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Streszczenie

Celem niniejszej pracy jest poszerzenie i poglebienie wiedzy w zakresie mikro-
1 nanoplastikow obecnych w komunalnych oczyszczalniach $ciekéw. Szczegdlng uwage
poswiecono wystepowaniu mikro- 1 nanoplastikow na réznych etapach procesow
technologicznych, degradacji i przemianom mikroplastikéw oraz ocenie efektywnosci
usuwania mikro- i nanoplastikéw ze $ciekow.

Zakres pracy obejmuje przedstawienie aktualnego stanu wiedzy na temat mikro-
1 nanoplastikéw, ze szczegdlnym uwzglednieniem badan nad mikro- i nanoplastikami
w komunalnych oczyszczalniach $ciekow. Badania wlasne obejmuja badania
laboratoryjne i1 badania terenowe. Badania terenowe przeprowadzono w dwodch
komunalnych oczyszczalniach $ciekdw, obejmujac nimi $cieki surowe i oczyszczone,
odcieki pochodzace z przerdbki osadow $ciekowych oraz odwodnione osady $ciekowe.
W ramach badan laboratoryjnych opracowano izweryfikowano metody analityczne
izolowania 1 identyfikacji mikroplastikow oraz przeprowadzono badania nad
polilosciowa metoda oznaczania nanoplastikow w $ciekach 1 osadach $ciekowych, ktére
nastepnie zastosowano do analizy probek pobranych w badanych oczyszczalniach
sciekdw. Nastepnie przeprowadzono badania nad oceng efektywnosci usuwania mikro-
i nanoplastikow z modelowej wodnej probki tworzyw sztucznych z wykorzystaniem
koagulacji i flotacji ci§nieniowej analizujac sekwencje tych procesow.

Izolowanie mikroplastikéw obecnych w badanych $ciekach i osadach $ciekowych
wykonano zgodnie z opracowang metodg badawcza obejmujaca etap oczyszczania probki
usuwania materii organicznej z uzyciem reakcji Fentona oraz materii nieorganicznej
z wykorzystaniem separacji gestoSciowej wodnym roztworem chlorku cynku.
Identyfikacje wyizolowanych czastek oparto na wykorzystaniu mikroskopu
stereoskopowego, co pozwolito na charakterystyke cech fizycznych badanego materiatu
oraz spektrofotometru z transformatg Fouriera w  podczerwieni (FTIR)
modutem thumionego catkowitego odbicia (ATR) w celu potwierdzenia sktadu
polimerowego badanego tworzywa sztucznego. Okreslenie szacowanej zawartosci
nanoplastikow oparto na zaproponowanej w pracy metodzie wiasnej potiloSciowego
oznaczania zawartosci nanoplastikow wykorzystujacej rdznice w temperaturach
catkowitej degradacji badanych materiatow. Proponowana i testowana metoda usuwania
mikro- 1inanoplastikdbw bazuje na polaczeniu dwoch procesow jednostkowych:
koagulacji 1 flotacji ci$nieniowe;.

Studia literaturowe 1 wyniki badan nad metoda izolowania 1 identyfikacja
mikroplastikow ze $ciekow 1 osadoéw Sciekowych wskazujg, ze metody rekomendowane
w literaturze, z ich ewentualng niewielkg modyfikacja, moga by¢ skuteczne 1 wiarygodne,
jednak czesto nie sg tatwo dostepne. Proponowana autorska metoda poétilosciowego
oznaczania zawarto$ci nanoplastikow wykazuje znaczacy potencjal do opracowania
fatwej 1 dostgpnej metody szacowania zawarto$ci cze$ci nanoplastikow w Sciekach
1 osadach $ciekowych. Przeprowadzone badania terenowe wykazaly, ze mikroplastiki
obecne w komunalnych oczyszczalniach $ciekéw w procesie przerobki osadow
sciekowych ulegajg fragmentacji na mniejsze czastki 1 wraz z odciekami zawracane sg do
obiegu technologicznego przyczyniajac si¢ do wzrostu zawartosci mikroskopijnych



tworzyw sztucznych w $ciekach oczyszczonych oraz w osadach odwodnionych. Pomimo
stosunkowo wysokiej efektywno$ci usuwania mikro- i nanoplastikbw w procesach
oczyszczania $ciekOw, wraz ze $ciekami oczyszczonymi do §rodowiska uwalnianych
moze by¢ nawet kilka miliardow sztuk mikroplastikéw na dobe. Ponadto, wyniki badan
wskazujg na wysoka akumulacj¢ mikro- i nanoplastikow w odwodnionych osadach
scickowych. To czyni komunalne oczyszczalnie $cieckow wazng barierg dla
przedostawania si¢ mikroskopijnych tworzyw sztucznych do $rodowiska wodnego.
Przeprowadzone laboratoryjne badania nad usuwaniem mikro- inanoplastikow
z wykorzystaniem sekwencji proceséw koagulacji 1 flotacji ci§nieniowej wskazuja na
wysoki potencjat takiego uktadu dla redukcji zawartosci tworzyw sztucznych w wodzie
i $ciekach. Jednak metoda ta wymaga dalszych pogiebionych badan w celu okreslenia
szczegotowych parametrow technologicznych i ich ewentualnego uzupetnienia o inne
procesy jednostkowe.

Przedstawione w niniejszej pracy badania majg charakter nowatorski, poniewaz
przedstawiaja szczegdtowy obieg mikroplastikéw w komunalnych oczyszczalniach
sciekow nie tylko pod wzgledem jako$ciowym, ale takze iloSciowym, w tym masowym,
zuwzglednieniem danych o ich fragmentacji w procesach przerobki osadow $cickowych.
Zastosowane w pracy metody analityczne wykazuja skuteczno$¢ w oznaczaniu
mikroplastikow w §ciekach 1 osadach $sciekowych, a proponowana poétilosciowa metoda
oznaczania zawarto$ci nanoplastikow jest calkowicie autorskim podejSciem
analitycznym. Przedstawiona i wstepnie zbadana sekwencja proceséw jednostkowych do
usuwania mikro- i nanoplastikow jest perspektywicznym podej$ciem 1 moze stanowic
perspektywiczne podejScie w usuwaniu mikroskopijnych tworzyw sztucznych ze
sciekow.



Summary

This study aims to broaden and deepen knowledge about micro- and nanoplastics
present in municipal wastewater treatment plants. Particular attention was paid to the
occurrence of micro- and nanoplastics at different stages of the technological processes,
involved, how they degrade and transform, and how eftectively they can be removed from
wastewater.

The scope of work includes a comprehensive review of extant knowledge concerning
micro- and nanoplastics, with a particular emphasis on research on micro- and
nanoplastics in municipal wastewater treatment plants. The present study is grounded in
empirical research, encompassing both laboratory and field studies. Field research was
conducted at two municipal wastewater treatment facilities, encompassing raw and
treated wastewater, leachate from sewage sludge processing, and dewatered sewage
sludge. As part of the laboratory research, analytical methods for the isolation and
identification of microplastics were developed and verified. Furthermore, research was
conducted on a semi-quantitative method for the determination the of nanoplastics in
wastewater and sewage sludge. These methods were then used to analyze samples taken
from the tested wastewater treatment plants under study. Subsequently, research was
conducted to assess the effectiveness of removing micro- and nanoplastics from a model
water sample of plastics using coagulation and dissolved air flotation, analyzing the
sequence of these processes.

The isolation of microplastics present in the tested wastewater and sewage sludge was
performed in accordance with a developed research method. The method involved the
purification of the sample, removal of organic matter using the Fenton reaction, and
removal of inorganic matter using density separation with an aqueous zinc chloride
solution. The identification of the isolated particles was based on the use of a stereoscopic
microscope, which allowed for the characterization of the physical features of the tested
material, and a Attenuated Total Reflectance-Fourier Transform Infrared Spectroscopy to
confirm the polymer composition of the tested plastic. The estimated nanoplastic content
was determined based on a proprietary method of semi-quantitative nanoplastic content
determination proposed in the study, which utilizes differences in the total degradation
temperatures of the tested materials. The proposed and tested method for removing micro-
and nanoplastics is based on a combination of two unit processes: coagulation and
dissolved air flotation.

Literature studies and research results indicate that methods for the isolation and
identification of microplastics from wastewater and sewage sludge, with minor
modifications, can be effective and reliable, but are often not readily available. The
proposed method of semi-quantitative determination of nanoplastics content shows
significant potential for the development of an easy and accessible method for estimating
the content of some nanoplastics in wastewater and sewage sludge. Field studies have
shown that microplastics present in municipal wastewater treatment plants in the process
of are fragmented into smaller particles and, together with the leachate, are returned to
the technological cycle, contributing to an increase in the content of microscopic plastics
in treated wastewater and dewatered sludge. Despite the relatively high efficiency of



micro- and nanoplastics removal in wastewater treatment processes, up to several billion
pieces of microplastics may be released into the environment with treated wastewater
every day. Furthermore, research results indicate a high accumulation of microplastics in
dewatered sewage sludge. This renders municipal wastewater treatment facilities
a significant impediment to the entry of microscopic plastics into the aquatic
environment. Laboratory studies on the removal of micro- and nanoplastics using
a sequence of coagulation and dissolved air flotation processes indicate the high potential
of such a system for reducing plastic content in water and wastewater. However, this
method requires further in-depth research in order to determine the detailed technological
parameters and their possible supplementation with other unit processes.

The research presented in this paper is innovative because it describes the detailed
circulation of microplastics in municipal wastewater treatment plants not only in terms of
quality but also in terms of quantity, including mass, taking into account data on their
fragmentation in sewage sludge treatment processes. The analytical methods used in this
study are effective in determining microplastics in wastewater and sewage sludge, and
the proposed semi-quantitative method for determining the content of nanoplastics is
a completely original analytical approach. The presented and preliminarily tested
sequence of unit processes for the removal of micro- and nanoplastics is a promising
approach and may constitute a promising approach to the removal of microscopic plastics
from wastewater.






1. Wprowadzenie

Tworzywa sztuczne od kilkudziesigciu lat stanowiag fundament gospodarki oraz zycia
codziennego. Ze wzgledu na niskie koszty produkcji, trwalos¢ 1 wszechstronno$é
zastosowan ich globalna produkcja stale wzrasta, przy czym tylko niewielka cze$¢
wyprodukowanych tworzyw sztucznych podlega recyklingowi. W konsekwencji znaczne
ilosci tworzyw sztucznych przedostaja si¢ do srodowiska, gdzie rozpadaja si¢ na mniejsze
czastki (mikro- 1 nanoplastiki), ktére obecnie uwazane sg za zanieczyszczenia budzace
coraz wigksze obawy. Obecno$¢ tych czgstek zostala potwierdzona w wodach
powierzchniowych, glebach oraz powietrzu (Atugoda i in., 2023; Haque i Fan, 2023).
Udokumentowana obecno$¢ mikro- i nanoplastikow w ro§linach oraz organizmach
zwierzat 1 ludzi wskazuje na ich powszechne wystepowanie i potencjalne ryzyko dla
zdrowia czlowieka (Ali i in., 2024).

Aktualnie, w zaleznosci od Zrédla istnieja rézne definicje mikro- i nanoplastikow.
Zazwycza] mikroplastiki definiuje si¢ jako czastki tworzyw sztucznych o rozmiarach
ponizej 5 mm, natomiast nanoplastiki jako czastki o rozmiarach ponizej 1 pm (Shao i in.,
2025). Wielko$¢ identyfikowanych mikro- 1 nanoplastikow bardzo czesto uwarunkowana
jest zastosowanymi metodami analitycznymi oraz celem badan, co z kolei wplywa na
trudno§ci w  porownywaniu  wynikéw miedzy rdéznymi  zrédlami. Cechg
charakterystyczng tych czastek jest ich wysoka trwato$¢, réznorodnos$¢ skladu
chemicznego oraz cech morfologicznych, a takze zdolnos¢ do adsorpcji innych
zanieczyszczen.

Oczyszczalnie $ciekdw pelnia wazng role w ograniczaniu emisji mikro-
i nanoplastikow do $rodowiska. W literaturze podkresla si¢, ze wigkszo$¢ czastek
tworzyw sztucznych akumuluje si¢ w osadach $ciekowych, ktore czesto znajduja
zastosowanie w dalszej gospodarce, np. jako nawozy (Mesquita 1 in., 2023). Pomimo, ze
mikro- 1 nanoplastiki akumuluja si¢ gtdownie w osadach $ciekowych, sg one takze obecne
w sciekach oczyszczonych. Nawet niewielka liczba czgstek tworzyw sztucznych w litrze
sciekow oczyszczonych skutkuje setkami milionow czastek w przeliczeniu na dobowa
objetos¢ $ciekow, ktore codziennie uwalniane sg do srodowiska wodnego (Ormaniec
1 Mikosz, 2024).

Wzrost zainteresowania mikro- i nanoplastikami w §rodowisku skutkowat ogromnym
wzrostem liczby publikacji naukowych. Analiza bazy Scopus wskazuje, ze w latach
2020-2024 liczba publikacji zawierajagcych stowa kluczowe , microplastic”,
,microplastics”, ,microplastic pollution”, ,,microplastic particles” wzrosta ponad
trzykrotnie. Jeszcze bardziej dynamiczny przyrost dotyczy badan nad nanoplastikami.
Publikacji, gdzie wsrod stow kluczowych znajdujg si¢ ,,nanoplastic” 1 ,,nanoplastics”
przybyto w tym samym okresie niemal siedmiokrotnie. Podobny trend zauwazalny jest
w Polsce, gdzie rdéwniez rozwoj badan nad mikro- 1 nanoplastikami znaczaco

przyspieszyt (rys. 1.1).
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Rys. 1.1. Wzrost liczby publikacji naukowych dla mikro- i nanoplastikow na $wiecie
i w Polsce (opracowanie wlasne na podstawie analizy danych w bazie Scopus
(dostep w dn. 09.2025))

Pomimo wyraznego wzrostu zainteresowania wystepowaniem mikro- i nanoplastikow
w Srodowisku, wiedza na temat tych czgstek w komunalnych oczyszczalniach $ciekow
pozostaje ograniczona. Aktualnie wigkszo$¢ badan skupia si¢ na oznaczaniu liczbowym
zawartosci mikroplastikéw w $ciekach surowych, oczyszczonych oraz osadach
sciekowych. Badania te skupiaja si¢ zwykle na okre§leniu stopnia usuwania czastek
tworzyw sztucznych lub ich charakterystyce w pojedynczych punktach ciagu
technologicznego. Istnieja takze badania skupiajace si¢ na wptywie czastek mikro-
1 nanoplastikOw na procesy oczyszczania $ciekéw. Jednak brakuje jednoznacznych
danych opisujacych cato§ciowo procesy oczyszczania sciekoOw pod tym wzgledem oraz
zrozumienia mechanizmoéw, ktére decydujg o zachowaniu czgstek tworzyw sztucznych
na poszczegolnych etapach procesu technologicznego. Zrozumienie tych mechanizmow
jest kluczowym krokiem w dalszych badaniach nad metodami usuwania tych czastek ze
sciekow. Mozna stwierdzi¢, ze aktualne luki w wiedzy dotycza nie tylko obecno$ci mikro-
1 nanoplastikow w $ciekach, ale takze zrozumienia ich losu oraz poznania dynamiki ich
przemian zachodzacych podczas oczyszczania §ciekow 1 przerobki osadow $ciekowych.

Niniejsza praca ma na celu wypetnienie luk w istniejacej wiedzy poprzez zbadanie
wystepowania i przemian mikro- i nanoplastikow w komunalnych oczyszczalniach
sciekow. Przedstawiono wyniki badah nad zawarto$cig mikro- 1 nanoplastikow na
roznych etapach oczyszczania Sciekow oraz zrdodla tych czastek w sciekach surowych.
Ponadto scharakteryzowano ich zachowanie na poszczegoélnych etapach oczyszczania
Sciekéw 1 przerobki osadow Sciekowych, co pomoze w zrozumieniu mechanizmu
przemian mikro- i nanoplastikow w procesach technologicznych.



2. Celi zakres pracy

Ogolnym celem niniejszej pracy doktorskiej jest poszerzenie i poglebienie wiedzy na
temat obiegu i przemian mikro- i nanoplastikow w komunalnych oczyszczalniach
sciekow. Szczegotowe cele pracy dotycza pozyskania nowej wiedzy na temat
wystepowania mikro- 1 nanoplastikow w komunalnych oczyszczalniach $ciekoOw na
roznych etapach procesu technologicznego, degradacji mikroplastikow do nanoplastikow
oraz oceny efektywnosci ich usuwania ze Sciekow. Dla osiggni¢cia tych celéw niezbedne
bylo okreslenie zaréwno liczby czastek mikroplastikow, jak i ich przyblizonej masy,
atakze przyblizonej masy nanoplastikow wystepujacych na réznych etapach
oczyszczania $ciekow.

Zakres niniejszej pracy doktorskiej obejmuje prezentacje aktualnego stanu wiedzy
teoretycznej dotyczacej mikro- i nanoplastikow w $ciekach komunalnych oraz
przedstawia oryginalne rozwigzanie problemow naukowych zwigzanych z analizg
wystepowania 1 przemianami mikro- i nanoplastikow w oczyszczalniach $ciekow
komunalnych. Problemy te dotycza w szczegdlnosci weryfikacji dotychczas stosowanych
metod badan laboratoryjnych pozwalajacych na wyizolowanie mikro- i nanoplastikow
z probek $ciekéw komunalnych.

Szczegdlowy zakres pracy obejmuje czg$¢ literaturowa (rozdziat 3) ze szczegdélowym
opisem podstaw teoretycznych oraz aktualnego stanu wiedzy na temat polimerow
1tworzyw sztucznych (rozdzial 3.1). W dalszej czgsci przedstawiono aktualny stan
wiedzy na temat mikro- 1 nanoplastikow, z uwzglednieniem ich definicji, Zrodet
pochodzenia oraz wystgpowania w srodowisku naturalnym i w organizmach zywych
(rozdzial 3.2). Kolejno, skupiono si¢ na mikro- i nanoplastikach w oczyszczalniach
sciekow, gdzie zaprezentowano aktualne informacje na temat metod izolowania
1 identyfikacji tych czastek w probkach Sciekow oraz osadach Sciekowych (rozdziat
3.3.1). Rozdzial rozwini¢to o aktualne raporty 1 dane dotyczace wystepowania
1 charakterystyki czastek mikro- 1 nanoplastikow w komunalnych oczyszczalniach
sciekow (rozdziat 3.3.2). Przeglad literatury zamyka analiza wpltywu mikro-
1 nanoplastikow na procesy oczyszczania SciekOw (rozdziat 3.3.3).

W oparciu o przeglad literatury 1 aktualne dane w rozdziale 4 przedstawiono krytyczna
ocen¢ istniejacych juz badan, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem ich ograniczen oraz
obszaréw, ktore wymagaja dalszego rozwinigcia. Co dodatkowo byto podstawa do
przeprowadzonych w niniejszej pracy badan wiasnych.

W czgs$ci doswiadczalnej (rozdziat 5) przedstawiono zatozenia badan (rozdziat 5.1)
oraz tezy pracy (rozdziat 5.2). Kolejno w rozdziale 5.3 przedstawiono metody badawcze
wykorzystywane w dalszych badaniach, z uwzglednieniem metod poboru probek
w oczyszczalniach $ciekow (rozdziat 5.3.1). Nastepnie przedstawiono metody izolowania
1 identyfikacji mikroplastikow, ktéore w nastgpnym etapie poddano weryfikacji
1 udoskonaleniu (rozdzial 5.3.2). W rozdziale 5.3.3 oméwiono zalozenia teoretyczne oraz
ogolna charakterystyke proponowanej metody wlasnej poétilosciowego oznaczania
zawarto$ci nanoplastikow w probkach $ciekow 1 osadow Sciekowych. Nastepnie
skupiono si¢ na opisie metod wykorzystywanych w badaniach nad usuwaniem mikro-
1 nanoplastikow ze $ciekow (rozdziat 5.3.4).



Opis badan wilasnych (rozdziat 5.4) obejmuje badania nad opracowaniem procedur
analitycznych izolowania i oznaczania mikroplastikow z probek S$ciekow i osaddéw
sciekowych (rozdzial 5.4.1.2 oraz 5.4.1.3) oraz szczegdtowe badania nad opracowaniem
potilosciowej metody oznaczania nanoplastikow (rozdzial 5.4.1.4). Badania te
poprzedzone zostaty przygotowaniem materiatbw modelowych, co opisane zostato
w rozdziale 5.4.1.1. Badania terenowe z wykorzystaniem wcze$niej opracowanych metod
badawczych przedstawiono w rozdziale 5.4.2. Przedstawiono charakterystyke
technologiczng badanych obiektow (rozdziat 5.4.2.1) oraz opis punktoéw poboru probek
z uwzglednieniem przebiegu badan dla badanych oczyszczalni $ciekéw (rozdziat
5.4.2.2). W rozdziale 5.4.2.4 przedstawiono wyniki badan zawartosci i charakterystyki
mikroplastikow oraz czg$ciowe zawartosci nanoplastikow odpowiednio w $ciekach
surowych i oczyszczonych, w odciekach pochodzacych z przerobki osadow Sciekowych
oraz w odwodnionych osadach $ciekowych. Kolejny rozdziat (5.4.3) poswigcony zostat
badaniom nad metodg usuwania mikro- 1 nanoplastikow z probek $ciekow
z wykorzystaniem jednostkowych metod oczyszczania $ciekdéw 1 wody.

Analiza 1 dyskusja wynikéw (rozdzial 6) zawiera szacowang dobowa zawarto$¢
tworzyw sztucznych oraz potencjalny stopien usuwania mikroplastikéw w badanych
oczyszczalniach §ciekéw (rozdzial 6.1). Kolejne rozdzialy po§wigcone zostaty analizie
potencjalnych zroédet mikroplastikow w $ciekach surowych na podstawie cech
charakterystycznych wyizolowanych czastek (rozdzial 6.2) oraz analizie obiegow
mikroplastikow w badanych obiektach (rozdziat 6.3). Obieg mikroplastikow
przedstawiony zostal w zaleznosci od ich rozmiardw, ksztaltdw oraz rodzaju
zidentyfikowanych polimeréw. Dyskusje wynikow koficzy analiza wynikoéw badan nad
usuwaniem mikro- i nanoplastikow (rozdziat 6.4).

Koncowa czg$¢ pracy stanowig rozdziaty poswiecone podsumowaniu otrzymanych
wynikow (rozdziat 7) oraz wskazaniu mozliwych kierunkow przysztej pracy (rozdziat 8).



3. Czgs¢ teoretyczna

3.1. Podstawy wiedzy o polimerach i tworzywach sztucznych

Aktualna powszechno$¢ stosowania polimerow oraz tworzyw sztucznych stawia
wysokie wyzwania dla srodowiska. Coraz wigkszy nacisk stawia si¢ na zrOwnowazony
rozwoj 1 ochrone srodowiska, dlatego powszechne wykorzystanie tworzyw sztucznych,
ich produkcja, a takze utylizacja jest rosngcym wyzwaniem dla srodowiska. Polimery
bedace zwigzkami o dtugich tancuchach powtarzajacych si¢ jednostek (merdw) posiadajg
unikalne wlasciwosci chemiczne 1 fizyczne, ktére sprawiaja, ze sa niezwykle
wszechstronne w swoim zastosowaniu. Tworzywa sztuczne, wytwarzane na bazie
polimerow, stanowig podstawe dla wielu innowacyjnych rozwigzan w dziedzinach takich
jak inzynieria materiatowa, przemyst chemiczny, czy medycyna.

3.1.1. Charakterystyka polimerow
3.1.1.1 Klasyfikacja polimerow

Zwiazki chemiczne o duzej masie czasteczkowej sktadajace sie z powtarzajacych sie
jednostek strukturalnych, polaczonych ze soba wigzaniami kowalencyjnymi nazywane sg
polimerami. Mate powtarzajace si¢ w tancuch polimerowych jednostki strukturalne to
monomery (Billmeyer, 1984; Odian, 2004). Stowo ,,polimer” pochodzi od greckich stow
poly (wiele) 1 meres (czgsci), co oznacza ,,wiele czgsci”. Innymi stlowy, polimer jest
dlugotancuchowa czasteczka, ktora sklada si¢ z duzej liczby powtarzajacych sie
jednostek o identycznej strukturze (Fried, 2014). Po raz pierwszy terminu polimery,
w kontek$cie chemii, uzyt niemiecki chemik Hermann Staudinger w 1920 roku. Swoje
badania opart na koncepcji, ze wielkoczasteczkowe zwiazki, zbudowane
z powtarzajacych si¢ jednostek monomerowych moga by¢ opisywane jako polimery
(Staudinger, 1920). Teoria ta poczatkowo spotkala si¢ z duzym oporem w $wiecie
naukowym, jednakze z czasem 1 potwierdzeniem tych teorii Staudinger w 1953 roku
otrzymal Nagrode Nobla w dziedzinie chemii (Staudinger, 1953).

Wsrdd licznych polimeréw wyrdézniamy m.in. podzial ze wzgledu na ich pochodzenie.
Rozréznia si¢ wowczas zwigzki syntetyczne oraz naturalne lub naturalnie modyfikowane
(Szlezyngier 1  Brzozowski, 2012a). Polimery naturalne to substancje
wielkoczgsteczkowe pochodzenia naturalnego, np. polisacharydy, biatka i polinukleoidy.
Polimery syntetyczne to rodzaj polimeréw wytwarzanych w procesach chemicznych.
Sktadaja si¢ z monomerdw, ktore sa syntetyzowane w procesach polimeryzacji, takich jak
reakcje addycji lub kondensacji. Polimery syntetyczne sg podstawa tworzyw sztucznych
1 materiatow wykorzystywanych w wielu dziedzinach przemystu (Wojcikiewicz, 2005).
Wsrdéd najwazniejszych polimeréow syntetycznych, ktore znajduja najwicksze
zastosowanie w technologii 1 zyciu cztowieka wyrdznia si¢: polietylen, polipropylen,
polichlorek winylu, polistyren, poli(tereftalan etylenu), poliamidy i poliuretany.

Obecnos¢ wyjatkowo duzych makroczasteczek, ktore sktadajg si¢ z wielu atomow jest
charakterystyczng cecha polimeréw. Typowa dtugo$¢ polimeréw miesci si¢ w przedziale
od 100 do 100000 nm, z kolei szerokos$¢ tancucha polimerow o budowie liniowej nie



przekracza szerokosci tych czasteczek i wynosi okoto 1 nm (Pielichowski i Puszynski,
2012). Budowa tancuchowa polimeréw moze by¢ prosta, rozgaleziona lub usieciowana.
Klasyfikacja polimeréw wedtug budowy chemicznej wyr6znia: polimery z tancuchem
weglowym (np. polipropylen), polimery heterotancuchowe (np. poliestry), polimery
heterocykliczne (np. poliimid), polimery o nie weglowym tancuchu gtownym (np.
poliorganosilany) oraz polimery nieorganiczne (np. poli(chlorek fosfonitrylu) (Koszkul
1 Suberlak, 2004).

Ze wzgledu na strukture nadczasteczkowa polimerdw wyrdzniamy polimery
krystaliczne i bezpostaciowe (amorficzne). Struktura nadczasteczkowa polimeréw odnosi
si¢ do przestrzennego ulozenia tancuchéw polimerowych (Pielichowski i Puszynski,
2003). Polimery bezpostaciowe wystepuja w postaci ciat jednofazowych i charakteryzuja
si¢ wzajemnym nieuporzagdkowanym ulozeniem makroczasteczek. W zalezno$ci od
temperatury przemiany wyrdznia si¢ trzy podstawowe stany fizyczne polimerow
amorficznych: szklisty, elastyczny 1 plastyczny (Wojcikiewicz, 2005). Do polimerow
amorficznych zalicza si¢ m. in. polistyren, poli(chlorek winylu), poli(metakrylan metylu),
poliweglan czy pochodne celulozy, np. octan celulozy (Koszkul i Suberlak, 2004).
Polimery krystaliczne to polimery, ktore charakteryzuja si¢ regularng, liniowa budowa
fancucha makroczasteczek lub zawieraja grupy o duzej polarno$ci, rozmieszczone
réwnomiernie wzdtuz makroczasteczki. Do polimerow krystalicznych zaliczamy m. in.
polietylen, polipropylen czy poli(tereftalan etylenu) (Billmeyer, 1984).

Kolejnym kryterium podzialu polimerow jest mechanizm tworzenia polimerow
(polimeryzacja). Proces chemiczny w wyniku, ktérego mate czasteczki zwane
monomerami tgcza si¢ w dtugie tafcuchy tworzac polimery nazywany jest polimeryzacja
(Sikora, 2006). Zwiazki wielkoczasteczkowe, ktore nastepnie znajduja zastosowanie jako
tworzywa sztuczne otrzymuje si¢ w wyniku polimeryzacji addycyjnej (poliaddycji),
polimeryzacji  kondensacyjnej (polikondensacji) albo modyfikacji polimeroéw
naturalnych lub syntetycznych (Pielichowski 1 Puszynski, 2003). Polimeryzacja
addycyjna, znana réwniez jako polimeryzacja tancuchowa, jest procesem chemicznym,
w ktérym monomery z wigzaniami podwojnymi lub potrdjnymi tacza si¢ ze sobg w dtugie
fancuchy polimerowe. Proces ten odbywa si¢ przez sekwencyjne dodawanie monomerow
do aktywnego centrum reakcji, ktorym moze by¢ wolny rodnik, kation, anion lub
kompleks metaloorganiczny (Szlezyngier i Brzozowski, 2012a). W zaleznosci od
mechanizmu reakcji polimeryzacj¢ addycyjng dzieli si¢ na rodnikowa, kationowa,
anionowg 1 koordynacyjng. Wsrod polimeréw addycyjnych wyrdznia si¢: polietylen,
polipropylen, polistyren czy poliakrylonitryl (Fried, 2014). Polimeryzacja kondensacyjna
to proces chemiczny, w ktorym monomery z réznymi grupami funkcyjnymi reaguja ze
soba, tworzac polimery 1 jednoczes$nie uwalniajagc mate czasteczki, takie jak metanol,
woda, amoniak czy chlorowodoér. Jest to proces stopniowy, w ktorym powstajace
polimery sa wynikiem powtarzalnych reakcji migdzy grupami funkcyjnymi monomerow.
Fenoplasty, aminoplasty, poliestry, poliamidy, poliimidy, silikony czy zywice
epoksydowe klasyfikowane sa jako polimery kondensacyjne. Modyfikacja polimerow
jest procesem pozwalajacym na dostosowanie wiasciwosci polimerow do szerokiego
zakresu zastosowan przemystowych. Dzieki roéznorodnym technikom modyfikacji
polimerdéw, mozliwe jest poprawienie wytrzymatosci mechanicznej, elastycznosci,
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odpornosci na temperaturg, przewodnictwa elektrycznego oraz wielu innych
wlasciwosci, ktore sg kluczowe dla specyficznych zastosowan (Pielichowski i Puszynski,
2003).

Reakcja polimerow na temperature decyduje o ich wlasciwosciach termicznych, a te
z kolei wptywaja na sposob przetwarzania polimerow oraz mozliwosci ich zastosowania.
Ze wzgledu na wihasciwosci termiczne, polimery dzielg si¢ na: termoplasty, duroplasty
(utwardzalne) oraz elastomery. Termoplasty sg zdolne do wielokrotnego, odwracalnego
przechodzenia ze stanu statego w stan plastyczny lub ciekly pod wptywem temperatury.
Duroplasty ze wzgledu na tworzenie si¢ struktury przestrzennie usieciowanej mogg by¢
modyfikowane tylko jednokrotnie (Koszkul i Suberlak, 2004). Elastomery to rodzaj
polimeréow charakteryzujacych si¢ wyjatkowa elastycznoscia 1 zdolnoscia do
odwracalnego odksztalcania pod wpltywem sit zewngtrznych. Po usunigciu sity
deformujacej, elastomery szybko powracaja do swojego pierwotnego ksztattu, co
sprawia, ze s3 idealne do zastosowan wymagajacych sprezysto$ci i wytrzymatosci
mechanicznej. Najpopularniejszymi elastomerami sg kauczuki i gumy (Tomasik, 1986).
Elastomery charakteryzuja malg wartoscia modulu Younga (od 1 do 4 MPa) oraz
odwracalnym wydluzeniem przy rozcigganiu. Polimery o duzym module Younga (ponad
100 MPa) oraz nieodwracalnym wydluzeniem przy rozcigganiu nazywamy
plastomerami. Do plastomeréw zalicza si¢ polimery termoplastyczne i utwardzalne
(Koszkul i Suberlak, 2004).

Najczgsciej spotykane polimery wraz z ich charakterystyka chemiczng przedstawiono
w Tab. 3.1.

Tab. 3.1. Charakterystyka wybranych polimeréw (opracowanie wilasne na podstawie:
(Crawford 1 Quinn, 2017; Pielichowski 1 Puszynski, 2003; Szlezyngier 1 Brzozowski,

2012a))
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3.1.1.2. Wiasciwosci polimerdéw

Polimery charakteryzuja si¢ roznymi, unikalnymi wtasciwosciami mechanicznymi,
fizycznymi i1 chemicznymi przez co moga by¢ dostosowane do specyficznych potrzeb.
Wiasciwosci takie jak wytrzymato§¢ mechaniczna, elastyczno$¢, odpornos¢ na dziatanie
chemikaliéw oraz stabilno$¢ termiczna czynig polimery niezastgpionymi w wielu
zastosowaniach przemystowych.

Jednym z najczesciej wykorzystywanych polimerow jest polietylen (PE). Ze wzgledu
na swoje unikalne wtasciwosci fizyczne i chemiczne znajduje zastosowanie w réznych
dziedzinach przemyshu. Jego dwie formy poprzez réznice w stopniu rozgalezienia oraz
gestosci (LDPE 1 HDPE) wykazuja rézne wlasciwosci fizyczne (Szlezyngier
1 Brzozowski, 2012a). LDPE charakteryzuje si¢ duza elastycznos$cia i niska gestoscia. Jest
polimerem migkkim, woskowatym i przezroczystym (Pielichowski i Puszynski, 2003).
LDPE wykorzystywany jest w produkcji toreb, migkkich butelek i opakowan, roznego
rodzaju foli, workow 1 arkuszy. Stosowany jest takze do produkcji wyktadzin 1 mebli
zewnetrznych (Crawford 1 Quinn, 2017). Z kolei HDPE ma wigkszag wytrzymato$¢
mechaniczng i wieksza gesto$é. Znajduje zastosowanie w produkcji pojemnikdéw na
chemikalia i zywnos¢, butelek na napoje, skrzynek, wiader czy rur. PE jest réwniez
wykorzystywany w medycynie do produkcji jednorazowych strzykawek, workow na
krew, rurek do infuzji oraz opakowan na leki. Jego biokompatybilno§¢! i sterylno$é
czynig go idealnym materiatem do zastosowan medycznych. Pomimo licznych zalet,
stosowanie PE wigze si¢ z pewnymi wyzwaniami, glownie zwigzanymi z jego niezwykle
trudng biodegradowalnos$cia?, a tym samym negatywnym wplywem na srodowisko.

