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Stowo wstepne

Transformacja jest procesem niezwykle istotnym i zlozonym z punktu widzenia gospodar-
czego, srodowiskowego, urbanistycznego czy spolecznego. Proces transformacji toczy si¢ w wy-
miarze ideowo-planistycznym, badawczym 1 wdrozeniowym. Jego skuteczna realizacja wymaga
rozwinigcia metod 1 narzedzi, ktére zapewnia transformowanym obszarom szans¢ na zrownowa-
zony rozwdj. Jednym z kluczowych czynnikéw sa w tym wypadku technologie $rodowiskowe,
ktére umozliwiaja osiagniecie celéw zwiazanych ze stanem i jako$cia wod, gleb oraz potencjatem
ekologicznym przeksztalcanych obszaréw. Dlatego tez, dla skutecznej realizacji procesow trans-
formacji, potrzebne sa nowatorskie rozwiazania i1 technologie. Czesto sa one dzielem przypadku,
wigc trzeba je uchwycic i dalej rozwijac.

Doskonalym przykladem potwierdzajacym postawiong tez¢ jest wdrozenie biologicznej me-
tody oczyszczania $ciekdéw. Pierwszymi naukowcami, ktérzy zaobserwowali wzrost stezenia osa-
du, powtarzajac kilkakrotnie proces napowietrzania $ciekow, byli w 1914 r. Edward Arden 1 William
T. Lockett. Udato im si¢ to osiagna¢ przez sedymentacje osadu, powstajacego po napowietrzaniu
przez kilka godzin $ciekéw w szklanym naczyniu i oddzieleniu powstalego osadu od wody i po-
nownym zmieszaniu go ze $cickami. Po przeprowadzeniu serii eksperymentéw laboratoryjnych
w Wielkiej Brytanii 1 USA zbudowano instalacje pilotazowe do badania procesu oczyszczania
Sciekow (Mohajeri, 2002 za Haworth, 1922). Pierwsza oczyszczalnia $ciekéw, wykorzystujaca na
skale techniczna osad czynny, zostala zbudowana w Sheffield w Wielkiej Brytanii w 1920 r. (Ha-
worth, 1922). Technologia ta na zawsze zmienila oblicze gospodarki wodno-$ciekowej i przyczy-
nila si¢ do niewyobrazalnej poprawy stanu Srodowiska wodno-gruntowego dotknictego zanie-
czyszczeniami bedacymi wynikiem intensywnego rozwoju przemysltu.

W niniejszej monografii poruszono, istotne z punktu widzenia transformacji, kwestie doty-
czace wykorzystania, rozwijania i promowania nowych technologii srodowiskowych. Zagadnienia
takie, jak bioremediacja wod przy zastosowaniu biotechnologii mikroorganizmoéw, oczyszczanie
z mikrozanieczyszczen z wykorzystaniem rozwiazan opartych na nanostrukturach lub nanocza-
steczkach magnetycznych, stanowig istotny krok w kierunku przywracania dobrej jakosci §rodo-
wiska wodnego. Prace nad technologiami zwigkszajacymi mikrobiote glebowa, to istotny element
gospodarki terenami zanieczyszczonymi i przywracania ich do obiegu gospodarczego. Nie bez
znaczenia sa réwniez kwestie zwigzane z rozwiazaniami umozliwiajacymi poszanowanie energii,
takie jak systemy off-grid czy modele prowadzace do efektywniejszego zakupu energii.

Srodowisko naukowe, dzialajace na rzecz poprawy jakosci $rodowiska, pragnie mieé¢ swoj
udzial w procesie transformacji, za sprawa opracowywanych rozwiazan, przytaczanych w przed-
stawianej Panstwu publikacji.
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Monografia jest wynikiem II Konferencji pt. ,,Inteligentna Zielona Transformacja” z cyklu
Innowacyjna Zielona Gospodarka, zorganizowanej w ramach Sieci Regionalnych Obserwatoriow
Specjalistycznych w Procesie Przedsi¢biorczego Odkrywania w wojewddztwie §laskim (SO RIS
w PPO — II). Stanowi ona zbidr, istotnych z punktu widzenia praktyki, przyktadéw wdrazanych

1 realizowanych technologii §rodowiskowych, ktére moga bezposrednio wplynac¢ na powodzenie

procesu zielonej transformacji.

Marcin Glodniok
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Publikacja sfinansowana w ramach projektu Sie¢ Regionalnych Obserwatoriéw Specjalistycznych w Procesie Przed-
sigbiorczego Odkrywania w wojewodztwie §laskim (SORIS w PPO — II) realizowanego w ramach Regionalnego
Programu Operacyjnego Wojewddztwa Slaskiego na lata 2014—2020.
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Marek Nowicki

Nowicki Consulting Sp. z o.0.

Ekonomiczne determinanty niskiego stopnia komercjalizacji
wynikéw prac B + R z zakresu zielonych technologii
w sektorze prywatnym w Polsce

1. WPROWADZENIE

Podstawowa miara ekonomiczng rozwoju gospodarczego kazdego kraju jest wzrost gospo-
darczy, mierzony za pomoca produktu krajowego brutto (PKB), a ten determinowany jest poste-
pem technicznym (Begg, Fischer i Dornbush, 1996). Istnieja dwa motory napedowe postepu
technicznego: wynalazki i innowacje stanowigce zastosowanie nowej wiedzy w procesie produkcji.
Skala dokonywanych wynalazkéw 1 innowaciji bezposrednio uzalezniona jest od ilosci zasobow
(finansowych, informacyjnych, osobowych, sprzetowych itp.) przeznaczanych na prace badawczo-
-rozwojowe, a te okreslane sa przez rachunek oplacalnosci, a wigc relacje koszt-efekt. Zewnetrznym
efektem wprowadzanych innowacji staje si¢ zysk korzysci plynacych z zastosowania novum przez
spoleczefistwo. Wychodzac naprzeciw wymaganiom wspolczesnego §wiata w zakresie zagrozen
klimatycznych, Unia Europejska i kraje czlonkowskie rozpoczely proces wprowadzania idei tzw.
zielonej gospodarki (ang. green ecology), ktorej gtéwnym celem staje sie ekologiczna transformacja
gospodarek krajow czltonkowskich. Zewnetrznym efektem prowadzonej polityki ma by¢ redukcja
zanieczyszczenia §rodowiska. Jednym z kluczowych mechanizméw ksztattujacych tempo prze-
mian w zakresie innowacyjnosci sa prace badawczo-rozwojowe, ktore stajq si¢ priorytetem w ko-
lejnych programach finansowania UE (Zigtek-Kwasniewska, 2020).

Sztukq ekonomii jest badanie nie tylko bezposrednich konsekwencji proponowanego kierun-
ku polityki, programoéw oraz dzialan podejmowanych na szczeblach strategicznych instytucji pan-
stwowych i miedzynarodowych, ale rowniez na dalsze i posrednie konsekwencje majace istotny
wplyw na wszystkie grupy spoteczne (Hazlitt, 2012). Jednak, jak wskazuja ekonomisci, problemy
zwigzane ze zmianami klimatycznymi oraz z zanieczyszczeniem $rodowiska, to wyzwanie wykra-
czajace poza dotychczasowe ramy gospodarek (Kotodko, 2008). Zwraca si¢ uwage na koniecz-
nos$¢ wlaczenia rachunku ekonomicznego do opracowywania mechanizméw, ktére pozwolilyby
na sterowanie postawami proekologicznymi, za pomoca rozwigzan rynkowych oraz systemu po-
datkowego (Stern, 2010), jednoczesnie kwestionujac pojecie likwidacji zanieczyszczen (Friedman
1 Friedman, 2009).

Wynikiem rosnacych wyzwan jest wprowadzenie pojecia zielonej gospodarki, a wigc kierunku
zainicjowanego przez kraje Europy juz w 1972 r., podczas spotkania Rady Europejskiej w Paryzu.

HEN 9 0
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Polska, od 2004 r., kiedy przystapita do Unii Europejskiej, systematycznie deklaruje przeprowa-
dzenie transformaciji gospodarki na zielone technologie. Jednak, mimo rosnacych nakladéw na
prace badawczo-rozwojowe, w rankingu ekoinnowacyjnosci nadal zajmuje ostatnie miejsce.

Rosnaca presja ze strony UE oraz niestabilno$¢ geopolityczna i gospodarcza, zwlaszcza
w kontekscie rynku paliw kopalnych, wymaga zwrécenia uwagi na problem niskiego stopnia ko-
mercjalizacji wynikéw prac B+ R z zakresu zielonych technologii w Polsce. W niniejszym roz-
dziale przedstawiono przyczyny tego problemu w ujeciu prakseologiczno-ekonomicznym z punk-
tu widzenia strony popytowej, co moze wzbogaci¢ dotychczasowa literature przedmiotu i wska-
za¢ kierunki dalszych badan w celu wypracowania narzedzi zwigkszajacych tempo zielonej trans-
formacji w Polsce.

W rozdziale 1 przedstawiono zarys problemu badawczego, wskazujac na rosnace zapotrze-
bowanie na zielona transformacje polskiej gospodarki. W rozdziale 2 opisano zastosowane meto-
dy i dane wyselekcjonowane do przeprowadzenia badan empirycznych oraz analizy prakseolo-
gicznej zjawiska. Rozdzial 3 ma charakter empiryczny i prezentuje wyniki analizy statystycznej
danych obejmujacej naklady finansowe na badania i rozwdj sektora prywatnego BERD (ang.
Business Excpenditures on Reasearch and Development) w odniesieniu do PKB wybranych krajow czlon-
kowskich bedacych liderami w zakresie ekoinnowacyjnosci w UE. Przedstawiono proces decyzyj-
ny w oparciu o aksjomat prakseologiczno-ekonomiczny z uwzglednieniem czterowymiarowej
mapy decyzyjnej przedsigbiorcy. W rozdziale 4 rozpatrzono otrzymane wyniki w ujeciu prakseo-
logiczno-ekonomicznym.

Cze$¢ teoretyczng oparto na przegladzie literatury przedmiotu. Gléwnym zrédiem wyko-

rzystanych danych byly dane EUROSTATU — do analizy wykorzystano najnowsze dostgpne dane.

2. MATERIALY I METODY
2.1. Dane

2.1.1. Eco-Innovation Index

Punktem odniesienia 1 bazgq do przeprowadzenia analizy statystycznej zostal indeks eko-
innowacyjnosci (ang. Eco-Innovation Index), opracowany przez Obserwatorium Ekoinnowacji
(EIO), bedacy zagregowanym wynikiem obejmujacym dane dotyczace 16 wskaznikéw usystema-
tyzowanych w pigciu obszarach:

e Naklady na innowacje (ang. eco-innovation input) — wskazniki: srodki rzadowe 1 naktady na ba-

dania i rozwoj w zakresie sSrodowiska i energii, catkowita liczba personelu B + R, warto$¢ zie-

lonych inwestycji na wczesnym etapie per capita.
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e Duzialania w zakresie ekoinnowacji (ang. eco-znnovation activities) — wskazniki: przedsigbiorstwa,
ktére wprowadzily innowacje z korzysciami Srodowiskowymi uzyskanymi przez uzytkownika
koncowego, liczba wydanych certyfikatéw ISO 14001.
e Wyniki ekoinnowacji (ang. eco-innovation ontputs) — wskazniki: patenty zwigzane z ekoinnowa-
cjami, publikacje naukowe dotyczace ekoinnowaciji, relacje w mediach dotyczace ekoinnowacii.
e Wskazniki wynikow zasobooszczednosct (ang. resource efficiency ontcomes) — wskazniki: produk-
tywnos¢ materialéw, produktywnosé wody, produktywnosé energii, intensywno$¢ emisji
GHG (ang. greenbouse gases).
e Skutki spoleczno-gospodarcze (ang. socio-economic ontcomes) — wskazniki: eksport produktow
z ekoprzemystu, zatrudnienie w ekoprzemysle, obrét w ekoprzemysle.
Indeks ekoinnowacyjnosci obrazuje sytuacje cztonka Unii Europejskiej pod wzgledem eko-
innowacji na tle $redniej UE (Srednia UE = 100).
Zakres przestrzenny badan objal szes¢ krajow czlonkowskich UE — pie¢ z nich to kraje
o najwyzszym wskazniku ekoinnowacji — jako komparator oraz Polske — jako gospodarke poréw-
nywang. Horyzont czasowy prezentowanych danych objat lata 2012-2021.
2.1.2. GERD i BERD
Government expenditures on research and development (GERD) jest warto$cia wydatkéw calkowitych
w danym kraju na prace B+R. Sa to dane wyrazone w mln EUR i publikowane przez EURO-
STAT.
Business expenditures on research and development (BERD) jest warto$cia wydatkéw przedsigbiorstw
w danym kraju na prace B + R. Dane wyrazone sa w mln EUR i publikowane przez EUROSTAT.
W celu zaprezentowania intensywnosci wydatkéw postuzono si¢ wynikami PKB, ktére po-
réwnano z wydatkami na prace B + R, opublikowanymi przez EUROSTAT.
W badaniach wykorzystano dane dotyczace wydatkowania $srodkéw publicznych na prace
B +R, ktore zostaly wyselekcjonowane w wyniku réznicy miedzy GERD a BERD, poniewaz
wydatki przedsigbiorstw sa czg¢$cig wydatkow catkowitych GERD.
Badaniem objeto szes¢ krajow czltonkowskich UE, horyzont czasowy prezentowanych da-
nych to lata 2012—2020.
2.2. Metody
2.2.1. Analiza statystyczna danych
W celu poréwnania wybranych gospodarek i ich wydatkéw na prace badawczo-rozwojowe po-
stuzono si¢ miara poziomu wartosci zmiennej, jaka jest Srednia arytmetyczna (1). Ma ona zastoso-
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wanie, w szczegblnosci do zbiorowosci jednorodnych 1 jest miara przeci¢tnego poziomu badanych
zjawisk (Sobczyk, 2002). Do przeprowadzenia wlasciwych obliczen postuzono si¢ wzorem:
©)
Xy txp+ et xy = 1
X = N = ; Xiy

gdzie:

X — $rednia arytmetyczna,

x; — warianty cechy mierzalnej,

N — liczebnos¢ badanej zbiorowosci.

W celu dokonania pomiaru dynamiki badanego zjawiska postuzono si¢ miarg $redniego
(przecig¢tnego) tempa zmian zjawiska w badanym okresie, dokonujac obliczen na podstawie wzo-
ru (Sobczyk, 2002):

2
Vg =

gdzie:

n — wielko$ci absolutne,

y; — absolutny poziom zjawiska.

Procedura badawcza zostala przeprowadzona w nastgpujacych etapach:

e Analiza poréwnawcza i ocena réznicy w rankingu ekoinnowacyjnosci dla wybranych krajow
Unii Buropejskiej w latach 2012-2021, dokonana za pomoca wskaznikéw opisowych oraz
wizualizacji w postaci wykresu.

e Analiza poréwnawcza 1 ocena roznicy udziatu nakladéw finansowych na badania i rozwdj
z podziatem na wydatki GERD, BERD oraz publiczne w odniesieniu do PKB dla wybranych
krajow Unii Europejskie;.

e Analiza przecigtnego poziomu ekoinnowacyjnosci i dokonanie pomiaru $redniego tempa
zmian w wydatkach sektora prywatnego na badania i rozwdo;.

= o
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2.2.2. Metoda prakseologiczna

Prakseologia jest nauka o sprawnym dzialaniu, a jej celem jest poszukiwanie najszerszych
uogolnien odnoszacych si¢ do wszelkich form §wiadomego 1 celowego dziatania. Pierwszy raz
pojecie prakseologii zostalo uzyte przez Louisa Bourdau’a (1882) i Alfreda Espinasa (1897).
Pszczotowski (1976, s. 10-11) okredlit przedmiot prakseologii jako dziatanie celowe, swiadome i dowol-
ne achowanie Indzkie. Zatem przedmiotem badan prakseologii sa wszelkie dziatania indywidualne
1 zachowania organizacji. Prakseologia bedaca nauka teoretyczna i systematyczna o charakterze
formalnym i ogdlnym za punkt wyjscia przyjmuje refleksj¢ na temat istoty dzialania (von Mises,
2011). Prakseologia jest oparta na zasadzie indywidualizmu metodologicznego, a wigc wskazuje,
ze za kazdymi dzialaniami stoi jednostka. Miarg sprawnego dzialania, jak podaje Kotarbinski
(1975), jest stosunek wynikéw uzyskanych rzeczywiscie, do wynikéw uznanych jako najbardzie;
korzystne, jakie mozna bylo uzyska¢ w danych warunkach. Wyrdznia si¢ trzy szczegdlowe kryte-
ria sprawnosci dziatania (Kotarbinski, 2003):

e ckonomiczno$¢ — rozumiana jako stosunek wyniku uzytecznego do kosztu,
e skutecznos¢ — rozumiana jako osiagnigcie zamierzonych celéw,
e korzystno$¢ — rozumiana jako dzialanie, przy ktérym wynik uzyteczny bedzie wickszy od

poniesionych kosztéw dziatania.
Procedura badawcza zostala przeprowadzona w nastgpujacych etapach:

e okreslenie zalozen wstegpnych (dane wejsciowe),

e analiza procesu decyzyjnego w oparciu o metode wnioskowania dedukcyjnego na podstawie
literatury przedmiotu,

e ujecie procesu decyzyjnego dotyczacego komercjalizacji wynikéw prac B + R przez przedsie-

biorce.

3. REZULTATY

3.1. Eco-Innovation Index

W tabeli 1 przedstawiono wyniki rankingu ekoinnowacyjnosci dla szesciu wybranych gospo-
darek krajow cztonkowskich UE, w tym Polski. Tabela zawiera réwniez dane dotyczace sredniej
wartosci dla wszystkich 27 krajow cztonkowskich. Dane dotycza lat 2012—2021. Kraje znajdujace
si¢ w czolowce pieciu gospodarek o najwyzszym wskazniku ekoinnowacyjnosci to: Luksemburg,
Finlandia, Austria, Dania oraz Szwecja. Liderem rankingu od 2013 r. jest Luksemburg. Tylko

w 2012 r. 1 2019 r. Finlandia uzyskala wyzszy poziom, otrzymujac odpowiednio 145 punktow
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1 163 punkty. Najwyzszy przecigtny poziom ekoinnowacyjnosci w badanym okresie uzyskal Luk-

semburg — 157,9, drugi Finlandia — 153,8, trzeci Dania — 153,7. Strednia arytmetyczna (1) dla ba-

danego okresu dla Polski wyniosta 58,4 punktéw.

Tabela 1. Wskaznik ekoinnowacyjnosci wybranych krajow cztonkowskich

Panstwo 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 x
Luksemburg 145 150 162 160 162 157 154 155 163 171 1579
Finlandia 147 149 154 153 155 157 154 158 154 157 153,8
Austtia 136 137 142 142 144 146 145 141 148 150 143,1
Dania 149 151 157 153 150 152 157 165 153 150 153,7
Szwecja 138 140 139 139 138 141 141 145 141 142 140,4
Unia Europejska 100 102 105 106 108 109 110 112 117 121 -
Polska 51 52 55 58 60 59 63 63 60 63 58,4

Dane zaprezentowane w tabeli 1 zostaly przedstawione w postaci wykresu (rys. 1).
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Rys. 1. Eco-Innovation Index

2. Wydatki publiczne (GERD-BERD)

W tabeli 2 przedstawiono wydatki GERD, pomniejszone o BERD, a wi¢c wydatki z wyla-

czeniem sektora prywatnego wraz z miarg przecigtnych wydatkéw w badanym okresie.

Tabela 2. Wydatki sektora nieprywatnego na prace B + R

2012 ‘ 2013 | 2014 ‘ 2015 ‘ 2016 ‘ 2017 ‘ 2018 ‘ 2019 2020
Panstwo x
mln EUR
Luksemburg 251,00 287,83 298,40 320,50 317,10 318,70 329,40 337,00 335,20 310,57
Finlandia 2136,39 2081,70 2102,60 2 023,60 2 024,40 2 144,90 2210,80 2307,20 2 288,40 2146,72
Austria 274738 2792,36 2950,50 3000,66 3320,51 3401,34 3588,75 3692,09 3724,67 3 246,52
Dania 2612,97 2817,55 2805,34 3046,51 3058,75 3162,42 3306,90 3409,28 3724,48 3104,96
Szwecja 4474,67 447333 4486,12 444433 4605,71 4628,81 4540,71 4571,59 4637,00 4540,25
Unia . 86365,24 8725757 88918,93 91 482,96 91597,40 94747,48 99 156,09 104 001,75 106 319,08 -
Europejska
Polska 2153,51 1937,49 2063,93 2306,18 1411,92 1716,37 2040,82 2618,65 2710,56 2106,60
[
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Polska w badanym okresie 2012—-2020 przeci¢tnie wydawata 2106,60 mln EUR ze $rodkéow

publicznych na badania i rozwdj, natomiast Finlandia 2146,72 mln EUR rocznie. Najwiecej srod-

kow publicznych rocznie wydawata Szwecja, srednio 4540,25 mln EUR. Najnizsze naklady na

prace badawczo-rozwojowe przeznaczal Luksemburg, srednio 310,57 mln EUR rocznie.

3.3. BERD

W tabeli 3 przedstawiono wydatki sektora prywatnego na prace badawczo-rozwojowe i kal-

kulacje $redniej za badany okres.

Tabela 3. Business expenditures on research and development

2012 ‘ 2013 ‘ 2014 ‘ 2015 ‘ 2016 ‘ 2017 ‘ 2018 ‘ 2019 ‘ 2020
Panstwo X
mln EUR
Luksemburg 310,40 317,90 331,90 357,50 395,00 402,00 375,10 400,30 389,60 364,46
Finlandia 4695,00 4602,40 4409,50 4047,30 3901,70 4028,30 4226,90 4407,90 4644,20 432924
Austria 6540,46 6778,42 7 324,68 7498,49 782451 7 888,44 8323,10 8749,14 8418,44 7705,07
Dania 4976,63 4868,35 493843 5294,09 5697,36 5479,12 5 660,25 5698,42 5736,10 5 372,08
Szwecja 9416,60 9932,84 9125,79 10218,21 10535,65 11513,43 11090,63 11 582,76 12132,52 10616,49
l[;kllizpcjska 150 309,72 154 234,18 159 631,49 167 262,86 174 106,98 186 689,92 196 586,83 207 889,75 204 830,50 177 949,13
Polska 1276,34 1498,80 1.800,09 2010,33 2700,43 3117,67 3977,67 442826 4582,29 2821,32

Sredniorocznie najwiecej wydatkéw ponoszonych przez sektor prywatny na prace badawczo-

rozwojowe przeznaczala Szwecja — 10 616,49 mln EUR, nastepnie Austria — 7705,07 mln EUR.

Sektor prywatny w Polsce przeznaczal 2821,32 mln EUR. Najnizsze wydatki wykazal Luksem-

burg, uzyskujac $rednia na poziomie 364,46 mln EUR.

W tabeli 4 przedstawiono naklady sektora prywatnego na prace badawczo-rozwojowe w re-

lacji do PKB poszczegdlnych gospodarek.

Tabela 4. Wydatki BERD w relacji do PKB

2012 | 203 | 204 | 2015 | 2006 | 207 | 2018 | 2019 [ 2020 y

Panstwo g

Udzial BERD w relacji do PKB [%o] [*]
Luksemburg 0,67 0,65 0,64 0,66 0,70 0,69 0,62 0,64 061 | 1,17
Finlandia 234 2,25 2,13 191 1,79 178 181 184 195 | 225
Austria 2,05 2,09 2,20 2,18 2,19 2,14 2,16 2,20 2,22 1,00
Dania 195 138 1,86 1,94 2,01 136 187 184 184 | 072
Szwecja 2,19 2,25 2,08 224 2,26 2,40 236 2,43 2,55 192
Unia Buropejska 132 134 135 137 139 143 145 148 153 136
Polska 0,33 0,38 0,44 0,47 0,63 0,67 0,8 0,83 0,87 | 1288

Najwyzszy wynik przecigtnego wzrostu rocznego

w badanym okresie uzyskala Polska —

12,88%. Trzy sposréd badanych krajéw zanotowaly spadek dynamiki (2) wydatkéw BERD
w relacji do PKB, byly to kolejno Finlandia — 2,25%, Luksemburg — 1,17% i Dania — 0,72%.
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Tabela 5 zawiera wyniki zastosowanych miar §rednich z podzialem na wydatki sektora pry-
watnego w relacji do PKB, sredniego tempa wydatkéw oraz Sredniego poziomu wynikéw w ran-

kingu ekoinnowacyjnosci.

Tabela 5. Miary $rednie BERD i ekoinnowacyjnosci dla wybranych krajéw UE

0

Ekoinnowacyjnosé BERD Tempo wzrostu nakladéow
Panstwo x x BERD do PKB
[pkt.] [min EUR] Ygl%]

Luksemburg 157,9 364,46 -1,17

Finlandia 1538 432924 2,25

Austria 1431 7705,07 1,00

Dania 153,7 5372,08 0,72

Szwecja 140,4 10 616,49 1,92

Unia Europejska 177949,13 1,86

Polska 584 2821,32 12,88

Polska, mimo wysokiego tempa wzrostu nakladow sektora prywatnego na badania i rozwoéj —
12,88% rocznie, uzyskiwala w badanym okresie srednio 58,4 punktéw rocznie w rankingu eko-
innowacyjnosci. Najnizsze tempo wzrostu nakladow zaobserwowano w Finlandii i Luksemburgu,

ktére jednoczesnie osiagnely najlepsze srednie wyniki w rankingu ekoinnowacyjnosci.
3.4. Prakseologiczno-ekonomiczny wymiar podejmowania decyzji inwestycyjnych
3.4.1. Zatozenia uj¢cia prakseologiczno-ekonomicznego

Przyjeto nastepujace zalozenia wstepne:

e Omawiany proces komercjalizacji wynikéw badan i rozwoju dotyczy sektora badan stosowa-
nych (ang. applied research), ktére w sposéb bezposredni moga stanowic¢ baz¢ do wprowadzania
innowacji (Szopik-Depczyniska, 2009).

e Analiza zostala przeprowadzona w oparciu o sektor prywatny w ujeciu popytowym rynku
B+ R, a wiec z perspektywy organizacji lub ich wydzielonych czesci, korzystajacych z ustug
badawczo-rozwojowych.

e Przedmiotem analizy jest osoba decyzyjna lub komitet decyzyjny podejmujacy dziatanie

w procesie komercjalizacji, dla potrzeb analizy zwany przedsiebiorca.

3.4.2. Ujegcie prakseologiczno-ekonomiczne procesu decyzyjnego
w zakresie komercjalizacji wynikéw prac B + R z zakresu

zielonych technologii

Zasada indywidualizmu metodologicznego wskazuje na fakt, ze dzialanie jest domena jedynie
pojedynczych oséb, ktére kieruja si¢ swoimi indywidualnymi celami. W przypadku kazdego po-
dejmowanego dzialania mamy wi¢c do czynienia z mechanizmem przypisywanym jedynie jednost-

ce, a nie organizacjom, pafnstwom czy spolecznosciom (Rothbard, 2017). Dzialanie prowadzi
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zatem do okreslonego rezultatu, ktéry okresla si¢ celem. Indywidualno$¢ celu ma charakter su-
biektywny i dla kazdego czltowieka moze by¢ on inny. Aby zrealizowac cele zamierzone jako wy-
nik dzialania, potrzebne sa Srodki, dzigki ktérym mozna je osiagnaé (von Mises, 2011), a to wigze
si¢ z procesem alokacji zasobow. Podejmujac dzialanie, cztowiek jest zmuszony dokonaé¢ wyboru
spoérod dostepnych mozliwosci 1 celéw. Moze osiagnac jeden cel kosztem realizacji pozostatych,
co wigze si¢ z rzadkoscig Srodkéw (Rothbard, 2017). Dziatanie moze mieé charakter zaréwno
aktywny — podjecie decyzji, jak 1 pasywny — brak podjecia decyzji — obie sytuacje sa forma dziala-
nia 1 mieszcza si¢ w kategorii decyzji inwestycyjnych. Czas potrzebny do podjecia decyzji jest
uwarunkowany indywidualnie, moze by¢ kroétki 1 podyktowany bodzcem emocjonalnym, a takze
dtuzszy, podyktowany glebszymi rozwazaniami. Z dzialaniem nieodlacznie zwiazana jest rowniez
niepewnos$¢ dotyczaca przyszlosci. Gdyby przysztos¢ byla znana, dziatanie byloby bezzasadne ze
wzgledu na brak sprawczosci, bedacy jego motywem (de Soto, 2011).

Decyzja w zakresie komercjalizacji wynikow prac B+ R z zakresu zielonych technologii
jest forma dzialania, a wigc ksztaltowana jest w oparciu o cztery czynniki i dylematy prakseolo-

giczne (tab. 6).

Tabela 6. Determinanty prakseologiczne procesu decyzyjnego

0

Determinanty Opis

Cel Czy komercjalizacja przyblizy moja organizacj¢ do realizacji celu nadrzednego?

Srodki Czy posiadam wystarczajace $rodki, aby dokonaé komercjalizacji?

Hierarchia wartosci Czy istnieja inne, alternatywne projekty, ktére moga zblizy¢ mnie do realizacji cel6w?

Poczucie niepewnosci Jakie ryzyko wigze si¢ z komercjalizacja?

Rynek prac badawczo-rozwojowych, podobnie jak wszystkie rynki, dzieli si¢ na strone popy-
towa — firmy i organizacje, ktére potrzebuja uslug badawczo-rozwojowych oraz strong podazo-
w4, a wigc organizacje 1 instytucje prowadzace prace badawczo-rozwojowe na rzecz strony popy-
towej. Przedmiotem badawczym w ujeciu prakseologicznym zostal wybrany przedsigbiorca stoja-
cy przed dylematem komercjalizacji wynikéw prac B+ R z zakresu zielonych technologii, jako
osoba decyzyjna z podmiotu rynkowego, w ktérym zastosowanie wybranej technologii przyspie-
sza proces zielonej transformacji.

