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Osiagnigcie przez Uni¢ Europejska neutralnosci klimatycznej do 2050 roku wymaga
transformacji i modyfikacji europejskiego systemu energetycznego. Wykorzystanie w tym
celu wodoru ma pozwoli¢ na dekarbonizacje oraz redukcje emisji gazow cieplarnianych.
Priorytetem jest otrzymywanie odnawialnego wodoru (green hydrogrn). W okresie
przejsciowym dopuszcza si¢ takze wykorzystanie wodoru niskowgglowego (blue hydrogen).

Stowa kluczowe: wodor, dekarbonizacja, CCUS

1. WPROWADZENIE

Unia Europejska postawita sobie za cel osiggnigcie catkowitej neutralnosci
klimatycznej do roku 2050 tj. wychwycenie 1 magazynowanie takiej samej ilosci
emitowanych gazow cieplarnianych, jaka zostanie uwolniona do atmosfery [1].

Dla osiagniecia klimatycznej neutralnosci do 2050 r. Europa musi przeksztatcic
swoj system energetyczny, ktory odpowiada za 75% europejskiej emisji gazow
cieplarnianych [2]. Transformacja energetyczna ma by¢ realizowana w oparciu
0 raport Komisji Europejskiej z roku 2020 - EU Strategy for Energy System
Integration [3]. Planowany zintegrowany system energetyczny ma funkcjonowac
jako cato$¢ taczac rozne nosniki energii, infrastrukture i odbiorcow.

Proponowana Strategia obejmuje :

e Bardziej efektywne wykorzystanie lokalnych zrodet energii (waste

heat/water treatment);

x D4 zenz@iich.gliwice.pl www.iich.gliwice.pl
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o Wicksza elektryfikacje sektorow uzytkownikow koncowych (sie¢ miliona
punktow tadowania samochodow elektrycznych, wigksze wykorzystanie
energii stonecznej i wiatrowej);

e Zastosowanie czystych paliw (clean fuels): odnawialnego wodoru,
biopaliwa, biogazu.

Celem pracy jest przedstawienie rosnacej roli wodoru, jako nosnika i magazynu

energii w systemie energetycznym Unii Europejskiej w nadchodzacych latach.

W zintegrowanym systemie energetycznym wykorzystanie wodoru ma
pozwoli¢ na dekarbonizacj¢ przemystu, transportu i wytwarzania energii. EU
Hydrogen Strategy [4] przedstawia jak osiagnaé ten cel poprzez inwestycje,
regulacje, ksztattowanie rynku, badania i innowacje. Priorytetem jest
otrzymywanie odnawialnego wodoru, produkowanego gtownie z wiatru i energii
stonecznej (green hydrogen). W okresie przejSciowym dopuszcza si¢ takze
wykorzystanie wodoru niskoweglowego (blue hydrogen).

Przewiduje si¢ :

o W latach 2020-2024 instalacje elektrolizerow o mocy 6 GW dla

otrzymywania okoto 1 mln ton odnawialnego wodoru na terenie EU;

e W latach 2025-2030 40 GW dla otrzymywania okoto 10 miln ton
odnawialnego wodoru na terenie EU;

e W latach 2030-2050 osiagni¢cie dojrzatosci technologicznej produkcji
odnawialnego wodoru i rozmieszczenie jej w roznych sektorach gospodarki.

2. WEASCIWOSCI WODORU

Wodor jest najlzejszym gazem, jest prawie 16 razy 1zejszy od tlenu. Nie posiada
barwy, zapachu ani smaku [5]. W normalnych warunkach ci$nienia i temperatury
gaz ten wystepuje w postacie dwuatomowych czasteczek: H.. Jest najbardziej
rozpowszechnionym pierwiastkiem w przyrodzie. Stanowi podstawowy budulec
stonca, gwiazd i migdzygwiezdnej materii. W skorupie ziemskiej stanowi zaledwie
1% zawarto$ci masowej. W nizszych warstwach atmosfery, na wysokosci 50 km
wodor stanowi 3% (objgtosciowo), a na wysokosci 100 km  okoto 95%
(objetosciowo). Wchodzi w sktad wody oraz zwigzkéw organicznych. Pod
wzgledem fizjologicznym jest substancjg obojetna, przy wysokiej koncentracji
wywoluje dusznosci, nie jest rakotworczy.

Wartos¢ opatowa wodoru wynosi 33,3 kWh/kg, co czyni go paliwem
0 najwigkszej masowej gestosci energetycznej. Dla porownania standardowe
paliwa kopalne jak benzyna, olej napedowy, czy propan maja warto$¢ opatowa
rowng odpowiednia 12,3, 12,7 i 12,9 kWh/kg. Jednocze$nie wodor jest tez
pierwiastkiem o najmniejszej gestosci, ktora wynosi 0,0899 kg/Nm? a w stanie
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skroplonym zaledwie 70,79 kg/m®. Z tego powodu objetosciowa gestosé
energetyczna wynosi 2,359 kWh/dm?® w przypadku ciektego wodoru i zaledwie
1,265 kWh/dm® w przypadku gazowego pod cis$nieniem 70 MPa. Wartosci te dla
paliw tradycyjnych sa kilkukrotnie wyzsze i dla benzyny, oleju napedowego
i propanu wynoszg odpowiednio 9.06, 10,7 i 7,49 kWh/dm?®[5].

Temperatura skraplania wodoru jest bardzo niska i wynosi -253°C, czyli jest
zaledwie o 20 stopni wyzsza od zera bezwzglednego. W zwigzku z tym
przechowywanie wodoru w stanie cieklym jest nieoptacalne, poniewaz szacuje sie,
ze koszt energetyczny samego skroplenia wodoru moze wynosi¢ okoto 30-40%
jego energii spalania.

3. PRODUKCJA WODORU

Wodér w czystej postaci w przyrodzie wystepuje w niewielkich ilo$ciach
W podziemnych depozytach, w oceanach i powietrzu. Wodor wystepuje gtownie
W postaci zwigzkow chemicznych. Obok najbardziej rozpowszechnionego
zwiazku jakim jest woda istnieje wiele innych substancji zawierajacych wodor.
Przyktadami moga by¢ gaz ziemny (metan, CHs) lub amoniak (NHs) stosowany w
produkciji nawozow sztucznych. Do produkeji wodoru potrzebna jest energia.
Moze pochodzi¢ ze spalania paliw kopalnianych, z energii jadrowej lub ze zrodet
odnawialnych: wiatru, stonca, wody.

Do najbardziej znanych proceséw produkcji wodoru naleza [6]:

e Reforming.

Obecnie podaje si¢, ze 96% S$wiatowe] produkcji wodoru pochodzi z paliw
kopalnych, gtownie w wyniku tzw. reformingu parowego gazu ziemnego [7]. Jest
to najtansza obecnie technologia produkcji wodoru. Reforming parowy to proces
chemiczny, w ktorym para wodna o temperaturze 750 — 950°C jest doprowadzana
do metanu. Mieszanina metanu i pary reaguje nastgpnie tworzac wodor, tlenek
wegla 1 mniejszg ilos¢ dwutlenku wegla. Nastepnie tlenek wegla reaguje
z dodatkowg parg wodna, tworzac wodor 1 dwutlenek wegla. Calkowita wydajnosé
tego procesu wynosi okoto 75%. Generuje jednak duzg ilo§¢ emitowanego do
atmosfery CO,, 9 do 12 kg CO, na 1 kg wyprodukowanego wodoru,. Wytworzony
w ten sposob wodor nazywany jest szarym. PrzejSciowa metodg produkcji wodoru
moze by¢ potaczenie technologii juz dzi§ znanych - reformingu parowego gazu
ziemnego z CCS (Carbon Capture Storage). W tym wariancie powstate emisje CO-
sg wychwytywane za pomocg technologii CCS lub CCU (Carbon Capture
Utilization), dzigki czemu wytwarzany wodor jest praktycznie bezemisyjny (emisje
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sg zmniejszone nawet 0 95%). Wytworzony w ten sposob wodor nazywany jest
wodorem niebieskim.

e Elektroliza.

W przysztosci jedynym procesem produkcyjnym otrzymywania wodoru z wody
powinna by¢ elektroliza. Obecnie najbardziej wspierang metoda produkcji wodoru
w Unii Europejskiej jest produkcja wodoru poprzez elektrolize wody
z wykorzystaniem energii elektrycznej z odnawialnych zrodet energii [8]. Niestety,
obecnie produkcja wodoru z wykorzystaniem energii elektrycznej stanowi ok. 4%
catej produkcji wodoru. Ponadto wickszos¢ tego wodoru jest produktem ubocznym
produkcji chloru w technologii elektrolizy solanki - tj. bialy wodor (powstajacy
jako produkt uboczny dalszych reakcji chemicznych). Jesli wodor jest wytwarzany
przez elektrolize wody i wykorzystywana energia elektryczna pochodzi ze zrodet
odnawialnych, to wodor ten nazywa si¢ zielonym. Zielony wodoér jest bezemisyjny
i ma najwigkszy potencjal w zakresie redukcji emisji gazdéw cieplarnianych.
Podczas elektrolizy wody wigzanie chemiczne migdzy wodorem i tlenem zostaje
przerwane, wWodér wydziela si¢ na elektrodzie ujemnej: katodzie, a tlen na
dodatniej: anodzie. W celu utrzymania gazéw w osobnych zasobnikach, stosuje si¢
jonowy separator. Dla zwigkszenia przewodnosci elektrycznej elektrolitu, do wody
dodaje si¢ 25% roztworu wodorotlenku potasu.

Obecnie ogoélna wydajnos¢ tej metody produkcji wynosi okoto 50-60%. Do
wyprodukowania 1 kg wodoru potrzeba okoto 9 1 wody i okoto 50 kWh energii
elektrycznej. Wodor produkowany tg metoda jest najdrozszy, a produkcja ma sens
tylko w przypadku panstw posiadajacych nadmiar taniej energii elektrycznej,
glownie ze zrodet odnawialnych, np. w Egipcie, Islandii i Norwegii. Pomimo tych
trudnosci, to wlasnie zielony wodér otrzymywany w drodze elektrolizy wody jest
w strategii energetycznej Unii Europejskiej traktowany jako przyszty gtowny
no$nik i magazyn energii.

o Gazyfikacja wegla lub koksu.

Technologia ta jest optacalna w panstwach zasobnych w wegiel takich, jak
Chiny, Afryka Ptd. Do wielkoprzemystowej produkcji wodoru uzywa si¢ parowych
generatorow gazu (reformerdw), zazwyczaj o wydajnosci 100 tys. m3/h [9].

e Technologia plazmowa.

Nowoczesne procesy technologiczne, oparte na energii elektrycznej
umozliwiaja produkcje H» praktycznie bez wydzielania CO,. Na przyktad
w Norwegii i USA rozwija si¢ technologi¢ oparta na plazmie [10], umozliwiajaca
rozdzielanie weglowodorow na wodor i czysty wegiel w temperaturze okoto
2000°C, z wydajnoscig 80 - 90% Ha. Technologia plazmowa umozliwia budowanie
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urzadzen bardziej kompaktowych i lzejszych od tradycyjnych. Wadg jest to, iz
wymaga duzej iloci energii elektrycznej.

e Fotoelektroliza.

Ogniwo fotoelektryczne w polaczeniu z katalizatorem dziala jak elektrolizer,
rozdzielajagc wodor i tlen bezposrednio na powierzchni ogniwa. Jest obiecujacym
rozwigzaniem pod wzgledem komercyjnym [11]. Zaleta jest brak kosztow
zwigzanych z elektrolizerem. Na dzien dzisiejszy ogniwa te maja niska wydajnos¢
1 Zywotnosc.

o Gazyfikacja biomasy.

Wodér mozna takze produkowaé¢ z biomasy. W poréwnaniu z gazem
naturalnym, ktory zawiera prawie 25% (wagowo) wodoru, w biogazie jest go mniej
okoto 10 — 15% pochodzacego gléwnie z metanu, zawartego w biogazie. Proces
jest podobny do reformingu weglowodoréw; pod wplywem wysokiej temperatury
z biomasy otrzymuje si¢ gaz, ktoéry nastepnie w obecnosci pary wodnej ulega
rozktadowi [12].

Udziat surowcow wykorzystywanych do produkcji wodoru przedstawiono na
rysunku 1.

Elektroliza

Wegiel

Ropa naftowa

Gaz ziemny

0 1b zb 3'0 4'0 50
udziat w produkciji [%]

Rys. 1. Udziat surowcé6w naturalnych wykorzystywanych w globalnej produkcji wodoru
[13].
Fig. 1. Share of natural resources used in global hydrogen production [13].



Z.Ziobrowski, A.Rotkegel |10

4. WYKORZYSTANIE WODORU

Odnawialny wodor moze zostac zastosowany jako surowiec, paliwo lub no$nik
energii z wieloma zastosowaniami w przemysle, transporcie i energetyce.
Poniewaz w procesie spalania przereagowuje do pary wodnej i nie emituje zadnych
zanieczyszczen, moze by¢ rozwigzaniem problemu dekarbonizacji proceséw
przemystowych i tych sektorow, ktore wymagaja redukcji emisji CO2 i w ktorych
trudno jest obecnie ta redukcje osiagnac.

To sprawia, ze odnawialny wodor staje si¢ podstawa dla osiagnigcia
neutralnosci weglowej do roku 2050 i wdrozenia traktatow Paryskich (2015,
ograniczenie globalnego ocieplenia ponizej 2°C).

Do roku 2050 inwestycje w odnawialny wodor w EU maja wynies¢ 180-470
mld EUR [14]. By zaptaci¢ za to Bruksela sugeruje wprowadzenie podatku,
systemu przetargu na kontrakty weglowe - tendering system for carbon contracts
for difference (CCfD).

Uwaza sig, ze tylko wodor produkowany na bazie odnawialnych zrédet energii
(zielony wodor) ma uzasadnienie w perspektywie dlugoterminowej. EU jest
otwarta na produkcje niebieskiego wodoru z gazu naturalnego w potaczeniu z CCS.
Osiagniecie neutralnosci klimatycznej powinno obejmowac¢ wodoér odnawialny
(zielony) i niskoweglowy (niebieski). Ten ostatni jest konieczny do osiagnigcia
celow przemystowych przynajmniej w krotkoterminowym okresie. Konsekwentne
podejscie wymaga uwzglednienia calego sladu weglowego (lifecycle emissions)
w produktach wodorowych i promowanie zielonego wodoru.

Wodér jest przechowywany stacjonarnie w postaci gazowej w stalowych
zbiornikach ci$nieniowych o duzej objetosci. Do sprezenia wodoru do 350 bardéw
potrzeba okoto 15 - 20% energii zawartej w paliwie.

Druga opcja jest przeksztatcenie wodoru w stan ciekly. Wadg tego procesu jest
jednak konieczno$¢ utrzymywania wodoru w tej postaci w temperaturze -253 °C
w kriogenicznych zbiornikach magazynowych, a samo skroplenie wodoru
pochtania okoto 30-40% catkowitej energii zawartej w wodorze.

Przy hipotetycznym przechowywaniu 4,2 kg sprezonego wodoru pod
cisnieniem 700 barow potrzebujemy w samochodzie zbiornika o masie okoto 135
kg. Zbiornik taki jest wykonany z warstwy aluminium, warstwy z witdknami
weglowymi helikalnie skreconymi oraz warstwy z widknami weglowymi
w ksztatcie obreczy. W poréwnaniu do pojazdu spalajacego benzyng, zbiornik
wodoru ma 4-5 razy wigksza objetos¢ i 10 razy wigksza mase.

Alternatywg dla wodoru sprezonego jest skroplony wodor, jednakze to
rozwigzanie jest wyjatkowo nieefektywne energetycznie. Ciekly wodor nalezy
utrzymywa¢ w temperaturze -253 °C, a jesli te warunki nie zostang spetnione,
wodor wyparuje.
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Cena wodoru bardzo silnie zalezy od metody produkcji. Ponadto w przypadku
produkcji zielonego wodoru konieczne jest uwzglednienie réznych cen w rdznych
czgdciach swiata, w zalezno$ci od tego, ile kosztuje produkcja energii elektryczne;j
z odnawialnych zrédet energii. Koszty produkcji wodoru przedstawiono na Rys.2
(raport IEA 2020).

Obecnie nie jest mozliwe skalkulowanie rynkowej ceny wodoru dla napedu
samochodow. Jednak dobrym przyktadem sa do§wiadczenia z rynku niemieckiego.
Udostepniane sg tam auta dla potrzeb testow, gdzie pokazywany jest koszt paliwa
wodorowego.

czarny wodor (z wegla) (]

szary wodor (z gazu ziemnego) | H®

niebieski wodor (z wegla) i@

niebieski wodor (z ropy naftowej) e

zielony wodor (elektroliza) I @ {

€/kgH,

Rys. 2. Koszty produkcji wodoru.
Fig. 2 Hydrogen production costs

W przypadku klientow detalicznych na stacjach Clean Energy Partnership cena
1 kg wodoru to ok. 9,50 EUR/kg. Duze floty pojazdow moga liczy¢ na znacznie
lepsze ceny wodoru. Jednym z przyktadow jest zaktad autobusowy w Hurtch, ktory
kupuje wodér za 3,80 EUR/Kg. W poréownaniu z paliwami konwencjonalnymi,
samochdd napedzany wodorem jest obecnie drozszy w eksploatacji. Napelnienie
petnego zbiornika Hyundaia Nexo (6,3 kg) z podawanym dojazdem 666 km
kosztowatoby dzi$ okoto 60 EUR.
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5. WYKORZYSTANIE TECHNOLOGII CCUS W PRODUKCIJI
WODORU

Technologia CCUS (Carbon Capture Utilization and Storage) rozumiana jako
szeroko pojete usuwanie CO3, jego wykorzystanie i magazynowanie moze utatwic
produkcj¢ niskoweglowego wodoru z naturalnego gazu lub wegla, ktore sg obecnie
praktycznie jedynym zrodtem produkcji wodoru.

Raport Miedzynarodowej Agencji Energetycznej (IEA) - Energy Technology
Perspectives 2020 [15] podkresla centralng role, jaka CCUS ma pehi¢ jako jeden
z 4 filarow globalnej transformacji energetycznej razem z elektryfikacja oparta na
zrodtach odnawialnych, bioenergia i wodorem.

Technologie usuwania wegla beda w przysztosci potrzebne ze wzgledu na
praktyczne i techniczne trudno$ci w eliminowaniu emisji w pewnych sektorach
przemystowych: stal, chemikalia, cement, lotnictwo, transport ladowy 1 morski.

Zaleta technologii CCS /CCUS jest to, ze moga by¢ tatwo adaptowane do
istniejacych, a takze niedawno wybudowanych instalacji i pozwoli¢ na
funkcjonowanie tych instalacji, a takze zwigzanej z nimi infrastruktury i tancuchow
dostaw w kolejnych dekadach przy znaczaco zmniejszonej emisji (do 95%) [16].
Potaczenie CCUS z bioenergig lub bezposrednie usuwanie wegla z atmosfery moze
pomodc zbilansowa¢ niemozliwe do uniknigcia Iub technicznie trudne do
zwalczenia emisje.

Dzisiaj koszt produkcji wodoru w oparciu o CCUS jest znacznie nizszy niz
w przypadku produkcji w oparciu o elektroliz¢ i odnawialne zrodta energii.
Z czasem koszt elektrolizy bedzie spadal, jednak CCUS najprawdopodobniej nadal
bedzie konkurencyjnym sposobem otrzymywania wodoru, szczeg6élnie w rejonach
o niskich kosztach paliw kopalnych oraz dostepnych miejscach magazynowania
CO; [15]. CCUS oferuje dla istniejacej obecnie produkcji wodoru z gazu
naturalnego 1 wegla ponad 800 Mt CO2 rocznie pojemnosci magazynowej.

Technologie CCUS moga stanowi¢ najtansza $ciezke cenowg dla produkcji
niskowgglowego wodoru opartej na gazie naturalnym lub weglu w krajach
0 niskich cenach surowcow.

CCUS moze pomoc w dekarbonizacji produkcji wodoru poprzez redukcje
emisji z istniejacych instalacji wodoru oraz oferowanie najnizszych cen dla nowej
produkcji wodoru. Obecnie kazdego roku do celow przemystowych wytwarza si¢
okolo 75 Mt wodoru, prawie w calosci z gazu ziemnego (76%) 1 wegla (23%),
a pozostatg cze$¢ z ropy naftowej i energii elektrycznej. Wigze si¢ to z emisjg ponad
800 Mt CO. (IEA, 2019). W przypadku gazu ziemnego $rednia emisja jest
szacowana na poziomie 9 t CO»/t H, a w przypadku wegla 20 t CO»/t H,. Istnieje
znaczny potencjal rozwoju technologii CCUS w celu zmniejszenia emisji
z istniejacych obiektow i umozliwienia tym obiektom kontynuowania dziatalnosci
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w sposob zréwnowazony. Wychwytywanie CO; z produkcji wodoru to stosunkowo
tania aplikacja CCUS, a istniejace obiekty sa czesto skoncentrowane
W przybrzeznych strefach przemystowych, co umozliwia wspoldzielenie
infrastruktury transportu i sktadowania CO; z innymi obiektami przemystowymi.
Obecnie produkcja wodoru w oparciu o CCUS jest tansza niz w przypadku
elektrolizy i odnawialnych zrodet energii. | pozostanie taka w rejonach
posiadajacych zasoby magazynowe CO; i tanie paliwa kopalne.

Ogloszono plany dla ponad 30 zintegrowanych instalacji CCUS od 2017 roku
(gtownie USA, Europa ale takze Australia, Chiny, Korea, Bliski Wschod i Nowa
Zelandia). Przewidywane inwestycje rzedu 27 mld $ sg dwa razy wigksze niz dla
projektéw ztozonych od 2010 roku.