Polipropylen (PP), cho¢ drozszy niz PE, znajduje zastosowanie przy materialach
o wyzszej sztywnos$ci, lepszym polysku oraz trwatosci ksztattu (Pielichowski
1 Puszynski, 2003). Ze wzgledu na odporno$s¢ na wiele kwasow, zasad, soli oraz
rozpuszczalnikow organicznych PP znajduje szerokie zastosowanie w produkcji
opakowan chemicznych. Poprzez swojg strukturg chemiczng jest bardzo odporny na atak
mikroorganizmow, co sprawia, ze jest trudny do degradacji w warunkach naturalnych.
Znajduje zastosowanie w produkcji foli opakowaniowych do Zywnosci czy
farmaceutykow. Czesto uzywany jest do produkcji butelek, pojemnikdw na zywno$¢
inapoje oraz kubkéw jednorazowych (Szlezyngier i Brzozowski, 2012a). Widkna
produkowane z PP charakteryzuja si¢ wysoka odpornosciag chemiczng, wytrzymatoscia
mechaniczng oraz wysoka elastycznoscig. Ze wzgledu na te cechy PP uzywany jest do
produkcji tkanin, dywanow, wyktadzin, odziezy sportowej 1 technicznej, a takze sieci
rybackich 1 sznurow (Pielichowski 1 Puszynski, 2003). Znajduje rdwniez zastosowanie
w przemysle motoryzacyjnym, gdzie uzywany jest do produkcji roéznych czesci
samochodowych, takich jak zderzaki, deski rozdzielcze, pokrywy akumulatorow
1 wewnetrzne wykonczenia (Crawford i Quinn, 2017).

biokompatybilno$¢ — (biozgodno$¢) cecha materialu lub substancji warunkujgca jego prawidtowe
dziatanie w organizmie zywym

’biodegradowalno$¢ — zdolnoé¢ polimeréw do ulegania rozktadowi na proste zwigzki chemiczne pod
wplywem dziatania mikroorganizmow oraz czynnikoéw Srodowiskowych
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Polistyren (PS) jest polimerem twardym, ale jednocze$nie kruchym i tamliwym.
Charakteryzuje si¢ doskonatymi wiasciwosciami dielektrycznymi przez co znajduje
szerokie zastosowanie w przemysle elektrycznym i elektronicznym, a takze w produkcji
kabli (Szlezyngier 1 Brzozowski, 2012a). Czesto stosowany jest do produkcji opakowan,
zwlaszcza tych jednorazowego uzytku (kubki, talerze, sztuéce, pojemniki na zywnos¢
oraz tacki). Jego przezroczysto$¢ i sztywnos$¢ sprawiaja, ze jest chetnie stosowany do
pakowania produktow spozywczych. W budownictwie PS znajduje zastosowanie
gléwnie jako materiat izolacyjny. Plyty z polistyrenu ekspandowanego (EPS)
i ekstrudowanego (XPS) sa uzywane do izolacji termicznej $cian, dachow i podtog
(Crawford i Quinn, 2017). Pomimo pewnych ograniczen mechanicznych, takich jak
krucho$¢, PS pozostaje waznym materiatem, we wspoltczesnym spoleczenstwie.

Wszechstronne wtasciwosci poli(chlorku winylu) (PVC) sprawiaja, ze polimer
ten znajduje zastosowanie w wielu dziedzinach przemyshu i codziennego zycia. PVC
charakteryzuje si¢ wysoka wytrzymatosciag mechaniczng, co sprawia, ze jest odporny na
uszkodzenia i1 odksztatcenia. Jest twardy 1 sztywny, przez co jest powszechnie stosowany
w budownictwie, gtéwnie do produkcji rur i1 ksztattek do instalacji wodociggowych
1 kanalizacyjnych, okien i drzwi, a takze sidingdw i paneli $ciennych (Pielichowski
i Puszynski, 2003). Doskonate wiasciwosci izolacyjne oraz odporno$¢ na warunki
atmosferyczne pozwalaja na zastosowanie go w izolacji kabli i przewodoéw
elektrycznych. Ponadto wykorzystuje si¢ go do produkcji opakowan, takich jak butelki
na wodg, oleje, detergenty oraz folie do pakowania zywnosci (Crawford i Quinn, 2017).

Politetrafluoroetylen (PTFE), bardziej znany pod nazwg handlowa Teflon®, jest
polimerem fluorowym o duzej odpornosci termicznej i chemicznej. Szeroko stosowany
w przemyS$le chemicznym do produkcji uszczelek, zawordéw, uszczelnien, rurek
1 wykltadzin reaktoréw chemicznych, a takze w postaci widkien do wytwarzania tkanin
filtracyjnych uzywanych do czyszczenia goracych gazow 1 cieczy agresywnych. Jego
wlasciwosci antyadhezyjne oraz wczeSniej wspomniana wysoka odpornos¢ na
temperatury pozwalajag na zastosowanie PTFE jako tworzywa powlokowego (np.
powtloka nieprzywierajaca w naczyniach kuchennych, takich jak patelnie czy garnki).
Polimer ten znajduje szerokie zastosowanie w lotnictwie i kosmonautyce, m.in.
w samolotach odrzutowych w urzadzeniach wykorzystujacych wielkie czestotliwosci
(np. radary poktadowe czy systemy komunikacji radiowej) (Pielichowski i Puszynski,
2003). Pomimo wysokiej ceny, PTFE pozostaje waznym materiatem, ktory zaspakaja
wiele potrzeb wspodlczesnego swiata.

Poli(octan winylu) (PVAC) jest przezroczystym, termoplastycznym materiatem.
W zaleznosci od cigzaru czasteczkowego jest migkki 1 zywicowaty (przy matym ci¢zarze
czasteczkowym) lub twardy, o wyzszej temperaturze migknigcia i trwatosci ksztattu (przy
duzym cigzarze czasteczkowym). PVAC jest powszechnie stosowany jako baza dla
klejow, zwtaszcza szkolnych, biurowych i do drewna (Fried, 2014). Wykorzystywany
jest jako skladnik w farbach lateksowych i powlokach ochronnych W przemysle
papierniczym stosowany jest w produkcji papieru i tektury, gdzie dziata jako $rodek
wigzacy. Uzywany jest do wykonczenia tkanin w przemysle tekstylnym zapewniajac
odpowiednig sztywnos$¢ 1 wyglad tkanin (Pielichowski 1 Puszynski, 2003).
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Ceniony za swoje wyjatkowe wilasciwosci mechaniczne 1 chemiczne,
poliakrylonitryl (PAN), jest jednym z kluczowych polimerow wykorzystywanych
w przemy$le tekstylnym. W odréznieniu od innych polimeréw akrylowych, PAN
wykazuje dobrg odpornos$¢ na typowe rozpuszczalniki, co zwicksza jego trwatosé
w roznych warunkach uzytkowania (Pielichowski i1 Puszynski, 2003). PAN jest
wykorzystywany w produkcji tekstyliow domowych, takich jak zastony, narzuty
1 pokrowce. Wtokna te sg fatwe w utrzymaniu, odporne na zagniecenia i dlugo zachowujg
swoje wiasciwosci estetyczne. Ponadto powszechnie uzywane sa do produkcji swetrow,
szali, czapek, rekawiczek 1 innych wyrobow odziezowych. Sg one cze¢sto stosowane jako
alternatywa dla welny, poniewaz sg 1zejsze, migksze i tansze. Dodatkowo PAN znajduje
zastosowanie w tworzywach termoplastycznych i elastomerach jako kopolimer z innymi
monomerami, takimi jak styren i butadien (Fried, 2014; Pielichowski i Puszynski, 2003;
Szlezyngier 1 Brzozowski, 2012a).

Poliakryloamid (PAM) charakteryzuje si¢ wysoka rozpuszczalno$cig w wodzie,
wykazujac duzg zdolno$¢ do tworzenia zeli w obecnosci wody, co jest wykorzystywane
w procesach flokulacji 1 zageszczania. Te wlasciwosci pozwalaja na stosowanie PAM
jako flokulantow w oczyszczaniu S$ciekow i1 wody. Jako $rodek stabilizujacy
wykorzystywany w procesach otrzymywania widkien wptywa na poprawe komfortu
noszenia odziezy poprzez zmniejszanie gromadzenia si¢ tadunkow elektrostatycznych na
tkaninach. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci znajduje zastosowanie w produkeji klejow
1 dyspergatorow. W rolnictwie PAM jest uzywany do poprawy struktury gleby
1 zwigkszenia jej retencji wody. Pomaga w redukcji erozji gleby 1 zwigkszeniu
efektywnosci nawadniania (Green i Stott, 2001; Pielichowski 1 Puszynski, 2003).

Poli(metakrylan metylu) (PMMA), znany rowniez jako akryl, pleksi lub szkto
akrylowe, jest przezroczystym termoplastycznym tworzywem sztucznym. Na tle innych
tworzyw polimerowych wyr6znia si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami optycznymi,
zwlaszcza duza przepuszczalnoscig swiatla widzialnego 1 promieni nadfioletowych oraz
duza odpornoscig na dziatanie czynnikow atmosferycznych. W poréwnaniu do szkta
krzemianowego ptyty PMMA charakteryzuja si¢ wyzsza plastyczno$cia, sa lzejsze,
bardziej odporne na uszkodzenia mechaniczne i sthuczenia. Dzigki tym wlasciwos$ciom
znajduje zastosowanie w produkcji okien, $wietlikow czy oston przeciwstonecznych.
W przemysle motoryzacyjnym stosowany jest do produkcji reflektorow, szyb i1 innych
elementow, ktore wymagaja duzej przezroczystosci i odporno$ci na uderzenia.
W elektronice znajduje zastosowanie do produkcji ekranow, soczewek i pryzmatow.
Dzieki swojej biokompatybilnosci 1 przezroczystosci stosowany jest do produkcji
soczewek kontaktowych, implantow dentystycznych czy protez (Crawford i Quinn, 2017;
Pielichowski 1 Puszynski, 2003; Szlezyngier i Brzozowski, 2012a).

Ze wzgledu na swoje unikalne wtasciwo$ci mechaniczne, chemiczne i termiczne
poliuretany (PUR) znajduja zastosowanie w wielu branzach. Metoda otrzymywania
poliuretandw pozwala na otrzymanie materialdéw o réznych wtasciwos$ciach. Elastyczne
pianki PUR znajduja zastosowanie w przemysle odziezowym, tapicerskim,
samochodowym czy lotniczym. Z kolei pianki sztywne, ktére charakteryzuja si¢ wicksza
gestoscig 1 wytrzymatos$cig znajduja zastosowanie przede wszystkim w budownictwie do
wytwarzania $cian, podtdég, ram okiennych, drzwi oraz jako materiat izolacji akustycznej
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i cieplnej (Pielichowski i Puszynski, 2003). PUR znajduje zastosowanie jako powtoki
antykorozyjne do metalu i drewna. Wykorzystywany jest do produkcji uszczelek, powtok
ochronnych, membran wodoodpornych czy przy produkcji skoéry syntetyczne;j.
Powlekane wyroby PUR wykorzystywane sa do produkcji lekkiego obuwia oraz
wierzchniej czgsci butow zimowych (Wojcikiewicz, 2005). Zdolnos¢ PUR do
przyjmowania réznych form, od elastycznych pianek po sztywne panele, sprawia, ze jest
niezastgpiony w budownictwie, przemysle motoryzacyjnym, meblarstwie, elektronice
1 sporcie. Wyroznia si¢ dwa rodzaje elastomeréw PUR: poliester uretanowy (AU) oraz
polieter uretanowy (EU). Charakteryzuja si¢ doskonata odporno$cia na zuzycie oraz
wysoka elastycznos$cia (Szlezyngier i Brzozowski, 2012a).

Polimery kondensacyjne charakteryzuja si¢ ztozong strukturg i nierzadko wyzsza
wytrzymato$cig chemiczng i mechaniczng w poréwnaniu do polimeréw addycyjnych.
Znajdujg zastosowanie w materialach inzynieryjnych, tekstyliach czy kompozytach.

Fenoplasty (PF), inaczej zwane zywicami syntetycznymi, charakteryzujg si¢
roznymi wlasciwosciami w zaleznosci od warunkéw reakcji ich wytwarzania. Zywice
nowolakowe stosuje si¢ do produkcji tloczyw, z ktorych powstaja wyroby bakelitowe
i lakiery. Zywice rezolowe, kruche ciata stale o barwie zaleznej od katalizatora,
wykorzystuje si¢ do laminatéw, tworzyw dielektrycznych, lakieréw antykorozyjnych
oraz odlewania plyt i pretow. Fenoplasty, takie jak zywice fenolowo-formaldehydowe
i fenolowo-furfurylowe, cechuja si¢ ognioodpornoscia i znajduja zastosowanie w odziezy
ochronnej. Wyroby fenolowe wyrdzniaja si¢ dobra odpornoscia mechaniczng,
dielektryczng 1 atmosferyczng, a warstwowe tworzywa fenolowe sa powszechne
w elektro- 1 radiotechnice oraz odlewnictwie (Pielichowski i1 Puszynski, 2012;
Szlezyngier 1 Brzozowski, 2012a; Woéjcikiewicz, 2005).

Poliestry (PES) sa grupa zwigzkéw, zawierajacymi w lancuchu gléwnym
wigzania estrowe (-O-CO-). Najwigksze znaczenie w grupie poliestréw liniowych ma
poli(tereftalan etylenu) (PET). W praktyce wyrdznia si¢ krystaliczny 1 amorficzny PET.
Krystaliczny PET, twardy 1 nieprzezZroczysty, stosuje si¢ w produkcji elementow
mechanicznych 1 narzgdzi wymagajacych wysokiej wytrzymatosci. Amorficzny PET,
przezroczysty 1 elastyczny, wykorzystuje si¢ do produkcji butelek, opakowan
kosmetykéw 1 farmaceutykow. Folie PET znajduja zastosowanie w izolacji urzadzen
elektrycznych (Pielichowski i1 Puszynski, 2003; Szlezyngier i Brzozowski, 2012a;
Wojcikiewicz, 2005). PET odgrywa kluczowa role w przemysle tekstylnym. Widkna PET
cechujg si¢ wysoka wytrzymato$cig na rozcigganie 1 $cieranie, dodatkowo sg odporne na
zgniecenia. Stosowane sg rowniez jako tkaniny kordowe do produkcji radialnych opon
samochodowych (W¢jcikiewicz, 2005). Recykling PET z butelek zmniejsza zuzycie
surowcOw 1 ogranicza odpady, wspierajac zrownowazony rozwdj. Wiokna r-PET sg
wykorzystywane w produkcji tkanin do odziezy, akcesoriow i tekstyliow technicznych,
czesto mieszanych z bawelng dla uzyskania pozadanych wiasciwosci. Cho¢ r-PET jest
nieco sztywniejszy i mniej wytrzymaty niz pierwotne wldkna PET, spetlnia wysokie
standardy jako$ci w wielu zastosowaniach (Palme i in., 2017; Park i Kim, 2014).
Poli(tereftalan butylenu) (PBT) podobnie jak PET nalezy do grupy poliestrow.
Charakteryzuje si¢ dobrg wytrzymatoscig, sztywnos$ciga oraz twardoscig, matg
chtonnoscia wody, dobrg odpornoscig na starzenie cieplne oraz malym zuzyciem
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tarciowym. Znajduje zastosowanie w produkcji kot zebatych, uszczelnien czy elementow
pomp. Ponadto znajduje zastosowanie do wytwarzania tkanin uzywanych w sporcie
irekreacji czy tkanin technicznych, plecakéw, namiotow lub pokrowcéw na meble
ogrodowe (Szlezyngier 1 Brzozowski, 2012a). Kolejnym wyr6éznianym poliestrem jest
poli(tereftalan cykloheksylenodimetylenu) (PCT), ktéry charakteryzuje si¢ wysoka
odpornoscig na uderzenia oraz elastycznoscig. Znajduje zastosowanie w przemysle do
filtracji 1 izolacji. Ponadto dzigki swojej migkkosci 1 sprezystosci widkna PCT
wykorzystywane sg do produkcji dywandéw, materacow czy poduszek (Deopura i in.,
2008).

Poliweglany (PC) sa liniowymi, nasyconymi PES, ktore w zaleznosci od rodzaju
czesci weglowodorowej tancucha dzielg si¢ na alifatyczne, alifatyczno-aromatyczne
iaromatyczne. PC 1acza bardzo dobre wlasciwosci mechaniczne 1 termiczne
z wlasciwo$ciami  elektrycznymi 1 optycznymi. Charakteryzuja si¢ wysoka
wytrzymato$cia na uderzenia przy jednoczesnych zachowaniu sztywnosci
1 przejrzystosci. Ponadto ich przepuszczalno$¢ $wiatla porownywalna  jest
z przepuszczalno$cig szkta (Wojcikiewicz, 2005). Dzieki swoim wlasciwosciom
wykorzystywany jest do produkcji hetmoéw i tarcz ochronnych, tusek do amunicji
mysliwskiej, szyb kuloodpornych i pancernych, pokry¢ oston zabezpieczajacych okienka
w bankach czy oston dla publiczno$ci na lodowiskach hokejowych. Znajduje takze
zastosowanie w produkcji réznych narzedzi medycznych, takich jak strzykawki,
inhalatory 1 urzadzenia diagnostyczne ze wzgledu na swoja biokompatybilnos$¢ i tatwos¢
sterylizacji (Pielichowski 1 Puszynski, 2012; Szlezyngier i Brzozowski, 2012a;
Wojcikiewicz, 2005).

Poliamidy (PA) to zwiazki wielkoczasteczkowe, ktore zawieraja w swojej
budowie powtarzajace si¢ ugrupowanie amidowe. W zaleznosci od struktury chemicznej
1 sposobu wytwarzania wyrdznia si¢ kilka rodzajow PA. PA 66, znany rowniez jako
Nylon 66, wyrdznia si¢ doskonatymi wlasciwosciami uzytkowymi, przez co znajduje
zastosowanie w produkcji zylek wedkarskich, szczeciny syntetycznej czy izolacji
przewodow elektrycznych. PA 6 uzywany jest do produkcji wldkien syntetycznych.
PA 11 odporny jest na $wiatlo 1 wiele czynnikow chemicznych, m.in. zasady czy
rozcienczone kwasy utleniajgce. Zytki lub wiokna wykonane z PA 11 wykazujg bardzo
duza elastyczno$¢ i wytrzymato§¢ na rozerwanie. Ponadto PA w postaci proszku
wykorzystywany jest do natryskowego powlekania powierzchni metalowych
(Pielichowski 1 Puszynski, 2003; Wojcikiewicz, 2005). Wprowadzenie pierscieni
aromatycznych lub alicyklicznych do tancucha poliamidowego znaczaco poprawia
odpornos¢ cieplng tworzywa. Sposréd wiokien z PA aromatycznych najwigksza
wytrzymatoécig oraz najwyzsza temperatura topnienia wyrdznia sie Kevlar®. Znajduje
zastosowanie w przemysle wojskowym do produkcji kamizelek kuloodpornych czy oston
balistycznych, a takze w produkcji opon, elementéw konstrukcyjnych oraz odziezy
ochronnej dla strazakow, ratownikdéw i1 pracownikdéw przemystowych (Sabir, 2018).

Specyficzna struktura poliimidéw (PI) determinuje ich bardzo dobre wiasciwosci
wytrzymalosciowe, duzg twardo$¢, sztywno$¢ oraz ognioodpornos¢. Wykazujg
odpornos¢ na $cieranie 1 dobre wlasciwosci dielektryczne. Charakteryzujg si¢ duzg
odpornoscia na dzialanie wielu chemikaliow, w tym kwasow, zasad, olejow
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i rozpuszczalnikow organicznych, co czyni je idealnymi do zastosowan w trudnych
warunkach przemystowych. Z PI wytwarza folie, laminaty czy masy zalewowe
stosowane do wypelniania, hermetyzacji i ochrony komponentéw przed uszkodzeniami
mechanicznymi, wilgocig, chemikaliami i temperaturg (Wojcikiewicz, 2005). Znajduja
takze zastosowanie w postaci widkien termoodpornych 1 trudno palnych (Pielichowski
1 Puszynski, 2003).

3.1.2. Charakterystyka tworzyw sztucznych

Zrozumienie wilasciwosci 1 struktury polimerow pozwala na ich efektywne
wykorzystanie w rdznych, wspomnianych wczesniej zastosowaniach. W rzeczywistos$ci,
wiele tych zastosowan znajduje odzwierciedlenie w tworzywach sztucznych. Tworzywo
sztuczne,  inaczej zwane  tworzywem  polimerowym  lub  tworzywem
wielkoczgsteczkowym to material, ktorego wtasciwosci i strukture okresla polimer, ktory
jest jego gtéwnym skladnikiem (Sikora, 2006). Oprdocz polimeru tworzywa polimerowe
mogg zawiera¢ (Gltowinska i in., 2022):

e dodatki funkcyjne — plastyfikatory, stabilizatory, antystatyki, $rodki
zmniejszajace palnosc;

e barwniki i pigmenty;

e napehniacze i §rodki wzmacniajace 1 inne.

Roznego rodzaju dodatki do tworzyw sztucznych sg stosowane w celu poprawy ich
wlasciwosci, wydajnosci 1 funkcjonalnos$ci. Jednym z najczesciej stosowanych dodatkow
sa plastyfikatory (zmigkczacze). Maja za zadanie zwigkszy¢ odksztatcalno$¢ 1 zmniejszy¢
twardo$¢ tworzywa sztucznego (Sikora, 2006). Plastyfikatory zmniejszaja sily
migdzyczasteczkowe w materiale, co prowadzi do obnizenia jego temperatury zeszklenia,
zwigkszenia plastyczno$ci 1 ulatwienia przetwarzania. Najczescie] stosowane
plastyfikatory to estry kwasow ftalowego 1 fosforowego. Ponadto uzywa si¢
plastyfikatoréw bazujacych na kwasach: abietynowym, adypinowym, sebacynowym oraz
wyzszych kwasach tluszczowych. Wsrod specjalnych plastyfikatorow, opracowanych
zmys$la o konkretnych specjalistycznych zastosowaniach (m. in. przemyst medyczny,
motoryzacja), gdzie uniwersalne rozwigzania sg niewystraczajagce wyrdznia si¢ m.in.
chloroparafiny, poliole, polieterole (Szlezyngier i Brzozowski, 2012b).

Stabilizatory maja za zadanie op6znia¢ proces degradacji tworzyw sztucznych 1 dzielg
si¢ na (Pielichowski i Puszynski, 2003):

e antyutleniacze — zwigzki chemiczne, ktore stabilizujg tworzywo sztuczne
poprzez zapobieganie jego utlenianiu;

e antyozonaty — zwigzki chemiczne, ktére dodane do tworzyw polimerowych
chronig je przed degradacyjnym dziataniem ozonu;

o fotostabilizatory — zwigzki chemiczne, ktore skutecznie adsorbuja, rozpraszaja
lub neutralizujg promieniowanie ultrafioletowe;

e termostabilizatory — zwigzki chemiczne, majace zapobiega¢ rozktadowi
tworzyw sztucznych pod wplywem temperatury;
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e dezaktywatory metali — zwiazki chemiczne, ktére neutralizuja szkodliwy
wpltyw metalowych zanieczyszczen na tworzywa sztuczne. Dziatajg poprzez
wigzanie jonow metali, co zapobiega ich katalitycznemu dziataniu na procesy
degradacji.

Antystatyki (przeciwstatyki) to substancje chemiczne dodawane do tworzyw
polimerowych w celu zmniejszenia ich zdolno$ci do gromadzenia tadunkow
elektrostatycznych obu znakéw. Wyrdznia si¢ antystatyki wewngtrzne i zewngtrzne
(Sikora, 2006). Ladunki elektrostatyczne moga powodowaé rdézne problemy, np.
przyciagganie kurzu lub trudnosci w przetwarzaniu materialow, co wplywa na trudnosci
w uzytkowaniu tworzyw sztucznych. Antystatyki dziataja poprzez zwigkszenie
przewodnictwa elektrycznego materiatu, co umozliwia rozpraszanie tadunkow
elektrostatycznych. Najliczniejsza grupa substancji o dzialaniu antystatycznym sg
zwiazki azotowe oraz fosforowe (Pielichowski i Puszynski, 2003).

Tworzywa sztuczne charakteryzuja si¢ roznym stopniem palnosci. Palnos¢ tworzyw
polimerowych zalezy od ich sktadu chemicznego, struktury molekularnej oraz dodatkow,
ktére moga by¢ dodawane w celu zmniejszenia ich palnosci. Wigkszos$¢ polimerdw jest
palna jak np. PS, PMMA czy PVAC. Niektore polimery, na przyktad twardy PVC oraz
PC, pala si¢ tatwo przy dziataniu zewnetrznego ognia, ale gasng po usunig¢ciu ptomienia.
Istnieje jedynie mata grupa polimerdéw trudno palnych — sa to np. PF. Palno$¢ polimerow
mozna zmniejszy¢ dodajac do tworzyw sztucznych opdzniacze palenia, zwane inaczej
antypirenami (Sikora, 2006). Oprocz zmniejszenia ogolnej palnosci tworzyw sztucznych,
a co za tym idzie zapalnosci 1 palnosci powierzchniowej, opdzniacze palenia powinny
ograniczy¢ dostep powietrza podczas spalania 1 zmniejsza¢ ilo$¢ wydzielanego dymu.
Ponadto powinny jedynie w niewielkim stopniu podnosi¢ koszt procesow przetworczych
1 pozostawa¢ w tworzywach sztucznych podczas ich dlugotrwatego uzytkowania. Wsrod
stosowanych w przetworstwie tworzyw sztucznych antypirenéw wyroznia si¢: specjalne
zwiazki nieorganiczne, fosforowe zwiazki organiczne, chlorowcowe zwigzki organiczne
oraz chlorowcowe zwiazki organiczne fosforu (Szlezyngier 1 Brzozowski, 2012b).

Barwniki 1 pigmenty dodawane do tworzyw sztucznych majg na celu nadanie
materialom odpowiednich wlasciwosci kolorystycznych i estetycznych, ale moga takze
wptywaé na ich wilasciwosci uzytkowe, takie jak odporno$¢ na promieniowanie UV,
wilgo¢ 1 temperature, co zwigksza trwatos¢ produktéw. Barwniki bedace substancjami
organicznymi, zawierajag grupy auksochromowe (umozliwiajagce barwienie) oraz
chromoforowe (nadajace barwe). Klasyfikowane sa wedlug budowy chemicznej
(barwniki azowe, azynowe, antrachinonowe, chinoidowe, nitrowe i nitrozowe, indygowe,
di- 1 triarylometanowe, polienowe i pironowe) i metody barwienia (np. bezposrednie,
zaprawowe czy kadziowe). Pigmenty w odr6znieniu od barwnikOw nie rozpuszczajg si¢
w materiatach, ktorym nadajg kolor, lecz tworzg zawiesing w medium. W zaleznos$ci od
swoje] budowy moga powodowac absorpcje lub odbicie powierzchniowe S$wiatla.
Wyrodznia si¢ pigmenty nieorganiczne (np. dwutlenek tytanu, tlenki metali), ktore czgsto
sg tansze 1 tatwiejsze do zdyspergowania i zapewniajace lepsze krycie niz pigmenty
organiczne (np. ftalocyjaniny, peryleny), ktore zazwyczaj sa mniej toksyczne, wykazujac
jednoczes$nie mniejszg stabilnos¢ termiczng (Muller, 2011).
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Napetniacze i1 $rodki stabilizujagce to materialty dodawane do tworzyw sztucznych
w celu poprawy ich wlasciwos$ci mechanicznych lub modyfikacji innych witasciwosci
fizycznych 1 chemicznych, m.in. udarno$ci, twardo$ci, stabilnosci termicznej czy
Scieralnosci. Ich stosowanie stuzy takze do obnizenia kosztow produkcji tworzyw
sztucznych. Przyktady takich wypelniaczy obejmuja maczke drzewna, gling, talk, popiot
lotny, piasek, mike, kulki szklane, wtokno szklane, wtokna weglowe, sadze lub grafit
(Fried, 2014; Szlezyngier i Brzozowski, 2012b).

3.1.3. Swiatowa produkcja tworzyw sztucznych

Polimery i tworzywa sztuczne, dzigki swojej wszechstronnos$ci, stosunkowo niskim
kosztom produkcji oraz szerokim mozliwosciom modyfikacji, odgrywaja kluczowg rolg
w roznych sektorach przemystu, co skutkuje ich powszechnym zastosowaniem.
Swiatowa produkcja tworzyw sztucznych rosnie z roku na rok. W roku 1950 na $wiecie
wyprodukowano 1,5 mln ton tworzyw sztucznych, a do roku 1976 odnotowano wzrost
produkcji do 50 mln ton rocznie (Shanmugam 1 in., 2020). Przez kolejne lata, tj. do roku
2007 wzrost ten siegnat do 260 mln ton rocznie. Trend ten ulegt chwilowemu zatrzymaniu
w roku 2008 (245 mln ton rocznie), co wynikato z kryzysu finansowego na §wiecie.
Jednak od roku 2010 znéw odnotowano wzrost produkcji tworzyw sztucznych do 265
mln ton rocznie (PlasticsEurope, 2009; PlasticsEurope, 2011). W roku 2019 produkcja
wzrosta do 368 mln ton (PlasticsEurope, 2021). Po ponownym okresie spowolnienia
w 2020 roku spowodowanym pandemig COVID-19, §wiatowa produkcja tworzyw
sztucznych w 2021 roku osiagneta 390,7 min ton, a w roku 2022 — 400,3 mln ton
(PlasticsEurope, 2024). W 2021 roku Chiny odpowiadaty za 1/3 $wiatowej produkcji
tworzyw sztucznych, a Unia Europejska wraz z Norwegia, Szwajcarig i Wielka Brytanig
za 15%. Szacuje si¢, ze 90,2% wszystkich tworzyw sztucznych wyprodukowanych
zostato z surowcow nieodnawialnych (PlasticsEurope, 2022). Roczng produkcje tworzyw
sztucznych na §wiecie w latach 1950-2023 przedstawiono na rys. 3.1.
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Rys. 3.1. Roczna produkcja tworzyw sztucznych na §wiecie w latach 1950-2023
(opracowanie wlasne na podstawie: (Statista, 2024))
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Pomimo cigglego wzrostu produkcji tworzyw sztucznych na calym $wiecie udziat
Europy w produkcji maleje. W latach 2006-2022 europejska produkcja tworzyw
sztucznych w skali globalnej zmalata o 8%. W roku 2022 w panstwach europejskich
najwickszym producentem tworzyw sztucznych byty Niemcy (13 mln ton rocznie),
kolejno Belgia (7,3 mln ton rocznie) oraz Holandia (6,2 mln ton rocznie). Polska zajmuje
O0sme miejsce na europejskim rynku produkcji tworzyw sztucznych, osiagajac produkcije
na poziomie 2,4 miliona ton (PlasticsEurope, 2024). Warto zaznaczy¢, ze globalnie rynek
tworzyw sztucznych pozostaje jednym z kluczowych sektorow $wiatowe]j gospodarki.
Unia Europejska podjeta dziatania na rzecz ograniczenia tworzyw sztucznych juz w roku
2018. Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady Unii Europejskiej 2018/852 z dnia
18 maja 2018 r. zmieniajaca dyrektywe 94/62/WE w sprawie opakowan i odpadoéw
opakowaniowych, dyrektywa 2018/850 z dnia 30 maja 2018 r. zmieniajaca dyrektywe
1999/31/WE w sprawie sktadowania odpadow oraz dyrektywa 2018/851 z dnia 30 maja
2018 r. zmieniajaca dyrektywe 2008/98/WE w sprawie odpadow wprowadzity nowe,
wiazace cele dotyczace ograniczenia ilosci odpadow na poziomie unijnym, ktére maja
by¢ osiaggniete do 2025, 2030 oraz 2032 roku. Zestaw regulacji, znany jako Pakiet
Odpadowy, naktada na panstwa cztonkowskie obowigzek priorytetowego podejmowania
dzialan w celu zapobiegania powstawaniu odpadoéw, ich ponownego wykorzystania
i recyklingu, przed sktadowaniem i spalaniem. Dyrektywa Parlamentu Europejskiego
1 Unii Europejskiej z dnia 5 czerwca 2019 roku w sprawie zmniejszenia wplywu
niektorych produktéw z tworzyw sztucznych na srodowisko (tzw. dyrektywa plastikowa),
ktora jest czg$cig planu wprowadzenia gospodarki o obiegu zamknigtym, opiera si¢ na
zmniejszeniu  odpadéw poprzez ponowne wykorzystanie materiatu, réwniez
w zmienionej formie. Jednym z celéw dyrektywy plastikowej jest zachgcenie obywateli
Unii Europejskiej do stosowania produktow, ktére nadajg si¢ do wielokrotnego uzytku,
agdy stang si¢ odpadami — do przygotowania do ponownego uzycia i1 poddania
recyklingowi. Dyrektywe nalezy rozumie¢ jako przepisy stopniowo wycofujace
nienadajace si¢ do recyklingu tworzywa sztuczne, a takze produkty jednorazowego
uzytku, z produkcji i obrotu w krajach Unii Europejskie. Pomimo wprowadzanych
inicjatyw majacych na celu ograniczenie tworzyw sztucznych, ilo$¢ odpaddéw
z materiatow polimerowych pozostaje znaczaca. Szacuje si¢, ze od 2015 do 2022 roku
masa tworzyw sztucznych na Oceanie Spokojnym (Wielka Pacyficzna Plama Smieci)
wzrosta z 2,9 kg/km? do 14,2 kg/km?. Analizy wskazuja, ze 74-96% nowo wykrytych
tworzyw sztucznych nie pochodzi z degradacji wigkszych tworzyw sztucznych wcze$niej
obecnych w regionie (Lebretion 1 in., 2024). Duze tworzywa sztuczne odgrywaja istotng
role w powstawaniu mikro- 1 nanoplastikow poprzez procesy degradacji, takie jak
dziatanie promieniowania UV 1 mechaniczne S$cieranie, co przyczynia si¢ do ich
rozprzestrzeniania w §rodowisku.
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3.2. Stan wiedzy na temat mikro- i nanoplastikow
3.2.1. Definicja mikro- i nanoplastikow

Aktualnie nie istnieje jedna akceptowana i jednoznaczna definicja mikroskopijnych
tworzyw sztucznych, zwanych potocznie ,,mikroplastikiem” (MP). Istnieje jednak wiele
cech, wedtug ktorych mozna definiowa¢ MP. Wyro6znia si¢ wsrod nich: sktad chemiczny,
rozpuszczalnos¢, stan skupienia, ksztalt i strukture, kolor oraz pochodzenie (Majewski,
2022). Najczgsciej jednak definicja MP opiera si¢ na rozmiarze (wielkosci) czastek
tworzyw sztucznych. Od wielu lat trwaja prace nad ustaleniem granic wielkosci dla MP,
a takze dla czastek o jeszcze mniejszych rozmiarach okre$lanych jako ,,nanoplastiki”
(NP). Definicja naukowa czastek tworzyw sztucznych, chociaz formalnie nadal nie
uregulowana przez spoteczno$¢ naukowa, czesto odnosi si¢ do zakresow okreslanych
przedrostkami: nano-, mikro-, mezo-, makro- i megaplastikow. Analizujac liczne
publikacje na ten temat mozna stwierdzi¢, ze dyskusje na temat definicji MP i NP wcigz
trwaja 1 sg bardzo dynamiczne. Zauwazy¢ nalezy, ze definicje tych czastek sa ze sobg
powigzane 1 zalezne od siebie. Wérdd wielu propozycji standaryzacji nomenklatury
czastek tworzyw sztucznych spotka¢ mozna teori¢, ze standaryzacja definicji klas
wielko$ci tworzyw sztucznych moglaby zyskaé¢ na zgodnos$ci z nomenklaturg uzywang
w badaniach planktonu morskiego od ponad 125 Iat.

Jako pierwszy, w 1892 roku Schiitt wprowadzit klasyfikacje tworzyw sztucznych
w oparciu kategorie: mikro, mezo 1 makro. Kolejno w 1911 Lohmann wzbogacil t¢
klasyfikacj¢ poprzez dodanie kategorii: nano 1 mega, a w 1978 roku zaproponowano
dodatkowe terminy: piko 1 femto. Te klasy wielko$ci oparte na Migedzynarodowym
Uktadzie Jednostek Miar (SI) wydaja si¢ by¢ odpowiednie do przetozenia je na
klasyfikacje tworzyw sztucznych (Bermudez i Swarzenski, 2021).

