | 082av)
PO, issolved) (mg PO,.dm™)
P (mg PO4.dm™)

1L.5 & R 0,55 (10 0,37 (Il 0,22 (I1 1,75 (V 1,10 (V 1,16 (V
P Total (mg PO,.dm™) (1) (I an V) V) V)

Objasnienia / Notations:
Y préby wody do badar pobrano po odwilzy po pierwszym ataku zimy i sptynieciu wod roztopowych
/ sample taken after inflow of thaw water after winter first attack
2 préby wody do badar pobrano spod pokrywy lodowej / sample from under ice cover
(1)...(V) i (-) — klasy jakoSci wod powierzchniowych wg wartosci badanych wskaznikéw wg Rozporzqdzenia (2004) oraz dane niesklasyfikowane — odpowiednio /
water quality classes for investigated indices values according to Decree (2004) and not classified data — respectively



Tabela 2.cd.
Table 2.cont.

IIl. Wska zniki mineralizacji / Indices of mineralizations

1 2 3 4 5 6 7 8
Przewodnictwo elektrolityczne
II.1 | wtasciwe (uS.cm™) 350 () 390 () 500 (I) 260 (I) 330 () 320 (D)
Specific electrolytic conductivity  (uS.cm™)
Twardos¢ ogdlna (mg CaCO;.dm™)
1.2 Total hardness (mg CaCO,.dm) 181 (I) 161 (II) 190 (IT) 80 (1) 181 (I) 191 (I)
L3 |y ™ (mg Ca.dm™) 52 (I) 44 (I) 72 (I) 28 (D 50 (D) 50 (I)
L4 | v > (mg Mg.dm™) 12 () 12.(D) <S5 <5 13 (I) 16 (I)
nLs | c1” (mg CLdm™) 17 (I) 15 (1) 20 (I) 16 (I) 18 (I) 16 (I)
IL.6 | SO j (mg SO,.dm™) | 195 (IIT) 60 (I) 62 (I) 31 (D 107 (IT) 23 (I)
Zasadowos¢ ogdlna (mmol HCLdm™)
L7 Total alkalinity (mmol HCL.dm™) 125 (I) 110 (II) 115 (I) 55 (IID) 130 (IT) 170 (IT)
I1.8 | Fe . (mg Fe.dm™) 0,05 (D) 0,18 (II) 0,07 () 0,52 (III) 0,09 () 0,19 (1)
L9 | Mn o (mg Mn.dm™) 0,06 (IT) 0,03 () 0,02 (I) 0,18 (III) 0,08 (II) 0,12 (1II)

Objasnienia / Notations:
" proby wody do badar pobrano po odwilzy po pierwszym ataku zimy i sptynieciu wod roztopowych
/ sample taken after inflow of thaw water after winter first attack
2 préby wody do badar pobrano spod pokrywy lodowej / sample from under ice cover
(1)...(V) i (-) — klasy jakosci wod powierzchniowych wg wartosci badanych wskaznikow wg Rozporzadzenia (2004) oraz dane niesklasyfikowane — odpowiednio /
water quality classes for investigated indices values according to Decree (2004) and not classified data — respectively



O jakosci wad powierzchniowych jezior Czajczego i Domystowskiego ...

Stezenia P,, w okresie cyrkulacji wiosennej (pomiary z dnia 3.04.2004),
kiedy to stezenie P,, wynosito odpowiednio okoto 0,30 mg P.dm” w jeziorze
Czajczym i okoto 0,37 mg P.dm™ w jeziorze Domystowskim, i wskazuje jedno-
znacznie na to, ze wody obu jezior byly w okresie badawczym w stanie zaawan-
sowanej eutrofii, wlasciwie az do stanu politrofii [23,5.352].

Jezeli chodzi o zmineralizowanie wdd, to oba badane jeziora cechowaty
si¢ wodami o stosunkowo ustabilizowanych stezeniach badanych makrosktad-
nikéw jonowych wdd. Jedynie podczas sptywu wod roztopowych wody wzbo-
gacaly si¢ w pewna ilo$¢ substancji mineralnych, a w szczegélnosci — w roz-
puszczalne zwiazki wapnia (do stgzen kwalifikujacych badane wody do II klasy
jakosci). Sa one najpewniej wymywane przez wody podskdérne przesaczajace
si¢ przez gleby wysoczyzny wyspy Wolin zasobne w materi¢ organiczng [15]
1 CaCOs [24]. W wodach obu jezior w tym czasie wzrastaly takze stgzenia
chlorkéw naptywajacych z wodami sptywajacymi ze zlewni eksponowanych na
opad aerozoli morskich [25].

5. Whnioski

1. W okresie badawczym sierpien 2003 — czerwiec 2004 wody powierzchnio-
we jezior Czajczego i Domystowskiego ze wzgledu na wyniki oznaczen
ChZT-Mn byly wodami III klasy jakosci oceniajac wg przepisOw urzedo-
wych stosowanych do oceny naturalnych wéd powierzchniowych w Polsce.
Okresowo (podczas zimy 1 wiosny) byly one wodami IV-V klasy jakosci ze
wzgledu na wartosci stezen PO43'mZp, za$ oceniajac — w oparciu o kryteria
trofii — wg wartosci stgzen P,, w okresie cyrkulacji wiosennej wdd jezior-
nych wodami politroficznymi.

2. Znaczne zmiany natlenienia wéd, poczynajac od stanéw silnego przetle-
nienia (p6zne lato 2003 i p6zna wiosna 2004) — spowodowanych stosun-
kowo krétkotrwatym bujnym rozwojem roslinnosci wodnej — do standéw
permanentnego niedotlenienia (okoto 50+95% natlenienia), $wiadczace
o przewadze procesow dysymilacyjnych nad asymilacyjnymi w ekosyste-
mach jezior Czajczego i Domystowskiego — wskazuja na znaczng eutrofi-
zacj¢ obydwu jezior.

3. Jezeli chodzi o zasobno$¢ wdd badanych jezior w substancje mineralne, to
w okresie lato 2003+wiosna 2004 wody powierzchniowe jezior Czajczego
i Domystowskiego w Wolinskim Parku Narodowym byly wodami stabo
zmineralizowanymi o st¢zeniach soli mineralnych ulegajacych nieduzym
wahaniom sezonowym.
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Quality of Water in Czajcze and Domystowskie
Lakes in Different Seasons of the Year

Abstract

Wolin National Park, established as first maritime Park in Poland, besides ma-
rine (Pomeranian Bay) and estuarial (Szczecin Lagoon) ecosystems, consists of typical
lake ecosystems: Czajcze, Domystowskie, Rabiaz and Warnowo Lakes, partially be-
longing to Warnowsko-Kotczewskie Lake District situated in the central part of Wolin
Island. Up to now investigations of quality of water in these lakes during all season of
the year have not been carried out yet. The aim of this study was to research quality of
surface waters of Czajcze and Domystowskie Lakes between summer 2003 and spring
2004. In arbitrarily appointed time 21 physical and chemical indices of water quality
were investigated, selected for defining general status (temperature, pH, dissolved O,
and saturation with O,, solid residue, residue after ignition), trophy (concentrations of
NH,*, NO,, NO; and dissolved PO43’ and total P) and mineralization level (specific
electrolytic conductivity, total hardness, concentrations of Ca2+, Mg2+, Cl, SO42’, total
alkalinity, and total concentrations of Fe and Mn) of waters. These data enable to make
shorter analysis support to 17 from 46 indicators of quality were determined, basing on
official standard of the system for evaluation of inland freshwater quality, which is
obligatory in Poland. Especially collected results during period of intense exuberant
development of aquatic vegetation and also during down flow of spring water during
snow-melt season, in periods whilst lakes are covered with ice determined, that waters
of lakes Czajcze and Domystowskie in researched season were poorly mineralized in-
land waters. In water ecosystems of both lakes, typical changes of these lakes eutrophi-
cation take place particularly, when dissimilation had prevailed over assimilation proc-
esses (saturation with O,: 50+95%) through last part of year.
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Wptyw obrébki wstepnej oraz metod gotowania
na zawartos¢ azotanow w warzywach

Magdalena Grudzinska
Politechnika Koszalinska

Kazimiera Zgorska
Instytut Hodowli
i Aklimatyzacji Roslin w Radzikowie

1. Wstep

Degradacja $rodowiska naturalnego zwiazana z intensyfikacja produkcji
roslinnej coraz bardziej zwraca uwage badaczy. Istota zanieczyszczen polega na
wprowadzeniu do powietrza, wody i gleby migdzy innymi zwiazkéw azotowych,
ktére obok otowiu, kadmu i siarki sg zaliczane do najgrozniejszych czynnikéw
mogacych poprzez srodowisko wywiera¢ szkodliwy wplyw na zdrowie cztowieka
[1, 16]. Ich wystgpowanie w wodzie pitnej, powietrzu, glebie a zwtaszcza w zyw-
nosci jest jednym z powazniejszych probleméw wynikajacych ze skazenia $ro-
dowiska i nabiera obecnie coraz wigkszego znaczenia [14, 19].

Problem nadmiernej zawarto$ci azotanéw w surowcu roslinnym oraz
ich negatywny wptyw na organizm czltowieka stal si¢ w ostatnich latach przed-
miotem wielu badan. Zainteresowanie tymi zwiazkami spowodowane jest tym,
ze sposéb ich akumulacji (w warstwie zewngtrznej) w sytuacji duzego skazenia
srodowiska przekracza dopuszczalny poziom [13].

Spozywane przez cztowieka w duzej ilo$ci warzywa i ziemniaki wcze-
sne, ktére akumuluja wigksze iloSci azotandw w poréwnaniu z odmianami p6z-
niejszymi [6], rodzi konieczno$¢ systematycznej kontroli zawartych w nich
zwiazkow azotowych.

Obroébka termiczna powoduje obnizenie poziomu azotanéw na skutek
przechodzenia ich do wywaréw. Jednak podczas tych proceséw wyptukuje sig
réwniez sktadniki rozpuszczalne w wodzie - witaminy i sole mineralne [17, 18].
Dlatego wazny jest wybor takiej obrébki termicznej warzyw, ktéry umozliwi
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maksymalne obnizenie niepozadanych zwiazkéw z réwnoczesnym zachowa-
niem witamin i soli mineralnych.

Celem pracy bylo okreslenie wptywu obrébki wstegpnej i termicznej na
zawarto$¢ azotanéw w wybranych warzywach i w bulwach ziemniaka.

2. Materiat i metody

Materialem do$wiadczalnym byly: trzy odmiany marchwi (CAMPA,
SIRKANA, PERFEKCJA), osiem odmian bulw ziemniaka jadalnego z grupy
odmian wczesnych: MOLI, FELKA, INNOWATOR, KRASA, IMPALA, RO-
SALIND, KUKLIK, DELIKAT oraz burak ¢wiktowy, seler — korzen, pietrusz-
ka — korzen, kapusta biata gtowiasta. Odmiany marchwi pochodzity z Rolnicze-
go Zaktadu Do$wiadczalnego w Zelaznej, natomiast bulwy ziemniaka z pola
do$wiadczalnego Instytutu Hodowli i Aklimatyzacji Ro$lin oddziat w Jadwisi-
nie. Pozostale warzywa zakupiono na targowiskach w Legionowie 1 Serocku
(woj. mazowieckie).

Wszystkie wybrane do doS§wiadczenia warzywa nie wykazywaty uszko-
dzen mechanicznych, uszkodzen spowodowanych przez szkodniki, nie posiadaty
widocznych oznak chorobowych oraz cech wskazujacych na przemarznigcie.

Prébe doswiadczalng stanowily pigcio kilogramowe préby, ktére pod-
dawano obrdbce wstepnej. Obrébka wstgpna obejmowata mycie i obieranie
reczne. Nastgpnie materiat badawczy dzielono na trzy réwne czg¢sci i poddawa-
no obrébce termicznej metoda tradycyjna (stosunek warzyw do uzytej wody
wodociagowej — 1,5:2; 5g soli), w garnku akutermicznym i w parowarze.

Zawarto$¢ azotanéw oznaczano metoda jonoselektywna [7] w surowcu
bez obrdébki wstepnej, w warzywach po dokonaniu obrébki wstepnej 1 w wa-
rzywach po obrébce termicznej trzema sposobami.

Wykonano analiz¢ statystyczna wynikow — analiza wariancji w ukladzie
zrandonizowanym stosujac test F-Snedecona, przy obliczeniu najmniejszej
istotnej réznicy postuzono si¢ testem t-Studenta.

3. Wyniki i dyskusja

Sposrdéd przebadanych warzyw najwyzsza zawarto$¢ azotanéw wyka-
zano w buraku ¢wiklowym (1060 mg NO'3/kg §.m) (rysunek 1). Stosunkowo
wysoka zawarto§¢ azotanéw w badanym materiale nie przekracza jednak mak-
symalnej dopuszczalnej dawki (1500 mg NO’3/kg §.m) zawartej w Rozporza-
dzeniu Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej [13].

Najmniejsza zawarto$cia badanego sktadnika charakteryzowaly sig
dwie odmiany bulw ziemniaka FELKA (115 mg NO75/kg §$.m) i IMPALA
(127 mg NO'3/kg §.m). Odmiana ROSALIND (390 mg NO;/kg §.m) rdéznila sig
istotnie od pozostalych odmian (rysunek 2). Natomiast we wszystkich odmia-
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nach marchwi zaobserwowano przekroczenie maksymalnej dopuszczalnej daw-
ki (400 mg NO’5/kg §.m). Najwigksze odchylenie od dopuszczalnej warto$ci
granicznej wykazata odmiana marchwi SIRKANA (600 mg NO/kg $.m).
W pozostatych dwdéch odmianach zawarto$¢ azotanéw ksztattowata si¢ na na-
stepujacym poziomie: PERFEKCJA (464 mg NO’y/kg §.m), CAMPA (455 mg
NO73/kg §.m) (rysunek 2).

Badania zawarto$ci azotan6w wytacznie w Swiezych warzywach sa nie-
wystarczajace dla oszacowania ilosci, jaka pobiera organizm czlowieka ze spo-
zywana racja pokarmowa. Okazuje sig, ze obrébka wstgpna warzyw tj. obieranie,
mycie prowadza do obnizania w nich zawartosci azotanéw [2, 5, 6, 11, 12, 20].

W wyniku obrébki wstgpnej poziom azotanéw w buraku ¢wiklowym
i badanych odmianach bulw ziemniaka uleg} istotnej zmianie. Najwyzszy procen-
towy ubytek badanego sktadnika zaobserwowano w buraku ¢wiklowym (okoto
30%), natomiast najnizszy w pietruszce — korzen (5%). W bulwach badanych
odmian ziemniaka ubytki ksztaltowaly si¢ na poziomie 20+24% (rysunek 3).

Wyniki te §wiadcza o tym, ze w warzywach takich jak burak i ziemniak
najwigksze ilosci azotandw znajduja si¢ w warstwie zewngtrznej i jej usunigcie
powoduje obnizenie ich poziomu. Do podobnych wnioskéw doszli Lisiewska
1 Kmiecik [8] oraz Cieslik [4] i Szponar [17], ktérzy stwierdzili 31% ubytki azota-
néw po obrébee wstepnej tych warzyw. Z innych danych literaturowych [2, 3, 18,
20] wynika, ze obieranie warzyw powoduje okoto 25% ubytki azotanéw. Autorzy
podkreslaja, ze ubytki niepozadanych azotandéw zaleza od rodzaju warzywa.

Badane odmiany marchwi wykazaly zupetnie odmienne rezultaty.
W wyniku obierania, zauwazono wzrost zawartosci azotanéw o okoto 3% nie-
zaleznie od odmiany. Zjawisko to Lisiewska i Kmiecik [9] thumacza tym, Ze
najwigksze ilosci azotanéw w marchwi znajduja si¢ w rdzeniu wewngtrznym.
W wyniku obrébki wstgpnej (usuwanie skoérki) zmniejsza si¢ masa przez co
zwigksza si¢ stosunek tego sktadnika do calej masy.