WNIOSKI

e Wodor jest postrzegany jako przysziosciowe paliwo dla transportu
i energetyki, jako gléwny nosnik i magazyn energii.

e Obecne zrédta pozyskiwania wodoru oparte sa gléwnie na technologiach
przerobu paliw kopalnych (gaz ziemny, ropa naftowa, wegiel).

e Rozwdj technologii pozyskiwania wodoru z wykorzystaniem zrodet
odnawialnych jest bardzo intensywny i przewiduje sig, ze w 2050 r. uzyska
si¢ ok. 25% wodoru poprzez elektrolize Iub bezposrednio poprzez
zgazowanie biomasy.

o W dhuzszej perspektywie rozwoj transportu elektrycznego, w szczegdlnosci
dlugodystansowego, oparty bedzie na napedzie wodorowym
z wykorzystaniem ogniw paliwowych. W zastosowaniach energetycznych
wielkoskalowych barierg jest rozwoj ogniw paliwowych duzej mocy.

e Cena wodoru bardzo silnie zalezy od metody produkcji. Ponadto
w przypadku produkcji zielonego wodoru konieczne jest uwzglednienie
réznych cen w réznych czesciach swiata, w zaleznos$ci od tego, ile kosztuje
produkcja energii elektrycznej z odnawialnych zrodet energii.

e Obecnie koszt produkcji wodoru w oparciu o CCUS jest o znacznie nizszy
niz w przypadku produkcji w oparciu o elektroliz¢ i odnawialne Zrédta
energii. Technologie CCUS moga stanowi¢ najtansza $ciezke cenowa dla
produkcji niskoweglowego wodoru opartej na gazie naturalnym lub weglu
w krajach o niskich cenach surowcow.
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ZENON ZIOBROWSKI, ADAM ROTKEGEL

THE ROLE OF HYDROGEN IN THE INTEGRATED ENERGETIC SYSTEM
OF EUROPEAN UNION

The increased use of fossil fuels and growing greenhouse gas emissions leads
to environmental problems. To reach climate neutrality by 2050 it is necessary to
transform the EU’s energy system.

The EU Strategy for Energy System Integration [3], the report published by the
EU Commission in 2020, provides the pathway for a new integrated energy system
transition. In the new integrated energy system, the development of clean hydrogen
(green hydrogen) using renewable energy plays a main role. However, in the
transition period, hydrogen based on fossil fuels (blue hydrogen) will be also used
to decrease emissions and develop a manageable market.

The EU Hydrogen Strategy [4] presents a three step plan to take advantage of
hydrogen potential. Hydrogen has received worldwide attention as a clean energy
solution with many applications in the industry, power, and transportation sectors.
Hydrogen is a carbon free carrier and does not emit any pollution. Its role is
essential for the EU’s commitment to achieve carbon neutrality by proper
investments, regulations, research, and innovations. According to these plans, the
constructed electrolyzers will be used for the production of renewable green
hydrogen, then local hotspots will be connected for end users into a large European
hydrogen infrastructure. Finally, mature clean hydrogen technologies will be
utilized at a large scale.

Generally, the European investments by 2050 in renewable green hydrogen are
about €180 - 470 billion, and for low carbon fossil based blue hydrogen €3 - €18
billion [14]. As predicted, clean hydrogen may meet 24% of world energy
requirements by 2050.
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This study presents an energy transition pathway for sustainable development
by means of hydrogen energy. Detailed information on hydrogen production
methods and costs, storage, and applications is provided. The new technological
directions in hydrogen production, storage, and utilization are described.

The integration of hydrogen production from fossil fuels with CCS/CCUS
technologies is discussed. Linking natural gas reforming with CCUS technologies
is the cheapest way to decarbonize the EU energy system by 2050 in comparison
with the all electric approach. 80 to 90% of CO, emissions can be removed using
CCUS technologies [16]. Investment costs of hydrogen production by electrolysis
of water are much higher than for hydrogen production from natural gas integrated
with CCUS processes [15].

CCUS technologies represent strategic value in the transition process to climate
neutrality. CCUS can favour hydrogen production from natural gas or coal and
provide low carbon hydrogen at a lower cost in the near future. Currently, the cost
of hydrogen production integrated with CCUS is much lower than hydrogen
production based on electrolysis and renewable sources of energy. It is estimated
that CCUS integrated with hydrogen production will be a competitive solution even
with the declining costs of electrolyzers and renewable electricity.

The EU policy ultimately insists on the production and development of
renewable hydrogen (green hydrogen) and hydrogen produced from fossil fuels
coupled with CCUS technologies (blue hydrogen).

Keywords: hydrogen, decarbonization, CCUS
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Przeprowadzono analize metod adsorpcyjnych i membranowych pod katem zatezania
metanu w powietrzu wentylacyjnym kopaln (VAM). Stwierdzono, ze mozliwe jest
zwiekszenie stezenia VAM z 0,2-0,3% obj. do co najmniej 1% obj. przy wykorzystaniu obu
technik separacyjnych, co powinno utatwi¢ jego utylizacje w reaktorach rewersyjnych lub
silnikach na paliwo ubogie.

Stowa kluczowe: metan z powietrza wentylacyjnego kopaln, adsorpcja zmiennoci$nieniowa,
separacja membranowa

1. WPROWADZENIE

Metan wydzielajacy si¢ z pokladow wegla jest odprowadzany na powierzchnig
W procesach przewietrzania i odmetanowania. Jego usuwanie ma na celu
wyeliminowanie zagrozenia eksplozjg mieszanki powietrzno-metanowej. O ile
metan z odmetanowania jest w polskich kopalniach wykorzystywany w rozny
sposob od wielu lat [1,2], o tyle konieczno$¢ zagospodarowania metanu

x <l ajcygan@iich.gliwice.pl www.iich.gliwice.pl
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emitowanego z powietrzem wentylacyjnym, okre$lanego w literaturze jako VAM
(ventilation air methane), jest jedna z bardziej istotnych kwestii o znaczeniu
ekologicznym i gospodarczym. W tym drugim przypadku metan pozostaje nadal
jednym z kluczowych, wysokoenergetycznych paliw, ktore moze by¢
wykorzystane do produkcji energii elektrycznej i cieplnej.

W ostatnich dwoch dekadach opracowano na §wiecie kilka niekatalitycznych
technologii do termicznej utylizacji VAM, z odzyskiem lub bez odzysku energii,
ktore maja potencjat do wdrazania w kopalniach wegla kamiennego. W przypadku
opracowanej w Instytucie Inzynierii Chemicznej PAN (IICh PAN) technologii
utleniania metanu z powietrza wentylacyjnego w niekatalitycznym, termicznym
reaktorze rewersyjnym [3,4] wykazano, ze reaktor taki moze pracowac
autotermicznie przy stabilnym st¢zeniu metanu wynoszacym 0,2% obj.,
a wykorzystanie wydzielanego cieplta jest mozliwe przy stabilnych stezeniach CHy
wyzszych od 0,4% obj. [3]. Jednak zasadnicza trudno$¢ zwigzana z utylizacja VAM
dotyczy faktu, ze metan w powietrzu wentylacyjnym kopaln wystgpuje w poteznej
masie balastu w bardzo malym stezeniu, podlegajagcym ponadto fluktuacjom
krotko- i dlugookresowym. W kopalniach krajowych, na przyktad, z pojedynczego
szybu odprowadza si¢ od 270 000 do 1 400 000 m*h mieszaniny powietrzno-
metanowej o stg¢zeniu metanu wynoszacym Srednio, w ujeciu dlugookresowym,
okoto 0,3% obj. [2,5]. Neutralizacja tego metanu, a tym bardziej wykorzystanie
zawartej w nim energii, wigze si¢ z koniecznoscig stabilizacji i/lub podwyzszenia
jego stezenia przed procesem termicznego utlenienia.

Naturalnym sposobem zwickszenia stezenia CHs4 W powietrzu wentylacyjnym
wydawaé si¢ moze mieszanie go z wysokostezonym strumieniem gazu
pochodzacym z odmetanowania. Jednak, jak juz wspomniano wyzej, metan z
odmetanowania jest juz w polskich kopalniach wykorzystywany. Jest go tez zbyt
mato, by jego uzycie wplynelo zauwazalnie na stezenie CHs W powietrzu
wentylacyjnym [2]. Alternatywa moze by¢ mieszanie powietrza wentylacyjnego z
gazem ziemnym badz zatezanie metanu metodami separacyjnymi. W tym
pierwszym, stosunkowo prostym technicznie przypadku, podniesienie stgzenia
metanu w powietrzu wentylacyjnym z 0,3 do 0,5% obj. wigzatoby si¢ z rocznym
zuzyciem gazu ziemnego na poziomie od 4,7 do 24,5 min m®, zaleznie od szybu
wentylacyjnego. Kwestia zatezania VAM w procesie separacji gazow jest juz
bardziej zlozona technologicznie i wiaze si¢ z doborem takiego procesu i
okresleniem warunkéw jego prowadzenia. W niniejszej pracy dokonano
podsumowania wynikow badan prowadzonych w tym zakresie w 11Ch PAN.
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2. METODY SEPARACJI MIESZANIN METANU I AZOTU

Z punktu widzenia separacji mieszanin gazowych problem zat¢zania metanu w
powietrzu wentylacyjnym moze by¢ sprowadzony do rozdzialu mieszaniny
CH4/N,. Taki rozdzial, jakkolwiek trudny ze wzgledu na podobng wielko$¢
czasteczek azotu (0,41 x 0,31 nm ) i metanu (0,38 nm), moze by¢ prowadzony
metodami adsorpcyjnymi i membranowymi. Metody te sa powszechnie stosowane,
m.in. do oczyszczania wodoru, rozdziatu i osuszania powietrza, usuwania CO; z
gazu ziemnego i biogazu czy wychwytu lotnych zwiagzkoéw organicznych [6-8].

Do zalet obu metod zalicza si¢ elastyczno$¢ pod wzgledem specyfikacji
strumienia zasilajacego i warunkoéw pracy oraz niskie zuzycie energii (co wynika z
braku przejs¢ miedzyfazowych). Procesy membranowe cechuja sie tez zwarta
zabudowa modutow, tatwym powigkszaniem skali procesu prowadzonego w
sposob ciagly oraz brakiem koniecznosci stosowania dodatkowych sorbentow
[8,9]. W procesach adsorpcyjnych mozna si¢ spodziewaé wyzszej selektywno$ci
metanu wzgledem azotu i tlenu. Z drugiej strony, material separacyjny, tak
membrana jak i adsorbent, moze by¢ wrazliwy na wilgo¢ i inne obecne w powietrzu
wentylacyjnym zanieczyszczenia, co wigze si¢ z koniecznos$cig zastosowania
dodatkowego wezta przygotowania gazu do separacji.

Metody adsorpcyjne sa brane takze pod uwage w kontekscie wydzielania
metanu pochodzacego z odmetanowania, gdzie stgzenia metanu i azotu sa tego
samego rzedu wielkosci [10,11] oraz wychwytu ditlenku wegla ze spalin [12]. W
tym drugim przypadku problem separacyjny jest zblizony do kwestii zwigkszenia
stezenia CHs w powietrzu wentylacyjnym, tzn. zachodzi konieczno$¢ zatezenia
niskost¢zonego sktadnika/zanieczyszczenia w duzym strumienia powietrza (azotu).

Prowadzone w IICh PAN prace dotyczace adsorpcyjnych i membranowych
metod podwyzszania stezenia metanu w powietrzu wentylacyjnym obejmowaty
badania wlasciwosci separacyjnych adsorbentow i membran pod katem zat¢zania
metanu w mieszaninach CH4/N2, doswiadczalng i obliczeniowa analiz¢ procesow
rozdziatu oraz okreslenie ich efektywnos$ci energetyczne;j.

3. DOBOR MATERIAL.OW SEPARACYJNTCH

Adsorbenty i membrany stosowane do rozdzielania mieszaniny CH./N> moga
by¢ selektywne zarowno w odniesieniu do metanu, jak i azotu, co oznacza, ze dany
sktadnik lepiej si¢ adsorbuje lub przenika przez membrang.
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W przypadku adsorbentow selektywno$¢ moze by¢ wyrazona liczbowo jako
iloraz stosunkow stgzen rdownowagowych dwdch poréwnywanych sktadnikow w
fazie zaadsorbowanej i gazowe;j:

_ q*CH4_/q*N2
ACH, /N, = o

1)

YcH4/ YN,

W przypadku membran jest to stosunck wspodtczynnikdbw permeacji obu
poréwnywanych sktadnikow:

QcH
XcHu/N, = QN; (2)

Selektywnos¢ jest jednym z parametrow decydujacych o przydatnosci danego
materiatu do procesu separacji i ma ona kluczowy wplyw na stgzenia sktadnikow
w rozdzielanych strumieniach gazowych. Drugim takim parametrem w procesach
membranowych sa wlasnie wspotczynniki permeacji, bedace miarg szybkosci
przenikania gazu przez membrang, zatem determinujagce wymagang powierzchnig
membrany. W przypadku proces6w adsorpcyjnych podobne znaczenie ma
pojemno$¢ adsorpcyjna, czyli rownowagowe stezenie skladnika w fazie
zaadsorbowanej, w odniesieniu do stezenia w fazie gazowej. Ma ona kluczowy
wpltyw na ilo§¢ adsorbentu, a zarazem gabaryty calej instalacji. Zaréwno
selektywnos¢ jak i pojemnos¢ adsorpcyjna lub przepuszczalno$¢ membrany
powinny by¢ jak najwyzsze. Jednak w procesach adsorpcyjnych i membranowych
dzialania na rzecz poprawy selektywnosci prowadza zwykle do obnizenia,
odpowiednio pojemnosci adsorpcyjnej lub przepuszczalno§ci membrany.

Pojemno$¢ adsorpcyjng azotu i metanu oraz selektywnos$¢ wyznaczono dla
wybranych do badan adsorbentéw na podstawie zmierzonych doswiadczalnie,
metodg grawimetryczng, izoterm adsorpcji obu gazow. Metodyka tych pomiarow
zostala opisana w pracy [13]. Izotermy te byly wyznaczane dla adsorbentow
weglowych (m.in. BA-10 Racibdrz, Takeda G2X7/12) oraz sit zeolitowych 5A
(Molsiv, Zeochem) w zakresie ci$nien od 0 do 18 bar oraz temperatur 10-50°C.
Przyktadowe izotermy w temperaturze 30°C przedstawiono na Rys. 1, natomiast
w Tabeli 1 zamieszczono wartosci selektywnosci CH4/N, w temperaturze 30°C w
badanych adsorbentach oraz pojemno$¢ adsorpcyjng metanu w tej temperaturze i
dla ci$nienia czastkowego 0,1 kPa. Z zestawienia tego wynika, ze z punktu
widzenia separacji mieszanin CH4/N, wegle aktywne cechujg sie zaréwno lepsza
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selektywnoscia jak i lepsza pojemnos$cia adsorpcyjng niz sita zeolitowe 5SA. We
wszystkich przypadkach natomiast, metan jest najlepiej adsorbujacym sie
sktadnikiem.

6
Emetan (WA BA-10 Raciborz)
5 | Aazot (WA BA-10 Racibarz)
Ometan (ZSM-5A Zeochem)
Aazot (ZSM-5A Zeochem)
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji metanu i azotu w temperaturze 30°C na weglu aktywnym BA-10
i sicie zeolitowym 5A Zeochem.
Fig. 1. Adsorption isotherms of methane and nitrogen at 30°C on activated carbon BA-10
and zeolite molecular sieve 5A Zeochem.

Selektywnos¢ oraz przepuszczalno$¢ materialtdw membranowych w konteks$cie
rozdziatu mieszaniny CHa/N; okreslono na podstawie studiow literaturowych oraz
wlasnych badan eksperymentalnych, ktorych metodyka zostala przedstawiona w
pracy [14]. Obszerny przeglad materiatow membranowych, ktére moglyby byc¢
stosowane do separacji N/ CH4 zamieszczono w pracy [15]. Jeden z zasadniczych
wnioskow wynikajacych z przeprowadzonych badan i studiow literaturowych jest
taki, ze selektywno$¢ dostgpnych komercyjnie membran polimerowych do
separacji No/CHa nie jest wysoka, co stanowi podstawowa ich wade. Maksymalna
selektywnos¢ No/CHs wynosi 2,66 przy bardzo niskiej przepuszczalnosci azotu —
0,048 barrera (membrana PBI), natomiast maksymalna selektywno$¢ CH4/N>
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wynosi 4,2 przy przepuszczalno$ci metanu rownej 20 barrerow (membrana Pebax
2533). W procesach membranowych 1 barrer jest rownowazny 3,35-107°
mol-m/(m? s-Pa).

Tabela 1. Wiasciwosci separacyjne adsorbentow
Table 1. Separation properties of adsorbents

Adsorbent
Jednostka
Wielkos¢ miary BA-10 | G2X7/12 | ZSM5A | ZSMS5A
Racibérz Takeda Molsiv Zeochem
Selektywnosé _ 3,83
4,04 1,70 1,70
CH4/N;
Pojemnos$¢ [mol/kg] 0,135
) 0,236 0,110 0,085
adsorpcyjna CH4

Wedlug analizy dokonanej w pracy [15] nadziej¢ na poprawe tego stanu rzeczy
przynoszg opracowywane na $wiecie nowe materiaty kompozytowe. W przypadku
kompozytowych materiatdw polimerowych selektywnych dla azotu mozna
spodziewa¢ si¢ selektywnosci No/CHs wynoszacej 4,5 przy przepuszczalno$ci
azotu 6,3 barrera (membrana PBI/Matrimid 50/50% wag.). Jeszcze lepsze
wlasciwosci rozdzielcze wykazujg membrany z mieszang matrycg (MMMs), np.
Matrimid 5218/CMS, dla ktorej selektywnos¢ N/CHs wynosi 7,7 przy
przepuszczalno$ci azotu 6,8 barrera. Membrany z MMMSs to porowate materiaty
nieorganiczne zdyspergowane w cigglej matrycy polimerowej. We wskazanym
przyktadzie kompozyt zostal wytworzony na bazie Matrimid, komercyjnego
materialu polimerowego, oraz weglowego sita molekularnego. W przypadku
materialow z MMMs istnieje jednak konieczno$¢ opracowania technologii
wytwarzania membran o grubosci 1 pm lub mniejszej, by mozna zastosowac je
w praktyce wielkoprzemystowej.
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4. ZATEZANIE VAM W PROCESIE ADSORPCIJI
ZMIENNOCISNIENIOWE]

Adsorpcja zmiennoci$nieniowa (PSA-pressure swing adsorption) zawdzigcza
SW0ja nazwe sposobowi regeneracji ztoza adsorbentu, ktoéra zachodzi poprzez
obnizenie ci$nienia czastkowego adsorbujacych si¢ sktadnikéw rozdzielanego
gazu. W klasycznej instalacji PSA (Rys. 2), sktadajacej si¢ z dwoch kolumn, w
kazdej kolumnie sg realizowane cyklicznie nast¢pujace etapy: sprezanie, czyli
podnoszenie cisnienia w kolumnie do ci$nienia adsorpcji; adsorpcja, realizowana
przez przeptyw rozdzielanego gazu pod podwyzszonym ci$nieniem; rozprezanie,
czyli obnizenie ci$nienia w kolumnie do cis$nienia regeneracji oraz plfukanie pod
obnizonym cisnieniem. W przypadku separacji CH4/N2, kiedy lepiej adsorbujacym
si¢ sktadnikiem jest metan, gaz zatgzony w metan pochodzi z etapow rozprgzania i
ptukania, natomiast w etapie adsorpcji odbierany jest gaz oczyszczony (Rys. 2).

W IICh PAN prowadzono do$wiadczalne i modelowe badania procesu
adsorpcji zmiennoci$nieniowej do zatezania metanu w powietrzu wentylacyjnym.
Wyniki badan doswiadczalnych w dwukolumnowej instalacji PSA przedstawiono
na Rys. 3. Kolumny o $rednicy 50 mm i wysokosci 120 mm wypetnione byty w
tym przypadku weglowym sitem molekularnym X2MH6/8 Takeda. Zawartos¢
metanu w gazie zasilajacym wynosita: 0,2; 0,5 i 1%. Jak mozna zauwazy¢ na Rys.
3, w przypadku mieszanek zasilajgcych o zawartosci metanu rownej 0,5% 1 1,0%
obj. zwiekszanie ci$nienia w kroku adsorpcji powoduje stopniowy wzrost stezenia
metanu w produkcie az do wartosci maksymalnej, osigganej przy cisnieniu
adsorpcji rownym odpowiednio 400 i 600 kPa. Dalszy wzrost ci$nienia adsorpcji
prowadzi do niewielkiego spadku stezenia metanu w produkcie. Jezeli chodzi
natomiast o mieszanke zawierajacg 0,2% obj. CH4 stezenie metanu w produkcie
ro$nie monotonicznie w calym pomiarowym zakresie ci§nien. Najwyzsze wartosci
stezen metanu w produkcie dla gazu zasilajacego zawierajacego 0,2; 0,5 1 1% obj.
metanu wynosza odpowiednio 0,33; 0,75 1 1,55% obj. Wzgledny wzrost stezenia
metanu w wyniku wzbogacania w dwukolumnowej instalacji PSA waha si¢ zatem
miedzy 50 a 60%.
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Rys. 2. Dwukolumnowa instalacja PSA do wzbogacania VAM.
Fig. 2. Two-bed PSA unit for VAM enrichment.
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Rys. 3. Wyniki wzbogacania VAM w dwukolumnowej, laboratoryjnej instalacji PSA.
Fig. 3. Results of VAM enrichment in a two-column, laboratory PSA installation.

Ze wzgledu na stosunkowo niewielki stopien wzbogacenia w dwukolumnowej
instalacji PSA, przeprowadzono takze analiz¢ przydatnosci do zatgzania VAM
adsorpcyjnej technologii do wzbogacania niskostezonych mieszanin gazowych,
opracowanej w Instytucie pod katem wydzielania CO, ze spalin [12]. Schemat
czterokolumnowej w tym przypadku instalacji PSA zaprezentowano na Rys. 4. Jej
kolumny maja $rednice 0,2 m i wysokos¢ 1,5 m. Na potrzeby analizy zatozono, ze
rozdzielana bgdzie dwuskladnikowa mieszanina zawierajaca azot i 0,2% obj.
metanu. Cykl procesu PSA skiladat sic w tym przypadku z nastepujacych,
realizowanych  sekwencyjnie  krokow:  zasilania  mieszaning  CHa/Ny,
wspoltpradowego rozprezania, plukania ztoza strumieniem gazu wzbogaconego,
przeciwpradowego rozpr¢zania, prozniowej regeneracji zloza adsorbentu oraz
sprezania cze$cig strumienia gazu oczyszczonego. Kroki zasilania, ptukania i
regeneracji proézniowej sg prowadzone pod statym cisnieniem. W pozostatych
krokach ci$nienie rosnie lub maleje. Przebieg cyklu omoéwiono szczegdétowo w
pracy [16]. W obliczeniach wykorzystano model matematyczny procesu PSA,
ktory zostat zaimplementowany w srodowisku gPROMS [12].
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Rys. 4. Schemat instalacji PSA do wzbogacania niskost¢zonych mieszanin gazowych.
Fig. 4. Scheme of the PSA installation for the enrichment of low-concentration gas mixtures.