Termin ,,mikroplastik” zostat po raz pierwszy uzyty w raporcie opublikowanym przez
Laboratorium Materiatow Sit Powietrznych USA w 1968 roku. Dotyczyt on czastek,
ktore powstaja w wyniku odksztalcen materialow plastycznych poddanym duzym
naprezeniom, a nie zanieczyszczen Srodowiskowych (Ingram 1 in., 1968). Jeden
z pierwszych raportow na temat wystgpowania matych czastek tworzyw sztucznych
w $srodowisku naturalnym pochodzi z 1972 roku, kiedy Carpenten i Smith oglosili ich
obecno$¢ w zachodnim Morzu Sargassowym w $redniej ilosci 3500 sztuk (290 gramow)
na kilometr kwadratowy powierzchni (Carpenter i Smith Jr, 1972). Przez kolejne lata
prowadzono badania nad zanieczyszczeniem wod tworzywami sztucznymi, jednak
dopiero w 2004 roku Thompson nadal ,,mikroplastikom” znaczenie w kontekscie
zanieczyszczenia srodowiska, opisujgc dtugoterminowg akumulacje drobnych czastek
tworzyw sztucznych w odniesieniu do zanieczyszczenia oceandw tworzywami
sztucznymi. Termin odnosit si¢ do drobnych czastek tworzyw sztucznych, ktore byly
wynikiem degradacji wigkszych kawalkow tworzyw polimerowych w $rodowisku
wodnym (Thompson i in., 2004). Nie zaproponowano wowczas formalnej definicji MP
ze wzgledu na rozmiar, ale ogdlnie termin ten oznaczal material polimerowy, ktory byt
fatwo identyfikowalny za pomoca mikroskopu. Chociaz nie zostal on formalnie uznany,
od tego czasu powszechnie uzywany byt do opisywania matych czastek tworzyw
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sztucznych. Definicja MP przez lata byta dyskutowana i omawiana podczas pierwszych
migdzynarodowych warsztatéw badawczych na temat wystgpowania, skutkow i losow
MP w morzach. Definicja zaktadata, ze MP powinny obejmowaé szeroki zakres czastek
tworzyw sztucznych, ktére moga by¢ tatwo pochloniete przez faung i flore, a ponadto
moga stanowi¢ inne zagrozenia, takie, jak na przyklad zaplatanie. Bazujgc na tych
postanowieniach w 2009 roku przyjeto gorng granice wielkosci MP wynoszacg 5 mm
(Arthur 1 in., 2009). Przez kolejne lata dyskutowana byta zaro6wno goérna, jak 1 dolna
granica rozmiaréw MP.

W 2010 Costa i in. w swoich badaniach definiowali MP jako czastki tworzyw
sztucznych o rozmiarach mniejszych niz 1 mm (Costa i in., 2010). Pig¢ lat pdzniej
GESAMP (Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine Environmental
Protection) w swoim raporcie przyjeli, ze MP to drobiny tworzyw sztucznych o wielkosci
od 1 nm do <§ mm (GESAMP, 2015). W 2017 roku Crawford i Quinn w swojej
klasyfikacji rozmiarowej tworzyw sztucznych podzielili MP na dwie podgrupy:
»mikroplastik” (1 mm—<5 mm) oraz ,,mini-mikroplastik” (I pum — <1 mm) (Crawford
1 Quinn, 2017). Kolejno, w 2019 Friash i Nash w swojej pracy zaproponowali
ujednolicenie definicji MP, proponujac nast¢pujace jej brzmienie: ,,mikroplastiki to
wszelkie syntetyczne czgstki state lub matryca polimerowa, o regularnym Ilub
nieregularnym ksztalcie i wielkosci od 1 um do 5 mm, pochodzenia pierwotnego lub
wtornego, ktore sq nierozpuszczalne w wodzie.” (Frias 1 Nash, 2019).

W tym samym roku ECHA (European Chemicals Agency) zaproponowata
ograniczenie stosowania MP celowo dodawanych do produktow, gdzie poczatkowo MP
definiowano jako czastki w zakresie wielkosci od 1 nm do 5 mm. Podczas konsultacji
publicznych stwierdzono, ze dolny limit 1 nm jest trudny do wyegzekwowania ze
wzgledu na ograniczenia metod analitycznych. ECHA zrewidowalo wigc propozycje,
zmieniajac dolny limit na 100 nm (Monikh 11n., 2022). W 2023 roku w Migdzynarodowe;j
Normie ISO 24187:2023 definicja MP réwniez zostala podzielona na dwie podkategorie
wedlug rozmiarow. Pierwsza z nich obejmowala ,,duzy mikroplastik”, gdzie czastki
tworzyw sztucznych majg rozmiary od 1 mm do 5 mm. Druga, obejmujaca czastki
tworzyw sztucznych od 1 pm do 1 mm obejmujaca ,,mikroplastik” (ISO 24187:2023,
2023).

NP, podobnie jak MP, stanowig coraz wigksze zagrozenie dla $srodowiska. Ich bardzo
male rozmiary czynig je jeszcze trudniejszymi do wykrycia i identyfikacji w porownaniu
do MP. Podobnie jak one, NP nie posiadaja jednej, powszechnie akceptowalnej
1 stosowanej definicji. Wiadomo, ze sg to czastki polimerowe o rozmiarach rzedu
nanometrow. W mysl definicji przedstawionej w Zaleceniu Komisji Europejskiej z dn. 18
pazdziernika 2011 r. dotyczacej definicji nanomateriatu nanomateriaty (2011/696/UE) to
czastki, ktorych rozmiary mieszczg si¢ w zakresie od 1 nm do 100 nm (Dz. Urz. UE L
273/38, 2011). Koelmans 1 in. w2015 roku przedstawili NP, jako nano-rozmiarowe
materiaty polimerowe, ktore moga by¢ pierwotnie produkowane lub wtdrnie tworzone w
wyniku rozpadu wigkszych tworzyw sztucznych (np. MP) (Koelmans i in., 2015). W
2018 roku przedstawiono NP jako czastki w zakresie od 1 nm do 1000 nm powstajace w
wyniku degradacji przemystowych produktow z tworzyw sztucznych, ktore moga
wykazywac¢ zachowanie zblizone do koloidoéw (Gigault i in., 2018). Kolejno, Allan i in.,
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w 2021 roku podkreslili, ze NP powinny by¢ klasyfikowane na podstawie istniejacej juz
definicji nanomateriatow z 2011 roku (1-100 nm), zwracajac jednoczesnie uwage, ze
istnieje dyskusja majaca na celu okreslenie gornej granicy rozmiaru NP (pomigdzy 100 a
1000 nm) (Allan i in., 2021). Monikh i in. zasugerowali, ze definicja NP powinna
obejmowac dolny limit rozmiaru na poziomie 1 nm, jednakze ze wzgledu na trudnosci
zwigzane z analizg czastek, aktualnie rekomenduja dolny limit NP jako 100 nm (Monikh
iin., 2022).

Jedng z pierwszych klasyfikacji MP i NP przedstawili Browne i in. w 2007 roku.
Przedstawiony system klasyfikacji obejmowac zaczat NP jako czastki ponizej 1 pm, a MP
na poziomie od 1 pum do 1000 um (Browne i in., 2007). W 2011 roku Andrady przedstawit
kolejng propozycje klasyfikacji rozmiarowej tworzyw sztucznych, gdzie NP
identyfikowane byty ponizej 50 um, MP w zakresie od 50 do 5000 pm, a mezoplastiki do
5 mm (Andrady, 2011). W 2017 roku Koelmans i in. w swoich badaniach przyjeli
nastepujacy rozklad tworzyw sztucznych: makroplastik (>5 mm), MP (335 um — 5 mm)
oraz NP (<335 pum). Wynikat on z sieci uzywanej do poboru probek wody z MP
o typowym rozmiarze oczek 330 pm (Koelmans i in., 2017). W 2019 roku naukowcy
zaproponowali kompromis klasyfikacji rozmiaro6w tworzyw sztucznych obejmujacy: NP:
od 1 do <1000 nm (z dodatkowym podzialem na NP (od 1 do <100 nm)
i submikronoplastiki (od 100 do <1000 nm)); (MP: od 1 do <1000 pm; mezoplastiki: od
1 do <10 mm; makroplastiki: 1 cm i wigksze (Hartmann i in., 2019). Z kolei, w 2021 roku
Bermudez i Swarzenski przedstawili swoja propozycj¢ klasyfikacji tworzyw sztucznych
na podstawie uniwersalnych metod badania planktonu. Definicje wielkosci czastek
tworzyw sztucznych obejmowalyby tworzywa sztuczne o rozmiarze femto (0,02-0,2
um), pico (0,2—2 pm), nano (2-20 um), mikro (20-200 pum), mezo (200-2000 um), makro
(0,2-20 cm) 1 mega (20-200 cm) (Bermudez 1 Swarzenski, 2021). Zmieniajgce si¢
wybrane propozycje klasyfikacji tworzyw sztucznych w réznych latach przedstawiono
jako opracowanie wtasne na rys. 3.2.
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Rys. 3.2. Schemat wybranych klasyfikacji tworzyw sztucznych wg rozmiaro6w na
przestrzeni lat (opracowanie wilasne)

3.2.2. Zrodta mikro- i nanoplastikow

Mikroskopijne tworzywa sztuczne moga by¢ tworzone celowo i nazywane sag MP lub
NP pierwotnymi. NP i MP wtoérne pochodza z fragmentacji wigkszych tworzyw
sztucznych. Podzial ten nie jest kwestionowany, jednakze doktadne zrodta pierwotnych
lub wtornych czastek sa przedmiotem ciaglej dyskusji (Cunningham i in., 2023; Song
iin., 2024).

3.2.2.1. Pierwotne drobiny tworzyw sztucznych

Pierwotne tworzywa sztuczne to staly material, ktéry zawiera jako podstawowy
sktadnik jeden lub wigcej polimeréw o wysokiej masie czgsteczkowej 1 ktory jest
formowany (ksztattowany) podczas produkcji polimeru lub wytwarzania gotowego
produktu za pomocg ciepta i/lub ci$nienia (Crawford i Quinn, 2017). W ponizszym
rozdziale termin pierwotne odnosi si¢ do tworzyw sztucznych, ktore celowo
produkowane sa w mikroskopijnych rozmiarach.
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3.2.2.1.1. Mikroplastiki pierwotne

Wsréd MP pierwotnych najezesciej wyrdznia si¢ granulki tworzyw sztucznych, ktore
celowo dodawane sg do kosmetykéw. Ich zastosowanie w kosmetykach ma na celu
poprawe wiasciwosci poprzez m.in. poprawe tekstury kosmetykdéw czy wzmocnienie
dziatania ztuszczajacego (Duis 1 Coors, 2016). Badania wskazaty, ze od 4594 do 94500
czastek MP o rozmiarach 164 do 327 um moze zosta¢ uwolnionych do $ciekow podczas
jednorazowego uzycia produktu zluszczajacego (Napper 1 in., 2015). Dabrowska i in.
zaobserwowali, ze kolorowe czastki PE wykryte w badanych produktach kosmetycznych
przypominaja wygladem naturalne materiaty $cierne, takie jak czes$ci maliny moroszki
lub cedru. Zauwazyli, ze w jednym opakowaniu peelingu do ciata (300 ml produktu)
mozna znalez¢ 6,38 g czastek tworzyw sztucznych (Dabrowska i in., 2022). W peelingach
do twarzy jako $rodek ztuszczajacy stosowany jest gtéwnie PE (Florance i in., 2022).

Za jedno z najwazniejszych zrédet MP w glebach wskazywane jest rolnictwo. W celu
regulacji tempa uwalniania sktadnikéw odzywczych w nawozach lub substancji
czynnych w pestycydach powlekane sg one tworzywami sztucznymi w postaci powtoki
polimerowej. Pozwala to na stopniowe dostarczanie substancji do ro$lin. Pomimo zalet
stosowanie tej formy nawozow sztucznych i pestycydéw bezposrednio przyczynia si¢ do
wzrostu zawartos$ci czastek tworzyw sztucznych w glebach (Carlini i in., 2022; Cusworth
i in., 2024). Nasiona roslin uprawnych réwniez sg bezposrednio powlekane foliami
polimerowymi zawierajacymi pestycydy, $rodki wigzace oraz pigmenty syntetyczne
(Moeck 1 in., 2022).

MP pierwotne, takie jak mikrokapsutki polimerowe, sa dodawane do farmaceutykow
w celu kontrolowanego uwalniania lekéw. Badania wskazuja, ze MP moga by¢ skuteczne
w precyzyjnym dostarczaniu lekéw 1 kontrolowaniu ich uwalniania w organizmie
(Klavins 1 1in., 2022).

MP pierwotne powszechnie stosowane sg takze w przemysle farb, lakierow 1 klejow,
gdzie poprawiajg trwatos¢, wytrzymatos¢ 1 odpornos¢ na Scieranie. W farbach i lakierach
MP moga pelnic¢ role spoiw polimerowych 1 dodatkow, ktore tworzg elastyczna, ale trwatg
powloka na powierzchni. Okolo 35% zawartosci farb moze sktadaé si¢ z polimerow.
Szczegolnie czgsto MP dodawane sa do antykorozyjnych powlok na statkach, gdzie
zapewniaja ochron¢ przed rdza i uszkodzeniom mechanicznym (Sparks i Awe, 2022).
Farby niewodne posiadaja szkielet typu polimerowego zawierajacy alkil, PES
1 kopolimery epoksydowe. Z kolei farby na bazie wody zawieraja PS, PUR, poliakrylany
1 PES (Moyo 1 in., 2024). Divakar i in. potwierdzili obecnos¢ MP w czterech badanych
klejach dentystycznych. Rozmiary wyizolowanych czgstek miescity si¢ w zakresie od 2,6
mm do 3,3 mm, a ich ilo$¢ nie przekraczata 150 czastek w opakowaniu (Divakar 1 in.,
2024).

MP sa nie tylko celowo dodawane do produktow konsumenckich w celu poprawy ich
wlasciwos$ci, ale takze pelnig rol¢ materialu wyjsciowego w produkeji wigkszych
wyrobow z tworzyw sztucznych. Proszki i1 granulki stanowia podstawowy surowiec
W przetworstwie tworzyw sztucznych, gdzie s topione i formowane w rézne produkty,
w tym opakowania i czg$ci przemystowe (Leslie 1 in., 2011). Niezamierzone uwalnianie
MP w trakcie produkcji tworzyw sztucznych wynika¢ moze z bezposredniego uwalniania
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tych czastek z rur Sciekdw przemystowych. Przedostanie si¢ do srodowiska wodnego MP
moze by¢ takze wynikiem wycieku przemystowego (Crawford i Quinn, 2017). MP
wykorzystywane sg takze w procesach oczyszczania powierzchni roznych materialow. Ze
wzgledu na wilasciwosci, takie jak lekkos¢ 1 elastycznos$¢, réznorodnos$¢ ksztattow
1 rozmiarow, coraz czesciej znajdujg zastosowanie jako materiat Scierny w tradycyjnym
piaskowaniu (Magnusson 1 in., 2016).

Dodawanie czastek tworzyw sztucznych do produktow konsumenckich w celu
poprawy ich wlasciwosci stara si¢ regulowa¢ Unia Europejska. Krokiem w tym kierunku
bylo wprowadzenie we wrzesniu 2023 roku rozporzadzenia Komisji Europejskiej
2023/2055 w sprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen
w zakresie chemikaliow (REACH) w odniesieniu do mikroczastek polimerow
syntetycznych. Rozporzadzenie zaczelo obowigzywa¢ od 17 pazdziernika 2023
1 zakazuje wprowadzania do obrotu MP (w mieszaninie 1 czystej postaci) w st¢zeniu
rownym lub wigkszym niz 0,01% m/m (masa na mas¢). Produkty kosmetyczne
zawierajace mikroczastki tworzyw sztucznych moga by¢ dostepne w sprzedazy do
okreslonej daty: 17.10.2027 r. — produkty sptukiwane, 17.10.2029 r. — produkty
niesptukiwane; 17.10.2035 — produkty do paznokci i makijazu. Ponadto od 17.10.2031
firmy beda zobowigzane do stosowania na opakowaniach kosmetykéw specjalnych
oznaczen informujacych o zawarto$ci mikroczastek tworzyw sztucznych. Ponadto,
rozporzadzenie ogranicza stosowanie mikroskopijnych tworzyw  sztucznych
przeznaczonych do kapsutkowania substancji zapachowych, woskoéw, $srodkow do
polerowania i od§wiezaczy powietrza. Od 17.10.2028 r. zakaz wprowadzania do obrotu
mikroczastek polimeréw syntetycznych obejmowac¢ ma produkty nawozowe, produkty
przeznaczone do stosowania w sektorze rolniczym i ogrodniczym oraz produkty
bakteriobojcze. W 2031 roku zakaz stosowania mikroczgstek tworzyw sztucznych
zostanie rozszerzony 1 obejmie srodki ochrony roslin, nasiona zaprawiane tymi srodkami
oraz materialty wypehiajace wykorzystywane na boiskach sportowych ze sztuczng trawa
(Dz. Urz. UE L 238/67, 2023).

3.2.2.1.2. Nanoplastiki pierwotne

NP, podobnie jak MP, znajduja zastosowanie w produktach higieny osobistej
1 kosmetykach m.in. w celu poprawy tekstury produktu. Wigkszos$¢ stosowanych czastek
polimerowych charakteryzuje si¢ rozmiarami w zakresie od 80 do 200 nm. Na przyktad,
czastki PS stosowane sa w filtrach przeciwstonecznych, $rodkach czyszczacych czy
balsamach do ciata jako §rodki emulgujace (Florance 1 in., 2022). Ponadto, MP stosowane
w r6éznych produktach jako s$rodki zluszczajace przetwarzane sa mechaniczne, a to
prowadzi¢ moze do ich fragmentacji do NP (Hernandez i in., 2017).

NP celowo dodawane do lekow modyfikujg ich wtasciwosci fizykochemiczne m.in.
poprzez opdznianie i kontrolowanie uwalniania substancji czynnych, ponadto moga
zwigksza¢ adhezyjnos¢ lekow. Tworzywa polimerowe dodawane bezposrednio do lekow
zazwyczaj charakteryzujg si¢ wielkosciami w zakresie od 200 do 300 nm (Guterres i in.,
2007). Proces mikrokapsulkowania lekdw szeroko stosowany jest w przemysle
farmaceutycznym. Na przyktad, nanokapsultki polikaprolaktonowe (syntetyczny polimer
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biodegradowalny) pozwalaja na kontrolowanie uwalniania lekéw w organizmie,
poprawiaja stabilno$¢ fotochemiczng leku, a takze moga stopniowaé przenikanie lekow
przez skore (Pohlmann i in., 2013; Szlezyngier i Brzozowski, 2012b).

Zastosowanie NP pierwotnych w farbach podnosi ich wytrzymatos$¢, odpornos¢ na
zarysowanie oraz starzenie. Ponadto dodatek NP wplywaé moze na wyzszg stabilnos¢
barw, poprzez wzrost odpornosci na dziatanie promieniowania UV (Miiller 1 in., 2022).
Jednakze istotne jest zrozumienie =zagrozen Srodowiskowych 1 zdrowotnych
wynikajacych z wykorzystaniem tworzyw sztucznych, szczegdlnie w matych rozmiarach.
NP w farbach pelnig funkcje spoiwa polimerowego, a z biegiem czasu ulega¢ moga
starzeniu si¢ 1 degradacji, jednocze$nie uwalniajac czastki tworzyw sztucznych
w powietrzu. Ponadto, ubytki, peknigcia czy tuszczenie si¢ farb dodatkowo prowadzié
moze do zwigkszenia stezenia MP i NP w powietrzu (Fang i in., 2024).

Mattson i in. zwrocili uwage, ze stosunkowo duzym zrédlem NP pierwotnych sg
czastki tworzyw sztucznych produktowych i wykorzystywanych w ramach badan
naukowych 1 zastosowan medycznych (Mattson i in., 2015). W inzynierii materiatowe;j
1 kompozytach, NP stosowane sa jako dodatki poprawiajace wlasciwos$ci materiatow.
Kompozyty to materialy zlozone z dwoch lub wiecej sktadnikéw o réznych
wlasciwosciach, ktore razem tworza unikalne materiaty. W tym kontekscie NP moga
pei¢ funkcje dodatkow wplywajacych na wilasciwosci mechaniczne, termiczne czy
optyczne kompozytéw polimerowych, metalicznych, a nawet ceramicznych (Abdelzaher,
2023; Sun i in., 2023).

3.2.2.2. Wtorne drobiny tworzyw sztucznych

Wtéorne MP 1 NP to male czastki polimerowe, ktore powstaja w wyniku
niekontrolowanej degradacji wigkszych kawatkow tworzyw sztucznych. Kazda zmiana
wlasciwosci fizycznych lub chemicznych nazywana jest degradacjg. Zachodzi ona
wskutek réznych mechanizméow, wsrdd ktérych najczesciej wyrdzniamy degradacje
fizykochemiczng, biologiczng oraz chemiczng (Fotopoulou 1 Karapanagioti, 2017).
Pekanie powierzchni tworzyw sztucznych jest jednym z pierwszych widocznych efektow
degradacji polimerow czego konsekwencja moze by¢ dalsza degradacja wewnatrz
materiatu polimerowego. W wyniku dzialan degradacyjnych oraz w miar¢ starzenia si¢
materialu uwalniane moga by¢ trwale zanieczyszczenia organiczne z powierzchni
tworzyw sztucznych oraz dodatki chemiczne wchodzace w ich sktad. Ze wzgledu na fakt,
ze wraz ze wzrostem stosunku powierzchni do objetosci degradacja tworzyw sztucznych
przebiega szybciej, MP ulegaja degradacji szybciej niz wigksze tworzywa sztuczne
(Gewert i 1n., 2015).

Degradacja fizykochemiczna to proces, w ktérym materialy polimerowe ulegaja
fragmentacji pod wplywem czynnikdéw fizycznych i1 chemicznych. Wyr6znia sig
fotodegradacj¢, degradacje termiczng oraz mechaniczng. Fotodegradacja to proces
rozpadu materiatéw polimerowych spowodowany absorpcja fotonow, w szczegodlnosci
$wiatta widzialnego, ultrafioletowego oraz promieniowania podczerwonego. Mechanizm
ten jest jednym z gtéwnych zrodet powstawania MP i NP w srodowisku. Promieniowanie
ultrafioletowe (UV) obecne w widmie stonecznym inicjuje reakcje chemiczne, ktére
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w konsekwencji prowadza do rozpadu tancuchéw polimerowych na mniejsze kawatki
(Yousif i Haddad, 2013). Kwanty bliskiego promieniowania UV o dtugosci fali 290—400
nm wykazuja energi¢ od 3,1 do 4,3 eV. Odpowiada to energii wynoszacej 72-97 kcal/mol,
ktora jest wystarczajagca do zerwania wigkszo$ci wigzan chemicznych w strukturze
polimerowe] (Fotopoulou i Karapanagioti, 2017). Tworzywo sztuczne, ktore ulega
przemianom chemicznym bez udzialu innych zwigzkow nazywana jest degradacja
termiczng. Proces ten poczatkuje ciepto, ktore dostarcza energie potrzebng do
wzbudzenia atomow w tancuchu polimerowym. W skutek czego powstaja wolne rodniki,
ktore jako wysoce reaktywne czagsteczki, powoduja dalszy rozpad struktury polimeru
(Tayouri i in., 2022). Procesy fotodegradacji i degradacji termicznej moga zachodzié¢
jednoczes$nie i wzajemnie wptywaé na swoja szybko$¢. Zjawisko to nazywane jest
degradacja fototermiczna (Rabek, 1995). Degradacja mechaniczna to proces,
w ktérym materiaty polimerowe ulegaja rozpadowi na mniejsze fragmenty w wyniku
dzialania sit mechanicznych, takich jak $cieranie, rozcigganie, zgniatanie czy uderzanie.
Proces degradacji mechanicznej tworzyw sztucznych czesto spotykany jest podczas
codziennego uzytkowania materialdéw polimerowych oraz w srodowisku, gdzie narazone
sa na niekontrolowane dziatanie fizycznych czynnikdéw zewngtrznych, tj. ruchy wody czy
uszkodzenia spowodowane przez zwierzeta (Lawrencia i in., 2022) (Yousif i Haddad,
2013).

Degradacja biologiczna zachodzi wowczas, gdy mikroorganizmy wytwarzaja
enzymy zdolne do reakcji zar6wno z naturalnymi, jak i syntetycznymi polimerami.
Proces biodegradacji w duzym stopniu zalezy od charakterystyki polimeru (m. in. masy
czasteczkowej, dodatkow 1 stabilizatorow, typu grup funkcyjnych czy podstawnikow
obecnych w jego strukturze). Polimery o duzej masie czasteczkowej wykazuja mniejsza
tendencj¢ do degradacji przez mikroorganizmy (Artham 1 Doble, 2008). Dlatego,
degradacja biologiczna tworzyw sztucznych czesto poprzedzona jest degradacja
fizykochemiczng. Natomiast monomery, dimery i oligomery powtarzalnych polimerow
sg znacznie tatwiejsze do degradacji biologicznej (Kaur i Chauhan, 2024). Rozpad
polimer6w na monomery i oligomery po wplywem mikroorganizmow, takich jak bakterie
1 grzyby, kolejno prowadzi do powstawania wtornych MP i NP. W zalezno$ci od rodzaju
mikroorganizmu degradacji ulegaja rozne tworzywa sztuczne. Na przyktad, PE ulega
degradacji w obecnos$ci Brevibacillus borstelensis, Rhodococcus rubber oraz Penicillium
simplicissimum. Z kolei PVC w obecno$ci Pseudomonas putida, Ochrobactrum czy
Pseudomonas fluorescens (Shah i in., 2008).

Degradacja chemiczna tworzyw polimerowych to proces, w ktorym polimery ulegaja
rozktadowi pod wplywem czynnikow chemicznych (na przyktad kwaséw, zasad,
rozpuszczalnikow, gazdéw reaktywnych itp.). Proces ten prowadzi do pg¢kania wigzan
chemicznych w strukturze polimeru, co skutkuje powstawaniem mniejszych fragmentow
(Yousif i Haddad, 2013). Zazwyczaj degradacja chemiczna w temperaturze zblizonej do
temperatury otoczenia w $rodowisku obejmuje hydroliz¢ i/lub utlenianie, z ktérych oba
mechanizmy moga by¢ przyspieszone przez dziatanie drobnoustrojow, ciepla, §wiatla lub
ich kombinacji. Hydroliza, to reakcja polimerow z woda, prowadzaca do rozktadu wigzan
chemicznych (Lima i Magnago, 2024). Jest to szczegdlnie istotne w Srodowisku wodnym,
gdzie woda moze wnika¢ w strukture polimeréw, powodujac ich rozpad. Reakcje
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polimerow z tlenem atmosferycznym moga by¢ inicjowane przez promieniowanie UV
lub wysoka temperature. Proces ten prowadzi do pgkania wigzan chemicznych
1 powstawania wolnych rodnikow (Gewert i in., 2015) (Ezrin i in., 2001).

3.2.2.2.1. Mikroplastiki wtorne

Jednym z glownych zréodet MP s3 widkna syntetyczne pochodzace z tkanin
syntetycznych. Obecnie trwa dyskusja dotyczaca klasyfikacji tych odpadow jako MP
wtorne lub pierwotne (Song i1 in., 2024). W niniejszej pracy przyjeto, ze widkna
syntetyczne wystepujace w mikroskopijnych rozmiarach traktowane sg jako zrodto MP
wtornych. Mikroskopijne widkna syntetyczne powstaja poprzez degradacj¢ wickszych
produktow tekstylnych, uwalnianie s3 podczas uzytkowania 1 prania odziezy
syntetycznej, ulegaja dalszej degradacji pod wplywem proceséw mechanicznych, takich
jak $cieranie, oraz chemicznych, takich jak dziatanie detergentéw (Falco i in., 2018;
Saravanja i in., 2022). Badania wskazaly, ze ilo$¢ mikrowtokien uwalnianych do $ciekow
podczas jednego prania waha si¢ od 124 do 308 mg na kg pranych tkanin, co odpowiada
liczbie od 640000 do 1500000 sztuk MP (De Falco i in., 2019). llo§¢ MP uwalnianych
podczas prania 1 suszenia rézni si¢ w zaleznosci od typu polimeru, z ktérego wykonana
jest tkanina. Najwicksza ilo§¢ mikrowtokien uwolniono podczas prania i suszenia
materiatéw wykonanych z poliakrylanu, kolejno z tkanin poliestrowych i nylonowych
(Choi i in., 2022).

Kolejnym, dobrze udokumentowanym zrodtem MP wtérnych sg czastki powstajace
w wyniku zuzycia opon samochodowych. Lassen i in. w 2015 roku oszacowali, Ze z tego
zrodta pochodzito okoto 56% caltkowitej emisji MP w Danii (Lassen i in., 2015). Szacuje
si¢, ze emisja MP pochodzacego ze zuzycia opon wynosi od 0,23 do 4,7 kg MP na osobg
w ciggu roku (Kole i in., 2017). Mozna w przyblizeniu przyja¢, ze MP powstajace
w trakcie $cierania si¢ opon stanowig od jednej trzeciej do potowy MP wtornych
uwalnianych do srodowiska (Giechaskiel 1 in., 2024). Badania wykazaty, ze zuzycie opon
samochodowych znaczaco przyczynia si¢ do wzrostu zawartosci MP w pyle
zawieszonym w powietrzu w poblizu drég (Sommer 1 in., 2018). Analiza gleby 1 pylu
drogowego pobranego z obszaru o ruchu komunikacyjnym o nat¢zeniu od 1000 do 20000
pojazdow dziennie wykazata, ze 91% wszystkich wyizolowanych MP stanowity
materiaty syntetyczne pochodzace z opon pojazdéw (Worek i in., 2022). Zastosowanie
bitumu polimerowego w infrastrukturze drogowej zyskuje na popularno$ci, m. in.
poprzez jego trwalo$¢ i odpornos¢ na pekniecia, jednakze jego zastosowanie jednoczesnie
przyczynia do emisji MP wtornych (Adetuyi 1 in., 2024).

Coraz wigcej uwagi poswieca si¢ emisji MP wtornych z wysypisk §mieci. Zawarto$¢
MP w badanych odciekach pochodzacych ze sktadowisk odpadéw wahata si¢ od 0,002
do nawet 235,4+17,1 czastek MP na litr odcieku. Réznice te wynikajg m.in. z ilosci
sktadowanych odpadow czy od metod gospodarowania odpadami. Analiza fizyczna
wyizolowanych z odciekéw MP bardzo czesto wskazuje na dlugoterminowg degradacje
tworzyw sztucznych spowodowang warunkami atmosferycznymi, na ktoére narazone sg
skladowane tworzywa sztuczne (Kabir i in., 2023; Upadhayay i Najpai, 2021). Odpadki,
w postaci na przyktad siatek przeciw drapieznikom, trafiajace do srodowiska morskiego
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stanowig znaczne zrodlo emisji mikrowldkien do wod powierzchniowych. Szacuje sie, ze
18% wszystkich MP znajdujacych si¢ w wodach powierzchniowych pochodzi
z degradacji lin i sieci wykonanych z tworzyw sztucznych. Co wigcej, w 2016 roku
oszacowano, ze rocznie do oceanow Europa dostarcza od 68500 do 275000 ton wtérnych
mikrodrobin tworzyw sztucznych (Crawford i Quinn, 2017).

Procesy cigcia i polerowania materiatow polimerowych, zwtaszcza w §rodowiskach
przemystowych sg taktowane jako zrodlo MP wtérnych, ktore przedostajg si¢
bezposrednio do wod lub powietrza. Pyly powstajace podczas cigcia elementow
wykonanych z polimeréw m. in. podczas prac budowlanych, traktowane sg jako
zauwazalne zrodto MP w $rodowisku (Essel i in., 2015). Sektor rolniczy réwniez
przyczynia si¢ do zanieczyszczenia MP wtérnymi poprzez stosowanie folii wykonanych
z PE oraz innych materialéw polimerowych. Niewtasciwe ich wykorzystanie i utylizacja
prowadza do ich degradacji i uwalniania MP (Adetuyi i in., 2024).

3.2.2.2.2. Nanoplastiki wtorne

Liczba dostgpnych doniesien literaturowych odnoszacych si¢ do Zrodet NP jest
ograniczona, jednakze wiadomo, ze NP wtdrne powstaja w wyniku degradacji wigkszych
tworzyw sztucznych, w tym MP. Degradacja ta odbywa si¢ wedlug wczesniej
wymienionych mechanizméw (Corcoran, 2022; Mandal i in., 2024). Degradacja tworzyw
sztucznych z wydzieleniem NP zostala zaobserwowana podczas codziennego
uzytkowania jednorazowych kubkéw do kawy wykonanych z PS (Gigault 1 in., 2016).
Kolejno, symulacja zabawy klocami wykonanymi z tworzyw sztucznych wykazala, ze
mm? tworzywa sztucznego wygenerowa¢ mozna nawet kilka tysiecy czastek NP (Luo
iin., 2024).

Drukowanie 3D, zwlaszcza przy uzyciu zywic i filamentow polimerowych, staje si¢
nowym 1 rosngcym zroédtem NP uwalnianych do atmosfery. Szacowana wielko$¢ czastek
NP emitowanych podczas drukowania 3D wahata si¢ od 11,5 nm do 116 nm. W zaleznosci
od wykorzystywanego surowca emisja catkowita NP przez minut¢ dziatania drukarki
wahata sie od 2,0x10'° z uzyciem kwasu polimlekowego (PLA) do 1,9x10" przy uzyciu
ABS (akrylonitryl-butadien-styren) (Stephens i in., 2013). Technologia drukowania 3D
Scisle zwigzana jest z czyszczeniem wydrukowanego materiatu alkoholem pod koniec
kazdego drukowania. Mieszanka alkoholu z Zywica, czyli pozostatos$ci po czyszczeniu
druku 3D, traktowana jest jako kolejne zrédto NP uwalnianych do $rodowiska. Badania
skupiajace si¢ na oznaczeniu NP w pozostatosciach po czyszczeniu drukow 3D wykazaty,
ze w badanej mieszaning zidentyfikowano czastki charakteryzujace si¢ Srednicami porow
ponizej 2 nm (Rodriguez-Hernandez i in., 2020).

3.2.3. Wystgpowanie mikroskopijnych drobin sztucznych

Obecnos¢ tworzyw sztucznych, zarbwno MP jak 1 NP potwierdzona zostata w catym
srodowisku. W zalezno$ci od miejsca wystgpowania czastki te moga negatywnie
wplywac na organizmy zywe. Ponadto metody poboru probek oraz izolacji identyfikacji
mikroskopijnych czastek tworzyw sztucznych wuzaleznione s3 od S$rodowiska
wykonywania badan. Popularno$¢ wystgpowania tych zanieczyszczen jest S$cisle
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zwigzana z duza ilo$cig 1 réznorodnoscig ich zrddel, ktore szczegdtowo opisano
w rozdziale 3.2.2.

3.2.3.1. Srodowisko wodne

Juz w 1972 roku Carpenten i Smith zaobserwowali na powierzchni zachodniego
Morza Sargassowego obecnos$¢ matych czastek tworzyw sztucznych o §rednim stezeniu
3500 sztuk/km® powierzchni (290 g/km?) (Carpenter i Smith Jr, 1972). Pézniej,
przetomowymi badaniami byta praca opublikowana w 2004 roku, gdzie zaobserwowano,
ze wody 1 osady zlokalizowane wokol wybrzezy Wielkiej Brytanii zawierajg duze ilo$ci
mikroskopijnych tworzyw sztucznych (Thompson i in., 2004). Ta publikacja jako jedna
z pierwszych zwrocila uwage na obecnos¢ MP w §rodowisku morskim.