Obroébka termiczna wpltywa réwniez na poziom azotanéw Najwyzszy
ubytek procentowy azotanéw po obrébce termicznej niezaleznie od zastosowa-
nej metody stwierdzono w kapuscie biatej (okoto 56%).

Podobne wyniki uzyskat Szponar [17], ktory stwierdzit ze ubytek azo-
tanéw w tym warzywie sigga 60%. Tak duze obnizenie sktadnika thumaczy duza
zdolno$cia kapusty do chtonigcia wody przez co z warzywa tatwo sa wypluki-
wane 1 rozpuszczane zwiazki azotowe.

Stosujac obrébke termiczna metoda tradycyjng stwierdzono, ze w selerze,
pietruszce oraz w odmianach ziemniaka FELKA, IMPALA, DELIKAT ubytki
procentowe azotandw wynosity okoto 45% (rysunek 4). Odmiana ROSALIND
wykazata mniejszy ubytek tego sktadnika (okoto 30%), réznica ta byla nieistotna
statystycznie. W trzech odmianach marchwi poziom azotanéw obnizyt si¢ o okoto
30%. Taki sam ubytek zaobserwowano w buraku ¢wiklowym.
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Fig. 1.The content of nitrate in raw vegetables
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Fig. 4. Nitrate loss in vegetables, cultivars of carrots and potato tubers after traditional
thermal processing
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Warzywa takie jak: burak, seler, pietruszka poddane obrébce termiczne;j
w garnku akutermicznym mialy najmniejszy ubytek analizowane sktadnika,
odpowiednio burak — 8,4%, seler — 0,5%, pietruszka — 1,5%. Ta sama obrébka
termiczna w bulwach ziemniaka odmian FELKA, IMPALA byta o potowe
mniej skuteczna niz metoda tradycyjna (metoda w garnku akutermicznym —
20%) (rysunek 5).

Traczyk [18], Stasiak i Wilska-Jeszka [15] podaja, ze w wyniku goto-
wania ziemniakéw spadek azotanéw dochodzi nawet do 60%. Cieslik [2, 3]
badajac ugotowane bulwy metoda tradycyjna stwierdzita, ze obnizenie zawarto-
sci azotanéw w badanym materiale dochodzi nawet do 71%. Autorka stosujac
obrébke termiczna w garnku akutermicznym uzyskata 36%-owy ubytek azota-
néw w bulwach ziemniaka.

Poddajac warzywa gotowaniu w parowarze stwierdzono najmniejszy
ubytek analizowanego sktadnika (ponizej 10%) w dwéch odmianach marchwi
(CAMPA, SIRKANA) i w jednej odmianie ziemniaka (FELKA). Najwigkszy
ubytek procentowy azotanéw (powyzej 20%) stwierdzono w bulwach odmian
(IMPALA, ROSALIND, DELIKAT) oraz odmianie marchwi PERFEKCJA
i w buraku (rysunek 6).

Michalik i Bakowski [11] podaja, ze w wyniku obrébki termicznej
w parowarze obnizenie zawarto$ci azotanéw w marchwi wynosita 26%.

Z przeprowadzonego doswiadczenia wykazano, ze jedynie marchew
odmiany PERFEKCJA wykazata taki ubytek (29,5%).

Obrobka termiczna w parowarze selera i pietruszki byta skuteczniejsza
niz w garnku akutermicznym. Z danych literaturowych [11, 15, 20] wynika, Ze
warzywa korzeniowe nierozdrobnione, ktére poddane sa temu sposobowi goto-
wania maja mniejszy ubytek badanego skladnika ze wzgledu na utrudnione
wyplukiwanie zwiazkéw azotowych z tkanek roslinnych.

4. \Wnioski

1. Wykazano duze zréznicowanie w zawarto$ci azotanéw pomig¢dzy bada-
nymi warzywami (burak 1060 mg NO;/kg §.m, odmiana ziemniaka FEL-
KA 115 mg NOs/kg §.m) 1 pomigdzy odmianami bulw ziemniaka i korze-
niami marchwi.

2. Stwierdzono przekroczenie dopuszczalnej zawartosci azotanéw we wszyst-
kich odmianach marchwi i w selerze oraz w bulwach ziemniaka odmian DE-
LIKAT i ROSALIND.

3. Najwigksze ubytki procentowe azotandw w wyniku obrébki wstepnej wy-
kazano w buraku ¢wiklowym oraz w bulwach ziemniaka.
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Po zastosowaniu wszystkich sposobéw gotowania stwierdzono, ze sposéb
przeprowadzenia obrébki cieplnej nie mial istotnie statystycznego wpltywu
na ubytek procentowy azotandw w odmianach ziemniaka ROSALIND,
DELIKAT oraz w odmianie marchwi PERFEKCIJA.

W wyniku przeprowadzonej obrébki wstepnej i termicznej stwierdzono, ze
najwigksze ubytki azotanéw istotne statystycznie wykazaly trzy odmiany
bulw ziemniaka DELIKAT, ROSALIND, IMPALA, kapusta biata gtowia-
sta oraz burak ¢wiktowy. Natomiast najmniejsze ubytki uzyskano w pie-
truszce 1 w odmianie marchwi CAMPA.

Najmniejsze ubytki azotanéw po obrébce termicznej w garnku akutermicz-
nym wykazat seler, pietruszka i burak. Natomiast w parowarze odmiana
marchwi SIRKANA i odmiana ziemniaka FELKA.
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Effect of Preliminary and Thermal Processing
on the Content of Nitrate in Vegetables

Abstract

The problem of the excessive content of nitrates in the plant raw material and
their negative influence on human being has become the subject of many examinations in
the last years. An interest in these compounds is caused by the method of their accumula-
tion (in outside layer), which in the situation of big contamination of the environment is
exceeding the acceptable level. Vegetables and early potatoes eaten by people in big
amounts, which accumulate bigger amounts of nitrates in comparison to later cultivars,
causes a necessity of the systematic control of nitric compounds contained in them. Ther-
mal processing causes decrease of nitrates content as a result of their passing to the
stock. However water-soluble elements (vitamins and mineral salts) are also being
rinsed out during these processes.

In the research it was observed that the level of nitrates decreased significantly
after preliminary processing in red beet and potato tubers. The thermal processing had
not different losses of nitrates in potato tubers of cultivars DELIKAT and ROSALIND
and carrot PERFEKCJA. The highest losses of nitrates after preliminary and thermal
processing were observed in potato tubers DELIKAT, ROSALIND, IMPALA and red
beet and cabbage. The lowest losses of nitrates were observed in tubers FELKA and
carrot PERFEKCJA after cooking in steampot.
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Wykorzystanie nowych rodzajéw wegli
aktywnych w procesie usuwania
mikrozanieczyszczen pestycydowych z wody
Katarzyna Ignatowicz
Politechnika Biatostocka

1. Wstep

Pestycydy, bgdace zwigzkami toksycznymi (kancerogennymi, terato-
gennymi, embrionotoksycznymi, mutagennymi), wykryto we wszystkich rodza-
jach wody krazacej w przyrodzie: w opadach atmosferycznych, wodach po-
wierzchniowych i podziemnych. W wielu krajach podjgto specjalne programy
badawcze, ktére maja na celu ograniczenie oddziatywania pestycydéw na wody
do spozycia. Obecnos¢ pestycydéow w wodach naturalnych takich krajow, jak:
USA, Kanada, Wegry, Indie, Rosja, Niemcy, Grecja, Francja, Szwajcaria, Pol-
ska, a takze w Morzu Baltyckim i Morzu Pétnocnym byta wielokrotnie udo-
wodniona [1+9]. Ostatnie lata przyniosty wzrost stezen zwiazkow z grupy feno-
ksykwasow. Niepokojacy jest fakt, ze zwiazki te coraz czgsciej wykrywane sa
w ptytkich, a nawet glebokich wodach podziemnych. St¢zenia w wodach po-
wierzchniowych, oznaczanych pestycydéw w Polsce siegaja rzedu 290 pg/l.
Najczgsciej i w najwigkszych ilo§ciach wykrywane sa nastgpujace zwiazki:
lindan, nie stosowany od wielu lat DDT, simazina i atrazyna, chlorofenwinfos
i fenitrotion, 2,4-D, MCPA i MCPP. O obecnos$ci pestycydéw w wodach po-
wierzchniowych na terenie Zulaw Wislanych wielokrotnie pisata Zelechowska
i Makowski [8, 9]. Badania wlasne potwierdzity obecno$¢ herbicydéw grupy
fenoksykwaséw (2,4-D, MCPA, MCPP) takze w wodach powierzchniowych
regionu pétnocno-wschodniego.
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2. Materiat i metody badain

Badania nad usuwaniem herbicydéw z wody i $ciekéw metodami fizy-
kochemicznymi oraz biologicznymi prowadzono od 1996 roku (m.in. w ramach
pracy whasnej nr W/IIS/22/04). W niniejszej publikacji przedstawione zostana
wyniki badan dotyczace poréwnania przydatnos$ci wybranych wegli granulowa-
nych produkowanych przez Zaktad Produkcyjny GRYFSKAND Sp. z 0.0. w
Hajnéwce w procesie detoksykacji herbicydéw fenoksyoctowych. Do do$wiad-
czen zastosowano nastgpujace sorbenty weglowe, ktérych wskazniki fizyko-
chemiczne podano w tabeli 1:

» NP-5 - produkowany ze skorup orzechéw kokosowych przez aktywacjg
para wodna. Jest to wysokiej klasy wegiel stosowany do adsorpcji z fazy
cieklej i gazowej. Charakteryzuje si¢ duza powierzchnia wlasciwa w po-
réwnaniu do innych wegli aktywnych;

» WDe-extra — otrzymywany z pylu wegla kamiennego i lepiszcza poprzez
wyprasowanie cylindrycznych granul, a nastgpnie ich suszenie, karbonizo-
wanie i aktywacje para wodna. Przeznaczony jest do uzdatniania wody pit-
nej w duzych stacjach uzdatniania wody, jak réwniez w matych instalacjach
filtréw 1 konteneréw. Producent podaje, ze wegiel ten dobrze usuwa z wody
zanieczyszczenia organiczne, detergenty, pestycydy, smak, zapach i chlor.

Tabela 1.Charakterystyka zastosowanych wegli aktywnych
Table 1.Characteristics of active carbons

Wskaznik WD-extra NP-5
Gesto$¢ nasypowa, [g/1] 390+415 450+500
Uziarnienie, [mm] 1+1,5 0,75+1,2
Powierzchnia wtasciwa, [m*/ g] 950-+1050 1200+1300
Sumar. objgtos¢ poréw, [cm3/g] 0,85+0,95 min. 0,7
Adsorpcja jodu, [mg/g] 900+1000 1390
Zdolnos$¢ dechloracji, [cm] 4+5 5+8
Wytrzymato§¢ mechaniczna, [%] 90 9496

2.1. Metody analityczne

Podczas prowadzonych badan zastosowano herbicyd fenoksyoctowy —
kwas MCPA wystepujacy w preparatach handlowych Chwastoxach. MCPA
0znaczano:

» metoda chromatografii cienkowarstwowej TLC wg PN-73/C-04608/09,10.
Oznaczenie to prowadzono na plytkach silika zel 60 F 254; chromatogramy
rozwijano w mieszaninie ztozonej z benzenu, kwasu octowego i eteru naf-
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towego w stosunku 5:2:13 i wywolywano w $wietle UV. Rozwijanie chro-
matograméw zachodzito w poziomych komorach DS-II-20X20 firmy
CHROMDES z Lublina [10, 11],

» metoda chromatografii cieczowej HPLC metoda Di Corcia i Marchetti (1992,
Environ. Sci. &Technol. 26, 66+74). Po elucji i zatgzeniu ekstraktu MCPA
oznaczano technika wysokocisnieniowej chromatografii cieczowej w uktadzie
faz odwréconych RP. Warunki chromatografowania byly nastgpujace: detektor
matrycowy PDA-UV, dlugos¢ fali 230 nm, kolumna Alltima C18 150x4,6 mm
5 um, fazy ruchome A i B mieszanina 0,17% kwasu ortofosforowego, metano-
Iu HPLC i acetonitrylu HPLC, nastrzyk 100 pl, przeptyw fazy ruchomej
1 cm’/min, czas przebiegu 40 minut [12].

2.2. Badania adsorpcji w uktadzie porcjowym

Badania poréwnawcze prowadzono wedlug receptury amerykanskiej
firmy Chemviron Carbon [13]. Sproszkowane wegle granulowane suszono w
piecu przez 4 godziny w temperaturze 150°C. Przygotowany roztwor roboczy
wytrzasano przez 4 godziny w kolbach stozkowych z nastg¢pujacymi odwazkami
wegla: 0,01; 0,02; 0,05; 0,1; 0,25; 0,51 1,0 g, a nastgpnie pozostawiano do od-
stania 24 godziny. Zastosowany roztwor wodny SOR zawieral 143 mg MCPA.
Oczyszczany roztwor przesaczano przez saczek bibulowy w celu oddzielenia
drobin wegla. Z wynikdw pomiaréw obliczono ilos¢ zasorbowanej substancji.
Do opisu matematycznego sorpcji statycznej wykorzystano funkcje w postaci
réwnania Freundlicha A=kc"" [12, 13].

2.3. Sorpcja w uktadzie przeptywowym

Sorpcje prowadzono na kolumnach weglowych o $rednicy 25 mm i wy-
sokosci czynnej 250 mm. Oczyszczany roztwér doprowadzany byt do warstwy
rozprowadzajacej filtréw za pomoca pompki perystaltycznej. Przeplyw przez
ztoza nastgpowal w sposéb grawitacyjny. Badania prowadzono w temperaturze
okoto 16-18°C przy obojetnym odczynie roztworu roboczego, ktérego st¢zenie
wynosito 48,7 pg MCPA. Dos$wiadczenia prowadzono metoda przeptywowa
przy statym doptywie roztworu roboczego na kolumny z obciazeniem hydrau-
licznym od 3,32 do 24,6 m’/m’h.

3. Wyniki badan i dyskusja

Uzyskane wyniki badan przedstawiono na rysunku 1 1 2 oraz w tabelach
2+4. Charakterystyka zastosowanych wegli (tabela 1) wskazuje, ze NP-5 ma
wigksza powierzchni¢ wiasciwa, mniejsze uziarnienie oraz wigksza gestosce
nasypowa. Potencjalnie mozna sadzi¢, iz bgdzie on wykazywat wigksza pojem-
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no$¢ sorpcyjnag w stosunku do sorbowanych zanieczyszczen. Proces sorpcji
statycznej opisano rownaniem Freundlicha (state k i 1/n wyznaczono metoda
najmniejszych kwadratéw za pomoca pakietu statystycznego Statistica) odpo-
wiednio dla wegla WD-extra A = 9,155 ¢ *®® przy wspétczynniku korelacji
R=0,891 oraz dla wegla NP-5 A = 8,656 ¢ *° przy wspétczynniku korelacji
R=0,963. Na podstawie izoterm adsorpcji mozna stwierdzi¢, ze proces usuwa-
nia MCPA lepiej zachodzi na weglu typu NP-5. W zakresie niskich stezen row-
nowagowych 0,01+1,0 mg/l wegiel WD-extra efektywniej sorbowat badany
herbicyd, jednak przy stgzeniach 1,0+-143 mg/l znacznie lepszym okazal si¢
wegiel typu NP-5.