Nadrzednym celem przedsigbiorcy jest maksymalizacja zysku, coraz czg¢éciej okreslana mia-
nem rentownosci, ktora realizowana jest przez dwie funkcje: zwickszenie zyskéw lub zmniejsze-
nie kosztéw dziatalnosci (Drucker, 2005). Spelnienie jednego z tych czynnikdéw zwigksza atrak-
cyjnos¢ inwestycji w odniesieniu do wdrozenia danej technologii. Nadrzedny cel przedsigbiorcy
jest ograniczony przez dostepne srodki, sposoby wykorzystania dostgpnych i1 potrzebnych zaso-
béw: ludzkich, rzeczowych, kapitalowych, informacyjnych oraz naturalnych. Przedsi¢biorca ma

dylemat zwiazany z dostepnoscia i zaangazowaniem wybranych §rodkow, wszakze zaangazowanie
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zasob6éw w jeden projekt, uniemozliwia ich zaangazowanie w inne projekty. Takie dziatanie bez-
posrednio wigze si¢ z procesem warto§ciowania poszczegolnych inwestycji, a wiec dokonywania
wyboréw 1 analiz konkurencyjnosci poszczegdlnych projektéw, ktére rywalizuja ze soba w obsza-
rze oczekiwanych przez przedsigbiorce korzysci plynacych z ich wdrozenia. Wtasciwa predykcja
1 analiza ryzyka pozwala na zwigkszenie prawdopodobienistwa podjecia dziatan w kierunku, ktory
umozliwi rozpoczecie fazy wdrozeniowej inwestycji 0 wyzszym stopniu atrakcyjnosci.
Komercjalizacja wynikéw prac B + R z zakresu zielonych technologii jest uzalezniona od dzia-
tania, ktorym jest decyzja o jej rozpoczeciu. Aby decyzja mogla zosta¢ powzigta wymagane jest
spelnienie zasady sprawnego dzialania, jaka jest relacja podjetych nakladéw do oczekiwanych
efektow. Jezeli ekoinnowacja, ktéra ma zosta¢ wdrozona, spetnia warunki zblizenia przedsigbior-
cy do celu nadrzednego, $rodki na jej uruchomienie sa lub moga by¢ dostepne, a korzysci plynace
z jej wdrozenia maja wymiar ekonomiczny 1 konkurencyjny w stosunku do innych prowadzonych
projektéw inwestycyjnych, uruchomienie procesu jest bardziej prawdopodobne, poniewaz ogra-

nicza ryzyko dzialania w poczuciu niepewnosci co do przyszlych zdarzen.

4. PODSUMOWANIE

Wykazano, ze mimo rosnacych naktadéw sektora prywatnego na prace B + R, w dalszym ciagu
w rankingu ekoinnowacyjnosci Polska znajduje si¢ daleko poza $rednia UE. Rosnacy udzial wydat-
kow w PKB nie zwigksza znaczaco tempa ekoinnowacyjnosci naszej gospodarki. Wydaje si¢, ze
przyczyny tkwiag w braku zrozumienia procesu decyzyjnego i atrakcyjnosci ekonomicznej lezacej
u podstaw komercjalizacji projektéw. Zielona technologia, bedaca wynikiem procesu badawczo-
-rozwojowego, musi si¢ oplaca¢ przedsigbiorcy, a jej ocena moze zosta¢ dokonana w oparciu
o wnioskowanie przedstawione w ujeciu prakseologiczno-ekonomicznym. Przedsi¢biorca rozumie-
jacy jakie efekty przyniesie wdrozenie danego rozwigzania, bedzie mégl podjac skuteczne dziatania
w kierunku zastosowania wlasciwych §rodkéw do ich realizacii.

Dokonano poréwnania stopnia ekoinnowacyjnosci w Polsce z krajami bedacymi europej-
skimi liderami. Ujecie prakseologiczno-ekonomiczne w tych krajach jest domena w strategiach
1 programach finansowania projektéw B+ R, ze szczegdlnym uwzglednieniem ekonomicznosci
prowadzonych projektow (Szopik-Depczytniska, 2009).

Finlandia, przodujaca w rankingu ekoinnowacyjnosci posiada rozbudowany system wspierania
prac badawczo-rozwojowych. System jest oparty na silnych relacjach migdzy strona popytowa
a podazowa, opartych z kolei na tworzeniu klastréw technologicznych wspierajacych transfer wie-

dzy 1 zastosowanie jej w gospodarce (Szopik-Depczynska, 2009). To wlasnie pragmatyczne podej-
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$cie sprawia, ze Finlandia moze by¢ przykladem panstwa, ktére skutecznie wykorzystuje potencjal
naukowo-badawczy w kooperacji z biznesem, tworzac jedna z najbardziej ekoinnowacyjnych gospo-
darek w UE.

Uwzglednianie podczas projektowania prac B+R wskazanych czynnikéw ekonomicznych
pozwoli na spelnienie warunku sprawnego dzialania, a wiec zachowania zasady naklad-efekt.
Wzrost stopnia komercjalizacji wynikéw prac B+ R w sektorze prywatnym jest mozliwy nie przez
zwickszanie nakltadow inwestycyjnych, ale przez optacalnosé i rentownosc oczekiwanych efektow.

Celem UE i gospodarek swiatowych jest redukcja oddziatywania na srodowisko i zmniejsze-
nie wytwarzania zanieczyszczen. Odpowiedzia na zaistnialy stan rzeczy jest przeprowadzenie tzw.
zielonej transformacji gospodarek krajoéw czlonkowskich, a zatem bezposrednio wiaze si¢
z wprowadzaniem innowacji ekologicznych, bedacych motorem napedowym przemian. W tym
celu kraje cztonkowskie przeznaczaja, wraz z sektorem prywatnym, znaczne $rodki finansowe na
prace badawczo-rozwojowe w zakresie zielonych technologii, lecz to komercjalizacja tych wyni-
kow, motywowana ujeciem prakseologiczno-ekonomicznym strony popytowej, moze byé gwa-

rantem faktycznej transformacji gospodarki, a nie jedynie pozornej przemiany.
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1. WPROWADZENIE

Postepujaca degradacja i zanieczyszczenie Srodowiska przyrodniczego sg konsekwencija roz-
woju cywilizacyjnego — industrializacji, urbanizacji, intensywnej gospodarki rolnej, nadmierne;j
eksploatacii surowcéw oraz presji ludnosciowej (Karlen 1 Rice, 2015; Ripple i in., 2017; Bradshaw
1 in., 2021). Potrzeba ochrony i odnowy ekosystemow, rewitalizacji 1 renaturyzacji zniszczonych
antropogenicznie obszaréw oraz likwidacji badZ unieszkodliwiania skazenia chemicznego, stano-
wi ogromne wyzwanie dla wspolczesnej nauki. Pogorszenie stanu srodowiska obejmuje wszystkie
jego elementy: biosfere, litosfere (w tym gleby — pedosfere), atmosfere i klimat, a w szczegolnosci
hydrosfere — ogét dostepnych wéd (GIOS, 2017, 2018). Pod wzgledem wielkosci zasoby wodne
Polski naleza do najmniejszych wséréd krajow europejskich (Kleczkowski, 2001; Mioduszewski
i Dembek, 2009) i sa szczegdlnie narazone na niekorzystny wplyw dzialalnosci cztowieka. Wzra-
stajace zuzycie wod 1 zmiany klimatyczne skutkuja pogarszajacym si¢ bilansem wodnym. Jakosc¢
wszystkich rodzajéw wod: powierzchniowych, opadowych, gruntowych i podziemnych, w tym
zrodel wody pitnej, takze systematycznie obniza si¢ na skutek eutrofizacji substancjami biogennymi,
skazenia mikrobiologicznego, kumulacji przemystowych zanieczyszczen chemicznych — zwiaz-
kéw organicznych 1 metali ciezkich (Mioduszewski i Dembek, 2009; GIOS, 2018; Ruszczyk, 2021).

Dramatyczna kondycje hydrosfery w Polsce pokazuje szereg opracowan monitoringowych
(GIOS, 2018; Panek i Ciecko, 2019; Raczka, Skapski i Tyc, 2021). Obowiazujace kryteria, zgodne
z zapisami Ramowej Dyrektywy Wodnej (Dyrektywa, 2000), okreslaja stan wod jako wypadkows
stanu ekologicznego (wlasciwosci fizykochemicznych wraz z komponenta biologiczng) oraz
chemicznego (stezenia substancji szkodliwych). Wedlug danych za 2019 r. (Panek i Cie¢ko, 2019;
Raczka, Skapski 1 Tyc, 2021) zty stan wod wystepowat w 91,5%, 88,1% 1 100% jednolitych czesci

wod odpowiednio powierzchniowych (j.c.w.p., patrz: Ustawa, 2017) rzecznych, jeziornych oraz
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przejsciowych 1 przybrzeznych. W przypadku wéd podziemnych zanieczyszczenia chemiczne
stwierdzano powszechnie na glebokos$ciach do 15 m, miejscowo nawet na glebokosciach 60—80 m
(Kleczkowski, 2001; Panek i Ciec¢ko, 2019).

Opisana sytuacja uzasadnia potrzebe podejmowania dziatan zmierzajacych do przywrocenia
w wodach warunkéw odpowiednich dla zycia biologicznego (bioty), przede wszystkim przez eli-
minacj¢ zanieczyszczen. Aktywne oczyszczanie powinno przy tym obejmowaé zaréwno wody
wystepujace naturalnie, jak 1 wszelkiego rodzaju $cieki odprowadzane przez zaklady produkcyjne
1 powstajace na obszarach zurbanizowanych tak, aby umozliwi¢ odzyskanie cz¢$ci zasobow
i przywrécié je srodowisku (Kowal i Swiderska-Bréz, 2009; Mioduszewski i Dembek, 2009).

Zanieczyszczone wody podlegaja spontanicznym procesom samooczyszczania, czyli tzw.
atenuacji naturalnej (Mioduszewski i Dembek, 2009; EPA Manual, 2017), przebiegajacej z udzia-
tem rodzimej, czyli autochtonicznej mikrobioty 1 flory (bioatenuacja), jak réwniez postepujacej
wskutek rozlicznych reakcji fizykochemicznych (procesy abiotyczne) (McAllister i Chiang, 1994;
Agathos 1 Reineke, 2003; Chiu i in., 2013; Waraczewska, Niewiadomska i Grzyb, 2018). Samo-
oczyszczanie wod, zwlaszcza stojacych 1 podziemnych, postepuje jednak bardzo powoli, a w przy-
padku obecnosci chemicznie zlozonych i toksycznych skazen praktycznie ustaje (Kaszycki i in.,
2013). Rozwigzaniem problemu jest wdrazanie metod aktywnej remediacji, wérdéd ktérych wyrdz-
nia si¢ technologie fizykochemiczne i biologiczne (Klimiuk i Y.ebkowska, 2003; EPA Manual,
2017). Najczgsciej stosowane metody fizyczne i chemiczne obejmuja: usuwanie osadéw dennych,
sztuczne natlenianie warstw przydennych i przeptukiwanie jezior, koagulacje zanieczyszczen, fil-
tracje, sedymentacje i flotacje czastek i zawiesin, wykorzystanie procesow membranowych i1 wy-
miany jonowej, reakcji utleniania, a takze inaktywacje¢ fosforu, usuwanie Zelaza i manganu oraz
wiele innych (Kowal 1 Swiderska-Broz, 2009; Kostecki, 2014; Chmist i Himmerling, 2016). Me-
tody biologiczne z kolei okazuja si¢ by¢ bardzo atrakcyjng alternatywa ze wzgledu na ich stosun-
kowo wysokg efektywnosé srodowiskowa, mniejsze wymagania finansowe, krétszy czas prowa-
dzonego bioprocesu, ekologiczng przyjaznos¢ i niewielka inwazyjnos$¢; prowadzone sa bowiem
w oparciu o procesy naturalne i nie przyczyniaja si¢ do powstawania toksycznych produktow
ubocznych czy dodatkowych odpadéw (Klimiuk i Y.ebkowska, 2003; Augustynowicz, Hanus-
-Fajerska i Kaszycki, 2013; Kaszycki i in., 2013; Blaszczyk, 2019; Gajewska, Obarska-
-Pempkowiak i Wojciechowska, 2010). Bioremediacja, podstawowa biologiczna metoda likwidacji
zanieczyszczen, jest najczesciej definiowana jako proces usuwania réznych skazen srodowiska
(ksenobiotykow, biogenéw, metali ci¢zkich) lub ich przeksztalcenia w mniej toksyczne formy
z uzyciem mikroorganizméw (Katlen i Rice, 2015; Luka, Highina i Zubairu, 2018; da Silva i in.,

2020). Przebiega na drodze reakcji biochemicznych, transformacji zanieczyszczen, ich enzyma-
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tycznego rozkladu — biodegradacji, wykorzystania jako Zrédla wegla i energii — asymilacji, a w przy-
padku toksycznych jonéw metali, rowniez pobierania, stracania, tworzenia kompleksow i reakcji
redoks (Koloczek i Kaszycki, 2006; Kaszycki 1 in., 2013). Wigksza intensywno$¢ bioremediacii
uzyskuje si¢ zazwyczaj przez stosowanie zabiegdw biostymulacji i/lub bioaugumentacji (Wara-
czewska, Niewiadomska i Grzyb, 2018). Biostymulacja polega na pobudzaniu wzrostu drobno-
ustrojow autochtonicznych, czyli tych naturalnie wystepujacych w zanieczyszczonym miejscu,
przez suplementacje czynnikéw stwarzajacych korzystne warunki rozwoju 1 wspomagajacych ak-
tywnos¢ metaboliczng tak, aby zwigkszy¢ tempo prowadzonej biodegradaciji (Kaszycki i in., 2013;
Qin, Gong i Fan, 2013; Supel, Petryszak i Kaszycki, 2013; EPA Manual, 2017). Bioaugmentacja,
czyli biologiczne wspomaganie, jest natomiast stosowana wowczas, gdy bakterie rodzime nie
wystepuja w toksycznym srodowisku lub tez nie sa aktywne na skutek ograniczenia potencjatu zy-
ciowego przez warunki panujace w otoczeniu (Kotwzan, 2005). Konieczne jest wowczas wprowa-
dzenie, przez zaszczepienie (inokulacje), wyselekcjonowanych wezesniej i wyhodowanych drob-
noustrojéw allochtonicznych, tolerujacych i1 aktywnie metabolizujacych skazenia (van Hamme,
Singh 1 Ward, 2003; Kaszycki i in., 2011; Brzeszcz i in., 2016; Dellagnezze i in., 2016; da Silva
1 in., 2020). Dotychczas, za pomoca zaawansowanych technik mikrobiologicznych, z zanieczysz-
czonych antropogenicznie srodowisk pozyskano, a nastgpnie wyselekcjonowano, adaptowano do
obecnosci ksenobiotykéw 1 scharakteryzowano, wiele przydatnych biotechnologicznie szczepow
przemystowych, wykazujacych potencjal biochemiczny bioremediacji zanieczyszczen weglo-
wodorowych (Kotwzan, 2005; Kotoczek 1 Kaszycki, 2006; Kaszycki 1 in., 2013; Brzeszcz 1 in.,
2016; Waraczewska, Niewiadomska i Grzyb, 2018). W pracach cytowanych autorow podkresla si¢
korzysci wynikajace z zastosowania réznych aktywnych szczepéw hodowanych wspdlnie w celu
utworzenia wielogatunkowych konsorcjow drobnoustrojéw. W przeciwienistwie do monokultur,
bioréznorodne zespoly wzajemnie zintegrowanych mikroorganizméw, wykazuja zdolnosci do
synergistycznego dzialania umozliwiajacego likwidacje szerokiego spektrum zanieczyszczen, cze-
sto silnie toksycznych i wystepujacych w wysokim stezeniu. Konsorcja przeznacza si¢ do aplikacji
na stanowiskach oczyszczania jako tzw. szczepionki mikrobiologiczne (ang. inocula). Musza one
jednak wczesniej zosta¢ poddane szczegdlowej charakterystyce, a nastgpnie atestacji sanitarno-
-higienicznej i certyfikacji jako specjalistyczne biopreparaty do bioremediacji §rodowisk zanie-
czyszczonych (Augustynowicz, Hanus-Fajerska 1 Kaszycki, 2013; Kaszycki 1 in., 2013). Bio-
oczyszczanie wod prowadzi si¢ w warunkach aktywnego napowietrzania, zapewnianiajacego bak-
teriom warunki tlenowe wymagane dla intensywnego metabolizmu. Tlen jest bowiem najkorzyst-
niejszym, koncowym akceptorem elektronéw w procesach transformacji i biodegradacji kseno-

biotykow (Leahy 1 Colwell, 1990; van Hamme, Singh i Ward, 2003; Kotoczek i Kaszycki, 2000).
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Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze heterogeniczne zanieczyszczenia organiczne cechujg si¢ zrozni-
cowana podatnoscia na biodegradacije. I tak, mozna je uszeregowac zgodnie z malejaca tendencja
do biologicznego utlenienia oraz wzrastajaca liczba poszczegélnych etapéw enzymatycznych trans-
formacji: n-alkany > alkany rozgalezione > cykloalkany > zwiazki aromatyczne niskoczasteczkowe
(monoaromatyczne z grupy BTEX — benzen, toluen, etylobenzen, ksyleny, a takze proste feno-
le) > wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) > zwiazki aromatyczne kompleksowe,
podstawione chlorowcami oraz inne pochodne WWA (van Hamme, Singh i Ward, 2003; Supel,
Petryszak 1 Kaszycki, 2013).

Przystepujac do bioremediacji nalezy kazdorazowo uwzgledni¢ specyfike oczyszczanego sta-
nowiska, a takze: charakter chemiczny zanieczyszczen, ekotoksycznos¢, heterogenicznosé, steze-
nie, rozpuszczalno$¢ oraz biodostepnosé. Bardzo korzystna jest mozliwos¢ pozyskiwania drob-
noustrojéw autochtonicznych, adaptowanych do konkretnego skazenia srodowiska. W przypadku
braku takich szczepéw niezbedne jest staranne dobranie aktywnych mikroorganizmoéw allochto-
nicznych. Optymalizacja parametréw bioprocesu prowadzona jest zazwyczaj w ukladach labora-
toryjnych, po czym testy bioremediacji podlegaja skalowaniu do warunkéw semitechnicznych tak,
aby zapewni¢ wysoka efektywnosé opracowanej biotechnologii w warunkach prac srodowiskowych.

Wsréd wielu udokumentowanych dotad przypadkéw zastosowania wyspecjalizowanych kon-
sorcjow do bioremediacji zanieczyszczen w wodach i $ciekach, przewazaja technologie mieszane,
w ktorych bioaugmentacje konsorcjami drobnoustrojéw potaczono z biostymulacja bakterii auto-
chtonicznych. W wybranych Zrédlach bibliograficznych mozna znalez¢ opisy przeprowadzonych
konkretnych prac bioremediacyjnych (Trojanowicz i in., 2001; Kaszycki i in., 2003a, 2003b;
Krawcezyk 1 in., 2007; Kaszycki, Petryszak 1 Kotoczek, 2008; Kaszycki, Supel i1 Petryszak, 2014,
Dellagnezze 1 in., 2016). Ponizej omoéwiono wyniki najnowszych badan, ktére pozwolily na
przedstawienie propozycji innowacyjnego rozwiazania problemu likwidacji szczegdlnie uciazliwych
srodowiskowo, toksycznych zanieczyszczen organicznych, zwlaszcza fenoli 1 wielopierscieniowych

weglowodoréw aromatycznych w wodach stawu polozonego na terenie poprzemystowym.

2. STAW KALINA W SWIETOCHELOWICACH — PROBLEMATYKA ODNOWY WOD
EKSTREMALNIE ZANIECZYSZCZONYCH
Staw Kalina jest zbiornikiem antropogenicznym o powierzchni 5,3 ha, powstalym przed
pilerwszg wojng swiatowa wkutek dzialan goérniczych. Polozony jest w potudniowo-wschodniej
czesci Swictochtowic (50°16'47,4"N 18°55'39,5"E) (rys. 1A). Woda do niecki dostala si¢ z nieist-
niejacego juz doplywu Rawy i z wod opadowych. Od strony wschodniej przylega do niego skla-
dowisko odpadéw (Grzegorzewska, Sidel i Honk-Pozyczka, 2010; Pinkosz, Szuba i Olszak,

- 24

0



-

SORIS J u

$RODOWISKO
2016). Od lat 70. XX w. staw byl zanieczyszczany odpadami poprodukcyjnymi powstalymi
w wyniku dziatalnos$ci Zaktadu Chemicznego Hajduki (Grzegorzewska, Sidel i Honk-Pozyczka,
2010; Pasieczna i Bojakowska, 2016). Przedsi¢biorstwo od 1888 r. petnilo role wysokotemperatu-
rowej destylarni smoly, produkujac m.in. benzol, naftalen, antracen oraz oleje myjace i impregnu-
jace. Przetwarzano w nim tez zwigzki fenolowe pozyskiwane z zanieczyszczonych fenolem wod.
Do 1990 r. odpady technologiczne i zuzel piecowy byly sktadowane na przylegajacym do stawu
zwatowisku (Tkaczyk, Pietrzak i Kotak, 2005) (rys. 1B). Co roku w tym miejscu deponowano
okoto 25 000 Mg odpaddéw toksycznych: szlamu wapiennego z produkceji kaustyzacji weglanu
sodu i wytwarzania zywicy, kwaséw porafinacyjnych benzenu i naftalenu oraz odpadéw z czysz-
czenia maszyn 1 zbiornikéw po smole. Rosnaca halda zajeta 5,1 ha i osiagnela 25 m wysokosci.
Zgromadzone tam zwigzki wegla (gtdwnie fenole) w postaci odciekdéw toksycznych skazily znaj-
dujace si¢ plytko pod ziemia wody gruntowe (Tkaczyk, Pietrzak i Kotak, 2005), ktére nastepnie
grawitacyjnie splynely do zbiornika, zanieczyszczajac po kolei takze przylegle grunty (Durka-
-Kaminska, 2016). Obecnie akwen, wraz z terenem do niego przylegajacym, jest jednym z bar-
dziej zanieczyszczonych obszaréw w Polsce. Woda w stawie Kalina nie zawiera tlenu, a jej odczyn
jest silnie zasadowy. Glebokos¢ zbiornika waha si¢ od 1,5 m przy pompowni do 3,4 m w poblizu
haldy zanieczyszczen (Grzegorzewska, Sidet i Honk-Pozyczka, 2010). Na dnie uformowalo si¢
od 20 do 40 cm gestego osadu (rys. 1B) zawierajacego do kilku tysiecy miligraméw na decymetr
szescienny lotnych fenoli. Wskaznik ChZT (chemiczne zapotrzebowanie tlenu) dla osadu wynosi
ponad 10 000 mg O,/ dm’ (Tkaczyk, Pietrzak i Kolak, 2005). Do czasu podjecia prac rekultywa-
cyjnych koncentracja zanieczyszczen chemicznych w wodzie i osadach wykazywata tendencje
rosngca (Majewska-Dujrasz 1 Durka-Kaminiska, 2016). Zlozona struktura hydrogeologiczna ob-
szaru (rys. 1B) powoduje, Ze zanieczyszczenia przedostaja si¢ do warstw gruntu pod haldg 1 pod
osadami, obecnie zalegaja réwniez w znajdujacych si¢ tam piaskach i glinach. Samo usunigcie
osadéw dennych nie wyeliminuje zatem problemu utrzymujacego si¢ zagrozenia czystosci wody
w stawie na skutek wtérnego skazenia spowodowanego migracja ksenobiotykéw z podioza
(REMEA — informacja wlasna). Oznacza to potrzebe uwzglednienia dlugofalowych prac biore-
mediacyjnych, prowadzonych systematycznie w celu minimalizacji ryzyka wystapienia ponowne-

go, toksycznego efektu w rewitalizowanym zbiorniku.
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Rys. 1. Charakterystyka stawu Kalina: A — zdjecie satelitarne stawu z widoczna po prawej stronie, obecnie
zadrzewiona, hatda zanieczyszczen poprzemystowych (Google Maps); B — ogdlny przekréj hydrogeologiczny przez
staw 1 hald¢ — skltadowisko odpadéw; szarym zakreskowanym deseniem oznaczono nasypy pochodzace z ZCh
Hajduki, kolorem niebieskim — akwen, ciemnoszarym — zanieczyszczone osady denne, z6itym — nosng warstwe
piaskéw $rednich z pojedynczymi ziarnami Zzwiru, zielonym — spoiste, twardoplastyczne gliny piaszczyste i gliny
zwalowe o réznej miazszosci (Majewska-Duriasz, 20106)

W osadach dennych, w wodzie, w powietrzu nad woda oraz w otaczajacych staw gruntach,
zidentyfikowano wiele toksycznych zanieczyszczen, wsréd ktérych dominuja: fenole oraz ich
pochodne, cyjanki, monoaromatyczne weglowodory z grupy BTEX, styren, a takze liczne WWA,

m.in. naftalen, fenantren, antracen, fluoranten, benzoantracen, chryzen i benzopiren (Durka-
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-Kaminska, 2016; Siwek, 2015). W dokumentacji REMEA zgromadzono bogata baz¢ danych
monitoringowych, wskazujacych na wielokrotne przekroczenia norm §rodowiskowych dla
wszystkich wymienionych ksenobiotykéw. W licznych przypadkach oznaczan punktowych
w osadach wykazano stezenia 10-30 tys. razy powyzej dopuszczalnych norm dla WWA (Kubiak,
2013; Wlodarczyk-Makula, 2014) i fenoli (Michatowski, 2011). Szkodliwo$¢ dla zdrowia 1 zagro-
zenia §rodowiskowe obu wymienionych grup zwiazkéw zostaly udokumentowane w wielu publi-
kacjach, m.in.: Kubiaka (2013), Rusin i Marchwiniskiej-Wyrwal (2014), Gamiego i in. (2014), Bu-
kowskiej 1 Kowalskiej (2003), Meeny, Banda i Sharmy (2015) oraz Michalowskiego (2011).

W 1990 1. dziatalnosé¢ sktadowiska odpadéw zostala wstrzymana, a od 1995 r. podjeto dzia-
tania ograniczajace dalszq degradacje srodowiska (Tkaczyk, Pietrzak 1 Kotak, 2005). Pierwsze
préby rewitalizacji terenu i unieszkodliwienia osadéw dennych podejmowane w 2010 r. byly nie-
udane (NIK, 2016). W 2016 r. powstal nowy plan rekultywacji, w ktérym przewidziano przepro-
wadzenie prac obejmujacych: zabezpieczenie bariera przed dalsza propagacja zanieczyszczen,
usunigcie osadu dennego wraz z bioremediacja wody oraz eliminacj¢ zanieczyszczen z gruntow
metoda # situ z wykorzystaniem technik bio- i1 fitoremediacji (Majewska-Durjasz 1 Durka-
-Kaminska, 2016). W 2020 r. migdzy miastem Swietochtowice a REMEA Sp z o.0. w Warszawie
oraz Menard Polska Sp. z.0.0. w Warszawie 1 Remea societe par actions simplifiee a associe
unique w Nanterre (Francja) zostala podpisana umowa dotyczaca kompleksowej remediacji
akwenu. Wieloetapowe prace przewidziane na 43 miesiace zostaly ujete w programie badawczo-
-wdrozeniowym POIS (Projekt, 2020). Jest to jak dotad najwigkszy program kompleksowe;j re-
mediacji obszaréw zdegradowanych w Polsce (REMEA i Menard, 2020). W ramach projektu
zostala nawiazana wspolpraca naukowo-badawcza z Uniwersytetem Rolniczym w Krakowie
1 Akademia Goérniczo-Hutnicza w Krakowie. Wspolpraca zaowocowala opracowaniem wydajnej
metody bioremediacji wody z wykorzystaniem unikatowego konsorcjum powstalego na bazie

bakterii autochtonicznych, wyizolowanych z zanieczyszczonego obszaru.

3. MATERIALY I METODY

3.1. Prébki zanieczyszczonego materiatu
W badaniach wykorzystano nastgpujace probki:
e wody pobrane bezposrednio ze stawu Kalina, z obszaru silnie zanieczyszczonego, znajdujace-
go si¢ w poblizu rekultywowanej haldy,

e gleby — reprezentatywne, usrednione probki pochodzace z haldy przylegajacej do stawu Kalina,
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e osadu — smolista substancja o draznigcym zapachu substancji fenolowych, pobrana z dna
stawu Kalina, z obszaru jak wyzej,

e Mix — przygotowany wedlug metodyki REMEA modelowy, zanieczyszczony material testo-
wy: mieszanina wody pobranej ze stawu Kalina, domieszkowana wzruszonymi osadami den-
nymi, wedlug proporcji obj. 4:1; charakterystyka: trudno klarujaca si¢, gesta, ciemnobrunatna
zawiesina o intensywnym, drazniacym zapachu substancji smolistych 1 zwigzkéw fenolowych

wraz z odorami gnilnymi, typowymi dla zagnilych substancji organicznych w wodzie silnie

zdegradowanej.
3.2. Testy toksycznosci

Badania ekotoksykologiczne materialu Mix w réznych wariantach rozciedczen przeprowa-
dzono z wykorzystaniem allochtonicznych mikroorganizméw pro- i eukariotycznych (bakterii
1 drozdzy) oraz biotestow obejmujacych: analizy toksycznosci ostrej z uzyciem bioindykatoréwr:
Daphnia magna (rozwielitka wielka, skorupiak), Lemna minor (rz¢sa drobna, makrofit plywajacy),
Pistia stratiotes 1.. (pistia rozetkowa — makrofit pltywajacy, wynurzony) oraz organizmu tolerancyj-
nego — Anapheles sp. (larwa komara widliszka).

Toksycznos¢ wobec bakterii okreslano z wykorzystaniem Biopreparatu ZB-01 — konsorcjum
szczepow saprofitycznych, szeroko stosowanego dotad w praktyce srodowiskowej bioremediacji
zanieczyszczen ropopochodnych (Kaszycki, Szumilas 1 Koloczek, 2001; Augustynowicz, Hanus-
-Fajerska 1 Kaszycki, 2013; Supel, Petryszak 1 Kaszycki, 2013). Drozdze (facznie osiem gatunkéw,
w wigkszosci wyizolowane szczepy srodowiskowe) pochodzily z kolekeji mikroorganizméw Zespo-
tu Biochemii Katedry Biologii Roslin i Biotechnologii Uniwersytetu Rolniczego w Krakowie.
Standardowo drobnoustroje hodowano w optymalnych warunkach, az do uzyskania gestej zawie-
siny o liczebnosci rzedu 108—109 jtk/cm’ (jtk — jednostki tworzace kolonie). Nastepnie hodowle
wirowano, a otrzymane peletki biomasy zawieszano w odcieku Mix, podczas inkubacji analizowano
zmiany liczebnosci drobnoustrojow (pkt 3.3).