W kolejnych latach obecno$¢ MP, a pozniej takze NP potwierdzono zar6wno
w wodach powierzchniowych jak i podziemnych, a takze w osadach dennych. Oceany sa
jednym z gléwnych ,,magazynéw” tworzyw sztucznych. Czastki te przemieszczajg si¢
wraz z pradami morskimi, opadaja na dno lub transportowane przez fale unoszg si¢ na
powierzchni wody. Tym samym przemieszczaja si¢ w wodach lub gromadza si¢ na
wybrzezach. Badania zawartosci MP w Oceanie Atlantyckim przeprowadzone w RPA
wskazaly, Ze $rednia liczba MP wynosita 1,15+1,45 czastek na m’, a 94% wérod
wszystkich wyizolowanych MP zidentyfikowano jako wtokna syntetyczne (Kanhai i in.,
2017). Badania przeprowadzone w 2019 r. w wodach péinocno-zachodniego Oceanu
Spokojnego wykazaty, ze zawartos¢ MP w wodach oceanicznych wahata si¢ od 2700 do
220000 czgstek na km? (Pan i in., 2019). Z kolei inne badania przeprowadzone w tym
samym miejscu w 2023 r. wykazaly zawartos¢ MP od 0 do 9657 czastek na km? (Yuan
1in., 2023). Wystegpowanie NP w ocenach nie zostalo dotad dokladnie zbadane.
W probkach wdd oceanicznych zaobserwowano NP wykonane z nylonu, PS i PET,
a czgstki PS, PVC, oraz PET w iloéci od 2 do 25 ng/cm® zostaly zidentyfikowane
w potnocnym  Atlantyku. Czastki NP wykrytych w  wodach oceanicznych
charakteryzowaly si¢ zroznicowang morfologia, taka jak nanowtdkna, nanoptatki
1 nanostruktury w ksztatcie kulek (Moon 1 in., 2024).

Mikroskopijne tworzywa sztuczne sg transportowane do morz przez rzeki, a takze
bezposrednio z wybrzezy, gdzie ich wystepowanie jest efektem dziatalnos$ci turystycznej,
rybotéwstwa 1 transportu morskiego. Istnieja doniesienia moéwigce, ze warunki
atmosferyczne znacznie wptywaja na wyniki zawartosci MP w probkach wody. W morzu
Bohai w Chinach zawartoé¢ MP wynosita odpowiednio 2,03+2,87 czastek MP/m’
w porze deszczowej oraz 0,42+0,38 czastek MP/m> w porze suchej (Zheng i in., 2020).
Wieloletnia ocena MP wystepujacych w morzach Szkocji pozwolita na udowodnienie, ze
MP byt obecny we wszystkich badanych wodach powierzchniowych szkockich regionow
morskich. Najwieksze stgzenie MP stwierdzono w wodach sgsiadujgcych z obszarami
turystycznymi, zmagajacymi si¢ z wysokim zanieczyszczeniem plaz. Wystgpowanie MP
na kilometr kwadratowy powierzchni morza wahato si¢ od 0 do 91128 czastek, przy
$redniej ilosci 4565 czastek MP na km? (Russell i Webster, 2021). Aktualnie konkretne
informacje na temat NP w morzach sa ograniczone. Jednakze, badanie Schirinzi i in.
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wykazato wystepowanie PS w rozmiarze nano w zakresie od 1,08 do 136,7 mg NP/m?
w wodach zachodniego Morza Srodziemnego (Schirinzi i in., 2019).

Zanieczyszczenia polimerowe trafiajag do rzek z réznych zrdédel, takich jak odpady
komunalne, $cieki, a takze bezposrednie zrzuty przemystowe, a tym samym rzeki peinig
role gtownego szlaku transportowego dla tworzyw sztucznych w srodowisku wodnym.
Woda greckiej rzeki Kifissos zawierata od 8,1 do 27,7 czgstek MP/m?, gdzie prawie 60%
wszystkich wyizolowanych czastek zidentyfikowano jako folie (Zeri 1 in., 2021).
Wigkszo$¢ badan skupiajacych sie¢ na badaniu zawartosci MP w wodach rzecznych
wykazuje podobny zakres, tj. od 0 do 30 czastek MP/m?. Jednakze, naukowcy wskazuja,
ze wartosci te w zaleznosci od lokalizacji i zurbanizowania okolicy moga by¢ znacznie
wyzsze. Na przyklad, zawartoé¢ MP w rzece Ren wynosita 5326 czastek MP/m*® (Gao
iin., 2024). W rzekach poprzez zmienne warunki §rodowiskowe degradacja wickszych
tworzyw sztucznych oraz MP do NP jest stosunkowo szybka (Liro i in., 2023). Model,
wdrozony dla 40 kilometrowego odcinka rzeki wykazat zalezno$ci retencji NP od ich
wielkos$ci 1 gestosci. Wykazano, ze sedymentacja NP o wielkos$ci 100 nm stymulowana
byla przez ortokinetyczng heteroagregacje¢ (Koelmans i in., 2015).

Jeziora, bedace czesto zamknigtymi zbiornikami wodnymi, stajg si¢ ,,putapkami” dla
mikrodrobin tworzyw sztucznych. Czastki te w jeziorach moga pochodzié¢
z bezposrednich zrédet takich jak turystyka, rekreacja, czy lokalne zaktady przemystowe.
W Wielkich Jeziorach Ameryki Polnocnej stwierdzono obecno$¢ MP zar6wno na
powierzchni wody, jak 1 w osadach dennych (Torrance i in., 2021). Tego typu
zanieczyszczenia moga wplywac¢ na jako$¢ wody, zdrowie organizmoéw wodnych oraz
procesy ekologiczne w jeziorach. Badania zawarto$ci NP w jeziorach w zalesionych
obszarach potudniowo-zachodniej Szwecji oraz w odleglej syberyjskiej tundrze
arktycznej wykazaly, ze nawet odlegle 1 wiejskie wody powierzchniowe nie sg wolne od
zanieczyszczen tworzywami sztucznymi. W przypadku szwedzkich jezior S$rednie
stezenie NP wyniosto 563 pg/dm?, przy czym najczesciej wystepujacym polimerem byt
PE. Z kolei w jeziorach syberyjskich srednie st¢zenie NP byto znacznie nizsze 1 wynosito
51 pg/dm?, przy czym wykryto tam tylko PVC i PS (Materi¢ i in., 2022).

Wody podziemne, pomimo, ze wydaja si¢ by¢ poza zasiegiem zanieczyszczenia MP
1 NP, okazuja si¢ nimi skazone. Na przyklad, woda podziemna z kopaln i studni
w Czechach zawierata od 2,5 do 20 czastek MP/dm’. Badania przeprowadzone
w Australii wykazaly, ze badane wody podziemne charakteryzowaty si¢ zawartoscig od
16 do 97 czastek MP/dm?® (Brozova i in., 2023). Tworzywa sztuczne moga przenikaé¢ do
warstw wodonos$nych przez pory w glebie, szczegdlnie w obszarach o intensywnej
dziatalnosci  rolniczej lub  przemyslowej.  Tworzywa  sztuczne  obecne
w powierzchniowych warstwach gleby, pochodzace m.in. z nawozéw lub komunalnych
osadow $ciekowych wykorzystywanych w rolnictwie, moga migrowa¢ do glebszych
warstw. Spowodowane jest to najprawdopodobniej aktywno$cig organizmow, ktoére
przenosza czastki tworzyw sztucznych glebiej, a takze poprzez sptywy powierzchniowe
oraz infiltracj¢ gleby (Sajjad i in., 2022).

MP 1 NP moga osiada¢ na dnie zbiornikéw wodnych i gromadzi¢ si¢ w osadach
dennych. Badania nad zawarto$cig MP w morskich osadach glebinowych wykazatly, ze
w50 cm’® osadu znajduje sie $rednio 13,4+3.5 czastek MP, gdzie zawarto$é
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mikroskopijnych widkien syntetycznych wahata si¢ od 1,4 do 40 czastek MP/50 cm?
osadu. Szacuje si¢, ze osady morskie wykazywa¢ moga 4-krotnie wyzsza zawarto$¢
mikroskopijnych tworzyw sztucznych w poréwnaniu do wod powierzchniowych
(Woodall i in., 2014). Zawartos¢ MP w rzecznych osadach dennych wahata si¢ od
0,26+0,01 do 11,07+0,6x10° czastek MP/kg osadu, a stezenie MP zmniejszato si¢ wraz
z glebokoscig osadu (Mani 1 in., 2019). Ze wzgledu na ich niewielki rozmiar i koloidalny
charakter NP sg podatne na zawieszenie w stupie wody przez dluzszy czas. Jednakze,
ostatecznie osadza¢ mogg si¢ w osadach, szczegdlnie poprzez wigzanie si¢ z naturalng
materig organiczng, tlenkami zelaza oraz glinu (Gigault i in., 2021).

3.2.3.2. Srodowisko glebowe

Obecnos¢ mikroskopijnych tworzyw sztucznych licznie potwierdzono w glebie.
W literaturze naukowej pojawiaja si¢ sugestie, ze gleba zawierajaca 0,1% masy MP
uwazana jest za zanieczyszczong (Sajjad i in., 2022). Badania przeprowadzone w Chile
wykazaly, ze ziemia rolna zawierata od 1,79 do 12,9 mg MP/kg s.m. badanej gleby rolne;j.
Ponadto, zauwazono, ze zastosowanie komunalnych osadéw $ciekowych na glebach
spowodowato wzrost MP w badanych probkach (Corradini i in., 2019). Gleby uprawowe
w Chinach poddane $cidtkowaniu zawieraty 571,2 czastek MP/kg gleby, podczas gdy
gleby uprawowe niescidtkowane zawieraty $rednio jedynie 262,7 czastek MP/kg gleby
(Zhou 1 in., 2020). Badania przeprowadzone w 2023 roku w potudniowo-zachodniej
Polsce wykazaty, ze 93% badanych gleb uprawnych zawierato MP. Najwyzszg zawarto$¢
MP zidentyfikowano w glebach wzbogacanych osadami $ciekowymi i kompostami
z odpadow zielonych (do 4050+2831 czastek MP/kg gleby), kolejno sklasyfikowane
zostaly gleby gliniaste (1540912 czastek MP/kg gleby) i1 gleby piaszczyste (383+188
czastek MP/kg gleby) (Medynska-Juraszek i Szczepanska, 2023). Badania nad
zawartoscig NP w glebach wskazuja, ze w glebach wystepuja czastki w zakresie wielkosci
od 20 nm do 150 nm, wsrod ktorych najczescie) identyfikowane sg: PE, PS 1 PVC (Pérez-
Reveron i in., 2023; Wahl 1 in., 2021).

Coraz wigksze zainteresowanie zyskuja badania skupiajace si¢ na wptywie NP na
gleb¢ oraz ich roli w transporcie innych zanieczyszczen w glab gleby. Liczne
wystepowanie MP i NP w glebach skutkuje ich przenikaniem do ro$lin. Oznaczanie
zawartos$ci tworzyw sztucznych w tkankach roslinnych jest bardzo trudne, jednakze
og6lnie wiadomo, ze ze wzgledu na rozmiar NP, w pordwnaniu do MP, sg bardziej
podatne na wnikanie do §cian komoérkowych roslin. NP sg w stanie wnika¢ w strukturg
korzeni poprzez wiosniki i szczeliny w naskorku, a nastgpnie moga przemieszczac si¢
przez system naczyniowy roslin do todyg, lisci 1 kwiatow. Jednakze, zawartos¢ tworzyw
sztucznych w cze$ciach nadziemnych jest zazwyczaj mala (Azeem 1 in., 2021). Badania
nad zawartoscig NP PS w roslinach ogorka wykazaly, ze czastki te w pierwszej kolejnosci
akumulowaty si¢ w systemie korzeniowym ros$liny, a dopiero z czasem poprzez todygi
przemieszczaty si¢ do lisci 1 kwiatow (Li i in., 2020a).

Badania piasku plaz polskiej czgsci poludniowego wybrzeza Morza Battyckiego
wykazaly, ze badany piasek zawieraj od 76,2+6,7 do 295,2+181,8 czastek MP na kg sm.
Stosunkowo duze roznice w zawartosci MP wynikaty z lokalizacji badanego piasku.
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Wyzsze ilosci MP stwierdzono w piaskach pochodzacych z plaz zlokalizowanych
w obszarach o wysokiej gestosci zaludnienia i rozwinigtej infrastrukturze turystyczne;.
Z kolei piaski z plaz w obszarach chronionych, takich jak parki narodowe,
charakteryzowaly si¢ znacznie nizszg zawartoscig tworzyw sztucznych. Pomimo, ze
obszary te praktycznie nie wykazujg wptywu ludzkiego zawartos¢ MP sugerowa¢ moze,
ze czastki tworzyw sztucznych sg transportowane droga powietrzng z innych lokalizacji
(Urban-Malinga 1 in., 2020). Badania przeprowadzone na innych europejskich plazach
réwniez przedstawialy znaczne wahania zawartosci MP (od 72424 w Norwegii do
1512+187 MP/kg suchego osadu na plazach wiloskich) (Lots i in., 2017).

3.2.3.3. Atmosfera

Wiasciwosci MP i1 NP, tj. niska gesto$¢ oraz mate rozmiary powoduja, ze czastki te
z latwosciag mogg by¢ przenoszone przez wiatr, a w konsekwencji akumulowane
w odlegtych lokalizacjach. Badania przeprowadzone w odlegtej zlewni gorskiej we
francuskich Pirenejach wykazaty, ze MP moga by¢ transportowane nawet na odlegtos¢
95 km (Allen i in., 2019). Podobnie jak w innych badanych ekosystemach zawartos¢ MP
1 NP w powietrzu r6zni si¢ w zaleznosci od lokalizacji. Wyzsze warto$ci odnotowuje si¢
w obszarach miejskich i1 przemystowych, natomiast nizsze w rejonach wiejskich. Probki
powietrza Oceanu Atlantyckiego pobrane nad odleglymi rejonami z dala od
bezposredniego wptywu ladowych zrédet zanieczyszczen zawieraty od 7,85 do 51,74
ng/m® powietrza (Caracci i in., 2023). Srednia zawarto$¢ MP w powietrzu otwartego
Morza Battyckiego wynosita 2449 MP/m?, kolejno dla wyspy Gotlandia byto to 79+20
MP/m® i wzrosto dla powietrza w porcie gdanskim do 161+75 MP/m?® (Ferrero i in.,
2022). Badania przeprowadzone w Turcji wykazaly, ze obszary miejskie
charakteryzowaty sie zawartoécig od 4035 do 58270 MP/m?® badanego powietrza (Celik-
Saglam 1 in., 2023). Badania powietrza w zamknigtych pomieszczeniach wykazaty, ze
zawarto$é MP w powietrzu na sitowniach wynosito od 0,34 do 0,34 ug MP/m? powietrza,
z kolei w centach handlowych wahata si¢ od 0,01 do 0,09 ug MP/m? (Torres-Agullo i in.,
2024). NP identyfikowane w powietrzu w budynkach czesto bezposrednio zwigzane sg
z drukiem 3D. Na przyktad, badania zawartosci tych czastek w biurach i zamknigtych
pomieszczeniach wskazaty na zanieczyszczenie czastkami o wielkosci od 2,5 nm do 3000
nm (Atugoda i in., 2023).

3.2.3.4. Organizmy zZywe

Powszechna obecno§¢ MP 1 NP w $rodowisku naturalnym skutkuje ich
wystepowaniem w roznych organizmach zywych, zarowno w srodowisku wodnym jak
1ladowym. W $rodowisku wodnym czgstki te wykrywane sg juz u podstaw tancucha
pokarmowego, tj. w planktonie (Cole 1 in., 2014). Kolejno, malze i inne migczaki filtrujac
wode wchtaniajg czastki tworzyw sztucznych. Na przyklad, Yeng 1 in. podali, ze MP
obecny byt w 84% badanych probek ostryg w Chinach (Yeng i in., 2019). Badania
wykazaly obecno$¢ MP w przewodach pokarmowych ryb, a takze w ich tkankach.
W Zoladkach ryb zywiacych si¢ planktonem odnaleziono $rednio nawet do 1,75 czastek
tworzyw sztucznych w jednej rybie (Lopes i in., 2020). Wang i in. przeprowadzili
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60- dniowe badania ekspozycji ryb morskich na MP. W wyniku czego czastki tworzyw
sztucznych odnaleziono w skrzelach, jelitach oraz watrobie ryb. Zawarto§¢ MP
w watrobie wzrastala wraz ze wzrostem st¢zenia ich w wodzie. Odpowiednio dla 2, 20
i 200 mg MP/dm? zawarto$¢ w watrobie wynosita 3,3£1,3, 4,1+0,8 i 8,0+1,6 czastek MP
w jednej rybie (Wang i in., 2019). Mikrodrobiny tworzyw sztucznych zostaty wykryte
w uktadach pokarmowych ssakéw morskich, takich jak foki, delfiny i wieloryby.
Spozywanie zanieczyszczonego pokarmu prowadzi do akumulacji tych czastek
w organizmach na szczycie lancucha pokarmowego. Zawartos¢ MP badano w jelitach
wyrzuconych na brzeg waleni. Zidentyfikowano od 0,041 do 1,866 czastek MP na gram
zawarto$ci jelit (masa mokra). Stwierdzono silng korelacje pomiedzy liczbg MP, a masa
zawartos$ci jelit. Z kolei nie zauwazono zadnej korelacji ilosci MP z wielko$cia waleni
(Aierken i in., 2024).

Poprzez spozywanie zanieczyszczonego pokarmu, wdychanie zanieczyszczonego
powietrza, a nawet poprzez wchlanianie przez skore MP 1 NP przedostaja si¢ do
organizméw zwierzat ladowych. Tworzywa sztuczne spozywane przez bezkregowce
zyjace w glebach rozpowszechniane sg tancuchem pokarmowym do wigkszych
drapieznikoéw (Rillig i in., 2017). Badanie majace na celu okreslenie ilo$ci zanieczyszczen
tworzywami sztucznymi w przewodzie pokarmowym ptakow drapieznych zostato
przeprowadzone na Florydzie. Catkowita §rednia liczba MP wynosita 11,9+2,8 czastek
MP/g tkanki, a catkowita $rednia liczba MP w przewodzie pokarmowym wynosita
0,3+0,1 czastek MP na gram tkanki (Carlin 1 in., 2020). Ponadto MP i NP wykryto
w tkankach 1 ptynach ustrojowych u bizonéw, w ukladzie pokarmowym owiec czy we
krwi zwierzat gospodarskich, co wskazuje, ze po doustnym wchlonigciu czastek tworzyw
sztucznych te nie sa w calosci przez jelita i wydalane (Aardema i in., 2024; Mahadappa
iin., 2020).

Ze wzgledu na zdolno$¢ wnikania w rézne tkanki 1 narzady organizmu MP 1 NP
stanowig rosngce zagrozenie dla zdrowia cztowieka. Obecnos¢ mikroskopijnych tworzyw
sztucznych w ludzkim ciele wynika¢ moze z wielu zrédet, takich jak spozycie skazone;j
zywnosci 1 wody, wdychanie zanieczyszczonego powietrza czy kontakt
z zanieczyszczonymi produktami konsumenckimi. Szacuje si¢, ze przecigtny dorosty
Amerykanin w wyniku spozywania skazonego tworzywami sztucznymi pokarmami oraz
oddychanie skazonym powietrzem moze pochtania¢ od 74000 do 121000 czastek MP
1 NP rocznie (Li i Liu, 2024). W wyniku tego w ptucach cztowieka znajdowa¢ moze si¢
nawet 0,69 czastek MP na gram tkanki (Jenner 1 in., 2022). Woda przeznaczona do
spozycia sprzyja akumulacji czgstek tworzyw sztucznych w nerkach. Szacuje sig, ze
rocznie organizm ludzki poprzez spozycie wody narazony jest na spozycie nawet do 4700
czastek tworzyw sztucznych. W tkankach ludzkich nerek zidentyfikowano czastki MP
w rozmiarach od 1 do 29 um (Massardo i in., 2024). Ponadto, czastki PS sa w stanie
przekraczaé barier¢ krew-moézg. Aktualne badania przeprowadzone na myszach wskazuja
na tendencj¢ do akumulacji nanometrowych czastek PS w tkankach mozgu juz w 2
godziny po ekspozycji na zanieczyszczania (Kopatz i in., 2023). Wystepowanie czastek
tworzyw sztucznych w mozgu myszy budzi obawy dotyczace potencjalnego zagrozenia,
ze czastki tworzyw sztucznych w podobnym stopniu odktada¢ moga si¢ w ludzkim
mozgu. Aktualnie jednak stopien zagrozenia dla ludzi jest wcigz przedmiotem badan.
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Obecnos$¢ mikroskopijnych tworzyw sztucznych potwierdzono dodatkowo w tozysku,
krwi, te¢tnicach, plynie ptucno-pecherzykowym, jelicie grubym, $ledzionie, watrobie,
jadrach, a nawet w tkankach serca (Brtis i1 in., 2024; Li i Liu, 2024). Wystgpowanie
mikroskopijnych czastek tworzyw sztucznych w mleku kobiecym zostata potwierdzona
w 26 na 34 badanych kobiet, gdzie zawarto$¢ wyizolowanych MP wahata si¢ od 0 do 2,72
czastek na gram badanego mleka (Ragusa i in., 2022). Dowody obecnosci czastek
tworzyw sztucznych w mleku kobiecym, w potaczeniu z wczesniejszym ich odkryciem
w ludzkim tozysku, budza powazne obawy dotyczace ich potencjalnego wptywu na
zdrowie niemowlat (Ragusa i in., 2021). Wystgpowanie MP i NP zauwazono takze
w wydzielinach czlowieka — w moczu, kale, $linie i pocie. Zawarto$¢ czastek tworzyw
sztucznych w wydzielinach moze $§wiadczy¢ o tym, ze te zanieczyszczenia w pewnej
czedci gromadzg si¢ w organizmie, ale czesciowo sg usuwane z organizmu (Brtis 1 in.,
2024; Lii Liu, 2024).

3.2.4. Negatywne skutki dla srodowiska 1 zdrowia ludzkiego

Degradacja tworzyw sztucznych do MP i NP w §rodowisku wodnym uwalania
toksyczne substancje, ktore moga negatywnie wptywaé na organizmy wodne, poprzez
zaklocenie ich funkcji fizjologicznych, negatywny wplyw na uklad odpornosciowy,
zdolnosci antyoksydacyjne, funkcje trawienne, mikrobiote jelitowa, a nawet
rozmnazanie. Ponadto, pelnigc funkcj¢ transporterow innych mikrozanieczyszczen,
takich jak metale ciezkie, wptywaja na zwigkszanie stgzenia tych zanieczyszczen
w srodowisku wodnym, co moze mie¢ powazne konsekwencje dla zdrowia i zycia
organizméw zywych (Bhat i in., 2024). Czastki tworzyw sztucznych obecne w rybach
powoduja ich zwigkszong $miertelno$¢, ponadto zauwazono zmniejszenie aktywnosci
enzymow trawiennych. Odnotowano réwniez znaczny spadek liczby grup bakterii
jelitowych przy jednoczesnym wzroscie liczby potencjalnie patogennych bakterii (Gu
11n., 2020). Zauwazono réwniez zmiany w poziomach zmiany w aktywnos$ci genow
uktadu odpornosciowego u ryb z skazonych czastkami tworzyw sztucznych (Limonta
iin., 2019).

MP i NP obecne w glebach powoduja niszczenie struktury gleby, zmniejszaja
zdolnosci infiltracyjne 1 retencyjne gleby dla wody deszczowej i irygacyjnej, ponadto
znacznie zmieniaja porowato$¢ gleby (Sajjad i in., 2022). Badania pokazuja, ze tworzywa
sztuczne moga hamowa¢ wzrost wysokich roslin. Wskazano na dwa mechanizmy
hamujace wzrost roslin: bezposredni, ktory obejmuje blokowanie poréw lub $wiatta,
powodowanie uszkodzen mechanicznych korzeni, utrudnianie ekspresji genow czy
uwalnianie dodatkbw do wnetrza ros$lin, oraz posredni, ktory powoduje zmiang
wlasciwosci gleby, wplywanie na mikroorganizmy lub zwierzeta glebowe, a takze na
biodostepnos¢ innych mikrosktadnikéw (Li 1 in., 2022). Na przyktad, badania wptywu
MP i NP na rzezuch¢ wykazaty zmniejszenie kietkowania ro$lin, a PES i PS powodowaty
wzrost masy korzeni. Kolejno HDPE, PP i PET odpowiedzialne byly za zmniejszenie
srednicy korzenia o ponad 75% (Azeem i in., 2021). Obecnos¢ MP i NP w tkankach roslin
prowadzi¢ mogg do uszkodzen mechanicznych, wplywac¢ na zaburzenia w poborze wody
1 sktadnikow odzywczych, a takze zakldcac¢ procesy fotosyntezy (Yu i in., 2024).
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MP i1 NP stanowig powazne zagrozenie dla zdrowia zwierzat ladowych, mogac
wywolywac szereg negatywnych skutkow. Czastki tworzyw sztucznych moga przenosic¢
toksyczne substancje chemiczne takie, jak metale ci¢zkie i zaburzajace gospodarke
hormonalng zwigzki chemiczne, do tkanek docelowych w organizmach zwierzat.
W konsekwencji, prowadzi¢ to moze do zmian komorkowych. Diugotrwate narazenie na
tworzywa sztuczne moze rowniez prowadzi¢ do zaburzen rozwojowych
1 reprodukcyjnych u zwierzat, co wykazano w badaniach na gryzoniach. Czastki tworzyw
sztucznych moga przekracza¢ bariery biologiczne, takie jak bariera krew-jadro czy
bariera lozyskowa, tym samym zwigkszajac ryzyko wplywu na rozwoj embrionow,
a nawet zdrowie przysztych pokolen (Aardema i in., 2024; Khan i in., 2024).

Czastki tworzyw sztucznych stanowig rowniez potencjalne zagrozenie dla zdrowia
ludzki. Moga one przenika¢ do krwiobiegu i r6znych narzadéw, w tym do mozgu, gdzie
moga wywotywac reakcje zapalne oraz uszkadza¢ komorki. Cho¢ istnieja dowody na
szkodliwy wplyw tych czastek na organizmy zwierzat, nadal brakuje jednoznacznie
potwierdzajacych badan dotyczacych wptywu na zdrowie ludzi. Naukowcy kontynuuja
badania, zeby lepiej zrozumie¢, w jaki sposob czastki tworzyw sztucznych oddziatujg na
ludzki organizm i jakie moga mie¢ dlugoterminowe konsekwencje dla zdrowia.
W badaniach in vivo na ssakach wykazano, ze MP i NP moga powodowac¢ zaburzenia
jelitowe, toksyczno$¢ sercowo-naczyniowa, neurotoksyczno$¢ oraz problemy
reprodukcyjne, sugerujagc tym samym potencjalne ryzyko dla zdrowia ludzi. Ponadto
badania in vitro na ludzkich komoérkach wskazuja, ze czastki tworzyw sztucznych moga
wywotywac stres oksydacyjny, apoptoze komorek i reakcje zapalne (Ali i in., 2024; Eze
11in., 2024; Li i Liu, 2024). Potencjalne efekty wptywu MP i NP na r6zne organy ludzkie
przedstawiono na rys 3.2.
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Rys. 3.3. Potencjalne efekty wptywu MP i NP na rézne organy ludzkie (Ali i in.,
2024)
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3.3. Mikro- i nanoplastiki w sciekach komunalnych

MP i NP stanowig powazne zagrozenie dla ekosystemow wodnych, a ich obecnos¢
w Sciekach jest jednym z kluczowych problemow wspotczesnej gospodarki wodno-
sciekowej. Mikroskopijne drobiny tworzyw sztucznych trafiaja do oczyszczalni sciekow
ze $ciekami komunalnymi i przemystowymi, a szczegotowe zrodia powstawania tych
czastek przedstawiono w rozdziale 3.2.2. Wsrod najwazniejszych zrodet MP i NP
w $ciekach wyroznia si¢ typowe aktywnos$ci zycia codziennego (uzywanie produktow
zawierajacych czastki tworzyw sztucznych oraz fragmentacja wigkszych tworzyw
sztucznych) oraz splywy powierzchniowe (Morreale i La Mantia, 2024; Nafea i in.,
2024). Obecnos¢ tych czastek zostala potwierdzona w oczyszczalniach S$ciekow
praktycznie na catym $wiecie.

3.3.1. Metodyka oznaczania i identyfikacji

Pomimo rosngcego zainteresowania tematem, wciaz brakuje ujednoliconej metodyki
badan dotyczacych MP i NP w $ciekach. Stosowane metody r6znig si¢ migdzy soba pod
wzgledem technik zbierania probek, identyfikacji oraz kwantyfikacji tych czasteczek.
Aktualnie dostgpne procedury oznaczania i identyfikacji MP 1 NP to procedury w fazie
opracowywania lub procedury rekomendowane przez rd6zne metody normalizacyjne.

3.3.1.1. Pobor probek

W kontekscie komunalnej oczyszczalni $ciekow, kluczowe znaczenie ma metoda
poboru  probek, ktéra umozliwia reprezentatywne oznaczenie zawartoSci
mikroskopijnych tworzyw sztucznych na r6znych etapach procesu oczyszczania Sciekow.
Pobor probek w oczyszczalniach $sciekow moze odbywac si¢ w sposob jednorazowy lub
w systemie ciggltym z uzyciem systemu filtrujagco-pompujacego.

Pobor jednorazowy opiera si¢ na jednokrotnym poborze probki z uzyciem szklanego
lub metalowego naczynia o odpowiedniej pojemnosci. Proces ten jest mniej
reprezentatywny w porownaniu do poboru ciggtego, a objetos¢ pobranej do badan probki
jest Scisle uzalezniona od objetosci uzywanego naczynia (Ormaniec 1 Mikosz, 2022a).

Ze wzgledu na znacznie mniejsze rozmiary NP pobieranie probek w celu ich
identyfikacji jest bardziej wymagajace. Wigkszo$¢ badan skupia si¢ na analizie NP
w kontrolowanych warunkach, przy uzyciu uproszczonych matryc wodnych lub
sciekowych wzbogaconych w czastki NP. Zazwyczaj etap pobierania probek potaczony
jest z odpowiednig filtracjag materialu. Jednakze filtracja ta ze wzgledu na wyjatkowo
male pory filtra nie jest stosowana bezposrednio w trakcie poboru probek. Dlatego dla
poboru probek zawierajacych czastki NP preferowane sg metody jednokrotnego poboru.
Na przyktad, Xu i in. pobierali probki $ciekéw z uzyciem wiadra, a kolejno umieszczali
je w pojemnikach o objetoéci 25 do 100 dm>. W kolejnym etapie, ktory w tej pracy
zakwalifikowano do wstgpnej obrobki probki, zastosowano mikro- 1 ultrafiltracje
z zastosowaniem membran o odpowiedniej $rednicy w warunkach laboratoryjnych
(Xu in., 2023). Podobnie Okoffo i Thomas pobierali probki $ciekow wykorzystujac 1-
litrowe butelki ze stali nierdzewnej, zanurzajac je bezposrednio w pobieranym materiale.
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Tak zebrane probki transportowano do laboratorium i poddawano dalszej analizie
(Okoffo i Thomas, 2024).

System ciaglego poboru polega na przeptywie sciekdw przez system filtracyjny, ktory
jest wyposazony w pompy oraz sita o odpowiednio dobranej wielko$ci otwordw. Scieki
przepltywajace przez taki system filtrowane sg na réznych etapach, co umozliwia
zatrzymywanie MP na sitach (Suniin., 2018a). Na przyktad Lv i in. w celu poboru probek
sciekow zastosowali system pompujgco-filtrujacy z zestawem sit o wielkos$ci oczek
0,500, 0,250, 0,125, 0,0625 oraz 0,025 mm filtrujac jednorazowo 200 dm? $ciekow (Lv
iin.,, 2019). Zastosowanie tego typu poboru probek pozwala na jednorazowe
przefiltrowanie od kilku litrow do nawet kilku metréw sze$ciennych $ciekéw (Ormaniec
1 Mikosz, 2022a). Mechanizm ten pozwala na pobieranie duzych objgtosci probek sposob
systematyczny 1 reprezentatywny, co jest szczegdlnie wazne w przypadku badan nad
dynamicznie zmieniajgcymi si¢ warunkami w oczyszczalniach §ciekow.

3.3.1.2. Wstepna obrobka probek

Probki pochodzace z oczyszczalni $Sciekow zawieraja znaczng ilo$¢ substancji
organicznych 1 nieorganicznych, co utrudnia identyfikacje mikroskopijnych drobin
tworzyw sztucznych. W celu przeprowadzenia pozniejszej analizy ilosciowej
1 jakosciowej probka musi zosta¢ przygotowana poprzez oddzielenie czastek tworzyw
sztucznych od innych zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych.