Wyniki uzyskane podczas usuwania herbicydu metoda sorpcji dyna-
micznej podano w tabeli 4. W procesie tym takze lepszym sorbentem okazat si¢
wegiel kokosowy NP-5. Usuwanie kwasu fenoksyoctowego skuteczniej zacho-
dzito na NP-5. W zakresie obciazen technologicznych od 3,32 do 10,0 m’/m*h
w filtracie po kolumnie wypelnionej sorbentem kokosowym zostaly spetnione
zalecane normy wody do spozycia i stezenie MCPA nie przekroczyto 0,1 pg/l.
Takze suma substancji pestycydowych w odcieku nie przekroczyta 0,5 pg/l.
W przypadku kolumny z weglem WD-extra przy obciazeniu 8,2 m’/m’h nie
wykryto w odptywie z filtra herbicydéw, za$ juz przy 10 m*/m’h ilo§¢ MCPA
wynosita 2 ug/l, co nie spetnia dopuszczalnych stezen pestycydéw w wodzie
bytowo-gospodarcze;j.

Tabela 2.Parametry oczyszczanej wody metoda sorpcji statycznej
Table 2.Parameters of water treated with static sorption

Substancja aktywna
Dawka Stezenie w roztworze . Pojemnos$¢
L sorbenta .. Efekt usunigcia .
p- po sorpcji B sorpcyjna
[mg/0,1 1] Créw (%] A
[mg/1] [mg/g]
1 0,00 143,0 0,00 0,00
2 0,01 120,0 16,08 230,00
3 0,02 110,0 23,08 165,00
4 0,05 90,0 37,06 106,00
5 0,10 40,0 72,03 103,00
6 0,25 10,0 93,01 53,20
7 0,50 0,0 100,00 28,60
8 1,00 0,0 100,00 14,30

Zrédlo: badania wlasne
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Tabela 3.Parametry oczyszczanej wody metoda sorpcji statycznej
Table 3.Parameters of water treatmed with static sorption

Substancja aktywna
Dawka Stezenie w roztworze - Pojemnos$¢
Lo. benta .. Efekt usunigcia .
p. | sor po sorpcji E sorpcyjna
[mg/0,1 1] Crow (%] A
[mg/1] [mg/g]
1 0,00 143,0 0,00 0,00
2 0,01 90,0 37,06 530,00
3 0,02 70,0 51,05 365,00
4 0,05 40,0 72,03 206,00
5 0,10 10,0 93,01 133,00
6 0,25 0,0 100,00 57,20
7 0,50 0,0 100,00 28,60
8 1,00 0,0 100,00 14,30

Zrédlo: badania wlasne

Tabela 4.Zawarto$¢ herbicydéw w wodzie oczyszczanej metoda sorpcji dynamicznej
Table 4.The quantity of herbicides in water treated with dynamic sorption

Obciazenie WD-extra NP-5
hydrauliczne MCPA | dikamba MCPA |  dikamba
[m®/m?h] [ug/l]

0,0 48,7 3 48,7 3
3,32 pgo pgo pgo pgo
5,1 pgo pgo pgo pgo
8,2 pgo pgo pgo pgo
10,0 2 pgo pgo pgo
12,3 3 pgo 1 pgo
14,3 7 pgo 2 pgo
18,5 7 1 4 pgo
21,0 8 1 5 1
24,6 9 1 5 1

Pgo — ponizej granicy oznaczalnosci
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Rys. 1.1zotermy adsorpcji Freundlicha kwasu MCPA z roztworu wodnego na weglach

aktywnych
Fig. 1. Freundlich adsorption isotherms of MCPA acid from water solution on active
carbons
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Rys. 2.1zotermy adsorpcji kwasu MCPA z roztworu wodnego na weglach aktywnych
przedstawione metoda Freundlicha

Fig. 2. Adsorption isotherms of MCPA acid from water solution on active carbons pre-
sented according to Freudlich method
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4. Podsumowanie

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze mozliwe jest
usuwanie pestycydéw metoda sorpcji na weglach aktywnych. Proces usuwania
kwasu fenoksyoctowego MCPA oraz dikamby zachodzit efektywnie na obu
badanych sorbentach. Wigksza skuteczno$¢ wykazat wegiel kokosowy NP-5,
ktéry charakteryzuje si¢ lepszymi parametrami jakosciowymi. Jednak sorpcja
dynamiczna na kolumnach wegglowych zachodzita w poréwnywalnym stopniu
takze na weglu WD-extra, ktory jest zdecydowanie tafiszym i czgsciej stosowa-
nym w praktyce sorbentem. Wzrost predkosci przeptywu przez ztoze i skréce-
nie czasu kontaktu oczyszczonego roztworu z sorbentem powoduje zwigkszenie
pozostatego stezenia herbicydu w odplywie.
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Application of New Kinds of Active Carbons
in the Process of Pesticide Microcontamination
Removal from Water

Abstract

Pesticides, toxic compounds (cancerogenic, teratogenic, embryotoxic, muta-
genic), were determined in all kinds of water circulating in nature: in atmospheric pre-
cipitation, surface and underground waters. Special research programs which are aimed
at limiting the influence of pesticides on waters for consumption were taken in many
countries. The last years brought the increase in concentrations of compounds belonging
to phenoxy acids group. These compounds are more and more often determined in shal-
low and even in deep underground waters. Author’s research also confirmed the pres-
ence of herbicides belonging to phenoxy acids group (2,4-D, MCPA, MCPP) also in
surface waters of north-eastern region of Poland.

This paper present results of research concerning comparison of usefulness of
selected granulated carbons produced by GRYFSKAND Ltd. Plant in Hajnéwka in the
process of the detoxification of phenoxyacetic herbicides. Following carbon sorbents
were used in this research: NP-5 — produced from shells of coconuts and WD-extra —
obtained from the hard coal dust.

MCPA acid — phenoxyacetic herbicide occurring in commercial preparations —
Chwastox was used during conducted examinations. MCPA was determined using the
method of the thin-layered chromatography TLC and the method of liquid chromatog-
raphy HPLC.

Comparative examinations in the batch arrangement were conducted according
to the American company Chemviron Carbon. An amount of absorbed substance was
calculated from results of measurements. For the mathematical description of static
sorption a function in the form of Freundlicha equation A=kc'™ was used.

The sorption in the flow arrangement was conducted on carbon columns with
25 mm diameter and active height of 250 mm. Experiments were conducted using flow
method with constant inflow of working solution to the columns with hydraulical load
of 3.32+24.6 m’/m’h.

On the basis of obtained results it is possible to state that removal of pesticides
with the method of sorption on active carbons is possible. The process of phenoxyacetic
acid MCPA and dikamb removal was effective on both examined sorbents. NP-5 coco-
nut coal which is characterized by better qualitative parameters, showed better effec-
tiveness. However the dynamic sorption on carbon columns was running on the compa-
rable level also on WD-extra carbon which is definitely cheaper and more often applied
sorbent in practice. Increase in the speed of the flow through the bed and shortening the
contact time of treated solution with the sorbent is causing the increase in concentration
of remaining herbicide in the outflow.
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Ocena systemoéw deszczownianych i kierunki ich
modernizacji w regionie Wielkopolski

Piotr Stachowski, Beata Bergandy
Akademia Rolnicza im. Augusta Cieszkowskiego, Poznan

1. Wstep

Niedobory wody w intensywnej produkcji roslinnej wystgpuja nie tylko
w latach posusznych, lecz takze w latach $rednich. Ocenia sig, ze dla zapewnienia
optymalnej produkcji wynosza one na przewazajacym obszarze kraju nie mniej niz
100+150 mm. Jednym z najbardziej skutecznych sposobéw uniezaleznienia sig
rolnictwa od niedoboréw opadéw jest nawadnianie uzytkéw rolnych, ktére stabili-
zuje produkcje na wysokim poziomie niezaleznie od przebiegu pogody i rodzaju
gleby [5]. Sposrdd réznych metod nawadniania, najbardziej odpowiednie w warun-
kach umiarkowanego klimatu Polski jest deszczowanie, majace za zadanie uzupet-
nianie opadéw i naturalnych zapaséw wody w glebie. Nawodnienia deszczowniane
sq bardzo uniwersalne i tatwiejsze do wprowadzenia niz jakiekolwiek inne obecnie
znane nawodnienia. Wystgpujace w regionie Wielkopolski niedobory wodne wska-
zuja na celowo$¢ stosowania nawodnien deszczownianych na szeroka skalg. Wpro-
wadzenie w latach 90-tych gospodarki rynkowej i samofinansowanie poszczegdl-
nych jej dziedzin stawia w szczegdlnie trudniej sytuacji, ze wzgledu na zbyt duze
koszty stale, deszczownie wielkoobszarowe [3]. Nastapit wyrazny regres w ich sto-
sowaniu, a wykonane dotychczas urzadzenia deszczowniane nie sa eksploatowane i
ulegaja dewastacji. Spowodowane to jest niska optacalno$cia produkcji rolnej oraz
importem produktéw rolnych z krajéw Unii Europejskiej, gdzie rolnictwo jest do-
towane i stwarza konkurencj¢ dla rodzimej produkcji. Zubozata polska wie$ nie jest
obecnie w stanie inwestowa¢ w kosztowne systemy deszczowniane. Deszczownie
to urzadzenia kosztowne, ich amortyzacja trwa zwykle wiele lat, duze sa takze na-
ktady na ich biezaca eksploatacj¢. W zwiazku z tym wprowadzenie deszczowni jest
uzasadnione tylko w warunkach intensywnej, optacalnej i perspektywicznej gospo-
darki rolnej. Zmniejszenie naktadéw inwestycyjnych na deszczownie, szczegdlnie
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wielkoobszarowe, mozliwe jest poprzez ich lokalizacj¢ w rejonach, gdzie rozwinigta
jest infrastruktura: drogi i linie energetyczne [12]. Uzytkownicy nie doceniaja za-
wartego w deszczowniach potencjalu produkcyjnego, czego skutkiem i przyczyna
jest brak uprawy roslin silnie reagujacych na nawodnienia na terenach objgtych
deszczowniami [4]. Jak wskazuje Gruszka [3], wprowadzenie inwestycji deszczow-
nianych wyprzedza §wiadomos¢ i zaséb wiedzy uzytkownika oraz mozliwosci tech-
niczno-organizacyjne gospodarstwa. Nagminnym zjawiskiem bylo nieumiejgtne
badZ prymitywne uzytkowanie deszczowni, w wyniku czego efekty produkcyjne
byly mierne lub Zadne, uragajac zasadom racjonalnego gospodarowania. Niski sto-
pien wykorzystania deszczowni w Wielkopolsce szacowany na 30%, wiaze si¢ nie
tylko z trudno$ciami organizacyjnymi, ale w duzej mierze ze ztym rolniczym wyko-
rzystaniem terenéw wyposazonych w deszczownie [9]. Ro$liny, ktére dobrze reagu-
ja na nawodnienia (pastewne i okopowe), wedlug zatozen projektowych powinny
zajmowaé 70+100% powierzchni wyposazonej w deszczownie, a w wigkszosci
gospodarstw zajmuja powierzchni¢ do 32%. Udziat roslin zbozowych, ktérych na-
wadnianie daje znacznie mniejsze efekty produkcyjne sigga ponad 50%, cho¢ zato-
zenia projektowe przewidywaty tylko 20%. Na niski stopien wykorzystania desz-
czowni wplywaja takze liczne awarie, czasy napraw, wzrost kosztow eksploatacji
(najwigkszy udzial procentowy w petnych kosztach eksploatacji stanowi robocizna
— ponad 50% kosztéw), ponad dwukrotnie mniejsze naktady na konserwacjg 1 re-
monty oraz wzrost cen energii elektrycznej.

Celem pracy byto wykazanie tendencji w budowie i eksploatacji syste-
moéw deszczownianych potozonych w Wielkopolsce w latach 1975+2000. Pod-
dano ocenie stan wykonywanych w ubieglych latach deszczowni i przyczyny
ich niskiego wykorzystania. W pracy wykorzystano wyniki z wlasnych publika-
cji naukowych jak i material zebrany w Wielkopolskim Zarzadzie Melioracji
i Urzadzen Wodnych i Regionalnym Zarzadzie Gospodarki Wodnej w Pozna-
niu. Wskazano na mozliwosci rozwoju nawodnien deszczownianych w Wielko-
polsce, co ma szczegdlne znaczenie dla zwigkszenia konkurencyjno$ci naszego
rolnictwa po wejsciu do Unii Europejskie;.

2. Celowa¢ stosowania nawodnig deszczownianych w Wielkopolsce

Wielkopolska lezy w zachodniej czgsci Krainy Wielkich Dolin, na ob-
szarze Niziny Wielkopolskiej. Zajmuje srodkowa czg$¢ dorzecza Warty i cha-
rakteryzujac si¢ jednym z najwigkszych niedoboréw wodnych w Polsce, zalicza
si¢ do regiondw najubozszych w zasoby wodne. Do kryteriéw przyrodniczych
decydujacych o celowosci i potrzebie wprowadzenia nawodnien w rolnictwie
zalicza si¢ przede wszystkim kryteria klimatyczne i glebowe. Gleby w Wielko-
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polsce maja mata retencj¢ glebowa w zwiazku z czym czgsto obserwuje si¢

znaczne deficyty wody w okresach wegetacyjnych [10].

Wsréd czynnikéw klimatycznych tworzacych te kryteria, to przede
wszystkim:

» érednia z wielolecia suma opadéw rocznych, ktéra wynosi 500600 mm,
a w okresie wegetacyjnym nie jest wigksza niz 370 mm (w latach 19712001
srednia roczna suma opadéw w Wielkopolsce wynosita 503 mm). Rozktad
opadéw w czasie jest niekorzystny dla rolnictwa, gdyz wiosna pojawiaja si¢
czgsto okresy suszy, gtéwnie w kwietniu i maju. Wystegpujace niskie sumy
opadéw w miesiagcach zimowych czgsto nie odbudowuja zimowej retencji
gruntowe;j,

» wielko$¢ ewapotranspiracji potencjalnej w okresie wegetacyjnym wigksza
od 515 mm (w latach 1971+2001 wielko$¢ ta wynosita 469 mm),

» rbznica pomigdzy ewapotranspiracja potencjalng w okresie wegetacyjnym
a suma opadéw atmosferycznych dla tego okresu jest rowna lub wigksza od
150 mm (tabela 1). W latach 1971+2001 réznica ta byta réwna 160 mm,

stosunek ewapotranspiracji potencjalnej do sumy opadéw okresu wegetacji (Pwrg
) wigkszy od 1,4 (w latach 1971+-2001 stosunek ten wynosit 1,9).

Wyktadnik stosunku ETp/Py . jest dobrym klimatycznym wskaznikiem

potrzeby nawodnien uzupetniajacych, poniewaz przez skonfrontowanie poten-
cjalnego zuzycia wody w danych warunkach energetycznych srodowiska z ilo-
$cig naturalnych opadéw (bedacych do dyspozycji roslin) wyraza stopien natu-
ralnego pokrycia potrzeb wodnych roslinnosci. Wykorzystujac uktad izolinii
wymienionego wykladnika oraz uwzgledniajac dodatkowo warunki glebowe
niektérych regionéw, Drupka [1] opracowal strefy zréznicowanej celowosci
stosowania nawodnien deszczownianych. Region Wielkopolski usytuowany
jest w pierwszej strefie celowosSci stosowania nawodnien, czyli w strefie o naj-
wigkszych potrzebach zmniejszania niedoboréw wody. Deszczownie w tej stre-
fie powinny by¢ instalowane w pierwszej kolejno$ci, a udzial powierzchni na-
wadnianej w og6lnym areale upraw rolniczych nie powinien by¢ mniejszy niz
20+30%. Ponadto w Wielkopolsce gleby III i IV klasy bonitacyjnej (gleb
o mozliwych do uzyskania najwigkszych efektéw ekonomicznych w wyniku
deszczowania) zajmuja 68% powierzchni gruntéw ornych oraz 49% po-
wierzchni uzytkéw zielonych. Pod uwage przy lokalizacji deszczowni moga
by¢ brane takze gleby klasy V, ktére stanowia w tym regionie 20% uzytkéw
rolnych. Potrzeba i celowos$¢ deszczowania upraw w Wielkopolsce jest uzasad-
niona réwniez wysokim poziomem intensyfikacji produkcji gospodarstw w tym
regionie kraju. W uprawie dominuja rosliny pastewne, straczkowe i okopowe
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na glebach klas III i IV, co w polaczeniu z bardzo dobra agrotechnika i wysoka
kultura rolng (tradycyjna w tym regionie) oraz wyzszym zuzyciem nawozow
mineralnych, pozwala uzyskiwa¢ wyzsze niz srednio w kraju plony. Warunki
klimatyczne i kultura rolna predestynuja ten region do lokalizacji inwestycji
deszczownianych w pierwszym rzedzie.