Pozostale biotesty prowadzono z zastosowaniem procedur standardowych (Natecz-Jawecki,
2000; Adomas i Murawa, 2006; Traczewska, 2011; Walker 1 in., 2012). W tescie na D. magna
1 Anopheles sp. okreslano letalnos¢ osobnikéw testowych, w przypadku L. minor miara toksycz-
nosci byly efekty letalne oraz komputerowo obliczany przyrost pola powierzchni rzesy, a w obser-

wacjach P. stratiotes analizowano morfologie roélin i zamieranie pedéw.
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3.3. Hodowla i analiza mikrobiologiczna

W badaniach stosowano standardowe laboratoryjne techniki mikrobiologiczne, opisane
w pracach Kaszyckiego, Petryszaka i Kotoczka (2008), Kaszyckiego 1 in. (2011), Kaszyckiego,
Supel i Petryszaka (2014), Brzeszcz 1 in. (2016). Oznaczenia liczebnosci bakterii 1 drozdzy wyko-
nywano za pomocg metody seryjnych rozcienczen plytkowych wedlug Kocha, na podiozach
zestalonych agarem bakteriologicznym. Po 72 h inkubacji szalek w temperaturze 22°C zliczano
liczbe wytworzonych kolonii (jtk) 1 przeliczano na jednostke objetosci lub masy probki wyjscio-
wej. W celu izolacji drobnoustrojow autochtonicznych z wody 1 osadéw wykonywano posiewy
mikrobiologiczne bezposrednio z prébek. W przypadku gleb do kolb pobierano 5 g materiatu,
dodawano 45 cm’ jalowej wody destylowanej, wytrzasano przez 4 h, a po odstaniu i rozdzieleniu
faz, w fazie wodnej, oznaczano liczebnos¢ mikroorganizméw 1 charakteryzowano wytworzone
morfotypy kolonii. Hodowle specjalistycznych monokultur i konsorcjow drobnoustrojéw prowa-
dzono wedlug opracowanych autorskich zoptymalizowanych procedur, obejmujacych odpowied-
nio dobrane warunki inkubacji i napowietrzania oraz suplementacj¢ czynnikami selekcyjnymi,

aktywatorami i niezbednymi nutrientami.
3.4. Obserwacje bioremediacji

Konsorcja przeznaczone do zaszczepiania (inokulacji) odcieku Mix hodowano w kontrolo-
wanych, sterylnych warunkach pracowni mikrobiologicznej. Testy bioremediacji prowadzono
w skali laboratoryjnej oraz w warunkach semitechnicznych, w skonstruowanych modelowych
instalacjach pilotowych. Podstawa oceny skutecznosci bioprocesu bylo okreslenie przezywalnosci
bakterii 1 wzrostu gestosci biomasy (analiza dynamiki populacji), jak réwniez obserwacje biode-
gradacji ksenobiotykow. Potencjal biodegradacyjny okreslano przez oznaczanie zmian ogdlnego
tadunku zanieczyszczen (ChZT) oraz zawartosci poszczegdlnych grup zanieczyszczen (WWA,
indeks fenolowy). Badania jakosciowe i ilosciowe probek wykonywano na zlecenie REMEA

w certyfikowanych laboratoriach analitycznych.

4. WYNIKI

Analiza ekotoksycznosci potwierdzita ogromne zagrozenia Srodowiskowe wynikajace z na-
gromadzenia zanieczyszczenn w wodzie 1 osadach stawu Kalina. Wybrane wyniki pokazano na
rysunku 2. Nierozcieiczona probka Mix byla srodowiskiem silnie toksycznym dla testowanych
bakterii §rodowiskowych, obnizajac juz po 1 dobie liczebno$¢ drobnoustrojéw Biopreparatu ZB-01
o pig¢ rzedodw wielkosci (rys. 2A). Efekt hamujacy biomasy byl znacznie mniejszy po pigciokrot-

nym rozcienczeniu odcieku, przy czym dluzszy czas inkubacji nie powodowal juz dalszych zmian
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zywotnosci. W przypadku drozdzy (rys. 2B — inkubacja przykladowego szczepu Hansenula poly-
morpha) Mix dwukrotnie rozcieficzony byl zabdjczy dla badanych szczepéw. Pozostale biotesty
dowodza letalnego dzialania zaréwno na zastosowane, wrazliwe organizmy wskaznikowe (rys.
2C), jak i te tolerujace zanieczyszczenia (rys. 2D). Efekt toksyczny (100-procentowa $miertelnos§é
D. magna 1 juwenilnych form Angpheles sp. oraz chloroza i catkowite obumieranie tkanek w przy-
padku roslin) obserwowano we wszystkich badanych rozcieniczeniach Mix (nawet 16-krotnym),

po bardzo krotkich czasach inkubacii (od 5 min do 24 h).

Konsorcjum ZB-01 Hansenula polymorpha
1E+09 1E+09

1.E+08 1.E+08
1.E407 — k 1 — 1E+07

1.E406 1E+06

1.E405  start
 dzief 1
1.E+04 dzien 3

1LE+05 W start

W dzier 1
1E404 u dzie 3
I i dzie 4 dzien 7

1.E+03 1.E+03

Liczebnos¢ bakterii [jtk/cm?]
Liczebno$¢ drozdzy [jtk/cm?]

1.E+02 1.E+02

1.E+01 1E+01

5x rozciericzony Mix

A 1.E+00 1E+00 e
nierozciericzony Mix 5x rozciericzony Mix B 2x rozciericzony Mix

nierozcieniczony Mix

rozcieniezony 1:4 rozcieficzony 1:8

Rys. 2. Testy toksycznosci odcieku Mix: A — przezywalnos¢ konsorcjum bakterii allochtonicznych ZB-01,
B — przezywalnos¢ drozdzy niekonwencjonalnych Hansenula polymorpha, biotest toksycznosci ostrej wobec
Lemma minor L. — C, i larw Anopheles sp. — D

Stwierdzono, ze wszystkie badane zanieczyszczone probki srodowiskowe byly bogato kolo-
nizowane przez drobnoustroje autochtoniczne. W kontekscie wezesniejszych danych jest to od-
krycie nieoczekiwane, ale bardzo wartosciowe; mikroorganizmy te moga bowiem by¢ przydatne
biotechnologicznie ze wzgledu na dlugotrwala adaptacje do czesto ekstremalnych poziomdw
skazenia. I tak z wody, gleby z haldy oraz z osadu wyodrebniono tacznie 18 szczepéw, a ich su-
maryczna liczebno§¢ wynosila 6,68 X 10° jtk/cm’ (dwa szczepy), 8,51 X 10° jtk/g s.m. (dziewieé
szczepéw) oraz 6,40 X 10° jtk/g osadu (siedem szczepow).

Wszystkie izolaty, wyhodowane w postaci monokultur, polaczono w celu wytworzenia bio-
réznorodnego konsorcjum tolerujacego ksenobiotyki wystepujace w stawie Kalina. Bakterie inku-
bowano, suplementujac wzrastajacymi dawkami odcieku Mix, uzyskujac po 14 dniach stabilng
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liczebnosé¢ 9,04 X 10° jtk/cm’ (fot. 1A). Tak przygotowana biocenoze drobnoustrojéw wykorzy-
stano jako znoculum modelowego ukladu do prowadzenia testu bioremediacji. Do tego celu wyko-
nano eksperymentalng instalacj¢ utamkowo-techniczng, sktadajaca si¢ z: zestawu o$miu pojemni-
kéw (beczek PP) o pojemnosci 160 dm’ kazda, wyposazonych w uklad napowietrzania drobno-
pecherzykowego (dyfuzory talerzowe), zestawu kroécow, zlaczy pneumatycznych, wezy transpor-
tujacych powietrze, rotametrow oraz systemu odpowietrzajacego, otwordw inspekcyjnych do
kontroli parametrow procesowych i pobierania probek (fot. 1B). Beczki napetniono odciekiem
Mix rozcieniczonym dwukrotnie 1 zaszczepiono zawiesing o poczatkowej gestosci biomasy

5,0% 10" jtk/cm’. W kazdym z pojemnikéw testowych zaobserwowano gwaltowny rozwoéj gestwy

bakteryjnej, uzyskujac po trzech dniach liczebno$¢ w zakresie 0,21 x 10°-1,45x 10’ jtk/ cm’. Po 10
dniach biologicznego oczyszczania wykonano oznaczenia ChZT (spadek z poczatkowej wartosci
10418 mg O,/dm’ do 2565 mg O,/dm’) oraz zawartoéci poszczegdlnych zanieczyszczeri orga-
nicznych. W raportach analitycznych REMEA udokumentowano spektakularne obnizenie si¢
poziomu wszystkich zanieczyszczen, w tym 99,9% w przypadku indeksu fenolowego, co wskazu-

je na wydajna biodegradacje.

Fot. 1. Test bioremediacji odcicku Mix ze stawu Kalina: A — laboratoryjne hodowle biocenoz drobnoustrojow
autochtonicznych (KAL-AUTO) w warunkach presji selekcyjnej, B — praca semitechnicznej instalacji
eksperymentalnej dwa dni po zaszczepieniu konsorcjami drobnoustrojow

Po zakonczeniu dos$wiadczenia, konsorcjum drobnoustrojow zawierajace najaktywniejsze
szczepy bakterii, w pelni zaadaptowane 1 najlepiej dostosowane do $rodowiska konkretnych kse-
nobiotykéw stawu Kalina, poddano analizom diagnostycznym w pracowni Centrum Badan Mi-
krobiologicznych i Autoszczepionek im. dr. Jana Bobra w Krakowie. Za pomocg testéw bioche-
micznych i molekularnych oznaczono sklad gatunkowy i liczebnos¢ mikroorganizméw. Zidenty-
fikowano pieé szczepow (tab. 1), specjalistyczne analizy wykluczyly jednoczesnie obecno$¢ drob-
noustrojow chorobotworczych i potencjalnie patogennych. Nastepnie dokonano atestacji konsor-
cjum (Atest, 2021), uzyskujac certyfikat dopuszczajacy do zastosowan w warunkach §rodowisko-

wych pod nazwg Biopreparat REMEA-K1. Otrzymany produkt, wedlug opisu, przeznaczony jest
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do wspomagania proceséw bioremediacji Sciekbéw, osadow i gruntdéw zanieczyszczonych substan-

cjami organicznymi, w tym zwiazkami fenolowymi oraz ich pochodnymi. Biopreparat REMEA-K1

1 wyosobnione monokultury bakterii zostaly zdeponowane w banku — kolekcji przemystowych

drobnoustrojow srodowiskowych 1 sa przechowywane w warunkach glebokiego zamrozenia

(=80°C). Charakterystyczne morfotypy poszczegélnych szczepdéw na szalkach Petriego przedsta-

wiono na fotografii 2.

Tabela 1. Sktad gatunkowy i liczebno$¢ bakterii wchodzacych w sklad Biopreparatu REMEA-K1

I
SRODOWISKO

Nazwa gatunkowa

Liczebno$¢ w zawiesinie [jtk/cm?]

Bacillus clansii

6,0 x 1011

Bacillus pumilus

5,0 x 1010

Oceanobacillus profundus

1,0x 1010

Arthrobacter grandavensis

2,0% 107

Bacillus fordii

1,0x 109

Fot. 2. Mikrobiologiczna charakterystyka Biopreparatu REMEA-K1: kolonie bakterii na podtozu zestalonym bakto-
agarem: 1 — Bacillus clansii, 2. — Bacillus pumilus, 3 — Bacillus fordii, 4 — Oceanobacillus profundus, 5 — Arthrobacter grandavensis,
6 — przyktadowe barwienie metoda Grama, Bacillus clansii, preparat mikroskopowy, powigkszenie 1000%
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Obecnie trwaja badania (pod kierunkiem dr inz. Emilii Stankowskiej) skutecznosci aplikacii
Biopreparatu REMEA-K1 w warunkach instalacji modelowych REMEA na rewitalizowanym
terenie w Swictochtowicach. Wykazano dotad wysoka efektywnosé bioprocesowa po zaszczepie-
niu zanieczyszczonej wody aktywnym konsorcjum. Podczas 21-dniowego testu bioremediacji
uzyskano 98,8-procentowsa wydajnos¢ obnizenia indeksu fenolowego (2 145,0 do 1,8 mg/dm’)
i 95,4-procentows wydajnos¢ usuwania sumy WWA (z 4100,0 do 187,0 ug/dm’).

Istotny jest rowniez fakt utraty toksycznych wlasciwosci odcieku Mix po bioremediacji. Wy-
kazaly to stosowne testy mikrobiologiczne i ekotoksykologiczne, w tym zwlaszcza test na P. stra-
tioes, w ktorym nie stwierdzono zmian w morfologii roélin oraz biotest na Lemna minor (fot. 3),

w ktorym we wszystkich wariantach inkubacji otrzymano zdrowe rosliny.

Fot. 3. Biotest w odcieku Mix po zakoniczeniu bioremediacji wzgledem Lenmma minor; po lewej: warunki kontrolne;
po prawej: rézne warianty rozcieficzen Mix — widoczne zielone kolonie cztondéw pedowych wskazuja na brak
toksycznosci

5. PODSUMOWANIE

Silnie zanieczyszczony staw Kalina stanowi powazne zagrozenie srodowiskowe, wykluczajace
spontaniczny powrét zycia biologicznego. Identyfikacja mikrobioty autochtonicznej w wodzie, osa-
dach oraz glebie okolicznej haldy, stwarza jednak mozliwo$¢ podjecia skutecznej bioremediacii
zanieczyszczen. Bioréznorodne konsorcja mikrobiologiczne, wyhodowane w oparciu o wyizolowa-
ne, ekstremofilne szczepy rodzimych bakterii, przejawiaja najwickszy potencjal degradacyjny wo-
bec ucigzliwych zwigzkéw chemicznych, zwlaszcza WWA 1 fenoli. W warunkach presji selekeyj-
nej opracowano i wyhodowano specjalistyczny biopreparat, ktoéry po zaszczepieniu do zanie-

czyszczonych odciekéw prowadzil do proliferacji biomasy bakteryjnej, kosztem degradowanych
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zwigzkow organicznych. Wykazana wysoka wydajnos$¢ eliminacji ksenobiotykéw i utrata toksycz-
nosci w oczyszczonym odcieku stanowi podstawe proponowanej biotechnologii remediacyjnej
jako biologicznego elementu kompleksowych dziatan prowadzacych do rewitalizacji i renaturyza-
cji zdegradowanego obszaru poprzemystowego. Uzyskane wyniki wskazuja na duze prawdopo-
dobienstwo osiggniecia najwazniejszego kamienia milowego projektu — ekologicznego sukcesu
prac remediacyjnych, polegajacego na likwidacji zanieczyszczen 1 odtworzeniu sprzyjajacych wa-

runkow biotycznych w akwenie.
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Oczyszczanie wody ze zwigzkow organicznych,
szczegolnie hormondéw, za pomoca nanostruktur

1. WPROWADZENIE

Zanieczyszczenie wody jest jednym z najwickszych wyzwan $rodowiskowych (Szopinska
11in., 2022). Zasoby wody zdatnej do picia drastycznie kurcza si¢, a obecnie stosowane metody jej
oczyszczania, cho¢ skuteczne, sa nadal niewystarczajace. Wsrdd zwigzkéw chemicznych stano-
wiacych zanieczyszczenie wody znajduja si¢ m.in. zwigzki pochodzenia farmaceutycznego (Kim
1in., 2007; Huerta-Fontela, Galceran 1 Ventura, 2011), takie jak: antybiotyki, leki przeciwbdlowe,
antydepresanty, 3-blokery, leki nasercowe, leki przeciwhistaminowe, leki psychotropowe, a nawet
hormony (Leiviska i Risteela, 2022). Szczegdlnie ta ostatnia grupa zwiazkéw, po przedostaniu sig
do s$rodowiska, moze by¢ szkodliwa, powodujac zaburzenia gospodarki hormonalnej u ludzi
1 zwierzat (Gopal 1 in., 2020; Vieira i in., 2020), w szczeg6lnosci u organizméw wodnych (Ho i in.,
20006; Zhao i in., 2019; Azizi-Lalabadi i Pirsaheb, 2021). W$rod najczesciej przyjmowanych hor-
mondéw znajduja si¢ m.in. hormony plciowe, tj. estrogen (Dudziak i Luks-Betlej, 2004), estradiol
(Newman 1 in., 2022), progesteron (Bellver i in., 2022), testosteron (Mulrooney, Collins i Darkes,
2021), glukokortykoidy, tj. kortyzon czy kortyzol (Stern i Buttross, 1991), hormony wzrostu,
np. trenbolon lub hormony tarczycy, tj. tyroksyna (T4) i tréjjodotyronina (rys. 1). Hormony te
réznia si¢ budowa chemiczng, lecz w przypadku przedostania si¢ do srodowiska, z latwoscia

przenikaja przez blony biologiczne, stanowigc zanieczyszczenie.

Hormony i steroidy w wodzie i Sciekach

Estrogeny Androgeny Progestageny "szr:"o:t':‘y Glukokortykoidy

Estron Androsteron Noretyndron Trenbolon

Estradiol Androstendion Progesteron Octan
melengestrolu

Zeranol

Kortyzon
Kortyzol

Prednizon
Prednizolon

Estriol Testosteron

Rys. 1. Rodzaje hormonéw, ktérych stezenie wykryto zaréwno w Sciekach,
jak i wodach powierzchniowych i gruntowych
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Substancje pochodzenia farmaceutycznego moga przedostawac si¢ do wody przez m.in. odpa-
dy hodowlane, $cieki przemystowe, odpady komunalne lub wode z oczyszczalni Sciekéw (rys. 2),
lecz w przypadku hormonéw, ich gléwnym Zrédiem sa metabolity. Dlugotrwata ekspozycja na
dzialanie tej grupy zwiazkéw chemicznych prowadzi do negatywnego wplywu na uklad hormo-
nalny organizméw zywych, a w konsekwencji w réznym stopniu, do uszkodzenia uktadu rozrod-
czego, odpornosciowego i nerwowego (Moore i Scott, 1991; Sorensen 1 Stacey, 1991; Guo i in.,
2016). Ich obecno$¢, nawet w malym stezeniu, powoduje przewlekla toksyczno$c i zaburzenia

endokrynologiczne (Calderon i in., 2021).

Zrodta hormonow i steoroidow

odpady
hodowlane

$cieki i odpady scieki i odpady
przemystowe komunaine

'

zbiorniki wodne

Rys. 2. Zrédla zanieczyszczenia wody hormonami

Liczne doniesienia literaturowe pokazuja, ze w zbiornikach wodnych czesto wykrywane sa
hormony steroidowe, w szczegolnosci androgeny, estrogeny i hormony kory mézgowej (Szymo-
nik, Lach i Malifiska, 2017; Tian i in., 2020). Jednym z najczesciej stosowanych lekéw steroido-
wych jest hydrokortyzon (HC), ktory jest réwniez jednym z kluczowych produktéw posrednich
bioracych udzial w syntezie wielu lekéw steroidowych (Biju i in., 2012). Hydrokortyzon to réw-
niez lek glikokortykoidowy, ktory dzigki swoim wlasciwosciom, takim jak dzialanie przeciwzapalne,
przeciwwirusowe, immunosupresyjne, przeciwwstrzasowe i regulujace (metabolizm glukozy), jest
powszechnie stosowany w hodowli zwierzat (Goh, Goh i Lee, 2021). Pozostalosci HC znajduja
si¢ takze w $ciekach farmaceutycznych, ktore zanieczyszczajgq zbiorniki wodne. Moga réwniez
tatwo przeniknac¢ do organizmu, powodujac otylos¢, nadcisnienie, cukrzyce, choroby uktadu tra-
wiennego i osteoporoze (Liu 1 in., 2017). Innym zwigzkiem czesto spotykanym w $ciekach, a be-
dacym analogiem hormonu, jest bisfenol A (BPA), ktéry zwigksza ryzyko otylosci, nowotworow,
choroby Alzheimera, autyzmu, zmniejszenia plodnosci oraz powoduje problemy z tarczyca (van

der Meer 1 in., 2021). Z kolei w przypadku organizméw wodnych moze wplywaé na ich
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feminizacj¢ (Diamanti-Kandarakis i in., 2009) i rozwdj choréb metabolicznych (Nalbone, Cicolel-
la i Laot-Cabon, 2013). Te i inne zwiazki, jako zanieczyszczenie wody, stanowia powazne zagro-
zenie 1 konieczne jest ich usuwanie ze $rodowiska wodnego.

Ze wzgledu na tatwo$¢ przenikania przez blony biologiczne i szkodliwo$¢ przy dtugotrwalej
ekspozycji na zanieczyszczenia hormonalne w 2015 r. Komisja Europejska wskazala m.in. estriol,
178-estradiol oraz 17a-etynyloestradiol jako zwiazki wymagajace monitorowania w wodzie (Dy-
rektywa, 2013). Niestety stopient usuwania hormonéw z wody nie jest wystarczajacy i stosowane
metody wymagaja ulepszenia. W niniejszym rozdziale dokonano przegladu metod oczyszczania

wody z hormonéw, z uwzglednieniem stosowania nanomaterialow.

2. USUWANIE ZANIECZYSZCZEN

Metody usuwania zanieczyszczent mozna podzieli¢ na kilka grup, sposréd ktérych najczesciej
stosowane sa: usuwanie fizyczne, biodegradacja zwiazkéw oraz wykorzystanie zaawansowanych
proceséw utleniania chemicznego, do ktorych najczesciej zalicza si¢ (Sires 1 Brillas, 2012): filtracje,
koagulacije, chlorowanie i ozonowanie. Oprocz tych technik coraz wiecej badan prowadzonych jest
w kierunku zastosowania nanomaterialéw, takich jak nanomembrany, nanosorbenty (Khansary 1 in.,
2017) 1 nanofotokatalizatory (Liu i in., 2021), w celu usuwania zanieczyszczen, nawet przy niskim
stezeniu i w réznych warunkach, takich jak zmienne pH, obecno$¢ réznych zwiazkéw chemicznych
1 rozna temperatura (Shah i Rather, 2022).

Jedna z najczesciej stosowanych metod fizycznego usuwania zanieczyszczen jest filtracja meto-
da membranows (Nghiem i in., 2004; Roudbari i Rezakazemi, 2018). Membrany sa tworzone
z substancji o wlasciwosciach filtrujacych, takich jak okreslony tadunek powierzchniowy, wielko§¢
poréw 1 hydrofobowosé w kontekscie usuwania zawieszonych zanieczyszczen. Do usuwania hor-
monow najczedciej stosowana jest mikrofiltracja, ktora charakteryzuje si¢ wielkodcig poréw
w materiale membrany w zakresie od 0,1 do 10 pm 1 jest zwykle przeprowadzana pod cisnieniem
atmosferycznym. Zmiana ci$nienia podczas filtracji, np. odwrécona osmoza lub wymuszona osmo-
za, pozwala jednak na usuwanie z wody zanieczyszczen o innych rozmiarach, dobierajac wielkos¢
ci$nienia osmotycznego (Nghiem i Fujioka, 2016). W tym celu najczesciej stosowane sa membrany
polimerowe (Sivaranjanee i Kumar, 2021). Zapewniaja one wysoka porowatos¢ 1 duzg elastycznosé
oraz niskie koszty zwiazane z ich stosowaniem. Sq jednak bardziej podatne na zanieczyszczenia niz
inne rodzaje membran. Wadg tego typu rozwigzania jest rowniez adhezja bakterii na powierzchni
membrany, a w konsekwencji, tworzenie si¢ warstwy biofilmu zmniejszajacego przepuszczalnosé
membrany i zwickszajacego ci$nienie robocze (Mehrabi 1 in., 2020). W efekcie, z powodu zdolnosci
bakterii, roslin lub glonéw do przyczepiania si¢ do mokrych powierzchni petnigcych funkcje me-
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chaniczne (ang. biofonling), pory membrany sa czes$ciowo lub calkowicie zablokowane, co zmniejsza
przeplyw wody, trwalos¢ i wydajno$¢ membrany. Alternatywa dla membran polimerowych sa
membrany kompozytowe laczace polimer z tlenkami metali hamujacych rozrost mikroorganizméw
na powierzchni membrany (Tagliavini i Schafer, 2018).

Skutecznos¢ filtracji jest zalezna od wielko$ci poréw. Usuwanie hormondéw steroidowych za
pomoca nanofiltracji jest niepetne i zazwyczaj wynosi od 80 do 95% i wymaga zastosowania
ci$nienia przeplywu wody przez membrane rzedu 10—60 bara (Van Der Bruggen i in., 2004).
Z kolei mikrofiltracja i ultrafiltracja wymagaja niskich ci$nien, a zakres przepuszczalnosci od 10
do>1000 I/m* h - bar (Masse i in., 2011). Mikrofiltracja i ultrafiltracja nie moga by¢ uzywane do
adsorpcji hormonéw przez wykluczenie sferyczne, poniewaz rozmiar poréw membran do
mikrofiltracji 1 ultrafiltracji wynosi 5-200 nm, przez co czasteczki hormondéw z fatwoscia przenikaja
przez pory (Semido i Schifer, 2013). Filtracja jest stosowana do usuwania steroidow, tj. estradiolu,
estronu, 17a-etylenonylestradiolu i 173-estradiolu (Luo 1 in., 2014) lub kortykosteroidéw (Lopez-
-Fernandez, Martinez i Villaverde, 2012), a jednym z najpopularniejszych sorbentéw jest wegiel
aktywny (Clouzot i in., 2008; Rivera-Utrilla i in., 2011; Silva, Otero 1 Esteves, 2012; Patel, Han
1 Gao, 2015). Material ten jest stosowany w postaci granulatu lub filtréw. W zaleznosci od Zrédia
biomasy uzytej do przygotowania wegla aktywnego, moze on rézni¢ si¢ porowatoscig i tym
samym skutecznoscig w usuwaniu zanieczyszczen z wody. Elias i in. (2021) do usuwania estronu
i B-estradiolu zastosowali wegiel aktywny otrzymany z tupin orzecha makadamia, uzyskujac
adsorpcje rzedu 22 mg - g’l. Grupa badawcza Esmaeeliego poréwnalta wegiel aktywny w postaci
granulowanej i sproszkowanej pod wzgledem zdolnosci do usuwania estradiolu i progesteronu
z roztworéw wodnych. Wykazano, ze maksymalne wlasciwosci adsorpcyjne wegla aktywnego
w postaci proszkowej sa wyzsze (123,45 mg-g") niz dla wegla aktywnego w postaci granulatu
(119,94 mg - g") (Esmaeeli, Gorbanian i Moazezi, 2017). Fuerhacker, Diirauer i Jungbauer (2001)
donosza o wylapywaniu 17@-estradiolu réwniez za pomoca wegla aktywnego 1 usunieciu do 81%
zanieczyszczen z roztworu. Tagliavini 1 Shafer (2018) zaproponowali filtry kaskadowe, w ktérych
jako adsorbent stosowany jest wegiel aktywny, laczac ultrafiltracje z nanofiltracja. Takie
rozwigzanie zapewnilo 76-procentows skuteczno$¢ w usuwaniu 178-estradiolu. W innej pracy
wskazano, ze zastosowanie kolumny wypelnionej weglem aktywnym jest skuteczniejsze niz
stosowanie filtra (Lee 1 in., 2009).