Na Rys. 5 i 6 przedstawiono przyktadowe wyniki obliczen wzbogacania VAM
w czterokolumnowej instalacji PSA dla dwoch rodzajow wypehienia: wegla
aktywnego G2X7/12 Takeda oraz wegla aktywnego BA-10 Racibdrz. Jak widaé na
Rys. 5, obrazujagcym stezenie metanu w gazie wzbogaconym oraz sprawnosc¢
odzysku CH, w funkcji natezenia przeptywu gazu zasilajacego, dla wegla G2X7/12
dwukrotny wzrost natgzenia przeptywu przynosi prawie szeSciokrotny wzrost
stezenia metanu w gazie wzbogaconym przy stosunkowo niewielkim spadku
sprawnosci odzysku (z blisko 100 do 80%). W przypadku wegla BA-10, ktéory ma
mniejszg pojemnos¢ adsorpcyjng dla CHa i nieco gorsza selektywno$é CHa/No,
wzrost nat¢zenia przeptywu gazu zasilajacego takze prowadzi do znaczacego
wzrostu stezenia metanu w gazie wzbogaconym, ale odbywa si¢ to kosztem
znacznego spadku sprawno$ci odzysku. Ponadto, przy zastosowaniu wegla BA-10
przeptyw gazu zasilajagcego jest wyraznie nizszy przy tym samym poziomie
wzbogacenia.
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Fig. 5. Results of VAM upgrading in a four-column PSA unit at different feed gas flow rates.
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Rys. 6. Wyniki wzbogacania VAM w czterokolumnowej instalacji PSA przy r6znym ci$nieniu
regeneracji.
Fig. 6. Results of VAM upgrading in a four-column PSA unit at different regeneration pressures.
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Na Rys. 6 zobrazowano z kolei zalezno$¢ stezenia metanu w gazie
wzbogaconym oraz sprawno$ci odzysku CHs od ci$nienia regeneracji. Jak mozna
zaobserwowac, trzykrotny wzrost ci$nienia regeneracji, ktorego warto$¢ bedzie
znaczaco wptywac na zuzycie energii elektrycznej w procesie, prowadzi przede
wszystkim do spadku sprawno$ci odzysku metanu. Takze w tym przypadku
znacznie wickszego dla wegla BA-10. Jednak dla wegla Takeda G2X7/12
zwickszenie ci$nienia regeneracji w celu obnizenia naktadu energetycznego
zwigzanego z zatgzaniem metanu i jednoczesnie zwigkszenia stgzenia CH4 wydaje
si¢ uzasadnione, gdyz nadal uzyskuje si¢ przy tym sprawno$¢ odzysku metanu na
stosunkowo wysokim poziomie 80%.

W ogélnym przypadku, w wyniku przeprowadzonej analizy stwierdzono, ze
przy zastosowaniu technologii adsorpcyjnej z weglem aktywnym G2X7/12 Takeda
mozna uzyska¢ gaz wzbogacony zawierajacy ponad 1,2% obj. metanu, odzyskujac
ponad 80% tego gazu. Stwierdzono takze, ze dla r6znych kombinacji parametrow
ruchowych, takich jak natezenia przeptywu kluczowych strumieni gazowych,
ci$nienie regeneracji oraz czas trwania etapu cyklu PSA, mozna z bardzo duza
sprawnos$cig odzysku (~90%) uzyskiwac strumien gazowy o stgzeniu metanu
wynoszacym okoto 1% obj., co umozliwialoby znaczacy odzysk -ciepta
W termicznym reaktorze do utylizacji metanu. Stosunek cisnien pw (nNajwyzszego)
I pn (najnizszego) wymagany do realizacji procesu separacji CH4/N2 wynosit w tym
przypadku od 7,3 do 22.

5. ZATEZANIE VAM W PROCESIE MEMBRANOWYM

Dostepne komercyjnie materialty membranowe wydaja si¢ mie¢ gorsze
wlasciwosci separacyjne dla mieszanin CH4/Nz niz np. wegle aktywne. Jednak
uktady membranowe sg prostsze w technologicznej realizacji niz instalacje PSA.
W Instytucie prowadzono zatem takze badania dos$wiadczalne i modelowe
proceséw membranowych pod wzgledem wzbogacania powietrza wentylacyjnego
w metan. Instalacj¢ doswiadczalng oraz metodyke prac eksperymentalnych
przedstawiono szczegolowo w pracach [14,18], natomiast opracowane
i wykorzystane w symulacjach modele matematyczne w pracy [12].

W Tabeli 2 zestawiono wyniki przeprowadzonych badan, prezentujgce
efektywno§¢ membranowego procesu separacji w odniesieniu do wzbogacania
VAM w metan. W przypadku dostepnych komercyjnie modutow UMS-A5 i CO-
CO05 firmy UBE, w ktorych warstwe aktywna membrany stanowi modyfikowany
poliimid, mozna zwigkszy¢ st¢zenie metanu w VAM z 0,3 do 0,43% obj. przy
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umiarkowanej sprawnos$ci odzysku CHa (50-60%) [18]. Wigksze wzbogacenie (do
0,62% obj.) mozna uzyska¢ w kaskadzie czterech potaczonych ze sobg modutow
membranowych (UMS-AS), jednak przy nizszej sprawnosci odzysku (ok. 37%).
Stosunek ci$nien (najwyzszego do najnizszego) wymagany do realizacji
membranowego procesu separacji CH4/N, wynosit w tym przypadkach od 5,1 do
6,8. W obliczeniach symulacyjnych zat¢zania w metan mieszaniny 0,2% obj. CHs
i 99,8% obj. N2 wykazano, ze mozliwe jest uzyskanie w module CO-CO05 stgzenia
metanu w gazie wzbogaconym siggajacego 0,5 Iub 0,9% obj. przy umiarkowanym
stosunku ci$nien (pw/pn=3) [17]. Odbywa si¢ to jednak kosztem dalszego obnizenia

Mozliwos$ci

zastosowania

sprawnosci odzysku, odpowiednio do ok. 22 i 8%.

procesow...

Tabela 2. Zestawienie wynikow membranowego zatezania VAM.
Table 2. Summary of results on membrane VAM enrichment.

5218/CMS

Modut Charakter | Stezenie Tlosé¢ Stosunek | Stezenie CHs | Sprawnos¢
(membrana) badan CHsana | moduléw | ci$nien w gazie odzysku
wlocie w wzbogaconym CHa4
% obj. | kaskadzie % obj. %
UMS-A5 | dosw. [18] 0,3 1 6,8 0,43 60,0
UBE
CO-C05 |dosw. [18] 0,3 1 51 0,43 50,0
UBE
UMS-A5 | obl. [18] 0,3 4 6,8 0,62 37,0
UBE
CO-C05 obl. [17] 0,2 1 3,0 0,50 22,1
UBE
CO-CO05 obl. [17] 0,2 1 3,0 0,90 7,8
UBE
Matrimid | obl. [15] 0,3 1 5,0 0,55 92,8
5218/CMS
Matrimid | obl. [15] 0,3 2 5,0 1,00 90,0
5218/CMS
Matrimid | obl. [15] 0,3 3 5,0 1,80 89,6
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W przypadku separacji mieszaniny 0,3% obj. metanu z azotem przy uzyciu
membrany MMMs (Matrimid 5218/CMS) mozna uzyska¢ gaz wzbogacony o
stezeniu metanu od 0,55% obj. (przy jednym stopniu membranowym) do 1,8% ob;.
(przy trzech szeregowo potaczonych stopniach membranowych) [15]. Sprawnosc¢
odzysku metanu w takim procesie wynosita, odpowiednio 92,8 i 89,6%, przy
stosunku ci$nien wymaganym do realizacji procesu separacji CH4/N, réwnym 5.

6. EFEKTYWNOSC ENERGETYCZNA PROCESOW ZATEZANIA

W poprzednich rozdzialach potwierdzono techniczng mozliwos¢ realizacji
procesOw adsorpcyjnych i membranowych do zatezania metanu w powietrzu
wentylacyjnym. Naklad energetyczny zwigzany z realizacjg tych procesow mozna
wyrazi¢ poprzez odniesienie mocy niezbgdnej do wytworzenia stosunku ci$nien
pw/pn W procesie rozdziatu do nat¢zenia przeptywu w warunkach normalnych, co
przy zatozeniu, ze T/Tw=1, moze by¢ wyrazone jako:

Kk—1

Vﬂn = Plean = —— P [(Z—W)T - 1] /i )

Kk—1 N

Graniczng miarg potencjalnego zysku energetycznego jest strumien ciepla, jaki
moze by¢ hipotetycznie uzyskany w wyniku spalenia metanu zawartego w gazie
wzbogaconym. Po odniesieniu go do natezenia przeptywu w warunkach
normalnych (Vn) mozna zdefiniowaé jednostkowg moc cieplng powietrza
wentylacyjnego:

Vew, Vr‘;) Wacn, @)
n

Bytaby ona tozsama z jednostkowa mocg cieplng gazu wzbogaconego, gdyby
nastgpowat catkowity odzysku metanu w procesie zat¢zania. Na Rys. 7 zestawiono
oba powyzsze wskazniki. Linig ciggla zobrazowano moc jednostkows, niezbedng
do wytworzenia stosunku cisnien pw/pn przy sprawnosci (n) urzadzenia
przetlaczajgcego wynoszacej 80%, natomiast linie przerywane prezentuja
jednostkowa moc cieplng powietrza wentylacyjnego dla stgzen metanu
wynoszacych 0,2 1 0,3% obj., jakie byty zakladane w badaniach procesu zatezania.

Pcy, =
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Rys. 7. Moc jednostkowa, niezb¢dna do wytworzenia stosunku ci$nien pw/pn W procesie
rozdziatu (linia ciggta) oraz jednostkowa moc cieplna powietrza wentylacyjnego (linie
przerywane) w funkcji stosunku ci$nien pw/pn.

Fig. 7. Unit power necessary to generate the pressure ratio pw/pn in the separation process (solid
line) and the unit heat output of the ventilation air (dashed lines) as a function of the pressure
ratio pw/pn.

Na Rys. 7 przedstawiono takze jednostkowa moc cieplng gazu wzbogaconego
dla omawianych wyzej membranowych (trojkaty) i adsorpcyjnych (romby)
procesow zatgzania VAM. Jak mozna zaobserwowaé, potencjalny zysk
energetyczny z utylizacji wzbogaconego VAM jest w kazdym przypadku znacznie
mniejszy niz naktad energetyczny zwiazany z realizacja procesu zat¢zania. Jest to
w pierwszym rzgdzie skutek niskiej jednostkowej mocy cieplnej powietrza
wentylacyjnego. Jak wida¢ na Rys. 7, w przypadku gdy stezenie metanu wynosi
0,3% obj. stosunek cisnien w procesie separacji nie powinien by¢ wyzszy od 2, by
energia (elektryczna) zwigzana z realizacja procesu zat¢zania nie przewyzszylta
energii cieplnej niesionej w powietrzu wentylacyjnym.
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WNIOSKI

Dokonano podsumowania wtasnych badan dotyczacych wzbogacania po-
wietrza wentylacyjnego w metan metodami adsorpcyjnymi i membrano-
wymi, zarowno pod katem doboru adsorbentéw i membran do procesu roz-
dziatu, jak i mozliwych jego konfiguracji.

Stwierdzono, ze mozliwe jest zwigkszenie stgzenia metanu w powietrzu
wentylacyjnym z poziomu 0,2-0,3% obj. do poziomu co najmniej 0,5% ob;.
przy wykorzystaniu obu technik separacyjnych, co jest wystarczajace z
punktu widzenia stabilizacji pracy i odzysku ciepta w przypadku utylizacji
VAM w niekatalitycznym reaktorze z rewersja przeptywu. Przy czym w
przypadku procesu adsorpcji zmiennocisnieniowej mozna spodziewac si¢
znacznie wyzszych sprawnos$ci odzysku metanu niz w procesach membra-
nowych. Stwierdzono takze, ze w procesie PSA badz przy wykorzystaniu
nowoczesnych materiatbw membranowych mozliwe jest uzyskanie stezenia
metanu w gazie wzbogaconym wynoszgcego co najmniej 1% obj., co umoz-
liwiatoby jego wykorzystanie takze w silnikach na paliwo ubogie.
Stwierdzono, ze niezaleznie od metody separacji i parametrow procesowych
potencjalny zysk energetyczny z utylizacji wzbogaconego VAM jest w kaz-
dym przypadku znacznie mniejszy niz naktad energetyczny zwigzany z rea-
lizacja procesu zate¢zania, co jest przede wszystkim skutkiem niskiej jednost-
kowej mocy cieplnej powietrza wentylacyjnego.

OZNACZENIA - SYMBOLS

— ci$nienie, kPa
pressure
—moc, KW
power
— stgzenie rownowagowe, mol/kg
equilibrium concentration
— wspotezynnik permeacji (przepuszczalnos$c), barrer
permeability coeffcient
— jednostkowa moc cieplna powietrza wentylacyjnego, KW/(Nm?/s)

unit heat power of the ventilation air
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— moc jednostkowa, kW/(Nm?3/s)
unit power

— temperatura, K
temperature

— natezenie przeptywu, Nm?/s
flow rate

— warto$¢ opatowa, kJ/Nm?
calorific value

— udzial molowy
mole fraction

— selektywnos¢
selectivity

— sprawnos$¢
efficiency

— stosunek pojemnosci cieplnych (=cp/Cv)

heat capacities ratio

INDEKSY DOLNE I GORNE — SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS

— ,,i-te” urzadzenie
"i-th" device

— warunki normalne
normal conditions

— najnizszy
lowest

— najwyzszy
highest
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MAREK TANCZYK, ALEKSANDRA JANUSZ-CYGAN, JOLANTA JASCHIK,
ARTUR WOJDYLA, ELZBIETA SOLTYS

ADSORPTION AND MEMBRANE PROCESSES FOR THE
ENRICHMENT OF METHANE IN MINE VENTILATION AIR

Technologies for thermal utilization of ventilation air methane (VAM) require
stabilization and/or increasing its concentration. This paper summarizes the results
of research conducted at the I1Ch PAS in the area of adsorption and membrane
processes for VAM enrichment. First of all adsorbents and membrane materials
were selected and investigated for such processes. They were assessed in terms of
CH./N; selectivity, as defined by Eqs 1 and 2, as well as adsorption capacity
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(adsorbents) and permeability (membranes). The properties of activated carbons
and ZMS 5A investigated were presented in Table 1 and Fig. 1. In the case of
membranes polyimide membranes, used in commercial UMS-A5 and CO-C05
UBE modules, as well as the Matrimid 5218/CMS composite membrane, were
selected for membrane VAM enrichment process. The pressure swing adsorption
process in two-bed (Fig. 2) and four-bed (Fig. 4) installations for VAM enrichment
was also investigated. The process performance was presented in Fig. 3 and Figs 5-
6, respectively. It has been found that in the case of the four-bed process with
activated carbon G2X7/12 Takeda VAM can be enriched from 0.2 to over 1.2 vol.%
with a recovery of at least 80%. The results of membrane VAM enrichment
processes were summarized in Table 2. It was found that in the case of
commercially available UBE modules UMS-A5 and CO-CO05 the concentration of
methane in VAM can be increased from 0.3 to 0.43 vol.% with moderate CH4
recovery (50-60%). Higher enrichment (up to 1,8 vol.% in a three-stage system)
can be obtained in the case of the hybrid Matrimid 5218/CMS. For an assessment
of the energy efficiency of the PSA and membrane enrichment processes two
factors were defined: the unit power necessary to generate the pressure ratio pw/pn
in the separation process (Eq. 3) and the unit heat output of the ventilation air (Eg.
4). These factors were presented in Fig. 7 along with unit thermal power of the
enriched gas for the membrane (triangles) and adsorption (diamonds) VAM
enrichment processes. It was found that regardless of the separation method and
process parameters, the potential energy gain from the utilization of enriched VAM
is much lower than the energy expenditure related to the implementation of the
enrichment process, which is primarily due to the low unit thermal power of the
ventilation air.

Keywords: ventilation air methane (VAM), pressure swing adsorption, membrane
separation
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Artykut stanowi przeglad najczesciej stosowanych metod utylizacji siarkowodoru z gazéw
przemystowych. W pracy skupiono si¢ przede wszystkim na postepach w zakresie
katalitycznego utleniania H.S oraz jego adsorpcji. Dane odnosnie wspotczesnie
otrzymywanych katalizatorow oraz adsorbentow zostaly omoéwione przez autoroOw oraz
zestawione w tabelach.

Stowa kluczowe: siarkowodor, utylizacja siarkowodoru, katalityczne utlenianie siarkowodoru

1. WPROWADZENIE

Siarkowodor to bezbarwny, silnie toksyczny gaz o charakterystycznym zapachu
zgnitych jaj. Jest bardzo dobrze wyczuwalny nawet w niskich st¢zeniach, jego prog
wyczuwalno$ci wynosi 0,18 mg/m®. Powyzej 4 mg/m® zapach staje si¢ bardzo
intensywny, a przy stezeniach przekraczajacych 300 mg/m?® jest niewyczuwalny ze
wzgledu na porazenie nerwu wechowego. Stezenie siarkowodoru przekraczajace 7
mg/m? jest uznawane za niebezpieczne dla zdrowia, a jego dziatanie toksyczne
objawia si¢ poprzez porazenie uktadu oddechowego. W $rodowisku naturalnym,
siarkowodor wystepuje w gazach wulkanicznych, niektoérych wodach mineralnych,
ztozach gazu ziemnego i ropy naftowej oraz jest jednym z produktow wytwarzanych
przez bakterie w procesie beztlenowego rozkladu biatek [1, 2]. Silnie korozyjne, jak
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rowniez toksyczne wiasciwosci siarkowodoru sprawiajg, ze niezbedne jest jego
usuwanie juz we wczesnym etapie kazdego procesu przemyslowego, w ktorym
istnieje ryzyko jego wystepowania. Wedhug O. A. Habeeb i wsp. [3] obecnosé HS
w sciekach powoduje korozje rur, ktora moze postepowac nawet z predkoscia do 10
milimetrow na rok, powodujac znaczace koszty dla o$rodkdw miejskich. Emisja
siarkowodoru do atmosfery prowadzi takze do zanieczyszczenia $rodowiska i
sprzyja powstawaniu zjawiska kwasnych deszczy, wskutek utlenienia siarkowodoru
do dwutlenku siarki. Wysoka toksycznos¢ oraz intensywny i nieprzyjemny zapach
siarkowodoru sa powodami, przez ktoére jego emisja oraz dopuszczalne stezenie w
powietrzu jest regulowane przez takie akty prawne jak Dyrektywa Parlamentu
Europejskiego i Rady 2008/50/WE z dnia 21 maja 2008 r. w sprawie jakosci
powietrza i czystszego powietrza dla Europy, czy Dyrektywa Parlamentu
Europejskiego i Rady 2010/75/UE z dnia 24 listopada 2010 r. w sprawie emisji
przemystowych [4].

Proces utylizacji siarkowodoru ze strumienia gazu moze by¢ przeprowadzany
przy uzyciu roznych metod, np. katalitycznego utleniania, termolizy, chemisorpcji
lub absorpcji. Zwigkszajaca si¢ restrykcyjno$¢é norm emisji jest powodem, dla
ktérego istniejagce technologie utylizacji siarkowodoru sa stale ulepszane oraz
podejmowane sa proby opracowywania nowych, bardziej efektywnych i
korzystniejszych ekonomicznie rozwigzan. Metody usuwania siarkowodoru
dzielimy, w zalezno$ci od mechanizmu procesu, na przebiegajace przy udziale tlenu
lub bez udziatu tlenu. Ogodlna reakcja tlenowego rozktadu siarkowodoru przebiega
zgodnie z rownaniem (1), a beztlenowego zgodnie z (2).

1
HyS +(0) > —S; + H,0 (1)

1
HoS = —S;+ Hy (2)

Dobor odpowiedniej metody uzalezniony jest od wielu czynnikéw, takich jak
np. natgzenie przeptywu gazu, poczatkowa zawartos¢ siarkowodoru w gazie,
obecno$¢ dodatkowych trucizn katalizatora lub innych zwigzkéw niekorzystnie
wplywajacych na reakcje.

Najlepiej poznang i najpowszechniej stosowang metodg odsiarczania gazow jest
tzw. proces Claussa, opatentowany w 1883 roku przez Carla Fridricha Clausa.
Instalacja Claussa stanowi nieodlaczny element procesu odsiarczania gazu
ziemnego i gazow rafineryjnych. Szacuje si¢, ze na $wiecie okoto 90 - 95%
odzyskanej siarki pochodzi z tego typu instalacji. Proces Claussa przebiega
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dwuetapowo, w pierwszym etapie siarkowodor utleniany jest do dwutlenku siarki
w temperaturze okoto 1000°C. W drugim etapie, zachodzi katalityczna reakcja
prowadzonaw 300°C, w ktorej powstaty dwutlenek siarki reaguje z siarkowodorem
dajac siarke elementarng i wode. Teoretycznie w ten sposob 65% siarkowodoru
zostaje utlenione do siarki. W celu uniknigcia zatykania porow katalizatora w
procesie, oprocz konwerteréw, wykorzystuje sie takze kondensatory, ktore
umozliwiaja odprowadzenie cieklej siarki. Strumien wylotowy z instalacji Claussa
zawiera zazwyczaj od 3 do 5% H»S oraz pewne ilosci SO, i poddawany jest
kolejnym operacjom jednostkowym w celu dalszego obnizenia stezenia
siarkowodoru [5, 6].

Pomimo, Ze proces Claussa zostal opatentowany prawie 140 lat temu, jest wcigz
udoskonalany. Temat utylizacji siarkowodoru z gazoéw procesowych nadal stanowi
przedmiot badan wielu wspotczesnych naukowcow. Niniejszy artykul stanowi
przeglad literaturowy najnowszych postgpow w tej dziedzinie, a metody
przytoczone przez autoroOw zostaly wybrane na podstawie najwyzszego poziomu
dojrzatosci wdrozeniowe;.