3.3.1.2.1. Usuniecie materii organicznej

W S$ciekach pojecie ,,materia organiczna” obejmuje wszystkie zwiazki organiczne
pochodzace z dzialalnoSci ludzkiej 1 przemyslowej oraz naturalnych procesow
biologicznych. Zwigzki te s3 zbudowane glownie z substancji zawierajacych wegiel,
wodor, tlen, azot, fosfor i siarke. Badania nad metodami usuwania materii organicznej do
celow identyfikacji MP 1 NP wcigz sg w fazie rozwoju. Czesto istniejace juz metody sg
modyfikowane i dostosowywane do specyfiki danej probki. Pomimo, ze przygotowanie
probki do oznaczania NP wymaga wigksze] precyzji i czgsciowo innych metod
analitycznych w poréwnaniu do MP, same metody usuwania materii organicznej cz¢sto
sg analogiczne (Tagg i in., 2015). Brak jednolitej metodyki izolowania i identyfikacji
mikroskopijnych czastek tworzyw sztucznych skutkuje wieloma procedurami
stosowanymi przez naukowcow 1 jednostki badawcze. Wybrane procedury stosowane
w pracy nad $ciekami i osadami $ciekowymi przedstawiono w tab. 3.2.
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Tab. 3.2. Wybrane procedury usuwania materii organicznej (opracowanie wlasne)

Rodzaj probki |

Meto.da. rodzaj oznaczanego Warunki reakcji (re?\.genty | czas Zrédlo
trawienia | temperatura reakcji)
tworzywa sztucznego
scieki, osady $cickowe 30% H:05 + 0.05M Fe(Il), 75°C (Lares i in.,
| MP o ’ 2018)
scieki, osady $cickowe (Lviin.,,
30% H>0,+ 0.02M Fe(II), 3h
| MP % Ho0; e(lh), 2019)
0, + 0.
o 30% HzO? 0.05M Fe(II), . (Mphaga
scieki | MP podgrzanie do 75°C, nastepnie i in., 2023)
utlenianie 0,5h w 23°C "
hemi 5 . i
chemiczne osady éciekowe | MP 30% H»0,, temperatura pokojowa, (Liiin.,
cala noc 2018)
e . (Xuiin.,
V) o
scieki | MP i NP 30% H>0», 48h, 65°C 2023)
(Okoffo
Scieki | NP 30% H»0., 48h, 60°C 1 Thomas,
2024)
(1) celulaza, 48h, 40°C .
L (Simon
$cieki | MP (2) 30% H20>+ 0.05M Fe(Il), 15- .
30°C 1in., 2018)
oczyszczanie (1) dodecylosiarczan sodu (5%),
enzymatyczne 24h, 70°C
/ t - 2 48h, 50°
enzyl.na YEEno $cieki, osady $ciekowe ( )proteaza, 8, 50°C (Mintening
chemiczne | MP (2) lipaza, 96h, 40°C iin., 2017)
(3) celulaza, 144h, 50°C N
(4) 35% H20,, 24h, 50°C
(5) chitodekstrynaza, 48h, 37°C
. o (Liiin.,
osady $ciekowe | MP 1M, 5M, 10M NaOH, 24h, 60°C 2020b)
10% w/w KOH, 24h, 25°C ..
e (Liiin.,
trawieni scieki | MP oraz 2023)
rawienie 10% w/w KOH, 72h, 25°C
alkaliczne (ALl-A .
-Azzawi
Sciek MP 10% KOH, 24h, 60°
osady $ciekowe | 0% KOH, , 60°C i in., 2020)
dy $ciekowe [MP 1 g/dm® KOH, 0,5h, 135°C (Zhang i
osady $ciekowe g , 0,5h, in., 2019)
trawienie osady $ciekowe | MP IM i 5SM HNO:s, 60°C, 24h (Liiin.,
kwasami osady sciekowe | MP IM i 5M HCI, 60°C, 24h 2020b)
scieki, osady $ciekowe o (Zhang
H>0,+ 1M HN 0°C, 10h
| MP 30% H,0, 03, 60°C, 10 i in., 2023)
metody (1) 1g/dm? dodecylosiarczan sodu
mieszane scieki, osady $ciekowe  (2) proteaza i amylaza (Leiin.,
| MP (3) lipaza 2023)

(4) 30% H,0,
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W celu usunigcia materii organicznej z probek $ciekow i1 osadow Sciekowych
najczesciej stosuje sie metody chemiczne polegajace na zastosowaniu silnych §rodkow
utleniajacych lub innych reaktywnych zwigzkéw chemicznych, ktére powoduja rozktad
ztozonych zwigzkéw organicznych na prostsze, czesto gazowe lub rozpuszczalne
w wodzie produkty. Podstawowymi etapami metod chemicznych jest dodanie odczynnika
utleniajacego oraz inkubacja probki z reagentami w kontrolowanych warunkach czasu
1 temperatury (Li11in., 2020b). Najbardziej powszechng jest metoda mokrego utleniania
z uzyciem nadtlenku wodoru (H20;). Gtownym ograniczeniem stosowania H>O» bez
katalizatora jest diugi czas obrobki probki, ktdory moze wynosi¢ od 12 godzin
w przypadku podgrzewania do 60°C do kilku dni przy obrobce bez podgrzewania.
Ponadto, w przypadku obrdobki osadow sciekowych, stosowanie wytacznie HoO> moze
wymaga¢ duzych ilosci tego reagenta, a mimo to probki nadal moga zawiera¢ znaczne
ilosci materii organicznej (Liu 1 in., 2022). Dodanie katalizatora do H2O> w postaci jonow
zelaza (II) podnosi efektywno$¢ usuwania materii organicznej. Reakcja Fentona pozwala
na skrocenie czasu reakcji. Jest ona szczegdlnie czesto wykorzystywana w przypadku
MP. Czastki te, ze wzgledu na swoj rozmiar, s3 mniej podatne na degradacjg, a co za tym
idzie srodowisko reakcji moze by¢ agresywniejsze. W badaniach wykazano, ze reakcja
Fentona jest optymalng procedura do usuwania materii organicznej z probek
srodowiskowych, wykazujac wysoka efektywno$¢ oraz zachowujac integralnos¢ MP.
W przypadku NP, reakcja Fentona musi by¢ prowadzona w tagodniejszych warunkach
reakcji. Zastosowanie nizszych st¢zen H»O:2 oraz nizszej temperatury reakcji pozwala
zapobiec degradacji czastek polimerowych. Ponadto w celu skutecznej separacji MP po
zastosowaniu reakcji Fentona wystarczajaca jest filtracja lub sedymentacja, z kolei NP
wymagaja bardziej zaawansowanych metod separacji, takich jak ultrafiltracja (Hurley
1in., 2018). Efektywnos¢ reakcji Fentona zalezy od pH roztworu, stosunku stezenia
nadtlenku wodoru do jonow zelaza (II), temperatury, ilosci nadtlenku wodoru oraz
poczatkowego stezenia jondéw zelaza (II) (Ormaniec 1 Mikosz, 2022a). Stosowanie
nadtlenku wodoru, zwtaszcza w odpowiednio kontrolowanych warunkach, wydaje si¢
by¢ najskuteczniejsza metoda usuwania materii organicznej z probek zawierajacych MP
1 NP. Wysoka efektywno$¢ oraz minimalny wptyw na strukture polimeréw sprawiaja, ze
jest to metoda preferowana w wielu badaniach.

Kolejnym podej$ciem do usuwania materii organicznej z probek jest oczyszczanie
(degradacja) enzymatyczne. Metoda ta polega na uzyciu specyficznych enzymoéw
wcelu rozkltadu ztozonych zwigzkéw organicznych obecnych w  probkach
srodowiskowych. Enzymy sa biologicznymi katalizatorami, ktore przyspieszaja reakcje
chemiczne w warunkach umiarkowanych, tj. w tagodnych temperaturach 1 przy
kontrolowanym pH. Enzymy specyficzne dla danego rodzaju materii organicznej, takie
jak celulaza czy proteaza, s3 dodawane do probek, aby rozktada¢ celulozg, biatka czy
inne organiczne zwiazki. Dziatajg selektywnie na materi¢ organiczng, pozostawiajac MP
1 NP nienaruszone (Othman i in., 2021). Prébka jest inkubowana w optymalnych
warunkach dla danego enzymu, zazwyczaj w umiarkowanej temperaturze (np. 37-50°C)
od kilku do kilkudziesi¢ciu godzin. Co prawda enzymatyczna degradacja w poréwnaniu
z chemicznymi metodami degradacji jest mniej szkodliwa oraz pozwala na doktadniejsze
usunigcie specyficznych typdw materii organicznej, to jednak reakcje enzymatyczne
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mogg wigza¢ si¢ z wigkszymi kosztami reakcji. Dodatkowo, w zalezno$ci od ilo$ci
irodzaju materii organicznej czas analizy znacznie si¢ wydluza ze wzgledu na
wielokrotne etapy inkubacji probki wymagajace czgsto wielu roznych enzyméw. Metoda
enzymatyczna, pomimo kilku wad, jest skuteczna. Ponadto mozna jg dodatkowo ulepszy¢
poprzez dodanie etapu utleniania probki z uzyciem H>O.. Pomimo, ze zastosowanie
oczyszczania enzymatyczno-utleniajacego minimalizuje ryzyko degradacji, proces ten
jest czasochtonny. Dodatkowo istnieje ryzyko zanieczyszczenia analizowanej probki oraz
jej czesciowej utraty z powodu wielokrotnych etapdéw inkubacji przy indywidualnych
warto$ciach pH enzymow (Ormaniec i Mikosz, 2022a).

Kolejna z metod stosowanych w celu usunigcia materii organicznej jest trawienie
alkaliczne przy uzyciu wodorotlenkéw. Zasady wykorzystywane sa do rozkladu
ztozonych zwigzkow organicznych w probkach, a ich efektywnos¢ r6zni si¢ w zaleznoS$ci
od stezenia uzytego roztworu. Wodorotlenki jako silne zasady, maja zdolno$¢ do rozktadu
biatek, tluszczow 1 innych zlozonych zwigzkéw organicznych. Wodorotlenek sodu
(NaOH)) jest szczegdlnie skuteczny w rozkladzie biatek i lipidow, co czyni go przydatnym
w analizie probek zawierajacych organiczne resztki roslinne, zwierzece lub bakterie.
Jednakze, zastosowanie 1M 1 2M roztworu NaOH w temperaturze pokojowej
wykazywato niskg zdolno§¢ do usuwania materii organicznej w probkach materiatu
biologicznego z morskich wtokow powierzchniowych. Z kolei podwyzszenie stezenia
roztworu skutkowato podniesieniem wydajnosci usuwania materii organicznej, przy
jednoczesnej degradacji tworzyw sztucznych obecnych w badanej probee (Cole 1 in.,
2014). Inne badania przeprowadzone na probkach $ciekéw i osadow $ciekowych
wykazaly, ze trawienie NaOH jest skuteczne w usuwaniu materii organicznej z probek
osadow Sciekowych, jednak moze prowadzi¢ do degradacji niektorych polimerow
(Hurley 1 in., 2018). Z kolei Li 1 in. udowodnili, ze NaOH skutecznie rozktada zwigzki
organiczne, ale wymaga optymalizacji warunkow reakcji, aby zminimalizowaé
uszkodzenia MP (Li11in., 2020b). Uszkodzenia widkien akrylowych zaobserwowano, gdy
probki byly trawione przy uzyciu 20% roztworu NaOH. W szczego6lnosci stwierdzono,
ze trawienie probek za pomoca NaOH w temperaturze 25°C przez 5 dni spowodowato
wigksze uszkodzenia tworzyw sztucznych niz przy trawieniu w temperaturze 60°C przez
6 godzin. Zauwazono takze, ze zastosowanie 10% KOH spowodowalo degradacje
wiokien PES (Akyildiz i in., 2023).

Oczyszczanie probki z uzyciem kwasow rowniez znajduje zastosowanie w badaniach
nad oznaczaniem MP i NP. Podobnie jak w przypadku roztworéw zasad, stosowanie
kwasow prowadzi do degradacji niektorych polimerow, zwlaszcza tych bardziej
podatnych na dziatanie chemiczne, takich jak PS (Ormaniec i Mikosz, 2022a). Dlatego
proces ten wymaga stosowania umiarkowanych warunkow reakcji oraz stezen kwasow,
aby zminimalizowac¢ ryzyko uszkodzenia badanych MP i NP. Efektywnos$¢ ekstrakcji MP
po obrobce kwasem zalezy od stezenia kwasu i rodzaju MP. Badania wykazaty, Ze niskie
stezenia kwaso6w moga poprawi¢ ekstrakcje MP w osadach $ciekowych. Zastosowanie
wyzszych stezen kwasow sprzyja rozpadowi materii organicznej, w konsekwencji czego
uwolnione grupy funkcyjne doprowadzaja do ponownego zbrylenia si¢ osadu i czastek
tworzyw sztucznych (Li 1 in., 2020b).
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Mieszane metody usuwania materii organicznej to podejscie, ktore taczy rdzne
techniki chemiczne, fizyczne i enzymatyczne w celu bardziej efektywnego oczyszczenia
probek, szczegdlnie tych o zlozonym sktadzie, takich jak $cieki czy osady $ciekowe.
Stosowanie mieszanych metod pozwala na uzyskanie lepszych wynikow w usuwaniu
materii organicznej, optymalizujagc zuzycie reagentow, koszty 1 czas reakcji,
a jednoczesnie minimalizujac ryzyko uszkodzenia MP i NP.

3.3.1.2.2. Usuniecie materii nieorganicznej

Materia nieorganiczna, taka jak piasek, rdza, mineraly lub rézne osady, podobnie jak
materia organiczna moze zakldcaé analize 1 identyfikacje czastek polimerowych.
Najczesciej wykorzystywang metoda usuwania materii nieorganicznej jest separacja
gestosciowa. W metodzie tej wykorzystuje si¢ roznice gestosci pomigdzy tworzywami
sztucznymi, a zwigzkami nieorganicznymi. Probke badang umieszcza si¢ w wodnym
roztworze soli o znanej gestosci, co powoduje, ze czastki o wyzszej gestosci opadaja na
dno, a Izejsze, MP 1 NP unoszg si¢ na powierzchni cieczy (Ormaniec i Mikosz, 2022a).
Tab. 3.3 przedstawia gestosci polimeréw najczesciej wykorzystywanych do produkeji
tworzyw sztucznych, a tym samym czgsto identyfikowanych probkach Sciekow i osadow
sciekowych, a takze gesto$ci materiatdéw nieorganicznych obecnych w $ciekach i osadach
sciekowych.

Ze wzgledu na niski koszt i brak toksyczno$ci zwigzkow, najczgsciej stosowanym
roztworem jest nasycony wodny roztwoér chlorku sodu (NaCl), ale jest on skuteczny do
ekstrakcji polimerow o niskiej gestosci. W przypadku polimerdw o wigkszej gestosci
nalezy stosowac roztwory soli o wigkszej gestosci, takie jak jodek sodu, chlorek cynku
czy roztwoér poliwolframianu sodu (Alvim 1 in., 2020). Powszechnie wykorzystywane
w procesie rozdzielania gestosciowego zwigzki chemiczne wraz z ich gegstoscia
przedstawiono w tab. 3.4.
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Tab. 3.3. Srednie gestosci materialéw polimerowych i nieorganicznych (opracowanie

wlasne)
Akronim  Gesto$é [g/cm’] Zrédlo
POLIMER
polietylen wysokiej gestosci HDPE 0,960-0,970 L )
; IR — (Pielichowski
polietylen niskiej gegstosci LDPE 0,918-0,930 . .
- i Puszynski, 2003)
polipropylen PP 0,900-0,910
poli(tereftalan etylenu) PET 1,380-1,520 fsgrl:zsvg::; 20128)
. Pielichowski
polistyren PS 1,050-1,070 f Puszynski, 2003)
. (Crawford i Quinn,
poliamid PA 1,040-1,380 2017)
poli(chlorek winylu) PVC 1,380-1,580 (Pielichowski
poli(metakrylan metylu) PMMA 1,180 i Puszynski, 2003)
poliuretan PUR 1,200 (Alvim i in., 2020)
MATERIA NIEORGANICZNA
piasek 2,600 (MajsterPol, 2015)
.. (Kamienski
awit 2,620-2,645 i Skalamowski, 1957)
rdza (FeO, Fe,03, Fes0y4) 5,170-6,000 (Dean, 1999)
resztki materialow
budowlanych, np.:
- cement 2,750-3,200 (Lafarge, 2023a)
- tynk 1,100-1,700 (Greinplast, 2023;
Sicher, 2022)
- mieszanka betonowa 2,100-2,500 (Lafarge, 2023b)
os.a(%y mir%eralne (kwarcowe, 2.500-2,700 .(Kamieﬁski .
gliniaste, ilaste) i Skalamowski, 1957)
sole nieorganiczne (chlorki, 1.620-3.600 (Dean, 1999)

siarczany, azotany, fosforany)

Tab. 3.4. Zwiazki chemiczne wykorzystywane do procesu separacji gestosciowej

Zwiazek chemiczny

Gestos$¢ [g/cm?)

Zrédlo

chlorek sodu (NaCl) 1,2 (Liiin., 2018)

azotan sodu/tiosiarczan sodu (SPT) 1,35 (Sujathan i in., 2017)
bromek sodu (NaBr) 1,37 (Quinn i in., 2017)
jodek sodu (Nal) 1,6 (van Do i in., 2022)
chlorek cynku (ZnCl,) 1,6 (Mintening i in., 2017)
bromek cynku (ZnBr») 1,71 (Quinn i in., 2017)

Glowne etapy obrobki probki (usunigcie materii organicznej oraz oddzielenie czastek
tworzyw sztucznych od materii nieorganicznej) zakonczone sg etapem filtracji probki.
Filtracja pozwala na oddzielenie czastek MP 1 NP od wykorzystywanych do obrdbki
roztworow. W zaleznosci od wielkosci czastek, stosuje si¢ filtry o odpowiedniej
porowatosci, takie jak na przyktad membranowe filtry z octanu celulozy o $rednicy porow
0,45 pm.
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Badania nad oznaczaniem NP czesto poprzedzone sa dodatkowymi krokami. Ze
wzgledu na rozmiar czastek, probke poddaje sie¢ wstepnemu zatezeniu w celu zwigkszenia
koncentracji czastek w badanej probce i/lub wzbogaceniu, ktére ma na celu wzrost
stosunku czgstek NP do czastek nie polimerowych. Wykorzystywane metody zatezania
roznig si¢ w zaleznosci od probki 1 dostosowywane s3 do planowanej metody
charakterystyki 1 identyfikacji NP (Schwaferts 1 1in.,, 2019). Najczescie]
wykorzystywanymi metodami zatezania sg metody filtracyjne. Filtracja membranowa
pozwala na wyizolowanie czastek wigkszych niz 10 nm. Jest metoda tatwa i dostepna, ale
charakteryzuje si¢ niskim przeptywem przy malych rozmiarach poréw. Ultrafiltracja
pozwala na izolacj¢ mniejszych czastek (od 5 do 50 nm), jednak znaczaco wydtuza sig¢
czas analizy (Xu i in., 2023). Tanig oraz fatwa w uzyciu metoda zatezania probki z NP
jest odparowywanie. Znajduje zastosowanie do kazdego rozmiaru badanych czastek.
Jednakze metoda ta wymaga czasu, a ponadto wiaze si¢ z ryzykiem przegrzania probki
(Magri i in., 2018; Schwaferts i in., 2019). Filtracja kaskadowa, czgsto wykorzystywana
do frakcjonowania rozmiarowego czastek polimerowych, polega na zastosowaniu filtrow
o bardzo malych porach (ponizej 100 nm). Jednakze niska przepustowos¢ filtrow
ogranicza ilo$¢ przetwarzanej probki. Alternatywnie wykorzystuje si¢ technike
frakcjonowania w polu przeptywu (FFF). W tej metodzie czastki poruszaja si¢ wzdtuz
kanatu przeptywu, a prostopadta sita, np. pole grawitacyjne lub elektryczne, wptywa na
ich ruch. W zalezno$ci od wtasciwosci dyfuzyjnych czasteczek — takich jak rozmiar,
ksztalt czy gesto$¢ — czastki przemieszczaja si¢ z r6zng predkoscia, co umozliwia ich
rozdzielenie w kanale (Loeschner i in., 2023; Schwaferts i in., 2019). Wahl i in.
zastosowali frakcjonowanie polowo-przeplywowe z przeptywem asymetrycznym (AF4)
w celu rozdzielenia czastek w probkach gleby na podstawie ich wielkosci 1 ksztaltu, tym
samym przygotowujac probke do identyfikacji NP (Wahl 1 in., 2021).

3.3.1.3. Identyfikacja czgstek polimerowych

Identyfikacja wyizolowanych MP i NP opiera si¢ na zastosowaniu réznych technik
analitycznych, ktore pozwalajg na okreslenie ich sktadu chemicznego, struktury, a takze
rozmiarow. Identyfikacja wyizolowanych MP i NP jest procesem wieloetapowym, ktory
czesto wymaga zastosowania kilku komplementarnych technik analitycznych. Kazda
zmetod dostarcza unikalnych informacji na temat skladu chemicznego, struktury
1 wlasciwosci tworzyw sztucznych, co pozwala na pelng charakterystyke tych
zanieczyszczen. Wybor odpowiedniej metody zalezy od wielkosci czastek, rodzaju
analizowanych polimeroéw oraz celu badania.

Charakterystyka wyizolowanych czastek tworzyw sztucznych rozni si¢ w zaleznos$ci
od celu badan 1 przyjetych klasyfikacji. Najwieksze roznice zauwaza si¢ w klasyfikacji
rozmiarowe] czastek. Na przyktad Crawford 1 Quinn w swojej pracy podzielili MP na
dziesig¢ podgrup ze wzgledu na ksztalt. Nomenklatura zaproponowana przez naukowcow
rozrdznia pie¢ rodzajow mikroskopijnych tworzyw sztucznych w oparciu o ich ksztalt
i rozmiar: granulki (kuliste kawalki), fragmenty (nieregularne kawatki), widkna (pasma
lub witokna), folie (cienkie arkusze przypominajagce membrany) i pianka (kawatki
przypominajace gabke lub pianke) dla czastek o wielkosci od 1 do 5 mm. W przypadku
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czastek mniejszych niz 1 mm proponowane terminy to mikrokulki, mikrofragmenty,
mikrowtokna, mikrofilmy i1 mikropianki (Crawford i Quinn, 2017). Liu i in.
zaproponowali bardziej rozbudowang klasyfikacje MP uwzgledniajac ich ksztatt,
obejmujaca: wiokno, pret, elipsg, owal, kulg, czworobok, trojkat, dowolny ksztatt
1 niemozliwe do zidentyfikowania (Liu 1 in., 2023). Pomimo, Ze analiza chemiczna
w wiekszosci przypadku opiera si¢ na identyfikacji gltdownego rodzaju polimeru, z ktérego
wykonane jest tworzywo sztuczne, badacze charakteryzuja czastki tworzyw sztucznych
takze pod wzgledem obecnosci dodatkéw, takich jak przeciwutleniacze lub
plastyfikatory, ich zdolnosci do pochtaniania zanieczyszczen, stopnia starzenia, tadunku
powierzchniowego czy hydrofobowosci (Hamidian i in., 2021).

3.3.1.3.1. Identyfikacja mikroplastikow

W literaturze naukowej identyfikacja MP czgsto dzielona jest na dwa gldwne obszary:
analize fizyczng oraz analize chemiczng. Kazda z tych metod ma swoje unikalne
zastosowanie 1 znaczenie w badaniach nad MP, jednakze tylko ich potaczenie pozwala na
uzyskanie petnej charakterystyki badanych probek (Ormaniec i Mikosz, 2022b).

Analiza fizyczna

Analiza fizyczna skupia si¢ na badaniu podstawowych cech fizycznych czastek MP,
takich jak rozmiar, liczebno$¢, kolor, ksztalt czy struktura powierzchniowa. Aparatura
wykorzystywana w tym celu moze by¢ stosunkowo prosta, a w nielicznych przypadkach
(duze MP) ocena niektorych parametréow fizycznych moze by¢ przeprowadzono
z uzyciem bezposredniej obserwacji wzrokowe;.

Za pomoca mikroskopii optycznej mozna precyzyjnie okresli¢ ksztalt i rozmiar
czastek, co pozwala na ich klasyfikacje. Kolor i ksztalt moga dostarczy¢ informacji na
temat mozliwego Zrédla czastek, a takze o ich potencjalnym oddziatywaniu na
srodowisko. Lv 1 in. scharakteryzowali ksztalty wyizolowanych MP z uzyciem
mikroskopu optycznego w zakresie rozmiarow do 25 pum (Lv 1 in., 2019).
Stereomikroskopia, jako bardziej zaawansowana technika mikroskopowa, umozliwia
trojwymiarowg obserwacje¢ MP, co jest pomocne w analizie ich ksztattu 1 tekstury
powierzchni. Dzigki stereomikroskopii mozna doktadnie zidentyfikowa¢ pierwotne MP
o regularnych ksztattach oraz wtorne MP charakteryzujace si¢ nieregularnymi ksztattami
1 szorstkimi powierzchniami. Estahbanati 1 Fahrenfeld przeprowadzili wizualng
charakterystyke wyizolowanych MP, korzystajac ze stereomikroskopu, co pozwolito na
doktadne zbadanie morfologii tych czastek i scharakteryzowanie ich na dwie kategorie:
MP pierwotne 1 wtorne, na podstawie analizy ich ksztattu oraz tekstury powierzchni
(Estahbanati 1 Fahrenfeld, 2016).

Cho¢ proste mikroskopy umozliwiaja wizualng identyfikacj¢ MP poprzez okreslenie
ich liczby, rozmiaru i ksztattu, metody te czesto okazuja si¢ czasochtonne i moga by¢
obarczone bledami wynikajagcymi z czynnika ludzkiego. W odpowiedzi na te
ograniczenia, Maes 1 in. zaproponowali alternatywne podejscie wykorzystujace
barwienie fluorescencyjne przy uzyciu barwnika Nile Red (NR). Dzigki temu, ze
polimery posiadajg charakterystyczne wigzania C-H, mozliwa jest identyfikacja czastek
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poprzez ich barwienie i obserwacj¢ za pomoca mikroskopii fluorescencyjnej, co utatwia
detekcje MP (Maes i in., 2017).

Analiza MP w wigkszej rozdzielczo$ci mozliwa jest za pomoca skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM). Jest to zaawansowana technika obrazowania
umozliwiajaca szczegdtowa analize topografii, morfologii i wlasciwosci badanych
materiatow. Szczegotowa obserwacja struktury powierzchni tworzyw sztucznych jest
bardzo istotna w badaniu §ladow degradacji tworzyw sztucznych oraz interakcji z innymi
zanieczyszczeniami. Wykorzystanie SEM do analizy morfologii powierzchni MP
pozwolitlo na identyfikacj¢ zmian strukturalnych wynikajacych z réznych metod
oczyszczania. Procesy takie jak suszenie termiczne i stabilizacja wapnem znaczaco
wplynely na wyglad czastek tworzyw sztucznych (Mahon i in., 2016).

Analiza chemiczna

Pomimo, Ze analiza fizyczna jest waznym krokiem w identyfikacji MP, to analiza
chemiczna jest ostatecznym potwierdzeniem, ze wyizolowany materiat jest materiatem
polimerowym. Analiza chemiczna jest znacznie bardziej zaawansowana technologicznie
1 wymaga uzycia specjalistycznych, nierzadko kosztownej aparatury laboratoryjne;j.
W analizie chemicznej czastek MP wyrdznia si¢ techniki destrukcyjne i niedestrukcyjne
(Ormaniec i Mikosz, 2022b).

Metody niedestrukcyjne pozwalaja na analiz¢ MP bez ich zniszczenia, co umozliwia
dalsze badania nad wyizolowanymi MP po zakonczeniu analizy. Najpopularniejsza
technika niedestrukcyjng jest spektroskopia w podczerwieni z transformata Fouriera
(FTIR). Metoda ta pozwala na badanie struktury poszczegdlnych czastek poprzez
mierzenie absorpcji $wiatta czerwonego przez badane probki w funkcji czestotliwosci lub
liczby falowej. Pozwala to na okreslenie grup funkcyjnych wystepujacych w strukturze
badanego material 1 jednoczesne okreslenie dominujacego polimeru. Ze wzgledu na fakt,
ze niezwykle rzadko zdarza si¢, aby dwa rozne zwigzki chemiczne mialy w calym
zakresie identyczne widma, umozliwia to jednoznaczng ich identyfikacje (Subramanian
1 Rodriquez-Saona, 2009). W celu poprawy wydajnosci 1 precyzji analizy, spektroskopia
FTIR wykorzystuje trzy kluczowe technologie optymalizujace: ttumione calkowite
odbicie (ATR), detektor matrycy ogniskowej (FPA) oraz pofaczenie spektroskopii
z mikroskopig optyczng (mikro-FTIR) (Ormaniec i Mikosz, 2022b). FTIR-ATR to
technika spektroskopii w podczerwieni, ktora wykorzystuje thumione catkowite odbicie
jako metod¢ pomiaru widm absorpcyjnych probek, szczegdlnie o nieregularnych
ksztalttach (Liu 1 in., 2022). Technika ta wymaga precyzyjnego wybrania czastki pod
mikroskopem, a nastepnie indywidualnego analizowania czastki w celu uzyskania
widma, przez co jest czasochlonna (Okoffo 1 in., 2019). W zaleznosci od zrodta zakres
rozmiard6w MP mozliwych do oznaczenia z uzyciem FTIR-ATR jest r6zny. Pomimo, Ze
przyjmuje si¢, ze technika ta moze by¢ wykorzystywana dla czastek o wielko$ci powyzej
500 pm, Lv i in. w badanych probkach zidentyfikowali 4 r6zne polimery w zakresie
rozmiar6w od 25 um do 5 mm (Lv i in., 2019). Takze Ziajahromi i in. wykorzystali
metode FTIR-ATR do identyfikacji polimerow w probkach $ciekéw udowadniajgc tym
samym, ze analiza chemiczna jest kluczowym etapem identyfikacji MP. Od 22 do 90%
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czastek wizualnie zidentyfikowanych jako materiaty polimerowe, po analizie FTIR-ATR
okreslono jako ,,nie-plastikowe” (Ziajahromi i in., 2017).

FPA-FTIR 1aczy mozliwosci spektroskopii FTIR z kamerg matrycowa (FPA).
Umozliwia analize 1 identyfikacje MP o rozmiarach ponizej 20 um, poprzez szybkie
1 szczegotowe mapowanie chemiczne powierzchni probki, dostarczajac jednocze$nie
informacji o skladzie chemicznym oraz przestrzennym rozmieszczeniu roznych
substancji. Dzigki zastosowaniu siatki detektorow, FPA-FTIR pozwala na jednoczesne
rejestrowanie nawet tysiecy widm w ciggu jednej minuty, co znacznie usprawnia analiz¢
oznaczania MP. Zastosowanie techniki FTIR sprezonej z detektorem matrycy ogniskowe;j
FPA znacznie podwyzsza niezawodno$¢ i powtarzalno$¢ w identyfikacji MP (Tagg i in.,
2015). Obrazy uzyskane za pomoca tej technologii dostarczaja szczegdétowych informacji
o malych MP, przyspieszajac proces analizy 1 zwigkszajac precyzje wynikow,
jednocze$nie minimalizujac ryzyko bledow analitycznych (Liu i in., 2022; Tirkey
1 Upadhyay, 2021).

Mikro-FTIR (mikrospektroskopia w podczerwieni z transformatg Fouriera) taczy
tradycyjng spektroskopie FTIR z mikroskopig optyczng. Pozwala na analize bardzo
matych obszarow probek, z wysoka rozdzielczo$cig przestrzenna, co czyni jg szczegdlnie
uzyteczng w badaniach MP, cienkich warstw i innych mikroskopijnych struktur. Pomimo,
ze zastosowanie mikro-FTIR umozliwia badanie czastek o rozmiarach kilku
mikrometrow, moga wystgpowaé pewne ograniczenia przy badaniu bardzo cienkich
materiatdéw o grubosci ponizej 10 um (Bertasa i in., 2017; Saviello i in., 2014). Spotykane
sa rowniez potaczenia mikro-FTIR z detektorem FPA. Pozwala to na automatyczne
mapowanie wszystkich polimerow obecnych w badanej probce. Dzigki temu podejsciu,
analiza MP staje si¢ bardziej dokladna, a wyniki sg bardziej powtarzalne. W zwiazku
z tym, technologia FPA w potaczeniu z mikro-FTIR oferuje wyzsza wydajnos¢ oraz
doktadno$¢ w charakterystyce MP (Ormaniec 1 Mikosz, 2022b).

Spektroskopia Ramana rowniez znajduje zastosowanie w identyfikacji MP obecnych
w $ciekach i osadach $ciekowych. Swiatlo rozproszone przez czasteczki badanego
materialu zmienia swoja czgstotliwo$¢ w wyniku oddziatywania z wibracjami
molekularnymi. Ta zmiana czgstotliwosci, znana jako przesunigcie Ramana, jest
specyficzna dla réznych wigzan chemicznych i struktur molekularnych, co pozwala na
identyfikacj¢ substancji na poziomie molekularnym. Wysoka rozdzielczo$¢ przestrzenna
pozwala na identyfikacje czastek o rozmiarach ponizej 20 um. Jednakze, charakteryzuje
si¢ dluzszym czasem pomiaru w porownaniu do FTIR. Dlatego spektroskopi¢ Ramana
zaleca si¢ dla czastek o rozmiarach ponizej 50 um, a dla wigkszych zaleca si¢ stosowanie
FTIR (Liu 1 in., 2022). Sobhani 1 in. udowodnili, ze spektroskopia Ramana pozwala na
identyfikacje mieszanin polimerowych, a MP identyfikowane moga by¢ na tle gleby
i piasku. Mimo ze spektroskopia Ramana oferuje wiele zalet, takich jak mozliwo$¢
analizy czastek w wodzie to niska rozdzielczo$¢ 1 czasochlonno$¢ pomiarow moga
stanowi¢ wyzwania. Dodatkowo, obecno$¢ fluorescencji moze prowadzi¢ do
znieksztatcen widm, co moze utrudnia¢ interpretacj¢ wynikow (Sobhani i in., 2019).

Do ilosciowej i1 jakosciowej analizy MP wykorzystywana jest takze spektroskopia
magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR). 'H-NMR (protonowa spektroskopia
magnetycznego rezonansu jadrowego) ze wzgledu na koszty 1 ztozonos$¢ techniki
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sporadycznie bywa wykorzystywana w celu identyfikacji MP. Technika ta pozwala na
badanie struktury chemicznej zwigzkéw organicznych poprzez analize jader wodoru w
molekutach. Analiza iloSciowa opiera si¢ na intensywnosci sygnatu, ktory jest
proporcjonalny do liczby protonow zawartych w czasteczce. Technika ta moze zapewni¢
wysoka precyzje 1 doktadnos¢ kwantyfikacji, przekraczajaca 98% (Tirkey 1 Upadhyay,
2021). Pomimo tego, ze udowodniono mozliwos¢ identyfikacji MP z uzyciem metody
"H-NMR przy jednoczesnej wysokiej precyzji wynikow nie znajduje ona szerokiego
zastosowania w identyfikacji MP w probkach S$ciekow. W celu wyizolowania
konkretnego polimeru z probki nalezy zastosowac szereg réznych rozpuszczalnikoéw, co
bardzo komplikuje analiz¢ (Peez i in., 2019).

Technikami badawczymi, ktére w trakcie analizy powoduja uszkodzenie, zniszczenie
lub zmiang struktury badanej probki uniemozliwiajac jej dalsze wykorzystanie s3 metody
destrukcyjne (inwazyjne). Znajduja zastosowanie w momencie kiedy konieczne jest
uzyskanie szczegotowych informacji o MP, ktére nie moga by¢ uzyskane przy uzyciu
metod nieniszczacych. Przyklady zastosowania obejmuja badania nad skladem
chemicznym MP, analiz¢ degradacji i starzenia si¢ materialow polimerowych, a takze
identyfikacj¢ zanieczyszczen chemicznych zwigzanych z MP. Wsrdd technik
destrukcyjnych wyr6znia si¢ m.in. chromatografie gazowa, chromatografi¢ cieczowa
oraz termograwimetri¢ (Ormaniec i Mikosz, 2022b; Tirkey i Upadhyay, 2021).

Wsrdd najczesciej stosowanych metod wyrdznia si¢ techniki chromatograficzne.
Piroliza sprze¢zona z chromatografia gazowa i spektrometria mas (Py-GC/MS)
zastata opisana przez Okoffo 1 in. jako metoda identyfikacji dla wybranych polimeréw w
osadach $ciekowych (PE, PP, PS, PMMA oraz PVC). Walidacja metody Py-GC/MS
poprzedzona ekstrakcja cieczowa pod ci$nieniem (PLE) pozwolita na uzyskanie
odzyskoéw polimerow na poziomie od 85% do 128% (Okoffo 1 in., 2020). Py-GC/MS
polega na termicznym rozkltadzie polimerow na mniejsze, lotne zwigzki organiczne,
kolejno na rozdzieleniu produktow pirolizy i1 identyfikacji zwigzkow za pomoca
spektrometrii mas, ktora mierzy stosunek masy do tadunku jonoéw powstatych
z fragmentacji zwiagzkow. Metoda ta pozwala na uzyskanie informacji o wadze MP,
jednakze niemozliwe jest uzyskanie danych morfologicznych badanych MP. Ponadto
materia organiczna wykazuje podobne produkty pirolizy co PE, PP czy PVC co bardzo
utrudnia interpretacj¢ otrzymanych wynikow (Hermabessiere 1 in., 2018).
Chromatografia cieczowa sprzezona z tandemowg spektroskopia mas (LC-MS/MS)
wykorzystywana w analizie ztozonych mieszanin chemicznych, w tym identyfikacji
1 kwantyfikacji zwigzkow organicznych, takich jak leki, metabolity, pestycydy, toksyny,
znajduje takze zastosowanie w identyfikacji MP. Metoda ta wykorzystuje rdzng
rozpuszczalnos¢ polimerdéw, jednakze nie nadaje si¢ do szerokiego zastosowania
w identyfikacji wszystkich polimerow ze wzglgdu na konieczno$¢ uzywania réznych
rozpuszczalnikéw w zaleznosci od polimeréow (Okoffo i in., 2019; Wang i in., 2017a).

Badania wykazuja, Ze metoda roznicowej kolorymetrii skaningowej (DSC) moze by¢
stosowana do iloSciowego oznaczania potkrystalicznych polimeréw w matrycach
srodowiskowych (Bitter 1 Lackner, 2021). Majewsky 1 in. opisali metode
termograwimetryczng sprzezong z roznicowg kalorymetria skaningowa (TGA-
DSC), ktora pozwolita na identyfikacje charakterystycznych endotermicznych
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temperatur przemian fazowych dla siedmiu typoéw polimerow. Jednakze, badania
wykazaly, ze metoda pozwala na wyrazne oznaczenie jedynie dwoch polimerow (PE
i PP), potwierdzajac tym samym obecnos$¢ czastek PE w $ciekach komunalnych
(Majewsky 1 in., 2016). Potaczenie chromatografii z termograwimetrig pozwolilo na
wykrycie masowej zawartosci MP w probkach z oczyszczalni $ciekéw. Termiczna
ekstrakcja z desorpcja w polaczeniu z chromatografia gazowa sprezona ze
spektrometrem mas (TED-GC/MS) pozwala na zastosowanie wigkszej ilosci badane;j
probki w poréwnaniu do Py-GC-MS, jednakze, charakteryzuje si¢ trudnosciag
1 ztozonoscig obstugi sprzgtu (Goedecke i in., 2022).