Sorbent moze takze by¢ modyfikowany, celem zwickszenia jego skutecznosci, np.
domieszkowanie zelazem jako katalizatorem stosowanym do usuwania estrogenu (Zhang i in.,
2019). Alternatywa dla wegla aktywnego jest grafen i jego tlenki. Efektywnos¢ usuwania

zanieczyszczen przy ich zastosowaniu, analogicznie do wegla aktywnego, zalezy od wielu
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parametréw, np. porowatosci materialu, tadunku powierzchniowego czy domieszkowania
(Kumari i in., 2021). Grafen mozna z fatwoscia modyfikowaé chemicznie, dzigki czemu jest on
czesto wykorzystywany jako skladnik kompozytu do oczyszczania wody, np. modyfikacja
polietylenodiaming 1 fluoroforem do wylapywania: deksametazonu, estronu, noretyndronu,
estradiolu, progesteronu, a nawet mieszaniny hormonéw (Chergui i in., 2020). W innej pracy
z kolei (Nguyen i in., 2021b) wskazano na wysoka skutecznos¢ uzycia nanokompozytéw na bazie
wegla, w tym wielo$ciennych nanorurek weglowych (ang. multi-walled carbon nanotubes, MWCNT')
do usuwania hormonéw. Nguyen 1 in. (2021a) zastosowali jednoscienne nanorurki weglowe do
ultrafiltracji hormonéw z roztworéw wodnych i uzyskali wysoka skutecznos¢ nawet rzedu
50-75% przez adsorpcje na powierzchni filtra. Z kolejnych publikacji (Joseph 1 in., 2011; Zaib
11in., 2012) dowiadujemy si¢ takze o wysokiej skutecznosci stosowania jednosciennych nanorurek
weglowych zaréwno do usuwania hormondw, jak i analogéw hormonéw, tj. bisfenolu A.
Wieloécienne nanorurki weglowe takze zostaly wskazane jako skuteczne sorbenty do
wylapywania 178-estradiolu (Sun i Zhou, 2014). Jiang i in. (2016) oraz Gautam, Singh 1 Tiwari
(2022) opisali skuteczne usuwanie 17(3-estradiolu za pomoca platkow z tlenku grafenu,
zapewniajacych wysoka absorpcje hormonu na powierzchni nanomaterialu. Materialy weglowe sg
takze modyfikowane powierzchniowo (grupy karboksylowe, grupy aminowe) 1 innymi
nanostrukturami, np. CoFe,O,, ktory jest ferromagnetykiem, dzigki czemu mozliwe jest usuwanie
sorbentu z wody za pomoca magnesu (Wang i in., 2015). Nanoczastki magnetyczne moga by¢
takze osadzane na innych zwiazkach, np. polimerach, zapewniajac nawet 88-procentows
skuteczno$¢ w usuwaniu hormonéw (Xia, Lai i Ormeci, 2013). Ferreira i wspélpracownicy
zaproponowali nanoczastki magnetyczne na bazie tlenku grafenu (GO)/y-Fe,O; jako sorbentu do
ekstrakcji do fazy stalej 1 wstepnego zatgzania estrogenow (173-estradiolu i 17a-etynyloestradiolu)
w prébkach wody wodociagowej (Ferreira 1 in., 2020). Uzyskano odzysk od 83 do 98%.
W literaturze mozna znalezé takze opis zastosowania CuFe,O, i nanowldkien dekorowanych
tlenkiem ceru (CeO,) do adsorpcji z 97,5-procentows skutecznoscig usuwania 17x-etylenoestradiolu
(Sobhanardakani i Zandipak, 2018). Polaczenie sorbentu nanoczastkami na bazie tlenku Zelaza
umozliwia takze degradacje zanieczyszczen za pomocg procesu Fentona. Proces ten polega na
rozkladzie zanieczyszczent do prostych zwigzkow, takich jak CO, i H,O, za pomoca tworzenia
wolnych rodnikéw (-OH), powstajacych np. w wyniku zastosowania H,O, i/lub promieniowania
UV w obecnosci zwigzkow zelaza (Rosenfeldt i Linden, 2004; Frontistis i in., 2011; Pinoargote-
Chang i in., 2022). Chatzimarkou i Stalikas (2020) przedstawili skuteczno$¢ nanokompozytu
taczacego tlenek grafenu z nanoczastkami magnetytu Fe;O, do degradacji estriolu z uzyciem

H,O,. Wykazano, ze tlenek grafenu usuwa nawet 200 mg/g hormonu, natomiast polaczenie
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materialu  weglowego 2z tlenkiem zZelaza katalizuje degradacje zanieczyszczenia. Oprocz
stosowania zwiazkow zelaza, degradacje hormonéw mozna indukowaé¢ promieniowaniem UV
przy uzyciu nanostrukturalnych tlenkéw metali — pélprzewodnikéw. Jednym z przykladéw uzycia
takiego materiatu jest ditlenek tytanu (TiO,) o wysoko rozwinietej powierzchni (Aeroxide P-25),
ktory zostal zastosowany do usuniecia 17B-estradiolu, umozliwiajac jego eliminacje w 67%
(Colina-Marquez, Machuca-Martinez 1 Li, 2015). Miranda-Garcia 1 in. (2011) opisali zastosowanie
TiO, na no$niku szklanym do usuwania m.in. progesteronu. Zhang, Zhou i Ning (2007) réwniez
zastosowali TiO, do degradacji estronu i 17@-estradiolu w roztworach wodnych, uzyskujac przy
tym 72-procentowy ubytek estronu i 95-procentowy ubytek 178-estradiolu w czasie dwdch
godzin naswietlania. Arthur, Ahern i Patterson (2018) rekomenduja uzycie tlenku bizmutu

zamiast tlenkéw tytanu do fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen —organicznych
w roztworach wodnych. Tesaf i in. (2022) opracowali tlenek manganu (IV) jako no$nik
mikrosilnikéw, zdolnych do przeksztatcania energii z zewnetrznego pola magnetycznego lub jego
otoczenia w ruch z wykorzystaniem tego mechanizmu do degradacji B-estradiolu. Inny proces
zaproponowali Lyubimenko 1 in. (2021), ktérzy wykorzystali przeplywowy reaktor membranowy
pokryty Pd(II)-porfiryna do degradacji 173-estradiolu, usuwajac 98% hormonu. Wang 1 in. (2018)
opracowali kompozyt na bazie CdS/BiOI do degradacji 17a-etynyloestradiolu, uzyskujac prawie
100-procentows skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczenia po zaledwie 12 min naswietlania
roztworu. Z kolei Arévalo-Pérez 1 in. (2020) do degradacji 17x-metylotestosteronu zaproponowali
uklad fotokatalityczny, skladajacy si¢ z nanostrukturalnych tlenkéw tytanu domieszkowanych
gadolinem i samarem (TiO,-Gd’ i TiO,-Sm’). Autorzy ci dowodzili, Ze aby usunaé
zanieczyszczenie z wody, nalezy zastosowac uktad 0,3% Sm 1 TiO, otrzymywany w temperaturze
500°C. W innej pracy wskazano, ze alternatywa dla ditlenku tytanu moze by¢ nanostrukturalny
hydroksyapatyt domieszkowany niklem lub kobaltem, ktéry w obecnosci promieniowania
ultrafioletowego lub nadtlenku wodoru usuwa katalitycznie 17a-metylotestosteron, osiagajac
skuteczno$¢ poréwnywalna lub lepsza niz z uzyciem TiO, (Savaris, de Matos i Lindino, 2013).
Z kolei Ferreira i in. (2018) zastosowali uklad MnO,/In,O; w postaci folii do degradacii
17a-etylenoestradiolu, uzyskujac prawie 90-procentows skuteczno$é. Han i in. (2012) poréwnali
zdolnosci fotokatalityczne ZnO i Aeroxide® P25 TiO, do usuwania estronu znajdujacego si¢
w wodzie. Wykazali, ze ZnO znacznie szybciej rozklada estron w wodzie w poréwnaniu do TiO,,.
Gléwnie dzigki swej strukturze i defektom krystalicznym, ktére moga stanowi¢ miejsca
gromadzenia si¢ fotogenerowanych elektronéw podczas wzbudzania optycznego ZnO
i poprawia¢ separacj¢ ladunkéw. Zastosowanie ZnO do degradacji estronu w wodzie

spowodowalo usunigcie 95% zanieczyszczenia z roztworu w ciagu 40 min. Inny uklad
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fotokatalityczny zastosowali Pazoki, Parsa 1 Farhadpour (2016) do degradacji w s§rodowisku
wodnym steroidowego hormonu — deksametazonu. W tym celu wykorzystali TiO,,
domieszkowany jonami srebra (Ag’) w obecnosci nadtlenku wodoru, uzyskujac ponad
80-procentows skuteczno§¢ usuwania hormonu. De Oliveira 1 in. (2020) zaproponowali
nanorurki otrzymywane ze stopu tytanu i wolframu (W) w stosunku wagowym 0,5% W, do
fotodegradacji estronu 1 17a-etynyloestradiolu w $rodowisku wodnym. Zastosowany uklad
pozwala na usunigcie 66% 17x-etynyloestradiolu i ponad 50% estronu w zaledwie 2 min. Yang i in.
(2022) zaproponowali nanoczastki srebra do fotodegradaciji estronu i 178-estradiolu. Nanoczastki
otrzymano z ekstraktu z pomaraficzy jako $rodka redukujacego Ag” do Ag’. Wydajno$é usuwania
zanieczyszczenn w procesie wyniosta ponad 52% dla estronu i ponad 35% dla estradiolu. Podobne
wyniki uzyskali Weng i in. (2022). Mukherjee i in. (2017) opisali zastosowanie Cu,O, bedacego
polprzewodnikiem typu p, do fotodegradacji estronu i 17a-etynyloestradiolu, wskazujac wysoka
skuteczno$¢ procesu w zaleznosci od morfologii uzytych nanostruktur — nanodruty byly
efektywniejsze niz inne nanostruktury w ksztalcie szescianu lub oktaedru. W innej publikacji
przedstawiono polaczenie biowegla z nanostrukturalnym bizmutem i tlenkiem bizmutu Bi/Bi,O,
jako kompozytu skutecznie degradujacego estron (Zhu i in., 2020).
Metody utleniania i fotoutleniania, cho¢ skuteczne, maja jednak pewne ograniczenia. Jednym
z najwigkszych jest niejednorodnos¢ skladu zanieczyszczonej wody i obecnos$¢ czastek stalych
w $ciekach, ktére blokuja przenikanie swiatta slonecznego lub akumuluja zanieczyszczenia (Cheng
iin., 2017).
Innymi metodami stosowanymi do usuwania hormonéw z wody s3 metody enzymatyczne.
W literaturze wykazano wysoka ich skuteczno$é, dzigki uzywaniu peroksydazy chrzanowej, lakazy
(Auriol 1 in., 2008) lub innych enzyméw (Suzuki i in., 2003; Mao i in., 2010; Eibes i in., 2011;
Salcedo 1 in., 2015). Blanquez 1 Guieysse (2008) do usuwania 1783-estradiolu i 17a-etynyloestradiolu
zastosowali grzyb Trametes versicolor; po 24 godzinach usunig¢to 97% substanciji. Wykazano, ze
lakaza byla odpowiedzialna za rozklad ww. zwiazkéw. Auriol i in. (2006) do usuwania estrogenu
1 jego pochodnych wykorzystali peroksydaze chrzanowa. W ciagu godziny usuni¢to od 92 do
100% zanieczyszczen. Stosowanie enzymow ma jednak ograniczenia zwigzane np. z temperaturg
lub pH, dlatego tez poszukiwana jest alternatywa. Jest nig np. wykorzystanie porowatych
nanostruktur, np. materialow typu MOF (ang. metal organic frameworks) na bazie metali i ich
zwigzkow oraz zwigzkoéw organicznych. Wang i Chen (2020) zaproponowali zastapienie
peroksydazy chrzanowej zwigzkiem na bazie Zelaza, umieszczonym na elastycznej matrycy typu

MOF, ktoéra podobnie jak enzym katalizuje rozpad hormondéw, umozliwiajac jej usunigcie z wody.
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Innym sposobem usuwania hormonéw z wody jest stosowanie metod biologicznych. Sa one
dos¢ powszechnie wykorzystywang technologia oczyszczania $ciekéw hodowlanych ze wzgledu
na ich sprawdzona wytrzymalosé, wysoka oplacalnos¢ i korzystny wplyw na srodowisko
naturalne (Cheng i in., 2017). Mechanizmy usuwania hormonoéw, takie jak biodegradacja,
biosorpcja lub fotodegradacja, pozwalaja na usuwanie nawet $§ladowych ilosci zanieczyszczen
organicznych. Biodegradacja 1 biosorpcja sa stosowane gléwnie do oczyszczania S$ciekéw
pochodzacych z hodowli trzody chlewnej, jednak metody te sq czasochlonne (Laurent, Casellas
1 Dagot, 2010). W celu usuwania hormonéw z roztworéw wodnych zastosowanie znalazly
mikroglony, dzigki ich zdolnos$ci do pochlaniania zanieczyszczen (Wang i in., 2019). Ruksrithong
1 Phattarapattamawong (2017) zbadaly zdolnosci adsorpciji estronu i 173-estradiolu przez szczepy
glonow: Chlorella vulgaris 1 Scenedesmus obliguus. Ten drugi szczep glondw poczatkowe stezenie
estronu obnizyt o 91%, a 173-estradiolu o 99%, Chlorella vulgaris natomiast odpowiednio o 51%
10 99%. Bano, Malik i Ahammad (2021) uzyli mikroglonéw do usuwania estradiolu w potaczeniu
z antybiotykami. Dowodzili, ze glony usuwaja 91% estradiolu, bez bezposredniego negatywnego
wplywu na wzrost mikroglonéw. Liu i in. (2018) do degradacji dietylostybestrolu 1 173-estradiolu
uzyli szczepu Raphidocelis subcapitata, w mieszaninie procent usuwania hormonéw wynosil od 51
do 89% w zaleznosci od poczatkowej zawartosci substancji. Inny przyklad usuwania hormonéw
z roztworéw wodnych zaproponowali Buarque i in. (2020), ktérzy opracowali ekstrakcje
progesteronu, 17B-estradiolu, estriolu i1 17a-etynyloestradiolu. Rozdzial polegal na uzyciu
ukladow dwufazowych na bazie acetonitrylu 1 podwodjnych cieczy protonowych. Zaletami
stosowania cieczy jonowych sa: wysoka zdolno$¢ solwatacji, wysoka stabilnos§¢ chemiczna
1 termiczna, wysoka selektywnosc, szeroki zakres temperatur cieczy, wysoka przewodnosé
jonowa. Wada stosowania cieczy jonowych do oczyszczania roztwordw jest przede wszystkim
wysoki koszt ich produkcji i mala skala zastosowania. W literaturze wskazano ponadto na:
zastosowanie metod elektrochemicznych do usuwania lub oznaczania hormondéw, np.
elektroutlenienie 17@-estradiolu (Yoshihara i Murugananthan, 2009) i estriolu na elektrodzie
diamentowej modyfikowanej borem (Santos i in., 2010), utlenianie progesteronu polaczonego
z traktowaniem roztworu ultradZzwigkami oraz promieniowaniem ultrafioletowym (Vidales i in.,
2014), utlenianie 17B-estradiolu na elektrodzie platynowej z wegla szklistego lub diamentowej
domieszkowanej borem (Brocenschi i in., 2016). Podobnie jak w przypadku cieczy jonowych,
stosowanie metod elektrochemicznych jest zwykle kosztowne, co przeklada si¢ na ich niska

oplacalno$¢ 1 mala skalg wykorzystania.
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3. PODSUMOWANIE

Zanieczyszczenia farmaceutyczne moga wplywaé na jako$¢ oraz wlasciwoscel fizyczne
1 chemiczne wody, stwarzajac jednoczesnie znaczne zagrozenie dla zdrowia czlowieka, zwierzat
1 stanu calego $rodowiska. Degradacja substancji, takich jak hormony, moze zachodzi¢ w trojaki
sposob:  (I) calkowita mineralizacja, w rezultacie ktérej powstaje woda 1 ditlenek wegla,
(II) zatrzymanie na powierzchni zastosowanego sorbentu/filtra lub innego ciala statego lub (III)
przeksztalcenie w inne zwigzki chemiczne pod wplywem czg¢sciowej degradacii.

Fizyczne oddzielenie substancji szkodliwych przez chemiczne wytracanie lub adsorpcje na
materiale porowatym, np. filtrze na bazie materialow weglowych, jest stosunkowo proste,
ale wiaze si¢ z powstawaniem odpadu wymagajacego utylizacji. Degradacja chemiczna moze
przeksztalci¢ zanieczyszczenia w mniej szkodliwe produkty lub doprowadzi¢ do ich calkowitego
rozlozenia na wodg 1 ditlenek wegla. Metody te sa jednak bardziej kosztowne niz fizyczne 1 czesto
wymagaja stosowania dodatkowych zwiazkéw chemicznych. Metody wykorzystujace bakterie lub
inne mikroorganizmy wymagaja z kolei $ciSle kontrolowanych warunkéw pracy, proces ten
charakteryzuje si¢ tez wolng kinetyka. Choc¢ kazda z metod posiada zalety, nadal poszukiwane sg
nowe, ekonomiczne i uniwersalne metody umozliwiajace oczyszczenie wody, szczegolnie
powierzchniowej, ktora zwykle jest bardziej zanieczyszczona niz wody gruntowe.

W podejsciu opartym na nanotechnologii wykorzystano nanoadsorbenty, nanokatalizatory
1 nanofilmy jako nowe produkty do usuwania zanieczyszczen organicznych. Adsorbujace
nanomaterialy charakteryzuja si¢ duza powierzchnig, niskimi kosztami, sa przyjazne dla
$rodowiska 1 maja wysokie powinowactwo do czasteczek nieorganicznych i organicznych.
W rozdziale przedstawiono krytyczny przeglad metod usuwania $rodkéw farmaceutycznych,
w szczegdlnosci hormonow, zaréwno ze Sciekow, jak i zbiornikéw wodnych, opartych w duzej
mierze na nanotechnologii. Wiele z przedstawionych sposobéw wymaga optymalizacji do skali
przemystowe;.

Technologia membranowa jest ostatnio coraz czesciej stosowana do oczyszczania wody,
odsalania wody, przetwarzania $ciekéw, a takze ponownego wykorzystania wody. Szeroko
stosowane s3 membrany polimerowe, mimo wad, takich jak biofonling. Rozwiazaniem tego
problemu moze by¢ pokrywanie membran polimerowych nanomaterialami, w szczegoélnosci na
bazie tlenkéw metali, np. Ag, Cu, Au, Zn, Cu czy Ti. Ta grupa tlenkéw wykazuje dodatkowo
wysoko toksyczne i antybakteryjne dzialanie na drobnoustroje (Shaikh i in., 2019). Okazalo si¢
réwniez, ze proces utleniania Fentona umozliwia osiagni¢cie pelnej mineralizacji wigkszosci

rodzajow zanieczyszczen, co w rezultacie prowadzi do zredukowania ich do pélproduktéw.
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Istotnymi wadami tego rozwiazania s3 m.in. konieczno$¢ zapewniania dlugoterminowej
stabilizacji katalizatora 1 skuteczna regeneracja katod. Innymi metodami biologicznymi
stosowanymi do usuwania antybiotykow i hormonéw z wody, sa biosorpcja 1 biodegradacja.
Pozostalo$ci w oczyszczonych $ciekach, a takze szlamie konwencjonalnego osadu czynnego
1 proceséw fermentacji beztlenowej moga nadal stanowi¢ zagrozenie dla srodowiska. Wydajnosé
usuwania zanieczyszczen w przypadku procesow beztlenowych byla nizsza niz w przypadku
proceséw tlenowych.

Usuwanie adsorpcyjne zanieczyszczen farmaceutycznych jest mozliwe w skali laboratoryjnej
1 w przypadku wdrozefi na mala skale. Tradycyjne metody oczyszczania wody, cho¢ uniwersalne,
nie sa skuteczne w przypadku zanieczyszczen hormonalnych. Polaczenie filtracji, przy
wykorzystaniu membran 2z zaawansowanymi procesami utleniania, adsorpcji 1 obrobki
biologicznej, wydaje si¢ by¢ jednak wlasciwym rozwigzaniem dla efektywnego usuwania
substancji pochodzenia farmaceutycznego z wody, w szczegdlnodci antybiotykéw 1 hormonow.
Z problematyka usuwania zanieczyszczen organicznych wiaza si¢ takze nowe wyzwania, ktérymi
sa: opracowanie metodologii dokladnego oznaczania i detekcji zanieczyszczen farmaceutycznych
w ckosystemie, formulowanie $cislych regulacji dotyczacych uwalniania zanieczyszczen

farmaceutycznych do §rodowiska naturalnego oraz przeskalowanie istniejacych rozwigzan.
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Poréwnanie wlasciwosci biomasy roslin z terendow
miejsko-przemystowych z wybranymi surowcami biomasowymi
pod katem ich przydatnos$ci dla energetyki

1. WPROWADZENIE

Postepujace obciazanie $rodowiska procesami wydobywania i spalania paliw kopalnych,
a takze deklaracje panstw Europy o odchodzeniu od ich wykorzystywania do wytwarzania energii,
na rzecz surowcow ze zrodet odnawialnych (Dyrektywa, 2018), w tym z biomasy, wymaga poszu-
kiwania jej zrédel i technologii przetwarzania. W przyrodzie biomasa jest najstarszym znanym
zrédlem energii, wytwarzanym i wykorzystywanym przez organizmy zywe. Biomasa produkowa-
na przez roéliny jest najczesciej wykorzystywana miejscowo, np. w procesach zyciowych samych
producentéw biomasy, giéwnie roélin, a takze przez ich konsumentéw. Wykorzystywanie
w transformaciji gospodarki rozwiazan oparych na procesach zachodzacych w przyrodzie (ang.
nature based-solutions, NBS) tworzy szanse na korzystanie z lokalnych zasobéw biomasy do wytwa-
rzania energii niejako ,,w miejscu’ jej powstania (fotosynteza). W skali globu dostgpnosé biomasy
jest duza, co potwierdzaja przeprowadzone szacunki jej potencjalu bioenergetycznego na pozio-
mie globalnym (Offermann i in., 2011), regionalnym, np. w UE (Bentsen i Felby, 2012), a takze
krajowym (Roberts i in., 2015). Podj¢to réwniez proby, wprawdzie nieliczne, oceny ilosci biomasy
na poziomie lokalnym, okreslanym tez jako miejski (Kraxner, 2016). Ocenia si¢, ze nie ma spe-
cjalnych ograniczen dla wystepowania biomasy, ktora jest najmniej kapitalochlonnym Zrédtem
energii odnawialnej 1 najbardziej perspektywicznym zrédlem zielonej energii. W strukturze ener-
getycznego wykorzystania biomasy w UE jest ona najczesciej zrédlem ciepla procesowego dla
przemystu i tzw. ciepla niskotemperaturowego (LTH), (Sun 1in., 2014).

Biomasa jest zasobem powstajacym naturalnie (Fournel i in., 2015) lub jako pozostalosc,
np. produkeji rolniczej czy gospodarki lesnej, albo odpadem bytowym wytwarzanym przez czlo-
wieka (np. oczyszczalnie Sciekéw 1 odpady komunalne) (Jiang i in., 2017). Dla potrzeb zwigzanych
z wytwarzaniem energii tworzone sa monogatunkowe plantacje roélin, np. kukurydzy (Zea mays 1..)
bedacej substratem do produkeji biogazu. Rosliny energetyczne uprawiane sa na terenach, gdzie
wystepuja gorsze jakosciowo gleby niz te, na ktérych uprawia si¢ rosliny do produkeji zywnosci.

Z etycznego punktu widzenia uprawa roélin energetycznych nie powinna by¢ przedkladana nad
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uprawe roslin przeznaczonych do produkeji zywnosci, czy innych gatunkéw roslin, sadzonych dla
zachowania bioréznorodnosci (Fisher i in., 2014; Mockshell 1 Kamanda, 2018), co jest celem
zréwnowazonego rozwoju wedltug ONZ (Report, 2019).

Uprawa roslin dla potrzeb energetyki stwarza wiele probleméw srodowiskowych, takich jak:
erozja, utrata réznorodnosci biologicznej, wzrost niektorych populacji zwierzat, np. dzikéw czy
zmniejszenie réznorodnosci krajobrazu. Z uwagli na wymienione zagrozenia, w ostatnich 10 latach
znaczenia nabrala koncepcja uprawy mieszanek wieloletnich dzikich rodlin (WPM) (von Cossel,
2020). Cho¢ wymagaja one zabiegdw agrarnych, to wyraznie przewyzszaja uprawe kukurydzy pod
wzgledem ekonomicznym, np. wydajnosci produkcji metanu. Jako zrédto biomasy, cho¢ w ograni-
czonym zakresie, rozwaza si¢ takze wykorzystanie tzw. dzikiej zieleni porastajacej tereny nieuzyt-
kowane czy miejskie. W wojewoddztwie $laskim tereny przemystowe' zajmuja 22 438 ha (Raport,
2021), przy czym nie na wszystkich istnieja warunki odpowiednie dla porostu roslinnosci sponta-
niczne;.

Wydaje si¢, ze w ramach rozwoju inteligentnej zielonej gospodarki wykorzystanie biomasy to
jeden z krokéw wartych rozwazenia, bo terenom moga by¢ nadane nowe funkcje, np. wspierajace
wytwarzanie energii. W rozdziale przedstawiono wlasciwosci biomasy roélin porastajacych spon-
tanicznie tereny przemyslowe w poréwnaniu z biomasa roslin uprawianych w celach energetycz-

nych oraz mozliwosci jej wykorzystania.
2. CHARAKTERYSTYKA BADANEGO GATUNKU

Jako gatunek modelowy do badania wlasciwosci biomasy roslin porastajacych spontanicznie
tereny przemystowe i nieuzytkowane wybrano trzcinnik piaskowy [Calamagrostis epigejos (L.) Roth].
Jest to trawa wystepujaca pospolicie na nieuzytkach, odlogach, zrebach czy terenach wilgotnych,
ale otwartych. Charakteryzuje si¢ szerokq skalg ekologiczna, dzigki czemu moze przystosowac si¢
do skrajnych warunkéw siedliskowych wchodzacych w sklad réznych zbiorowisk roslinnych
(Prach 1 Wade, 1992). Trzcinnik piaskowy nalezy do rodziny wiechlinowatych Poaceae. Osiaga

wysoko$¢ 2,0 m i posiada rozbudowane podziemne roztogi. Plaskie liscie tego gatunku maja sze-

I Tereny przemyslowe rozumiane (zgodnie z zalacznikiem nr 1 do rozporzadzenia Ministra Rozwoju, Pracy i Technologii z dnia
27 lipca 2021 1. poz. 1390), jako grunty: 7) zajete pod budynki premystowe lub magagynowe orag wiqzane 3 tymi budynkami budowle
7 urzadzenia, w sgeegolnosii: wiaty, kotlownie, Zbiorniki, priewody naziemne, place skladowe, place postojowe i manewrowe, ogrodzenia, Smietniki,
skladowiska odpadiw; 2) polokone miedzy budynkami, budowlami i nrzadzeniami, o ktdrych mowa w pkt 1, lub w begposrednim sqsiedztwie tych
budynkdw i urzadzeri i niewykorgystywane do innego celu, ktdry nzasadnialby zaliczenie ich do innej grupy ugytkow gruntowych, w tym ajete pod
rabaty i kwietniki; 3) zajete pod bagy transportowe i remontowe, stage transformatorowe, nagiemne rurociqgi, kolektory i wodociqgi, hatdy i wysypiska

Smiect, ujecia wody i oczyszezalnie Sciekdw.
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roko$¢ do 1 cm, a kwiatostany posta¢ duzych prostych wiech z 2—4 szorstkimi weztami u pod-
stawy, niekiedy zabarwionymi na fioletowo (Rebele 1 LLehmann, 2001). Trzcinnik piaskowy kwit-
nie od lipca do wrzesnia. Do wzrostu nie wymaga nawozenia, lecz wykazuje szybsze tempo
w zajmowaniu terenu w miejscach, w ktorych gleba ma zasadowe pH. Zauwazono, ze trawa ta ma
tendencje do wyksztalcania si¢ na terenach przesuszonych (Fijatkowski, Pietras i Urban, 1998)
oraz przy stanowiskach wystgpowania azurowych koron sosen (Patrzalek i in., 2011).
Najkorzystniejsza technologia zbioru wydaje si¢ by¢ $ciecie pedu i rozdrabnianie na miejscu
zbioru, co wynika z podatnosci rosliny na zginanie (Lisowski, 2010). Trzcinnik piaskowy ma bar-
dzo szeroki zakres tolerancji warunkéw siedliskowych. Masowo wystepuje na terenach przemy-
stowych (Rostanski i Wozniak, 2007; Wozniak i Cohn, 2007; Stalmachova i Sierka, 2014). Jest to
roslina uznawana za chwast w le$nictwie (Sierka i Chmura, 2005) i lakarstwie (czgsto usuwana

mechanicznie).
3. MATERIAL I ZASTOSOWANE METODY BADAN

3.1. Miejsce pozyskania biomasy

Biomase trzcinnika piaskowego pozyskano z terenéw trzech zwalowisk skaly ptonnej w cen-
tralnej czesci Wyzyny Katowickiej, zlokalizowanych w Katowicach-Murckach, Mystowicach-

-Wesolej i Zabrzu — zwalowisko Soénica (tab. 1) (Petka-Gosciniak, 2015).

Tabela 1. Charakterystyka obiektéw badan

Nazwa obiektu/ Kopalnia sktadujaca/ Rok zakoficzenia
Lp. L . . skfadowania skaty
lokalizacja: miasto typ sktadowanego materiatu . .
plonnej/rekultywacja
1 ZW&IOWISkO Murcld/ Mutcki 1995/ rekultywacja
Katowice i
5 Zwa’(ow.lsko Wesota/ Wesota/ plask.owce., tupki i muly z 1994/rekultywaca
Mystowice drobinami wegla ’
Zwalowisko So$nica/ L. czynne/ cze$ciowa
3 Zabrze Makoszowy { inne rekultywacja

Czesci nadziemne badanego gatunku zbierano na terenie kazdego obiektu, na 10 powierz-
chniach 1 mx 1 m, ktére porastal on w przynajmniej 60%. Calo$§é zebranej nadziemnej biomasy
trzcinnika na miejscu mieszano i rozdrabniano. Nastepnie pobierano probke o wadze okoto 1 kg.

Probka reprezentatywna byla wyznaczana w oparciu o metode kwartowania, zgodnie z norma

PN-EN ISO 18135:2017-06 (PN-EN ISO, 2017a).
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3.2. Analizy laboratoryjne

Zawartos¢ wilgoci w stanie roboczym oznaczono z wykorzystaniem metody wagowej jako
ubytek wagi po umieszczeniu biomasy w suszatce w temperaturze do 105°C. Cieplo spalania i war-
tos¢ opalows oznaczono zgodnie z norma PN-EN ISO 18125:2017-07 (PN-EN ISO, 2017b),
a zawarto$¢ popiotu i czesci lotnych w probee analitycznej zgodnie z PN-EN ISO 18123:2016-01
(PN-EN ISO, 2016) z wykorzystaniem metody termograwimetrycznej (ang. themmogravimetric analysis,
TGA). Zawarto$¢ popiolu w biomasie trzcinnika okreslono po catkowitym spaleniu probki
w atmosferze tlenu i wyprazeniu pozostatego popiotu do stalej masy w temperatrze 550 +5°C.

Zawartos¢ wilgoci catkowitej 1 popiotu w probce analitycznej, po wysuszeniu do stalej masy
w temperaturze 105 +5°C, okreslono na podstawie wagowego ubytku masy.

Do oznaczania skladu chemicznego popiotu wykorzystano procedure badawcza
Q/LP/56/B:2016. Jakosciowa i ilosciowa identyfikacj¢ pierwiastkéw obecnych w popiele
w postaci tlenkéw uzyskano za pomocg techniki ICP-OES. Zawarto$¢ azotu catkowitego okre-
slono po wysokotemperaturowym (950°C) spaleniu probki w czystym tlenie i redukeji NO, na
ztozu miedzi detektorem TC. Oznaczenia zawartosci wegla catkowitego, wodoru i siarki dokona-
no po spaleniu prébki (950°C — w przypadku wegla i wodoru, i 1350°C — w przypadku siarki)
w czystym tlenie z zastosowaniem detektora podczerwieni IR. Zawartos¢ chloru identyfikowano
potencjometrycznie w kalorymetrze z mieszaning Eschki.

Analiza wlasciwosci fizykochemicznych biomasy badanego gatunku, istotna z punktu widzenia
jej wykorzystania w energetyce, zostala wykonana w akredytowanym Laboratorium Paliw 1 Wegli

Aktywnych Instytutu Chemicznej Przerébki Wegla w Zabrzu.

3.3. Analizy poréwnawcze

Poréwnanie wlasciwosci biomasy Calamagrostis epigejos 1 innych surowcéw biomasowych objeto
wladciwosci istotne z punktu widzenia proceséw technologicznych i ilosci uzyskiwanej energii
(McKendry, 2002), tj.:

e wilgotnos¢,

e cieplo spalania i warto§¢ opatowa,

e zawarto$¢ popiolu, jego sklad chemiczny i topliwosc,
e proporcja wegla zwiazanego 1 substancji lotnych,

e zawarto$¢ metali alkalicznych,

e zawarto$¢ wodoru i chloru.
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Wartosci parametrow Calamagrostis epigejos wskazano w oparciu o przeprowadzona analiz¢ pa-
rametréw biomasy. Dla pozostalych surowcow, tj. zrebka drzewna, stoma szara, biomasa: wierz-
by wiciowej Salix viminalis, miskanta Miscantus spp., spartyny grzebieniastej Spartina pectinata,
Slazowca pensylwanskiego Sida hermaphrodita, mozgi trzcinowatej Phalaris arndinacea, rdestowca
sachalinskiego Reynoutria sachalinensis, dane uzyskano z dostepnych prac publikowanych, notowa-
nych w bazie Scopus 1 bazie ECN (2013). Dane dla biomasy Calamagrostis epigejos pozyskiwanej
z siedlisk lakowych zestawiono w oparciu o informacje zawarte w dostepnych publikacjach.
Istotnos$¢ réznic miedzy parametrami biomasy Calamagrostis epigejos z terenéw przemyslowych

1 lakowych sprawdzono za pomoca testu Wilcoxona, przy p<0,05, z wykorzystaniem pakietu
STATISTICA 13.0.