Tabela 1.Srednie miesigczne sumy opadéw atmosferycznych P [mm] oraz
ewapotranspiracji potencjalnej ETp [mm] z wielolecia 1971+2001
wedtug posterunku meteorologicznego Poznan-Sotacz

Table 1.Monthly average sums of precipitation P [mm] and evapotranspiration ETp

[mm] in the years 1971+2001 according to the meterological station in
Poznan-Solacz

. Ewapotranspiracja Klimatyczny bilans
Miesiac Opad P, [mm] potenceraIna E'FFp, [|£nm] wogny, [ymm]
1 27 12 +15
11 29 18 +11
I 35 39 -4
v 26 60 -34
\% 44 81 -37
VI 71 99 -28
VII 68 93 -25
VIII 47 80 -33
IX 50 56 -6
X 38 32 +6
XI 30 13 +17
XII 38 10 +28
okres 306 469 1163

wegetacji
ROK 503 593 -90

3. Inwestycje i eksploatacja deszczowni od 1975 d©89 roku
w bylym wojewddztwie poznaiskim

Na dzien 31 grudnia 1980 roku w wojewddztwie poznanskim bylto zain-
stalowanych 67 deszczowni o tacznej powierzchni 6382 ha, w tym: 1 desz-
czownia typu statego, 39 deszczowni péistatych oraz 27 przenosnych.

Srednia powierzchnia uzbrojenia dla deszczowni statych wynosita
158 ha a deszczowni péistatych 38 ha, natomiast srednia powierzchnia wszyst-
kich deszczowni w wojewddztwie poznanskim dochodzita do 95 ha.
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W latach 1975+1989 w przypadku deszczowni potstatych stopien ich
wykorzystania do nawodniefnh wynosit srednio 73% na obiektach o powierzchni
51+100 ha — 80% (rysunek 1). Lepsze wykorzystanie powierzchni do nawod-
nien miaty deszczownie przenosne — 81%, przy czym najlepsza sytuacja wystg-
powala na obiektach o powierzchni do 20 ha — 97% (rysunek 2). Dla deszczow-
ni péistatych i statych rozréznia si¢ dwa pojecia: powierzchnia uzbrojona
1 powierzchnia przeznaczona do nawodnien.

e DoV prECT.
NN, do nawadn.

77% 77% 80%
80%

65% G0

60%

40%

20%

0% T T T T
do 20 2050 51100 1011 -200

Powirrzrhnia uzhrnjnna ( ha )

Rys. 1.Stan wykorzystania deszczowni typu pétstatego w % powierzchni przeznaczonej
do nawodnien — woj. poznanskie w latach 1975+1989

Fig. 1. Utilisation of half stable irrigation systems in % of surface designed for irrigation
— Poznan region in the years 1975+1989

Powierzchnia uzbrojona to obszar wyposazony w sie¢ deszczowniana,
umozliwiajacy nawodnienie, natomiast powierzchnia przeznaczona do nawodnien
stanowi czg$¢ obszaru wyposazonego w sie¢ deszczowniang i przeznaczona do
deszczowania w poszczegdlnych cyklach nawadniania. W przypadku deszczowni
przeno$nych powierzchnie te powinny by¢ sobie réwne. Wedtug Drupki [1] do-
tychczasowa praktyka wykazata, ze w warunkach Polski obszar przeznaczony do
nawodnien wynosi 75+80% (min. 65%) powierzchni uzbrojonej. W latach
1980+1985 w woj. poznanskim w przypadku deszczowni poéistatych i przeno-
snych obszar ten wynosit odpowiednio 92% i1 95% powierzchni uzbrojonej. Na
poczatku lat 80-tych liczba deszczowni w woj. poznanskim wzrosta do 78, obszar
uzbrojenia wynidst 6761 ha, natomiast powierzchnia nawadniana 2465 ha, co
stanowilo zaledwie 36% powierzchni uzbrojonej. Wystapit jednak niski stopien
wykorzystania deszczowni, szczeg6lnie wielkoobszarowych (60%), spowodowa-
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ny wprowadzeniem do ptodozmianu zb6z w miejsce wczesniej przewidywanych
roslin pastewnych lub straczkowych, brakiem stabilizacji cen na towary rolne
oraz wzrostem kosztéw eksploatacji, wynikajacych ze zlego stanu urzadzen
i zawodnosci ich dziatania w sezonie wegetacyjnym.

Ponadto pojawity sig braki materiatéw instalacyjnych (rur, armatury) oraz
pomp. W 1986 roku bylo zainstalowanych 89 deszczowni, obszar uzbrojenia
wynosit 8883 ha, a 49% powierzchni uzbrojonej byto nawadniane. Pod wzgledem
uzbrojenia w sie¢ deszczowniang woj. poznanskie zajmowalo pierwsze miejsce
w kraju, a pod wzgledem liczby deszczowni byto na drugim miejscu.

'O,
100% 9%
86%
80%
60%
40%
20%
0%
do 20 21- 50 51- 200 powyzej 100ha
% powierzchni Powierzchnia uzbrojonaw ( ha)
przeznaczonej

do nawodniania

Rys. 2.Stan wykorzystania deszczowni typu przeno$nego w % powierzchni
przeznaczonej do nawodnien — woj. poznanskie w latach 1975+1989

Fig. 2. Utilisation of mobile irrigation systems in % of surface destined for irrigation —
Poznan region in the years 1975+1989

W roku 1989 w wojewddztwie poznanskim powierzchnia uzbrojenia
wynosita 10132 ha, przy stanie 98 deszczowni. Wykorzystanie powierzchni
uzbrojonej do nawodnien wynosito w tym roku 41% (4126 ha) i byt to jeden
z najnizszych procentéw wykorzystania nawodnien deszczownianych w latach
1980+1989 (rysunek 3). Miato to zwiazek z sytuacja ekonomiczna i gospodar-
cza w naszym kraju, ktéra wptyneta na zmniejszenie wielkosci produkcji towa-
rowej (znacznie wigkszy w produkcji roslinnej niz zwierzgcej). Jak wynika
z rysunku 4, przyczyny niskiego stopnia wykorzystania deszczowni, zainstalo-
wanych na tacznej powierzchni 6006 ha byty w roku 1989 nastepujace:
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» zmian upraw —1960 ha,
» brak wody ( w tym 218 ha z powodu skazenia wody) — 1613 ha,
» niesprawnos¢ urzadzen — 866 ha,
» brak kompletu urzadzen deszczujacych — 672 ha,
» wysoki koszt eksploatacji oraz brak paliwa — 642 ha.

Jak wykazatly badania Przybyly i Kozaczyka [10], przeprowadzone na 7
kilkusethektarowych obiektach deszczownianych w rejonie Wielkopolski, sto-
pien wykorzystania deszczowni wahat si¢ dla poszczegdlnych obiektéw od 5 do
26% w roku $rednim, a w roku suchym od 9 do 37%. Nie zostal spetniony je-
den z podstawowych warunkéw wykorzystania deszczowni, jakim bylo dosto-
sowanie struktury upraw do wymogéw deszczowni. Gtéwna pozycje w struktu-
rze biezacych kosztéw eksploatacji badanych deszczowni stanowit koszt robo-
cizny i wahat si¢ od 40 do 82% oraz koszty konserwacji i napraw (2+28%).

% powierzchni uzbrojonej

80%

67% 67%

60%
40% 36%

20% -

0% -

1981 rok = 1982 1984 1985 1986 1989

Rys. 3.Wykorzystanie deszczowni w % powierzchni uzbrojonej — woj. poznanskie
w latach 1980+1989
Fig. 3. Utilisation of irrigation systems in % of surface with media — Poznan region in
the years 1980+1989

Jak podaja Przybyla i Kozaczyk [9], analizujac procentowa strukture
petnych kosztéw eksploatacji deszczowni wielkoobszarowych na przyktadzie
deszczowni Niepruszewo (959 ha), najwigkszy w nich udziat miaty koszty ro-
bocizny 53% oraz energii elektrycznej14%.W eksploatacji deszczowni wielko-
obszarowych dominowata w tym okresie deszczownia z rurociagiem przetacza-
nym typu BK-10 produkcji Agrostroj Ljubljana. Nawodnienia tym rurociagiem
przetaczanym mogly by¢ prowadzone na sktonach o spadku do 25%. Do pro-
wadzenia nawodnien wykorzystano zmechanizowany sposdb przemieszczania
rurociagu na nawadnianym terenie, podczas przerw w pracy.
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Rys. 4.Przyczyny niskiego wykorzystania (%) deszczowni woj. poznanskie w 1989 roku
Fig. 4.Causes of low utilisation (%) of irrigation systems -Poznan region in 1989

W wyniku zastosowania tego rodzaju mechanizacji nawodnief otrzy-
mywano:
» 10-krotne zmniejszenie naktadu robocizny,
» skrdcenie czasu potrzebnego na przemieszczenie rurociagu z jednego poto-
zenia na drugie,
» wyeliminowanie przenoszenia rur po nawadnianym terenie, co zmniejszato
straty w uprawach.

Po 1989 roku stopien wykorzystania urzadzen deszczownianych byt
bardzo niski i stale wykazywat tendencje spadkowe. Glgboki spadek wykorzy-
stania majatku produkcyjnego nastapit w momencie rozpoczgcia procesu prze-
chodzenia do gospodarki rynkowe;.

4. Ocena stanu uradzen deszczownianych w okresie transformacji

Trwajacy od ponad pigtnastu lat proces zmian systemowych w gospo-
darce nie ominal rolnictwa. Poczatkowo znacznym szokiem dla gospodarstw
bylo uwolnienie cen na produkty rolne i $rodki do ich produkcji, przy nie
zmienionych cenach produktéw rolnych. Nastapit znaczny spadek krajowego
popytu na produkty polskiego rolnictwa, co spowodowane zostato zuboze-
niem spoleczefnstwa oraz znacznymi dostawami towaréw z zagranicy. Do-
tychczasowi uzytkownicy deszczowni zostali zlikwidowani, a w gospodar-
stwach, ktére zostaly wydzierzawione, nastapita znaczna redukcja zatrudnie-
nia. Dzierzawcy po bytych PGR-ach w bardzo matym stopniu wykorzystywali
deszczownie. Wiazato si¢ to ze zmiana struktury upraw, na co wptyw miat
spadek optacalno$ci poszczegdlnych upraw, zmiang struktury popytu oraz
wzrostem kosztéw eksploatacji.
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W 1990 roku w woj. poznanskim znajdowaly si¢ 92 deszczownie

o lacznym obszarze uzbrojenia 9750 ha. Gléwne przyczyny niskiego stopnia
wykorzystania deszczowni to:
» wysoki koszt eksploatacji,
» niesprawne urzadzenia i awarie, spowodowane brakiem konserwacji

1 nalezytej troski bytych uzytkownikéw,
» zmiana upraw

(malejaca powierzchnia uzytkéw zielonych, wzrost upraw zb6z),
» brak wody,
» dekapitalizacja i w konsekwencji likwidacja

(w 1993 roku — 128 ha, a w 1995 roku — 165 ha),
» brak potrzeb deszczowania, zmiana uzytkownika.

Zmiana upraw byla jedna z gléwnych przyczyn niewykorzystania desz-
czowni, gdyz efekty nawadniania stawaty si¢ coraz nizsze wraz ze zmniejsze-
niem w strukturze zasiewdw na terenach nawadnianych udziatu ro$lin okopo-
wych i pastewnych oraz zwigkszeniem udzialu zbdz. Jak twierdzi Jankowiak
[3] wiazalo si¢ to ze zmniejszeniem poziomu intensywnosci organizacji pro-
dukcji na terenie nawadnianym. Poréwnujac struktur¢ kosztéw eksploatacji
w koncu lat 80-tych i polowy lat 90-tych, zwraca uwage ponad dwukrotne
zmniejszenie naktadéw na konserwacj¢ i remonty oraz bardzo niski udziat
transportu. Na ponad czterokrotnie mniejszy, niz w latach 80-tych, niski stopien
wykorzystania deszczowni miat niewatpliwy uptyw trzykrotny wzrost cen ener-
gii elektrycznej. Wynika z tego, ze eksploatacja w regionie Wielkopolski desz-
czowni wielkoobszarowych natrafiata w praktyce na réznego rodzaju bariery
i ograniczenia wynikajace z obowiazujacych rozwiazan systemowych, a takze
trudnos$ci zaopatrzeniowych oraz braku odpowiednio przygotowanej sity robo-
czej, co nie motywowato do racjonalnego wykorzystania posiadanego sprzgtu.
Struktura i poziom kosztow biezacych eksploatacji deszczowni w znacznej
mierze uzaleznione byly od struktury upraw deszczowanych oraz niskiego
stopnia wykorzystania urzadzen deszczownianych, zwigzanym z wystgpowa-
niem w tym okresie lat Srednich pod wzgledem opadéw atmosferycznych.
Istotny wplyw na poziom i struktur¢ kosztéw eksploatacji miat réwniez wysoki
poziom awaryjnosci urzadzen [9]. Niezbgdna stata si¢ modernizacja istnieja-
cych deszczowni w celu zmniejszenia kosztow i1 unowoczesnienia nawodnien.

Pod koniec lat 90-tych ilo§¢ deszczowni zmalata do 76, powierzchnia
uzbrojona wynosita 9995 ha, a powierzchnia deszczowana 112 ha (rysunek 5).
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Rys. 5.110s¢ deszczowni, powierzchnia uzbrojona oraz powierzchnia deszczowana
w latach 1990+2000 w Wielkopolskim Zarzadzie Melioracji i Urzadzen
Wodnych
Fig. 5. Quantity of irrigation systems, surface area with media and irrigated area in the
years 1990+2000 in Poznan Drainage and Water Installations Administration

Powigkszenie wojewddztwa w wyniku zmiany podziatu administracyj-
nego kraju spowodowato wchtonigcie urzadzen deszczownianych dawnych
osciennych wojewddztw. Stan deszczowni zwigkszyl si¢ do 83 o tacznej po-
wierzchni uzbrojonej 11124 ha, z czego deszczowaniem objgto powierzchnig
635 ha (5,7% powierzchni uzbrojonej). Jak wida¢ z rysunkéw 6 i 7 gtéwnymi
przyczynami zaprzestania deszczownia w latach 1996+2000 roku byty:

» wzgledy ekonomiczne

(wysokie koszty energii elektrycznej i robocizny) — 7022 ha,
» brak potrzeb deszczownia —2007 ha,
» dekapitalizacja (minat okres eksploatacji, kradzieze czgsci) — 804 ha,
» dewastacja i demontaz urzadzen (zdjecie z ewidencji) — 595 ha,
» zmiana upraw — 122 ha.
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Rys. 6.Przyczyny niskiego wykorzystania deszczowni (%) — wojewddztwo poznanskie
w latach 1996+1998

Fig. 6.Causes of low utilisation of irrigation systems (%) — Poznan region in the years
1996+1998

5. Mozliwosci rozwoju nawodnien deszczownianych w Wielkopolsce

O upadku nawodnien deszczownianych w rolnictwie Wielkopolskim.
$wiadczylo to, ze na 83 istniejace deszczownie w 2000 roku, pracowato zaled-
wie 10. Stan urzadzefn deszczownianych byt fatalny. Wigkszosci z nich minat
okres normatywny eksploatacji, gdyz wykonane byly w latach 60-tych i 70-
tych. Liczne kradzieze czg$ci, dewastacja urzadzen oraz czgste awarie dopetnity
dzieta. Trudno tez o ekonomiczne zyski z deszczowania, gdyz gospodarka
w dalszym ciagu znajduje si¢ w fazie transformacji. Jednak w strategii rozwoju
woj. wielkopolskiego znajduje si¢ zalozenie, ze w dziedzinie rolnictwa i rozwo-
Jju wsi zasadniczym celem powinno by¢ wyksztalcenie rozwojowego, nowocze-
snego i konkurencyjnego sektora rolno-spozywczego, ktéry powinien uzyskac
zZnaczaca pozycje na europejskim zintegrowanym rynku rolnym. W sytuacji, w
ktérej woj. wielkopolskie nalezy do grupy wojewddztw o najwigkszym deficy-
cie wody w kraju, dziatania samorzadéw zmierzaja w kierunku gromadzenia
wody w okresach jej nadmiaru (poprzez budoweg zbiornikéw retencyjnych) oraz
zaspokojenia potrzeb wodnych ro$lin uprawnych w okresach jej braku poprzez
nawodnienie.