Identyfikacja MP w $ciekach i osadach §ciekowych wymaga zastosowania roznych,
czesto bardzo kosztownych technik analitycznych. W zaleznosci od celu badan stosowaé
mozna rozne techniki. Jednakze, konieczne wydaje si¢ by¢ polaczenie istniejacych juz
metod 1 stosowanie ich naprzemiennie aby otrzyma¢ pelny zakres cech
charakterystycznych badanego materiatu.

3.3.1.3.2. Identyfikacja nanoplastikow

Identyfikacja NP w probkach $rodowiskowych stawia przed naukowcami wiele
wyzwan. Najczescie] wskazuje si¢ na ograniczong czuto$¢ istniejacych metod, co
skutkuje probami udoskonalenia istniejacych juz technik, a takze konieczno$cia
opracowania nowych. Najwickszym wzywaniem w identyfikacji NP jest ich rozmiar,
czgsto mniejszy niz granica wykrywalno$ci istniejagcych juz technik. Poziom
zanieczyszczen w skali ponizej 1 um czgsto jest wyzszy, a to z kolei wymaga opracowania
skuteczniejszych metod badawczych. Kolejnym problemem jest ograniczona dostgpno$¢
materiatoéw referencyjnych, co wplywa na powolny rozwo6j metod identyfikacji czastek
NP (Ivleva, 2021). Aktualnie, istnieje niewiele metod identyfikacji NP w $ciekach
1 osadach sciekowych. Jednak istniejg metody, ktore okazaty si¢ skuteczne w ich analizie
w innych matrycach srodowiskowych, co moze skutkowa¢ mozliwo$ciami identyfikacji
NP takze w sciekach.

Analiza fizyczna

Wiedza na temat struktury, ksztattu oraz powierzchni NP jest niezwykle wazna,
poniewaz te wlasciwosci wpltywaja na ich zachowanie w $rodowisku i interakcje
z organizmami. Analiza fizycznych wlasciwosci NP jest skomplikowanym zadaniem,
ktére wymaga uzycia zaawansowanych urzadzen analitycznych. Ze wzgledu na
niewielkie rozmiary NP, standardowe techniki analityczne sa niewystarczajace. Na
przyktad, SEM w odbiciowym i transmisyjnym trybie pracy pozwala na
charakteryzacje wielkos$ci, ksztattu oraz powierzchni NP. Metoda ta pozwala na
uzyskanie wiarygodnych oraz powtarzalnych wynikow. Charakteryzuje si¢
rozdzielczo$cig przestrzenng powyzej 5 nm (Vladar 1 Hodoroaba, 2020). Mikroskopia
sit atomowych (AFM) moze rowniez dostarcza¢ szczegdétowych informacji o topografii
powierzchni NP. Istniejg badania, ktdre sugeruja, ze metody kontaktowego rezonansu
AFM (CR-AFM) i skretnych harmonicznych AFM (TH-AFM), ktére powszechnie
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wykorzystywane sg do analizy powierzchni polimeréw moga by¢ przydatne w analizie
NP (Reggente i in., 2015).

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) w przypadku NP znajduje
zastosowanie gtownie w badaniach ich wptywu na organizmy modelowe. NP nie zostaly
dotad wykryte za pomocg TEM w probkach srodowiskowych, ale technika ta,
uzupelniona o spektroskopi¢ strat energii elektronéw (EELS) lub spektroskopie
rentgenowska z dyspersja energii (EDS) moze dostarczy¢ szczegdtowych informacji
o ich strukturze chemicznej i fizycznej. Tym samym umozliwia obserwacj¢ struktury
materialdw na poziomie atomowym. Minimalna granica rozdzielnosci przestrzennej
wynosi 0,1 nm (Mast i in., 2020).

Analiza chemiczna

W zalezno$ci od oczekiwanej informacji do ilo§ciowego oznaczania zawartosci NP
wykorzystuje si¢ rézne techniki analityczne, ktore polegaja na pomiarze masy NP
w probkach.  Wykorzystanie  techniki  Py-GC/MS  wymaga  dodatkowych,
poprzedzajacych ja krokow, takich jak AF4 czy ultrafiltracja, szczegdtowo opisanych
w rozdziale 3.3.1.2. Dodatkowo, zwykle zestaw nalezy rozbudowac¢ aby uzyska¢ wyzsza
czutos$¢ detekcji. Metoda zastosowana przez Wahla i in. pozwolita na identyfikacje NP
w zakresie wielkosci od 20 do 150 nm (Wahl i in., 2021). Zastosowanie pirolizy
sprzezonej z chromatografia gazowq i spektrometria mas z analiza czasu przelotu
(Py-GC/ToF) wykazato, ze mozliwa jest identyfikacja czastek polimerowych
o powierzchni przekroju poprzecznego do 0,1 pum (Sullivan i in., 2020). Dzieki
polaczeniu pirolizy 1 spektrometrii mas z analizag czasu przelotu mozliwe jest
analizowanie mieszanin polimerdw, jednakze wymagane s3 zaawansowane
1 specjalistyczne urzadzenia analityczne zwigkszajace koszty analizy. Badania wstepne
nad oznaczaniem czastek PS w zlozonych probkach $rodowiskowych wskazujg na
obiecujacy potencjatl spektrometrii mas z reakcjga transferu protonow sprzezona
z desorpcja termiczng (TD-PTR/MS). Technika TD-PTR/MS, w potaczeniu
z wielowymiarowym dodatkiem standardowym (MSA) 1 nieujemng faktoryzacja
macierzy (NMF), pozwolita na precyzyjne wykrywanie PS w zakresie mniejszym niz
1 nanogram dla PS (Omidikia i in., 2024). Wykorzystanie spektrometrii mas z plazma
indukcyjnie sprzezona w trybie pojedynczych czastek (SP-ICP/MS) pozwala na
jednoczesne zbieranie informacji o rozmiarach czastek, ich stgzenia oraz sktadu
chemicznego. Trudno$ci z wykorzystaniem tej metody spowodowane s3 niska
wydajnos$cig jonizacji wegla, a takze eliminowaniem wysokiego szumu tta wywolanego
obecnoscig atmosferycznego dwutlenku wegla (Jiménez-Lamana i in., 2020) (Marigliano
iin., 2021).

Pomimo bardzo niskiej granicy wykrywalnosci, zastosowanie tych metod
w rzeczywistych probkach srodowiskowych jest rzadkie, a wigkszo$¢ metod zastosowana
1 sprawdzona zostata jedynie z uzyciem materiatlow referencyjnych, na pojedynczych,
wybranych tworzywach polimerowych. Destrukcyjny charakter i ich niezdolno$¢ do
okreslenia rozmiaru, ksztattu i liczby NP sg ograniczeniami wszystkich technik opartych
na masie. Wydawa¢ si¢ moze, ze podobnie jak dla MP podstawowe techniki
spektroskopowe pozwola na identyfikacj¢ czastek NP. Jednakze, rozdzielczos$¢
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przestrzenna zwyktej spektroskopii Ramana wynosi 1 pm, podczas gdy rozdzielczo$¢
FTIR wynosi 20 um, co jest niewystarczajace do wykrywania NP (Mogha i Shin, 2023).
Potgczenie  klasycznych metod  spektroskopowych z  réznymi technikami
optymalizujgcymi pozwala na zwigkszenie zakresu wykrywalnosci. Na przyktad,
spektroskopia Ramana w polaczeniu z SEM pozwala na zmniejszenie rozdzielczosci
przestrzennej do 100 nm (Cardell i Guerra, 2016). Polaczeniec AFM ze
spektroskopia podczerwieni (IR) pozwala na jednoczesne okreslenie wielkos$ci czastek,
ich ksztattu, charakterystyki powierzchni, a takze okreslenie sktadu chemicznego badanej
czastki, przy czym udowodniono mozliwos¢ identyfikacji czastek o rozmiarach ponizej
1 um (Fu i Zhang, 2017). Nano-FTIR opiera si¢ na rozpraszaniu skaningowej
mikroskopii optycznej bliskiego pola (s-SNOM) i pozwala na pomiar widm adsorpcji IR
powierzchni z rozdzielczoscig przestrzenng na poziomie 10-20 nm. Na przyklad juz
w 2006 roku Brehm 1 in. udowodnili, ze s-SNOM pozwala na identyfikacj¢ nanogranulek
PMMA o wielkosci zaledwie 18 nm (Brehm 1 in., 2006). Wykrywanie NP potwierdzono
takze na podtozach opartych na nanoczastkach zlota za pomoca spektroskopii
powierzchniowo wzmocnionego rozpraszania ramanowskiego (SERS). Badania
potwierdzity, ze technika ta pozwala na detekcje czastek PS o wielkosci 33 nm oraz
czgstek PET w stezeniach 10 pg/cm?. Jednakze, pomimo obiecujacych wynikéw, podtoza
te nie zostaly przetestowane na bardziej zlozonych probkach §rodowiskowych ani na
Sciekach, co wskazuje na potrzebe dalszych badan (Caldell i in., 2021). Spektroskopia
Ramana ze wzmocniona koncowka (TERS) z wykorzystaniem AFM (lub
skaningowej mikroskopii tunelowej, STM) pozwala na analiz¢ NP PS o $redniej
wielkosci 20 nm (Yeo 1 in., 2009). Schematyczne zestawienie technik identyfikacji MP
1 NP przedstawiono na rys. 3.4.
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Rys. 3.4. Schemat wybranych technik identyfikacji MP i NP (opracowanie wlasne)

3.3.2. Wystgpowanie mikro- i nanoplastikow w oczyszczalniach sciekow

Wystepowanie MP 1 NP w $rodowisku, szczegdtowo opisane w rozdziale 3.2.3, co
bezposrednio potaczone jest z wykrywaniem czastek tworzyw sztucznych w $ciekach
1 osadach §ciekowych. Mimo ze zaawansowane technologie oczyszczania $ciekow moga
usuwac cze$¢ wigkszych MP, NP sg znacznie trudniejsze do wychwycenia. Tym samym
pewna ilo$¢ tworzyw sztucznych trafia¢ moze do srodowiska ze $ciekami oczyszczonymi
oraz z osadami §ciekowymi, ktére znajdujg zastosowanie w rolnictwie. Wybrane wyniki
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badan nad wystepowaniem MP i NP w oczyszczalniach $ciekéw przedstawione zostaty
w tab. 3.5. Nalezy zwr6ci¢ uwage, ze w zaleznosci od zacytowanego zrddla badania
wykazuja wiele roéznic, m.in. rozmiary izolowanych czastek, opis i charakterystyka
badanej oczyszczalni $ciekow, a takze sposob przedstawienia wynikéw koncowych.

Tab. 3.5. Poréwnanie wybranych wynikow badan dotyczacych wystepowania tworzyw
sztucznych w komunalnych oczyszczalniach §ciekdw (opracowanie wlasne)
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#4cieki surowe

b$cieki oczyszczone

¢ biologiczne oczyszczanie §ciekow metoda osadu czynnego

4 ang. Anaerobic-Anoxic-Oxic, biologiczne oczyszczanie $ciekdw z wykorzystaniem trzech stref o réznych
warunkach tlenowych (beztlenowa, niedotleniona, tleniona)

¢ ang. Sequencing Batch Reactor, biologiczne oczyszczanie $ciekow z wykorzystaniem porcjowych
reaktorow sekwencyjnych

f instalacja mechaniczno-biologiczna

¢ ang. Membrane Bioreactor (MBR) — bioreaktor membranowy

hang. UF — ultrafiltration, ultrafiltracja; RO — Reverse Osmosis, odwrdcona osmoza

W badaniach nad MP ksztalt jest istotnym kryterium ich identyfikacji. Okreslenie
ksztaltu czastek MP czesto oparte jest na wizualnej analizie mikroskopowej. Dodatkowo
brak ujednoliconej metody charakterystyki i identyfikacji MP skutkuje r6znorodnym
opisem ksztattow, zaleznym od przyjetych przez badaczy standardow 1 metodologii.
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W literaturze naukowej najczesciej wyrdzniane ksztatty MP to: fragmenty, widkna,
kuli/granulki, folie, pianki oraz pelety. W pigciu badanych oczyszczalniach $ciekow
w Hiszpanii zidentyfikowano wtokna (34%), fragmenty (30%), folie (14%), platki (21%)
w $ciekach surowych oraz wtokna (39%), fragmenty (31%), folie (12%), ptatki (18%)
w $ciekach oczyszczonych (Franco i in., 2020). Natomiast badania przeprowadzone
w Finlandii wykazaty az 82% wildkien oraz 18% fragmentow w $ciekach surowych,
jednoczesnie przy zauwazalnym zmniejszeniu zawartosci widkien (53%) oraz wzroscie
fragmentow (42%) w $ciekach oczyszczonych. Dodatkowo w $ciekach oczyszczonych
zidentyfikowano 5% kulek (Lares i in., 2018). W trzech komunalnych oczyszczalniach
sciekow w Wietnamie rowniez potwierdzono, ze najliczniejsza grupa MP w $ciekach
komunalnych sg wtokna. Naukowcy w badaniu wyro6znili dodatkowo fragmenty, kulki,
pelet oraz pianki (van Do iin., 2022). Badania przeprowadzone w USA réwniez wskazuja
na zdecydowang dominacj¢ wtokien syntetycznych w $ciekach surowych oraz
oczyszczonych. Ponadto naukowcy zidentyfikowali fragmenty, granulki, a takze odpryski
farb wérdd innych ksztattéw MP (Michielssen 1 in., 2016). Badania powierzchni MP
wyizolowanych w RPA wykazaly, ze wykryte widkna byly uszkodzone, co §wiadczy¢
moze o procesach starzenia si¢ materiatdbw w procesie oczyszczania $ciekow. Badania
SEM wykazaty obecno$¢ popekanych i postrzgpionych MP o réznych grubosciach
1 dlugos$ciach (Vilakati i in., 2021).

Chociaz widkna s3 najczesciej identyfikowanym ksztattem MP w wielu badaniach,
w Szkocji zarowno w $ciekach surowych jak i oczyszczonych Srednio zidentyfikowano
prawie 70% ptatkow, ponad 8% widkien, prawie 10 % folii, 3% perelek oraz niewiele
ponad 1% pianek (Murphy 1 in., 2016). We wloskiej oczyszczalni $ciekow
zidentyfikowano 73% folii, 21% fragmentow i jedynie 6% wtokien w $ciekach surowych.
Jednakze, w $ciekach oczyszczonych odnotowano znaczny wzrost udziatu widkien do
41% (Magni 1 in., 2019). W badaniach przeprowadzonych w Polsce stwierdzono
dominacje witokien syntetycznych w $ciekach surowych, jednakze w Sciekach
oczyszczonych wykazano dominacje¢ foli (Moraczewska-Majkut 1 in., 2020).
Spowodowane moze to by¢ tendencja do zatrzymywania wtokien w osadach Sciekowych.
Wildkna dzigki swojemu ksztaltowi sa réwniez bardziej podatne na usuwanie w trakcie
procesOw wstepnego oczyszczania, takich jak sedymentacja czy flotacja (Komorowska-
Kaufman i Marciniak, 2024).

Identyfikowane polimery moga by¢ $cisle powigzane z ksztaltem MP obecnych
w Sciekach. Na przyktad Lares i in. zarbwno w $ciekach surowych, jak i oczyszczonych
stwierdzili przewazajaca zawarto$¢ witokien wykonanych z PES (90%) dla $ciekow
surowych oraz blisko 50% dla $ciekow oczyszczonych. Ponadto potwierdzili obecno$¢
PA 1 PE (Lares 1 in., 2018). Z kolei w $ciekach pochodzacych ze szkockiej oczyszczalni
sciekéw potwierdzono obecno$¢ 16 roznych polimeréw, wsrdd ktorych najczesciej
identyfikowane byty alkidy, kopolimery PS-akryl, PES oraz PUR (Murphy i in., 2016).
W wietnamskich oczyszczalniach $ciekow potwierdzono wystgpowanie widkien PET,
nylonowych oraz PES. Jednakze dominujacym polimerem zidentyfikowanym zaréwno
w $ciekach surowych, jak i oczyszczonych byt PE. Materiat ten jest szeroko stosowany
zarowno w produktach domowych, jak 1 przemystowych takich jak $rodki higieny
osobistej 1 opakowania, co bezposrednio wptywa na jego wysokie stezenie w Sciekach
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(van Do i in., 2022). W badaniach na NP wykorzystywane sa metody oparte na spalaniu
badanej probki, dlatego, brakuje identyfikacji badanych czastek pod wzgledem cech
fizycznych. Niemniej jednak nawet te nieliczne wyniki badan czastek w rozmiarach
ponizej 1 um dajg pewien obraz NP w oczyszczalniach $ciekow. Na przyktad, badania
przeprowadzone w Australii w trzech réznych oczyszczalniach $ciekow wskazujg na
znaczne zanieczyszczenie sciekow surowych czastkami nylonu, PE, PP, PET, PS, PC oraz
PMMA. Obecno$¢ wszystkich tych rodzajow polimeréw potwierdzono takze w Sciekach
oczyszczonych, jednakze w znacznie mniejszym stezeniu (Okoffo i Thomas, 2024).

Roéznice w wynikach badan nad MP i NP wynikajg nie tylko z braku standaryzacji
metod analitycznych i kryteriow identyfikacji wyizolowanych czastek, ale takze
z lokalnych ro6znic umiejscowienia oczyszczalni sciekéw. Podobnie roznice zauwaza si¢
w badaniach nad okresleniem efektywno$ci usuwania czastek tworzyw sztucznych
W procesie oczyszczania $ciekow. Pomimo, ze oczyszczalnie $ciekow, w ktorych
zastosowane sg takie same procesy oczyszczania §ciekdw wyniki efektywnos$ci usuwania
czastek tworzyw sztucznych réznig si¢ od siebie. Na przyklad, badania efektywnosci
usuwania MP w trzech oczyszczalniach $ciekow w USA odnosza si¢ do catkowitego
usuwania MP, ale takze do osobnego usuwania wtokien i fragmentow. Badania wykazuja,
ze wraz ze wzrostem przepustowosci badanej oczyszczalni $ciekow wzrasta takze
efektywnos¢ usuwania drobin tworzyw sztucznych. We wszystkich badanych
oczyszczalni $ciekdw wykazano, ze efektywnos$¢ usuwania fragmentow MP jest wyzsza
w porownaniu do usuwania wtokien tworzyw sztucznych (Conley i in., 2019). Opierajac
si¢ na danych zestawionych w tab. 3.5. zauwaza si¢ réznice w efektywnos$ci usuwania
czastek tworzyw sztucznych w oczyszczalniach §ciekow, wynikajace przede wszystkim
z zastosowanej technologii oczyszczania §ciekdw oraz charakterystyki MP w $ciekach.

Usuwanie MP 1 NP ze S$ciekow skutkuje kumulacjg tych czastek w osadach
sciekowych. Liu 1 in. zaprezentowali badania, w ktorych okreslili stopien usuwania
czastek tworzyw sztucznych na roznych etapach oczyszczania $ciekéw, jednoczesnie
zwracajac uwage na akumulacje tych czastek w osadach sciekowych (Liu 1 in., 2019).
Podobnie jak w przypadku $ciekow, badania zawartosci MP 1 NP w osadach $ciekowych
cechuja si¢ znacznym zréznicowaniem stosowanych metod analitycznych, a tym samym
réwniez wynikoéw badan. Wybrane badania nad oznaczaniem zawartos$ci czastek tworzyw
sztucznych przedstawiono w tab. 3.6.

Wedlug pracy El Hayany’a i in. wiele badan skupiajacych si¢ nad oznaczaniem MP
w osadach $ciekowych wskazuje na zawartos¢ MP w zakresie od 10* do 10° czastek na
kilogram osadu. Najczesciej identyfikowang formg MP w osadach $ciekowych sg wtokna
syntetyczne (El Hayany 1 in., 2022). W zaleznosci od rodzaju badanych osadow na
kazdym etapie oczyszczania Sciekdw zawartos¢ MP w osadach jest rozna. Na przyktad
w osadach jednej z oczyszczalni §ciekow w Wielkiej Brytanii najwigksza ilo§¢ MP na
kilogram suchej masy osadow zostata zidentyfikowana w osadzie zasilajagcym wiréwki,
a najmniejsza w osadzie wapnowanym (Harley-Nyang i in., 2022). Spadek zawarto$ci
tworzyw sztucznych w osadzie odwirowanym najprawdopodobniej skutkuje wzrostem
zawartosci tych czgstek w odciekach, tym samym czgstki zawracane sg do ukladu
oczyszczania S$ciekow. Jednakze, badan nad zawartoscia MP 1 NP w odciekach
pochodzacych z przerébki osadow sciekowych jest relatywnie mato. Podobnie jak badan
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skupiajacych sie na osadach $ciekowych. Scieki ciesza si¢ wiekszym zainteresowaniem

badaczy ze wzgledu na swoj bezposredni wplyw na srodowisko.

Tab. 3.6. Zawarto$¢ tworzyw sztucznych w osadach $ciekowych w wybranych
oczyszczalniach §ciekdw (opracowanie wlasne)

Ilo$¢ badanych
oczyszcza!nl | Rozmiar Zawartos$¢
technologia |
natezenie badanych tworzyw
Lokalizacja rzi wu tworzyw Badany osad  sztucznych Zrédlo
P 3 Pl sztucznyc [szt
[m/d]| h [um] x10°/Kem]
produkcja "
osadow
Hiszpania,  1|A,0|2,8x10* zmieszany* 314£145  (Edoiin.,
Europa m® | 560 t/msc 25-5000 2020)
urop suszony® 302+8
6]-2,6x10*
Niemcy, 1,3x107 m*/rok | . (Mintening
<500 dwod 1-24
Europa 9,0x10'-5,0x10? odwodmony iin., 2017)
t/rok
Zageszezony 50,2
fi -
przetermento 180.7
wany
Wielka‘ 1]-]8.6x104m’ | za'sirlaja(?y do 286.5 (Harley'—'
Brytania, 50-5000  wirdwki Nyang i in.,
Europa odwodniony 97,2 2022)
przed gy
wapnowaniem
wapnowany 37,7
1 | osad czynny | ..
toch M
Wiochy, 43x10°m* 30 100-500 osadczynny ~ 113z57  (Magnil
Europa in., 2019)
t/d
wtérny 214+16
pierwotny 206434
1]-1]2,2x10*m? 200+1 Petr
Iran, Azja Jt)d’ A0 35 5000 Zag@;m‘)niy 3 fni 3((’)23{)
przefermento- .0 o) -
wany
odwodniony 129+17
1]-1]2,0x10* m? Liu i in.
Chiny, Azja |71 2010 M 00 5000 odwodniony  2403+31.4 g 0‘1“9‘) -
Kanada, 403 ierwotn 14,9 fag i
1]-1]4,9%10*m’| p y ) (Gies i in.,
Ameryka - ) 2018
Poinocna i wtorny 4,4 )

? osad zmieszany z osadnikdw wstepnego i wtérnego
b osad przeznaczony do wykorzystania rolniczego, jako nawéz
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Réznorodnos¢ ksztattéw i rozmiardow MP i NP w osadach, wraz z rodzajem polimerow
(najczgsciej PE, PP czy PA) moze wplywa¢ na ich interakcje z innymi
zanieczyszczeniami 1 organizmami. Stwierdzono, ze wigkszos¢ MP w osadach
scieckowych ma rozmiar mniejszy niz 500 um, co utatwia ich adsorpcj¢ na czgstkach
organicznych zawieszonych w $ciekach. Z kolei wigksze MP stanowig stabilne podioze
dla rozwoju réznych bakterii, w tym patogennych i1 opornych na antybiotyki. Stanowig
one zrodto mikroorganizmow, ktére moga osadzaé si¢ na powierzchni MP, tworzac
plastisfer¢ — specyficzny biom. Procesy kolonizacji i interakcje z biofilmami moga
wplywa¢ na wlasciwosci MP, ich transformacj¢ oraz dalszy transport tych
zanieczyszczen. Powierzchnia MP stwarza korzystne warunki dla osiedlania si¢
mikroorganizmow, poniewaz jest trwata, odporna na degradacje i czgsto hydrofobowa,
co sprzyja przyleganiu roznych komorek (Kwiatkowska i Ormaniec, 2024).
Przeprowadzone badania nad akumulacja mikroorganizméw z osadu czynnego na
powierzchni tworzyw sztucznych wskazuja, ze zdolno$¢ do adsorpcji poszczegodlnych
mikroorganizmow zalezna jest od rodzaju polimeru. Wstepne badania wykazaty, ze
powinowactwo PP do akumulacji mikrozanieczyszczen jest wyzsze niz PE i PET. Co
wigcej, prawdopodobne jest, ze obecno$¢ rdéznych mikroorganizméw, konkurencja
migdzy gatunkowa 1 rézna aktywnos$¢ bakteriofagéw moze wptywacé na dynamike
tworzenia si¢ biofilmow na powierzchni tworzyw sztucznych (Kwiatkowska i Ormaniec,
2025). Ponadto stwierdzono, ze w zaleznosci od ksztaltu tworzyw sztucznych wykazuja
one zdolno$¢ do adsorpcji réznych mikrozanieczyszczen. Rozman 1 in. wykazali, ze
ksztalt drobin tworzyw sztucznych moze by¢ kluczowym aspektem w interakcji
z ré6znymi zanieczyszczeniami i organizmami w srodowiskach wodnych (Rozman i in.,
2023).

MP 1 NP, ze wzgledu na swoja stosunkowo duza powierzchni¢ wtasciwg 1 wlasciwosci
fizykochemiczne, mogg dziata¢ jako nosniki dla r6znych substancji zanieczyszczajacych
wykorzystujac réozne mechanizmy. Najczes$ciej wyrdznia si¢ interakcje hydrofobowe
1 wypelnianie porow. Czastki tworzyw sztucznych ktoére wykazuja wiasciwosci
hydrofobowe wykazuja zdolno§¢ do adsorpcji hydrofobowych mikrozanieczyszczen.
Woda i MP tworza barierg, ktdra przyciaga organiczne substancje, takie jak pestycydy
czy wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne. Mikrozanieczyszczenia moga
rowniez przenika¢ do wnetrza czastek tworzyw sztucznych przez pory o roéznych
rozmiarach, zatrzymujac si¢ wewnatrz struktury. Oddzialywania migdzyczasteczkowe
van der Waalsa réwniez przyczyniaja si¢ do adsorpcji mikrozanieczyszczen na
tworzywach sztucznych. MP zawierajace pierScienie benzenowe, takie jak PS, moga
tworzy¢ interakcje m-nt z czasteczkami organicznymi, co zwigksza zdolnos¢ adsorpcyjna
MP. PS wykazuje silniejsza zdolno$¢ adsorpcyjng niz inne tworzywa sztuczne, takie jak
PE czy PP. Oddzialywania elektrostatyczne zachodzace migdzy powierzchnig tworzyw
sztucznych, a zanieczyszczeniami posiadajagcymi przeciwne tadunki elektryczne, co
dodatkowo prowadzi do tworzenia si¢ wigzan wodorowych pomiedzy grupami
funkcyjnymi tworzyw sztucznych, a mikrozanieczyszczeniami (Yu i in., 2021). Zdolno$¢
MP do adsorpcji mikrozanieczyszczen organicznych zalezy od rodzaju polimeru
rozmiaru, procesOw starzenia oraz warunkoéw Srodowiskowych. MP o strukturze
aromatycznej (np. PS, PET) wykazuja wyzsza zdolno$¢ adsorpcji, szczegdlnie dla
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hydrofobowych zanieczyszczen. Mniejsze czastki maja wigksza powierzchni¢ wlasciwa,
co zwicksza ich zdolno$¢ adsorpcyjna. Starzenie MP, zwlaszcza utlenianie, zmniejsza
adsorpcje hydrofobowych zwiazkéw, ale zwigksza dla hydrofilowych. Obecno$é
naturalnej materii organicznej moze blokowac¢ miejsca adsorpcji, obnizajgc efektywnos¢
adsorpcji mikrozanieczyszczen. Zmiany pH 1 zasolenia wptywaja na desorpcje,
sprawiajac, ze MP moga uwalnia¢ zanieczyszczenia (Munoz i in., 2021).

Badan skupiajgcych si¢ na adsorpcji mikrozanieczyszczen na powierzchni NP jest
stosunkowo niewiele. Ze wzglgedu na swdj maly rozmiar czastki NP wykazuja duza
powierzchnie wlasciwa w stosunku do objetosci, a tym samym mogg wykazywac wysoka
zdolno$¢ do adsorbowania mikrozanieczyszczen na swojej powierzchni. Ponadto NP
moga wykazywaé inne wlasciwosci fizykochemiczne w pordwnaniu z MP, takie jak
zwickszona reaktywno$¢ powierzchniowa, zdolno$¢ do przenikania przez btony
komoérkowe oraz tworzenie rdéznych typow wigzan (np. wigzan wodorowych)
z substancjami organicznymi. Te cechy sprawiaja, ze NP moga wykazywaé¢ wigkszy
potencjat do adsorpcji réznorodnych mikrozanieczyszczen organicznych, takich jak
pestycydy, leki czy inne zwigzki chemiczne obecne w $ciekach.

Oczyszczalnie $ciekow standardowo bazuja na procesach mechanicznych,
biologicznych i chemicznych w celu usuwania zanieczyszczen, jednak usuwanie
drobnych czastek tworzyw sztucznych obecnie nie jest ich najwazniejszym celem.
W klasycznym systemie oczyszczania $ciekOw pierwszym etapem jest oczyszczanie
mechaniczne, ktore obejmuje kraty, sita, piaskowniki 1 osadniki wstgpne, pozwalajace na
usunigcie wigkszych zanieczyszczen. W oczyszczalniach §ciekéw duze zanieczyszczenia
sg usuwane za pomoca specjalnie zaprojektowanych krat i sit. Zazwyczaj rozmiar krat
rzadkich wynosi 6 mm do 150 mm, a rozmiar krat gestych jest mniejszy niz 6 mm. W celu
wiekszej doktadno$ci oczyszczania $ciekéw zamiast krat gestych stosuje si¢ sita
charakteryzujace si¢ wielkoscig otwordw od 0,2 do 10 mm. Niektore badania donosza, ze
sita grube 1 drobne przyczyniajg si¢ do usuwania czastek tworzyw sztucznych w zakresie
od 300 do 5000 um (Murphy 1 in., 2016). Szacuje si¢, ze w trakcie mechanicznego
oczyszczania $ciekoOw usuwanych jest od 30 do 75% wszystkich MP. Z czego etap
wstepny (kraty/sita, piaskowniki i odttuszczacze) pozwala na usunigcie od 30 do 60%
MP. Kolejno, w osadnikach wstgpnych usuwanych jest od 45 do 75% doptywajacych MP
(Aliiin., 2021). W procesie sedymentacji usunig¢ciu ulegaja czastki tworzyw sztucznych
o gestosci wigkszej od gestosci wody (np. PVC czy PET). Sedymentacja jest szczegdlnie
efektywna w usuwaniu wigkszych czastek o rozmiarach powyzej 600 pm, takich jak PET,
PVC czy PES (Monira 1 in., 2023). Z kolei tworzywa sztuczne o mniejszej gestosci
wiasciwe] (tj. PE czy PP) moga by¢ skutecznie usunig¢te w procesie odtluszczania
(flotacja) (Ngo 1 in., 2019).

Oczyszczanie wtorne usuwa czastki tworzyw sztucznych poprzez uwigzienie ich
w klaczkach osadu czynnego, sedymentacje w osadnikach wtérnych, a takze przez
asymilacj¢ przez mikroorganizmy. Dokladny mechanizm usuwania czastek tworzyw
sztucznych w procesach biologicznych nie zostat catkowicie zbadany. Badania modelowe
z wykorzystaniem PE, w ktérych poréwnano efektywno$¢ usuwania MP w trzech
konfiguracjach procesu oczyszczania osadu czynnego: A>O, SBR oraz procesu ze ztozem
biologicznym, wykazaty, ze wszystkie systemy osiggnety efektywnos$¢ usuwania MP
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powyzej 98%, a najwyzszy wskaznik odnotowano dla SBR (99,2%). Jednakze
w eksperymentach z wykorzystaniem laboratoryjnego reaktora SBR zaobserwowano
nizsza efektywnos¢ (52%) oraz zatrzymywanie mniejszych czastek (60—70um) w osadzie
czynnym, podczas gdy wigksze czastki byly obecne w oczyszczonych $ciekach (Lee
1 Kim, 2018). Podobnie jak w przypadku I stopnia oczyszczania $ciekOw, oczyszczanie
Il stopnia charakteryzuje si¢ zmienng efektywnos$ciag usuwania czastek tworzyw
sztucznych. W zaleznosci od zrédla szacuje si¢, ze oczyszczalnie $ciekdw stosujace
oczyszczanie biologiczne usuwaja od 50 do 95% czastek tworzyw sztucznych
(Komorowska-Kaufman i Marciniak, 2024). Przy czym szacuje si¢, ze podczas Il stopnia
oczyszczania $ciekow usuwane jest od 8 do 35% wszystkich MP wystepujacych
w $ciekach (Aliiin., 2021).

W niektérych oczyszczalniach $ciekow stosowane sg procesy chemiczne Ilub
fizykochemiczne, takie jak koagulacja, filtracja 1 dezynfekcja jako III stopien
oczyszczania $ciekOw. Procesy te stosuje si¢ w celu usuniecia specyficznych
zanieczyszczen, zarOwno organicznych, jak i nieorganicznych, ktorych nie mozna usungé
w tradycyjnym oczyszczaniu wtérnym. Technologie wykorzystywane w tym etapie
obejmuja najczesciej filtracje objetosciowa lub powierzchniowa (membranows). Szacuje
sig, ze procesy III stopnia oczyszczania $ciekow sg odpowiedzialne za usuwanie od 2 do
8% pozostatych MP, dajac tym samym w potaczeniu z I i II stopniem usuwania
efektywnos¢ wynoszaca 99% usuwania MP (Ali i in., 2021).

Pomimo, ze aktualnie prowadzone s3 gtownie badania ukierunkowane na usuwanie
MP, coraz cze$ciej podkresla si¢ konieczno$¢ wigczenia w te badania NP. Obecnie wiele
metod fizycznych, chemicznych i biologicznych jest intensywnie badanych w warunkach
laboratoryjnych. Procesy fizyczne, obejmujace m.in. ultra- i nanofiltracj¢ pomimo
wysokiej efektywnosci usuwania NP charakteryzuja si¢ wysokimi kosztami
inwestycyjnymi 1 eksploatacyjnymi. Kolejno, badane metody zaawansowanego
utleniania chemicznego prowadzi¢ moga do powstawania toksycznych produktoéw
ubocznych. Natomiast, mato inwazyjne metody biologiczne wymagaja intensywnych
badan nad udoskonaleniem warunkéw oraz dobdér mikroorganizmow zdolnych do
redukcji NP (Ormaniec, 2024).

Aktualnie istniejace procesy oczyszczania sciekOw nie usuwajag catkowicie czastek
tworzyw sztucznych ze §ciekow. Pomimo efektywnosci siegajacej nawet 99% znaczne
ilosci tworzyw nadal przedostaja si¢ do srodowiska (Komorowska-Kaufman i Marciniak,
2024). Istniejace juz procesy oczyszczania $ciekOw mozna zoptymalizowaé w celu
zwigkszenia efektywnosci usuwania MP 1 NP.