2. METODY UTYLIZACJI SIARKOWODORU

2.1. UTLENIANIE KATALITYCZNE

W procesach przemystowych najpowszechniej stosowane sa katalizatory na
bazie tlenku glinu. Obecne badania w tym zakresie prowadzone sg pod katem
znalezienia jak najbardziej optymalnej struktury Al,Os. Otrzymany przez H.
Mehmet Tasdemir i wsp. [7] y-Al:Os, 0 $redniej $rednicy poréw roéwnej 8,2
nanometrow i powierzchni wiasciwej 300 m%g, pozwolit uzyska¢ w warunkach
laboratoryjnych prawie 100% konwersje siarkowodoru w reakcji przebiegajacej w
temperaturze 250 °C. Po uptywie 150 minut nastgpila jednak zmiana koloru
katalizatora z bialego na jasnozotta, ktora §wiadczyta o odktadaniu si¢ elementarnej
siarki. Zjawisko to powoduje zatykanie sie poréw katalizatora, a zatem spadek
konwersji, ktora po okoto 360 minutach osigga warto$¢ oscylujaca migdzy 60-70%.
Zsyntezowanie y-Al,O3 w taki sposob, by otrzymany katalizator posiadat
hierarchiczng strukture poréw, moze znaczaco polepszy¢ jego wlasciwosci w
reakcji utleniania siarkowodoru, na co wskazuje praca Lijuan Shen i wsp. [8].
Otrzymane przez autoroéw tlenki glinu o multimodalnej strukturze porow pozwalaly
osiggna¢ duzo wyzszy poziom konwersji i selektywno$ci niz komercyjny
odpowiednik. Autorzy wykazali, Zze obecnos¢ mezopordéw o srednicy 4 — 15 nm
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wplywa korzystnie na zjawisko adsorpcji i utleniania czasteczek siarkowodoru,
podczas gdy mezopory o $rednicy 30 — 50 nm znaczaco polepszajg transport masy
1 dyfuzje molekularng. Innym ciekawym rozwigzaniem wydaje si¢ zastosowanie
tlenku glinu, ktérego sktad fazowy sktada si¢ z kilku odmian polimorficznych. Jak
wykazano bowiem w pracy Svetlana A. Yashnik i wsp. [9], sklad fazowy ma
znaczacy wplyw na aktywno$¢ katalityczng Al,Os w reakcji oksydacji H.S. Wedtug
autorow, obecno$¢ fazy o-Al,Os i y-Al,Os znaczaco poprawia aktywnosc¢
katalityczna, ze wzgledu na zwigkszone stezenie kwasowych centrow aktywnych
Lewisa.

Tlenek glinu stosowany jest rowniez jako nosnik dla skladnikéw bardziej
aktywnych chemicznie. Wedlug pracy Marshnyova i wsp. [10], aktywnos$¢
katalityczng tlenkéw metali, wykazujacych si¢ stabilnos$cig w reakcji utleniania
siarkowodoru, mozna uporzadkowa¢ wedtug nastgpujacej zaleznosci: V.05 >>
TiO, > Mn,0O3; > La,0O3 > Ca0O > MgO > AlL,Osz > ZrO, > Cr.,03 >> SiO,. Tlenek
wanadu, pomimo tego, ze jest znacznie bardziej reaktywny niz np. tlenek tytanu
lub glinu, jest takze duzo bardziej podatny na dezaktywacjg. Jest to powod, dla
ktorego na skale przemystowa, jako sktadnik aktywny w katalizatorach opartych
na tlenku glinu, wykorzystuje si¢ tlenki wapnia, magnezu, zelaza oraz tytanu.
Wymienione tlenki metali, pozostaja jednak nadal wrazliwe na tzw. trucizny
katalizatora. Przyktadowo, dla TiO; silng trucizng stanowi para wodna, ktora
powoduje jego szybka dezaktywacje. ROwniez stosunki molowe substratow reakcji
moga wplywaé niekorzystnie na prace katalizatora, np. w przypadku Fe;Os;
powinno unika¢ si¢ stechiometrycznego stosunku molowego siarkowodoru i tlenu
w gazie wlotowym do reaktora, gdyz grozi to jego szybsza dezaktywacja.
Alternatywnym rozwigzaniem moze by¢ zaimpregnowanie Al,Oz Cczystymi
metalami zamiast ich tlenkami. Korzysci ptynace z zastosowania takiej metody
potwierdzajg badania przeprowadzone przez H. Mehmet Tasdemir i wsp. [11].
Otrzymany przez autorow metodg zol-zelowa tlenek glinu, zaimpregnowany
tytanem oraz cerem, umozliwia osiagnigcie blisko 100% konwersji siarkowodoru,
nie bedac jednoczesnie az tak podatnym na negatywne dzialanie czasteczek H»>O.
Analogicznie, impregnacja Al>O3 atomami zelaza w taki sposob by utworzyly si¢
wigzania Fe-Al, pozwala uzyska¢ duzo lepsza aktywno$¢ Kkatalityczng oraz
poprawi¢ zywotno$¢ Kkatalizatora w poréwnaniu do czystego Al,Os oraz
modyfikowanego tlenkiem Zelaza [12]. W niektorych przypadkach
korzystniejszym rozwigzaniem jest zastosowanie innego tlenku metalu, zamiast
Al;Os, jako nosnika, np. TiOz lub SiO; [13]. Wowczas mozliwe jest
wyeliminowanie wspomnianego wczesniej problemu szybkiej dezaktywacji V20s.
Jest to bardzo obiecujace rozwigzanie, ktore jednak wymaga dalszych badan.
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Tabela 1. Wybrane katalizatory proponowane do utleniania H»S.
Table 1. The chosen catalysts proposed for the oxidation of H5S.

Autor Katalizator Warunki eksperymentu T - temperatura [°C]
X - konwersja [%]
H. M. T =250°C
Tasdemir v-Al;03 GHSV =30 000 h? x =100%; T =250 °C
i wsp. H2S = 0,01 % obj.
[7] 02 = 0,01 % obj.
L. Shen v-Al,O3 0 T=90-270°C
i wsp. hierarchicznej WHSV =10 500 x =98%; T =240 °C
[8] strukturze porow mL-g "h!
H.S = 0,50 % obj.
0, = 0,25 % obj.
S.A (y1+90%y)-Al203 T =200 - 400°C x =90%; T =300 °C
Yashnik | (y+50%y)-Al203 GHSV =6000 ht X=90%; T =300 °C
i wsp. (y+15%y)-Al203 H>S = 0,60 % obj. x =80%; T =300 °C
[9] v-Al,03 0, = 0,30 % obj. x =60%; T =300 °C
H. M. Ti-Cely-Al,03 T =250°C
Tasdemir F =100 cm3/min x=100%; T =250 °C
i wsp. H2S = 1,00 % obj.
[11] 0, = 0,50 % obj.
W. Zhao Fely-Al,O3 T =100 - 250°C
i wsp. WHSV =12 000 x=100%; T=195°C
[12] mL-g'-h™!
H>S = 0,50 % obj.
02 = 0,25 % obj.
T. Kane i V>05/Si0; T =150 oraz 200°C X =99%; T =200 °C
wsp. V,0s5/TiO; H>S = 0,20 % obj. x =98,4%; T =200 °C
[13] 02 =1,00 % obj.

W Tabeli 1. zestawiono wysoko$¢ konwersji dla procesu utleniania H2S

prowadzonego w reaktorze FBR z zastosowaniem wybranych katalizatorow.
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2.2. ADSORPCJA CHEMICZNA

Alternatywnym rozwigzaniem dla katalitycznego utleniania siarkowodoru jest
chemisorpcja, ktora umozliwia osiggni¢cie duzo nizszych stezen H,S w strumieniu
wylotowym (ponizej 1 ppm) przy stosunkowo niskich kosztach operacyjnych.
Technologie bazujace na adsorpcji chemicznej wykorzystywane sg przede
wszystkim w procesie oczyszczania biogazu z siarkowodoru, w ktérym funkcje
adsorbentu pelia zwykle zeolity lub wegle aktywne. Zeolity cechujg si¢ wyzsza
selektywnoscig niz wegle aktywne, lecz niestety, sa takze duzo bardziej wrazliwe
na obecnos$¢ wilgoci w gazie, ktoéra zmniejsza ich pojemnos¢ sorpcyjna. W celu
poprawienia wlasciwosci adsorpeyjnych, zeolity poddaje si¢ modyfikacji poprzez
impregnacje tlenkami metali badz ich jonami. Za najbardziej obiecujace
rozwigzanie uwaza si¢ impregnacje zeolitdéw za pomoca tlenku cynku, magnetytu
w formie nanoproszku lub jonow srebra [14 - 16]. Wegle aktywne (Activated
Carbons - AC) stanowig adekwatng alternatywe dla zeolitow posiadajac wyzsza od
nich pojemno$¢ sorpcyjna. Niewatpliwg zaleta wegli aktywnych jest takze
mozliwo$¢ ich pozyskania z wielu substancji zawierajacych wegiel, np. z drewna,
torfu lub wegla kopalnego. Wegiel aktywny mozna otrzymac takze z biomasy,
przeprowadzajac proces termolizy, w czasie ktorego biomasa rozktada si¢
termicznie w $rodowisku beztlenowym. Produktem reakcji jest tzw. biowegiel,
okreslany rowniez w literaturze jako wegiel drzewny, ktéry jest nastepnie
poddawany chemicznej impregnacji za pomocg reagenta utleniajacego. W ten
sposob uzyskuje si¢ wegiel aktywny o zwiekszonej porowatosci oraz powierzchni
wilasciwej, ktorego pojemno$¢ adsorpcyjna moze wynie$é nawet 490 mg HoS / ¢
wegla aktywnego [17]. Podobnie jak w przypadku zeolitow, wegle aktywne mozna
impregnowa¢ metalami w celu zwiekszenia pojemno$ci sorpcyjnej. Najlepsze
rezultaty w tym zakresie wykazuja mangan, miedz oraz zelazo, a sam proces
impregnacji przebiega wowczas z uzyciem wodnych roztworéw soli mocnych
kwaséw 1 odpowiednich metali [18]. Jako alternatywe dla tego rozwigzania,
prowadzone sg badania nad mozliwos$cig impregnacji wegli aktywnych metalami,
solami metali oraz zasadami [19 - 21].

W Tabeli 2. zamieszczono pojemno$¢ sorpcyjng przyktadowych adsorbentéw
siarkowodoru.
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Tabela 2. Pojemnos¢ sorpcyjna wybranych adsorbentow HoS.

Table 2. Sorption capacity of selected adsorbents of H,S.

Autor Adsorbent Warunki Stezenie Pojemnos¢
eksperymentu poczatkowe sorpcyjna
siarkowodoru [mg H2S /
[ppm] g adsorbentu]
A H. T =28°C
Abdullah ZnO/Zeolit p =1atm. 200 15,75
i wsp. [14] F=0,03 L-min*
M. J. Jafari | Magnetyt/Zeolit T =100-300°C 30-120 69,92
i wsp. [15] F=1L-min?
S. Zeolit T =25°C 3,21
Bahraminia Ag/Zeolit p =1atm. 15 33,24
i wsp. [16] F=0,1L-min?
H. Sawalha AC T=25°C 970 490
i wsp. [17] F=15-1,7 L-min?
H. Fang Mn/AC T =180°C 142
i wsp. Cu/AC F=0,3 L'min? 3000 125
[18] Fe/AC GHSV = 3000 h'! 52,1
A AC T =25°C 1000 99+3,9
Choudhury Fe/AC F=0,1L-min? 438+13
i wsp. [19]
N. N. ZnAcy/ZnO/AC T =30°C 1,92
Zulkefli ZnAc/KOH/AC p = 1,48 atm. 5000 1,49
i wsp. [22] | ZnAc/TiO/AC F=55L-'min? 1,88
AC 0,21
S. Lee a-FeOOH/AC T =25°C 3,333 171
i wsp. a-FeOOH F=0,3L-min? 42,75
[23]




(1]

(2]

(3]

(4]

(5]

(6]
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WNIOSKI

W pracy przedstawiono przeglad nowoczesnych katalizatorow oraz adsorben-
tow wykorzystywanych do utylizacji H2S. Prowadzone sg liczne prace badaw-
cze, ktorych celem jest zwigkszenie wydajnosci procesu Claussa. Prace te sku-
piaja si¢ glownie na modyfikowaniu struktury wewnetrznej tlenku glinu lub im-
pregnacji jego powierzchni. Ponadto badane sa rowniez alternatywne no$niki
katalizatoréw takie jak SiO2 lub TiO,. Drugim kierunkiem badan jest modyfi-
kacja zeolitow i1 wegli aktywnych w celu zwigkszenia ich pojemnosci sorpcyj-
nej. Badania te prowadzone sa w gldéwnej mierze w kierunku impregnacji zwigz-
kami chemicznymi. Rzecza wartg uwagi jest to, ze w przypadku wegli aktyw-
nych zainteresowanie naukowcow obejmuje takze otrzymywanie wegli aktyw-
nych z jak najbardziej ekologicznych materiatow, takich jak np. biomasa. Biorac
pod uwagg rosngce zainteresowanie materialami ekologicznymi, w przysztosci
mozna spodziewac si¢ wzrostu zainteresowania bioweglami.
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MIKOLAJ SUWAK, TADEUSZ KLESZCZ

REVIEW OF THE HYDROGEN SULFIDE REMOVAL METHODS

The issue of utilization of hydrogen sulfide and the reduction of its emissions is
a key issue and results from its extraordinary toxicity to both humans and the
environment. Due to the strong corrosive properties of H.S, its removal is necessary
in every industrial process in which it is present. As the most significant
desulfurizing process is considered the Claus process. It is the most widely used
method and it is estimated that around 90 - 95% of all recovered sulfur in the world
comes from this process. However, the Clauss plant outlet gas typically contains 3
to 5% HS, so further processes are still required to reduce the hydrogen sulfide
concentration to regulations-acceptable levels. This is usually done by catalytic
hydrogen sulfide oxidation. Alumina is used as the most common catalyst.
Contemporary research in this area focuses on modifying the hierarchical pore
structure of Al,O3 and testing obtained alumina as a carrier for active ingredients
such as metals and metal oxides. An interesting solution proposed by modern
researchers may also be the use of silicon and titanium oxides as carriers for
vanadium oxide. An alternative solution to the catalytic combustion of hydrogen
sulfide is chemisorption. Theoretically, chemisorption allows the achievement of
much lower concentrations of hydrogen sulfide at lower operating costs. The most
popular adsorbents include zeolites and activated carbons. Modern research in this
field consists in obtaining composite materials based on zeolites or activated
carbons. This is usually done by impregnating said materials with metal/metal
oxides. It is worth noting that in the case of activated carbons, the interest of
scientists also includes obtaining activated carbons from the most ecological
materials, such as biomass. Given the growing interest in green materials in general,
interest in biochars can be expected to increase in the future.

Keywords: hydrogen sulfide, utilization of hydrogen sulfide, catalytic oxidation of
hydrogen sulfide
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W pracy poruszono zagadnienia zwigzane z biodegradacja tworzyw sztucznych, ktorych
usuwanie ze srodowiska naturalnego stato si¢ ogromnym wyzwaniem. Opisano proces
degradacji polimeré6w przez mikroorganizmy oraz przedstawiono podstawowe techniki
badan pozwalajace na zbadanie stopnia rozktadu tworzyw sztucznych.

Stowa kluczowe: tworzywa sztuczne, biodegradacja, mikroorganizmy

1. WPROWADZENIE

Tworzywa sztuczne, potocznie zwane plastikami, sa syntetycznymi,
organicznymi polimerami produkowanymi na bazie paliw kopalnych, takich jak
ropa naftowa i gaz ziemny. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci substancje te z
biegiem czasu staly si¢ niezb¢dne w codziennym zyciu i coraz bardziej wypieraja
stosowane wczesniej materialy naturalne. Tworzywa sztuczne charakteryzujg si¢
lekko$cig, trwatoscia, wytrzymatoscia, elastycznoscig oraz niskimi kosztami
wytwarzania. Materialy te mozna tez stosunkowo tatwo modyfikowaé pod
konkretne wymagania, co ma duzy wpltyw na coraz szersze ich zastosowanie w
nowych obszarach przemystu. Z kazdym rokiem zwigksza si¢ ilo$¢ produkowanych
polimerdéw: w 2020 roku §wiatowa produkcja tworzyw sztucznych wyniosta 367 min
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ton w poréwnaniu do 359 min ton w roku 2018. Ponad potowa $wiatowej produkcji
(52%) przypada na kraje azjatyckie, wsrod ktorych najwigkszym producentem sa
Chiny (32%). W samej tylko Europie wyprodukowano 49,1 mln ton polimerow, co
daje 15% $wiatowej produkcji. W 2020 r. obroty europejskiego przemystu tworzyw
szacowano na 330 mld euro, a bezposrednie zatrudnienie w tym sektorze znalazto
1,5 mln 0so6b [1].

M Europa

= NAFTA

= WNP

m Azja

m Bliski Wschéd, Afryka

m Ameryka taciriska

Rys. 1. Produkcja tworzyw sztucznych w poszczegdlnych regionach $§wiata [%] [1]
Fig. 1. Plastic production in various regions of the world [%)] [1]

Wraz z wzrastajgca produkcjg tworzyw sztucznych pojawit si¢ globalny problem
z ilo$cig odpadow syntetycznych, zwlaszcza, ze wedtug szacunkow, okoto 50%
produktéw polimerowych jest wyrzucanych po jednorazowym uzyciu [2].
Zagospodarowanie odpadow syntetycznych jest ogromnym wyzwaniem, ktorego
celem jest nie tylko ograniczenie ilosci gromadzonych $mieci, ale takze
zabezpieczenie  ich  przed  uwolnieniem do  $rodowiska  (Rys.2).
Najpowszechniejszymi metodami zagospodarowania odpadow syntetycznych
w Europie sg spalanie (42,6%), ktore umozliwia odzyskiwanie energii, oraz
recycling (34,6%) - w latach 2006-2018 ilos¢ odpadéw poddanych recyklingowi
wzrosta dwukrotnie [1, 2]. Jednak nadal duza czg¢$¢ odpaddw jest sktadowana,
dlatego tez poszukiwane sg nowe, zrdwnowazone i przyjazne srodowisku metody
pozwalajace na rozwiazanie problemu rosnacej ilosci zuzytych tworzyw sztucznych.
Duza nadzieje, co potwierdzaja liczne dane literaturowe, budzi degradacja tworzyw
sztucznych z wykorzystaniem mikroorganizméw zdolnych do metabolizowania
polimerow.
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Recykling

I

Odpady tworzyw

J

Biodegradacja
mikrobiologiczna

Rys. 2. Zagospodarowanie odpadow [3]
Fig. 2. Waste management [3]

2. CHARAKTERYSTYKA TWORZYW SZTUCZNYCH

Tworzywa sztuczne pochodzenia petrochemicznego mozna podzieli¢ na dwie
grupy. Do pierwszej z nich naleza: polietylen o niskiej i wysokiej gestosci,
polipropylen, polistyren i polichlorek winylu. Sg to substancje chemiczne, ktorych
glowny szkielet sktada sie tylko z atoméw wegla. Druga grupa to polimery
zawierajgce heteroatomy w tancuchu glownym i nalezg do niej m.in. politereftalan
etylenu i poliuretan. W Tabeli 1 przedstawiono najpopularniejsze tworzywa
sztuczne oraz sposob ich wykorzystania w codziennym zyciu. Aby ulatwié
odzyskiwanie materiatbw zdatnych do powtdérnego uzycia, poszczegdlnym
tworzywom sztucznym przypisane zostaty tzw. kody recyklingu [3, 4].

Obecnie polimery syntetyczne sa szeroko wykorzystywane w kazdej dziedzinie
zycia (Rys.4) i wydaje si¢, ze nie ma dla nich dobrej alternatywy.

Najwickszym obszarem ich zastosowan jest produkcja opakowan, ktérych
przeznaczenie jest czgsto jednorazowe, co powoduje szybki wzrost ilosci $mieci.
Stosowane sg tu takie polimery jak polietylen, polistyren, politereftalan etylenu,
polipropylen.
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Tabela 1. Tworzywa sztuczne i ich zastosowanie [1, 4]
Table 1. Plastics and their application [1, 4]
Rodzaj Wzor Zastosowanie rec;lfk(;?ngu
Polietylen Opakowania,
1etyls ’7? ']r‘ folie, pojemniki, /\
niskiej -
. C—C torby cl
gestoscl —[ L I wielokrotnego
(LDPE) H H, Krotneg
uzytku.
Polieylen [ Butelki, zabawki, | gy,
WYSOKIE] (E—C~— rury, drobny 2
gestoscl —[ ! sprzet AGD L
(HDPE) H H,
_ HoH .Opakgv.vanla N
Polipropylen 5T Zywnosci, rury, 5
PP) L czefo D
- samochodowe.
r 7 Opakowania do
. zywnosci, izolacja
POI(IStSy)ren i budynkdw, sprzet @)
T elektryczny i
- — & elektroniczny.
Ramy okien,
[H I wykladziny
Polioctanwiny L é_ é podiogowe, /3\'
lu (PVC) T tapety, izolacje L ‘)
LR B, kabli, baseny,
weze ogrodowe
Politereftalan L} . ﬁcm Bu;glkl? Egpvgjoedq’ N
etylenu >_< >_< ' 1
(PET) wlg o | gazowane C_A
Izolacja
budynkow,
Poliuretan ?._ f materace i ,\r
(PUR) “ R | poduszki, pianka U ‘)
n

izolacyjna.
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Rys. 3. Udziat poszczegdlnych rodzajow Rys. 4. Wykorzystanie plastikow z
tworzyw sztucznych w ogolnej produkcji podzialem na segmenty w ktorych sg
[%] [1] stosowane [%] [1]
Fig. 3. The share of individual types of Fig. 4. The use of plastics divided into
plastics in the total production [%] [1] segments in which they are used [%] [1]

3. BIODEGRADACIJA

Utlenianie

—> | Degradacja chemiczna

Degradacja polimerow w
$rodowisku naturalnym

‘ Biodegradacja ‘

Termiczna

9‘ Degradacja fizyczna ‘ Fotodegradacja

Mechaniczna

Rys. 5. Metody degradacji polimeréw w $rodowisku naturalnym.

Fig. 5. Methods of degradation of polymers in the environment.
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W srodowisku naturalnym tworzywa sztuczne mogg by¢ degradowane zarowno
w procesach abiotycznych (degradacja chemiczna i fizyczna) jak i poprzez
biodegradacje (Rys.5.).