Facznie do 2010 roku przewiduje si¢ wykonanie w wojewddztwie wiel-
kopolskim 44 zbiornikéw wodnych dolinowych, umozliwiajacych zmagazynowa-
nie dodatkowo 90 mln m’ wody oraz 32 zbiornikéw jeziorowych o pojemnosci
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dodatkowej 8,8 mln m’ wody. Temu celowi shuzy miedzy innymi budowa zbior-
nika Wielowie$§ Klasztorna, w ktérym zmagazynowana woda postuzy do nawod-
nien deszczownianych na terenie 11450 ha w dolinie rzeki Prosny. Budowa
zbiornika Wielowie$ Klasztorna w potaczeniu z istniejacymi juz zbiornikami (np.
Jeziorsko o pojemnoéci 28 min m’, w okresie lat suchych zapewnia mozliwosé
nawodnienia ponad 50000 ha uzytkéw rolnych), zapewnia rolnictwu wielkopol-
skiemu niezbedna ilos¢ wody, stwarzajac nieograniczone mozliwosci rozwoju.
W tym konteks$cie deszczownie maja racje bytu, a bariera ich stosowania obecnie
jest zubozenie wsi polskiej oraz mata optacalnos¢ deszczowania w poréwnaniu
z kosztami eksploatacji, szczeg6lnie energii oraz paliw.
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Rys. 7.Przyczyny niskiego wykorzystania deszczowni (%) w roku 2000
— Gléwny Oddziat Poznan (byte wojewddztwo poznanskie)

Fig. 7.Reasons for low utilisation of irrigation systems (%) in the year 2000 in the
Poznan Head Offices (former Poznan county)

Obecnie réznorodno$¢ oferowanych urzadzen pozwala zaprojektowac
i zrealizowa¢ nawodnienie kazdego rodzaju upraw polowych, na powierzch-
niach od jednego do tysiecy hektar6w w sposdb ekonomiczny i na najwyzszym
$wiatowym poziomie technicznym.
Zalety obecnie produkowanych urzadzen deszczownianych to:
» niezawodno$¢ dziatania (dzigki m. in. wysokiej jakosci materiatow) i pro-
stota obstugi,
»  mozliwos¢ dostosowania systemu do indywidualnych potrzeb gospodarstwa,
» funkcjonowanie przy bardzo niskim ci$nieniu i minimalnym poborze ener-
gii dzigki efektywnej i funkcjonalnej mechanice,
» rownomierno$¢ nawadniania,
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> catkowicie zautomatyzowanie cyklu pracy.

Wysoka oszczedno$cia w zuzyciu wody (szczegdlnie przydatng w rejo-
nach o mniejszych zasobach wodnych) przy jednoczesnym wydtuzonym czasie
jej stosowania charakteryzuja si¢ mikronawodnienia. Tym bardziej, ze zapotrze-
bowanie energetyczne tych nawodnien jest relatywnie niewielkie i wynosi
20+25% potrzeb niezbgdnych w nawodnieniach deszczownianych [8]. Szczegdl-
nie korzystny jest w tym przypadku poziom zapotrzebowania wody do nawod-
nief. Rozdeszczowanie 1 m’® wody moze wywotaé efekt, poréwnywalny ze skut-
kiem wykorzystania 25 m’ wody w nawodnieniach powierzchniowych (zalewo-
wych i podsiakowych), 5 m’ wody w nawodnieniu stokowym (nasiakowym)
i tylko okoto 0,5 m’ w mikronawodnieniach. Z uwagi na wysokie koszty inwesty-
cyjne systemy mikronawodnien znajduja zastosowanie przede wszystkim
w uprawach ro$lin intensywnych (uprawach pod ostonami, sady, plantacje jago-
dowych i szkétki, warzywa w uprawie polowej i uprawy specjalne np. chmielu).

Po wejsciu Polski do Unii Europejskiej wielkopolskie rolnictwo ma
wielka szans¢ rozwoju. Przy wysokiej kulturze rolnej, duzym zainwestowaniu
w urzadzenia nawadniajace i otrzymaniu dotacji na modernizacj¢ gospodarstw
i rozwdj przetworstwa spozywczego, Wielkopolska ma szans¢ sta¢ si¢ regio-
nem zdrowej zywnosci. Ma to duza szans¢ powodzenia, gdyz preferowane do-
tychczas wielkotowarowe i przemystowe rolnictwo w Europie Zachodniej prze-
zywa kryzys, a stosowane tam sposoby zywienia zwierzat sztucznymi paszami
nie sprawdzaja si¢. Daje to duza szans¢ rolnictwu opartemu na tradycyjnych
metodach zywienia, produkujacemu zywno$¢ zdrowa i smaczna. Zacheta do
rozwoju rolnictwa i poprawe bytu ludno$ci rolniczej powinna by¢ powrét do
poprawnych stosunkéw z krajami wschodu Europy i odtworzenie dawnych
rynkéw zbytu zywnoSci.

6. Whnioski

1. Analiza przebiegu warunkéw meteorologicznych w latach 1971+2001 po-
twierdzila wystgpowanie w Wielkopolsce niedoboréw opadéw atmosfe-
rycznych, prowadzacych do wystgpowania deficytow wody w glebie.

2. Wykonane w latach 60-tych 1 70-tych urzadzenia deszczowniane po okresie
30+40 lat eksploatacji ulegly dekapitalizacji, a ich odbudowa wiaze sig
z duzymi naktadami inwestycyjnymi, co w obecnej chwili, z uwagi na wy-
sokie koszty energii i niski ceny artykutéw rolnych jest nieoptacalne. Po-
stgpujace zubozenie wsi polskiej po 1990 roku oraz spadek optacalnosSci
sprzedazy ptodéw rolnych spowodowaly zaniechanie spadek nawodniefn
deszczownianych, jako zabiegu zbyt kosztownego.
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Stabilizacja polityki rolnej naszego rolnictwa moze spowodowa¢ ponowny
rozw0j inwestycji deszczownianych, jako nowoczesnego, wodooszczedne-
go systemu nawadniajacego. Czynnikiem sprzyjajacym nawodnieniom
deszczownianym jest kontynuowana obecnie odbudowa zbiornikéw mate;j
1 duzej retencji, stanowiacych zabezpieczenie potrzeb rolnictwa z uwzgled-
nieniem wymogow ochrony Srodowiska.
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The Analysis of Irrigation Systems and the Directio
of Their Modernisation in the Wielkopolska Region

Abstract

The article presents analysis of the tendencies in the construction and exploita-
tion of irrigation systems situated in the mid part of the Wielkopolska region. Wielko-
polska is situated in the western part of the Great Valleys Land, in the area of Wielko-
polska Lowland. It embraces central part of Warta river-basin and is characterised by
one of the biggest water shortage in Poland. It is counted within regions with the poorest
water resources. This analysis concerns the status of irrigation systems installed in the
last years and presents the reasons for their low utilisation.

Analysis of the course of meteorological conditions in the years 1971+2001
confirmed occurrence of shortages of atmospheric precipitation in Wielkopolska region,
leading occurrence of deficiencies of water in the soil.

All the irrigation systems were built in the 60's and 70's and were decapitalised,
and their reconstruction is associated with large investments. Currently it is un-economic
because of high energy cost and the low prices of agricultural products. After 1990 the
Polish countryside was poorer and the difficulties with selling agricultural products
caused a fall in the irrigation systems as they were too expensive.

A change of the long term agriculture policy can have consequences in re-
development of irrigation system. The actual reconstruction of both small and large
retention tanks can be a factor favourising the introduction of irigation systems. In this
analysis we show the possibilities of the development of irigation system in the
Wielkopolska region. It has a major influence on the competitivity of our agriculture
after the accession to the EU.

Farming in this region has a big chance of the development. With high agrarian
culture, big investing into irrigation systems and receiving subsidies for modernization
of farms and the development of the food processing, Wielkopolska has a chance to
become the region of the health food. It has the great chance of the success because the
large-goods and industrial farming preferred still in western Europe is going through
a crisis and applied there methods of feeding animals with artificial feedstuffs are prov-
ing false. This creates a big chance to the farming based on traditional methods of feed-
ing, producing the healthy and tasty food. Encouragement to the development of the
farming and the improvement in life of the agricultural population should be the return
to correct affairs with countries of the eastern Europe and reconstructing ancient markets
of the food.
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Metoda oczyszczania sciekow
o wysokim stezeniu krwi
z wykorzystaniem odczynnika Fentona

Marcin Debowski, Marcin Zielinski, Mirostaw Krzemieniewski
Uniwersytet Warminsko-Mazurski, Olsztyn

1. Charakterystyka krwi i jej wptyw na sktad sciekow

Procesy produkcyjne w zaktadach przemystu migsnego generuja tzw. nie-
jadalne produkty uboczne. Wskaznik ilosci powstajacych odpadéw w stosunku do
przetwarzanej masy miesci si¢ w przedziale od 19,0% do 26,3% w przypadku
ptakéw oraz od 40,0% do 65,0% dla duzych zwierzat rzeznych. W ich sktadzie,
oprécz odpadéw migkkich dominuje krew oraz woda [Kubicki 1997].

lo$ci uzyskiwanej krwi sa rézne i zaleza od gatunku, stosowanej meto-
dy przerébki oraz profilu produkcji migsnej w zaktadzie. Dla drobiu wahaja si¢
w szerokich granicach od 27,2 kg/100 sztuk do 225,0 kg/100 sztuk. Procentowa
zawarto$¢ krwi w stosunku do masy zywych organizméw jest zalezna od cech
osobniczych i charakterystyczna dla kazdego gatunku. W przypadku drobiu
warto$ci te ksztaltuja si¢ w sposob nastgpujacy: indyki 3,1%, gesi 4,5%, kury
3,5%. Podczas uboju pozyskuje si¢ do 4,5% ptynu ustrojowego, natomiast resz-
ta krwi pozostaje w narzadach wewngtrznych takich jak skéra, sledziona, na-
czynia wlosowate migéni i watroba. Natomiast w wysoko zmechanizowanym
procesie uboju istnieje mozliwo$¢ odzyskania 70% tego odpadu [Kubicki 1997].

Gtéwnym sktadnikiem krwi jest biatko, ktére stanowi okoto 95,0% su-
chej masy. W skifad biatek wchodza hemoglobina, albuminy, globuliny i fibry-
nogen. Ponadto krew zawiera substancje mineralne, lecytyng, cholesterol, cu-
kry, kwasy organiczne, witaminy i zwiazki powierzchniowo czynne. Ten ptyn
ustrojowy ma odczyn lekko alkaliczny, a jego gesto$é wynosi od 1,05 g/em’ do
1,06 g/dm3, a sucha masa stanowi od 18,0% do 20,0% masy catkowitej [Stan-
kiewicz 1973]. Sktad chemiczny oraz charakterystyke jakoSciowa krwi drobiu
przedstawiono w tabelach 11 2.
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Krew kierowana do kanalizacji w znacznym stopniu ksztalttuje i negatyw-
nie wplywa na charakterystyke $ciekow technologicznych powstajacych podczas
produkcji [Kubicki 1997]. Charakteryzuja si¢ one wysokim st¢zeniem substancji
organicznej podatnej na rozktad biologiczny o warto$ciach 150200 g O,/dn’.
W zakladach drobiarskich wartos¢ BZTs w $ciekach poprodukcyjnych w okoto
40% pochodzi z wykrwawienia. Wysokie stgzenie bialek decyduje o zagniwalnosci
sciekéw 1 wplywa na generowanie uciazliwych zapachéw. Obok biatek krwi
w Sciekach z zaktadéw drobiarskich wystepuja ttuszcze oraz produkty ich hydroli-
zy, zwiazki azotu, pierze oraz odchody, a w mniejszych ilo§ciach cukry, niskocza-
steczkowe kwasy organiczne, aminy, amidy detergenty. Wsrdéd zwigzkéw nieorga-
nicznych wymieni¢ nalezy chlorki, siarczany, fosforany i azotany. Scieki technolo-
giczne charakteryzuja si¢ wysoka zawarto$cia suchej pozostatosci, w ktérej ponad
70% stanowia zwiazki organiczne oraz bakterie i robaki jelitowe [Kubicki 1997].
Charakterystyke ilosciowa i jakoSciowa Sciekow z przemystu migsnego podano
w tabelach 314).

. . Zawartosc,
Sktadnik krwi o/100 g krwi
Woda 83,200
Hemoglobina 10,700
Inne biatka 5,700
Cukry 0,030
Cholesterol 0,130
Lecytyna 0,340
Ttuszcz 0,088
Kwasy tluszczowe 0,097
Séd 0,120
Potas 0,010
Tlenek zelaza 0,030
Waph 0,003 Tabela 1.Sktad chemiczny krwi drobiu
Magnez 0.004 Table 1. Poultry’§ plood chemical
Chlor 0.510 composition
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Wikaznik Wartose
Srednia
Gestose, g/cm3 1,05
Odczyn, pH 7,79
Alkaliczno$¢, mval/dm’ 76,46
Przewodno$¢, [US 10,97
Sucha masa, % 13,70
Masa organiczna, % 94,30
Masa mineralna, % 5,70
Azot ogélny, g/dm’ 23,75
Azot amonowy, g/dm3 0,06
Ttuszcze, g/dm3 0,11
Biatka, g/dm’ 148,40
Weglowodany, g/dm’ 0,47
ChZT, g O,/dm’ 205,30
Stosunek C:N, — 8,65
Proces Tlo$¢ Sciekow,
dm’
Ubdj bydta 83,20
Ub¢j trzody 10,70
Przetwoérstwo bydta 5,70
Przetworstwo trzody 0,03
Ub¢j drobiu 0,13
Sluzowanie jelit 0,34
Wikaznik Wartose
srednia
BZTs, g Oo/m’ 510
ChZT, g O,/m’ 770
Zawiesiny, g/m’ 410
Thuszcze, g/m’ 190
Azot organiczny, g/m’ 34
Fosforany, g/m’ 7

Tabela 2.Charakterystyka jako$ciowa
krwi drobiu
Table 2.Qualitative characteristics of
poultry’s blood

Tabela 3.Jednostkowe ilosci Sciekow
powstajacych w przemysle
migsnym

Table 3.Unit quantities of wastwater

arising in meat industry

Tabela 4.Charakterystyka jako$ciowa
Sciekdéw powstajacych
w przemysle migsnym
Table 4.Qualitative characteristics
of wastewater arising in meat
industry
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2. Mozliwosci zastosowania reakcji Fentona w procesach degrada
sciekOw o wysokim sgzeniu Krwi

Sktad, charakterystyka oraz wlasciwosci krwi pozwalaja przypuszczac,
ze $cieki zawierajace wysokie stezenia tego plynu ustrojowego beda wydajnie
degradowane technika pogtebionego utleniania z zastosowaniem odczynnika
Fentona.