3.3.3. Skutki dla procesu oczyszczania §ciekow

Ocena wptywu MP 1 NP na efektywno$¢ procesOw oczyszczania §ciekOw opiera si¢
przede wszystkim na badaniach laboratoryjnych. Jednakze, ogélnie wiadomo, Ze czastki
tworzyw sztucznych obecne w osadach moga wptywac na procesy biologiczne. Kelly i in.
wskazali, ze¢ MP moga by¢ nos$nikiem patogennych bakterii, ktore akumulujg si¢
w osadzie czynnym, tym samym wplywajac na zmiany w kolonizacji bakteryjne;j.
Wykazali, ze bakterie patogenne, ktore sg adsorbowane na powierzchni MP zmieniajg

58



mikrobiom osadu czynnego wptywajac na procesy biologiczne (Kelly i in., 2021).
Ponadto, wysoka zawarto§¢ MP hamowa¢ moze aktywnos$¢ bakterii nitryfikacyjnych
i polifosforanowych, w wyniku czego nast¢puje obnizenie zdolnosci osadu do
efektywnego usuwania zwigzkow azotu i1 fosforu. W szczeg6élnosci zaobserwowano
spadek szybkos$ci utleniania amoniaku oraz zmniejszenie zdolnosci do uwalniania
1 akumulacji fosforanéw. Obecnos¢ MP powoduje takze zmniejszenie zawarto$ci
zwigzkow organicznych w osadzie czynnym oraz wptywa na zmiany w roznorodnos$ci
i strukturze mikroflory, co w dalszej perspektywie prowadzi do obnizenia efektywnosci
procesOw oczyszczania $ciekow (Huang 1 in., 2023). W obecnosci MP obserwuje si¢
spadek obfitosci kluczowych grup bakterii, takich jak Chloroflexi, Bacteroidetes,
Actinobacteria, Proteobacteria i Firmicutes. MP moga takze hamowac¢ procesy zwigzane
z hydroliza i produkcja kwasu octowego. Ponadto MP mogg zmniejsza¢ udziat
Euryarchaeota (metanogeny) co wpltywa na efektywno$¢ biologicznego oczyszczania
sciekow. MP wykazuja zdolno$¢ adsorpcji toksycznych zwigzkoéw chemicznych, takich
jak metale ciezkie (np. rte¢, otdw, kadm) czy ftalany i bisfenol A. Zwiazki te moga
nastepnie by¢ uwalniane z powierzchni MP, wplywajac na aktywno$¢ enzymow
i zaktocajac  szlaki metaboliczne mikroorganizméw. Zaburzenie aktywnoSci
enzymatycznej wpltywa negatywnie na procesy, takie jak nitryfikacja, denitryfikacja czy
metanogeneza, ktore sa kluczowe dla usuwania zanieczyszczen ze $ciekow (Zhang
i Chen, 2019).

Badania skupiajace si¢ na toksycznym dziataniu MP 1 NP na bakterie morskie
(zwlaszcza Halomonas alkaliphila) wykazuja, ze NP wplywaja na zaburzenia wzrostu
bakterii, na ich skfad chemiczny, a takze efektywnos$¢ konwersji azotu bardziej niz MP.
Podobne do Halomonas alkaliphila bakterie wykorzystywane s3 w procesach
biologicznego oczyszczania $ciekOw, przez co wnioskowacé mozna, ze obecno$¢ tworzyw
sztucznych moze hamowaé procesy konwersji zwigzkdw azotu, zaktocajac dziatanie
osadu czynnego 1 wptywajac na efektywnos¢ oczyszczania Sciekodw. Zaobserwowano, ze
NP indukuja stres oksydacyjny u bakterii, co prowadzi do ich uszkodzenia (Sun i in.,
2018b). Dodatkowo NP moga kolonizowaé¢ btony komoérkowe bakterii, takie jak
Acetobacteroides hydrogenigenes, powodujac ich uszkodzenie i prowadzac do dysfunkcji
komorek (Zhang i Chen, 2019).

MP i NP wykazuja negatywny wpltyw na kluczowe geny i enzymy zwigzane
z produkcja metanu w procesach rozktadu beztlenowego. Ich obecno$¢ hamuje geny,
takie jak mcrA, szczeg6lnie u metanogennych archeonéw, ktére sg bardziej wrazliwe na
NP niz inne mikroorganizmy. Wraz ze wzrostem zawartosci PS 1 PVC zaobserwowano
zmniejszenie aktywno$ci enzymdéw niezbednych dla efektywnego rozkladu
beztlenowego (Zhang 1 Chen, 2019). MP 1 NP moga wptywacé na fizyczne wtasciwosci
osadu czynnego, prowadzac do jego zaggszczenia, zmniejszenia zdolnosci do flokulacji
itworzenia biofilméw. Wszystkie te czynniki prowadza do obnizenia efektywnosci
procesOw biologicznych w oczyszczalniach $ciekow, podnoszac koszty ich eksploatacji
oraz zwigkszajac ryzyko negatywnego wplywu na ekosystemy wodne i glebowe.

59



4. Krytyczna ocena brakow w wiedzy i metodach badawczych

Pomimo rosngcego zainteresowania problematyka MP i NP w $rodowisku, wcigz
istniejg znaczace luki w wiedzy dotyczacej ich wystgpowania i losu w procesach
oczyszczania §ciekdw komunalnych. Waznym problemem w badaniach nad MP i NP jest
brak powszechnie akceptowanej standaryzacji procedur badawczych. Pomimo aktualnie
istniejgcych punktowych norm (np. ISO 24187:2023) i prob standaryzacji (np. zalecenia
GESAMP lub NOAA) brakuje ujednolicenia tych dokumentow. Ponadto wigkszos¢
znich zawiera ogoélnie sformulowane wytyczne i rekomendacje, co powoduje duza
dowolno$¢ stosowanych metoda. W zwigzku z brakiem ujednoliconej metodyki badan
wiele publikowanych danych dotyczacych zawartosci MP i NP sg trudne do pordwnania.
Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady (EU) 2024/3019 z dnia 27 listopada 2024
dotyczaca oczyszczania S$ciekow komunalnych wymaga opracowania procedur
analitycznych do pomiaru obecnosci MP w $ciekach komunalnych i osadach §ciekowych
do dnia 2 lipca 2027 roku co dopiero wtedy pozwoli na ujednolicenie wynikow badan.
Ponadto zaklada obowigzek monitoringu zrzutow MP z oczyszczalni $ciekow oraz
w osadach $ciekowych wykorzystywanych do ponownego wykorzystania w rolnictwie
oraz wprowadzenia oczyszczania czwartego stopnia w celu redukcji w $ciekach
komunalnych szerokiego spektrum mikrozanieczyszczen (w tym mikroplastikow wg art.
3 pkt 1 Rozporzadzenia (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 18
grudnia 2006 r.). Tym samym Dyrektywa 2024/3019 wyznacza istotne kierunki
w zakresie ograniczania emisji MP, jednakze okres przejsciowy do 2027 oznacza dalszy
brak poréwnywalnosci wynikoéw, co utrudnia oceng rzeczywistej skali zanieczyszczenia
MP.

Pomimo, Zze badania w kontek$cie MP i NP w oczyszczalniach $ciekow zyskuja
wiekszg popularno$¢, zdecydowana wigkszos¢ badan skupia si¢ jedynie na oznaczaniu
zawartosci MP w $ciekach surowych, oczyszczonych oraz osadach $ciekowych. Spora
cze$¢ z nich to jednostkowe badania skupiajgce si¢ na okresleniu efektywnos$ci usuwania
czastek tworzyw sztucznych lub ich charakterystyce w pojedynczych punktach ciggu
technologicznego. Dlatego wazne jest podejscie holistyczne, majace na celu oznaczenie
1 charakterystyke czastek tworzyw sztucznych w kilku kolejnych etapach ciagu
technologicznego oczyszczania $ciekOw 1 przerobki osadow Sciekowych. Szczegdlowa
analiza czastek tworzyw sztucznych pozwoli na poznanie §ciezek migracji oraz przemian
fizykochemicznych w calym ciggu technologicznym oczyszczalni $ciekow. Ponadto,
badania, ktére skupiajg si¢ na okresleniu zawartosci czastek tworzyw sztucznych
sciekach surowych i1 oczyszczonych stuzg jako podstawa okreslenia efektywnos$ci
usuwania tych czastek w procesach oczyszczania Sciekow. Bez pelnej wiedzy dotyczacej
przemian tych czastek w procesach trudno jest okresli¢ efektywnos$¢ usuwania MP 1 NP,
a tym samym czy jest to realne zatrzymanie czastek w procesach oczyszczania §ciekéw
czy tez moze jedynie rozdrobnienie istniejacych juz w obiegu czastek do rozmiaréw
ponizej poziomu detekcji.

Brak powszechnie przyjetej standaryzacji metod usuwania czastek MP i NP ze
sciekow jest kolejnym wyzwaniem stojagcym przed naukowcami. Pomimo, ze metody
oparte na filtracji powierzchniowej (np. membranowej) wykazujg satysfakcjonujaca
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efektywnos¢ w usuwaniu mikroskopijnych czastek tworzyw sztucznych, zastosowanie
ich wigze si¢ z wysokimi kosztami. W zwigzku z tym konieczne jest opracowanie
zestawu technicznie dostgpnych i niedrogich metod, ktére mozna dostosowaé do
istniejgcej infrastruktury oczyszczalni sciekow, unikajgc bardzo kosztownych rozwigzan
technologicznych, ktére moga zapewni¢ rozwigzanie dla tzw. oczyszczania Sciekow 4.
stopnia.

Na rys. 4.1. przedstawiono wybrane problemy zwigzane z badaniami nad MP i NP
w komunalnych oczyszczalniach $ciekow oraz sposéb, w jaki odnosi si¢ do nich
W niniejszej pracy.

Metody 1zolacyi 1 oznaczama mikro- 1 nanoplastikdw

stan obecny

h 4

whkiad

wiasny Weryfikacja 1 optymalizacja metod dla

> mikroplastikéw oraz proba opracowania nowej
metody szacowarua ilogci nanoplastikaw.

Brak standarddéw metod oraz trudnosci
w analizie nanoplastikdw.

Wystepowanie mikro- 1 nanoplastikéw w oczyszezalmach sciekow

stan obecny

h 4

wktad
wiasny N

Pelna analiza obiegu mikroplastikow: sciekt

surowe —» odcieki pochodzace z przerébla

osaddw sciekowych —»5cieki oczyszczone —»
—»osady sciekowe.

Skupienie sie gléwnie na iloici
1 charakterystyce w pojedvnczych punktach
($cieka surowe, oczyszezone, osady Sciekowe).

Przemuany czastek tworzyw sztucznych w ciagu technologicznym

stan obecny

skuteczne; brak danych o zastosowaniu metod

nueszanych pod katem mikro- 1 nanoplastikdw.

A 4

b 4
. o wktad Analiza zmian ksztaltow, rozmiardw 1 typow
Bl:ak d‘mYCh O_MMC_h TOZIUATOW t wlasny polimeréw we wszystkich punktach oraz
wiasciwosdciach mikroplastikéw w procesach ?|  identyfikacja wzrostu udziats matych czastek
Oczysztzama. w kolejnych etapach ciagu technologicznego.
Techniki vsuwaria mikro- 1 nanoplastikéw
stan obecny
b 4
o wktad Badania skutecznoéci usuwania mikro- 1
Klasyczne procesy OCZySZCZania nie Zawsze wiasny nanoplastikéw przy utyciu jednostkowych

procesow na probkach modelowych
(potaczeme koagulacy 1 flotacy ciémeniowey).

Rys. 4.1. Graficzne przedstawienie problemoéw zwigzanych z MP i NP w $ciekach
komunalnych 1 propozycji ich rozwigzania na podstawie niniejszej pracy (opracowanie

wlasne)
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5. Badania wlasne
5.1. Zalozenia i ogolny opis badan

W niniejszej pracy przyjeto kilka gtownych zatozen, ktére stanowig podstawe do
przeprowadzonych badan i analiz. Po pierwsze, komunalne oczyszczalnie $ciekow
dziennie przyjmujg duzy tadunek zanieczyszczen, w tym MP 1 NP. Tym samym stajg si¢
wazng barierg dla przedostawania si¢ czastek tworzyw sztucznych ze $ciekéw do
srodowiska. Aby ograniczy¢ emisje tych czastek do srodowiska potrzebna jest wiedza na
temat ich ilosci 1 wlasciwosci na roznych etapach oczyszczania §ciekéw 1 przerobki
osadow Sciekowych. Po drugie, w celu okreslenia zawartosci MP w $ciekach konieczna
jest weryfikacja obecnie stosowanych metod izolowania i oznaczania tych czastek,
a takze poszukiwanie tanich i prostych metod oznaczania zawartosci NP. Po trzecie,
niezbedne jest opracowanie tanich metod usuwania MP i NP ze $ciekdw oczyszczonych,
z wykorzystaniem sekwencji jednostkowych procesow, powszechnie wykorzystywanych
w procesach oczyszczania $ciekow.

Badania wtasne przeprowadzone w niniejszej pracy obejmuja:

e weryfikacj¢ i udoskonalenie metod analitycznych dla izolowania i identyfikacji
MP stosujac aktualnie dostgpne procedury badawcze z wykorzystaniem
materialdw modelowych oraz proby opracowania prostej, potilosciowej metody
oznaczania zawarto$ci czesci NP w probkach $ciekéw i osadach $ciekowych
z wykorzystaniem materiatdw modelowych (rozdziat 5.4.1);

e charakterystyke ilosciowg 1 jakoSciowa wyizolowanych czastek MP,
z wykorzystaniem wcze$niej opracowanych metod badawczych, w ciagu
procesu technologicznego oczyszczania $ciekow 1 przerdbki osadow
sciekowych, z uwzglednieniem $ciekow oczyszczonych i1 surowych, odciekow
pochodzacych z przerdbki osadow sciekowych oraz osadéw odwodnionych
oraz zawartosci czeSci NP w tych samych punktach badawczych,
wyizolowanych z dwoch badanych komunalnych oczyszczalni $ciekow
roéznigcych si¢ przepustowoscig i lokalizacja (rozdziat 5.4.2);

e badania laboratoryjne nad usuwaniem modelowej mieszaniny MP i NP ze
scieckow z wykorzystaniem jednostkowych proceséw wykorzystywanych
w oczyszczaniu wody 1 Sciekdw (tj. koagulacja 1 flotacja ci$nieniowa)
analizujac sekwencje tych proceséw (rozdziat 0);

e analiz¢ 1 dyskusj¢ otrzymanych wynikow z uwzglgdnieniem szacowanej
dobowej zawartosci MP 1 NP w badanych komunalnych oczyszczalniach
sciekow, analizy potencjalnych zrodet MP na podstawie ich cech fizycznych
i chemicznych oraz analizy obiegu MP w komunalnych oczyszczalniach
sciekow z uwzglednieniem ich cech charakterystycznych (rozmiar, typ
polimeru, ksztalt) na r6znych etapach oczyszczania §ciekoéw (rozdziat 6).
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5.2. Tezy pracy

Niniejsza praca zostata oparta na przedstawionych ponizej tezach.

1.

Mikro- 1 nanoplastiki wystgpuja w Sciekach surowych, oczyszczonych,
odciekach pochodzacych z przerobki osadow oraz osadach odwodnionych;
komunalne oczyszczalnie §ciekdw odgrywaja istotng role w ich zatrzymywaniu
1 ograniczaniu ich dalszego rozprzestrzeniania.

Brak standaryzacji metod izolacji mikroplastikow ze Sciekow komunalnych
wymaga opracowania prostych, skutecznych procedur analitycznych.
Ograniczenia istniejagcych metod pomiaru zawartos$ci nanoplastikoOw wymagaja
opracowania skutecznych i powszechnie dostepnych procedur analitycznych.
Wigksze czastki mikroplastikow w procesach przerdbki osadow $ciekowych
moga ulega¢ fragmentacji, a powstate drobne frakcje wraz z odciekami wracaja
do procesu oczyszczania S$ciekow, zwigkszajac ich stezenie w $ciekach
oczyszczonych i1 osadach §ciekowych.

Mikro- 1 nanoplastiki w znacznym stopniu akumuluja si¢ w osadach
sciekowych, stanowiac potencjalne zrédlo ich emisji do S$rodowiska
naturalnego.

Potaczenie proceséw koagulacji i flotacji ciSnieniowej, moze stanowic
perspektywiczng metode skutecznego usuwania mikro- i nanoplastikow ze
sciekow.

5.3. Metody badawcze

Metody badawcze zastosowane podczas badan zostaly przedstawione na rys. 5.1.
Obejmujg one cztery gtowne etapy: pobodr probek, izolacje i identyfikacje MP, oznaczanie
zawartoS$ci czesci NP 1 usuwanie MP 1 NP.
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METODY BADAWCZE

v A 4 v v
’ , IZOLO}VANIE OZNACZANIE USUWANIE
POBOR PROBEK IDENTYFIKACIA ZAWARTOSCI MP I NP
NP
MP
walidacja
i udoskonalenie metoda
modyfikacja istniejgcych Wlasnaz
istniejacej metod: Sekwenf:Ja
metody:_ wstepne | metoda wlasna | L—|. Procesow ‘
system filtrujgco- oczyszczanie jednostkowych:
pompujacy dla probki: reakcja flotacja
probek ciektych Fentona cisnieniowa
1 separacja i koagulacja
gestosciowa
identyfikacja:
pobér spektroskopia
. w podczerwieni
jednorazowy dla
| probek statych | | Ztransformata
probe NP y Fouriera +
! mikroskopia
stereoskopowa

Rys. 5.1. Schemat zastosowanych metod badawczych

5.3.1. Pobor probek

W ramach przeprowadzonych badan analizie poddano $cieki surowe, oczyszczone,
odcieki pochodzace z przerobki osadoéw sciekowych oraz odwodnione osady $ciekowe.
Sposdb poboru probek uzalezniony byt od ich stanu skupienia. W przypadku probek
w stanie cieklym ($cieki surowe i oczyszczone) wykorzystano zoptymalizowany system
filtrujaco-pompujacy, zaproponowany przez Sun i in. (Sun i in., 2018a). Scieki pobierano
za pomoca pompy glebinowej umieszczonej w strumieniu przeptywajacych $ciekow
1 kierowano na zestaw sit metalowych (system filtrujacy), gdzie izolowano czastki
tworzyw sztucznych o odpowiednich wielkosciach. Kierowanie §ciekéw bezposrednio na
sita filtracyjne skutkowato ich szybkim zatykaniem si¢. Dlatego w niniejszej pracy
zoptymalizowano system, poprzez zbieranie odpowiedniej objetosci Sciekdw do naczynia
zbiorczego. Nastgpnie probke przelewano na sita filtracyjne w sposob kontrolowany, co
znacznie ograniczyto ryzyko ich zapchania i zwigkszyto efektywno$¢ procesu separacji.

Schemat dziatania systemu filtrujaco-pompujacego przedstawiono na rys. 5.2.
Wewnatrz katanu $ciekowego umieszczono pompe glebinowa (1), ktora odpowiadata za
przepompowywanie $ciekoéw do dalszej czesci uktadu. Po przepompowaniu S$cieki
trafiaty do zbiornika (2) wczesniej wyskalowanego w celu kontroli objetosci.
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Zainstalowany przy dnie zbiornika zawor (3) umozliwial regulacje przeptywu Sciekow
do systemu filtrujacego (4). System filtrujacy wyposazony byl w zestaw metalowych sit
o wielkosciach oczek: 5000 um, 1000 pm, 500 um, 160 pm, 45 um. Pozostate $Scieki
kierowano do kanatu $ciekowego, a material z powierzchni sit zebrano do wczesniej
przygotowanych pojemnikow. Probki zawierajace czastki o rozmiarze ponizej 45 um
pozyskano z materiatu, ktory przeszedt przez zestaw sit i pozostat jako frakcja positowa
stanowigca pozostato$é po etapie separacji wickszych MP (objetos¢ 2 dm?).

STRUMIEN SCIEKOW

KANAL 1
1 SCIEKOWY

POZOSTALOSC i

Rys. 5.2. Schemat zastosowanego systemu filtrujaco-pompujacego (opracowanie
wlasne)

Probki odwodnionych osadow §ciekowych oraz odciekoéw z przerdbki osadow pobrane
zostaly w sposob jednorazowy z wykorzystaniem czystych pojemnikow.

5.3.2. Udoskonalenie metody izolowania i identyfikacji mikroplastikow

Kluczowym krokiem w analizie MP wystepujacych w probkach pochodzacych
z oczyszczalni $ciekow jest ich odpowiednie oczyszczenie, majace na celu usunigcie
materii przeszkadzajacej w dalszej ich identyfikacji. Etap ten obejmuje usunig¢cie materii
organicznej 1 nieorganiczne;.

5.3.2.1. Usunigcie materii organicznej

Obecnie nie istnieje powszechnie przyjeta, standardowa procedura oczyszczania
probek sciekow 1 osadow Sciekowych z materii organicznej. Dlatego tez w ramach
niniejszej pracy zdecydowano si¢ na weryfikacje czterech najczgséciej stosowanych metod
opisywanych w literaturze. Ponizsze metody zostaty zaadaptowane i wykorzystane jako
metody referencyjne w ramach badan wtasnych:

e metoda utleniania z wykorzystaniem reakcji Fentona — reakcja nadtlenku
wodoru (H20:) z jonami zelaza (II) jako katalizator, powstajace w reakcji
rodniki hydroksylowe wykazuja zdolno$¢ do rozktadu ztozonych substancji
organicznych (Lares i in., 2018; Masura i in., 2015);
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e metoda utleniania z wykorzystaniem nadtlenku wodoru — reakcja H-O:
polegajagca na chemicznym utlenianiu materii organicznej (Zeri i in., 2021);

e metoda trawienia kwasem — reakcja z wykorzystaniem silnych kwaséw do
rozpuszczenia frakcji organicznych (Cole 1 in., 2014);

e metoda trawienia zasadg — reakcja z wykorzystaniem silnych zasad do
hydrolizy zwigzkow organicznych (Cole i in., 2014).

W rozdziale 5.4.1.2. opisano szczegdtowo badania nad efektywnoscig 1 przydatnoscia
wybranych metod w konteks$cie analizy MP zawartych w probkach §ciekow.

5.3.2.2. Usunigcie materii nieorganiczne;j

W niniejszej pracy do usuwania materii nieorganicznej zastosowano separacje
gestosciowa, opierajac si¢ na wytycznych zaproponowanych m.in. przez NOAA (Masura
1 in., 2015). Metoda ta polega na wykorzystaniu rdznic gestosci tworzyw sztucznych
i materii nieorganicznej. Glownym wyzwaniem separacji gestosciowe] jest dobor
odpowiedniego wodnego roztworu soli, o gestoSci wyzszej niz gesto$¢ tworzyw
sztucznych, co skutkuje odpowiednim rozdzieleniem badanych frakcji. W konsekwencji
1zejsze czastki, czyli tworzywa sztuczne unosi¢ beda si¢ na powierzchni roztworu,
natomiast czgstki nieorganiczne opada¢ begda na dno. W rozdziale 5.4.1.3. opisano
szczegotowo badania nad efektywnos$cig i przydatnoscia tej metody z wykorzystaniem
roztwordw soli o rdznej gestosci.

5.3.2.3. Identyfikacja wyizolowanych mikroplastikéw

Identyfikacje fizyczng oparto na wykorzystaniu mikroskopu stereoskopowego Leica
EZ4 W ze zintegrowang kamerg (Leica EZ4 W, Niemcy). Zastosowanie mikroskopu
pozwolito na szczegotowa analize morfologiczng MP, obejmujaca:

e kolor — okreslony na podstawie rozszerzonej palety barw podstawowych,
pochodnych 1 neutralnych, z uwzglednieniem koloréw: bialy, szary, czerwony,
pomaranczowy, zotty, zielony, niebieski, fioletowy, r6zowy, brazowy, czarny,
bezbarwny oraz wielobarwny (kolorowy);

e rozmiar czastek — mierzony w najwickszym lub najszerszym miejscu kazdej
czastki;

e ksztalt — sklasyfikowany wedtlug podziatu zaproponowanego w literaturze
uwzgledniajacego takie formy jak fragmenty, widkna, granulki, folie oraz
pianki (Crawford 1 Quinn, 2017). Na rys. 5.3 przedstawiono ksztalty czastek
W sposob orientacyjny, co umozliwito ich wstepna klasyfikacje morfologiczna.
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granulka fragment wiokno folia pianka
(kulisty kawatek)  (nieregularny (cienkie arkusze (kawatki
kawatek) przypominajgce przypominajace
membrany) gabke)

Rys. 5.3. Analizowane ksztatlty MP przedstawione w sposob przyblizony
(opracowanie wlasne)

Identyfikacje chemiczna oparto na wykorzystaniu spektrofotometru Perkin Elmer
Spectrum Two z transformatg Fouriera w podczerwieni (FTIR), z modutami transmisji
1 thumionego catkowitego odbicia (ATR) (Perkin Elmer, USA). Identyfikacja
poszczegbdlnych grup funkcyjnych wyizolowanych polimeréw zostala oparta na
oprogramowaniu analitycznym AssureID™, co umozliwito poréwnanie widm
wyizolowanych polimeréw z widmami referencyjnymi. Przyktadowe widmo
wyizolowanej czastki wraz z widmem referencyjnym przedstawiono na rys. 5.4, gdzie
widoczne w kolorze czerwonym widmo pochodzi z biblioteki referencyjnej, a widmo
w kolorze czarnym przedstawia analizowang czastke tworzywa sztucznego.
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Rys. 5.4. Widmo FTIR-ATR wyizolowanej czastki; 90,06% pokrycia widma
pochodzacego od badanej czastki z widmem referencyjnym poli(tereftalanu etylenu)
(biblioteka referencyjna)

W przypadku widm FTIR-ATR, ktore nie wykazywaty jednoznacznego dopasowania
do widm referencyjnych w bibliotece, przeprowadzono rgczng analize jakosciowa grup
funkcyjnych. Charakterystyczne pasma absorpcyjne zostaty przypisane do odpowiednich
grup chemicznych na podstawie dostepnych tabel i danych literaturowych.

67



Przyktadowa interpretacja widma FTIR-ATR wyizolowanej czastki (rys. 5.5):

Widmo FTIR-ATR przedstawione na rys. 5.5 nie znalazto pokrycia w uzywanych
bibliotekach referencyjnych. Jednakze widoczne na widmie pasma absorpcyjne
sg typowe dla polimeréw gumowych, takich jak kauczuk syntetyczny. Widoczny
szeroki pik w obszarze ok. 3500 cm™ $§wiadczy o obecnosci grup
hydroksylowych (-OH), co $wiadczy¢ moze o dodatkach fenolowych lub
alkoholowych czesto dodawanych do kauczukéw. W obszarze 3000—2850 cm™
widoczne sg pasma rozciaggajacych drgan C-H, typowe dla grup alifatycznych
(-CHs, -CH2-) (Guanasekaran i in., 2007). Pasmo w okolicach 1600 cm™
odpowiada wigzaniom podwdjnym C=C, charakterystycznym dla nienasyconych
polimeréw, co sugeruje obecnos¢ struktury zawierajacej fragmenty izoprenowe
lub butadienowe (Smith, 2022). Dodatkowo, w zakresie 1450-1375 cm™
zaobserwowano pasma deformacyjne grup metylowych i metylenowych,
potwierdzajace = wystgpowanie  dlugich tancuchow  weglowodorowych.
W obszarze ok. 1000 cm™ widoczne sg silne pasma przypisane do drgan
deformacyjnych C-H w strukturach alifatycznych i nienasyconych (Smith, 2022).
Na podstawie powyzszych obserwacji stwierdzono, ze badane widmo odpowiada
polimerowi gumowemu, z duzym prawdopodobienstwem kauczukowi
syntetycznemu, takiemu jak kauczuk butadienowy (BR) lub kauczuk styrenowo-
butadienowy (SBR), w dalszych badaniach nazywanym gumag.
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Rys. 5.5. Widmo FTIR-ATR jednej z wyizolowanych czastek

5.3.3. Oznaczanie zawarto$ci nanoplastikéw — metoda wtasna

W przeprowadzonych badaniach przyjeto metode opartg na kontrolowanym spalaniu

materiatu badawczego w warunkach tlenowych w celu oszacowania zawartosci tworzyw
sztucznych w probkach s$ciekow (w szczegolnosci NP). Schemat przyjetej metody
przedstawiono na rys. 5.6. Gléwnym zatozeniem opracowanej metody jest zréznicowanie
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temperatur spalenia materii organicznej i tworzyw sztucznych, co pozwala na ilo§ciowe
rozdzielenie na podstawie réznicy mas.

Testy termiczne przeprowadzone na probkach modelowych wykazaty, ze materia
organiczna ulega catkowitemu utlenieniu w temperaturze 650°C. Pomimo, ze normy
analityczne przyjmuja temperature 550°C (PN-EN 12879:2004) jako temperature
wystarczajacg do catkowitego spalenia materii organicznej przeprowadzone badania
wykazaty, ze do catkowitego usuni¢cia materii organicznej wymagana jest wyzsza
temperatura. Dane literaturowe dotyczace tworzyw sztucznych i temperatur ich spalania
rozrozniajg temperature zaptonu (samozapton w obecnosci tlenu), degradacji termiczne;j
(rozpad tancuchdéw polimerowych) oraz pelnego spalania (catkowite utlenienie do CO»
1 H2O). Na potrzeby metody oparto si¢ na temperaturach pelnego spalania tworzyw
sztucznych rozumiane jako catkowite utlenienie bez resztek stalych, dane literaturowe
zestawiono w tab. 5.1. Wedlug Dyrektywy 2000/76/WE Parlamentu Europejskiego
1Rady z dnia 4 grudnia 2000 r. w sprawie spalania odpadéw temperatura spalania
tworzyw sztucznych wynosi od 850°C do 1100°C. Ma ona na celu catkowite spalenie
tworzyw sztucznych, ale przede wszystkim pelng neutralizacje¢ toksycznych produktow
uczonych (m.in. dioksyn czy benzenu). W warunkach laboratoryjnych w badaniach,
w ktorych celem jest catkowite usunigcie materiatu (bez neutralizacji toksycznych emisji)
wystarczajaca jest temperatura 800°C, z uwzglednieniem, ze moga powstawa¢ produkty
posrednie, ktore nie maja znaczenia dla bilansu masowego.

Tab. 5.1. Zakres temperatur zaptonu, degradacji oraz spalania dla tworzyw sztucznych
(opracowanie wilasne)

Temperatura
. Temperatura
Tworzywo degradacji zaplonu [°C]
termicznej [°C] P o Temperatura spalania [°C]
sztuczne ) (Boryniec i
(Koszkul i Suberlak, .
Przygocki, 1999)
2004)
PE 320 340 400550 (Singh i in., 2019)
>850°
400-550 (Singh i in., 2019)
PP 300 320 >850°
PET 380 420 500—-800 (Netsch i inni, 2025)
>850°
770 (Yang i in., 2023)
PVC 170 390 >1100°
400-550 (Singh i in., 2019
PS 300 350 >30 (Singh iin., 2019)
>850
PA 360 420 500-600 (Netsch i in., 2025)
>850°

? (instalacje przemystowe) (Dz. Urz. UE L 332/91, 2000)

Przedstawiona w tabeli temperatura spalania jest minimalng temperatura, przy ktorej
miligramowa probka ulega catkowitemu roztozeniu na wod¢ i dwutlenek wegla
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w idealnie utleniajacej atmosferze. W warunkach laboratoryjnych, w ktorych
przeprowadzane byty badania, piec muflowy charakteryzuje si¢ zmiennymi warunkami,
dlatego konieczne bylo zweryfikowanie temperatur podanych w literaturze,
odzwierciedlajagc  warunki typowego laboratorium technologiczno-chemicznego.
Ponadto, stosowane w tworzywach sztucznych dodatki moga bezposrednio wptywac na
zakres temperatur, w ktorych ulega¢ beda catkowitemu spaleniu. Na przyktad, dodatek
nieorganicznego opdzniacza zwicksza temperature rozktadu PP, jednocze$nie wptywajac
na temperatur¢ catkowitego spalania o 34°C (Wang i in., 2017b). Opierajac si¢ na
wcezesniejszych zalozeniach, weryfikacja tych danych pozwolita na zastosowanie
dwuetapowego modelu spalania, ktéry pozwolit na oszacowanie zawartosci tworzyw
sztucznych ulegajacych degradacji w zakresie temperatur 650-800°C. Przedstawiona
metoda obejmuje trzy gléwne etapy:

1) usunigcie materii organicznej — probki oczyszczane s3 z uzyciem nadtlenku
wodoru do momentu ustalenia statlej masy w celu usunigcia wolnej materii
organicznej;

2) pierwszy etap spalania (650°C) — usuwana jest resztkowa materia organiczna
oraz cze$¢ tworzyw sztucznych ulegajacych spalaniu w podanej temperaturze;

3) drugi etap spalania (800°C) — pozwala na catkowite spalanie pozostatych
tworzyw sztucznych, a tym samym na okres§leniu masy tworzyw sztucznych
ulegajacych catkowitej degradacji w podanej temperaturze.

MATERIAL
BADAWCZY

USUNIECIE MATERH | >

ORGANICZNE)

SPALANIE W SPALANIE W OKRESLENIE MINIMALNE)
TEMPERATURZE 650°C | | > TEMPERATURZE 800°C | | > ZAWARTOSCI NP
W BADANE] PROBCE

T

reakcja z 15%
nadtlenkiem wodoru
(2h/40°C) do ustalenia

catkowite usunigcie
materii organicznej
(czesciowo z NP)

réznica mas pozwala na
okreslenie masy
pozostatych NP

oznaczona zawartosc ,nie mniej niz”
NP nie stanowi podstawy do
okreslenia catkowite] zawartosci NP w

statej masy prébee — wymagane dalsze badania

Rys. 5.6. Schemat metody oznaczania NP

Przedstawiona potilosciowa metoda pozwala na oznaczenie bezposrednio tylko czgsci
zawartosci NP w badanych probkach. Z przeprowadzonych badan (tab. Z.1) wynika, ze
dla mieszaniny badanych pigciu modelowych tworzyw sztucznych co najmniej 5,5% ich
masy nie ulega catkowitemu spaleniu w temperaturze 650°C. Na tej podstawie
stwierdzono, ze przedstawiona metoda pozwala bezposrednio oznaczy¢ minimum 5,5%
zawarto$ci modelowych badanych tworzyw sztucznych obecnych w probkach oraz
polimeréw, ktére wykazuja podobne zachowanie termiczne. Oznacza to, ze NP stanowig
nie mniej niz 5,5% ogdlnej masy polimeréw obecnych w probcee. Biorac pod uwage fakt,
ze 5,5% odnosi si¢ jedynie do badanych polimerdéw, interpretacja tego wyniku
w odniesieniu do catkowitej zawartosci NP nie jest na tej podstawie mozliwa
1 wymagataby dalszych badan.
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W rozdziale 5.4.1.4 przedstawiono szczegdlowy opis badan z wykorzystaniem
zaproponowanej metody oznaczania NP w probkach $ciekdw oraz jej czgSciowej
weryfikacji.

5.3.4. Metoda usuwania mikro- i nanoplastikow

Testowana metoda usuwania MP i NP oparta zostata na potagczeniu dwoch procesow
jednostkowych: koagulacji 1 flotacji cisnieniowej. W pierwszym etapie badan
przeprowadzono ocen¢ efektywnos$ci kazdego z procesow, analizujgc ich wptyw na
efektywnos¢ usuwania czastek MP 1 NP z probek modelowych. Nastepnie procesy te
zostaly zintegrowane, co umozliwilo potaczenie usuwania czastek koloidalnych
w procesie koagulacji i separacji pozostatych czastek na powierzchni cieczy w procesie
flotacji.