Biodegradacja w warunkach tlenowych jest procesem podczas ktorego
mikroorganizmy rozktadaja tworzywa sztuczne do wody, ditelnku wegla i biomasy.
Ten kompleksowy proces zalezy od wielu czynnikoéw takich jak: warunki otoczenia
(pH, temperatura, wilgotno$¢), struktura chemiczna polimeru, jego masa
molekularna, zawartos¢ fazy krystalicznej i amorficznej, fizyczna postaé¢ polimeru.
Stwierdzono, ze podatniejsze na rozktad sg polimery o nizszej masie czasteczkowe;j
I mniejszym udziale fazy krystalicznej. Odnosnie struktury chemicznej polimeru
istnieja nastgpujace zaleznosci: (1) polimery zawierajgce w szkielecie gldéwnym
wylacznie wigzania C-C ulegajg biodegradacji trudniej niz polimery zawierajace
heteroatomy, (2) polimery o rozgalezionych tancuchach sg odporniejsze na dziatanie
drobnoustrojow, (3) obecno$¢ nastepujacych grup funkcyjnych ulatwia
biodegradacje: estrowe, eterowe, amidowe, uretanowe [6, 7, 8, 9].

Posta¢ fizyczna polimeru (czy wystepuje np. w postaci foli lub proszku) wptywa
na stopnien rozwinig¢cia powierzchni wlasciwej. Im jest ona lepiej rozwinigta tym
biodegradacja zachodzi tatwiej [6, 7, 8, 9]. Potwierdzono mig¢dzy innymi, ze
wydajno$¢ biodegradacji HDPE wzrasta wraz ze spadkiem wielkosci czasteczek
polimeru [10].

Caty proces degradacji tworzyw sztucznych, ze wzgledu na ich wlasciwosci
fizyczne i chemiczne, jest skomplikowany i moze zawiera¢ kombinacje r6znych
mechanizméw. Czegsto  pierwszym etapem sa zmiany  wlasciwosci
fizykochemicznych polimeréw spowodowane dziataniem abiotycznych czynnikow
srodowiska, a kolejnym etapem rozktad przez mikroorganizmy [6, 7, 11, 12].

3.1. MIKROORGANIZMY DEGRADUJACE POLIMERY

Pojawienie si¢ w srodowisku naturalnym odpadow polimerowych spowodowato,
ze wiele mikroorganizmow rozwineto zdolno$¢ do wykorzystywania ich jako zrodta
wegla i energii. Ewolucja ukladéw metabolicznych komorek pozwalajaca na
uzyskiwanie skladnikow odzywczych z polimerow niejako przystosowuje
drobnoustroje do zycia w erze materiatbw syntetycznych. Mikroorganizmy
wykazujace zdolno$¢ do degradacji plastiku zostaty scharakteryzowane w wielu
badaniach naukowych (Tabela 2). Drobnoustroje te izolowane byly gtéwnie z gleby
i wody, a nastepnie identyfikowane poprzez sekwencjonowanie 16S rRNA [8, 9].
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Tabela 2. Zestawienie danych literaturowych dotyczacych degradacji tworzyw sztucznych
przez mikroorganizmy
Table 2. Summary of literature data on the degradation of plastics by microorganisms

Utrata | , G2
L Szcze Rodzaj Metody mas trwania Pochodzenie Lit
P P plastiku | analityczne Y | badania szczepu )
[%]
[dni]
Bacillus [;2:\57
1 licheniformis LDPE 33,32 30 gleba [11]
SARRL XRD
GC-MS
plastik ze
2 | serratiasp. | LDPE | FTIR 40 | 150 | Skadowiska | g
odpadow
statych
g | Stenotropho- ) op FTIR 32 150 jw. [13]
monas sp.
4 Pse“ds%monas LDPE FTIR 21 150 jw. [13]
LDPE
5 Konsorcjum .Zg(\j\%g SEM %123;3 225 gleba [14]
Bionolle
. FTIR
6 Ra';ﬁg‘,:/'la;p' LDPE | Mikroskop | 39,2 | 180 gleba | [15]
AmScope
. FTIR
7| Bl | LDPE | Mikroskop . 91 180 gleba | [15]
AmScope '
Bacillus FTIR
8 sp. AlIW2 LDPE AFM 0,96 90 woda [16]
SEM
Bacillus subtilis kolekcja
9 MCC 8183 LDPE FTIR 9,26 30 MCC [17]
Pseudomonas FTIR
10 aeruginosa LDPE SEM 10,32 60 gleba [18]
SKN1
Lysinibacillus FTIR
11 Syp_ o016 | LDPE XRD 9 26 gleba [19]
GC-MS
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kolekcja
The
Biotechno-
logy
and
Phycology
Halomonas Division of
12 sp.H255 LDPE | ATR-FTIR | 1,72 90 CSIR- [20]
CSMCRI,
Bhavnagar
izolowany
ze
srodowiska
morskiego
Pseudomonas FTIR .
13| aeruginosa | ppp | SEM 20 | 120 kXITeE%a 21
(PAO1) (ATCC TS [21]
15729) GC-MS
Pseudomonas FTIR kolekcja
14 | aeruginosa | LDPE SEM 11 120 ATCC | [21]
(ATCC15692) TS
GC-MS
Pseudomonas FTIR kolekcja
15 | putida (KT2440 | LDPE | SEM 9 120 ATCC | [21]
ATCC47054) TS
GC-MS
Pseudomonas FTIR
16 | syrigae(DC3000 | LDPE SEM 113 | 120 kg'ﬁ'(‘:%a [21]
ATCC10862) TS
GC-MS
17 Bacillus LDPE o leb 22
siamensis FTIR 8,46 %0 gleba [22]
XRD
FE-SEM
18 | Bacillus cereus LDPE FTIR 6,33 90 gleba [22]
XRD
Bacillus FE-SEM
19 wiedmannii LDPE ;‘gg 5,39 90 gleba [22]
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Bacillus FTIR kolekecja;
20 | amylolique- | LLDPE | ESI'MS 1 5, 60 | lfoor:]mfsrto_ [23]
faciens TGA P
GPS wni
Lysinibacillus FTIR
2L fusiformis TPB | “PPE | sEMm 951 | 30 Gleba | [24]
Nocardiopsis FTIR
22 alba LDPE SEM 32,25 30 gleba [25]
SEM
FTIR
Acinetobacter XPS
23 sp. LW-1 LDPE AEM 15 90 gleba [26]
Kat
zwilzania
Kat
zwilzania
Bacillus FTIR
24 tropicus LDPE SEM 10,15 40 gleba [27]
AFM
TS
Bacillus FTIR
25 sp. AlIW2 HDPE AFM 1,0 90 woda [16]
SEM
Streptomyces SEM
26 sp. HDPE GC-MS 18,2 18 gleba [10]
kolekcja
Microbulbifer FTIR DSM 11525,
27 hydrolyticus PE SEM bd. 30 ATCC [8]
IRE-31 700072
og | Staphylococeus | e 20 | 40 gleba | [28]
sp. (P1A)
Bacillus sp
29 (P1C) PE 42,5 40 gleba [28]
Pseudomonas
30 sp. (P1B) PE 7,5 40 gleba [28]
Lysinibacillus FTIR
31 sp. JIY0216 PP XRD 4 26 gleba [19]
GC-MS
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. osady
gp | Bacillussp. PP FTIR 64 | 40 namorzy- | [29]
strain 27 SEM
nowe
osady
Rhodococcus FTIR
331 sp. strain 36 PP SEM 4 40 namorzy- | [29]
) nowe
34 | Bacillusflexus | PP FTIR 25 | 365 gleba | [30]
SEM
Kat
Pseudomonas zwilzania
35 lini INUOL PS FTIR 1,52 30 gleba [31]
SEM
BOD
Kat
Acinetobacter zwilzania
36 johnsonii PS FTIR 1,45 30 gleba [31]
JNUO1 SEM
BOD
Bacillus FTIR
37 50 AlIW2 PVC AFM 0,26 90 woda [16]
SEM
Pseudomonas FTIR kolekcja
38 citronellolis PVC TGA 19 30 DSM [32]
DSM 50332 GPC
Kat
Bacillus sp. zwilzania
39 AlIW2 PET FTIR 1,93 90 woda [33]
AFM
SEM

3.2. MECHANIZM BIODEGRADACIJI

Pierwszym etapem biodegradacji jest osadzenie mikroorganizméw na
powierzchni polimeru. Decydujaca role w procesie jej kolonizacji przez komorki
mikroorganizméw odgrywa hydrofobowos¢/hydrofilowos¢ powierzchni tworzywa.
Im silniejsze wlasciwosci hydrofilowe powierzchni, tym etap ten przebiega latwiej.
Dlatego tez w przypadku tworzyw o silnie hydrofobowej powierzchni czgsto
niezbg¢dna jest wstepna obrobka fizykochemiczna polimerow, ktorej celem jest
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zmiana wlasciwoséci powierzchni na bardziej hydrofilowe, co w konsekwencji
umozliwia rozwinigcie si¢ warstwy biofilmu na powierzchni polimeru.

Biodegradacja polimeréw syntetycznych prowadzona jest dzigki zdolno$ci
mikroorganizmoéw do wytwarzania specyficznych enzymow
zewnatrzkomorkowych, ktére poprzez hydrolize, utlenianie lub hydroksylacje
powoduja rozpad glownego tancucha polimeré6w na mniejsze fragmenty —
oligomery, dimery i monomery. Nastepnie czasteczki te transportowane sa do
wnetrza komorki, gdzie w wyniku reakcji oksydacyjnych nastepuje dalsze cigcie
lancucha polimerowego i formowanie kwasow tluszczowych. Kolejnym etapem
biodegradacji tworzyw syntetycznych jest metabolizowanie kwasow tluszczowych,
w wyniku czego powstaja koncowe produkty rozkladu, ktorymi w warunkach
tlenowych sag woda, CO, i biomasa. Caly proces biodegradacji jest dtugotrwaty
i moze trwa¢ nawet kilkaset lat [6, 7, 8, 9].

Enzymy wydzielane przez mikroorganizmy mogg modyfikowaé powierzchni¢
tworzywa albo degradowac¢ polimery. Do pierwszej grupy mozna zaliczy¢ migdzy
innymi lipazy, karboksyloesterazy, kutynazy i proteazy nalezace do grupy hydrolaz.
Natomiast do enzymow rzeczywiscie degradujacych tworzywa zalicza si¢ oksydazy,
amidazy, lakkazy, hydrolazy i peroksydazy [34]. Obecno$¢ lakkazy, peroksydazy
manganowej, esterazy i lipazy zostata stwierdzona w komodrkach czterech szczepoéw
degradujacych LDPE, wyizolowanych przez Kahandare i wspotpracownikow [20].
Produkcja esterazy i lipazy, enzymow hydrolizujacych kwasy tluszczowe i glicerol,
zostata stwierdzona rowniez podczas degradacji LDPE przez Bacillus licheniformis
SARRI [11]. Obecnos¢ lakkaz, enzymoéw wielomiedziowych nalezacych do grupy
oksydoreduktaz wykryto u Bacillus subtilis podczas degradacji polipropylenu [30]
oraz u Rhodococcus ruber rozktadajacego polietylen [35].

3.3. BIOFILM

Biodegradacja mikrobiologiczna tworzyw sztucznych wymaga uformowania si¢
na powierzchni polimeru warstwy biofilmu, co pozwala drobnoustrojom na
efektywng utylizacj¢ nierozpuszczalnego substratu.

Na formowanie si¢ biofilmu majg wptyw zarowno czynniki srodowiskowe np.
temperatura, jak i zdolno$¢ mikroorganizméw do rozwijania mechanizmow
zwigkszajacych przyczepno$¢ do powierzchni (zmiana tadunku i hydrofobowosci
powierzchni komorek czy wytworzenie polisacharydow zewnatrzkomorkowych
(EPS)). Kolonizacja powierzchni polimeru moze wplywac na jej wlasciwosci i tym
samym utatwiac¢ dalszy rozwoj biofilmu. Zasiedlenie polimeru przez komorki i ich
silne przyleganie do powierzchni dzigki wytwarzaniu odpowiednich polisacharydow
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zewnatrzkomorkowych, powoduje zmiane whasciwosci mechanicznych tworzywa,
co jest wynikiem aktywno$ci katalitycznej enzymow zewnatrzkomoérkowych
wydzielanych przez bakterie. Na dalszym etapie zachodzi rozpad tworzyw
sztucznych na mniejsze fragmenty, ktore moga by¢ asymilowane przez
mikroorganizmy, co wigze si¢ z przyrostem biomasy. [34, 36, 37].

Znaczenie zdolnosci do tworzenia warstwy komoérek na powierzchni LDPE
potwierdzili Gilian i wspotpracownicy [37]. Wyizolowany przez nich szczep C208
skutecznie skolonizowat powierzchni¢ polietylenu, ktérego biodegradacje
zaobserwowano juz po 14 dniach od zaszczepienia. Natomiast otrzymane z tego
samego konsorcjum co C208 izolaty C332, B334 i E478 nie potrafity wytworzy¢
biofilmu na powierzchni LDPE, dlatego tez byty mniej wydajne w rozktadaniu
polietylenu.

Potwierdzono rozwoj warstwy biofilmu na powierzchni LDPE po 30 dniach
trwania hodowli Bacillus sp. AlIW2 [16] oraz po 40 dniach hodowli Pseudomonas
aeruginosa (PAO1) [21]. Dodatkowo szczep Bacillus sp. AITW2 skolonizowat
rowniez HDPE i PVC, przy czym biofilm rozwinat si¢ lepiej na polietylenie niz na
PVC. Szczep Streptomyces sp. wykazat silne przyleganie do powierzchni folii PE,
gdzie ilos¢ komoérek byla ponad 50-krotnie wigksza niz wolnych komorek w
hodowli [38]. W przypadku szczepu Arthrobacter sp. zdolno$¢ do formowania
biofilmu byta mniejsza, a ilos¢ komorek na powierzchni LDPE byta 1,4 raza wigksza
niz w zawiesinie, co pozwolito stwierdzi¢, Zze oba badane szczepy majg potencjat do
degradacji tworzyw sztucznych [38].

Aby zwigkszy¢ zdolno$¢ komorek Rhodococcus ruber do tworzenia biofilmu,
Gilian i wspotpracownicy [37] zaproponowali zmiang charakteru powtoki PE po-
przez dodanie oleju mineralnego i surfaktantow niejonowych, takich jak Tween 60
i Tween 80. Badania te wykazaty, ze dodajac olej mineralny zmniejszono hydrofo-
bowos¢ tworzywa, co w efekcie spowodowato lepsza adhezje komorek do po-
wierzchni polimeru i zwigkszyto wydajno$¢ biodegradacji o 50%. Surfaktanty nie-
jonowe nie miaty wptywu na rozwoj biofilmu w przypadku Rodocoocus ruber [37],
natomiast Tween 80 utatwiat kolonizacj¢ LDPE przez Lysinibacillus fusiformis TPB
podobnie jak zuzyty olej silnikowy [24].

3.4. OBROBKA WSTEPNA TWORZYW SZTUCZNYCH

Tworzywa sztuczne charakteryzuja si¢ wysoka trwatoscig i odpornoscig na
biodegradacje, dlatego tez, aby utatwi¢ mikroorganizmom rozktad polimerow cze¢sto
niezbedna jest obrobka wstepna. Celem tych zabiegdw jest zmniejszenie Sredniej
dlugosci tancucha polimerowego lub modyfikacja jego powierzchni. Modyfikacja ta
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moze polega¢ na: (1) obnizeniu hydrofobowosci polimeru, co ulatwia
mikroorganizmom utworzenie biofilmu lub (2) wprowadzeniu na powierzchnie
tworzywa grup karbonylowych lub hydroksylowych, ktore sa bardziej podatne na
dziatanie enzyméw wydzielanych przez mikroorganizmy. Najczesciej stosowane
techniki obrobki wstepnej to promieniowanie UV, promieniowanie gamma, wysoka
temperatura i dziatanie kwasem azotowym.

W literaturze mozna znalez¢ liczne publikacje potwierdzajace pozytywny wptyw
wymienionych wyzej technik na skuteczno$¢ procesu biodegradacji tworzyw
sztucznych.

Novotny i wspolpracownicy [23] stwierdzili, ze o ile szczep Bacillus
amyloliquefaciens byt zdolny do kolonizacji LLDPE, to jednak nie zaobserwowano
zmian w strukturze tworzywa pod wptywem mikroorganizméw. Dopiero obrobka
wstepna z zastosowaniem promieniowania gamma i temperatury pozwolita
badanemu szczepowi na rozktad polimeru, co pozwala podkresli¢ znaczenie takiego
dziatania [23]. Zwigkszenie ilo$¢ grup karbonylowych na powierzchni polimerow
powstatych w wyniku fotooksydacji, termooksydacji oraz utleniania w wyniku
dziatania kwasu azotowego zostata udowodniona w wielu pracach, ktérych autorzy
podkreslaja znaczenie obrobki wstepnej w biodegradacji tworzyw [7, 24, 37, 39, 40].

Wplyw promieniowania UV na powierzchni¢ LDPE zostaly udowodnione przez
Montzer i wspotpracownikow. Przeprowadzone badania wykazaty pojawienie si¢ na
powierzchni polietylenu grup karboksylowych, a wizualizacja powierzchni LDPE z
zastosowaniem mikroskopu skaningowego uwidocznita, zmiany struktury z gtadkiej
na szorstka, z licznymi pegknigciami i marszczeniami w poréwnaniu z LDPE nie
poddanym dziataniu promieniowania UV [39]. Wykazano rowniez, ze po inkubacji
polietylenu ze szczepem C208 ilos¢ reszt karbonylowych w polietylenie
zmniejszyta sig, co $wiadczy o ich wykorzystaniu przez mikroorganizmy [37]. W
przypadku Lysinibacillus fusiformis TPB naswietlanie UV zwigkszyto
biodegradacje LDPE o0 44,90% [24]. Potwierdzono rowniez wzrost degradacji o 18%
polistyrenu poddanego dziataniu promieniowania UV i wprowadzonego do hodowli
Cephalosporium NCIM 1251 [41].

Powstawanie aktywnych grup na powierzchni tworzyw sztucznych
udowodniono rowniez w przypadku polistyrenu poddanego ozonowaniu, co utatwito
dziatanie Penicillium variabile [42], podobnie jak dziatanie kwasu azotowego
utatwilo rozkltad LDPE przez Microbacterium paraoxydans [40]. Poddanie
natomiast LDPE obrébce termicznej i inkubacja polimeru w obecnosci
Lysinibacillus fusiformis TPB zwigkszyta degradacje o 35,54% [24].



E.Szczyrba i inni | 62

4. OCENA BIODEGRADACIJI

Najczesciej stosowanymi technikami oceny postepu procesu biodegradacji
tworzyw sztucznych sg: pomiar ilo§ci utraconej przez polimer masy, pomiar
hydrofobowosci powierzchni tworzywa, ocena zmian powierzchni metodami
obrazowymi takimi jak SEM oraz okreslenie zmian chemicznego sktadu polimeru z
wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera. Czgsto
konieczne jest zastosowanie szeregu metod badawczych, aby poprawnie ocenié
wplyw dzialania mikroorganizmow na tworzywa sztuczne.

4.1. UTRATA MASY/STOPIEN BIODEGRADACII

Prosta metoda pomiaru stopnia biodegradacji jest okreslenie ilosci utracone;j
przez polimer masy, co mozna zapisa¢ rGwnaniem:

Wy —-Ww
utrata masy [%] = (T) X 100% 1)
0
gdzie Wo i W to odpowiednio poczatkowa i koficowa masa polimeru. Najwigksza
utrate masy LDPE zaobserwowano do tej pory w badaniach wykorzystujacych
szczepy Bacillus sp. (P1C) — 42,5% [28], Serratia sp. — 40% [13], Ralstonia sp.
SKM2 — 39,2% [15], Bacillus licheniformis SARR1 — 33,32% [11] i Nocardiopsis
alba — 32,25% [25]. Opisane powyzej badania roznity si¢ czasem prowadzenia
eksperymentu, ktéry wynosit od 30 do 180 dni. Biorgc pod uwage ilos¢ utraconej
masy oraz czas trwania eksperymentu, najbardziej obiecujace wyniki uzyskano dla
szczepu Bacillus sp. (P1C), ktory zredukowat mas¢ LDPE o 42,5% w 40 dni [28].
Dane literaturowe odnoszace si¢ do biodegradacji innych polimeréw sg znacznie
ograniczone. W prawie wszystkich opisanych przypadkach utrata masy polimeru nie
przekraczata 6,5% dla eksperymentow trwajacych od 26 do 365 dni. Wyjatkiem sa
badania biodegradacji PVC przez Pseudomonas citronellolis DSM 50332, w
ktorych uzyskano 19% utrate masy tworzywa w ciggu 30 dni [32].

Pomiar zmian masy polimeru pozwala na okreslenie stalej szybko$ci degradacji
tworzywa z zastosowaniem modelu kinetyki pierwszorzedowej,

K = —%(m%) @

gdzie K jest statg szybko$ci usuwania plastiku na jednostke czasu a t czasem, w
ktérym badano utratg masy polimeru. Dane literaturowe odno$nie wartosci statej K
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dla réznych szczepow i tworzyw sztucznych przedstawiajg si¢ nastgpujaco: w
przypadku Bacillus licheniformis SARRE1 szybko$¢ usuwania LDPE wyniosta
0,069 [dzien™] [11], dla Rhodococcus sp. stata K wyniosta 0,002 [dzien™] [29] i dla
Streptomyces sp szybko$¢ usuwania HDPE wynosita 0,0122 [dzien™] [10].

4.2. HYDROFOBOWOSC

Hydrofobowos$¢ tworzyw sztucznych ma kluczowe znaczenie dla rozwoju
biofilmu. Uzytecznym wskaznikiem hydrofobowos$ci/hydrofilowosci danej
powierzchni jest pomiar kata zwilzania. Jest to kat, jaki tworzy styczna do
powierzchni kropli osadzonej na powierzchni ciata statego, w punkcie styku trzech
faz: statej, cieklej i gazowej. Kat zwilzania tworzyw hydrofobowych miesci si¢ w
zakresie od 90° do 180°, natomiast materiaty hydrofilowe to takie, ktorych kat
zwilzania miesci si¢ w zakresie pomiedzy 0° a 90° [9,27].