W hemoglobinie krwinek zmagazynowane jest okoto 70% zelaza ustro-
jowego, ktére moze zosta¢ z tatwosScia przetworzone w inne zwiazki [Stankie-
wicz 1973]. Zasoby zelaza zawarte w krwi moga sta¢ si¢ potencjalnym zrédlem
jonéw Fe’* lub Fe’, katalizatoréw reakcji Fentona. Przebieg tej reakcji jest
mozliwy w obecno$ci nadtlenku wodoru i jonéw Zelaza jako katalizatora proce-
su. Mechanizm reakcji prowadzi do katalitycznego rozktadu nadtlenku wodoru
w obecnosci jonéw Fe®* lub Fe’*. Prowadzi to do generowania reaktywnych
rodnikéw hydroksylowych OH" o bardzo wysokim potencjale utleniajacym
wynoszacym 2,8 V [Chamarro i in. 2001; Guard, Lin 2001, Panizza i Ceriosola
2001]. Przebieg klasycznej reakcji Fentona mozna w sposdb ogdlny przedstawic
réwnaniem:

Fe** + H,0, — Fe** + OH + OH"

W wielu przypadkach jako katalizatora procesu generowania wolnych
rodnikéw w reakcji Fentona wykorzystuje si¢ réwniez jony zelaza Fe’* [Mur-
phy i in. 1989, Aplin i in. 2001, Contreras i in. 2001]. Procesy rodnikowania
zachodza wowczas dwustopniowo lub trzystopniowo. W skutek powolnej reak-
cji pomiedzy jonami Fe’* i H,0,, a nastepnie szybka reakcje pomiedzy wytwo-
rzonymi jonami zelaza II 1 H,O,.

Fe’* + H,0, — HO," + Fe** + H'
HO, + Fe** > Fe** + H" + O,
Fe’* + H,0, — OH’ + Fe**+ OH'

Generowaniu reakcji wolnorodnikowych we krwi sprzyja réwniez
obecno$¢ innych dwuwartosciowych jonéw metali takich jak Mg, Co, Zn, Cu.
W przypadku powstawania potaczen jonéw, takich jak miedz i zelazo szybkos¢
rozktadu jest wigksza w poréwnaniu z indywidualnymi katalizatorami metalicz-
nymi. Miedz redukuje wéwczas zelazo, a tym samym zwigksza si¢ stezenie
bardziej aktywnego jonu Fe (II). W takiej sytuacji reaktywne formy tlenowe
moga by¢ generowane dzigki mechanizmom podobnym do klasycznej reakcji
Fentona [Nerud i in. 2001]:
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M™ + H,0, —» M™* + HO + HO'
(M™) — jon metalu bedacego katalizatorem reakcji Fentona.

Z danych literaturowych wynika, iz w pewnych warunkach, reakcja
Fentona oraz inne procesy prowadzace do powstania reaktywnych form tleno-
wych, sa do$¢ powszechne w systemach biologicznych, w tym krwi. Zwiazane
sa one bezposrednio z wytwarzaniem anionorodnika ponadtlenkowego, nad-
tlenku wodoru oraz singletowej, wzbudzonej formy tlenu.

Mechanizmy te prowadza do uszkodzen struktur komérkowych, ktére
sa rezultatem niespecyficznosci tych reakcji z czasteczkami budulcowymi ko-
morki. Niespecyficzno$¢ oznacza ze kazda napotkana czasteczka jest potencjal-
nym celem dla wolnych rodnikéw. W wyniku takiej reakcji nastgpuje czgscio-
wy zanik wlasciwosci okreslanych jako aktywnos$¢ biochemiczna lub biologicz-
na. Za doskonaly przyktad moga postuzy¢ biatka nadzorujace przemiany we-
wnatrzkomérkowe. Niewielkie modyfikacje struktury enzymdéw spowodowane
przez wolne rodniki prowadza do ich catkowitej dezaktywacji. Czasteczka bial-
ka przestaje wéwczas by¢ uzyteczna dla komoérki. Na podobnej zasadzie traca
swoje wlasciwosci takze cukry, ttuszcze oraz kwasy nukleinowe.

Ochrona przed skutkami reakcji Fentona w systemach biologicznych
sprowadza si¢ w przede wszystkim do kompleksowania jonéw Fe** oraz innych
dwuwarto$ciowych jonéw. Kluczowym biatkiem magazynujacym zelazo
w organizmie jest ferrytyna — metalproteina wiazaca jony Fe™. Jedna jej cza-
steczka moze wiaza¢ okoto 4500 atoméw zelaza [Stankiewicz 1973, Otsuka
iin. 1981]. Zelazo zwiazane w ferrytynie jest metabolicznie nieaktywne. Zdol-
no$¢ ferrytyny do magazynowania zelaza moze jednak zosta¢ przekroczona, np.
w sytuacji wykrwawiania si¢ organizmu. W konsekwencji zelazo zaczyna ku-
mulowac¢ si¢ w tkankach i we krwi, co moze powodowac¢ katalizowanie reakcji,
ktére prowadza do powstawania wolnych rodnikéw hydroksylowych.

Zainicjowanie reakcji Fentona w uktadach biologicznych moze prowa-
dzi¢ do dalszych samoistnych przemian chemicznych. W obecnosci zwiazkéw
organicznych i przy udziale nadmiaru jonéw zelaza Fe** moga zachodzi¢ dalsze
reakcje utleniani i redukcji [Lin, Peng 1995]. Rodnik wodorotlenowy odrywa
atom wodoru z organicznego substratu (RH), tworzac rodnik organiczny (R’),
ktéry nastepnie reaguje z tlenem czasteczkowym znajdujacym si¢ w srodowisku
tworzac organiczny rodnik nadtlenkowy (ROO°) lub w przypadku obecnosci
w uktadzie jonéw Fe’ redukuje je do Fe®*. Organiczny rodnik nadtlenkowy
(ROO") przejmuje atom wodoru z kolejnego organicznego substratu, tworzac
wodoronadtlenek (ROOH) oraz rodnik organiczny. Katalityczny rozktad nad-
tlenku wodoru tworzy wigc ciaglty tancuch rodnikéw i przys$piesza ogdlng szyb-
ko$¢ utleniania.
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OH +RH — H,O +R’

R’ + 0, > ROO’

R’ + Fe’* — R+ Fe**

ROO' + RH — ROOH + R’

ROOH + Fe** — RO+ Fe** + OH'
ROOH + Fe** — ROO" + Fe?* + HY

Zjawisko to w sposéb doktadny zostato opisane w przypadku peroksy-
dacji lipidéw. Peroksydacja lipidéw jest procesem zachodzacym w komérkach
i tkankach organizméw zywych i moze prowadzi¢ do ich uszkodzenia badz
zniszczenia [Jajte 1 in. 2002]. Widocznym efektem jej przebiegu jest réwniez
psucie si¢ zywnosci na drodze jetczenia. Reakcje autooksydacyjne inicjowane
sa przez wolne rodniki, tzw. prekursory ROO’, RO’ oraz rodniki hydroksylowe.
W uktadach biochemicznych generowane sa one podczas tworzenia nadtlenkéw
kwaséw tluszczowych, zawierajacych wiazania podwdjne oddzielone grupa
metylenowa, ktére znajduja si¢ w naturalnych nienasyconych kwasach tlusz-
czowych. Peroksydacja lipidow jest procesem lawinowym, zapewniajacym
ciagla dostawe wolnych rodnikéw, ktére z kolei inicjuja kolejne reakcji perok-
sydacyjne, az do terminacji procesu [Jajte 1 in. 2002].

ROOH + M™* ., ROO" + M™V + HY
X +RH - R+ XN
R+ 0, - ROO’

ROO +RH - ROOH + R’
ROO’+ ROO" =~ ROOR + O,

ROO"+R" - ROOR
R'+R" - RR

3. Metodyka badai

Badania w skali laboratoryjnej przeprowadzono w reaktorach o objgto-
§ci czynnej 1 dm® wyposazonych w mieszadto oraz uktad termostatujacy utrzy-
mujacy temperaturg 20°C. Do reaktora wprowadzano jednorazowo 1 dm’ §cie-
kéw pochodzacych z zakladu migsnego zajmujacego si¢ przerdbka drobiu.
Srednie stezenia wskaznikéw zanieczyszczen w badanych $ciekach przedsta-
wiono w tabeli 4. Po wprowadzeniu do reaktora reagentéw (w pierwszej kolej-
nosci siarczan zelaza II, potem nadtlenek wodoru) nastgpowaty po kolei 5 minu-
towa faza szybkiego mieszania, 15 minutowa faza wolnego mieszania oraz 120
minutowa faza sedymentacji. W sklarowanej cieczy analizowano warto$¢
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CHZT metoda dwuchromianowg oraz resztkowy nadtlenek wodoru w celu
okreslenia rzeczywistego stezenia zwiazkow organicznych.

Badania przeprowadzono dla pigciu réznych zestawéw dawek reagen-
tow (rysunek 1 i 2). Dla kazdego zestawu dawek wykonano po dziesie¢ powto-
rzen pomiaréw. Na podstawie uzyskanych wynikéw wyznaczono warto$¢ Sred-
nig, odchylenie standardowe i btad standardowy. W przypadku gdy warto$¢
btedu standardowego byta ponizej 10% przyjmowano, ze wyniki charakteryzo-
waly si¢ mala zmiennoscia, a wyliczona warto$¢ $rednia jest miarodajna. Uzy-
skane w ten spos6b wartosci $rednie byly podstawa do okres$lenia wynikéw
koncowych. Wyniki koncowe okreslono jako warto$¢ srednig z wielkosci uzy-
skanych dla poszczeg6lnych poboréw préb.

100
80 o
X
2 60 ——
o
s
£ 40 —
%
=20 —
0 T 1
0,05 0,10 0,20 0,40 0,80 Fe**
0,15 0,30 0,60 1,20 2,40 H0,
Dawka reagentow [g/dm3]

Rys. 1.Efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen organicznych (ChZT) ze $ciekow przy
r6znych dawkach odczynnika Fentona w warunkach laboratoryjnych

Fig. 1.Effectiveness of organic contaminants (COD) removal from wastewater at
different doses of Fenton’s reagent in laboratory conditions

Dob6r czaséw trwania poszczegdlnych faz w badaniach laboratoryjnych
zdeterminowany byl przez mozliwosci techniczne wykonania badan w skali
technicznej. Istniejace warunki pozwolity dozowa¢ reagenty do studzienki czer-
palnej pompowni z zainstalowana wirownicg. Czas zatrzymania Sciekow w tej
studzience wynosit okoto 5 minut. Etap ten traktowano jako faz¢ szybkiego
mieszania. Nastepnie Scieki przeptywaty przez flotator co odpowiadalo fazie
wolnego mieszania. Z foltatora $Scieki odptywaty do zbiornika retencyjnego o 2
godzinnym czasie zatrzymania. Stad pobierano $cieki do analiz analogicznych
jak w przypadku badan laboratoryjnych.
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Rys. 2.Efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen organicznych (ChZT) ze $ciekow przy
r6znych dawkach odczynnika Fentona w warunkach w skali technicznej

Fig. 2. Effectiveness of organic contaminants (COD) removal from wastewater at
different doses of Fenton’s reagent in technical scale

Dla kazdego z analizowanych zestawu dawek jonu Zelaza II oraz nadtlenku
wodoru dokonano 10 poboréw $ciekéw oczyszczonych. Analiza statystyczna uzy-
skanych wynikéw byla identyczna jak w przypadku badan laboratoryjnych.

4. Wyniki badan

Sktad chemiczny krwi, przedstawione zjawiska i przemiany chemiczne
pozwolity zalozy¢, iz reakcja Fentona bedzie jedna z alternatywnych metod wa-
runkujacych skuteczna degradacje zanieczyszczen w $ciekach pochodzacych
z przemystu migsnego. Przypuszczenia te potwierdzily dotychczas przeprowa-
dzone badania. Dotyczyly one okre$lenia potencjalnych mozliwo$ci wykorzysta-
nia reakcji poglebionego utleniania z wykorzystaniem odczynnika Fentona na
zmiang jakosci SciekOw z przemystu migsnego. Eksperymenty koncentrowaty si¢
przede wszystkim na okre$leniu sprawnosci utleniania substancji organicznych
zawartych w Sciekach technologicznych o wysokiej koncentracji krwi. Badania
przeprowadzono w skali laboratoryjnej oraz na obiekcie pracujacym w skali tech-
nicznej oczyszczajacym $cieki pochodzace z przemystu branzy drobiarskie;j.

W przypadku do$wiadczen przeprowadzonych w skali laboratoryjnej,
w wariancie najbardziej skutecznym, uzyskano ponad 85% efektywno$¢ usu-
nigcia ze $ciekéw drobiarskich zwiazkéw organicznych wyrazonych jako ChZT
(rysunek 1). Rezultat ten byt spowodowany wprowadzenia do uktadu technolo-
gicznego reagentéw chemicznych w ilosci 0,40 g Fe®*/dm’ oraz 120 g
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H,0,/dm’. Zastosowanie wyzszych dawek odczynnika Fentona nie umozliwito
juz na uzyskanie bardziej wydajnego efektu koncowego. Wynikiem wykorzy-
stanie najnizszej, testowanej dawki uktadu utleniajacego Fe**/H,0, byta 46%
usunigcie substancji organicznej okreslonej wskaznikiem ChZT (rysunek 1).

Zastosowanie analogicznych dawek soli Zelaza oraz nadtlenku wodoru
na obiekcie pracujacym w skali technicznej potwierdzito mozliwo$¢ skuteczne-
go podczyszczania $ciekéw o wysokim st¢zeniu krwi metoda poglgbionego
utleniania (rysunek 2). Uzyskane efektywnoS$ci usunigcia zwiazkéw organicz-
nych byly nizsze od stwierdzonych w warunkach laboratoryjnych. Wprowadze-
nie do uktadu optymalnej dawki reagentéw chemicznych w ilosci 0,40 g
Fe’*/dm® oraz 1,20 g H,O,/dm® powodowato 65% sprawnoscia zmniejszenia
warto$ci ChZT (rysunek 2).

4. Proponowane rozwazanie technologiczne

Biorac pod uwage uzyskane rezultaty zaprojektowano uktad technolo-
giczny pozwalajacy na skuteczne wykorzystanie technologii pogtebionego utle-
niania z wykorzystaniem odczynnika Fentona. Zostal on dostosowany do istnie-
jacej instalacji w Zaktadzie przemystowym (rysunek 3).

Scieki z terenu Zaktadu doptywaja do pompowni, a nastepnie kierowa-
ne sa do specjalnie wydzielonej komory we wnetrzu istniejacego zbiornika re-
tencyjnego. W komorze tej zachodzi wstgpna faza procesu podczyszczania
sciekéw metoda poglebionego utleniania.

W celu wywotania reakcji Fentona do przewodu ttocznego na odcinku
z pompowni do komory centralnej zbiornika retencyjnego wprowadzane sa jony
Fe’* oraz H,0,. W wydzielonej we wnetrzu zbiornika retencyjnego komorze
projektuje si¢ wirownice wywotujaca przeptyw $ciekéw we wnetrzu rurociagu
utozonego wokot komory, w celu intensywnego i skutecznego mieszania re-
agentow ze Sciekami. Wylot rurociagu jest tak wyprofilowany, aby wywotaé
ruch cieczy po okrggu we wngetrzu komory.

Scieki przeptywaja do zbiornika retencyjnego przez przepusty w dolnej
czesci komory centralnej. W zbiorniku retencyjnym zachodzi koagulacja wywo-
tana solami Zelaza, ktéra stanowi integralng faz¢ procesu podczyszczania. Za-
montowane w zbiorniku mieszadto zapewni odpowiednie wymieszanie oraz
utrzymanie powstajacych ktaczkéw w zawieszeniu. Dodatkowo do zbiornika
nalezy doprowadzi¢ niewielka ilo$¢ sprezonego powietrza w celu usprawnienia
wynoszenia ktaczkéw (rysunek 3).