4. UZYSKANE WYNIKI

4.1. Wlasciwos$ci biomasy trzcinnika piaskowego

Biomasa Calamagrostis epigejos zawierata 4,8% wilgoci catkowitej, a w stanie analitycznym —
0,3%. Pozostale parametry wynosily:
e cieplo spalania — 17 547 J-g",
e warto$¢ opalowa — 16 615 J-g" w stanie roboczym,
e zawarto$¢ popiotu w stanie analitycznym — 6,6%,
e udzial procentowy czg¢sci lotnych — 80,76%,
e zawarto$¢ siarki w stanie roboczym i analitycznym — tyle samo, tj. 0,14%,
e zawarto$¢ wegla — 45,2%,
e zawarto$¢ wodoru caltkowitego — 4,94%,

e zawarto$¢ azotu w stanie analitycznym — 0,82% (Swiadczy to o niewielkim zasobie tego piet-

wiastka w glebie),

o zawarto$¢ chloru — 0,26%.

Na rysunku 1 przedstawiono wlasciwosci istotne z punktu widzenia wykorzystania trzcinnika
piaskowego do wytwarzania energii z biomasy gatunku modelowego, pochodzacej z terendw

przemystowych i rolnych.
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Rys. 1. Parametry biomasy trzcinnika piaskowego z terenow zwalowisk pogérniczych i z terenéw fak kosnych
(oprac. na podstawie Wieczorek, 2018; Grzelak i in., 2016)

Wartod$¢ kazdego z analizowanych parametréw byla nieco nizsza dla biomasy trzcinnika
piaskowego pochodzacego z terendéw przemystowych w poréwnaniu do terendéw uprawianych
rolniczo — lak kosnych. Réznice miedzy poréwnywanymi grupami nie byly statystycznie istotne
(»>0,2306).

4.2. Whasciowosci wybranych surowcéw biomasowych

Wartosci parametréw trzcinnika piaskowego w zestawieniu z wybranymi surowcami bioma-
sowymi przedstawia tabela 2.
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Biomasa trzcinnika piaskowego zawierala najmniej wody sposréd badanych surowcow bio-
masowych, bo zaledwie 4,8%. Wilgotno$¢ biomasy traw (miskant, spartyna, mozga) wynosita od
6,9 do 31,0%, a zrebka drzewna posiadala jej najwiecej, bo az 50%.

Warto$c¢ ciepla spalania dla poréwnywanych surowcow biomasowych, zawierajaca si¢ w zakre-
sie od 7,0 do 19,3 MJ - g, byla najwyzsza dla wierzby — 19,3 MJ - g, dla trzcinnika natomiast wyno-
sita 17,5 MJ - g'. Najwyzsza warto$é opatowa posiadalo drewno, czyli wierzba energetyczna (Salix
viminalis) — $rednio 18,12 MJ - kg i zrebka drzewna — 10,4 MJ - kg''. Dla Calamagrostis epigejos wartosé
opatowa wynosila 16,3 MJ - kg, byla wiec bardzo zblizona do innych gatunkéw badanych traw.

Oznaczona zawarto$¢ popiotu w biomasie trzcinnika wynosita 6,7%, podobnie jak w przy-
padku innych gatunkéw traw. Zaden z rodzajéw biomasy nie mial mniej niz 40% zawarto$ci we-
gla. Biomasa trzcinnika piaskowego miala go okolo 45%, najmniej sposréd traw. Natomiast naj-
wigcej tego plerwiastka zawierala zregbka drzewna — 50%. Pod wzgledem zawartosci czg¢sci lot-
nych, biomasa badanego gatunku miata ich najmniej w poréwnaniu do badanych rodzajéw bio-
masy — 70,3%. Najwicksze wartosci charakteryzowaly zr¢bke drzewna i stome szarg — powyzej
80%. Spartina preriowa i mozga trzcinowata przodowaly w procentowej zawartosci siarki w bio-
masie, odpowiednio 0,23 1 0,17. Trzcinnik piaskowy posiadal nieco nizsza zawarto$¢ tego pier-
wiastka niz mozga trzcinowata, a wyzsza niz pozostale surowce biomasowe, tj. 0,1%.

Zrebka drzewna, stoma szara, §lazowiec pensylwanski, wierzba energetyczna, rdestowiec
sachalinski zawieraly podobna iloé¢ azotu w swoich tkankach (tab. 2). Trzcinnik piaskowy nato-
miast, tak jak i miskant, mialy prawie jednakowe wartosci — 0,8%, a najwyzsza zawartoscia azotu
charakteryzowala si¢ mozga trzcinowata — 1,33%.

Najwyzsza zawarto$¢ wodoru stwierdzono u wierzby energetycznej i §lazowca pensylwan-
skiego, odpowiednio 6,7 1 6,6%. Biomasa trzcinnika piaskowego, jako jedyna z poréwnywanych,
zawierala 4,9% wodoru, pozostale surowce powyzej 5%. Procentowa zawarto$¢ chloru w bioma-
sie trzcinnika piaskowego wynosita 0,3%, co stanowito 0,5 zawartosci, jaka jest podawana dla
biomasy mozgi trzcinowatej — 0,56%. Pozostale rodzaje biomasy nie wykazywaly wartosci prze-

kraczajacych 0,2%.
5. PODSUMOWANIE

Znajomo$¢ wlasciwosci biomasy stanowi podstawe oceny jej przydatnosci do proceséw bio-
energetycznych czy konwersji chemicznej. Wiadome jest, ze wlasciwosci biomasy sg zmienne
i zwiazane z gatunkami roélin (Tao i in., 2012), a niejednokrotnie z miejscem ich wzrostu czy cza-
su zbioru biomasy, warunkéw pogodowych panujacych podczas zbioru (Stolarski i in., 2014), czy

jej przechowywania (Lazaj i Sierka, 2020). W zaleznosci od miejsca/siedliska zbioru i wielko$ci
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arealu, ktéry porasta lub wspotwystepowania z innymi gatunkami, biomasa trzcinnika piaskowe-
go moze wynosi¢ od 1,22 Mg h' (Sierka i Kopczyniska, 2014) do 11,1 Mg-h" (Patrzalek i in.,
2011). Zrédlem biomasy do produkcji energii sa najczesciej kosztochtonne zasoby biomasowe
zwickszajace rownoczesnie ryzyko inwazji biologicznej i ujednolicenia §rodowiska oraz zmniej-
szenia bioréznorodnosci (Chapin III i in., 2000). Spontanicznie rozwijajace si¢ fitocenozy wyka-
zuja natomiast, bez zabiegdw agrotechnicznych, potencjal biomasowy dla wytwarzania energii,
ktéry wydaje si¢ by¢ znaczny.

Wyniki przeprowadzonej analizy modelowego gatunku porastajacego zréznicowane siedliska
(Prach i Wade, 1992) wykazaly, ze trzcinnik piaskowy jest dobrym Zrédlem biomasy, ktéra moz-
na wykorzysta¢ w procesach energetycznych. Biomasa ta posiada niska wilgotnosé¢, zwlaszcza
biomasa zbierana po zakonczeniu sezonu wegetacyjnego (Y.azaj i Sierka, 2020), co przenosi si¢ na
stosunkowo wysoka warto$¢ opatows i cieplo spalania. Struktura jego tkanek pozwala na peleto-
wanie standardowymi urzadzeniami, co sprzyja wykorzystaniu zasoboéw biomasy tego gatunku.
Uzytkowanie biomasy trzcinnika piaskowego zapobiega temu zagrozeniu. Trzcinnik piaskowy
uzyskal pozytywne wyniki w poréwnaniu z innymi rodzajami biomasy pod wzgledem niskiej wil-
gotnosci, wartodci opalowej, wysokiej zawartosci wegla, ale tez znacznie gorsze pod wzgledem
niskiej zawartosci wodoru i wyzszej zawartosci chloru. Y.azaj i Sierka (2020) wykazaly, ze prze-
chowywanie biomasy trzcinnika piaskowego w sezonie zimowym, w miejscu jego wzrostu, tj. na
zwalowisku, prowadzi do obnizenia procentowej zawartosci chloru i siatki w tej biomasie,
a tym samym do zmniejszenia poziomu emisji do atmosfery oraz zmniejsza prawdopodobien-
stwo korozji aparatury technologicznej (Sciazko i Zielifski, 2003). Po przechowaniu biomasy do
wiosny, zanotowano ponadto wzrost zawarto$ci wodoru w materiale roslinnym, czyli poprawe
warunkow zaplonu i zwigkszenie ciepla spalania (Komorowicz, Wréblewska 1 Pawlowski, 2009).

Rosliny dziko rosnace, takie jak Calamagrostis epigejos, stosunkowo czesto posiadaja duze ilosci
popiotu (Von Cosel i in., 2018) powstajace w wyniku termokonwersji (Robak 1 Sobolewski, 2010).
Jednak zawarto$¢ zwigzkéw chemicznych w biomasie trzcinnika nie przekracza norm zawartych
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 . w sprawie standardéw jakosci
gleby oraz jakosci ziemi (Rozporzadzenie, 2002) i popiot powstaly po konwersji z powodzeniem
moze by¢ stosowany w rolnictwie jako nawéz dla roélin, gdyz zawiera najwazniejsze dla nich
sktadniki, takie jak: tlenek fosforu(V), tlenek potasu, tlenek wapnia oraz magnezu (Wacltawowicz,
2011). Zawarto$¢ popiolu jest ujemnie skorelowana z wartoscia energetyczna, a sklad popiotu
moze w duzym stopniu wplywaé na wydajnos¢ proceséw przetwarzania biomasy. Wlasciwosci
biomasy moga si¢ r6zni¢ takze w obrebie jednego gatunku, czego nie wykazano, poréwnujac

biomase trzcinnika z dwoch typow siedlisk.
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Gaz pochodzacy ze zgazowania trzcinnika piaskowego moze by¢ wykorzystany jako paliwo,
obnizajac emisj¢ NO, do $rodowiska (Uchman i Werle, 2016). Ponadto jest to gatunek odporny
na szkodniki 1 posiada niewielkie wymagania glebowe, czyli spelnia kryteria dobrej rosliny energe-
tycznej (Artyszak, 2015).

Przedstawione wyniki badan wskazuja na mozliwosé wykorzystania biomasy pochodzacej ze
zwalowisk skaly plonnej i moga by¢ realna odpowiedzia na potrzeby energetyczne w skali lokal-
nej na terenach przeksztalconych bezposrednio i posrednio w wyniku dziatalnosci goérniczej,
podlegajacych docelowo transformacji spoteczno-gospodarcze;.

Jak wskazali Patrzalek iin. (2011) tereny przemyslowe (zwlaszcza te nieczynne, jak zwalowi-
ska) stwarzaja zagrozenie pozarowe, gdyz trzcinnik piaskowy nie ulega latwo rozkladowi i jego
biomasa zalega w kolejnym sezonie w srodowisku. Otrzymane wyniki sa bardzo podobne do
tych, ktore otrzymala Patrzalek i in. (2011), badajac tereny innych zwalowisk skaly ptonnej m.in.
w Zabrzu oraz nieuzytkowane tereny porolnicze, a zawarto$¢ popiotu byla taka sama (6,6%).
Poréwnanie biomasy trzcinnika piaskowego z terendw zwalowisk w przedstawionych badaniach
1 z terenéw lak kosnych poza regionem Goérnego Slaska, wskazuje, ze jako$¢ biomasy

z terenow przemyslowych jest nizsza niz tej pochodzacej z upraw rolniczych.

6. WNIOSKI

1. Zaprezentowane rezultaty badan uzupelniaja wiedz¢ w zakresie wlasciwosci biomasy roslin
rosngcych na terenach przemyslowych istotnych dla energetyki.

2. Biomasa roélin z terenéw przemystowych moze by¢ alternatywa dla upraw roslin energetycz-
nych i moze stanowi¢ uzupelnienie zasobéw biomasy w skali lokalne;.

3. Uzyskane wyniki badan dajg nowe mozliwosci dla tworzenia innowacyjnego lokalnego rynku
biomasy.

4. Poszukiwanie zrédel zasobéw biomasy do wytwarzania energii jest zagadnieniem niezwykle

aktualnym z uwagi na wzrastajace zapotrzebowanie na energie.
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Politechnika Wroctawska — Wydziat Inzynierii Stodowiska

Sorbenty na bazie biomasy i nanoczastek magnetycznych
do wytapywania zanieczyszczen z wody

1. WPROWADZENIE

Zanieczyszczenie wody metalami ciezkimi, takimi jak: oléw, chrom, mangan, nikiel, arsen,
miedz, kobalt, cynk, kadm 1 rte¢, stalo si¢ w ostatnich latach bardzo powaznym problemem
srodowiskowym. Substancje te trafiaja do wéd wraz z opadami atmosferycznymi oraz spltywami
1 $§ciekami pochodzacymi z réznych gatezi przemystu, w szczegdlnosci z wytwarzania nawozow,
farb, stopow, pigmentéw, garbowania skor, produkcji baterii, galwanizacji, gornictwa 1 wielu
innych (Yari i in., 2015). Pewne ilosci metali moga takze pochodzi¢ z osadéw dennych, w ktorych
te zanieczyszczenia sa magazynowane (Kowal i Swiderska-Broz, 2000). Metale cigzkie maja
nickorzystny wplyw na zdrowie czlowieka, gdyz akumuluja si¢ w organizmie i1 przyczyniaja do
rozwoju wielu choréb, w tym zwigkszaja ryzyko choréb nowotworowych (Ociepa-Kubicka
1 Ociepa, 2012). Ich szkodliwos$¢ zalezy od czasu ekspozycji na ich dzialanie 1 od ich stezenia,
a takze od czynnikéw osobniczych, tj. plci czy stanu zdrowia. Nalezy jednak podkreslic, ze
dlugotrwale narazenie na jony metali ciezkich moze prowadzi¢ do akumulacji tych szkodliwych
substancji w organizmie i w efekcie do uszkodzenia organéw m.in. nerek, watroby, ukladu
nerwowego oraz przyczynic si¢ do nieprawidlowego funkcjonowania mézgu czy rozwoju choréb
nowotworowych (Le 1 in., 2019). Do metali cigzkich wykrywanych w wodach zalicza si¢ otow,
ktory powoduje powazne problemy zdrowotne zaréwno u dzieci, jak i oséb dorostych,
powodujac choroby ukladu nerwowego, zaburzenia koncentracji uwagi, trudnosci w uczeniu sig,
problemy behawioralne, op6zniony wzrost, uszkodzenie sluchu i wiele innych powiktan (Farghali
i in., 2013). Cho¢ oléw jest coraz rzadziej stosowany w przemysle, to nadal jest uwalniany do
$rodowiska. Z kolei spozycie wody o duzej zawartosci cynku moze doprowadzi¢ do probleméw
neurologicznych i paralizu. Co wigcej, moze réwniez powodowac trudnosci w oddychaniu,
zawroty glowy, bol w klatce piersiowej 1 wiele innych objawow (Kaur i Sharma, 2017). Skutkami
niepozadanymi wystepujacymi u ludzi sa takze: bole brzucha, nudnosci, biegunka, ospalosé
i niedokrwisto$¢ (Pereira, Gurgel i Gil, 2010). Moga réwniez pojawiac si¢ skurcze zoladka,
wymioty, podraznienie skory, a w konicu §mier¢ (Zwain, Vakili i Dahlan, 2014). MiedZ, cho¢ jest
mikroelementem niezbednym do prawidlowego funkcjonowania organizmu, moze akumulowaé

si¢ w watrobie i niekorzystnie wplywaé na zdrowie, np. w postaci zaburzen ukladu trawiennego.
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Z kolei chrom, przedostajacy si¢ do wody glownie w wyniku przetworstwa metali, produkcji
energii, produkcji chemicznej, konserwacji drewna, galwanotechniki lub garbarstwa, niekorzystnie
wplywa na fizjologie czlowieka, powodujac uszkodzenie ukladu oddechowego i1 pokarmowego
oraz zmiany skérne. Moze mie¢ takze dzialanie kancerogenne. Nieprawidlowe dzialanie
w organizmie wykazuje takze arsen, powodujac zmiany dermatologiczne (a nawet nowotwory
skory) i kardiologiczne. Duza toksyczno$cia charakteryzuja si¢ takze kadm i rtg¢. Oba te
pierwiastki posiadaja zdolnos¢ do dlugotrwalego akumulowania si¢ w organizmie, prowadzac do
uszkodzen wielu narzadow (przede wszystkim nerek). Rte¢ ma szczegdlnie niekorzystny wplyw
na uklad oddechowy i rozrodczy, a kadm — na uklad nerwowy. Nadmierne spozycie kobaltu
1 niklu moze mie¢ dziatanie kancerogenne (LLesmana i in., 2009; He i in., 2013; Mahurpawar, 2015;
Sankhla i in., 2016; Fu i1 Xi, 2019; Sankhla 1 Kumar, 2019). Te i inne metale powodujg czesto
niecodwracalne zmiany w organizmie. Dopuszczalne normy zawartosci metali cigzkich w wodzie
przeznaczonej do picia s okreslone w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia (Rozporzadzenie, 2017)

(tab. 1). Niestety metale mogg si¢ akumulowaé, wigc nawet gdy sa w dopuszczalnych ilosciach

w wodzie, powinny by¢ usuwane.

Tabela 1. Zawarto$¢ metali cigzkich w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi (Rozporzadzenie, 2017)

Metal Zawarto$¢, pg/dm3
Arsen 10
Chrom 50
Kadm 5
Mied? 2
Nikiel 20
Oléow 10
Rteé 1

Metale ciezkie moga by¢ usuwane za pomoca wielu metod. Na rysunku 1 przedstawiono
najczesciej stosowane metody chemiczne polegajace na wprowadzaniu stracajacego Srodka
chemicznego, ktoéry umozliwia usunigcie mechaniczne wytraconego materialu z roztworu.
Substancja ta lub mieszanina zwigzkéw ma reagowac z jonami metali cigzkich, w konsekwencji
prowadzac do powstania osadow metali, ktore sq w wigkszosci nierozpuszczalne, dzigki czemu
osad mozna poddaé procesowi filtracji. Metody te, cho¢ skuteczne, dos¢ czesto sa
nieekonomiczne, dlatego poszukuje si¢ tanszych sposobéw usuwania metali cigzkich z wody.
Z kolei skutecznos¢ fizycznych metod separacji metali cigzkich, takich jak separacja magnetyczna
(Giakisikli i Anthemidis, 2013; Faraji, Shirani 1 Rashidi-Nodeh, 2021), separacja elektrostatyczna
(Shakoor 1 in., 2020; Gupta i in., 2020), przesiewanie mechaniczne (Burinskii 1 Turkin, 2008; Fu
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1 Wang, 2011) i rozdzielanie grawitacyjne, jest ograniczona ze wzgledu na obecnos¢ czastek
stalych, np. mulu, gliny itp. w oczyszczanej wodzie (Gunatilake, 2015; Bolisetty, Peydayesh
1 Mezzenga, 2019). Inng stosowang technika jest metoda wymiany jonowej. Proces ten polega na
wymianie anionéw i kationow z roztworow, ale jest nieefektywny w stezonych roztworach metali.
Proces wymiany jonowej zalezy od pH roztworu, ktéry musi by¢ stale monitorowany (Badmus,
Oyehan i Saleh, 2021). Metody biologiczne oczyszczania wody, takie jak osad czynny
1 biologiczne filtry zraszajace, nie sa w stanie usuna¢ wszystkich zanieczyszczen lub ich
stosowanie wymaga bardzo dlugiego czasu (Ozaki, 2004). Metody takie, jak: odwrécona osmoza,
wymiana jonowa, ekstrakcja rozpuszczalnikiem czy wczesniej wspomniane metody chemiczne,
powoduja powstawanie produktéw ubocznych. Konwencjonalne metody uzdatniania wody nie sa
w stanie takze catkowicie usunaé szkodliwych jonéw metali z wody, dlatego prowadzone sa
intensywne badania nad mozliwoscia ulepszenia obecnych  technologii  uzdatniania
z wykorzystaniem alternatywnych metod oczyszczania, tj. fotokatalizy (Gao 1 Meng, 2021; Li i in.,
2021), metody elektrochemicznej (Maarof, Daud i Aroua, 2016; Yang i in., 2021) i adsorpcji (Joseph
i in., 2019; Lesmana i in., 2009), przy uzyciu niedrogich materialow, takich jak réznego rodzaju
absorbenty. Adsorpcja jest korzystniejsza niz inne metody, ze wzgledu na stosunkowo prosty
przebieg procesu, zdolnos¢ do usuwania metali cigzkich, nawet przy ich niskim st¢zeniu oraz niskie

koszty poczatkowe (Wadhawana 1 in., 2020).

+ ~

DUZA POJEMNOSC

DUZY ZAKRES pH

ABSORBCJA

Rys. 1. Sposoby usuwania jonéw metali ci¢zkich z roztworéw wodnych — ich wady i zalety
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Dokonano  przegladu dostepnych metod oczyszczania wody, skupiajac  si¢  na
zanieczyszczeniach metalami cigzkimi oraz na biezacych osiagnieciach zwigzanych z usuwaniem
metali toksycznych z roztworéw wodnych, w szczegdlnoéci w obszarze wykorzystania
nanotechnologii, w tym kompozytéw na bazie biomasy i nanoczastek magnetycznych, idac

z duchem zero waste.

2. SORBENTY DO OCZYSZCZANIA ROZTWOROW WODNYCH Z JONOW
METALI CIEZKICH

Skutecznos$¢ usuwania jondw metali cigzkich z roztworéw wodnych za pomocg sorbentow
zalezy od wielu czynnikéw, m.in. temperatury, pH, skiadu chemicznego sorbentu
1 zanieczyszczonego roztworu, obecnosci innych zanieczyszczen oraz warunkéw eksperymentu,
takich jak pH, czas kontaktu, wielko$¢ czastek 1 stezenie zanieczyszczen (Ali, 2012). Sorbent
powinien charakteryzowaé si¢ wysoka wydajnoscia wylapywania zanieczyszczen, zdolnoscia
regeneracji, a takze mozliwoscia przeskalowania procesu z zachowaniem niskiej ceny, oplacalnej
z punktu widzenia zastosowania przemyslowego (Wadhawana i in., 2020). Ostatnio coraz wigcej
prac badawczych prowadzonych jest w kierunku stosowania nanomaterialéw jako sorbentow do
oczyszczania wody m.in. z metali cigzkich (Amin, Alazaba i Mazoor, 2014). Nanomaterialy
charakteryzuja si¢ duzym stosunkiem masy do obj¢tosci, co przeklada si¢ na wysoko rozwinigta
powierzchnie 1 skutecznos$¢ absorpcji oraz interakcja z zanieczyszczeniami. Ze wzgledu na male
rozmiary wykazuja one réwniez zdolno$¢ do glebszego wnikania do roztworu, a w konsekwencji
do skuteczniejszego oczyszczania roztworéw wodnych w poréownaniu do konwencjonalnych
technologii (Gautam, Madathil 1 Nair, 2013). Nanoczastki sa czesto wykorzystywane w procesie
produkcji membran, umozliwiajac kontrole przepuszczalnosci zanieczyszczen (Allabashi 1 in.,
2007), natomiast jako sorbenty proponowane sa nanomaterialy m.in. nanorurki weglowe, zeolity,
biowegiel itd. (Savage 1 Diallo, 2005). Przykladowo zeolit pochodzenia naturalnego jest
stosowany jako adsorbent dla takich metali cigzkich jak miedz, otéw i kadm (Elboughdiri, 2020).
Janani i in. (2022) zaproponowali do usuwania jonéw manganu, cynku i miedzi zastosowanie
podwdjnie utlenionych wielo$ciennych nanorurek weglowych. Innym wydajnym adsorbentem do
usuwania metali cigzkich i szlachetnych (tj. zlota, srebra, platyny, palladu, rodu i rutenu)
w $rodowisku wodnym jest adsorbent oparty na tlenku grafenu (GO), ktory charakteryzuje si¢
licznymi tlenowymi grupami funkcyjnymi, duza powierzchnia wlasciwg 1 hydrofilowoscia (de Beni
iin., 2022). Szeroko stosowane w procesie oczyszczania wody z metali cigzkich takich, jak kadm,
nikiel i oléw sa réwniez kompozyty na bazie tlenku grafenu i naturalnego polimeru — chitozanu,

zawierajace  dodatkowo na powierzchni krzemionke (Li 1 in.,, 2020), w szczegdlnosci
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charakteryzuja si¢ dobrymi zdolnosciami sorpcyjnymi w przypadku roztworéw wodnych
o neutralnych pH oraz niskiej temperaturze, okoto 10°C. Sorbenty oparte na powszechnie
stosowanym weglu aktywnym lub nanorurkach weglowych, fulerenach i grafenie charakteryzuja
si¢ wysokim stopniem usuwania zanieczyszczen i stabilnoscia termiczna (Janani i in., 2022).
Istotng wada wegli aktywnych jest jednak wysoki koszt 1 ich niepelna regeneracja lub utylizacja, co
w konsekwencji prowadzi do znacznego ograniczenia ich stosowania. Alternatywa dla wegla
aktywnego moga by¢ np. tlenki metali. Badania wykazuja m.in. skuteczno$¢ magnetycznych
nanomaterialéw na bazie tlenku zelaza (Fe,O; i Fe;O,) w usuwaniu arsenu (Yavuz i in., 2000).
Antuna-Nieto i in. (2020) zaproponowali regenerowalne sorbenty na bazie Ag i Au, przeznaczone
do oczyszczania wody z rteci, ktore mogg stanowi¢ konkurencyjne pod wzgledem ekonomicznym
rozwigzanie, w stosunku do sorbentéw na bazie wegla aktywnego. Nanomaterialy weglowe lub
metaliczne, cho¢ skuteczniejsze w usuwaniu metali cigzkich z roztwordw niz wegiel aktywny, nadal
sa kosztowne 1 tym samym nieoplacalne w przypadku stosowania w przemysle. Istotng wada
sorbentéw na bazie nanostruktur sa jednak wysokie koszty ich produkeji (Sharma 1 in., 2009).
Ograniczone mozliwosci wykorzystania wegla aktywnego przyczynily si¢ do poszukiwania
alternatywnych rozwiazan, np. wykorzystanie odpadéw z rolnictwa. Mozna je stosowac jako
prekursory do wytwarzania wegla aktywnego lub biowegla, zardwno bez obrobki chemicznej lub
po niej. Dodatkowo sgq one odnawialne, niedrogie i powszechnie dostepne. Jednym z najczesciej
wystepujacych w przyrodzie biopolimeréw jest celuloza, ktorej struktura zwigksza porowatosc,
hydrofobowos¢ i reaktywnos§é chemiczna (Gurnani i Singh, 2004). Surowa celuloza ma zwykle
niska selektywnos$¢ i pojemnos¢ adsorpcji dla jonéw metali, z tego powodu najczesciej jako
biosorbent jest uzywana zmodyfikowana masa celulozowa (Godage i Gionfriddo, 2020). Celuloza
chemicznie modyfikowana przy uzyciu etylenodiaminy kwasu tetraoctowego 1 grup
karboksymetylowych, postuzyla do ksztaltowania wléknistych adsorbentéw z lisci ananasa
otowiu i kadmu (Yang i in., 2019). Lignoceluloza z kolei posiada grupy funkcyjne: hydroksylowe,
karboksylowe 1 silanolowe, ktére zwigkszaja wlasciwosci sorpcyjne biosorbentéw (Okoro i in.,
2022). Naturalnym biopolimerem, ktory znalazl zastosowanie w uzdatnianiu wody, jest chitosan,
czyli odpad pochodzacy z przetworstwa skorupiakéw. Charakteryzuje si¢ on dobra zdolnoscia
adsorpciji, biodegradowalnoscia, stabilnoscia mechaniczng oraz hydrofilowoscia. Zwiazek ten jest
ponadto nietoksyczny i odnawialny (Kaushal i Singh, 2017). Innymi substancjami, ktére moga by¢
wykorzystane do oczyszczania Sciekéw sa: zuzyta kawa, luffa, Nannochloropsis oceanica, odpady
rolno-przemystowe, a nawet kaktusy (Ligarda-Samanez i in., 2022). Ligarda-Samanez i in. (2022)
wykazali, ze korzystny wplyw na usuwanie metali cigzkich z wody ma zastosowanie biosorbentéw

bazujacych na chwascie Rumex acetosella, ktory jest rosling bogata w blonnik 1 wegiel organiczny.
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Obecnosé¢ grup funkcyjnych, w szczegdlnosci: -OH, NH, -CH, -COOH i C=0 pozwolila na
selektywne usunigcie okolo 96% Pb, 6% Zn, 34% Cd 1 32% As. Inng korzyscia plynaca
z wdrozenia tej metody oczyszczania byloby zagospodarowanie rosliny, ktéra powoduje straty
ekonomiczne w rolnictwie. Prowadzono réwniez prace nad wykorzystaniem jako biosorbentu
zmodyfikowanej zwiazkami siarki welny (Masri i Friedman, 1974), ryzu (Dan i in., 2021), tupin
orzechow (Said, Shalmor i Egila, 1992), plesni pochodzacej z liSci (Sharma i Forster, 1993),
zelatyny (Petersen 1 in., 1991), a nawet mchu (Low 1 in., 1993). W celu usuni¢cia z roztworow
wodnych rteci zastosowano welng modyfikowang polietylenoiming (Masri, Reuter 1 Friedman,
1974) oraz chemicznie modyfikowang aminami bawelne (Roberts i Rowland, 1973). W ostatnim
czasie wykorzystywano takze ziarna slonecznika do wylapywania potencjalnie toksycznych
pierwiastkow ze $rodowiska wodnego (Anastopoulos i in., 2021). Ajala i in. (2022) opracowali
biosorbent na bazie bagassy z trzciny cukrowej do usuwania jonéw Zn®" i bakterii. Bagassa sklada
sic m.in. z celulozy, poliozy i ligniny, dzigki ktérym mozliwe bylo usuniecie 99% jonéw Zn**
1 prawie 100% patogendw.