Autorzy prac, w ktorych badano zmiany hydrofobowosci tworzyw sztucznych,
wykazali, ze mikroorganizmy degradujace LDPE powoduja spadek wielkosci kata
zwilzania, a tym samym wzrost hydrofilowosci powierzchni. W przypadku
szczepéw Bacillus tropicus (MK318648) [27] i Acinetobacter sp. LW-1 [26]
wykazano spadek kata zwilzania odpowiednio z 98,7° do 69,5° (po 40 dniach
biodegradacji) i 86,5° do 70,7° (po 90 dniach biodegradacji). Zhang
i wspotpracownicy [26] sugeruja, ze wzrost whasciwosci hydrofilowych LDPE jest
efektem zwickszania ilosci tlenu na powierzchni polimeru wskutek procesow
oksydacyjnych prowadzonych przez Acinetobacter sp. LW-1. W przypadku
polistyrenu, szczepy Acinetobacter johnsonii JNUO1 i Pseudomonas lini JNUO1
spowodowaly zmiang kata zwilzania z 84,29° do odpowiednio 66,03° i 49,81°, co
wskazuje rowniez na wzrost wlasciwosci hydrofilowych powierzchni [31].

4.3. MIKROSPEKTROSKOPIA W PODCZERWIENI Z TRANSFORMACIJA
FOURIERA

Najcze$ciej stosowang technikg pozwalajaca na okreSlenie  wplywu
mikroorganizméw na tworzywa sztuczne jest spektroskopia w podczerwieni z
transformacja Fouriera (Fourier-transform infrared spectroscopy FTIR), FTIR
pozwala na ocen¢ zmian chemicznych zachodzacych na powierzchni polimeru. Do
pomiaru stopnia degradacji polietylenu mozna wykorzysta¢ indeks karbonylowy
(CI) poniewaz jego wartos¢ zalezy od ilosci zdegradowanych wigzan
karboksylowych. Indeks karbonylowy oblicza sie¢ wg wzoru:
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__absorpcjaw zakresie 1650 — 1780 cm™?!

(3)

gdzie zakres 1650-1780cm™ odpowiada grupie karboksylowej, a 1440-1485 cm-
! odpowiada grupie metylowej [19,21,38].

Dane literaturowe potwierdzaja spadek indeksu karbonylowego polietylenu
poddanego dziataniu nastgpujacych szczepow: Pseudomonas aeruginosa PAOL
[21], Pseudomonas syringae [21], Bacillus siamensis [22] i Sphingobacterium
moltivorum IRN11 [39] o odpowiednio 80%, 78%, 61% i 51%, co wskazuje na
postep degradacji PE i zdolnos¢ tych szczepdw do wytwarzania oksydoreduktaz.

 absorpcjaw zakresie 1440 — 1485 cm™1

4.4, BADANIE POWIERZCHNI POLIMERU

Zaobserwowanie fizycznych zmian na powierzchni tworzywa sztucznego jest
mozliwe dzigki wizualnej obserwacji powierzchni tworzywa, ktéra prowadzi sig¢
najczesciej z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego. W
wyniku dziatalnosci mikroorganizméw rozkladajacych polimery na powierzchni
tworzyw powstaja roznego rodzaju zmiany, opisywane jako pekniecia, marszczenia,
dziury i pory. Pojawienie si¢ deformacji na powierzchni polimeru dowodzi, ze
badane mikroorganizmy byty zdolne do adhezji komorek i kolonizowania tworzywa.
Zastosowanie mikroskopii skaningowej pozwala rowniez na ocene biofilmu, ktory
rozwingt si¢ na powierzchni polimeru [10, 20, 22, 29].

WNIOSKI

e Opisane w literaturze badania potwierdzaja zdolno$¢ wybranych szczepow
do wykorzystywania tworzyw sztucznych jako zroédta wegla i energii.

o Efektywno$¢ biodegradacji polimerow zalezy od ich budowy, aparatu enzy-
matycznego stosowanych mikroorganizméw oraz ich zdolnos$ci do formowa-
nia warstwy biofilmu na powierzchni degradowanego polimeru.

e Obrobka wstepna tworzyw sztucznych jest czesto niezb¢dna, aby mikroorga-
nizmy mogty degradowac polimery.

e Biodegradacja tworzyw sztucznych jest procesem dtugotrwatym i trudnym do
zbadania, dlatego konieczne jest zastosowanie réznych technik umozliwiaja-
cych oceng tego zjawiska.
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OZNACZENIA - SYMBOLS

AFM — mikroskopia sit atomowych.
atomic force microscopy
Cl — indeks karbonylowy
carbonyl index
BOD — biologiczne zapotrzebowanie na tlen
biological oxygen demand
FTIR — spektroskopia W podczerwieni z transformacjg Fouriera
Fourier-transform infrared spectroscopy
K — stata szybkosci usuwania polimeru, [dzien™],
plastic removal rate constant [dzien™],
NAFTA —Polocnoamerykanski Uktad o Wolnym Handlu pomiedzy USA, Kanadg i Meksykiem
North American Free Trade Agreement between the USA, Canada and Mexico

SEM — skaningowy mikroskop elektronowy
scanning electron microscopy

t — czas [dni]
time [days]

W — masa koncowa polimeru [g]

residual weight of the polymer [g]
Wo — masa poczatkowa polimeru [g]
initial weight of the polymer [g]
WNP — Wspodlnota Niepodleglych Panstw
Commonwealth of Independent States
XRD — dyfrakcja rentgenowska
X-ray diffraction
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ELZBIETA SZCZYRBA, AGNIESZKA GASZCZAK, ANNA SZCZOTKA,
TETYANA POKYNBRODA

MICROBIOLOGICAL DEGRADATION OF PLASTICS

Plastics are long chain synthetic polymers produced based on fossil fuels such as
oil and natural gas. Due to their properties, like lightness, durability, strength,
flexibility, and low production costs, they have become indispensable in everyday
life. Every year, the amount of polymers produced increases, in 2020 only in Europe
49.1 million tonnes of polymers were produced. With the increasing production of
plastics and their widespread use, a global problem with the accumulation of waste
in the natural environment has arisen. In Europe, synthetic waste is mostly
incinerated (42.6%) and recycled (34.6%). In the natural environment, plastics can
be degraded both by abiotic processes and by biodegradation (Fig.5.). The
susceptibility to degradation of polymers depends on their physicochemical
properties, the length of the polymer chain, and their composition. Long-chain
polymers containing only carbon, such as polyethylene and polypropylene, are more
resistant to degradation, while in the case of polyurethane and polyethylene
terephthalate, the presence of heteroatoms in the chain, e.g. oxygen, causes greater
susceptibility to biodegradation. The appearance of polymer waste in the natural
environment caused many microorganisms to develop the ability to use plastics as a
source of carbon and energy. The evolution of the metabolic systems of cells, which
allows obtaining nutrients from polymers, somehow adapts microbes to live in the
era of synthetic materials. Microorganisms equipped with the ability to degrade
plastic have been characterized in many scientific studies (Tab. 2).

The biodegradation of plastics is a complex process that depends on several
factors: substrate availability, surface characteristics, morphology, and molecular
weight. The first stage of biodegradation is the deposition of microorganisms on the
surface of the polymer, which is largely influenced by the hydrophobicity /
hydrophilicity of the material. Microorganisms then produce specific extracellular
enzymes that break down the main polymer chain into smaller fragments - dimers
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and monomers. Then the polymer molecules are transported inside the cell and the
final products of polymer decomposition are water, CO2, and biomass.

Plastics are characterized by high durability and resistance to biodegradation,
therefore pre-aging or pre-treatment of synthetic materials is often necessary. The
purpose of these treatments is to modify the surface, which increases susceptibility
to the action of enzymes secreted by microorganisms. The most commonly used pre-
treatment techniques are UV, gamma, high temperature, and nitric acid treatment.
These techniques either reduce hydrophobicity or introduce more biodegradable
groups on the surface of the polymer.

Describing the process of biodegradation of plastics is a technical challenge
because it is a long-term process and difficult to study. The most commonly used
methods of assessing the biodegradation of a polymer are the examination of the
amount of mass lost by polymers, the examination of hydrophobicity and surface
changes by imaging techniques such as SEM, and the chemical composition of
polymers using Fourier transform infrared spectroscopy.

Keywords: plastics, biodegradation, microorganisms

Received: 30.12.2022
Accepted: 10.02.2023



.1
.4"-"“
4Lo INS

STYTUT
* INZYNIERII CHEMICZNE] Prace Naukowe I1Ch PAN, 26, 73-91 (2022)
Polskiej Akademii Nauk

TETIANA POKYNBRODA*!, NATALIIA KORETSKAL
AGNIESZKA GASZCZAK?, ELZBIETA SZCZYRBA?

BIODEGRADATION OF POLYETHYLENE USING SOIL
BACTERIA AND RHAMNOLIPIDS

!Department of Physical Chemistry of Fossil Fuels of the Institute of Physical-Organic
Chemistry and Coal Chemistry named after L. M. Lytvynenko of the National Academy
of Sciences of Ukraine, Naukova str, 79060, Lviv, Ukraine
2The Institute of Chemical Engineering, Polish Academy of Sciences, Baltycka 5, 44-100
Gliwice

Seven strains of bacteria were isolated from the landfill. The isolates were co-cultivated
with LDPE and rhamnolipids. Changes in the structure of LDPE films after 28 days of
exposure to bacteria were confirmed by FTIR spectroscopy. The toxicity of plastic
biodegradation products in a liquid nutrient medium was investigated and their safety for
plants was shown. However, these biodegradation products have acute lethal toxicity for
the crustacean Daphnia magna.

Keywords: biodegradation, polyethylene, rhamnolipids

1. INTRODUCTION

Plastic has been with us since the beginning of the 20th century. It's considered
an affordable, versatile, and durable material, hence, the worldwide production of
plastic is still rising. Over the past 10 years, the global production of plastic has
increased by 97 Mt and is 367 Mt. Now, the world is producing twice as much
plastic wastes as two decades ago. The bulk of them ends up in landfill, incinerated,
or leaking into the environment, and only 9% are successfully recycled, according

x <] pokynbroda@ukr.net www.iich.gliwice.pl



T.Pokynbroda i inni | 74

to a new OECD report. Today, hundreds of polymers are produced on an industrial
scale [1]. These are mainly inexpensive thermoplastic polymers: polyethylene
terephthalate (PET), polyethylene (High Density Polyethylene (HDPE), Low
Density Polyethylene (LDPE), and Linear Low Density Polyethylene (LLDPE)),
polyvinyl chloride (PCV), polypropylene (PP), and polystyrene (PS). These
materials were created as an invention that was supposed to improve the quality of
human life. However, the misuse of plastics and a lack of moderation have made
these materials ubiquitous, causing serious challenges for society and the economy,
and above all for the environment. Disposable plastic protective equipment and
plastic packaging lead to a steady increase in solid waste and pollution on soil, they
affect the natural ecosystem and people's health [2]. Mindless, uncontrolled use of
them may lead to a global environmental catastrophe with consequences that we
cannot fully predict. A promising strategy to overcome the accumulation of plastics
and their derived in the environment is their biodegradation. It is a natural process
that keeps our planet clean and healthy. Unfortunately, this environmentally
friendly way of pollutant utilization is not a fast process, and the rate at which
wastes are produced far outpaces the rate of natural biodegradation, leading to an
unsustainable state.

The most popular plastic is polyethylene, which accounts for almost 30% of all
polymers produced. Polyethylene (PE) has a semi-crystalline structure and it is
composed of a linear chain of carbons held together by hydrogen bonds. Although
this plastic is resistant to biodegradation due to its structure and lack of reactive
functional groups, high molecular weight, and strong hydrophobic properties, many
microorganisms have developed the ability to use them as a source of carbon and
energy. Biodegradation of the polyethylene was a major subject of several research
and reviews [3-5]. Microorganisms capable of hydrolyzing PE were isolated from
soil, seawater, compost, activated sludge [6], the gut of the greater worms Galleria
melonella [7], Tenebrio molitor [8], Plodia interpunctella [9].

Pre-treatment is often necessary to facilitate the decomposition of polymers by
microorganisms. The purpose of this procedure is to reduce the average length of the
polymer chain or to modify its surface (reducing the hydrophobicity of the polymer,
introducing carbonyl or hydroxyl groups). The most commonly used pre-treatment
techniques are UV radiation, gamma radiation, high temperature, and nitric acid
treatment [11]. Bacterial species Bacillus spp. [10], Rhodococcus spp. [12], and
Pseudomonas spp. [13], and fungi Aspergillus and Fusarium [14] were
depolymerizing PE after pretreatment. Untreated PE was also degraded by a few
other bacteria: Acinetobacter pittii IRN19, Micrococcus luteus IRN20 [15], different
species of Pseudomonas (Pseudomonas putida IRN22, Pseudomonas aeruginosa
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PAQO1, P. aeruginosa ATCC, and Pseudomonas syringae, Pseudomonas sp. E4
[16,17] and bacteria from the genera Delftia, Comamonas, and Stenotrophomonas
[18].

The production of surfactant compounds by bacteria is key to bacterial
degradation of PE, as biosurfactants reduce interfacial tension and facilitate bacterial
adhesion to PE surfaces. Biosurfactants increase the water bioavailability of
hydrophobic water-insoluble substances and change the properties of the bacterial
cell surface. Because of their potential advantages, biosurfactants are widely used in
many industries such as food production, chemistry, cosmetics, pharmaceutics, and
agriculture. Various surfactants (both synthetic and biogenic) are used for the
biodegradation of plastics.

The addition of the nonionic surfactant Tween-80 (0.5%) to LDPE resulted in a
higher biodegradation rate as observed by ATR-FTIR, DSC, and CL than in LDPE
without surfactant [19]. Light microscopy showed a larger number of
microorganisms on LDPE films with Tween-80 than on films without this surfactant.
Tribedi and Sil [20] showed that the addition of mineral oil to the Pseudomonas sp.
strain AKS2 culture enhanced bacterial attachment to the LDPE surface. It resulted
in increased biofilm formation and enhanced polymer degradation (5% of the
original PE material for 45 d). In the same studies, Tween 80 was found to have an
adverse effect on biofilm formation.

Karlsson et al. exposed low-density polyethylene samples to UV radiation for 27
days [21]. Thereafter they were added to biotic and abiotic environments. The
experiment lasted for 10 years. The addition of a surfactant (5% palmitate iron
carboxylate-Fe(ll1)hydroxide) to a nutrient solution containing PE resulted in an
increased degradation rate. The capabilities of a microbial consortium, composed of
Penicillium raperi, Aspergillus flavus, Penicillium glaucoroseum, and Pseudomonas
spp., for biodegradation of ultraviolet (UV)-pretreated and un-pretreated mixed
plastics (polyethylene, polystyrene foam, and polyethylene terephthalate) in the
presence of biosurfactant (rhamnolipid, 0.016%) was examined [22]. The utilization
of biosurfactant had negative effects on biodegradation and wettability of PE, due to
the consumption of rhamnolipid as a carbon source rather than the plastic itself. The
chemical transformation of PE remained unchanged in all conditions except “UV-
pretreated & bio-treated”. Biodegradation of polyethylene was carried out using
B.subtilis [23]. The addition of biosurfactant (surfactin, 0.03 %) helped in the
attachment of microbes to PE films and thereby enabling them to use polymer as a
carbon source at a faster rate.

In this study, we focused on the biodegradation of low-density polyethylene as
the most common polymer used for single-use packaging. Rhamnolipids are a class
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of biosurfactants that contain rhamnose as the sugar moiety linked to -hydroxylated
fatty acid chains. They are well-known biosurfactants that are usually used for the
bioremediation of contaminated soils or water [24] and in many industries including
petroleum, food, agriculture, etc. Rhamnolipids have no significant hazardous
impact on the biotic constituents of the environment such as insect larvae,
mammalian cells, and skin tissues [25].

In our opinion, to solve the problem of plastic pollution in the environment, we
should focus on the isolation of microorganisms that are able to degrade plastic and
synthesize biosurfactants. Therefore, the aim of the work was the isolation of
microorganisms - potential destructors of plastic, and the study of the effect of
rhamnolipids on the process of polyethylene biodegradation.

2. METHODS

LDPE-degrading bacteria were obtained using plastics as the sole carbon source
in the culture medium. The bacteria were isolated from the soil at the landfill
(Bytom, Poland). First, soil samples were taken from the landfill at a depth of 20
cm. Impurities were removed from the samples and then weighed. About 10 g of
soil was mixed with 90 ml of sterile water.

Four plastic samples of LDPE, HDPE, PP, and PET and corresponding
thicknesses of 0.14 mm, 0.3 mm, 2 mm, and 0.24 mm were purchased locally. Three
sets of plastic samples were produced as 30 mmx30 mm films. Before use, the
plastics were disinfected with 75% ethanol for 1 hour, washed 3 times with
sterilized distilled water, and dried in an oven at 60 °C overnight. Films were first
disinfected and weighed (= 0.02). Then they were added to culture flasks with
sterile mineral salts medium (MSM). Mineral salts media was prepared as 0.7 g of
KH2POy4, 0.7 g of K;HPO4, 0.7 g of MgSO.-7H20, 1.0 g of NH4sNO3, 0.005 g of
NaCl, 0.002 g of FeSO,7H,O, 0.002 g of ZnSO4 7H.O, and 0.001 g of
MnSO4-H>0 per 1000 mL of sterilized water [26] and autoclaved at 121 °C for 20
min. These culture flasks were incubated at 30 °C with rotation at 130 rpm for 21
days. A total of 7 different strains of bacteria were isolated. Bacterial strains were
stored on nutrient agar.

The determination of microbial physiological and biochemical indicators was
carried out using the method of bacterial identification in “Berger’s Bacterial
Identification Manual” (eighth edition). Gram staining method [27] and
biochemical tests [28] were used for the identification of microorganisms.
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Catalyze test: A culture sample was placed on the slide and then hydrogen
peroxide was added to the slide drop by drop. Samples that showed bubble
formation indicated positive results.

Oxidase test: The smear of a colony of the isolated bacterium was introduced
on a filter paper containing a few drops of oxidase reagent (0.1g of tetramethyl-p-
phenylenediamine dihydrochloride in 100 ml of distilled water). The colony having
oxidase activity gave a characteristic color.

Motility test: The mobility test of both isolated strains was performed in a semi-
solid agar medium containing 0.4 g agar, 2 mg peptone, and 1 g NaCl in 200 ml of
distilled water. The sterilized straight wire was used to inoculate the culture in a
single stab centrally from top to bottom of the medium. The incubation of the tube
was carried out at 30°C overnight. A diffused hazy growth represented a motile
bacterium, spread throughout the medium.

Casein hydrolysis: Bacteria were inoculated on nutrient agar with milk. Culture
agar plates were kept in the incubator for one or two days. The transparent zones
around the bacterial growth lines testify to their ability to hydrolyze casein.

Gelatin hydrolysis: The overnight culture suspension was pipetted into two
tubes that contained a gelatin agar base. Both of these tubes were kept in an
incubator at 37°C. One tube was tested after 4 hours and another one was tested
after 24 hours.

Starch hydrolysis test: The tested bacteria were grown on agar plates containing
starch. Since no color change occurs in the medium when organisms hydrolyze
starch, an iodine solution was added as an indicator to the plate after incubation.
While the non-hydrolyzed starch forms dark blue color with iodine, its hydrolyzed
end products do not acquire such dark blue color with iodine.

Lecithinase test: In egg yolk agar, the lipoprotein component lecithovitellin can
be split by lecithinase into phosphorylcholine and an insoluble diglyceride, which
results in the formation of a precipitate in the medium. Microorganisms that possess
the enzyme lecithinase break down lecithin to insoluble diglyceride and
phosphorylcholine, which results in a white opaque zone of precipitation that
spreads beyond the edge of the colony.

Pathogenicity test by potato: first, the potato tubers were sterilized and cut into
slices (1.0 cm in thickness) with a sterile blade. Those slices were inoculated and
incubated for 24-48 h at 28 + 2°C in Petri plates with sterile filter paper at the
bottom. Tuber slice wetted with sterile water in one Petri plate was kept as control.
Softening of the inoculated tuber slices was taken as a positive reaction [29].

The capability of a microbial consortium, composed of 7 strains, for
biodegradation of polyethylene (LDPE) in the presence of biosurfactant
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(rhamnolipid) was examined. Rhamnolipids were obtained during the cultivation
of the strain Pseudomonas sp. PS-17 [30]. The biodegradation test was initiated
after adding the established consortium of seven strains (to a final optical density
of 0.1 (A=550 nm)) to each flask with 250 mL of MSM and a biosurfactant solution
(0.1 g/L). Each flask contained six pieces of pre-disinfected 30 x 30 mm PE plastic.
All flasks were incubated at 30°C, 130 rpm for 28 days. All experiments were
performed in duplicate, and results were expressed as mean + standard deviation.

The change in the number of cells of microorganisms was determined by the
spectrophotometric method by measuring the turbidity of the culture liquid at 550
nm (spectrophotometer HACH Lange DR 3900).

The chemical transformation of plastic samples was examined by the ATR-
FTIR technique (PerkinElmer, USA). The clean and disinfected plastic films were
scanned on both sides, 8 times at a resolution of 4 cm™ from 4000 to 400 cm™.

Wettability. The water contact angle technique was used to assess the
hydrophobicity changes of plastic samples. To define LDPE hydrophobicity
changes static contact angle variation at room temperature was measured, between
a drop of distilled water and the LDPE surface by musing sessile drop method and
recording with a video camera (JVC™ GZ-EX355 Everio). To this end, 50 uL
deionized water was placed on top of the sheets, and photographs were captured at
three points of the sample.

Weight loss was examined on plastic films. After incubation for 28 days, the
LDPE films were removed and measured to determine weight loss. The plastic
films (were gently washed 3 times with 75 % ethanol, sterilized water, and then
immersed in 30 mL 10 % SDS solution for 24 h. Plastic films were then oven-dried
at 65 °C for 24 h and their weight was measured by a 6- digit balance. Weight loss
was calculated as:

mO —-m
—-100%
mo

The phytotoxicity of cell-free culture supernatant was evaluated in a static test
[31]. Seeds were purchased from a local company. Their germination potential was
examined at 22 + 2°C in darkness, prior to the assays as a control for the (90%
guaranteed) viability of the seeds. The static test was based on root elongation and
seed germination of Lepidium sativum and Triticum aestivum L. 10 seeds were
placed on each plate (diameter 75 mm) to the filter paper and 4 mL of the cell-free
culture supernatant or water was added. The plates were maintained at room

temperature (22 + 2°C). Seed germination and root elongation (=5 mm) were

Am =
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determined after 5 days of incubation in the dark. Relative seed germination,
relative root length, and germination index were then determined as seen below;

Relative seed germination
number of seeds germinated in the supernatant

1009
number of seeds germinated in the control %

] mean root length in the supernatant
Relative root length = - - 100%
mean root length in the control

Toxicity studies were performed in a fermented medium without bacterial cells
(centrifugation at 4°C, 15 min, 5000 g, Eppendorf AG 22334 Hamburg ). Toxicity
tests using the microcrustacean Daphnia magna were performed on organisms aged
from 6 to 24 hours. Toxicity was measured by the effect on mortality after 24 and
48 hours of exposure [32].