Odptyw ze zbiornika retencyjnego odbywal si¢ bedzie powierzchniowo
do pompowni skad $cieki skierowane zostana do flotatora. Nastapi tu oddziele-
nie zawiesin ze $ciekéw. Sklarowane Scieki zostang odprowadzone do kanaliza-
cji (rysunek 3).
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=> odplyw osadéw

—> odplyw Sciekéw

flotator

pompownia P2

doptyw
Sciekow

komora wewnetrzna
(utleniania)

komora zewngtrzna
(koagulacji)

Rys. 3.Schemat uktadu podczyszczalni sciekdéw z przemystu drobiarskiego
z wykorzystaniem technologii pogtgbionego utleniania

Fig. 3.Diagram of wastewater from poultry industry pre-treatment plant with
application of advanced oxidation

5. Podsumowanie i wnioski

Proponowane rozwiazanie neutralizacji krwi pochodzacej z przemystu
migsnego jest perspektywiczna, oryginalng i nie opisana dotychczas metoda
oparta na technice pogtebionego utleniania. Badania wstepne oraz dane literatu-
rowe pozwalaja przypuszczaé, iz stanie si¢ ona alternatywna, ekonomicznie
uzasadniona i skuteczna technologia utylizacji krwi oraz $ciekéw z domieszka
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tego ptynu ustrojowego. Efekty degradacji zanieczyszczen z wykorzystaniem
reakcji Fentona zapewniaja:

» utlenienie i koagulacjg¢ zanieczyszczen organicznych w $ciekach o wysokim
stezeniu krwi, w tym usunigcie substancji podatnych na zagniwanie,
usunig¢cie odoréw,

usunigcie zwiazkoéw biogennych, gtéwnie fosforu,

eliminacji czerwonej barwy.

Y VYV

Inne potencjalne efekty techniki poglebionego utleniania moga dotyczy¢:
poprawy wilasciwosci sanitarnych $ciekow z przemystu migsnego, przez
usunigcie organizméw chorobotwdrczych oraz pasozytéw,

» wyeliminowanie lub ograniczenie toksycznosci.

Y

Dalsze badania potwierdza i udokumentuja bezposredni wptyw sktadu
oraz wlasciwos$ci krwi na wydajny przebieg reakcji Fentona. Na ich podstawie
bedzie mozna opracowa¢ nowa pionierska technologie utylizacji tego ptynnego
odpadu, ale réwniez przyczyni si¢ do wyjasnienia proceséw chemicznych za-
chodzacych w systemach biologicznych. Jest to bardzo istotne zwazywszy na
fakt, iz wiele mechanizméw komérkowych zwigzanych z wolnymi rodnikami
i ich destrukcyjnym wplywem na organelle nie zostata dostatecznie wyjasniona.
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Method of Wastewater with Large
Blood Concentration Treatment
with Application of Fenton Reagent

Abstarct

The paper presents possibility of Fenton reaction application in degradation
processes of wastewater with large concentration of blood. Composition and character-
istic make it possible to think that wastewater with large concentration of blood may be
effectively treated by advance oxidation process with Fenton reagent. Iron included in
blood can be potential source of Fe** or Fe** ions, catalysts of Fenton reaction.

Proposed solution of blood coming from the meat industry neutralization is per-
spective, genuine and not described yet method based on advanced oxidation technique.
Preliminary examinations and literature data let suppose it becomes the alternative, eco-
nomically justified and effective technology of blood and wastewater with addition of
body fluids neutralization. Effects of pollutants degradation with application of Fenton
reaction assure: oxidation and coagulation of organic pollutants in wastewater with high
concentration of blood, including removal putrescible substances; removal of odors; re-
moval of biogenic compounds, mainly phosphorus; elimination of the red color.

Other potential effects of advanced oxidation technique may concern: im-
provement in the sanitary properties of wastewater from the meat industry, through
removal of pathogenic organisms and parasites; elimination or limiting the toxicity.

Research in laboratory and technical scale showed that Fenton reaction is a effec-
tive method of wastewater with blood treatment. Decrease of organic compounds (COD)
was about 70% in technical scale installation. There was used only 0.4 g Fe*/dm’; 1.2 g
H202/dm3 doses.

Further research will confirm and substantiate the direct influence of blood
composition and properties on the efficient course of Fenton reaction. It will be possible
on its base to work out new pioneer technologies of utilization recycling of this fluid
waste, but will also contribute to explaining chemical processes occurring in biological
systems. It is very essential when taking into consideration, that many cellular mecha-
nisms connected with free radicals and with their destructive influence on organelles
remains solved insufficiently.
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Analiza metod okreslania natezenia przeptywoéw
maksymalnych w budynkach wielorodzinnych”

Piotr Krzysztof Tuz
Politechnika Biatostocka

1. Wstep

W ostatnim okresie nastgpita zmiana Rozporzadzenia Ministra Infrastruk-
tury w sprawie warunkow technicznych jakim powinny odpowiada¢ budynki i ich
usytuowanie (Dz.U. z 2004 Nr 109 poz. 1156) [13]. W zataczniku do rozporza-
dzenia powotano do stosowania dwie normy méwiace o obliczaniu przeptywéw
charakterystycznych do doboru wodomierzy domowych tj. PN-92/B-01706 z
1992 roku oraz PN-ISO 4064-2. W pierwszej z nich znajdujemy wzory do obli-
czenia przeptywu obliczeniowego do doboru srednicy wodomierza:

qo = 0,682(2q,)"* - 0,14 (1)
Go = 1,7(Zqn)™*" = 0,7 (2)

gdzie:
do - przeptyw obliczeniowy,
g, — suma przeptywdéw normatywnych z armatury w instalacji
wewngtrznej,

Druga za$ nie podajac zadnych wzoréw obliczeniowych wskazuje na
monitoring podiaczenia wodociagowego jako gtéwne zrédlo wiedzy o przepty-
wach charakteryzujacych dany budynek lub obiekt przemystowy. Na podstawie
przeptywéw obliczonych dla réznej wielkoSci obiektéw z normy PN-92/B-
01706 oraz odpowiadajacych tym obiektom maksymalnym przeplywom noto-
wanym na podstawie monitoringu podiaczen wodociagowych ustalono zalez-

" Artykut powstat w ramach realizacji projektu Nr W/IIS/21/03.
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no$¢ pomigdzy tymi wielkoSciami oraz wielkoscia obiektu. Poréwnano réwniez
wyniki jakie otrzymujemy stosujac do obliczen przeptywu maksymalnego roz-
porzadzenie Ministra Infrastruktury z dnia 14 stycznia 2002 r. w sprawie okre-
$lenia przecigtnych norm zuzycia wody [14]. Na rysunku 1 przedstawiono me-
tody okreslania przeptywu maksymalnego, ktére mozna stosowa¢ w praktyce.

{ Podzial metod do ustalenia przeplywu ohliczeniowego )

Wane

Rozp. w sprawie akreslenia
przecigtnych norm zuZycia wody
metoda symulacyjna

(statystyczna)

ohiekty eksploato

ohiekty nowe

Rys. 1.Metody okre$lania przeplywu maksymalnego do doboru wodomierzy dla obiek-
tow eksploatowanych i nowo budowanych

Fig. 1. The methods of counting a maximum flow for choosing a water meter for
inhabited and newly built buildings

2. Metodyka badai

Badania przeprowadzono na 120 budynkach wielorodzinnych, znajdu-
jacych si¢ w réznych miastach Polski zasilanych bezposrednio z sieci miejskie;j
lub tez hydroforni (pompy sterowane za pomoca przetwornicy czgstotliwosci
lub falownika). Kazde z podlaczen zostalo wyposazone w wodomierz o $redni-
cy wstepnie dobranej do przewidywanych przeptywow i zuzycia wody. Zostaly
one takze fabrycznie dostosowane do nadajnikéw impulséw, by umozliwi¢ pod-
taczenie rejestratora cyfrowego. Wielkos¢ impulséw byta rézna i zostata dosto-
sowana do wielkosci obiektow (1+100 litréw). Schemat rejestracji zuzycia wo-
dy w analizowanych obiektach przedstawiono na rysunku 2.
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Rejestrator cyfrowy
——— -

Komputer PC Drukarka

Wodomierz z nadajnikiem
Czujnik impulséw
ciSnienia

Rys. 2.Schemat podtaczenia rejestratora cyfrowego do wodomierza i czujnika ci$nienia
Fig. 2.Connection diagram of digital recorder to a water meter, and a pressure sensor

Wyniki badan poddano analizie statystycznej, obliczajac zaleznosci
pomigdzy nastepujacymi wielkoSciami: liczba lokali (LL), liczba mieszkancéw
(LM), minimalny strumien objgtosci (qumin), Sredni strumien objetosci (qg), mak-
symalny strumien objgtosci (qmax), zuzycie dobowe wody (ZUZ4). Wyznaczono
proste algorytmy okres$lania nat¢zenia przeptywéw do doboru wodomierzy.
Wyznaczono wskazniki dostosowania nat¢zenia przeptywdéw obliczonych na
podstawie normy PN-92 B-01706 do wielkos$ci uzyskanych w wyniku rejestra-
cji cyfrowej przeptywéw. Poréwnano otrzymane wielkosci do wynikéw jakie
uzyskujemy stosujac przecigtne normy zuzycia wody.

3. Natezenia przeptywow maksymalnych do doboru wodomierzy
wedtug normy PN-92-b-01706 i przeprowadzonych bada

Opierajac si¢ na otrzymanych wartosciach sporzadzono wykres zalez-
no$ci przeptywéw chwilowych maksymalnych od liczby lokali w budynku
(rysunek 3), liczby mieszkancéw (rysunek 4) oraz $redniego dobowego zuzycia
wody obliczanego jako zuzycie maksymalne w okresie rozliczeniowym
w ostatnim roku uzytkowania — poprzedzajacym wymiang¢ wodomierza w przy-
padku ponowne;j legalizacji (rysunek 5).
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Podane na wykresach zalezno$ci funkcyjne wyznaczone w wyniku mo-
nitorowania podtaczen wodociaggowych sa obecnie jednym z najlepszych przy-
blizef do rzeczywistych wielko$ci przeptywéw w budynkach wielorodzinnych.
Przy doborze wielko$ci nominalnej wodomierza nalezy przestrzega¢ nastgpuja-
cych zasad:

1. Budynki wielorodzinne na etapie projektowania:
» wykorzysta¢ nalezy funkcje przeptywu maksymalnego i liczby lokali
i liczby mieszkancéw — do doboru wybra¢ wigksza wyznaczona
wartosc,
» wyznaczong warto§¢ poréwna¢ z nominalnym przeptywem wodomie-
rza, zachowujac przy tym zaleznos¢:

qmaxsqn (3)

gdzie:
Jmax — przeptyw maksymalny symulowany,
dn — przeptyw nominalny wodomierza.

2. Budynki wielorodzinne eksploatowane:
» wykorzysta¢ nalezy wszystkie zaleznosci (qma=f(LL, LM, qus) — do
doboru wodomierza wybra¢ najwigksza wyznaczona wartosc,
» wyznaczong warto$¢ poréwna¢ z nominalnym przeptywem wodomie-
rza, zgodnie ze wzorem (3).

Powyzej zaprezentowane postgpowanie zastgpuje stosowania wspot-
czynnika bezpieczenstwa i pozwala na dobdr optymalny wodomierza. Zaletg tej
metody jest to, iz pozwala na bardzo szybka weryfikacj¢ wielkosci wodomierzy
z danych, ktére posiadaja przedsigbiorstwa wodociagowe. Poza tym nalezy
zauwazy¢, iz zwigkszony pobdr wody w okresie rozliczeniowym wplywa na
zmniejszenie wielkosci btedu pomiaru za pomoca wodomierza dobranego nie-
optymalne dla podtaczenia (rysunek 6) [7].

Warto$¢ wspoétczynnikéw korelacji r=0,94+0,97 dla wyznaczonych po-
wyzej funkcji (95% poziomu ufnosci), méwi iz dopasowana funkcja bardzo do-
brze odzwierciedla przeptywy maksymalne i moze by¢ uzyta zaréwno do korekty
wielko$ci wodomierza jak réwniez przy projektowaniu nowych obiektow.

Poréwnanie wynikéw symulacji dla wszystkich powyzej opisanych me-
tod oraz warto$ci rzeczywistych uzyskanych na podstawie monitoringéw poka-
zano na rysunku 6.
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Qmax= (LN(LL+162,21)-5,0475)/0,064007

Qunax [m*/h]
N
o

Liczba lokali (LL)

Rys. 3.Przeptyw chwilowy maksymalny (qm.x) W funkcji liczby lokali w budynku (LL)
Fig. 3. The maximum momentary flow (q.,) versus number of dwellings in a building (LL)

Qmax = (IN(LM+625)-6,38876)/0,055987
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Liczba mieszkancow (LM)

Rys. 4.Nategzenie przeptywu chwilowego maksymalego (qmax) W funkcji liczby
mieszkancéw w budynku (LM)
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4250

4350

4450

Fig. 4. The maximum momentary flow (qy.y) versus number occupants in a building (LM)
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Qmax = (LN(X+69,16)-4,19307)/0,048989

Gmax [M*/h]
n
o

5 25 45 65 85 105 125 145 165 185 205 225 245 265 285 305 325 345

Zuzycie dobowe wody [m 3]

Rys. 5.Zaleznos¢ pomigdzy wielkoscia natgzenia przeplywu maksymalnego i zuzyciem
dobowym wody
Fig. 5. The relationship between a maximum flow size and water consumption per day

zaleznosci od zmierzonego zuzycia wody

—o— 100
-0~ 340
—-o-- 460
— 590
- 950

Maksymalny procentowy btad wskazan wodomierza w

0,45 0,3 0,2 0,12 0,09 0,05 0,025

Przeptyw minimaly wodomierza [m  %/h]

Rys. 6.Btad % pomiaru objgtosci wody w zaleznosci od zuzycia miesigcznego wody
i przeptywu minimalnego wodomierza

Fig. 6. A measurement error (%) of water volume depending on water consumption
per month and a minimum flow of a water meter
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Rys. 7.Poréwnanie wielkosci uzyskanych na podstawie monitoringu i zaprezentowane;j
metody symulacyjnej

Fig. 7.The comparison of the results received on the basis of monitoring and presented
simulation method

Btad procentowy wynikéw otrzymanych na podstawie metody symula-
cyjnej maleje wraz ze wzrostem wielkos$ci obiektu, ale w zadnym wypadku nie
przekracza 50% w stosunku do wynikéw rzeczywistych, a to oznacza, iz prze-
ptyw maksymalny chwilowy trwajacy czgsto tylko kilkana$cie sekund nigdy nie
przekroczy wartosci przeptywu maksymalnego wodomierza i nie bedzie powo-
dowat jego przeciazenia.

Wyznaczone w trakcie badan maksymalne nat¢zenie przeptywu qpm.x dla
obiektéw o liczbie lokali w zakresie od 10 do 1200 poréwnano do wyznaczo-
nych na podstawie sumy normatywnych wyptywéw z armatury czerpalne;j.
Wielkosci przyjete do obliczen z przyjeto w przedziale 0,41+1,4. Najbardziej
typowa warto$cia sumy normatywnych wyptywéw dla lokalu przyjmowana
w wielu projektach jest 0,67+0,89.

Wyniki poréwnania przedstawiono na rysunku 8.