Mimo wysokiej skutecznosci w adsorpcji materialéw na bazie nanostruktur, koszt ich
produkcji ogranicza przemyslowe zastosowanie tych zwiazkow. Wychodzac temu naprzeciw
wytwarzane sa m.in. kompozyty laczace materialy odpadowe, np. biomase¢ i tlenki metali, np.
ferromagnetyczne, w celu skutecznej sorpcji jonéw metali cigzkich oraz magnetycznej separacji
zanieczyszczenia 1 sorbentu z wody. Materialy magnetyczne sa rowniez szeroko stosowane do
ekstrakcji jonoéw metali ci¢zkich z zanieczyszczonych strumieni wodnych. Zewngtrzne pole
magnetyczne wykorzystywane w procesie sorpcji pokonuje wiele przeszkdéd powstatych podczas
stosowania konwencjonalnych sorbentéw do usuwania jonéw metali (Anuradha, Ravi 1 Yimam,
2018). Zaleta tej metody jest zmniejszenie stopnia oczyszczania $ciekéw w pordwnaniu z metoda
odczynnikowa, wysoka skuteczno$¢ oczyszczania, mata ilo$¢ osadéw odpadowych, nietoksyczny
charakter rozpuszczalnikow oraz brak wymogu dodatkowych srodkéw bezpieczenstwa (Beyaz,
Kockar i Tanrisever, 2009). Zuzyte sorbenty moga rowniez zosta¢ wykorzystane jako pigmenty,
pasty polerskie, katalizatory 1 dodatki aglomerujace (Mahzuz 1 in., 2009). Najbardziej
rozpowszechnionym materialem do otrzymywania czastek magnetycznych jest zelazo i tlenki
zelaza zawierajace réznego rodzaju domieszki. Takie zwiazki nie wytwarzajq zadnych wtornych
zanieczyszczen, gdy sa wykorzystywane do usuwania jonéw metali cigzki z roztworéw wodnych
(Kaushal 1 Singh, 2017). Wydajnos¢ absorpcyjng mozna dodatkowo zwigkszy¢, dodajac ligandy,
ktére zwigkszaja zdolno$¢ dyspersji oraz zapobiegaja aglomeracji (Lu i in., 2016). Najbardziej
stabilny tlenek Zelaza, tj. hematyt (x-Fe,O;), zastosowano jako absorbent Ni i Cd. Jednak bardziej

efektywne okazalo si¢ uzycie cementowo-porowatych granulek kompozytowych hematytu do
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adsorpcji As z roztworow wodnych (Yang i in., 2019). Nanoczastki maghemitu (y-Fe,O;),
domieszkowane dodecylosiarczanem sodu, zostaly zaproponowane do usuwania jonéw chromu
ze $ciekoéw syntetycznych (Behera i in., 2020). Innym interesujacym rozwigzaniem bylo uzycie,
otrzymanych za pomoca pirolizy plomieniowej, superparamagnetycznych nanoczastek
maghemitu do usuwania jonéw otowiu, cynku 1 kadmu z roztworéw wodnych (Rajput 1 in., 2016).
Do wuzdatniania wody wykorzystano nawet zelazo o zerowej wartosciowosci, ktore
z powodzeniem zaadsorbowalo jony chromu (Song 1 in., 2019). W oczyszczaniu $Sciekow znalazly
rowniez zastosowanie metale szlachetne, takie jak srebro i zloto (Amin, Alazaba 1 Manzoor,
2014). Nanoczastki srebra, domieszkowane tlenkiem glinu i kwasem dimerkaptobursztynowym,
postuzyly jako baza do utworzenia absorbentu jonéw rteci z zanieczyszczonej wody (Sumesh,
Bootharaju i Pradeep, 2011; El-Tawil i in., 2019), z kolei nanoczastki zlota zostaly pokryte
cytrynianem, aby usuwaé jony rteci (Jimenez i in., 2012). Ge i in. (2017) zaproponowali
nanoczgstki magnetyczne pokryte chitozanem. Na ich powierzchni autorzy unieruchomili komorki
C. util. Material ten stuzyl jako biosorbent do usuwania patuliny z soku pomaranczowego, ze
skutecznoscia ponad 90%. Wang i in. (2016) opracowali nanobiosorbent magnetyczny
zbudowany z nanoczastek zelaza pokrytych polidopaming i chitozanem w celu usuwania jonéw
HgI), Pb(l), Cr(IV), bickitu metylenowego i zieleni malachitowej. Sorbent wykazal si¢
skuteczno$ciq usuwania ww. substancji wynoszaca ponad 92%. Z kolei Peng i in. (2010) zastosowali
nanoczastki magnetyczne pokryte chitozanem, na powierzchni ktérych zimmobilizowano grzyb
Saccharomyces cerevisiae w celu sorpcji Cu(Il); osiagni¢to wydajnosé przekraczajaca 96%. Plohl i in.
(2019) zaprojektowali nanokompozyt o rdzeniu magnetycznym na bazie tlenku zelaza pokrytego
warstwg porowatej krzemionki. Grupy silanowe na powloce krzemionkowej zostaly dodatkowo
zmodyfikowane chemicznie amino-biopolimerem karboksy-metylochitozanem. Nanokompozyt
charakteryzowal sie wysoka zdolnoscia adsorpcji jonéw miedzi okolo 350 mg - g'. Z kolei inna
grupa badawcza do adsorpciji Pb**, Mn®" i Cr’* wykorzystata jako adsorbent tlenek zelaza pokryty
gumgy gellan (Wang i in., 2009). Ayub 1 in. (2020) zaproponowali biosorbent w postaci kulek na
bazie tlenku zelaza pokrytego chitozanem do usuwania As z roztworéw wodnych. Autorzy
wykazali specjacje materialu i wysoka skuteczno$¢ usuwania — 99,5% dla As(V) 1 99% — dla
As(II). Z kolei Mallakpour, Abdolmaleki i Tabesh (2018) opracowali biosorbent w postaci
hydrozelu, sktadajacy si¢ z nanoczastek weglanu wapnia i gumy tragakantowej do usuwania jonow
Pb*" 2z roztworéw wodnych. Proces wspomagano ultradZzwickami, dzigki czemu wydajnosé
adsorpcji ustalono na poziomie 83% dla pH wynoszacego 5. Do usuwania jonéw Hg”'
z roztworéw wodnych Vieira i in. (2021) zaproponowali material z biksyna. To innowacyjne

rozwigzanie pozwolito usunacé az 86% zanieczyszczen ze $ciekow gorniczych. W celu sorpcji
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jonéw Mn®" z roztworéw wodnych Ma i in. (2013) zaproponowali nanoczastki wykonane
z boczniaka ostrygowatego (Pleurotus ostreatus), wykazujac maksymalna zdolno$¢ adsorpcji rzedu
130,625 mg - g

Polaczenie biomasy 2z materialami magnetycznymi, np. ferromagnetycznymi lub
superparamagnetycznymi, poprawia efektywno$¢ wylapywania zanieczyszczen z wody
1 przyspiesza separacj¢ sorbentu z roztworu. Foroutan i in. (2022) przedstawili biowegiel
otrzymany z odpadéw banana (ang. banana peel biochar, BPB), zmodyfikowany tlenkiem Zelaza
Fe;O, i nanostrukturami na bazie zeolitow ZIF-67 do usuwania jonéw kobaltu z wody. Wykazali,
ze zastosowanie ukladu BPB/Fe,O, zapewnia usuwanie Cd*" do 30,33 mg-g', podczas gdy
dodatkowa modyfikacja kompozytu ZIF-67 pozwala na usunigcie nawet 50,78 mg- g’ jonéw
kadmu. Jin i in. (2022) przedstawili kompozyt na bazie tupinek z orzeszkdéw ziemnych i tlenku
zelaza, pozwalajacy na usuniecie nawet 188,68 mg - g Pb** z roztworu. W innej pracy (Shen i in.,
2020) wskazano skuteczne usuwanie jonéw Cr(VI) — rzedu 69,77 mg- g, Pb(Il) 62,63 mg- g,
Cd(Il) 42,12 mg-g' oraz Cu(ll) 38,68 mg-g' za pomoca kompozytu bazujacego na
mikroglonach oraz tlenku zelaza, ktorego skuteczno$é pochlaniania jonéw metali cigzkich jest
wicksza niz dla samego tlenku zelaza lub samych mikroglonéw. Mikroglony z nanoczastkami
magetycznymi zostaly takze zaproponowane do usuwania jonéw Cd, Cu i Zn (Son i in., 2018).
Z kolei Sun i in. (2021) przedstawili kompozyt na bazie biomasy z tupin owocéw zielonej herbaty
(camellia oleifera) 1 glinki, modyfikowanych tlenkiem zelaza, do usuwania jonéw Cr(IV) z wody.
Takie polaczenie materialéw pozwala na osiagniecie skutecznosci wylapywania jonéw chromu
rzedu 107 rng'g'1. Panneerselvam, Morad 1 Tan (2011) sporzadzili nanoczastki magnetyczne
pokryte lisémi herbat pochodzacych z odpadéw rolniczych, do sorpcji Ni(Il) z roztwordéw
wodnych, uzyskujac minimalng wydajno§¢ procesu sorpcji wynoszacg 87%, dla zdolnosci
adsorpcji rzedu 383 mg-g'. W innej pracy do usuwania jonéw Cr(VI) do 27,2 mg-g'
zastosowano biowegiel z lisci drzew owocowych pokrytych Fe,O,@SiO,-NH (Shi i in., 2018). Do
wytworzenia kompozytu moze postuzy¢ biowegiel otrzymany z trocin olszy czarnej,
modyfikowany krzemianami, zwiazkami powierzchniowo czynnymi oraz tlenkami zelaza. Duran
i Ozdes (2021) przedstawili skutecznosé takiego kompozytu w usuwaniu jonéw Cu’’ — osiagnieto
123,7 mg-g', 80,0 mg-g' dla Cd*" i 118,5 mg-g' dla Pb*". Sasidharan i Kumar (2022)
zaproponowali magnetyczny beztlenowy adsorbent szlamowy do usuwania Cu®’, Pb*",Cd*,
uzyskujac najwyzsza pojemnosé adsorbatu dla jonéw Cu®* wynoszaca 29,721 mgl'. Tan i in.
(2022) zaproponowali biosorbent na bazie ligniny w polaczeniu z tlenkiem zelaza w celu
usuwania jonéw Cu’’ i Pb**, uzyskujac zdolno$é adsorpcyjna rzedu 52,58 mg - g dla Pb** i 46,81

mg/g dla Cu”* w ciagu jedynie 30 min. Daneshfozoun, Abdullah i Abdullah (2017) przedstawili
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biosorbenty magnetyczne na bazie Ceiba pentandra, pustych kisci owocow palmy olejowej i celulozy,
wyekstrahowanych z owocéw palmy olejowej w celu usuwania jonéw Pb*", Cu®*, Zn*', Mn®" i Ni**
z roztworow wodnych. Autorzy wykazali skuteczno$¢ biosorbentow wynoszaca ponad 97%,
7 czego najwyzsza wartos$é — 99,4% uzyskano dla sorbentu na bazie Ceiba pentandra dla jonu Pb*".
Ponadto stwierdzono, ze efektywno$¢ sorbentéw magnetycznych jest wyzsza o ponad 10% od ich
odpowiednikow niemagnetycznych. Devatha i Shivani (2020) opracowali maghemit pokryty
bakteriami Bacillus subtilis do usuwania Cd**, osiagajac ponad 83-procentows skuteczno$é
W usuwaniu tego zanieczyszczenia. Ren i in. (2022) zaproponowali nanokompozyt o szkielecie
wykonanym 2z magnetytu, pokrytym zarodnikami Kropidlaka czarnego (Aspergilius niger) do
oczyszczania $cieckow z Cr(VI). Material ten w warunkach pH = 2 wykazywal maksymalna zdolnos¢
adsorpcji na poziomie 105 mg-g", w czasie 60 min. Xu i in. (2013) sporzadzili sorbent na bazie
tlenku zelaza, alginianu wapnia, na powierzchni ktérego unieruchomiono Phanerochaete chrysosporinm.
Wytworzony sorbent charakteryzowal si¢ maksymalng zdolnoscia sorpcji Pb(II) wynoszaca 185,25
mg- g, przy wydajnosci ponad 96%. Yu i in. (2018) przedstawili z kolei biowegiel pokryty
nanostrukturalnym tlenkiem cynku, wykazujac mozliwo$¢ usuniecia 43,48 mg-g"' Cr(VI). W innej
pracy opisano zastosowanie kompozytu na bazie biomasy pochodzacej z grzybow Aspergillus niger
1 nanoczastek na bazie tlenku zelaza do usuwania arsenu (Pokhrel 1 Viraraghavan, 2008). Mohan i
in. (2014) natomiast pokazali zastosowanie kompozytu na bazie biowegla pozyskanego z debu
pokrytego nanoczastkami magnetycznymi do usuwania jonéw Pb**, osiagajac skuteczno$é rzedu
10,13 mg-g' i Cd*" dla 2,87 mg-g'. Harikishore i Seung-Mok (2014) takze wskazali na wysoka
skuteczno$¢ kompozytu magnetycznego na bazie biowegla, pochodzacego z przetworstwa drewna,
w usuwaniu Pb*" i Cd*'. Oprécz biomasy z obrébki drewna, jako sorbent magnetyczny,
zastosowano wlokna bawelniane pokryte y-Fe,O; do usuwania jonéw arsenu, wykazujac
skutecznos$é rzedu 69,2 mg - g (Zhang i in., 2013). W innej pracy (Trakal i in., 2015) opisano uzycie
kompozytu na bazie biomasy pochodzacej z tupinek orzecha lub pestek ze Sliwek pokrytych
nanoczastkami na bazie tlenku zelaza. Wyzej wymienione przykiady sorbentéw to tylko kropla

w morzu innych kompozytéw wykazujacych wysoka skuteczno§¢ w usuwaniu metali cigzkich.
3. PODSUMOWANIE

Adsorpcja jest jedna z coraz czesciej stosowanych metod zaréwno do usuwania z wody
jonéw metali cigzkich, jak i innych zanieczyszczen, np. barwnikéw czy zwigzkow pochodzenia
farmaceutycznego. Zastosowanie wegla aktywnego, cho¢ skuteczne, nadal zdaje si¢ by¢

niewystarczajace, dlatego poszukiwane s3 nowe metody oczyszczania wody. Jednym
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z najwazniejszych parametréw technicznych, jakie sa brane pod uwage przy wybieraniu
sorbentéw, jest niestety kryterium ekonomiczne. Wegle aktywne jako sorbenty sa rozwiazaniem
kosztownym, biorac pod uwage skale, przy czym wuzycie jako sorbentu odpadéw
wielkopiecowych, szlamu odpadowego, osadu metalowego lub biowegla, jest korzystniejsze
cenowo niz uzycie komercyjnego wegla aktywowanego lub komercyjnego granulowanego wegla
aktywnego (Ahmaruzzaman, 2011). Tansza alternatywa dla aktywnego wegla, charakteryzujaca si¢
wysoka chlonnoscia, sa chitozan, zeolit, lignina, a nawet biomasa, np. wodorosty. Mimo wysokiej
skutecznosci materialy te w polaczeniu z nanomaterialami opartymi na metalach lub tlenkach
metali, np. nanokompozyty magnetyczne laczace biomasg¢ i nanoczastki na bazie tlenku zelaza,
stajq si¢ jeszcze bardziej skuteczne. Takie polaczenie tworzy rézne funkcjonalnosci materialow,
pozwalajac np. na zagospodarowanie odpadéw z przemystu spozywczego, drzewnego itp. i na
magnetyczna separacj¢ zanieczyszczen.

Proby wykorzystania materialéw magnetycznych do wylapywania jonéw metali cigzkich daja
bardzo dobre rezultaty, jednak sa to w wigkszosci badania laboratoryjne, ktére wymagaja
przeskalowania tak, aby mogly by¢ wykorzystywane komercyjnie. Nalezy réwniez zwroci¢ uwage
na sposoby usuwania zuzytych nanosorbentéw, aby nie przyczynialy si¢ do powstawania
zanieczyszczen wtornych. Istnieje uzasadniona obawa, ze ich male rozmiary ulatwia przedostanie
si¢ do organizmoéw zywych i1 bedq mie¢ negatywny wplyw na zdrowie. Podczas procesu syntezy

nanoczgstek moga réwniez powstawaé pewne zanieczyszczenia, ktore nalezy neutralizowac.
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Stabilno$¢ mikrobioty srodowiska glebowego podczas nawozenia
uzytkow zielonych przeznaczonych na pasze

1. WPROWADZENIE

Zyzno$é gleby jest istotna z punktu widzenia produkcji rolniczej. Na zyznos$¢ gleby maja
wplyw jej wlasciwosci: morfologiczne, fizykochemiczne, biologiczne 1 biochemiczne. S one wa-
runkowane zaleznosciami wystepujacymi miedzy skiadnikami chemicznymi a biologicznymi gleby,
w tym szata rolinng i mikrobiotq autochtoniczna (Troeh i Thompson, 2005; Zul i in., 2007).
Najwazniejszymi parametrami okreslajacymi zyzno$¢ sa zasobno§¢ w skladniki pokarmowe,
makro- 1 mikroelementy oraz w wodg, a takze dostepnos¢ powietrza glebowego. Obecne w glebie
mikroorganizmy posrednicza z kolei w rozkladzie martwej materii organicznej, formowaniu sub-
stancji humusowej 1 ziaren glebowych oraz w uwalnianiu biogenéw do §rodowiska (Miransari, 2011;
Luo 1 in., 2015). Drobnoustroje glebowe zapewniaja takze prawidlowy wzrost 1 rozwdj roélin,
a w przypadku tzw. mikroorganizméw wspomagajacych wzrost roslin (ang. plant growth promoting
microorganisms, PGPM) dodatkowo hamuja rozwoj patogenéw i zwickszaja plon (Choudhary i Johri,
2009; Mirasanri, 2011; Wani, Chand i Ali, 2013; Mercado-Flores 1 in., 2014; Krawczyk 1 in., 2015).

Na sktad mikrobioty glebowej ma wplyw zaréwno zastosowane nawozenie czy ilo$¢ opa-
dow, jak 1 sklad florystyczny szaty roélinnej, w tym wystepowanie roélin mykoryzowych oraz ga-
tunkéw wydzielajacych do gleby zwiagzki hamujace rozwdj mikroorganizméw (He 1 in., 2013;
Faissal i in., 2017).

W przypadku intensywnego uzytkowania gleby, polaczonego z brakiem odpowiedniego na-
wozenia, zachodzi zjawisko obnizenia zyznosci, co objawia si¢ mniej intensywnym wzrostem
roslin. Wprowadzanie do gleby skladnikéw mineralnych przez dodatkowe nawozenie, warunkuje
otrzymanie wickszego plonu (Martin, Sumathi i Kannan, 2011). Nalezy jednak pamieta¢ o zmia-
nach zachodzacych w glebie na skutek wykorzystania nawozow (Li, 2003). Zmiany te, w tym na-
gromadzenie azotandw 1 zakwaszenie $rodowiska, wplywaja na strukture 1 liczebnos$¢ biocenozy
glebowej (Zul i in., 2007; Nakhro 1 Dkhar, 2010; He 1 in., 2013).

Obornik i gnojowka sa od wiekéw najczesciej stosowanymi nawozami w rolnictwie tradycyj-
nym. Ich bogaty sklad chemiczny pozwala na dostarczanie do gleby niezbednych skladnikéw
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mineralnych, takich jak: azot, fosfor, potas, wapn, magnez 1 sod (tab. 1). Zastosowanie nawozéw
naturalnych jest uwazane za korzystne takze dla rozwoju mikrobioty glebowej, poniewaz nie za-
burza jej fizjologicznej rownowagi oraz nie powoduje drastycznych zmian parametréw fizyko-
chemicznych gleby (Oehl i in., 2004; Saxena, Rana i Pandey, 2013; Faissal i in., 2017). W wielu
eksperymentach krétkoterminowych nie stwierdzono istotnego oddzialywania nawozenia na stan
mikrobioty glebowej, jednakze eksperymenty dlugoterminowe pokazuja, ze nawozenie (tak mine-
ralne, jak 1 organiczne) moze na nig korzystnie wpltywac¢ (Luo i in., 2015). Jednym z zagrozen,
ktére niesie zastosowanie nawozéw pochodzacych z hodowli zwierzat, jest ryzyko kontaminacji
srodowiska glebowego mikroorganizmami patogennymi, takimi jak Escherichia coli czy Enterococcus

faecalis oraz mozliwos¢ przedostania si¢ niekorzystnych drobnoustrojow przez zywnos¢ do orga-

nizmu czlowieka (Faissal i in., 2017).

Tabela 1. Zawartos¢ biogenéw w wybranych nawozach naturalnych [% w suchej masie] (Kacorzyk, 2017)

Sktadnik mineralny Obornik owczy Gnojowka
Azot 2,94 7,63
Fosfor 0,60 0,41
Potas 2,56 10,69
Wapn 1,07 0,61
Magnez 0,34 0,76
Sod 0,26 5,19

Waznym skladnikiem runi takowej sa rosliny motylkowe, ktére maja wysoka warto$¢ pokar-
mowa, dzigki czemu powodujg wzrost jakosci wytwarzanej paszy. W swoich badaniach Kasper-
czyk, Szewczyk 1 Kacorzyk (2010) wykazali, ze stosowanie nawozéw naturalnych ma pozytywny
wplyw na rozwdj koniczyny takowej (T7ifolinm pratense 1..), ktorej obecno$é w runi jest pozadana.
Przytoczone badania udowodnily jednoczesnie, ze zabiegi nawozenia mineralnego i zmiana wlasci-
wosci gleby zwigzana z jej zakwaszeniem, prowadza do ustgpowania tego gatunku ze stanowiska.

Powaznym problemem, zwigzanym z nawozeniem mineralnym, jest takze intensyfikacja rol-
nictwa i przedostawanie si¢ skladnikow nawozow do wod powierzchniowych, a wraz z nimi do
zlewisk (Sapek, Sapek i Pietrzak, 2004). Podniesiony poziom azotu i potasu w wodzie jest jednym
z czynnikoéw sprzyjajacych eutrofizacii (Soszka, 2009), ktora jest procesem niekorzystnym z punk-
tu widzenia ochrony zasobéw $rodowiska. Jednakze uzytki zielone dzialajg jako filtr biologiczny,
zatrzymujac zanieczyszczenia, w tym takze azotany pochodzace z nawozenia. Udowodniono, ze
system korzeniowy traw pozwala usunac¢ nawet do 90% azotanéw z wody przesaczajacej (Rysz-
kowski, Balazy i Kedziora, 2003). Nalezy zauwazy¢, ze wykorzystanie produkcyjne fak maleje i dla-

tego tak istotne jest odpowiednie ich uzytkowanie, pielegnowanie i nawozenie (Doboszyniski, 1996).
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2. MATERIALY I METODY

Doswiadczenia prowadzono na face gorskiej, uzytkowanej jako pastwisko, zlokalizowanej
w Czarnym Potoku w poblizu Jaworzyny Krynickiej, we wschodniej czesci Beskidu Sadeckiego
(20°55732,2649” E; 49°24757,3899” N). Na badanym terenie wystepuja gleby gorskie i podgor-
skie, gléwnie brunatne, gliniaste i piaszczyste (Systematyka Gleb Polski, 2011). Wigkszos$¢ z nich
zalicza si¢ do IV 1V klasy bonitacyjnej gleb, tj. gleb ornych $rednich i stabych. Y.aka do$wiadczalna
zostala podzielona na poletka o powierzchni 12 m® osobno dla dwéch wariantéw przeprowa-
dzanych eksperymentéw (patrz: nizej). Doswiadczenia zalozono metoda blokéw losowanych
w trzech powtoérzeniach. Nawozenie prowadzono przez trzy lata, natomiast analize mikrobiolo-

giczng wykonywano podczas ostatniego roku trwania eksperymentow.

2.1. Analiza wplywu nawozenia organicznego i mineralnego na drobnoustroje

glebowe (eksperyment 1)

Pierwszy eksperyment mial na celu analize zmian liczebno$ci mikrobioty w glebie lakowe;
w zaleznosci od zastosowanego nawozenia — mineralnego lub organicznego. Probki pobierano
w trzech terminach: w maju, w czerwcu i we wrzesniu ostatniego roku prowadzenia doswiadczenia.
Poletka do$wiadczalne stanowity:
e Iaka nawozona fosforem w ilosci 18 kg/ha i potasem w ilosci 50 kg/ha (oznaczona jako PK),
e Iaka nawozona azotem w ilosci 100 kg/ha, fosforem — 18 kg/ha i potasem — 50 kg/ha (NPK),
e Iaka nawozona obornikiem w ilosci 10 t/ha (obornik 10t),
e Ijka nawozona obornikiem w ilosci 10 t/ha z zastosowaniem nawozenia uzupelniajacego —
fosfor 4 kg/ha i azot 49 kg/ha (obornik 10t + PN),
e Iaka nawozona obornikiem w ilosci 15 t/ha (obornik 15¢t).
Zrédlem azotu byta saletra amonowa (34% N) podawana w dwéch dawkach — pod pierwszy
1 drugi odrost. Fosfor podawano w formie superfosfatu potrojnego (40% P,0O;), jednorazowo
wiosna, a potas w formie soli potasowej (56% K,O) w dwoch réwnych czesciach, pod pierwszy
1 drugi odrost. Obornik, zawierajacy 23,4% suchej masy, 0,51% N-ogdlnego oraz 0,14% P, 0,54% K,
0,26% Ca, 0,08% Mg i 0,05% Na, stosowano wczesng wiosna, przed rozpoczeciem okresu
wegetacyjnego.
Dla poréwnania, jako wariant kontrolny, wykorzystano lake nienawozona, na ktérej mikro-
biota glebowa rozwijata si¢ spontanicznie. Runi koszono dwukrotnie w ciagu roku — w drugiej

polowie czerwca oraz na przetlomie sierpnia i wrzesnia.

86



]
"
HE r
SORIS [
. Sie¢ Obserwatoriow

- —
SRODOWISKO

Probki gleby pobierano z glgbokosci 15 cm za pomoca laski Egnera, z kilku miejsc w obrebie

poletka i mieszano w celu uzyskania probki jednolitej (usrednionej).

2.2. Analiza wplywu rodzaju nawozenia mineralnego na drobnoustroje w odcieku

glebowym (eksperyment 2)

Celem drugiego eksperymentu bylo okreslenie, czy stosowane w réznym stgzeniu nawozy
mineralne wplywaja na wymywanie drobnoustrojéw z gleby do wéd odciekowych. Zastosowano
nastepujace kombinacje:

e nawozenie mineralne w dawce fosfor — 20 kg/ha i potas — 60 kg/ha,

® nawozenie mineralne w dawce azot — 90 kg/ha (50% pod pierwszy i 50% pod drugi odrost),
fosfor — 20 kg/ha i potas — 60 kg/ha,

® nawozenie mineralne w dawce azot — 90 kg/ha (70% pod pierwszy i 30% pod drugi odrost),
fosfor — 20 kg/ha i potas — 60 kg/ha,

® nawozenie mineralne w dawce azot — 120 kg/ha (50% pod pierwszy i 50% pod drugi odrost),
fosfor — 20 kg/ha i potas — 60 kg/ha,

e nawozenie mineralne w dawce azot — 120 kg/ha (70% pod pierwszy i 30% pod drugi odrost),
fosfor — 20 kg/ha i potas — 60 kg/ha,

e lgka, ktéra powstala na skutek samozadarnienia gruntu ornego: stosowano nawozenie mine-
ralne w dawce azot — 90 kg/ha (50% pod pierwszy i 50% pod drugi odrost), fosfor —

20 kg/ha i potas — 60 kg/ha,

e laka nienawozona, ale koszona (wariant kontrolny),

e Iaka nieuzytkowana (niekoszona i nienawozona).

Run fakowa koszono dwukrotnie w ciagu roku w tych samych terminach, co w pierwszym
eksperymencie. Prébki do badan pobierano dwukrotnie w terminach koszenia.

Probki wody zbierano za pomoca lizymetrow w modyfikacji Szylowej (Wikiwand, 2022).
2.3. Analiza probek

Metodyka analizy mikrobiologicznej polegala na okresleniu liczebnos$ci drobnoustrojéw na
podstawie posiewow seryjnych rozcieniczent zawiesiny mikroorganizméw na optymalne agaryzo-
wane podloza wzrostowe (Krawczyk i in., 2015). Wykorzystano agar wzbogacony (2,5%) dla bak-
terii i podloze Sabouraud (6,5%) dla drozdzy i1 grzybow plesniowych. Liczbe jednostek tworza-
cych kolonie (jtk) zliczano po trzech dniach inkubacji w temperaturze 25°C dla bakterii
i po pigciu dniach inkubacji w 30°C dla drozdzy. Przed wykonaniem posiewow probki zawiesin
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bakteryjnych poddawano dzialaniu ultradzwickéw o niskiej mocy przez 10 min w celu rozbicia
agregatow komorkowych., W przypadku badan zawiesin wodnych, posiewy wykonywano bezpo-
srednio, rozcieficzajac pobrane probki, po czym wyniki podawano jako jtk/ml probki nierozcieni-
czonej. W badaniach mikrobioty glebowej sporzadzano zawiesing przez wytrzasanie z jalowsa
wodg destylowana w proporcji 1:9 (gleba:woda) przez 4 h, a wynik przeliczano na jtk/g wyjsciowej
probki gleby. Analizowano réowniez pH wody i roztworu glebowego.