All experiments were performed in duplicate, and results were expressed as
mean + standard deviation. All the experiments with plants and microcrustaceans
were carried out in five replicates.

3. RESULTS

The first task was to isolate bacteria - potential destroyers of plastic. An extract
was prepared from the soil from the landfill, which, together with polyethylene
film, was introduced into a solution of mineral salts. No other carbon source was
introduced. The flasks were placed in an incubator for three weeks. After this time,
bacteria were sown on nutrient agar. At the end, seven different strains of bacteria
- potential destroyers of plastic - were isolated. Their morphological features, such
as size, shape, structure, edge contour, and color of the colony, were established
(Table 1).

Gram staining was performed. Among the bacterial isolates from the soil, five
were gram-negative and two were gram-positive. Another element of bacterial
identification is the biochemical profile, which also helps to determine the
possibilities of wider application of the tested bacteria. A test for catalase and
oxidase activity was performed. It was established that catalase is produced by four
bacterial isolates. Five isolates demonstrate oxidase activity.
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Bacterial
isolates

Morphology

Pigmentation

Diameter
, mm

Colonies are round, flat-convex, flat,
transparent, shiny; the contour of the
edge is even; the structure is uniform; the
consistency is paste-like

light cream

Colonies are round, flat-convex, opaque,
smooth, and shiny; the contour of the
edge is even; the consistency is paste-

like

light yellow

1-2

Colonies of irregular shape, cloudy, flat-
convex, the surface is radially striated,;
the contour of the edge is jagged; the
consistency is paste-like.

cream

5-8

Colonies are round, flat-convex with a
raised center, the surface is rounded,
shiny with a shine, and transparent; the
contour of the edge is wavy; the structure
is uniform; the consistency is paste-like

yellow

1-2

Colonies are round, drop-shaped,
smooth, shiny, and opaque, the contour
of the edge is even; the consistency is

pasty

orange

Colonies are rhizoidal, bent, not smooth,
opaque, the contour of the edge is wavy;
the consistency is brittle, dry

white

5-6

Colonies are round, convex, smooth,
shiny, and opaque, the contour of the
edge is even; the consistency is pasty

brown
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The ability to hydrolyze casein and gelatin, as well as lecithinase activity, were
also tested. Gelatin and casein are hydrolyzed by five isolates, and lecithinase is
produced by only two. The amylase activity test showed that only two isolates
hydrolyzed starch. Studying the phytopathogenicity of bacteria, it was established
that one type of microorganism can cause potato diseases. Table 2 summarizes the
results of all conducted tests.

Gram staining was performed. Among the bacterial isolates from the soil, five
were gram-negative and two were gram-positive. Another element of bacterial
identification is the biochemical profile, which also helps to determine the
possibilities of wider application of the tested bacteria. A test for catalase and
oxidase activity was performed. It was established that catalase is produced by four
bacterial isolates. Five isolates demonstrate oxidase activity. The ability to
hydrolyze casein and gelatin, as well as lecithinase activity, were also tested.
Gelatin and casein are hydrolyzed by five isolates, and lecithinase is produced by
only two. The amylase activity test showed that only two isolates hydrolyzed starch.
Studying the phytopathogenicity of bacteria, it was established that one type of
microorganism can cause potato diseases. Table 2 summarizes the results of all
conducted tests.

Table 2. Biochemical characterization of bacterial isolates from the soil

Test Bacterial isolates from the soil

1 2 3 4 5 6 7
Gram test - + + - - - -
Motility test + - - + + - .
Catalase test - - + + - + +
Oxidase-test + + + + - - +
Casein hydrolysis test - - - + + + +
Gelatin hydrolysis test - - - - + + +
Amylase test
(starch hydrolysis test) ) ) ) ) * * )
Lecithinase test - - + - - - -
Phytopathogenicity test - - . + } } }
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Plastic is not eternal, but the actual biodegradation of polymers to CO, and
water in the environment can take hundreds of years. Thus, the use of
microorganisms as a means of recycling plastic will only make practical sense with
a "reasonable™ time perspective. This makes it necessary to look for solutions that
significantly speed up this process. It is known that the rate of biodegradation
depends on the properties of the polymer, such as molecular weight, the content of
crystalline and amorphous phases, porosity, hydrophobicity, or the type of
functional groups present, as well as on environmental conditions, such as pH,
temperature and humidity.

0,3
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oDs50

e

0,1 g \
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o
o 1 4 6 g8 11 15 20 26
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=== Control ==#=RL

Fig. 1. Biomass growth bacterial isolates with rhamnolipids (0,1 g/l) during biodegradation of
LDPE

Chemical or physical degradation, such as UV radiation or oxidation, can
prepare the material for microbial degradation. Experiments on the degradation of
polyethylene films by isolated strains of bacteria were conducted. To increase the
rate of degradation in laboratory conditions, bacteria were grown together with
plastic and biosurfactants (rhamnolipids, 0.1 g/l), which should contribute to the
hydrophilization of plastic. The experiment lasted 28 days. Comparing the
absorption of culture with LDPE film and LDPE film with rhamnolipids (Fig.1),
the former showed only slight fluctuations in turbidity over twenty-six days, i.e.,
no increase in biomass was obtained. When rhamnolipids were added to improve
the degradation of polyethylene films, a dramatic increase in substrate turbidity was
observed between days four and six. This indicates the adaptation of bacterial
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metabolism to biosurfactants and the use of rhamnolipids as a carbon source. After
the twentieth day of growth, a sharp decrease in the turbidity of the substrate was
observed, which is a consequence of the formation of clumps of biomass.

The ability of microorganisms to use plastic as a carbon source is determined
by the characteristics of biofilm formation, weight loss, changes in the surface or
structure of the material, as well as changes in mechanical and thermal properties.

ATR-FTIR analysis was performed. The spectra obtained for the primary foil
(black color) and films taken from 28-day-old isolates of the consortium cultures
with and without rhamnolipids (red and blue colors, respectively) are presented in
fig.2.There was a significant change in the heights of the peaks for wave numbers
2850 and 2920 (corresponding to C-H bonds) and the appearance of a slight
perturbation for 2350. The spectra of LDPE films, which are degraded by bacteria
in the presence or absence of biosurfactant, indicate that there is no effect of
rhamnolipid on the biodegradation of this material. During weighing, a slight
decrease in the weight of the films was recorded in both cases. The mass loss of
films cultured without and with rhamnolipids was 0.39% and 0.94%, respectively.
In the control variants (without bacteria), the mass of the films slightly decreased -
0.17% in the presence of rhamnolipids and 0.14% without them. The decrease in
weight in the control variants indicates that partial hydrolysis of polyethylene also
takes place in abiotic conditions, and it increases in the presence of biosurfactants.
However, even with a decrease in weight, the structure of the plastic does not
change according to the data of the FTIR spectra. The duration of the experiment
(28 days) is not sufficient. In order to verify the effectiveness of the selected
bacteria for the biodegradation of plastic, the biodegradation time should be
increased to 1 year.

In all cases (both for the film degraded by rhamnolipids and without them), a
decrease in the water contact angle was observed after 28 days of cultivation, which
means that the polyethylene films became more hydrophilic and susceptible to
biodegradation. The water contact angle of the initial polyethylene film was 94°.
When the film was cultivated with bacteria and in the presence of rhamnolipids, the
angle was 81° and 78°, respectively. In flasks that were shaken abiotically, the
wetting angle of the control polyethylene films did not change, while that of the
film with rhamnolipids decreased and was 80°. That is, rhamnolipids contribute to
the partial hydrophilization of the surface of the polyethylene films.
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—— Control (without bacteria)
———  Bacteria from the soil
——  Bacteria with rhamnolipids

absorbanct

wavenumber, cm™

Fig. 2. The FTIR spectra of degraded LDPE films by bacterial isolates from the soil with
rhamnolipids (0,1 g/l)

For the first time, the toxicity and phytotoxicity of the biodegradation products
of polyethylene and bioplastics in the culture medium were investigated and
compared (Table 3). For this purpose, under similar conditions (OD 0.1, 28 days,
30°C, 130 rpm), bacteria were cultivated in the presence of plastic and bioplastic
(bags for organic waste made of starch, 7P0595). After centrifugation, the toxicity
of the supernatant was determined.

The safety of polyethylene biodegradation products for monocot (wheat
Triticum aestivum L.) and dicot (cress Lepidium sativum) plants has been
demonstrated, and the degree of their toxicity does not exceed 20%. However, for
the aquatic environment, the products of biodegradation of polyethylene are
dangerous and have acute toxicity for the crustacean Daphnia magna (51% for
polyethylene and 68% for polyethylene with rhamnolipids). This indicates that not
only plastic is a water environmental hazard, but also its decomposition products.
Unlike polyethylene, biodegradation products of bioplastics are safe both for plants
(for example, wheat and watercress) and for the crustacean Daphnia magna (7%
toxicity).
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Table 3. Phytotoxicity and toxicity of cell-free culture supernatant after biodegradation of
polyethylene with and without rhamnolipids

Phytotoxicity Toxic
effect
Samoles after Wheat (Triticum Cress (Lepidium Daphnia
biod e% radation aestivum L) sativum) magna
Relative Relative Relative | Relative seed | Degree
root seed root germination, of
length, | germination, | length, [%] toxicity,
[%] [%] [%] [%]
Cell-free culture 51
supernatant 82 81 83 92 acute
(polyethylene) lethal
toxicity
Cell-free culture 68
supernatant with 83 95 85 94 acute
rhamnolipids lethal
(polyethylene) toxicity
Cell-free culture 96
supernatant 91 93 97 7
(bioplastic) safe safe
CONCLUSIONS

e Seven types of bacteria were isolated from the landfill. It was shown that
these isolates are able to survive in an environment with LDPE as the only
carbon source. Their morphological and biochemical characteristics were es-
tablished for further identification.

e When the isolates were co-cultured with plastic and rhamnolipids, the tham-
nolipids were mainly used as a carbon source and did not significantly con-
tribute to the biodegradation process.

e Changes in the structure of LDPE films after 28 days of exposure to bacteria
and rhamnolipids were confirmed by FTIR spectroscopy.

e For the first time, the toxicity of plastic biodegradation products in a liquid
nutrient medium was investigated and their safety for plants was shown.
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However, these biodegradation products have acute lethal toxicity for the
small planktonic crustacean Daphnia magna.

SYMBOLS

ATR-FTIR - spektroskopia oslabionego calkowitego odbicia w podczerwieni z transformacja

Fouriera
attenuated total reflectance Fourier-transform infrared spectroscopy
CL — katodoluminescencja
cathodoluminescence
DSC — skaningowa kalorymetria roznicowa
differential scanning calorimetry
FTIR — spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera
Fourier-transform infrared spectroscopy
m — masa konicowa folii [g]
residual weight of the plastic film [g]
Mo — masa poczatkowa folii [g]
initial weight of the plastic film [g]
ODsso — gestos¢ optyczna

optical density
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TETIANA POKYNBRODA, NATALIIA KORETSKA, AGNIESZKA
GASZCZAK, ELZBIETA SZCZYRBA

BIODEGRADACJA POLIETYLENU Z WYKORZYSTANIEM BAKTERII
GLEBOWYCH I RAMNOLIPIDOW

Polietylen to tworzywo termoplastyczne o niezwykle szerokim zakresie
zastosowan, m.in. w produkcji opakowan jednorazowego uzytku. Jest uwazany za
jeden z najczgsciej produkowanych polimeréw syntetycznych na $wiecie.
Poszukiwania skutecznych drobnoustrojow-destruktorow tworzyw sztucznych
prowadzone sg od wielu lat w réznych $rodowiskach, takich jak gleba z
namorzynow, wysypiska $mieci, woda morska, larwy i in. Wyizolowano kilka
rodzajow grzybow i bakterii rozktadajacych rézne tworzywa sztuczne, ale stopien
degradacji wcigz jest niezadowalajacy. Biodegradacja plastikow jest bardzo
powolna ze wzgledu na ich hydrofobowos¢, ktéra utrudnia mikroorganizmom
przyczepienie si¢ do ich powierzchni.

Pierwszym zadaniem byla izolacja bakterii — potencjalnych destruktorow
plastiku. Z gleby skazonej odpadami (wysypisko $mieci) sporzadzono ekstrakt,
ktory wraz z folig polietylenowa (jako jedynym zrodiem wegla) wprowadzono do
roztworu soli mineralnych. Po trzech tygodniach inkubacji rozpoczeto testy
skriningowe bakterii. Ostatecznie wyizolowano siedem r6znych szczepow bakterii
i oznaczono ich cechy morfologiczne. Ustalono, ze w$rdd izolatow bakteryjnych
piec jest gram-ujemnych, a dwa gram-dodatnie. Cztery z nich wytwarzaja katalazg,
pie¢ hydrolizuje zelatyng i kazeing, dwa hydrolizujg skrobig¢, a dwa produkuja
lecytynazg (Tabela 1). Badajac fitopatogennos$¢ bakterii ustalono, ze jeden rodzaj
drobnoustrojow jest zdolny do wywotywania choroéb roslin (ziemniaka).

Przeprowadzono eksperymenty dotyczace degradacji folii polietylenowych
przez wyizolowane szczepy bakteryjne. Dla przyspieszenia degradacji plastiku,
bakterie byly hodowane takze w obecnosci biosurfaktantéw (ramnolipidy, 0,1 g/1).
Eksperyment trwat 28 dni. W hodowlach bez biosurfaktantow zaobserwowano
tylko niewielkie wahania zmetnienia czyli nie uzyskano przyrostu biomasy.
Natomiast w hodowlach zawierajacych ramnolipidy, mi¢dzy czwartym a szostym
dniem zaobserwowano gwattowny wzrost zmg¢tnienia podtoza. Wskazuje to na
adaptacje metabolizmu bakterii do biosurfaktantow 1 wykorzystanie ramnolipidow
jako zrodta wegla. Po dwudziestym dniu wzrostu obserwujemy gwaltowny spadek
zmetnienia podloza, bedacy skutkiem tworzenia si¢ grudek biomasy.
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Analizujac widma uzyskane metoda ATR-FTIR, zauwazono zmniejszenie
wysokosci pikow dla liczb falowych 2850 1 2920 (odpowiadajacych wigzaniom C-
H) oraz pojawienie si¢ niewielkiego zaburzenia dla liczby 2350. Pokrywajace si¢
widma folii LDPE degradowanych przez bakterie w obecnosci lub przy braku
biosurfaktantu, sugeruja brak wplywu ramnolipidu na biodegradacje tego
tworzywa.

Po raz pierwszy zbadano i porownano toksyczno$¢ i fitotoksycznosé produktow
biodegradacji polietylenu i bioplastiku, obecnych w plynie pohodowlanym.
Wykazano bezpieczenstwo produktow biodegradacji polietylenu i biotworzyw dla
wybranych roslin jedno- i dwulisciennych (pszenica zwyczajna (Triticum aestivum
L. i rzezucha siewna Lepidium sativum). Stopien ich toksycznoS$ci nie przekraczat
10%. Jednak dla $rodowiska wodnego produkty biodegradacji polietylenu sa
niebezpieczne i wykazuja toksyczno$¢ ostra dla skorupiakow Daphnia magna
(stopien toksyczno$ci 51% dla polietylenu i 55% dla polietylenu z ramnolipidami
w poréwnaniu z 7% dla biotworzyw). Takie rezultaty wskazuja na szkodliwos¢ dla
srodowiska wodnego nie tylko tworzyw sztucznych, ale takze produktow ich
biodegradacji. Wykazano, ze w przeciwienstwie do polietylenu produkty
biodegradacji biotworzyw (worki na odpady organiczne, produkowane ze skrobi,
7P0595) sg bezpieczne zarowno dla roslin, jak i dla skorupiakow Daphnia magna.

Spadek kata zwilzania po 28 dniach hodowli obserwowany byt we wszystkich
uktadach, co oznacza, ze folie polietylenu staty sie bardziej hydrofilowe i podatne
na biodegradacj¢. Odnotowano takze nieznaczny spadek masy folii. W celu
weryfikacji skutecznosci wyizolowanych bakterii, eksperymenty nalezy powtorzy¢
zdecydowanie wydtuzajac czas prowadzenia hodowli.

Stowa kluczowe: biodegradacija, polietylen, ramnolipidy
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W pracy przedstawiono w zarysie histori¢ zaopatrzenia miast w wode — od epoki brazu do
poczatkow XIX wieku — jak tez pokrétce sposoby usuwania $ciekdw z miast. Doktadniej
opisano zaopatrzenie w wod¢ miast Polski w okresie §redniowiecza. Oméwiono wodociagi
sredniowiecznego Krakowa oraz Sredniowieczne toalety zamkowe. Przedstawiono zmiany —
okresy rozwoju i upadku — systeméw wodno-$ciekowych w dawnej Polsce.

Stowa kluczowe: zaopatrzenie w wode, Scieki, kanalizacja

1. WPROWADZENIE

W okresie neolitu, a zarazem poczatkow osadnictwa i uprawy roli, dostep do
wody miat ogromne znaczenie gospodarcze, ale takze handlowe i wojskowe. Od
czasOw neolitu wigkszos$¢ osad i miast, jezeli tylko to byto mozliwe, lokowano nad
rzekami. Nalezy pamigtac, ze okres ten to nie tylko poczatek uprawy roslin —
gtéwnie zbdz — ale takze okres hodowli (zwykle nomadycznej), poczatkowo
glownie owiec 1 koz, ale wkrotce bydta i koni. Koczownicy, wedrujac ze stadami,
zajmowali si¢ rOwniez handlem, nie gardzac — w sprzyjajacych okolicznosciach —
napadami na osadnikow. Woda umozliwiata uprawe zb6z — rejon tzw. zlotego
polksiezyca, czyli dzisiejszy Bliski Wschod, to tereny w wigkszosci suche,
0 znacznych brakach wody. Miasta — chociaz w dzisiejszym rozumieniu niewielkie

x <l ask@iich.gliwice.pl www.iich.gliwice.pl
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— potrzebowaty znacznych ilosci wody dla celow bytowych i higienicznych.
W przypadku oblezenia rzeki dawaty ochrone przed napastnikami. Przyktadem jest
Jerycho — najstarsze znane, i do dzi§ zamieszkane, miasto na $§wiecie [1, 2 (Joz 3),
3].

Najstarsze cywilizacje, zlokalizowane w obrebie Bliskiego Wschodu, wliczajac
w to Egipt i cywilizacje Mezopotamii (jak Babilonia i Asyria), rozwijaly si¢ nad
wielkimi rzekami: Nilem, Tygrysem i Eufratem. Rzeki te zapewniaty zaopatrzenie
w wode dla rolnictwa i hodowli poprzez odpowiednie systemy irygacyjne,
obejmujace kanaly, systemy tam i zbiornikow retencyjnych, umozliwiajacych
zatrzymywanie wody rzecznej podczas okresowych wylewow, a takze urzadzenia
pompujace wodg. Bezposrednio nad rzekami lokowano wielkie miasta. Woda
dawata tu ochrong w razie zagrozenia atakiem — zwykle mury miast otaczaty fosy;
stosowano réwniez zalewanie nizej polozonych terenow dla utrudnienia dostepu.
Miasta byly zwykle zaopatrywane w wode z rzeki, ale rowniez ze zrodet 1 studni
potozonych w obrebie murow. Stosowano —w miarg rozwoju miast — coraz bardziej
zaawansowane systemy zaopatrzenia w wode w postaci otwartych kanatow, ale
réwniez rur (drewnianych, ceramicznych, a nawet otowianych). Systemy takie
mialy duze znaczenie podczas oblezenia miast; aby uniemozliwi¢ ich zniszczenie,
byly czesto starannie ukryte.

Osobnym problemem, ktory pojawit si¢ wraz z rozwojem wigkszych osad
i miast, bytlo pozbycie si¢ $mieci i fekaliow (Sciekow). W niewielkich osadach
0 charakterze wiejskim problem ten byl niezauwazalny — nieliczne wowczas
odpady organiczne, skorupy ceramiczne i szklane oraz fekalia rozpraszaty si¢ w
najblizszej okolicy, odchody ludzkie i zwierzgce uzywano jako nawozu;
oczywiscie, nie istnialy wowczas opakowania. Jednak w miastach usuwanie
fekaliow bylo istotnym problemem, zwlaszcza podczas oblezenia, z powodu
zagrozenia epidemig. Pojawily si¢ zatem systemy usuwania Sciekdw — np.
wywozono je na okoliczne pola jako nawdz, czesto tez wpuszczano do rzeki. Obok
organizacji wywozu $ciekow (np. zbieranych w dzien w wystawionych beczkach
i wywozonych nocg) stosowano takze systemy kanatow $ciekowych. Ciekawostka
jest, ze system wywozu nieczysto§ci zorganizowano na ogromng skalg
w maoistowskich Chinach; odchody starannie zbierano, kompostowano
I stosowano jako nawoz w rolnictwie, co w duzym stopniu pozwolito na zazegnanie
problemu gtodu.

Zaopatrzenie w wodg byto wigkszym problemem w okolicach, pozbawionych
wielkich rzek, np. w Palestynie. Natura zmuszata do korzystania ze studni i zrodet,
ktérych wydajno$é byta — w porownaniu z rzekami — niewielka. Jedyng wigksza
rzekg w tym rejonie jest Jordan, a jeziorem stodkowodnym — Jezioro Tyberiadzkie
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(Genezaret). O zagadnieniach zaopatrzenia w wodg na tym obszarze mamy wiele
informacji, w szczeg6lnosci z Biblii [1]. Nawiasem mowiac, problem zaopatrzenia
w wodg na terenach Izraela i Palestyny istnieje do dzi$.