Z powyzszego wykresu wynika jasno, iz jesli przyjmiemy sumg norma-
tywnych wyptywéw dla jednego mieszkania na poziomie 0,89 to otrzymane
warto$ci przeptywow maksymalnych sa wyzsze od otrzymanych na podstawie
monitoringéw do wielkosci okoto 320 lokali. Powyzej 320 lokali otrzymywane
warto$ci przeptywdw sa wyzsze niz wskazuja na to obliczenia normy. Do tej
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pory wszystkie publikacje na ten temat [2, 6, 10] nie wskazywaly na taka zalez-
no$¢. Wyznaczone wielkosci potwierdzaja, iz w przedziale 10+250 lokali moz-
na, a nawet trzeba stosowa¢ mniejsze Srednice wodomierzy (czasem nawet
0 2+3). W zakresie 250+400 lokali otrzymujemy podobne wyniki, a powyzej
400 lokali metoda symulacyjna daje zdecydowanie wyzsze rezultaty niz norma
PN-92/B-01706. Jednocze$nie wida¢ takze wyraznie, ze jesli nie bedziemy po-
stugiwac¢ si¢ wielkoSciami wynikajacymi z zatwierdzenia typu i normie PN-ISO
4064-2, a oprzemy si¢ na deklarowanych przez producentéw parametrach to
nawet dla najwigkszych obiektéw — 1200 lokali — moznaby byto dobiera¢ wo-
domierze DN 50.

] —o—10,89

Maksymalne natezenie przeptywu
[m3h]

] -o-10
] o 11
] — 12
1 —* 13
- . ] =-14
0O 00 000000 Q0 009 Q90 oo —— 041
N F 60O M oOmomoao oo o & & o ’
A Hd A ®mF Do~ ®6 Qg Iy —— symulacja

——[10]
Liczba lokali (LL)

Rys. 8.Maksymalne natg¢zenie przeptywu do doboru wodomierzy wg normy
PN-92/B-01706 i metody symulacyjnej (statystycznej)

Fig. 8.The maximum flows for water meters selection according to PN-92/B-01706
standard and the simulation (statistical) method

W tym momencie jedynymi ograniczeniami sa:
» ci$nienie wymagane — spadek cis$nienia na zestawie wodomierzowym,
» zabezpieczenie przeciwpozarowe obiektu i wynikajace z niego zapotrzebo-
wanie na wodg [8, 9].
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4. Wspoétczynnik przystosowania (V¥)

Jesli przyjmiemy, iz w zakresie 10+1200 lokali dopasowana funkcja
maksymalnego strumienia objgtosci jest najlepszym przyblizeniem warunkéw
rzeczywistego natgzenia przeptywu mozna dokona¢ obliczenia wielkoS$ci
wskaznika dopasowania (Wp) do obliczonych wedtug normy PN —-92/B01706
(rysunek 8).

szqo/ qmax (4)

gdzie:
W, — wskaznik dopasowania,
do — przeptyw obliczeniowy na podstawie normy PN —92/B01706,
Jmax — Przeptyw maksymalny wedlug metody symulacyjnej (statystycznej).

Wspétczynnik dopasowania [-]

021 1 —o— 0,89/symulacja
—_ —o— 0,41/symulacja
—— 1,4/symulacja

20 60 100 200 300 400 600 800 1000 1200

Liczba lokali

Rys. 9.Wspétczynniki przystosowania w funkcji liczby lokali i wielko$ci sumy
normatywnych wyptywoéw dla lokalu

Fig. 9. A fitting flow coefficient versus number of dwellings and sums of standard
outflows for dwelling
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W punkcie 2 normy PN ISO 4064-2 ,,Wodomierze do wody pitnej zim-
nej” dobdr typu, klasy obciazen i wielkos¢ wodomierzy sa okreslone wedtug
warunkow pracy instalacji ze szczegdlnym uwzglednieniem:

» osiagalnego cisnienia zasilania,

» wtasciwosci fizycznych i chemicznych medium,

» temperatury medium,

» spodziewanych strumieni objgtosci: gmin, gp, gs,

ktére powinny odpowiadaé przewidywanym warunkom przeptywu.

Powolujac si¢ wigc na te zapisy nalezy przyja¢ iz metoda symulacyjna
oraz okre$lone wspétczynniki przystosowania sa prawnie dozwolone do stoso-
wania. Pozwalaja przeciez na okreslenie spodziewanych strumieni objgtosci.

5. Nierownomiernas¢ dobowa, godzinowa i chwilowa

Rozporzadzenia z dnia 18 grudnia 1996 roku w sprawie urzadzen za-
opatrzenia w wodg¢ i urzadzen kanalizacyjnych oraz zasad ustalania oplat za
wod¢ i wprowadzanie $ciekow (Dz. U. Nr 151 poz. 716 z dnia 21 grudnia
1996 roku) z pézniejszymi zmianami (Dz. U. Nr 132 poz. 862 z dnia 28 paz-
dziernika 1998 roku) oraz ministra infrastruktury z dnia 14 stycznia 2002 roku
(Dz. U. Nr 8 poz. 70) w sprawie okre§lenia przeci¢tnych norm zuzycia wody
wprowadzity w zataczniku do rozporzadzenia przecigtne normy zuzycia wody
dla poszczegdlnych grup odbiorcéw. Stanowi¢ one miaty sposéb okreslania
zuzycia w przypadku braku wodomierza na podtaczeniu u odbiorcy, badz jego
niesprawnosci. Niektére przedsigbiorstwa wodociagowe probuja okresli¢
srednicg¢ wodomierza stosujac wielkosci nieréwnomiernosci godzinowej oraz
przecigtne normy zuzycia wody.

Poréwnujac oba cytowane przepisy wida¢ zasadniczy spadek propono-
wanych wielkos$ci zuzycia wody, a jednoczesnie nalezy zaznaczy¢, iz spadek
ten jest o wiele mniejszy niz rzeczywisty (szczeg6lnie jesli chodzi o wyzszy
standard wyposazenia mieszkan).
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Tabela 1.Przecigtne normy zuzycia wody na jednego mieszkanca w gospodarstwach domowych na podstawie rozporzadzen
Table 1. Average standards of water consumption per one occupant of household on the basis of regulations

Przecigtne normy zuzycia wody

2002 1996

Wyposazenie mieszkania w instalacje | 43 /Mi/d | dm*/Mk/m-c | dmMk/d | dm*Mk/m- | dm’Mk/d | dm*Mk/m-c

- Kanalizacja lokalna Kanalizacja sieciowa
Wodociag bez ubikacji i tazienki (brak
kanalizacji), pob6r wody ze zdroju po- 30 0,9 33 1,0 - -
dwoérzowego lub ulicznego
Wodociag , bez ubikacji i tazienki - - 40 1,2 50 1,5
Wodociag, ubikacja bez tazienki 50+60" 1,5+1,8 60 1,8 80 2,4
Wodociag, zlew kuchenny, wc, brak . on* . -
tazienki i cieptej wody 70+90 2,10:2,70 a a a a
Wodociag, ubikacja, tazienka, lokalne _ ‘
zrédto cieptej wody (piecyk weglowy, 80+100" 2,4+3,0° 100 3,0 150 4,5
gazowy — gaz z butli, elektryczny, bojler)
Wodociag, ubikacja, tazienka, woda
Podgrzewana gazem z sieci zewngtrznej
- budownictwo jednorodzinne — — 120 3,6 166 5,0
- budownictwo wielorodzinne — — 200 6,0
Wodociag, ubikacja, fazienka, dostawa ‘ ‘
cieptej wody do mieszkania (z elektrocie- 140+160" 4,2+5,4* 200 6,0 233 7,0
ptowni, kotlowni osiedlowej lub blokowe;j)
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Na podstawie wybranego dla standardu 5 i 7 zuzycia wody oraz przyj-
mujac wielko$¢ nieréwnomiernosci godzinowej Ny=3,0 obliczono przewidywa-
ne maksymalne zapotrzebowanie na wodg¢ dla budynkéw o réznej liczbie
mieszkancéw. Otrzymane wielko$ci poréwnano z natgzeniem przeptywu mak-
symalnego okreslonego za pomoca metody symulacyjnej (rysunek 9).

80 p
76
72
= 68
“ 64
E 60
é 56
52
g 48
= 44
g 40
5 36
< 32
E 28
g 24
a 20
g 16
o 12
2 — 100 dm3/Md
0 — 140dm3/Md
0000000000000 00O00OOOOO00O0COO00000000000000 —— 160dm3/Md
SN OREANUNRAI= OBOONNDTOOORNBOII=ONOINUNDTFO
SAHNNNEMO T § I FLOLOLOOO OO0 ONOPOOOOHH—NNNG gmax(LL)
— gmax

Liczba lokali (LL)

Rys. 10.Poréwnanie wynikéw uzyskanych za pomoca metody symulacyjnej i na
podstawie przecig¢tnych norm zuzycia wody

Fig. 10.The comparison the results received using simulation method and on the basis
of average standards of water consumption

Okreslono takze dla réznych wielkosci budynkéw S$rednie wskazniki
nieréwnomierno$ci dobowej, godzinowej i chwilowe;.

O ile definicje wskaznikéw nieréwnomierno$ci dobowej i godzinowej nie
wymagaja wigkszego komentarza to przez nieréwnomierno$¢ chwilowa wg auto-
ra nalezy rozumieé iloraz chwilowego maksymalnego zuzycia wody (m’/h), do
wielkosci $redniego godzinowego zapotrzebowania na wode (m’/h). Wielkos¢ ta
mozna wyliczy¢ na podstawie zuzycia wody za dany okres rozliczeniowy.

Nq:Qmax/th'r (5)
gdzie:
Quax — Natezenie przeptywu maksymalnego chwilowego [m’/h],

Qui— natezenie przeptywu $redniego godzinowego [m’/h].
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Ndsr = 1,245-0,0055*x
Nhsr = 3,1699-0,1072*x
Ngsr = 13,6311-0,7444*x

16

Soc Ndsr
0 . . . . . . . . . . . So Nhsr
10 18-20 30-36 50 80-210 880-1263 \o\ Ngsr

12-16 24-27 40-48 60 352-531

Rys. 11.Nieré6wnomiernosci $rednie: chwilowa, godzinowa i dobowa w funkcji
wielkosci obiektu

Fig. 11.The average irregularities indexes: momentary, hour, and day compared with
a size of buildings

Wskaznik nieréwnomierno$ci chwilowej Ny maleje wraz z wielkosScia
obiektu i stanowi bezposredni przelicznik z wielkoSci przeptywu Sredniego
godzinowego na przeplyw maksymalny chwilowy. Wielko§¢ wskaznika nie-
réwnomierno$ci godzinowej waha si¢ w poszczegdlnych budynkach w grani-
cach 2,34+35,88. Jesli jednak podzielimy rozpatrywane budynki na przedziaty
o tej samej badz zblizonej liczbie lokali uzyskane wyniki pokrywaja si¢ dla
wartoS$ci $rednich z podanymi w pracach [1, 10].

6. Podsumowanie

Symulacyjna metoda doboru wodomierzy realizowana jest w praktyce
w kilkunastu przedsigbiorstwach wodociaggowych z bardzo dobrym rezultatem.
Pozwala ona na zmniejszenie strat pozornych o 5+10%, cho¢ zdarzaja sig takze
duzo wyzsze efekty. Celowos¢ takiego postgpowania jest widoczna w Przedsig-
biorstwach Wodociagowych, ale w wielu miastach napotyka na opdr ze strony
zarzadcéw nieruchomosci, ktoérzy dostrzegaja niebezpieczenstwo zwigzane
z takim postgpowaniem. Przede wszystkim chodzi tu o powigkszajace si¢ rdzni-
ce pomigdzy wodomierzami gltéwnymi — wodociggowymi, a sumarycznym
zuzyciem z wodomierzy mieszkaniowych [2, 4, 6]. Poza tym Zarzadcy powotu-
jac si¢ na normeg z 1992 roku wskazuja na ,,praktyczny” brak innych wiazacych
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uregulowan prawnych oraz coraz wyrazniej domagaja si¢ przy zmianie srednicy
wodomierza udokumentowania tego faktu. Wydaje si¢ jednak, ze zaréwno mo-
nitorowanie jak i metoda symulacyjna — pochodna monitorowania wychodza
naprzeciw normie PN-ISO 4064-2 powotanej przeciez do stosowania w rozpo-
rzadzeniu ministra infrastruktury [13].
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The Size of a Maximum Flow for Multi-occupied
Buildings — the Analysis of Applied Methods

Abstract

The water works authorities and designers claim that applying standards of PN-
92/B-01706 from the year 1992 and PN-ISO 4064-2 causes difficulties in choosing a
size of water meter for a residential building. They accuse the standard from the year
1992 of overdimensioning a size of water meters and they accuse PN-ISO 4064-2 that
apart from general records there are not any computational formulas that make us closer
to calculate the real characteristic flows.

Research of flows sizes in buildings within the years 2002+2005 were carried
out in 120 multi-occupied buildings, located in different towns in Poland supplied di-
rectly from the municipal water works or hydrophores (pumps controlled using fre-
quency converter or inverter). Each connection with network was equipped with the
water meter about the diameter selected tentatively to expected flows and water con-
sumption. They were also adapted by the producer for transmitters of impulses in order
to enable connection of the digital recorder. The size of impulses was different and it
was adapted for the size of buildings (1+100 of litres).

On the basis of obtained results statistical method to calculate a quantity of
flow in a function of parameters that are characteristic of multi-room buildings i.e.:
a number of rooms LL, a number of occupants LM., water consumption (per month and
per day) was worked out. Results of statistical method were compared with the results
received on the basis of standards and law regulations in force.

The simulation method of water meters selection is being realized in practice in
a dozen or so waterworks companies with very good results. It lets to make apparent
losses smaller about 5+10% although there are also much higher effects. The appropri-
ateness of such conduct is evident in waterworks companies but in many cities adminis-
trators of buildings resist this conduct, seeing the danger connected with it. Above all it
concerns expanding differences between main water meters — waterworks, and total
consumption from household water meters. Apart from that administrators say that
according to standard from 1992 there are practically no other legal regulation in force
as well as they demand more clearly documentary evidence of the fact of water meter
diameter change. However it seems, that both monitoring as well as the simulation
method — derivative of monitoring approaching the standard PN-ISO 4064-2 appointed
after for use in the directive of the minister of infrastructure.

The paper was written within the confines of the project No. W/II$/21/03.
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Institute for Scientific Information
Philadelphia, 3501 Market Street, PA 19104, USA

St. Petersburg State University of Architecture
and Civil Engineering

2nd Krasnoarmeiskaya 4

St. Petersburg, 198005, Russia

Universitaetsbibliothek Hannover und
Technische Informationsbibliothek (UB/TIB)
East-European Department/Exchange
Welfengarten 1 B

D-30167 Hannover

Biblioteka Narodowa
02-973 Warszawa, al. Niepodlegtosci 213.

Biblioteka Instytutu Podstaw Inzynierii Srodowiska Polskiej Akademii Nauk
41-800 Zabrze, ul. M. Curie Sktodowskiej 34.

Biblioteka Politechniki Biatostockiej
15-251 Biatystok, ul. Wiejska 45a.

Biblioteka Politechniki Czgstochowskiej
42-200 Czestochowa, ul. Armii Krajowej 36.

Biblioteka Politechniki Gdanskiej
80-952 Gdansk, ul. G. Narutowicza 11/12.

Biblioteka Politechniki Koszalinskiej
75-620 Koszalin, ul. Ractawicka 15/17.

Biblioteka Politechniki Krakowskiej
30-960 Krakéw, ul. Warszawska 24.

Biblioteka Politechniki Lubelskiej
20-950 Lublin, ul. Bernardynska 13.

Biblioteka Politechniki L.6dzkiej
90-924 L.6dz, ul. ks. 1. Skorupki 6/8.

Biblioteka Politechniki Poznanskiej
60-965 Poznan, pl. M. Sktodowskiej-Curie 5.

Biblioteka Politechniki Szczecinskiej
70-310 Szczecin, ul. K. Putawskiego 10.

Biblioteka Politechniki Slgskiej
44-101 Gliwice, ul. Kaszubska 23.

Biblioteka Politechniki Slaskiej
40-019 Katowice, ul. Krasinskiego 8b.

Biblioteka Politechniki Warszawskiej
00-661 Warszawa, pl. Politechniki 1.

Biblioteka Politechniki Wroctawskiej
50-370 Wroctaw, Wybrzeze S. Wyspianskiego 27.
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