Wyniki poddano analizie statystycznej z zastosowaniem modulu Anova programu STATI-

STICA 12PL. Istotno$¢ réznic miedzy $rednimi szacowano za pomoca testu Tukeya przy przyje-

tym poziomie istotnosci o = 0,05.
3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

3.1. Analiza wplywu nawozenia organicznego i mineralnego na drobnoustroje

glebowe (eksperyment 1)

Zastosowane nawozenie nie wplynelo znaczaco na odczyn gleby (tab. 2). We wszystkich prob-
kach odnotowano pH na poziomie 6,0-6,3, a zmierzone wartosci byly zblizone do wartosci ozna-
czonej w probie kontrolnej (5,9). Podobne wyniki badan nawozenia gleb odnotowali inni autorzy.
Luo i in. (2015) wykazali neutralne lub lekko kwasne pH (zakres 5,17-6,24) analizowanych prébek
gleby, zaréwno nawozonych nawozem naturalnym (obornik $winski), mineralnym, mieszanym, jak
1 w glebie kontrolnej. Nakhro 1 Dkhar (2010) odnotowali niski odczyn pH (5,12-5,35), niezaleznie
od zastosowanego sposobu nawozenia. Z kolei Faissal i in. (2017) obserwowali pH w zakresie
5,44-6,82 w glebach nawozonych obornikiem krowim 1 kurzym, przy czym testowana przez bada-
czy gleba, przed zastosowaniem nawozenia, miala znaczaco wyzsze pH (7,12). Nalezy zaznaczy¢, ze
za odczyn gleby odpowiadaja gtéwnie obecne w niej kwasy humusowe i inne zwiazki kwasne, wy-
dzielane do gleby przez mikroorganizmy i rosliny, jak rowniez przebiegajace w glebie procesy, takie
jak nitryfikacja 1 rozklad martwej materii organicznej (Smolifski 1 Spychaj--Fabisiak, 2005; Luo i in.,
2015). Jednoczesnie wiadomo, ze wprowadzone w testowanych nawozach zwiazki chemiczne moga

réwniez powodowac zmiany odczynu (Li, 2003).
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Tabela 2. Zmiana pH roztwordéw glebowych (nie odnotowano réznic istotnych statystycznie dla o = 0,05)

- =
r
SORIS

Sie¢ Obserwatoriéw
.

eksf)‘::;:lr::ntu M VI
Kontrola 5,90 5,87
PK 6,15 6,04
PKN 6,24 6,16
Obornik 10t 6,27 6,28
Obornik 10t + PN 6,16 6,24
Obornik 15t 6,31 6,17

W badanych préobkach nie stwierdzono statystycznie istotnych réznic w liczebnosci drobno-
ustrojéw, w porownaniu do laki kontrolnej (nienawozonej) (rys. 1). Ocena jakoSciowa wykazala
obecno$¢ osmiu morfotypéw bakterii, a takze czterech morfotypéw grzybow plesniowych
1 dwoéch morfotypéw drozdzy. Nie obserwowano znaczacych zmian w skladzie jako$ciowym
mikrobioty w czasie trwania eksperymentu (fot. 1). Powyzsze wyniki stoja w sprzecznosci z ob-
serwacjami Faissala i in. (2017) oraz Luo i in. (2015), ktérzy udowodnili, z wykorzystaniem metod
molekularnych, Ze zastosowany watiant nawozenia organicznego (obornik krowi, kurzy lub $winiski)
moze znaczaco zmieniaé organizacj¢ mikrobiomu glebowego, gtéwnie przez zmiang parametréw
fizykochemicznych 1 zyznosci gleby. By¢ moze w analizach nalezy uwzgledni¢ dluzszy okres
(np. w pracy zespolu Luo — 33 lata) lub przeanalizowaé wplyw mikrobioty pochodzacej z wpro-
wadzanego nawozu. Otrzymany wynik moze tez $wiadczy¢ o duzej stabilnosci 1 zdolnosciach
adaptacyjnych mikrobioty obecnej w analizowanej glebie 1 odpowiednio dobranych, zoptymali-
zowanych dawkach nawozenia (wskazane mozliwie najnizsze). Istotny jest takze fakt, ze doswiad-
czenie prowadzono na takach, ktére w przeciwienstwie do analizowanych przez innych autoréw
gruntow ornych, doskonale sprawdzaja si¢ jako filtr biologiczny i maja wigksza zdolnos¢ buforo-
wania w przypadku zmian parametrow fizykochemicznych $rodowiska. Nakhro i Dkhar (2010),
podczas trwajacego dwa lata do$wiadczenia, obserwowali zmiany liczebnosci populacji drobno-
ustrojéw w probkach z zastosowaniem nawozenia organicznego w postaci obornika. Zaréwno
liczba bakterii, jak i grzybow, byta wyzsza dla poletek nawozonych obornikiem w poréwnaniu do
nawozenia mineralnego, przy czym najmniejsza liczebno$¢ drobnoustrojow autorzy obserwowali
w prébkach pobranych z poletek kontrolnych. Podobne wyniki uzyskali Luo 1 in. (2015) podczas
dtugotrwatych (33 lata) obserwacji, dodatkowo wskazujac, ze niedobér fosforu w glebie powo-
dowal spadek biomasy drobnoustrojéow. Zaprezentowane w niniejszej pracy wyniki pokazuja, ze
testowana gleba posiadala stabilng mikrobiotg¢ o stosunkowo duzej réznorodnosci i liczebnosci,
ktéra nie ulegla wplywowi zastosowanego nawozenia. By¢é moze gtéwng przyczyna obserwowa-
nego stanu rzeczy bylo zastosowanie odpowiedniej, optymalnej dawki nawozéw i dlugotrwate

uzytkowanie, ktore ustabilizowato srodowisko badanej faki.
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Rys. 1. Zmiana liczebnosci: A — bakterii, B — drozdzy i grzybéw plesniowych w testowanych prébkach gleby;

Fot. 1. Fotografie przedstawiajace mikrobiote gleby nawozonej obornikiem (10t, roztwor glebowy rozcieficzony
100-krotnie): A — prébka z czerwca, B — prébka z wrzesnia

nie odnotowano réznic istotnych statystycznie dla o = 0,05
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3.2. Analiza wplywu rodzaju nawozenia mineralnego na drobnoustroje

w odcieku glebowym (eksperyment 2)

Analiza odczynu probek wody lizymetrycznej wykazala statystycznie wyzszy odczyn jedynie
w przypadku wody deszczowej, ktorej pH wynosito 9,95 (rys. 2). Jednoczesnie dla wszystkich
pozostatych prébek nie obserwowano istotnych réznic, a ich wartosci pH miescily si¢ w zakresie
0,25-8,06. Moglo to by¢ zwigzane przede wszystkim z obecnoscig w przesaczu glebowym kwa-
séw humusowych i innych tatwo rozpuszczalnych w wodzie kwasnych skladnikow gleb. Wie-
kszos¢ mikroorganizméw glebowych nalezy do grupy neutrofili, tj. optymalne dla nich pH miesci
si¢ w granicach 5-8 i w tym zakresie tolerujq one okresowo zmieniajace si¢ warunki i odczyn §ro-

dowiska (Prescott, Harley i Klein, 2002).
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* réznica istotna statystycznie przy poziomie istotnosci a = 0,05

Rys. 2. Zmiana pH przesaczy glebowych w sezonie wiosenno-letnim (czerwiec) i jesiennym (wrzesien),
w zaleznosci od sposobu nawozenia tak badawczych

Statystycznie wicksze wymywanie drobnoustrojow wraz z woda odciekows odnotowano we
wrzesniu (rys. 3). Powyzsze zjawisko odnotowano dla wigkszosci badanych stanowisk, z wyjat-
kiem wariantu nawozenia mineralnego w dawce fosfor — 20 kg/ha i potas — 60 kg/ha. Prawdo-
podobnie bylo to zwigzane z koficem okresu wegetacyjnego roslin, mniejsza masa plonu i zawar-
toscig bialka w tym okresie (Kocot, 2013). Wyniki otrzymane przez He i in. (2013) potwierdzaja
zwiazek miedzy nizsza masa plonu roslinnego a zmniejszeniem biomasy i réznorodnosci drobno-
ustrojéw w glebie. Najwicksze sezonowe réznice w liczebnosci bakterii zaobserwowano dla pro-
bek wody z lizymetréw pochodzacych z lak nawozonych nawozem tréjskladnikowym (NPK).
Obecnosé¢ pojedynczych kolonii grzybow plesniowych i drozdzy odnotowano jedynie w kilku

probkach we wrzesniu (wynik nieistotny statystycznie). W omawianym dos$wiadczeniu nie stwier-
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dzono réwniez istotnych réznic w skladzie jakosciowym mikrobioty. Zul i in. (2007) w swoich
badaniach udowodnili, Zze zréznicowanie gatunkowe roélin nie ma znaczacego wplywu na bior6z-
norodno$¢ mikroorganizmoéw w przesaczu glebowym. Autorzy wnioskuja, ze zastosowanie na-

wozenia nieznacznie tylko zmienia proporcje mi¢dzy obserwowanymi grupami drobnoustrojéw,

jednakze w przypadku stabilnego ekosystemu nie zaburza znaczaco jego struktury.
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Rys. 3. Zmiana liczebnosci bakterii w przesaczach glebowych w sezonie wiosenno-letnim (czerwiec) i jesiennym
(wrzesiet), w zaleznosci od sposobu nawozenia tak badawczych; nie odnotowano réznic istotnych statystycznie
dla o = 0,05

4. PODSUMOWANIE

Zastosowane metody nawozenia (naturalnego nawozenia obornikiem, mineralnego oraz mie-
szanego) nie zmienily znaczaco ustabilizowanej mikrobioty gleby, zaréwno pod wzgledem liczeb-
nodci, jak 1 bioréznorodnosci. Niezaleznie od zastosowanego wariantu badawczego obserwowano
wysoka liczebnos$¢ bakterii i grzybow (plesnie i drozdze). Wynosita ona odpowiednio okolo
4,6 x10°17,8x 10" jtk/g (wartosci usrednione z wszystkich badanych stanowisk). W przypadku
analizy wody odcickowej z zastosowaniem lizymetréw, liczebno$é bakterii ($rednio ok. 8,6 X 10°
jtk/ml) byla o trzy rzedy wielkosci nizsza niz w glebie, co mozna wytlumaczy¢ adsorpcja drob-
noustrojow na powierzchni mineraléw tworzacych glebe, a w zwiazku z tym réwniez wysoka
stabilno$cig mikrobioty tego §rodowiska. Wyniki doswiadczenia, zgodnie z wczesniejszymi ob-
serwacjami, potwierdzaja brak negatywnego efektu zastosowania nawozow w postaci zwigkszenia
liczebnosci bakterii wymywanych w przesaczach. Rezultat ten wystepowal niezaleznie od stosowa-
nego wariantu nawozenia, jednakze zalezal od terminu — obserwowano wzrost liczebnosci jesie-
nia, co prawdopodobnie bylo zwiazane z obnizonym plonowaniem i zakoniczeniem okresu wege-
tacyjnego roslin.

Konkludujac, uzyskane wyniki wskazuja na brak wplywu wprowadzanych nawozéw na
drobnoustroje, ktore stanowig istotny czynnik stanowiacy o wielkosci uzyskiwanego plonu. Nie-

92



r

SORIS
Sie¢ Obserwatoriéw
.

SRODOWISKO

zaleznie wykonywane analizy runi lakowej (Kocot, 2013) wykazaly, ze nawozenie obornikiem
z dodatkiem azotu i fosforu spowodowato wzrost zasobnosci plonu w bialko, na skutek zmiany
sktadu botanicznego, a przede wszystkim dominacji w runi kostrzewy fakowej i koniczyny biale;.
W zwigzku z tym zastosowanie tego typu kombinacji nawozowej moze by¢ optymalne dla taki

gorskiej.
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Zmniejszenie emisji zanieczyszczen przez zastosowanie systemu
off-grid z magazynowaniem energii

1. WPROWADZENIE

Zgodnie z zasadami zréwnowazonego rozwoju, a tym samym ze wzgledu na racjonalne
gospodarowanie zasobami energii pierwotnej, przy jednoczesnym ograniczaniu zanieczyszczen
powietrza pochodzacych z tzw. niskiej emisji ze zrédel o maltej mocy, we wspolczesnej energetyce
preferowany jest mozliwie duzy udzial energii odnawialnej (Gielen i in., 2019). Jednym
z obiecujacych rozwigzan w tym zakresie jest wykorzystanie energii promieniowania sfonecznego za
posrednictwem ogniw fotowoltaicznych (PV) i tym samym zredukowanie niemalze do zera emisji
towarzyszacej produkcji energii elektrycznej (Chmielewski, 2021). Niestety wada takiego rozwiaza-
nia jest duza zmienno$¢ produkcji energii, zalezna od pory dnia, pory roku oraz warunkéw pogo-
dowych (Gluchy, Kurz i Trzmiel, 2013). Jednym z proponowanych w literaturze rozwiagzaf, umoz-

liwiajacych stabilne wykorzystanie energii pochodzacej ze Zrédet odnawialnych, jest szerokie zasto-

sowanie systemow magazynowania energii (Mataczynska, 2018).

2. TYPOWE ROZWIAZANIA

W Polsce dynamika rozwoju fotowoltaiki, podsumowujac 2021 r., moze zosta¢ okreslona
wielkoscig 7670 MW mocy elektrycznej, co oznacza wzrost o 93,6% wzgledem grudnia 2020 r.
(ARE, 2021). Powszechnie wiadome jest, ze wykorzystanie instalacji PV zmniejsza zapotrzebo-
wanie na energi¢ pierwotna budynku oraz ogranicza obcigzenie §rodowiska naturalnego. Dla sys-
temu elektroenergetycznego jest to glownie zwigkszenie udzialu odnawialnych Zrédel energii
w produkcji energii elektrycznej. Obecnie realizowane jest to m.in. przez umowe miedzy prosu-
mentem a zakladem energetycznym, dotyczaca mozliwosci sprzedazy do sieci nadwyzek wypro-
dukowanej energii elektrycznej (Biernaciak, 2021). Mozna zatem przyjaé, ze obecna forma maga-
zynowania energii elektrycznej on-grid, realizowana jest jako wirtualny magazyn energii elektrycz-
nej, z ktoérej, po wprowadzeniu wyprodukowanej energii, mozliwe jest odzyskanie okoto 70%
energii (Blonski, 2021). W takim przypadku jednak nie uwzglednia si¢ sprawnosci wytwarzania
1 dostarczania energii elektrycznej do odbiorcy koncowego, ktéra dla systemu elektroenergetycz-
nego wynosi 39,5% dla wytwarzania energii w kottach kondensacyjnych (ARE, 2020) i 92,7% dla
przesylania energii (Rudzko, 2012).
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Kolejnym problemem charakterystycznym dla systeméw on-grid, jest ograniczona ilo§¢ instala-
cji PV, ktére mogg zosta¢ zainstalowane w bliskim sgsiedztwie. Kiedy instalacji fotowoltaicznych
jest zbyt wiele, to w momencie nadwyzki produkcji energii elektrycznej i tym samym przekazywania
czgscl energii do sieci, bedzie to skutkowalo wzrostem napigcia w sieci elektroenergetycznej w ob-
rebie miejsc wlaczenia instalacji fotowoltaicznych. Proces ten bedzie mial miejsce az do granicz-
nych 253 V,  przy  ktérych  nastgpuje awaryjne  wylaczenie falownika
1 przerwanie procesu produkcji energii elektrycznej, co jest rownoznaczne ze stratami w produkcji
(Chmielowiec i in., 2021).

Kryterium decydujacym o zasadnosci stosowania instalacji PV, z punktu widzenia prosumenta,
jest obecnie aspekt ekonomiczny. 1 kwietnia 2022 r. weszla w zycie nowelizacja ustawy
o odnawialnych zrédlach energii (Ustawa, 2021), ktéra jednakze przeksztalca system upustow dla
nowych prosumentéw, na tzw. net-billing, czyli system sprzedazy nadwyzek wyprodukowanej
energii. Dotychczas stosowany system upustow pozwalal na rozliczanie na podstawie bilansu
mocy, natomiast w nowym systemie rozliczenie nastgpuje na podstawie sredniomiesi¢cznych go-
dzinowych cen, wraz z oplatami dystrybucyjnymi, w pelnej kwocie. Nowelizacja ta, wedlug anali-
zy Raczki (2021), powoduje, ze czas zwrotu naktadéw na nowo powstalte systemy fotowoltaiczne,
jest dwukrotnie diuzszy. Sytuacja ta moze w najblizszej przyszlosci sprawié, ze tempo rozwoju
branzy fotowoltaicznej ulegnie spowolnieniu (Biernaciak, 2022). W obliczu zachodzacych zmian
formalnoprawnych i tendencji wzrostowej cen za energic elektryczna, system magazynowania
energii elektrycznej off-grid moze sta¢ si¢ oplacalny. Jednak w Polsce magazynowanie energii
elektrycznej w systemach off-grid nie jest zagadnieniem dobrze znanym. Biorac pod uwage kon-
cepcje miasta przyszlosci (smart city), energy intelligent 1 smart grid wydaja si¢ szczegdlnie interesujace
(Stawasz, Sikora-Fernandez i Turala, 2012).

W Polsce udzial wytwarzania energii elektrycznej z paliw kopalnych nadal jest wysoki —
73,6% (Maciuk, Zieleniec i Koszniec, 2020). Zastosowanie instalacji PV w systemie off-grid wraz
z magazynowaniem energii elektrycznej moze wiec korzystnie wplynaé¢ na zmniejszenie emisji
zanieczyszczen. W odroznieniu od elektrowni weglowych, instalacje PV produkuja energie elek-
tryczng bez emisji zanieczyszczen, a jedyna emisja, jaka towarzyszy panelom fotowoltaicznym, to
emisja wydzielana przy ich produkcji i recyklingu, jednakze w skali niewspotmiernie mniejszej
(Moscicka, 2020) w poréwnaniu do produkeji energii przez spalanie paliw kopalnych. Nalezy
zwroci¢ uwage, ze analiza catego cyklu Zycia nie odgrywa wigkszej roli, poniewaz ogniwa PV sg

stosowane zaréwno w przypadku on-grid jak 1 off-grid.
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3. KONCEPCJA SYSTEMU OFF-GRID Z MAGAZYNOWANIEM ENERGII

Na podstawie przegladu literatury zostala zaproponowana koncepcja systemu off-grid
z magazynowaniem energii, przy uwzglednieniu mozliwosci zmniejszenia emisji zanieczyszczen
w poréwnaniu do tradycyjnego systemu dostaw energii elektrycznej. Ogolne zatozenia obejmo-
waly dzialanie systemu w sposéb  autonomiczny, rozumiane jako  wytwarzanie
1 magazynowanie energii elektrycznej dla pokrycia zapotrzebowania obiektu budowlanego. Budy-
nek nie posiada podlaczenia do sieci elektroenergetycznej, instalacja PV jest wigc jedynym Zro-
dlem energii elektrycznej, a dlugoterminowy jej magazyn stuzy do pokrycia zapotrzebowania na
energi¢ w przypadku niedoboru promieniowania stonecznego. Zaklada sig, ze dlugoterminowy
magazyn energii elektrycznej moze przez osiem dni pokrywaé zapotrzebowanie budynku na ener-
gic. Ideq takiego rozwiazania jest stabilizacja pracy instalacji PV, co tym samym przyczynia si¢ do
wydluzenia czasu eksploatacji akumulatoréw, gdyz ich stan naladowania czesto bedzie oscylowat
w gornych granicach (Grendysa, 2020). Zaklada si¢ ponadto wykorzystanie tego rozwiazania
w okresie zimowym. Dlatego powierzchni¢ ogniw PV nalezy zaprojektowa¢ w odniesieniu do
najbardziej niekorzystnych warunkéw.

Koncepcja systemu off-grid z magazynowaniem energii elektrycznej zostala pokazana na ry-

sunku 1.

Panele fotowoltaiczne
20szt. pow. faczna 37,4 m®

Srednie natezenie
promieniowania stonecznego
=1000W/m’

e —

wg:—:—:—:—:.

energii

Panele fotowoltaiczne
20szt. pow. faczna 37,4 m®

Srednie natgzenie
promieniowania stonecznego
= 1000W/m?

Inwerter

Magazyn energii 2% SKW =

76,02 kWh

Przewody elektryczne wraz z
kierunkiem przeplywu energii

Rys. 1. Koncepcja systemu off-grid z magazynowaniem energii elektrycznej

Obiekt analizy stanowil budynek mieszkalny, jednorodzinny, o powierzchni uzytkowe;
160,3 m” Budynek byl standardowo uzytkowany przez czteroosobowa rodzine. Skiadal sie

z parteru i poddasza uzytkowego, mial dwuspadowy dach o kacie nachylenia 40°. Wskazane jest,
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aby powierzchnia dachu i jego orientacja wzgledem stron $wiata, spelnialy wymogi zwigzane z in-
stalacja PV. Umozliwiloby to zmniejszenie powierzchni do zabudowy instalacji PV. W budynku
wydzielono pomieszczenie na montaz magazynu energii elektrycznej wraz z urzadzeniami do za-
miany rodzaju pradu. Powinno by¢ ono wykonane w sposob ograniczajacy rozprzestrzenianie si¢
ognia, to znaczy Sciany, podloga oraz sufit, powinny by¢ wykonane z materialéw niepalnych, po-
winny by¢ tez zastosowane drzwi przeciwpozarowe oraz odrebna wentylacja grawitacyjna. Do ce-
l6w grzewczych 1 do podgrzewania wody uzytkowej zostal zastosowany kociol gazowy kondensa-
cyjny o zhamionowej mocy 24 kW; budynek nie posiadal urzadzen klimatyzacyjnych.

Obiekt analizy zostal rowniez scharakteryzowany przez zuzycie energii elektrycznej. W tabeli 1
przedstawiono dane dotyczace zuzycia energii elektrycznej przez rzeczywisty obiekt na podstawie
cykli rozliczeniowych. Wielko§¢ zuzycia energii elektrycznej wskazuje na wystepowanie okreséw

o wzmozonym poborze energii. W zwiazku z tym do dalszej analizy magazynowania energii zostaly

przyjete warunki zapewniajace prace systemu dostosowana do specyfiki obiektu analizy.

Tabela 1. Zuzycie energii elektrycznej

Cykl rozliczeniowy Czas [dni] Cf:ggitie[ig;zf ' Zuzycllljv;?le/rf:br;il dobe
1 67 158 2,36
2 56 345 6,16
3 58 116 2,00
4 62 528 8,52
5 57 488 8,56
6 55 420 7,64
7 62 448 7,23
8 64 584 9,13

Minimalna wartos$é 116 2,00
Maksymalna warto$¢ 584 9,13
Srednia arytmetyczna 385,88 6,45

4. ZAKRES ANALIZY

Przeprowadzona analiza obejmowala prace systemu off-grid z magazynowaniem energii
w charakterystycznych okresach, istotnych z punktu widzenia poziomu naladowania magazynu
energii elektrycznej, jak réwniez dostgpnosci energii promieniowania slonecznego. Dlatego tez
przeanalizowano dwie charakterystyki pracy w warunkach najbardziej niekorzystnych (okres zimo-
wy) pod wzgledem natgzenia promieniowania stonecznego: standardowe nastonecznienie w grud-
niu, wynoszace 22,4 kWh/(m”- mies.) i minimalne naslonecznienie w grudniu, wynoszace
3,8 kWh/(m”* mies.). Niezbednymi elementami systemu off-grid, wymagajacymi doboru pod
wzgledem prawidlowego funkcjonowania, byly magazyn energii elektrycznej i zasilajaca go insta-
lacja PV. Ostatecznie zostala przeprowadzona analiza zmniejszenia emisji zanieczyszczen wynika-

jaca z prezentowanej koncepciji.
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4.1. Magazyn energii

Do okreélenia pojemnosci dtugoterminowego magazynu energii elektrycznej zostaly wyko-
rzystane dane dotyczace zuzycia energii elektrycznej. Czas efektywnego wykorzystania magazynu
energii elektrycznej, zgodnie z koncepcja, wynosil osiem dni. Na podstawie zuzycia energii elek-
trycznej obiektu budowlanego wyznaczono wartos¢ netto pojemnosci magazynu energii elek-
trycznej zgodnie z rownaniem (1). Sprawnos$¢ zamiany rodzaju pradu w inwerterze wynosita 93%
(Growatt, 2020), czego wynikiem byla pojemnos¢ magazynu energii PME obliczona z wykorzy-

staniem rownania

Pg dni = Pmax - 8 dni [kWh] (1)
P .

Pyg = 8dn! [kWh] @)
Ninw

gdzie:

Pg gni — 1lo$¢ energii zuzyta w czasie o$miu dni [kWh],
Pnax — maksymalne dobowe zuzycie energii [kWh],
Ninw — Sprawnosc¢ inwertera [%o],

Py g — pojemnosc¢ obliczeniowa magazynu energii [kWh].
4.2. Instalacja PV

Do wyznaczenia najwigkszego miesi¢cznego zuzycia energii elektrycznej postuzono si¢ wzo-
rem (3). Powierzchnia ogniw PV zostala obliczona zgodnie z réwnaniem (4). Miesi¢czna ilos§é
energii stonecznej dla grudnia, wedlug Ministerstwa Inwestycji i Rozwoju (2019), wynosi
22,4 kWh/(m” - mies.). Sprawno$é¢ ogniw PV, okreslona przez producenta, wynosita 20% (Saro-
nic, 2020). Sprawnos¢ akumulatora LiFePO, wynosita 90% (Soltec, 2022), natomiast sprawnos¢
instalacji elektrycznej rozumianej jako straty powstale na przewodach oraz polaczeniach elek-

trycznych, 95%. Liczba ogniw PV zostala wyznaczona na podstawie réwnania (5).

P31 dni = Pmax - 31 dni [kWh] (3)

_ P31 dni
ITH Npv Naku Ninst

Apy [m?] Q)
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APV
X = 5
Amod ( )

gdzie:

P31 dni — 1lo$¢ energii zuzyta w czasie 31 dni [kWh],

Pnax — maksymalne dobowe zuzycie energii [kWh],

Apy — powierzchnia PV [m],

ITH — suma catkowitego natgzenia promieniowania slonecznego na pozioma powierzchnig
[kWh/(m? - mies.)],

Npy — sprawnos¢ ogniw fotowoltaicznych [%o],

Naku — Sprawnos¢ akumulatora [%0],

Ninst — Sprawnos¢ instalacji elektrycznej [%o],

Amod — powierzchnia pojedynczego modutu PV [m?],

X — liczba paneli PV.

4.3. Efekt ekologiczny

Efekt ekologiczny jest to ilo§¢ zanieczyszczen, jakie, dzigki zastosowaniu systemu off-grid,
nie trafig do $rodowiska. W tabeli 2 przedstawiono ilos¢ zanieczyszczenn wydzielanych przy pro-
dukcji pradu elektrycznego w urzadzeniach do spalania paliw, w oparciu o najnowsze dane opu-

blikowane przez Krajowy Osrodek Bilansowania i Zarzadzania Emisjami (KOBIZE, 2021).

Tabela 2. Wskazniki emisji [kg/MWh] dla odbiorcéw kodcowych enetgii elektrycznej

Rodzaj zanieczyszczenia Wskaznik emisji [kg/MWh]
Ditlenek wegla (CO») 698,0
Tlenki siatki (SO./SO2) 0,509
Tlenki azotu (NOx/NO») 0,522
Tlenek wegla (CO) 0,203
Pyl catkowity 0,026

Tlo§¢ zanieczyszczen okreslono na podstawie danych z tabeli 2 i wedlug wzoru (6). Wspdl-
czynniki toksycznoséci do wzoru (6) zostaly zamieszczone w tabeli 3 (Kukla, 2020). Poniewaz
ditlenek wegla (CO,) nie jest traktowany jako gaz toksyczny dla §rodowiska, dlatego nie zostat
okreslony wspolczynnik toksycznosci dla tego zanieczyszczenia; w zwigzku z tym emisja rowno-

wazna zostala obliczona z jego pominigciem.
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Er =Y Ek ©6)

gdzie:
Er — emisja réwnowazna — wielko$¢ charakterystyczna,
E — emisja danego zanieczyszczenia [Mg/rok],

k — wspotczynnik toksycznosci danego zanieczyszczenia wedlug danych z tabeli 3.

Tabela 3. Wspolczynniki toksycznosci

Rodzaj zanieczyszczenia Wspoétczynnik toksycznos$ci

SO./SO; 2,9

NO,/NO; 1

CO 0,5

Pyl catkowity 2,9

5. ANALIZA WYNIKOW

Na rysunku 2 i na rysunku 3 przedstawiono dwie charakterystyki pracy ukladu w warunkach
pogodowych ze standardowa i minimalna iloscia energii promieniowania stonecznego. Dla wa-
runkéw standardowych kolorem niebieskim zaznaczono stan naladowania magazynu, ktory
utrzymuje si¢ w gérnym zakresie natadowania 92,1-100%, pracujac w cyklach dobowych. Od
godziny 7.00 rano, gdy ogniwa PV zaczynaja proces tadowania magazynu energii, do momentu
naladowania w 100% potrzeba szedciu godzin. Pelne naladowanie magazynu energii nastepuje
okolo godziny 13.00. Od godziny 16.00, o ktérej zachodzi stonce, dochodzi do calkowitej przerwy
w produkcji energii przez ogniwa PV. Wyniki potwierdzaja, ze produkcja energii elektrycznej
odpowiadala dokladnie zapotrzebowaniu dla grudnia.

W warunkach utrzymujacego si¢ zachmurzenia byl widoczny natomiast spadek natadowania
magazynu w czasie. Oznacza to, ze system PV nie produkowal wystarczajacej ilosci energii dla
pokrycia zapotrzebowania budynku. Zaznaczony kolorem czerwonym poziom produkcji energii
elektrycznej z systemu PV nie przekraczal poziomu zapotrzebowania dla budynku; deficyt dobowy
energii wynosit 1,917 kWh. Wynikiem tego bylo stopniowe rozladowywanie magazynu, w rezul-
tacie czego kazdej doby poziom jego naladowania obnizal si¢ o 7,9 kWh (10,5%). Mimo ze po-
ziom naladowania magazynu malal, instalacja PV, nawet w niekorzystnych warunkach, byla
w stanie produkowac energie, ktéra wydtuzata okres zasilania budynku z przewidywanych o$miu

dni do prawie 11.
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W tabeli 4 przedstawiono wyniki obliczen dla systemu off-grid z magazynowaniem energii.

Zuzycie energii elektrycznej w czasie o§miu dni wynosito 73,0 kWh. Obliczona pojemno$¢ maga-

zynu energii wyniosta 78,49 kWh. Maksymalne dobowe zuzycie energii elektrycznej wyniosto

9,13 kWh. Obliczona powierzchnia PV byla réwna 73,89 m®. Przedstawiono powierzchnie poje-

dynczego modutu fotowoltaicznego, ktéra, wedlug producenta, wynosila 1,85 m” i warto$é¢ dobra-

nych moduléw fotowoltaicznych w ilo$ci 40 sztuk, ktérych taczna powierzchnia wyniosta 74,8 m”.

Tabela 4. Wyniki obliczen dla modutu off-grid

Opis Symbol Warto$¢ Jednostka
Zuzycie energii elektrycznej w czasie o$miu dni Pg dni 73,0 kWh
Pojemnosé obliczeniowa magazynu energii Pyg 78,49 kWh
Maksymalne dobowe zuzycie energii elektrycznej Prax 9,13 kWh
Powierzchnia obliczeniowa PV Apy 73,89 m?
Powierzchnia pojedynczego modutu PV Anod 1,85 m?
Liczba moduléw Saronic 370 W X 40 —
Powierzchnia paneli fotowoltaicznych Apy 74,8 m?
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W tabeli 5 przedstawiono dobrane moduly magazynu energii. Byly to dwa rodzaje modutéw
firmy Growatt (2021) — ARK 25.6L. o pojemnosci 23,04 kWh w ilosci trzech sztuk 1 jedna sztuka
modulu ARK 7,6L. o pojemnosci 6,9 kWh. Y.aczna pojemnos¢ magazynu wyniosta 76,02 kWh.

Tabela 5. Magazyn energii elektrycznej

Nazwa modutu Iloéc Pojemnos¢ [kWh] Y.aczna pojemnos¢
ARK 25.6L. 3 23,04 69,12
ARK 7.6L 1 6,9 6,9
Suma 76,02

W tabeli 6 przedstawiono wyniki obliczen efektu ekologicznego dla poszczegdlnych zanie-
czyszczen. Redukcja zanieczyszczen, osiggnieta dzigki zaproponowanemu systemowi off-grid
z magazynowaniem energii, wyniosta: ditlenku wegla: 1616,07 kg/rok, tlenku siarki: 1,18 kg/rok,
tlenku azotu: 1,21 kg/rok, tlenku wegla: 0,47 kg/rok, pytu: 0,06 kg/rok.