2. EPOKA BRAZU I CZASY BIBLIINE

Jak wspomniano, Biblia dostarcza wielu informacji m.in. o problemach
z zaopatrzeniem w wode na terenach Palestyny. Szczegolne miejsce zajmuje tu
Jerozolima — stolica Izraela, potozona za skalistym ptaskowyzu i w zasadzie
pozbawiona dostepu do rzek. W czasach biblijnych zaopatrywana byta w wode
z okolicznych, niewielkich potokéw, zrodet i studni. Jedynym naturalnym Zrodtem
w dzisiejszym obrebie miasta jest zrodto Gihon (Gichon), w czasach biblijnych
polozone tuz poza murami. Jest ono potaczone z jednym z najstarszych sztucznych
systemow zaopatrzenia w wodg. W skale wykuto szyb, umozliwiajacy dostep do
polozonego pod ziemiag zrodta. Wode wceiggano na gore, do miasta, w dzbanach
zawieszonych na linach. Wzmianki o tym zrodle i podziemnym dojsciu do niego
z Jerozolimy zawarte sa w Starym Testamencie [2 (2Sm 5, 1 Krl 1, Kpt 21)].
W 1864 1. szyb zostal odkryty przez brytyjskiego kapitana Sir Chrlesa Warrena
i nazwany Szybem Warrena (Warren's Shaft) (Rys. 1). Pionowy szyb i wykute
w skale tunele pochodza z epoki brazu i umozliwiajg skryty dostep z miasta do
obfitego zrodta wody. System zaopatrzenia w wodg, uzupetniony przez pozniej
wykute tunele, w duzej czgéci istnieje do dzisiaj [4, 5].

3. STAROZYTNY RZYM

Znacznie lepiej znane sg systemy zaopatrzenia w wode¢ antycznego $wiata
rzymskiego. Do dzi$ istnieja i dziatajg niektore ze stynnych akweduktéw rzymskich
[7, 8]. Woda plyneta w nich zazwyczaj z gor do miast, w pierwszym rzedzie do
Rzymu, cho¢ istniaty rowniez akwedukty w Grecji, Izraelu (Palestynie), Francji
(Galia) i innych posiadtosciach rzymskich. Chociaz akwedukty kojarza si¢ ze
starozytnym Rzymem, znane sg rowniez wczesniejsze akwedukty w Asyrii lub
w Grecji [7]. Powszechnie znane sa akwedukty, prowadzone nad ziemig na
arkadowych estakadach (Rys. 2A), lecz stanowily one jedynie niewielka cze$é ich
dlugosci — przewazajaca czg$¢ prowadzona byta pod ziemig. Akwedukty mialy
zwykle kilkadziesigt kilometrow dtugosci, spadek wynosit kilkadziesiat
centymetrow na kilometr; przykladowo akwedukt Aqua Virgo o dtugosci 20 km
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miat spadek 4 m na catej dtugosci. W okresie cesarstwa (II-IV w. n.e.) faczna
dtugo$¢ akweduktow w rejonie Rzymu dochodzita do 500 km [8].

Rys. 1. System zaopatrzenia w wode Jerozolimy, epoka brazu (tzw. Warren’s Shaft system) [6]:
1 — zrédto Gihon, 2 — szyb, 3 - wejécie od strony miasta; 4 - mury Jerozolimy.
Fig. 1. Water supply system of Jerusalem, bronze age (Warren’s Shaft system) [6]. 1 — Gihon
spring; 2 — shaft; 3 — entrance from the city side; 4 — Jerusalem walls.

Woda z akweduktow byta zwykle bardzo dobrej jakosci, dbano o jej czystosc,
przyktadowo osuszano tereny w poblizu akweduktow dla uniknigcia
zanieczyszczenia wodami gruntowymi. Dostarczano wode do publicznych
studzienek, dostepnych powszechnie, do doméw patrycjuszy rzymskich (insulae),
ogrodow, a takze stynnych rzymskich term [9]. Te ostatnie stanowily swoistg
krzyzéwke - mowiac dzisiejszym jezykiem - lazni, basenu, silowni, salonu
kosmetycznego, biblioteki i klubu towarzysko — dyskusyjnego. Do tych koncowych
punktéw zwykle dostarczano wode otowianymi rurami [10] (Rys. 2B). Podobne
rozwigzania istnialy w wielu miastach w imperium rzymskim; do dzi§ widoczne sg
olowiane rury w Pompejach, odnaleziono je takze w Bath w wielkiej Brytanii. Nie
znano wowczas jeszcze szkodliwego wpltywu otowiu na organizm ludzki, a rury
ofowiane byly — jak sie wydaje — jedyng technicznie dostepng mozliwoscia. Jedna
z hipotez, dotyczacych upadku Rzymu i towarzyszacej degeneracji ludnosci, to
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wlasnie wplyw olowiu na poziom zdrowotny (w tym takze umystowy)
spoteczenstwa.

A

Rys. 2. A - akwedukt rzymski Pont du Gard we Francji [7]. B - otowiane rury w rzymskich
tazniach w Bath, Wielka Brytania [10].
Fig. 2. A - Roman aqueduct Pont du Gard, France [7]. B - Lead pipes in the Roman bath in
Bath, Great Britain [10].

W imperium rzymskim przywigzywano duza wage do higieny, w tym do
dostepnosci wody. Laczylo si¢ to oczywiscie z konieczno$cia odprowadzenia
sciekow. W miastach nieczystosci sptywaly zwykle rynsztokami, skad czgsto
kierowane byly do podziemnych kanatoéw, tworzacych w przypadku wigkszych
miast, na przyktad Rzymu, rozlegte sieci i odprowadzajacych $cieki do rzek.
W Rzymie $cieki odprowadzat do Tybru kanat Cloaca Maxima [11], (Rys. 3).

W czasach antycznych miasta byly zwykle znacznie mniejsze, niz obecnie,
do rzek usuwano $cieki w mniejszych ilo$ciach i mniej agresywne, stad zwykle
samooczyszczanie si¢ rzek bylo mozliwe (oczyszczalni oczywiscie wowczas
nie znano). Jednak w przypadku antycznego Rzymu, najwigkszego miasta
swiata do XVII-XIX w. (ktory przekraczat w czasach Cesarstwa milion
mieszkancow), mogt to by¢ pewien problem.
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Rys 3. Wylot kanatu Cloaca Maxima do Tybru [11].
Fig 3. The outlet of the Cloaca Maxima canal to the Tiber [11].

4. SREDNIOWIECZE

W  $redniowieczu, zwlaszcza przed renesansem karolinskim (VIIT — IX w.),
nastgpit znaczny upadek kultury i techniki w stosunku do czaséw rzymskich.
Dotyczylo to réwniez systemow zaopatrzenia w wode. W dawnych prowincjach
rzymskich czesto dziataly jeszcze stare akwedukty, nie zawsze jednak byly
wiasciwie konserwowane. W tym okresie bardzo podupadta higiena, w miastach
brakowalo czystej wody, $cieki wylewano na ulice. Z wyjatkiem Cesarstwa
Bizantynskiego podupadty termy, taznie byly w Europie rzadko$cig. Dwory
wiladcoOw i moznych przebywaly w konkretnej siedzibie tak dlugo, dopodki
narastajacy fetor nie zmusit ich do przeniesienia si¢ do innej siedziby. Po pewnym
czasie przyroda doprowadzala do samooczyszczenia okolicy 1 mozna byto
powroci¢ do — €zasowo opuszczonej — rezydencji. Dotyczylo to przyktadowo
monarchii karolinskiej, w tym takze dworu cesarskiego, a takze pozniejszej dynastii
ottonskiej, czyli okresu obejmujacego w przyblizeniu VIII-XI wiek. Czystosé
osobista takze pozostawiata wiele do zyczenia, taznie byly stosunkowo rzadkie,
rzymskie termy w wigkszoS$ci przestaty istniec. W miastach btotniste, wyboiste
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ulice byly zarazem $mietnikiem i $ciekiem. W tej sytuacji epidemie w o6wczesne;j
Europie Zachodniej (w przyblizeniu obszar dzisiejszych Niemiec, Francji i Wioch)
byly zjawiskiem powszechnym.

W okresie przed rokiem tysiecznym, a takze pozniej, za pierwszych Piastow,
zaréwno Polska, jak i przewazajaca czgs¢ stowianszczyzny wyrdzniala si¢ na tle
zachodniej czesci Europy czysto$cia. W powszechnym uzyciu byty taznie, zwykle
parowe, zblizone do finskiej sauny [12]. Fekalia zwykle zakopywano lub —
w miastach - odprowadzano do rzek. Powszechne bylo stosowanie odziezy Inianej,
zwykle biatej, pranej z uzyciem tzw. kijanek i tugu uzyskiwanego z popiolu
drzewnego poprzez wymywanie go woda [13]. W tym okresie miasta w Europie
Wschodniej byly zdecydowanie mniejsze, niz na Zachodzie, bylo ich takze mniej.
Ludno$¢ mieszkata gtownie w niewielkich osiedlach typu wiejskiego, czgsto
towarzyszacym dworom lokalnych ksigzat (zwykle niewielkim). Dopiero rozwdj
panstwa Piastow, a zwtaszcza Jagiellonow, wymusit powstanie duzych stosunkowo
osrodkow miejskich i tym samym koniecznos$¢ rozwigzania takich probleméw, jak
zaopatrzenie w wode i utylizacja Sciekow [14].

5. POLSKA - WODOCIAGI W SREDNIOWIECZU | W
POZNIEJSZYCH OKRESACH

Prawdopodobnie pierwsze wodociagi w Polsce pojawity si¢ juz w XIII wieku,
jednak udokumentowane dane méwig o wieku XIV i Krakowie — wowczas stolicy
seniorackiej. Rozwoj miasta wymusit organizacje zaopatrzenia w wode W znacznie
wigkszej ilosci, niz mogly jej dostarczy¢ studnie miejskie. Wode czerpano z kanatu
Mtynéwka. Kanat ten wykopano na przetomie XIII i XIV w. dla wypelnienia fos
miejskich i poruszania miejskich mtynéw, stad nazwa (przywilej ksiecia Leszka
Czarnego dla krakowskiego zakonu Dominikanow) [15]. Istnieja tu rozbieznosci
co do daty wybudowania systemu wodociggowego, od potowy do ostatnich lat XIV
w. lub poczatku XV w., cho¢ niektore zrodta mowig nawet o koncu wieku XIII.
Nalezy przyjac, ze budowa wodociaggdéw byta najpewniej procesem wieloletnim,
wieloetapowym, poczgtkowo zaopatrywano w wode nieliczne punkty w obrgbie
miasta, by pozniej rozbudowywac instalacje. Brak dokumentow, okreslajacych
doktadny czas budowy wodociggéw; wedlug Wierzbickiego [15] w ksiegach
miejskich Krakowa w latach 80. XIV w. pojawia si¢ informacja o zatrudnieniu
rurmistrza, czyli osoby odpowiedzialnej za funkcjonowanie wodociggdéw. Nie
wiadomo jednak, czy byl to etap projektowania, budowy czy tez uzytkowania
wodociagu.
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W poblizu Bramy Stawkowskiej, na zewnatrz muréw miejskich, wybudowano
tzw. rurmus (rurhaus) — rodzaj $redniowiecznej wiezy cisnien [15]. Na pietrze
znajdowal si¢ drewniany zbiornik ci$nieniowy na wod¢. Na dnie znajdowatla sig¢
warstwa piasku, stanowigca filtr sluzacy do oczyszczania wody. Woda byta
podnoszona na wysoko$¢ prawdopodobnie okoto 10 metréw przy pomocy
urzadzenia zwanego rurmus (stosowana tez jest nazwa noria, zwl. na bliskim
wschodzie, skad pochodzi prawdopodobnie idea tego urzadzenia); przyktadowa
realizacj¢ przedstawiono na Rys. 4. Rurmus stanowi potgczenie (zwykle na
wspolnej osi) kota wodnego podsiebiernego z czerpakami, ktére pobieraja wode z
rzeki (tej samej, ktora napedza koto wodne) i przenosza ja na wyzszy poziom.
Czerpaki mogg by¢ umieszczone na kole czerpakowym, innym rozwigzaniem jest
fancuch z przyczepionymi czerpakami, napgdzany kolem wodnym; takie
rozwigzanie umozliwia podnoszenie wody na wieksza wysoko$¢, niz $rednica kota
wodnego, jest jednak zwykle bardziej skomplikowane. W Krakowie zapewne
stosowano zamocowane na kole skoérzane kubly, a pdzniej miedziane dzbany. Co
do konstrukcji rurmusa istniejg w literaturze rozbieznosci, wedtug Wierzbickiego
[15] sktadat si¢ on przypuszczalnie z kota wodnego nasigbiernego i z tancucha z
zamocowanymi czerpakami, umocowanego na dwoch kotach, poruszanych przez
koto wodne za posrednictwem przektadni. Woda ze zbiornika przeptywata przez
filtr piaskowy i byla nast¢pnie rozprowadzana rurami drewnianymi o $rednicy ok.
100 mm, zakopanymi w gruncie wzdtuz gldéwnych ulic miasta, i doptywata do tzw.
rzapi — wkopanych w ziemie beczek, z ktorych czerpano ja wiadrami, jak ze studni.

Naprawg i1 konserwacja wodociggow zajmowatl sie rurmistrz. Mechanizmy
rurmusa (wykonane poczatkowo z drewna, czg$ciowo wzmocnione metalem)
smarowano ojem, metalowe polaczenia drewnianych rur uszczelniano smota, rury
i kanaty oczyszczano z piasku, mutu i innych zanieczyszczen.

Od 1431r. wprowadzono podatek rurny — optate za wode. Zamozni mieszczanie
uzyskali mozliwo$¢ wybudowania prywatnych odgatezien wodociagu do swoich
domow. Jednak juz w XIV w. wodociag krakowski miat zbyt mata wydajnosc.
Ukazaty si¢ zarzadzenia w sprawie oszcz¢dzania wody. W 1521r. zbudowano nowy
rurhaus na Niecieczy (odnoga Rudawy, ptynaca przez Btonia krakowskie). W XVI
w. wymieniono pompy czerpakowe na ttoczace. Wymieniono takze rury drewniane
na metalowe wykonane z miedzi, otowiu i brazu. Od poczatku XVI w. Wawel miat
swoj wlasny rurmus i system wodociggow.

Nalezy tu stwierdzié, ze w XVI w., w okresie wzrostu potegi Rzeczypospolitej
za panowania Jagiellonow, wiele duzych miast polskich wybudowato wlasne
wodociagi [13]. Wymienié¢ tu mozna Gdansk i Lwow, lecz nawet mniejsze miasta
posiadaty podobne urzadzenia. Jednak juz w XVI w. zarysowato si¢ zjawisko
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pewnego upadku miast. Przywileje szlacheckie utrudniaty doptyw ludnosci ze wsi
do miast, ktore dodatkowo cierpiatly wskutek rosnacych obcigzen fiskalnych
i ograniczen prawnych. Jednak do XVII w. miasta polskie mozna jeszcze uwazaé
za stosunkowo zamozne i dobrze zarzadzane. Istotny upadek nastapit w XVII w.,
a najwicksze spustoszenie wywotal potop szwedzki. Wiekszo$¢ miast zostala
wowczas zrujnowana, spalona i obrabowana. W Krakowie podczas oblezenia
czgsciowo zasypano Miynowke i zniszczono rurhaus. Wodociagi zostaty wtedy
zniszczone w wigkszosci miast. Wskutek znacznego zubozenia miast w wickszosci
przypadkow nie odbudowano wodociggéw az do XIX w. Wykopano studnie
i korzystano z rzek, a dostawg wody, podobnie jak w §redniowieczu, zajeli si¢ nosi-
1 woziwodowie [12, 13]. Wodociagi w wigkszosci przypadkow zbudowano od
nowa dopiero w XIX w. Byly one wowczas wykonane w duzej czedci z rur
zeliwnych lub staliwnych i doprowadzaly wode w duzej czesci bezposrednio do
doméw mieszkalnych, a takze do ulicznych punktéw poboru. Woda doptywata do
rur z wiez ci$nien — wysokich czgsto na kilkanascie metrow wiez ze zbiornikami,
do ktorych woda tloczona byta przy pomocy pomp parowych, kilkadziesiat lat
pozniej zastgpionych przez elektryczne.

W okresie upadku miast w Polsce w XVII w. nastgpil rozwoj nowoczesnych
systemow wodociagowych na Zachodzie. Pod koniec XVII w. powstal system
zaopatrzenia Wersalu w wodg, potrzebng zaréwno dla funkcjonowania ogromnego
patacu, jak tez dla dziesigtkow fontann w wersalskich ogrodach. System opierat si¢
na rurach zeliwnych i pompach ssaco-ttoczacych poruszanych kotami wodnymi
i byl zapewne najdoskonalszym w Owczesnym S$wiecie, cho¢ znalazt tez
nasladowcow, np. w Rosji (stynne fontanny w Peterhofie, czgsciowo wzorowane
na wersalskich).

6. DAWNE KANALIZACJE

Jak juz wspomniano, rozwdj miast wymusit rozwigzanie problemu usuwania
sciekow (fekaliow), glownie z powodu zagrozenia epidemiologicznego. Juz
w $redniowiecznym Krakowie probowano rozwigza¢ ten problem. Stosowano
oczywisScie wywozenie beczkowozami $ciekow na okoliczne pola. Powszechnie
stosowano rodzaj samooczyszczajacego sie szamba — studnie chtonne. Scieki
wlewane do wkopanej w ziemi¢ beczki wsigkaly w ziemig, ktora zapewne
okresowo wymieniano dla uniknigcia fetoru.
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Rys. 4. Rurmus (noria) — koto wodne podsigbierne potaczone z czerpakami, stuzagce do
podnoszenia wody rzecznej na wyzszy poziom [16].
Fig. 4. Rurmus (noria) - a backhoe water wheel connected to buckets, used to raise river water
to a higher level [16].

Stosowano takze rynsztoki, biegngce zwykle wzdtuz ulic brukowane rowy,
ktorymi $cieki sptywaly do rzeki. Istniejg tez informacje o podziemnych
kolektorach odprowadzajacych Scieki do Wisty, juz w koncu XIV w. Wawel
posiadat zamkowa toalete, z ktdrej $cieki sptywaty do Wisty. Miescita si¢ ona w
baszcie Kurza Stopka, istniejacej zreszta do dzi$. Jest to tak zwane ,,gdanisko”
(dansker), istniejace wowczas w wielu zamkach na terenie Polski. Najbardziej
znane jest zapewne gdanisko w Malborku, istniaty tez gdaniska w Toruniu,
Kwidzyniu (Rys. 5) oraz wspomniane gdanisko na Wawelu — baszta Kurza Stopka
[12, 13]. Zwykle gdanisko bylo baszta wysunieta poza obreb muréw i potaczong z
zamkiem gankiem na do$¢ duzej wysokosci. Pemito ono funkcje ubikacji
zamkowej, fekalia byly zwykle odprowadzane do przeptywajacej pod baszta rzeki
lub fosy; miato takze funkcje obronne. Budowle tego typu zostaly zapewne
podpatrzone przez Krzyzakéw na Bliskim Wschodzie i zastosowane w ich
zamkach, nastepnie rozpowszechnily si¢ na terenie Polski.

Kanalizacje z prawdziwego zdarzenie rozpoczeto budowa¢ w Krakowie
i innych polskich miastach w XIX w. Byly to podziemne kolektory o znacznych
rozmiarach, nawet kilkumetrowej §rednicy i wysokosci, zbudowane z cegly lub
kamienia. Odpowiedni spadek kolektorow zapewniatl wlasciwy sptyw $ciekow.
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Sieci kanalizacyjne budowano wiele lat, powigkszajac ich obszar i wydajnosc¢
W miar¢ rozwoju obszaru miast i ich ludnos$ci. W Krakowie XIX-wieczne kolektory
dziataty az do lat 70. XX wieku.

Fig. 5. Gdanisko (dansker) in Torun [17].

7. PODSUMOWANIE

Woda zawsze byla niezbedna dla zycia. Gospodarka wodno-sciekowa miala
ogromne znaczenie od poczatkdw neolitu, czyli od momentu powstania pierwszych
statych osad, a tym samym od poczatkow cywilizacji. W zasadzie kazdy przejaw
zycia wymagat wody. Woda do picia potrzebna byta zawsze, od poczatku zycia na
Ziemi — bez wody w ogole by nie powstato. Ale organizacja spoteczna, gospodarka
—w kazdym wymiarze i na kazdym etapie jej rozwoju — wymagata znacznych ilosci
wody. Rolnictwo, hodowla, rzemiosto, wszelka produkcja przemystowa, nawet w
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najbardziej wezesnych stadiach rozwoju, a takze zaspokojenie potrzeb osad — wiej-
skich i miejskich — wymagaty zaopatrzenia w znaczne iloéci wody oraz usunigcia
lub zagospodarowania wytworzonych $ciekow. Zaopatrzenie w wod¢ warunko-
wato zycie ludnosci, zwierzat hodowlanych, produkcj¢ rzemie$lniczg i przemy-
stowa; woda poruszata kota wodne i przez tysiaclecia byta podstawowym — czgsto
wrecz jedynym — sposobem uzyskania energii mechanicznej. Gospodarka wodno-
$ciekowa zapewniala — mowigc wspotczesnym jezykiem — zdrowie spoleczne. Do-
statek $wiezej, czystej wody 1 usuwanie $ciekow, zanieczyszczen i odpadow orga-
nicznych byly niezbedne dla uniknigcia chordb. Juz od tysiacleci wiedziano, ze
wszelkie zaniedbania w tej sferze, na przyktad podczas oblezenia miast, moga skut-
kowa¢ wybuchem epidemii. Przez tysigclecia rozwoju cywilizacji ludzko$¢ wypra-
cowala wiele sposobdw zaopatrzenia w wode i usuwania $ciekoOw. Zmieniaty sig
one w wyniku postepu technicznego, w miar¢ rozwoju miast i zwigkszania ich ob-
szaru i liczby mieszkancow. Jednak w zasadzie od starozytnych akweduktow rzym-
skich oraz rzymskiego systemu kanalizacyjnego niewiele zmienita si¢ zasadnicza
koncepcja gospodarki wodno-sciekowej. Udoskonalano pompy wodne i rury,
wprowadzano coraz doskonalsze sposoby oczyszczania wody. Projektowano coraz
wigksze i doskonalsze sieci kanalizacyjne, oczyszczalnie Sciekow. Jednak zasadni-
cze funkcje pozostaty nie zmienione. Ludzko$¢ do samego kresu cywilizacji bedzie
potrzebowata zaopatrzenia w wode — zapewne w coraz wigkszych ilosciach — i od-
prowadzenia i oczyszczenia coraz wigkszych iloéci coraz bardziej agresywnych
sciekow.
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WATER SUPPLY AND THE DEVELOPMENT OF CIVILIZATION — SHORT
HISTORICAL SUMMARY

The paper outlines the history of water supply to cities - from the Bronze Age
to the beginning of the 19th century - as well as briefly describes the methods of
sewage disposal from cities. The water supply of Polish towns in the Middle Ages
was described in more detail. Waterworks of medieval Krakow and medieval castle
toilets are discussed. Changes - periods of development and decline - of water and
sewage systems in former Poland are presented.
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