Tabela 6. Zanieczyszczenia uniknigte dzigki zastosowaniu systemu off-grid

Efekt ekologiczny [kg/rok]
Ditlenek wegla (CO») 1616,07
Tlenki siarki (SOx/SO») 1,18
Tlenki azotu (NO,/NOy) 1,21
Tlenek wegla (CO) 0,47
Pyt catkowity 0,06
Suma [kg] 1618,98

W tabeli 7 przedstawiono efekt ekologiczny wyrazony w postaci emisji réwnowaznych, ktore
wyniosty: tlenku siarki: 3,42 kg/rok, tlenku azotu: 1,21 kg/rok, tlenku wegla: 0,24 kg/rok, pytu cal-
kowitego: 0,17 kg/rok. Poniewaz dla ditlenku wegla nie zostal okreslony wspotczynnik toksycz-

nosci, nie zostal on poddany obliczeniom, wynik emisji réwnowaznej wyniést zatem 5,04 kg/rok.

Tabela 7. Uniknicte zanieczyszczenia, wyrazone jako emisja rOwnowazna

Rodzaj zanieczyszczenia Redukcja emi- Wspotczynnik Emisja réwnowazna
sji [kg/rok] toksycznosci [kg/rok]
Tlenki siarki (SOx/SO») 1,18 29 3,42
Tlenki azotu NOx/NO») 1,21 1 1,21
Tlenek wegla (CO) 0,47 0,5 0,24
Pyl catkowity 0,06 2,9 0,17
Suma 5,04

6. WNIOSKI

Przeprowadzona analiza koncepcji zmniejszenia emisji zanieczyszczen dla budynku mieszkal-
nego, jednorodzinnego, o powierzchni uzytkowej 160,3 m’, przez zastosowanie systemu off-grid
z magazynowaniem energii, prowadzi do nastepujacych wnioskéw:

e przyjeta koncepcja pozwala na prace systemu off-grid w czasie co najmniej o$miu dni, co

pokrywa zapotrzebowanie na energie elektryczng budynku,
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e do prawidlowego funkcjonowania systemu off-grid w czasie o$miu dni konieczne bylo zasto-

sowanie magazynu energii elektrycznej o pojemnosci 76,02 kWh,

e w prezentowanym rozwigzaniu wykorzystano monokrystaliczne ogniwa fotowoltaiczne
o powierzchni 74,8 m*i akumulatory litowo-zelazowo-fosforanowe (LiFePO,) o lacznej po-

jemnosci 76,02 kWh,

e wedlug przyjetych profili dzialania systemu niepelne pokrycie zapotrzebowania na energie
elektryczna moze nastapi¢ jedynie w okresie poznojesiennym, zimowym oraz wczesnowiosen-
nym, przy pelnym zachmurzeniu, utrzymujacym si¢ co najmniej 11 dni,

e zmniejszenie catkowitej emisji zanieczyszczen, osiagnicte dzigki zastosowaniu systemu off-
-gtid z magazynowaniem energii, wyniosto 1618,98 CO,/rok, dla poszczegdlnych zanie-
czyszczen bylo to: ditlenku wegla — 1616,07 kg/rok, tlenku siarki — 1,18 kg/rok, tlenku azotu
— 1,21 kg/rok, tlenku wegla — 0,47 kg/rok, pytu — 0,06 kg/rok,

® zmniejszenie emisji zanieczyszczen, wyrazone jako emisja réwnowazna, wynioslo sumarycznie

5,04 kg/rok.

Na podstawie sformutowanych wnioskow stwierdzono, ze mozliwe jest zasilenie energia bu-
dynku mieszkalnego, jednorodzinnego, o powierzchni uzytkowej 160,3 m®, poza siecia, przy jed-
noczesnym zmniejszeniu emisji zanieczyszczen. Nalezy jednakze poswigci¢ wigcej uwagi stronie
ekonomicznej takiego rozwigzania. Nalezy zwroci¢ szczegdlng uwage na fakt, ze zasadnosé eko-
nomiczna jest pojeciem wzglednym, istotnie zaleznym od obecnie obowiazujacych cen nos$nikéw

energii oraz materialéw konstrukcyjnych systemu.

Badania naukowe sfinansowano z subwencji statutowej Wydzialu Infrastruktury i Srodowiska Politechniki

Czestochowskie;.
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Marek Wasowski

Politechnika Wroctawska

Korzysci i zagrozenia zwigzane z zakupem energii z OZE
— studium przypadku Akademickiej Grupy Zakupowej
Energii Elektrycznej

1. WPROWADZENIE

Powolana do zZycia 27 czerwca 2013 r. Akademicka Grupa Zakupowa Energii Elektrycznej
(dalej GZEE lub Grupa Zakupowa), zgodnie z trescia dokumentu zalozycielskiego, jako swoj cel
okreslita osiggnigcie efektu skali i silnej pozycji w negocjacjach ze sprzedawcami energii elektrycz-
nej, a w konsekwencji uzyskanie mozliwie najlepszych warunkéw cenowych i pozacenowych, od-
powiadajacych potrzebom wszystkich Partneréw GZEE.

Grupa Zakupowa nie stanowi podmiotu odrebnego od tworzacych ja Stron, w szczegélnosci
nie posiada odrebnej osobowosci prawnej. Jako forme dziatania GZEE okreslono agregacje przez
Lidera GZEE popytu na energi¢ elektryczna wszystkich Partnerow GZEE w skonsolidowany za-
kup energii elektrycznej pod rygorami prawa zamoéwien publicznych (dalej: p.z.p.), (Ustawa, 2010;
Porozumienie, 2013).

Na dzien 1 maja 2022 r. Akademicka Grupa Zakupowa Energii Elektrycznej liczyta 16

Partneréw:

1. Politechnika Wroctawska — jako Lider Grupy Zakupowej,
Akademia Morska w Szczecinie,
Akademia Muzyczna im. Karola Lipinskiego we Wroclawiu,
Akademia Sztuk Pigknych im. Eugeniusza Gepperta we Wroclawiu,
Akademia Sztuk Teatralnych im. Stanistawa Wyspianiskiego w Krakowie,
Akademia Wojsk Ladowych im. gen. Tadeusza Kosciuszki we Wroctawiu,
Akademia Wychowania Fizycznego we Wroclawiu,

Park Naukowo-Technologiczny Uniwersytetu Zielonogoérskiego Sp. z o.0.,

A e T A e B

Politechnika Opolska,

—_
=

. Politechnika Poznariska,

—_
[N

. Uniwersytet Ekonomiczny we Wroclawiu,

—
\S]

. Uniwersytet Medyczny im. Piastow Slaskich we Wroclawiu,

—_
SN}

. Uniwersytet Opolski,

—_
N

. Uniwersytet Przyrodniczy we Wroclawiu,
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15. Uniwersytet Wroctawski,
16. Uniwersytet Zielonogorski.

Grupa Zakupowa ma charakter staly, za$ jej funkcjonowanie uzaleznione jest od zapotrze-
bowania Partneréw na energi¢ elektryczna. Uczestnictwo w Grupie Zakupowej ma charakter
dobrowolny, a jej struktura ma charakter otwarty, tzn. dopuszczalne jest przystapienie do niej
nowych podmiotéw i uzyskanie przez nie statusu Partnera, o czym decyduje Lider GZEE. Status
Partnera utrzymuje si¢ tak diugo, jak dlugo nie zostana zakonczone wszystkie postgpowania
o udzielenie zamoéwien publicznych, przeprowadzane z udzialem tegoz Partnera, zgodnie ze
zgloszonym przez niego zapotrzebowaniem na energi¢ elektryczna, chyba ze sam Partner
o$wiadczy inaczej (Demagog, 2022).

Do 1 maja 2022 r. Politechnika Wroclawska przeprowadzila 12 grupowych postepowan za-
kupowych, obejmujacych wolumen okolo 1,5 TWh energii elektrycznej, o tacznej wartosci 370
mln PLN netto. Sprzedaz energii dla GZEE zapewniali — w kolejnosci chronologicznej: PGE
Obrot SA, PKP Energetyka SA, Energa Obrét SA, TAURON Sprzedaz Sp. z o.0., Energia Polska
Sp. z 0.0. Od 1 maja 2022 r. sprzedawcg energii elektrycznej dla uczelni zrzeszonych w GZEE

jest ENEA SA. Sprzedawcy byli wylaniani w drodze przetargdw pod rygorami p.z.p.

2. ELASTYCZNY MODEL ZAKUPU ENERGII ELEKTRYCZNE]

Wykorzystanie efektu skali — poza oczywista korzyscia w postaci uzyskania duzo nizszych
cen przez uczelnie wykazujace niewielkie wlasne zuzycie energii — doprowadzito do powstania
silnej pozycji Politechniki Wroctawskiej w negocjacjach ze sprzedawcami energii elektrycznej,
a w konsekwencji dalo mozliwo$¢ narzucenia sprzedawcom energii dlugofalowych cenowych
1 pozacenowych dzialan w obszarze efektywnosci energetyczne;.

Pierwsza kategori¢ dzialan dlugofalowych — w obszarze cenotworczym — reprezentuje wybor
modelu zakupowego. Energia elektryczna kupowana jest w oparciu o wiele modeli zakupowych,
z ktorych najczedciej stosowane sa:

e statyczny model FIX, czyli energia dostarczana po stalej cenie — odbiorca ustala ze sprze-
dawca stala cene energii elektrycznej, ktora nie zmienia si¢ przez caly okres obowiazywania
umowy,

e dynamiczny model SPOT, czyli zakupy po cenach zmiennych — w odréznieniu od modelu
KLIK, cena energii elektrycznej oparta jest na notowaniach na rynku SPOT na TGE; jako ze
na ceng produkcji energii elektrycznej ma wplyw wiele réznych zmiennych, ceny na rynku

SPOT zmieniaja si¢ kazdego dnia,

109



r

SORIS

Sie¢ Obserwatoriéw
.
SRODOWISKO

model KLIK, czyli zakupy w transzach — odbiorca ustala ze sprzedawcy state sktadniki ceny
(marze sprzedawcy, wysokos$¢ [%] podatku akcyzowego 1 VAT, warto$¢ praw majatkowych),
obowigzujace dla wszystkich transz zakupowych, pozostawiajac sobie jednoczesnie mozli-
wos¢ okreslania dla kazdej z transz innej wysokosci gtéwnego skladnika ceny, jakim jest cena
jednostkowa energii elektrycznej; cena jednostkowa energii elektrycznej okredlana jest w tym
modelu w oparciu o notowania Rynku Terminowego Towarowego na Towarowej Gieldzie

Energii w Warszawie (dalej TGE).

W wyniku przeprowadzonych analiz i po konsultacjach z Partnerami GZEE, Politechnika

Wroctawska wdrozyla zakupy energii w modelu KLIK, zgodnie z ktérym mogla zleca¢ zakup

planowanego w umowie wolumenu energii:

w czterech zleceniach zakupu na rok, wedlug ceny odpowiadajacej indeksowi BASE_Y)
obejmujacych po 25% wolumenu energii planowanego na caly rok lub

w szesnastu zleceniach zakupu na rok, wedlug ceny odpowiadajacej indeksowi BASE_Q,
obejmujacych po 25% wolumenu energii planowanego na dany kwartal, lub

w innych dowolnych kombinacjach zlecen zakupu, wedlug cen BASE_Y i BASE_Q, przy
czym suma zlecen zakupu energii w kazdym z kwartalow nie moze przekroczy¢ 100% pla-
nowanego w umowie wolumenu energii na dany kwartal.

Cena netto energii elektrycznej za jedna megawatogodzing (cena jednostkowa) byla wylicza-

na w okresach kwartalnych, wedlug nast¢pujacego wzoru (przyklad dla 2021 r.):

n k
Cq21 = Z(BASE Q-g) m; +Z(BASE Y-21;,)m; + K21+ A+ M
i=0 i=0

gdzie:

Cq21 — cena energii elektrycznej obowiazujaca w kwartale g 2021 r. [PLN/MWh],

q — numer kwartalu w roku kalendarzowym 2021 r., w ktérym bedzie realizowana sprzedaz
energii elektrycznej,

BASE Q-q; — dzienny kurs rozliczeniowy indeksu BASE_(Q-g [PLN/MWh] notowany na TGE,
wedlug ktorego jest rozliczane rte zlecenie zakupu na kwartal ¢ (notowanie z ostatniego dnia

roboczego poprzedzajacego dzien zlozenia zlecenia przez Politechnike Wroctawska),
[ — numer zlecenia zakupu w oparciu o indeks BASE_(J-¢g dla danego kwartatu g,
n — ilo$¢ zlecen zakupu w oparciu o indeks BASE_(J-¢ dla danego kwartatu q,

m; — wyrazona w procentach wielkos¢ transzy w kwartalnym wolumenie energii w ramach

jednego zlecenia zakupu w oparciu o indeks BASE_(Q-¢,
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e BASEY-21; — dzienny kurs rozliczeniowy indeksu BASE_Y-21 [PLN/MWh] notowany na
TGE, wedlug ktérego jest rozliczane j-te zlecenie zakupu (notowanie z ostatniego dnia ro-
boczego poprzedzajacego dzien zlozenia zlecenia przez Zamawiajacego),

e j —numer zlecenia zakupu w oparciu o indeks BASE_Y-21,

e k —ilo$¢ zlecen zakupu w oparciu o indeks BASE_ Y-21,

e m; —wyrazona w procentach wielko$¢ transzy w rocznym wolumenie w ramach jednego zle-
cenia zakupu w oparciu o indeks BASE_Y-21,

e K21 — koszt zakupu praw majatkowych dla 2021 r., zgodnie z obowiazujacymi przepisami
[PLN/MWh]; cena uwzglednia ryzyko zmiany, w szczegblnosci ewentualne zmiany w zakresie
okreslonych w nim udzialéw procentowych poszczegdlnych praw majatkowych, do ktérych
zakupu — zgodnie z przepisami prawa — zobowiazany jest Sprzedawca,

e A —podatek akcyzowy zgodnie z przepisami obowigzujacymi w 2021 r. [PLN/MWh],

e M — marza handlowa Sprzedawcy, bilansowanie handlowe, oplaty transakcyjne, koszt obstugi,
koszt zmiennosci profilu w 2021 r. [PLN/MWh].

Dzi¢ki takiemu modelowi zakupowemu, korzystajac z niskich notowan poszczegélnych indek-

séw, w latach 2013-2018 uzyskano oszczednosci w wysokosci 9,2 mln PLN netto w odniesieniu

do bazowego kosztu energii elektrycznej poniesionej przez Partneréw GZEE w 2013 r.

W 2018 r. rozpoczal si¢ kryzys na krajowym i europejskim rynku energii, objawiajacy si¢
szybkim wzrostem cen energii elektrycznej. Kryzys ten dotknal rowniez GZEE, w przypadku
ktorej cena energii elektrycznej wzrosta z 219,69 PLN/MWh netto do 271,19 PLN/MWh netto,
tj. 0 23%.

Wigkszos¢ panstw Unii Europejskiej — w tym takze Polska — interweniowalo, tagodzac skut-
ki wzrostu cen energii elektrycznej. Sejm RP Ustawg z dnia 28 grudnia 2018 r. o zmianie ustawy
o podatku akcyzowym oraz niektérych innych ustaw, zwanej potocznie ,,ustawa pradowa”’, po-
stanowil o zastosowaniu trzech mechanizméw ochronnych:

e obnizenia stawki podatku akcyzowego,

e obowiazku ,,zamrozenia cen” energii elektrycznej dla odbiorcéow koncowych i prawa po
stronie przedsigbiorstw obrotu do uzyskania stosownej rekompensaty w zwigzku ze sprzeda-
zg energil elektrycznej po nizszej cenie niz wynikajaca z warunkéw rynkowych,

e obnizenia stawki oplaty przejSciowe;.

Mechanizmy te obowiazywaly do 30 czerwca 2019 r. W tym okresie praktycznie zostal wylaczony

wolny rynek energii, a ceny energii elektrycznej byly regulowane przez padstwo. W przypadku

GZEE cena energii elektrycznej zostata ustalona na 233,67 PLN/MWh netto.
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Partnerzy GEE ocenili, ze stosowany elastyczny model zakupéw energii elektrycznej, w wa-
runkach pierwszego kryzysu cenowego na rynku energii, sprawdzit si¢ i zagwarantowal Partne-

rom GZEE dostep do energii elektrycznej po optymalnej rynkowo cenie. Postanowiono o kon-

tynuacji tego modelu w latach 2019-2022.

3. ODPOWIEDZIALNOSC SPOLECZNA ZA WYKORZYSTYWANIE ZASOBOW
NATURALNYCH SRODOWISKA DO WYTWARZANIA ENERGII
ELEKTRYCZNE]

Politechnika Wroctawska w warunkach oglaszanych przetargéw nie stawiala warunku ekolo-
gicznosci, tj. udokumentowania wytwarzania dostarczanej energii elektrycznej, np. z wiatru, wody,
stonica, Zrédel geotermalnych, biogazu z zakladow przeksztalcania odpadéw czy oczyszczalni
$ciekow. Jednak w Grupie Zakupowej stale byl podnoszony temat pozyskiwania energii elek-
trycznej z odnawialnych zrédet energii.

W 2004 r., gdy Polska przystepowata do UE, 94,5% energii elektrycznej bylo wytwarzane
z wegla kamiennego i brunatnego. Od tego czasu udzial ten systematycznie malal do 2014 r., kiedy
wyniost 81%. Przez kolejne cztery lata udziat wegla w produkeji energii elektrycznej w Polsce usta-
bilizowal si¢ na poziomie okoto 78%, lecz od 2018 r. zaczal dynamicznie spada¢ (2019 r. — 74%,
2020 1. — 71%) (Morawiec, 2019).

Obserwujac zachodzace na polskim rynku energii zmiany, Politechnika Wroctawska rozpo-
czela przygotowania do rozpoczecia zakupow energii elektrycznej bezposrednio od producentéw
energii ze zrédel odnawialnych, w modelu power purchase agreements (PPA). Zainteresowanie zaku-
pem energii z OZE, w oparciu o PPA; wynikalo z nastepujacych przestanek:

e prockologicznego podejscia Partneréw GZEE do produkcji energii (nawet, jezeli zmiana jest
spowodowana wzgledami spoleczno-marketingowymi),
e wzrostu kosztow wytwarzania energli z wegla (zapowiadany wzrost cen z uwagi na system

ETS),

e niskich cen sprzedazy energii z OZE podczas aukcji organizowanych przez Urzad Regulacji

Energetyki, wynikajacych z nizszych kosztéw wytwarzania energii z OZE,

e mozliwosci dlugofalowego zapewnienia dostaw energii elektrycznej po z gory ustalonej cenie.
W Polsce mozliwe i dopuszczalne sa rézne modele uméw typu PPA, np.:
e on-site PPA — kiedy instalacja OZE producenta polozona jest bezposrednio przy instalacji

odbiorczej odbiorcy, np. instalacja fotowoltaiczna na dachu fabryki,
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e near site direct wire PPA — kiedy instalacja OZE polozona jest w niedalekim sasiedztwie od-
biorcy, a prad jest przesylany dedykowana linig dystrybucyjna,

e off-site PPA — kiedy energia elektryczna z instalacji OZE przesylana jest do odbiorcy za po-
srednictwem linii przesylowej/dystrybucyjnej operatora sieciowego.
Najczgsciej stosowanym w Polsce typem umowy jest umowa off-site PPA, ktéra wystepuje
w kilku wariantach, z ktérych wyrézniaja sig:

e single-seller PPA — kiedy jeden producent OZE sprzedaje energi¢ jednemu odbiorcy na pod-
stawie jednego kontraktu,

e multi-seller PPA — kiedy kilku producentéw OZE sprzedaje energie jednemu odbiorcy na
podstawie jednego kontraktu,

e multi-buyer PPA — sytuacja odwrotna, jeden producent energii sprzedaje energi¢ w oparciu

o jeden kontrakt zawarty z kilkoma odbiorcami (Zielona energia, 2020).

Rozpisujac przetarg na dostawy energii elektrycznej w latach 2019-2020 Grupa Zakupowa
jednak nie zdecydowala si¢ na bezposrednia kontraktacje energii u Producenta, lecz, pozostajac
przy dotychczasowym modelu zakupowym, postawila przysztemu sprzedawcy dodatkowy — po-
zacenowy — warunek w postaci udzialu energii wytworzonej z odnawialnych zrédel energii
(OZE) w energii sprzedawanej GZEE. Postgpowanie zakonczylo si¢ zwycigstwem TAURON
Sprzedaz Sp. z o.0., ktéry zadeklarowal 100% dostaw energii elektrycznej z OZE. Dostawy energii
elektrycznej realizowane przez TAURON byly potwierdzane certyfikatami (rys. 1).

AEDTVEIWY AT
CERTYFIKAT
PTCE-00707/TEP/00535/2019
Niniejszym informujemy, ze
Politechnika Wroctawska
z siedziba we Wroclawiu

kupuje w 2019 roku
energie elektryczna w ramach produktu

TAURON

V)
| EKO }PTCEI

e

Kiory jest oferowany przez
TAURON Sprzedaz sp. z 0.0.

Rys. 1. Certyfikat pochodzenia energii elektrycznej dostarczany Partnerom GZEE
przez Tauron Sprzedaz Sp. z 0.0 w latach 2019-2020
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Sprawdzony model wspolpracy powtérzono w kolejnym postgpowaniu zakupowym. Tym ra-
zem doszlo do wyjatkowej konstelacji biznesowej, bowiem calo$¢ energii elektrycznej zakontrak-
towanej na lata 2021-2022 miata pochodzi¢ z Instalacji Termicznej Przeksztalcania Odpadéw Ko-
munalnych w Poznaniu, powstalej na mocy umowy o partnerstwie publiczno-prywatnym zawartej
w dniu 8 kwietnia 2013 r. miedzy Miastem Poznan, a PreZero Zielona Energia Sp. z o.0. (dawniej:
SUEZ Zielona Energia Sp. z 0.0.). Jednak umowa nie zostala zawarta bezposrednio z ITPOK, lecz
za posrednictwem firmy Energia Polska Sp. z 0.0., ktéra wygrala postgpowanie przetargowe.
Spalarnia odpadéw komunalnych ITPOK to nowoczesne, ekologiczne, bezpieczne rozwia-
zanie problemu odpadéw. Spalarnia jest ostatnim etapem w postgpowaniu z odpadami — po za-
pobieganiu powstawaniu odpadéw i ich selektywnej zbiérce — w ktérym, dzicki odzyskowi ener-
getycznemu, odpad staje si¢ zasobem stuzacym do produkeji energii. Jedyna taka spalarnia odpa-
déw komunalnych w Polsce, jaka jest ITPOK, przetwarza rocznie 210 000 Mg odpadéw komu-
nalnych na energie elektryczng i cieplng (UM Poznan, 2022). W ten sposéb misja Lidera Grupy
Zakupowej — Politechniki Wroctawskiej, ktora jest odpowiedzialno$¢ spoleczna za wykorzysty-

wanie zasobéw Srodowiska naturalnego do produkcji energii elektrycznej, zostala praktycznie
zrealizowana w postaci:
e redukcji ilosci odpadéw komunalnych trafiajacych na sktadowiska,
e zmniejszenia emisji gazow cieplarnianych,
e skuteczniejszej ochrony wod gruntowych przed negatywnym oddziatywaniem odpadéw ko-
munalnych,

e oszczednos$c wegla kamiennego i brunatnego.

4. RYZYKO ZAKUPU ENERGII ELEKTRYCZNE] Z OZE - STUDIUM
PRZYPADKU AKADEMICKIE] GRUPY ZAKUPOWE] ENERGII
ELEKTRYCZNE]

Produkcjq 1 sprzedaza energii elektrycznej z odnawialnych Zrodel energii zajmujq si¢ najcze-
$ciej przedsiebiorstwa z sektora matych i $rednich przedsigbiorstw (MSP), a tym samym rozwo-
jowi OZE od poczatku towarzysza liczne potencjalne problemy finansowe, z ktérych szczegdlnie
wazne wydaja si¢:

e wysokie koszty inwestycyjne technologii zwigzanych z OZE,

e dluzszy okres zwrotu nakladow niz w energetyce konwencjonalnej (weglowej),
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e nieche¢ bankéw, szczegodlnie w czasach kryzysu, do finansowania projektow, w ktoérych nie-
wielkie zyski zwiazane sa z wysokimi kosztami administracyjnymi, preferujacych tez klasyczne
inwestycje wielkoprzemystowe, majace gwarancje rzadowe,

e zagrozenie plynnodci finansowej wynikajace ze zbyt dlugo zamrozonych srodkéw na inwe-
stycje,

e zagrozenie plynnodci finansowej wynikajace z ryzyka gwaltownych zmian cen,

e brak odpowiedniej wiedzy czy doswiadczenia w podejmowaniu wlasciwych decyzji finanso-
wych (Gnatowska, 2009).

Na opisane powyzej problemy, jesienia 2021 r. natozyly si¢ skutki drugiego kryzysu energe-
tycznego w XXI w. w krajach Unii Europejskiej. Kryzys na europejskim rynku gazu spowodowal
nienotowane wzrosty cen energii elektrycznej (rys. 2) oraz niepewno$¢ cen w 2022 r. Ceny
w grudniu 2021 r. byly prawie pigciokrotnie wyzsze od cen ,,uzasadnionych” kosztami, wynosza-
cymi w tym czasie 550—600 zt/MWh, z uwzglednieniem cen zakupu pozwolenl na emisje (ETS).
Relacje ceny energii elektrycznej do kosztéw uzasadnionych przedstawiono na rysunku 3. W tym
samym czasie kontrakty na styczen i luty 2022 r. zawierano w cenach dwukrotnie wyzszych od
najwyzszych kosztow produkcii tacznie z kosztami emisji. Tak wysokie ceny nie wynikaly ze
wzrostu kosztow produkcji, lecz gléwnie z obawy o brak dostaw energii elektrycznej w sytuacji

ogodlnoeuropejskiego kryzysu energetycznego.
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Rys. 2. Poréwnanie cen energii elektrycznej w latach 2012—-2021 w wybranych krajach UE
[ceny SPOT w PLN/MWHh] (Forum Energii, 2022)
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Rys. 3. Ceny energii elektrycznej w okresie od grudnia 2021 r. do kwietnia 2022 r. na rynku hurtowym

w Polsce [PLN/MWh] (Mielczarski, 2022)

W zaistnialej sytuacji szczegélnego znaczenia nabraly zasygnalizowane powyzej problemy

finansowe MSP dzialajacych w obszarze OZE, a w szczegblnosci zagrozenie utrata plynnosci

finansowej i brak odpowiedniego doswiadczenia w podejmowaniu wlasciwych decyzji finansowych.

W ostatnich dniach grudnia 2021 r. Lider i Partnerzy GZEE otrzymali od firmy Energia Pol-

ska Sp. z 0.0. pismo zawiadamiajace, ze poczawszy od 3 stycznia 2022 r. Spotka nie jest w stanie

zapewniC sprzedazy energii w sposob zgodny z zawarta umowa, z przyczyn lezacych po stronie

Energii Polskiej Sp. z o.0.

Konsekwencje zaistniatlego stanu okazaly si¢ nastepujace:

e Zgodnie z art. 3 pkt 6b ustawy Prawo energetyczne (Ustawa, 1997), w przypadku zaprzesta-

nia sprzedazy energii elektrycznej przez dotychczasowego sprzedawce, sprzedaz energii elek-

trycznej realizowana jest przez Sprzedawce Rezerwowego; zawiadomienie zawieralo ponadto

informacje, ze fakt ten zostal juz zgloszony do TAURON Sprzedaz Sp. z 0.0, jako sprze-

dawcy rezerwowego.

e Instytucja sprzedazy rezerwowej ma na celu zapewnienie odbiorcy koficowemu ciaglosci do-

starczania energii elektrycznej i uchronienie go przed negatywnymi skutkami zdarzen leza-

cych po stronie sprzedawcy energii, jednak ustalona urzedowo cena sprzedazy rezerwowej

jest kilkukrotnie wyzsza niz cena wynikajaca z faczacej strony umowy.
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e Dolitechnika Wroclawska i pozostale uczelnie nalezace do Grupy Zakupowej zostaly zmu-
szone do przeprowadzenia dodatkowego postepowania zakupowego, aby wyloni¢ nowego
sprzedawce kontraktowego, a dzigki temu jak najszybciej zakonczy¢ zakup energii elektrycz-

nej w warunkach sprzedazy rezerwowe;.

Motywy dziatania Energii Polskiej Sp. z o0.0., jak réwniez zwiazek zaprzestania przez Energie
Polska Sp. z o.0. sprzedazy energii elektrycznej na rzecz GZEE, z wywiazywaniem si¢ z umowy
sprzedazy energii przez Instalacje Termiczna Przeksztalcania Odpadéw Komunalnych w Pozna-
niu, podlegaja obecnie ocenie przez stuzby prawne.

Nie byl to jedyny taki przypadek na polskim rynku energii, ani na europejskim. Sprzedawcy
energii, ktorzy nie zabezpieczyli wezesniej na rynku wolumenow energii dla swoich klientéw, chro-
nigc si¢ przed bankructwem, rozwiazywali umowy z klientami. Z takq samg sytuacja mielismy juz do
czynienia na przetomie 2018 r. 1 2019 r., podczas pierwszego kryzysu energetycznego.

Nowoscig w trakcie drugiego kryzysu w 2021 r. byly spekulacyjne zachowania producentéw
energii, takze tych wytwarzajacych energie z OZE. Cze¢$¢ producentéw OZE sprzedawala energie
w cenach kilkukrotnie wyzszych od najwyzszych kosztéw produkceji energii. Badane byly ponadto
przypadki rozwiazywania przez producentéw OZE starych umoéw handlowych, aby zawrze¢ nowe
umowy na znacznie korzystniejszych warunkach.

Takich praktyk nie zanotowano w przypadku przedsigbiorstw reprezentujacych energetyke

weglowa.
5. PODSUMOWANIE

Zakup energii elektrycznej wytwarzanej z odnawialnych zrédet energii §wiadczy o dojrzalosci
podmiotu korzystajacego z takiej energii. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje spoteczna odpo-
wiedzialno$§¢ takiego podmiotu za wykorzystywanie srodowiska naturalnego, w ktérym energia
elektryczna jest wytwarzana i konsumowana.

Korzystanie z OZE oznacza praktycznie redukcje emisji gazéw cieplarnianych, zapobieganie
degradacji sSrodowiska naturalnego przez zaklady wydobywcze oraz stanowi wyraz §wiadomego
dzialania na rzecz efektownosci energetycznej.

Nalezy jednak pamigtaé, ze produkcja 1 sprzedaza energii elektrycznej z OZE zajmuja si¢
najczesciej przedsiebiorstwa z sektora MSP. Przedstawione studium przypadku Akademickiej
Grupy Zakupowej Energii Elektrycznej dowodzi, ze zakup energii produkowanej z OZE obar-

czony jest ryzykiem prawno-ekonomicznym, ktérego koszty na koniec ponosi odbiorca koficowy.
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Praktyka z kilku ostatnich lat pokazuje, Ze zakup energii elektrycznej od duzych spoélek energe-

tycznych tego ryzyka byl pozbawiony.
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