Flotacja ciSnieniowa (DAF — Dissolved Air Flotation) to proces polegajacy na
nasyceniu wody pegcherzykami powietrza pod wysokim ci$nieniem. Nastepnie nasycona
woda wprowadzana do badanej probki powoduje powstawanie drobnych pecherzykow
gazu, ktoére umozliwiaja unoszenie si¢ zawieszonych czastek na powierzchnie cieczy.
Zestaw do flotacji ci$nieniowej zaprojektowany zostal na podstawie dostepnych Zrodet
(OFITE, OFI Testing Equipment, 2015). Na rys. 5.7 przedstawiono schemat uzywanego
do badan zestawu laboratoryjnego do flotacji ci$nieniowej. Wérod elementdéw zestawu
wyroznia si¢: (1) pompe, (2) zawor kontrolujacy przeptyw powietrza do zbiornika
ci$nieniowego, (3) zbiornik ci$nieniowy, gdzie woda jest nasycana powietrzem pod
ci$nieniem, (4) zawor regulacyjny kontrolujacy przeptyw napowietrzonej wody do
kolumny flotacyjnej, (5) kolumng flotacyjna oraz (6) naczynie odbiorcze.

Zasada dziatania opiera si¢ na separacji zanieczyszczen przy wykorzystaniu
pecherzykow powietrza. Proces rozpoczyna si¢ od napowietrzania wody za pomoca
pompy w zbiorniku ci$nieniowym, gdzie nast¢puje nasycenie wody powietrzem pod
cisnieniem 4 bar. Po uzyskaniu odpowiedniego nasycenia wody zawor regulacyjny
umozliwia przeptyw nasyconej wody do kolumny flotacyjnej. W kolumnie nastepuje
rozprezenie powietrza w postaci drobnych pecherzykéw. Unoszg one hydrofobowe
czastki zanieczyszczen na powierzchnie, wykorzystujac szereg zjawisk (m. in.
wynoszenie, wigzienie, pociagni¢cie, podparcie, przyklejenie).  Uniesione
zanieczyszczenia sg zbierane 1 odprowadzane do naczynia odbiorczego.
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Rys. 5.7. Schemat laboratoryjnego zestawu do flotacji ci$nieniowe;j

Koagulacja jest procesem, ktéry umozliwia agregacje zawieszonych w cieczy czastek
poprzez dodanie $rodka koagulujacego. Odpowiednio dobrany koagulant destabilizuje
fadunki powierzchniowe czastek, prowadzac do ich taczenia si¢. W badaniach uzyto
czterech réznych koagulantow w celu oceny efektywno$ci usuwania czastek tworzyw
sztucznych (tab. 5.2). Ponadto uzyto flokulanta FLOPAM FO 4490 SH, roztwor
o stezeniu 0,2%.

Tab. 5.2. Koagulanty uzyte w badaniach

Lp. Nazwa handlowa Sklad chemiczny
1 FLOQUAT™ PAC 18® polichlorek glinu
2 FLOQUAT™ FL 2949® poliaminy
poli (chlorek diallilodimetyloamoniowy)
3 FL AT™ FL 4440
QU ® (pDADMAC)
4 FLOQUAT™ DEC 50-50® zywice dicyjanodiamidowe

W niniejszej pracy parametry procesu koagulacji oparto na zaleceniach literaturowych
oraz wczesniejszych testach doboru rodzaju 1 dawki koagulantu z wykorzystaniem tzw.
testu stoikowego. Dobor parametrow, takich jak pH, czas mieszania oraz dawka reagenta,
miat na celu maksymalizacje efektywnosci usuwania MP 1 NP przy jednoczesnym
ograniczeniu wptywu koagulantu na strukture czastek.

5.4. Opis badan wlasnych

Schemat przedstawiony na rys. 5.8 ilustruje strukture i przebieg prac badawczych
przeprowadzonych w ramach badan wtasnych. Wyodrebniono trzy $ciezki badawcze:
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(1) opracowanie metody badan dla MP i NP, (2) badania terenowe oraz (3) ocen¢
mozliwos$ci usuwania MP i NP z wykorzystaniem wybranych metod.

Punktem wyjscia dla catego procesu bylo opracowanie metod badawczych,
obejmujgcych zaréwno oznaczanie MP, jak i NP. Odpowiednie przygotowanie tych
procedur byto konieczne przed rozpoczeciem badan terenowych, poniewaz umozliwiato
analize zawartos$ci tworzyw sztucznych w probkach pochodzacych z oczyszczalni
sciekOw zaraz po poborze probek.

Zgodnie z przyjetym planem badawczym badania terenowe rozpoczgtly si¢ od poboru
probek $ciekdéw surowych, oczyszczonych, odciekow pochodzacych z przerobki osadow
sciekowych oraz odwodnionych osadow $ciekowych. Zebrane probki analizowano pod
katem zawartosci MP i NP, stosujac wczesniej przygotowane metody. Uzyskane dane
ilosciowe i1 jako$ciowe dotyczace obecnosci czastek tworzyw sztucznych sugerowaty
mozliwo$¢ zastosowania sekwencji proceséw jednostkowych do usuwania czastek
tworzyw sztucznych, takich jak flotacja cisnieniowa 1 koagulacja. Schemat przedstawia
w jaki sposob kolejne etapy badan sa ze soba powigzane. Opracowanie metody
laboratoryjnej dla oznaczania zawartosci MP 1 NP stanowi podstawe do przeprowadzenia
badan terenowych. Z kolei wyniki badan dla tego etapu, w tym charakterystyka cech
fizykochemicznych wyizolowanych czastek tworzyw sztucznych daty podstawe do
wykorzystania metod powszechnie stosowanych w oczyszczaniu $ciekow i wod do
usuwania czastek tworzyw sztucznych ze Sciekow. Cato$¢ badan stanowi zintegrowane
podejscie do badan nad obecnoscia i losami MP 1 NP w $ciekach komunalnych.

BADANIA WEASNE
l L J L d
OPRACOWANIE METOD BADANIA TERENOWE L, USUWANIE NMP
BADAWGCZYCH
Y i L J v
MP NP POBOR PROBEK WYNIKI
L J
BADANIA NAD
OZNACZENIEM MP | NP
Y
WYNIKI ||

Rys. 5.8. Schemat przedstawiajacy badania wiasne
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Ze wzgledu na potrzeby niniejszych badan przyjeto wiasng klasyfikacje podziatu
tworzyw sztucznych w zaleznosci od ich rozmiaréw. Klasyfikacja ta opracowana zostata
z uwzglednieniem metod badawczych wykorzystywanych w badaniach. W tab. 5.3
przedstawiono proponowang i wykorzystywang w badaniach klasyfikacj¢ rozmiarowg
tworzyw sztucznych wraz z uzasadnieniem zastosowanych podziatow.

Tab. 5.3. Klasyfikacja wlasna rozmiaréw tworzyw sztucznych (opracowanie wtasne)

Zak
Nazwa Skrot 5 r?s ; Wyjasnienie
rozmiarow
Zakres rozmiarow wynika z ograniczen
techni h uz j metody ATR-FTIR
Mikroplastiki MP 45 pm — 5 mm ecimiczilych uzywatle) metocy ’

ktora umozliwia wiarygodng identyfikacj¢ dla
czastek do 45 um.

Przedrostek sub- oznacza ,,ponizej”. Przyjeta
nazwa ,,submikroplastiki” oznacza, ze czastki
. . charakteryzuja si¢ rozmiarem mniejszym niz
kroplastiki SMP 45-4
Submikroplasti S 045 =45 um MP (ponizej 45 um). Dolna granica (0,45 pm)
uwarunkowana jest

rozmiarem uzywanych w badaniach filtrow.

Rozmiar 0,45 pm rozroznia czastki state od
fazy rozpuszczonej. Czastki <0,45 pm
Nanoplastiki NP <045 um W pracy sklasyﬁkov&{ano jakq NP, ktére ze

wzgledu na swojg koloidalng nature
przechodza przez membrany filtracyjne i sa

traktowane jak substancja rozpuszczona.

5.4.1. Opracowanie metody badawczej

Kolejne podrozdziaty przedstawiaja poszczegdlne etapy opracowanej metody,
obejmujacej: przygotowanie materialdw modelowych (rozdziat 5.4.1.1), usuwanie
materii organicznej (rozdzial 5.4.1.2), usuwanie materii nieorganicznej (rozdziat 5.4.1.3),
a takze potilosciowa metode oznaczania zawartoSci NP z zastosowaniem autorskiej
metody (rozdziat 5.4.1.4).

5.4.1.1.Przygotowanie materiatbw modelowych

Wykorzystane w badaniach materialty modelowe sg materiatami o znanym sktadzie,
ktéore w dalszych badaniach stuza jako materialy wzorcowe do walidacji metod
badawczych oraz oceny efektywnos$ci usuwania MP 1 NP.

5.4.1.1.1. Przygotowanie prébki modelowej mikro- i nanoplastikoéw

Dobdr materiatu

Jako materiat modelowy wybrano tworzywa sztuczne o znanym sktadzie chemicznym,
zgodne z typowymi MP wystepujacymi w srodowisku. Na podstawie analizy literatury
wybrano najczeséciej spotykane polimery: PE, PP, PS, PET i PVC.
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Przygotowanie materialu — MP

Przed dalszym przetwarzaniem material zostal oczyszczony za pomoca wody
dejonizowanej w celu usuniecia zanieczyszczen powierzchniowych. Nastepnie materiat
poddano mechanicznemu rozdrabnianiu z zastosowaniem kombinacji metod: cigcia
(nozyczkami), S$cierania (tarkg) oraz mielenia w miynku rotacyjnym. Mielenie
przeprowadzano jednorazowo przez okoto 30-60 sekund na kazdg probe, kontrolujac
nagrzewanie si¢ komory roboczej. W trakcie procesu prowadzono kontrole wielkosci
czastek, wykorzystujac przesiewanie przez sito o Srednicy oczek 5 mm. Frakcje powyzej
tej granicy poddano dalszej redukcji rozmiaru czastek z zastosowaniem dodatkowego
mielenia lub szlifowania, az do wuzyskania pozadanej frakcji wielkoSciowej
odpowiadajacej klasycznym MP (tj. <5 mm).

Przygotowanie materialu — NP

Do przygotowania NP wykorzystano dalsza fragmentacje wcze$niej przygotowanych
MP. Mielenie przeprowadzono przy uzyciu miynka laboratoryjnego o dzialaniu
rotacyjnym, wyposazonego w ostrza tngce. Proces prowadzono porcjami, przy czasie
mielenia wynoszacym okoto 30-60 sekund na kazda probke, z kontrolg nagrzewania si¢
komory roboczej. Po zakonczeniu mielenia uzyskany material zostal zawieszony
w alkoholu etylowym, a nastepnie przesaczony przez membranowy saczek celulozowy
o $rednicy porow 0,45 um. Frakcja przechodzaca przez saczek zostata zaklasyfikowana
jako NP, czyli czastki o rozmiarze <0,45 pm.

Walidacja przygotowanego materialu

Przygotowany wcze$niej material o odpowiedniej wielko$ci zostal wysuszony (90°C)
1 poddany identyfikacji chemicznej w celu potwierdzenia polimeru, z ktorego sktadat
si¢ badany materiat. Probki analizowano za pomoca spektroskopii w podczerwieni
z transformatg Fouriera (FTIR) przy uzyciu przystawki ATR w zakresie 450—4000 cm™!,
a dla kazdego widma usredniono 64 skany w temperaturze pokojowej (FTIR,
PerkinElmer Spectrum Two). Identyfikacja specyficznych grup funkcyjnych zostata

oparta na wykorzystaniu oprogramowania analitycznego AssureID™, co pozwolilo na
wygenerowanie 1 pordéwnanie widm w podczerwieni probek 1 porownanie ich z widmami
referencyjnymi.

5.4.1.1.2. Przygotowanie probki modelowej materii organicznej

Dobdr komponentow
Dobor komponentéw do probki modelowej materii organicznej oparto na analizie

najczesciej wystepujacych w $ciekach zwigzkéw organicznych, takich jak biatka,
thuszcze, weglowodany oraz inne sktadniki:
e bialka wprowadzono w formie albuminy z biatek jajek, biatek miesa
drobiowego oraz biatek roslinnych (fasola) w postaci globuliny i albuminy;
e thliszcze zostaly dobrane z tluszczow zwierzecych (smalec) oraz olejow
ro$linnych (olej stonecznikowy);
e weglowodany pochodzity z owocoéw (jablek 1 bananow), warzyw (pomidorow
1 ziemniakow), a takze z przetwordw roslinnych, takich jak chleb, dostarczajac

75



zaréwno cukréw prostych jak 1 weglowodanow ztozonych, takich jak skrobia
czy blonnik;

e uzupehieniem byty inne sktadniki organiczne takie jak fragmenty ro$linne
(liscie 1 todygi), materia biologiczna (fragmenty tkanek zwierzgcych
1 szczatkdw roslin), zwiagzki lipidowe pochodzenia roslinnego i zwierzgcego
(wosk).

Przygotowanie materiatu

Materiat wyjsciowy przed dalszym przetwarzaniem oczyszczono wodg dejonizowana,
a nastepnie poddano mechanicznemu rozdrabnianiu z uzyciem tarki metalowej, a kolejno
mitynka rotacyjnego. Wielko$¢ czastek kontrolowano poprzez przesiewanie przez sito
o $rednicy oczek 5 mm; wigksze fragmenty dodatkowo mielono.

Sktad probki zostat dostosowany zgodnie z typowymi proporcjami materii organicznej
w Sciekach komunalnych, opisywanymi w literaturze, aby zapewnié jej
reprezentatywno$¢. Zgodnie z dostgpnymi danymi, $redni udziat poszczegodlnych
sktadnikow w $ciekach komunalnych wynosi: biatka: 40—60%, we¢glowodany: 25-50%,
tluszcze i oleje: okoto 10% i inne (Atmoterm S.A., 2022).

W niniejszych badaniach przyjeto, ze probka zawiera: 50% biatek (migso, fasola), 35%
weglowodanéw (owoce, warzywa, chleb), 10% thuszczéw (smalec, olej) oraz 5%
pozostatej materii organicznej (fragmenty roslin i tkanek zwierzecych).

Sktadniki zostaly rozdrobnione 1 dokladnie wymieszane w celu uzyskania
jednorodnej, reprezentatywnej probki. Gotowa probke przechowywano w szczelnie
zamknietym pojemniku w temperaturze 4°C.

5.4.1.1.3. Przygotowanie probki modelowej materii nieorganicznej

Dobér komponentéw

Prébka modelowa materii nieorganicznej zostata przygotowana w oparciu o typowe
sktadniki wystepujace w $ciekach komunalnych, takie jak sole mineralne, czastki gleby,
piasek oraz inne materialy pochodzenia nieorganicznego. Gltdéwne skladniki do
przygotowania probki:

e gleba — drobnoziarnista ziemia uniwersalna; mineraly wystgpujace w ziemi
uniwersalnej (pochodzace gtownie z gleby, torfu i piasku): krzemionka, tlenki
zelaza, weglan wapnia, glinokrzemiany, fosforany;

e piasek — wykorzystano piasek kwarcowy, reprezentatywny dla sptywow
powierzchniowych;
e popidt — wykorzystano popiot drzewny dostarczajac tlenkow metali,

weglanow oraz siarczanow;
e sole mineralne — chlorek sodu, siarczan wapnia oraz diwodorofosforan potasu;
e fragmenty mineralne — drobiny kamieni i1 ceramiki, czesto wystepujace
w infrastrukturze kanalizacyjne;.

Przygotowanie materiatu
Dla przygotowania probki modelowej przyjeto proporcje sktadnikow zgodnie
z typowym udziatem glownych komponentéw materii nieorganicznej w S$ciekach
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komunalnych. Zalozono, ze gleba stanowi 45% masy probki, piasek 30%, popiot 15%,
sole mineralne 5% oraz fragmenty mineralne 5%.

Glebe, piasek, popiot oraz fragmenty mineralne wysuszono i przesiano przez
metalowe sito o rozmiarach oczek 2 mm w celu usuni¢cia wigkszych, niejednorodnych
czastek. Sktadniki wymieszano, kolejno stopniowo dodawano sole mineralne doktadnie
mieszajac, uzyskujac jednorodng mase. W celu uniknigcia absorpcji wilgoci probke
przechowywano w szczelnie zamknigtym, suchym pojemniku w temperaturze
pokojowe;j.

5.4.1.2. Usunigcie materii organicznej — mikroplastiki

Wybranie najlepszej metody usuwania materii organicznej z probek $cickow i osadow
sciekowych opierato si¢ na okresleniu efektywno$ci usuwania materii organicznej przy
rownoczesnej ocenie stopnia degradacji MP wystepujacych w probkach. Badania
obejmowaly dostgpne w literaturze i najczesciej wykorzystywane metody usuwania
materii organicznej: utlenianie, trawienie zasada oraz trawienie kwasem. Badaniom
poddano probki modelowe opisane w rozdziale 5.4.1.1, a ich sktad masowy podano
w tab. 5.4. jako probki 1 11

Tab. 5.4. Masy materialow modelowych uzytych do badan

L
Numer Oksydacja Oksydacja  Trawienie  Trawienie
i Metoda H,0;+ Fe
proby an H;0; kwasem zasada
PVC 0,1220 0,1134 0,0920 0,1189
wp PET 0,1108 0.1177 0,0966 0,1168
F‘;‘sa PS 0,1039 0,1020 0,1083 0,0928
g PE 0,1084 01057 01167 0.1275
PP 01161 01150 0,1432 0,1098
I »
masa materil 0,5273 0,5164 0,5368 0,5615
organicznej [g]
sumaryczia masa 1,0885 1,0702 1,0936 1,1273
probki [g]
PVC 01140 01302 0,1022 0,1020
wp PET 0,1038 0,1045 0.1078 0,1129
;“;‘sa PS 0,1009 0,0955 0,136 0,1079
g PE 0,1266 0,1004 0,0958 0,0998
. PP 01136 0,0998 0,0998 0,1210
masa materit 0,5006 0,5203 0,5518 0,5296
organicznej [g]
SUMAryczna masa 4 4595 1,0507 1,0710 1,0732

probki [g]

5.4.1.2.1. Oksydacja przy uzyciu reakcji Fentona

Probke materialu modelowego o znanej masie (wedlug tab. 5.4) umieszczono
w zlewce szklanej o pojemnosci 400 cm® wysuszono w 90°C do osiggniecia stalej masy,
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a nastepnie zwazono. W kolejnym etapie przeprowadzono proces chemicznego usuwania
materii organicznej z wykorzystaniem reakcji Fentona.

Reakcje przeprowadzono w obecnosci roztworu siarczanu zelaza (II) jako zrodta
jonow Fe?*, peliacych role katalizatora. Po dodaniu roztworu katalitycznego (10 cm?)
oraz 30% nadtlenku wodoru (10 cm?®) do wysuszonej probki, mieszanine inkubowano
w temperaturze pokojowej 5 minut, a nastgpnie ogrzewano w temperaturze 75°C przez
30 minut, stosujagc mieszadto magnetyczne z funkcjg grzania. W przypadku nadmiernie
intensywnej reakcji stosowano chtodzenie w tazni lodowej lub rozcienczanie woda
dejonizowang. Proces powtarzano, jesli w mieszaninie nadal widoczne byly resztki
materii organicznej. Po zakonczeniu reakcji, zawarto$¢ zlewki przesaczano przez saczek
celulozowy o porach 0,45 pm. Osad na saczku kilkukrotnie przemywano woda
dejonizowang, suszono w 90°C przez 24 godziny, a nastepnie poddawano analizie
mikroskopowej 1 wagowej, w celu oddzielenia pozostalo$ci materii organicznej od
czastek MP.

5.4.1.2.2. Oksydacja nadtlenkiem wodoru

Prébke materialu modelowego umieszczono w zlewce szklanej o pojemnosci 400 cm?
(wedhtug tab. 5.4) wysuszono w 40°C do osiggni¢cia stalej masy, nastepnie zwazono.

Modyfikacja metody literaturowej (Zeri i in., 2021) opierata si¢ na skréceniu czasu
mieszania mieszaniny z 24 do 2 godzin i pozostawieniu jej w temperaturze pokojowej na
kolejne 20 godzin. Dhlugotrwate podgrzewanie nadtlenku wodoru znaczaco moze
przyspieszy¢ rozklad perhydrolu, dlatego uznano, Ze czas ogrzewania mozna zmniejszy¢
wykazujac bardzo wysoka efektywno$¢ wusuwania materii organicznej, przy
jednoczesnym zaoszczgdzeniu energii.

Do uprzednio wysuszonej probki dodano 15 cm?® 15% roztworu H,O,. Mieszaning
podgrzewano pod przykryciem w temperaturze 40°C przez 2 godziny, stosujac ciagle
mieszanie za pomocg mieszadta magnetycznego z funkcja grzania. Po zakonczeniu
ogrzewania probke pozostawiono w temperaturze pokojowej na 20 godzin, umozliwiajac
pelne przeprowadzenie reakcji utleniania resztek organicznych. Nastepnie zawartos¢
zlewki przefiltrowano przez saczek celulozowy o porowatosci 0,45 um. Osad na saczku
trzykrotnie przeplukano woda dejonizowana, a nastgpnie suszono w temperaturze 40°C
przez 24 godziny. Po wysuszeniu pozostalo$¢ poddano analizie mikroskopowej w celu
rozdzielenia czastek materii organicznej i MP, ktore nastepnie zwazono.

5.4.1.2.3. Trawienie materii organicznej zasada

Metoda zastosowana przez Cole i in. (Cole 1 in., 2014) opierata si¢ na uzyciu stabszych
roztwordw zasad. W badaniach zastosowane zostato wyzsze st¢zenie w celu zwigkszenia
wydajnos$ci oraz przyspieszenie procesu usuwania materii organicznej. Biorgc pod uwage
fakt zlozonosci probek pochodzacych z oczyszczalni $ciekéw postanowiono
zmodyfikowaé¢ metode uzywajac wyzszego stgzenia NaOH.

Prébke materialu modelowego umieszczono w zlewce szklanej o pojemnosci 400 cm?
(wedlug tab. 5.4) i wysuszono w 90°C do osiggni¢cia statej masy, nastgpnie zwazono. Do
wysuszonej probki o znanej masie dodano 200 cm?® 10M roztworu wodorotlenku sodu.
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Mieszaning mieszano z uzyciem mieszadta magnetycznego przez 24 godziny
w temperaturze pokojowej. Po zakonczeniu reakcji probke rozcienczono z woda
dejonizowang i przefiltrowano z uzyciem saczka celulozowego o wielkosci porow 0,45
um, pozostalo§¢ na saczku przeptukano 3-krotnie woda dejonizowang i suszono
w temperaturze 90°C przez 24 godziny. Po wysuszeniu pozostato§¢ poddano analizie
mikroskopowej w celu rozdzielenia czastek materii organicznej 1 MP, ktore nastepnie
Zwazono.

5.4.1.2.4. Trawienie materii organicznej kwasem

Metoda zastosowana przez Cole i in. (Cole i in., 2014) opierata si¢ na uzyciu stabszych
roztworOw kwasow. W badaniach zastosowane zostalo wyzsze stezenie w celu
zwigkszenia wydajnos$ci trawienia materii organicznej, szczego6lnie biorgc pod uwage
ztozono$¢ probek pochodzacych z oczyszczalni $ciekow.

Prébke materialu modelowego umieszczono w zlewce szklanej o pojemnosci 400 cm?
(wedtug tab. 5.4) 1 wysuszono w 90°C do osiagnigcia statej masy, nastepnie zwazono. Do
wysuszonej probki o znanej masie dodano 200 cm?® 10M roztworu kwasu solnego.
Mieszaning mieszano z uzyciem mieszadla magnetycznego przez 24 godziny
w temperaturze pokojowej. Po zakonczeniu reakcji probke rozcienczono z woda
dejonizowang i przefiltrowano z uzyciem sgczka celulozowego o wielkosci porow 0,45
um, pozostalos¢ na saczku przeplukano 3-krotnie woda dejonizowang i suszono
w temperaturze 90°C przez 24 godziny. Po wysuszeniu pozostato§¢ poddano analizie
mikroskopowej w celu rozdzielenia czastek materii organicznej 1 MP, ktore nastgpnie
ZWazono.

5.4.1.2.5. Por6éwnanie efektywnos$ci zastosowanych metod

Znajac masy pozostatej masy organicznej oraz MP pozostatych po zastosowanych
metodach obliczono wydajno$¢ usuwania materii organicznej oraz stopien degradacji MP
wedtug wzoru 5.1, a wyniki przedstawiono w tab. 5.5.

m-—m

gdzie: m — poczatkowa masa probki modelowej [g],
m; — masa probki modelowej pozostatej po reakcji [g].
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Tab. 5.5. Zestawienie wynikéw reakcji (Srednia dwoch wynikoéw)

M
ozozz::le' Efektywnos¢ Stopien
Numer P ,,J Masa MP usuwania P .
Metoda 6b materii le] materii degradacji
proby organicznej g . . MP [%]
organicznej [%]
[g]
Oksydacja 1 0,0002 0,5599
H,0;+ Fe 99,96 0,14
(1) 2 0,0002 0,5587
Oksydacja 1 0,0002 0,5559
99,91 0,10
H>0; 2 0,0008 0,5302 ’ ’
Trawienie 1 0,1106 0,4749
’ ’ 2,64 20,24
kwasem 2 0,1933 0,3928 72,6 0
Trawienie 1 0,0660 0,5305
’ ’ 88,25 5,19
zasadom 2 0,0593 0,5129 ’ ’

Wyniki wskazuja, ze efektywno$¢ usuwania materii organicznej oraz wptyw na MP
znaczaco roznig si¢ w zalezno$ci od zastosowanej metody. Pomimo, ze temperatury
suszenia probki roznity si¢ w zaleznosci od badanej metody do dalszych badan
zastosowano suszenie w temperaturze 90°C. Materiat modelowy suszono w temperaturze
90°C przez 24 godziny, co ostatecznie wykazalo, ze temperatura nie wptywa na zmiang
struktury materialdow modelowych. Stopien degradacji tworzyw sztucznych wynoszacy
0,14% oraz 0,10% moze wynika¢ z btedow pomiarowych, i niekoniecznie jest oznaka
degradacji. Tego rodzaju roznice moga by¢ zwigzane z procesami zwigzanymi
z przygotowaniem probki, takimi jak przenoszenie probki, np. niewielka utrata materiatu
w trakcie czynnosci. Poziom rdznicy masy miesci si¢ w zakresie akceptowalnym dla
pomiardéw tego typu i nie swiadczy o istotnej degradacji materiatu. W zwigzku z tym,
w dalszych badaniach przyjeto taki stopien degradacji jako zaniedbywalnie maty, co
umozliwito wyeliminowanie wptywu tych drobnych réznic masy na interpretacje
wynikow.

Na podstawie powyzszych wynikéw zdecydowano, ze najlepsza metoda usuwania
materii organicznej dla probek pochodzacych z komunalnych oczyszczalni sciekow jest
oksydacja z uzyciem reakcji Fentona, ze wzglgdu na:

e wysoka efektywno§¢ usuwania materii organicznej] — zastosowana metoda
wykazata 99,96% efektywno$§¢ w usuwaniu materii organicznej;

e niewielka degradacj¢ MP — zastosowana metoda nie wykazata degradacji
modelowych MP;

e czas 1 warunki reakcji — zastosowana metoda charakteryzuje si¢ tatwo
osiggalnymi warunkami reakcji 1 stosunkowo najkrotszym czasem utleniania
materii organicznej;

o koszty i dostepnos¢ reagentow — w zastosowanej metodzie wykorzystywane
sa reagenty relatywnie o niskich kosztach i1 tatwej dostepnosci, ktore przy
odpowiednim uzytkowaniu sg bezpieczne.
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Zweryfikowano takze robocza hipotezg, ze metoda oksydacji z wykorzystaniem
reakcji Fentona moze wpltywaé na integralno§¢ MP pochodzacych z materiatow
elastomerowych, takich jak kauczuk syntetyczny oraz czastki pochodzace z degradacji
opon pojazdéw (Pfohl i in., 2021). Dodatkowe badania kontrolne mialy na celu ocen¢
ewentualnej degradacji MP gumowych oraz ewentualng zmian¢ metody w przypadku
potwierdzenie niekorzystnych efektow.

Badaniom poddano probke opony wulkanizacyjnej o sktadzie: kauczuk naturalny,
syntetyczny, wypelniacze (sadza, krzemionka, wegiel) oraz materialy wspomagajace
(polimery, plastyfikatory i1 inne), dalej nazywane ,,guma”. MP w postaci 10 sztuk
(0,0810 g) gumy rozdrobniono i wyodrgbniono, a kazda czastke zmierzono. Kolejno
badane MP poddano 3-krotnej oksydacji z wykorzystaniem reakcji Fentona wedlug
wczesniej opisanej metody. Po zakonczeniu oksydacji ponownie zmierzono
wyodrebnione czastki MP, ktére nie ulegly zmianie. [lo$¢ sztuk pozostata bez zmiany,
z kolei masa MP zmniejszyta si¢ jedynie o 0,06%. Tym samym wykazano, Ze uzycie
odczynnika Fentona nie wptywa w znaczacym stopniu na degradacje MP w postaci gumy,
dlatego pozostano przy wczesniej przyjetej metodyce badan.

We wszystkich kolejnych badaniach realizowanych w ramach niniejszej pracy
zastosowano metode oksydacji materii organicznej z uzyciem reakcji Fentona jako
standardowy sposo6b przygotowania probek do analizy MP.

5.4.1.3. Usunigcie materii nieorganicznej — mikroplastiki

Usuwanie materii nieorganicznej z probek Srodowiskowych oparte zostalo na
metodzie separacji gestosciowej. Podobnie jak wcze$niej, materialem badanym byla
probka modelowa, przygotowana wedhug opisu z rozdzialu 5.4.1.1 i zawierajagca materi¢
nieorganiczng oraz wybrane MP. Do badan wykorzystano wodne roztwory soli o rozne;j
gestosci, ktore scharakteryzowano w tab. 5.6. Mieszaning probek modelowych I 1 II
uzytych do badan przedstawiono w tab. 5.7.

Tab. 5.6. Roztwory wykorzystywane w separacji gestosciowej

Nazwa Wzér Gestos$¢ [g/em?)
woda dejonizowana H,O 1,0
chlorek sodu NaCl 1,2
bromek sodu NaBr 1,4
jodek sodu Nal 1,6
chlorek cynku ZnCl, 1,7
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Tab. 5.7. Masy materialow modelowych uzytych w separacji gestosciowej
Numer

, Roztwor H;O Na(Cl NaBr Nal ZnCl,
proby
PVC 05357 05189 055436 05145  0,5039
PET 055450 05437 055637 05142 05127
l\mlf?g] PS 0,5043 05096 05020 055060  0,5203
PE 0,5036 05256 05277 05260  0.,5093
. PP 05070 05113 05229 05122 05120
masa materii 17,5117 17,5398 17,5120 17,5279 17,5223
nieorganicznej [g]
SUMAaryczna masa = 551082 20,1489 20,1719 20,1008 20,0805
probki [g]
PVC 05103 05226 05139 05022  0,5309
PET 05093 05039 05093 05133  0,5003
;’I?’S?g] PS 05129 05115 05566 05210  0,5013
PE 0,5226 05103 05210 05197  0,5108
- PP 05102 05093 05123 05239  0,5093

torii
masa materit 17,5226 17,4998 17,5008 17,5122 17,5093
nieorganicznej [g]

sumaryczna masa

L 20,0789 20,0574 20,1139 20,0923 20,0619
prébki [g]

Probke wysuszonego w 90°C materialu modelowego umieszczono w waskiej,
wysokiej zlewce szklanej o pojemnosci 400 cm?. Do zlewki dodano 200 cm?® roztworu
wodnego o okreslonej gestosci (roztwor soli lub woda dejonizowana — w zaleznosci od
wariantu badawczego). Mieszaning mieszano przez 15 minut za pomocag szklanego
precika, a nastgpnie pozostawiono na 24 godziny w celu umozliwienia rozdzielenia
frakcji.

Po tym czasie frakcj¢ unoszaca si¢ na powierzchni przefiltrowano przez saczek
celulozowy o porowatosci 0,45 um. Osad zatrzymany na saczku trzykrotnie przeptukano
woda dejonizowana, a nastgpnie suszono w temperaturze 90°C przez 24 godziny.
Wysuszony materiat poddano analizie mikroskopowej w celu oddzielenia pozostatosci
nieorganicznych od czastek MP, ktore nastgpnie zwazono. Zestawienie wynikow
separacji gestosciowej dla badanych roztwordw soli przedstawiono w tab. 5.8.

Zastosowano nastgpujacy schemat obliczen dla wodnych roztwordéw soli o zadanej
gestosci:

e obliczenie catkowitej masy roztworu (m,) znajac zadang gestos¢ (p,) oraz
objetos¢ (V):
m, = p, XV (5.2)
e obliczenie masy wody (my,o) dla zadanej objetosci roztworu zakladajac, ze

gestoéé wody wynosi 1 g/cm? (PH,0):
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Mu,0 = Pr0 XV (5.3)

e obliczenie masy soli (o) :

Mgo1i = My — My,0 (5.4)
Przygotowano nastepujace wodne roztwory soli:

e NaCl — odwazono 101,15 g soli, przeniesiono ilosciowo do kolby miarowe;j
o objetosci 500 cm? i dopetniono woda dejonizowana do kreski;

e NaBr — odwazono 199,92 g soli, przeniesiono ilosciowo do kolby miarowe;j
o objetosci 500 cm? i dopetniono woda dejonizowana do kreski;

e Nal — odwazono 302,75 g soli, przeniesiono ilosciowo do kolby miarowej
0 objetosci 500 cm? i dopetniono woda dejonizowana do kreski;

e 7ZnCl, — odwazono 349,95 g soli, przeniesiono ilosciowo do kolby miarowej
o objetosci 500 cm? i dopetniono wodg dejonizowang do kreski.

Po przygotowaniu roztworow ich gestos¢ zostata zweryfikowana za pomocg piknometru,
co pozwolito na doktadne potwierdzenie gestosci z zatozeniami.

Podczas analizy efektywnosci wybranych roztworow w metodzie separacji
gestosciowe] kierowano si¢ zardwno gestoscia roztworu oraz kosztem uzywanych
odczynnikow. Pomimo, Zze wszystkie badane roztwory wykazuja zadawalajacy stopien
usuni¢cia materii nieorganicznej z probki modelowej, zdecydowano, ze w dalszych
badaniach separacja gestosciowa wykonywana bedzie z uzyciem wodnego roztworu
ZnClL2. Po zakonczeniu kazdej separacji roztwor byt odzyskiwany poprzez filtracje na
saczkach filtracyjnych, a jego gestos¢ kontrolowano za pomoca piknometru.
W przypadku stwierdzenia odchylen gestosci od wartosci poczatkowej, gestos¢ roztworu
korygowano poprzez dodanie odpowiedniej ilosci ZnCl: lub wody dejonizowanej. Tak
przygotowany roztwor byt wielokrotnie uzywany w kolejnych cyklach separacyjnych, co
ograniczyto ilo$¢ generowanych odpadow.
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Tab. 5.8. Zestawienie wynikoéw separacji gestosciowej (§rednia dwoch wynikow)

Masa pozostalej Efektywnos¢
Numer ma teriI; b Masa usuwania Stopien
Metoda r6b nicoreanicznei odzyskanych materii odzysku MP
i icz
proby & ) MP [g] nieorganicznej [%]
2] %]

H;0 I 0.2531 1,0609

p=0,9988 98,96 44,56
g/em’ I 0,1105 0,9833

NaCl I 0,1011 1,6302

p=1,2023 99,40 66,60
NaBr I 0,2236 1,7960

p=1,3998 98,59 74,78
glem? Il 0,2701 1,9236

Nal I 0,0999 2,2438

p=1,6055 99,69 90,50
g/em’ II 0,0109 2,3201

ZnCl, I 0,0268 2,4724

p=1,6999 99,73 96,78
g/em? II 0,0694 2,5526

5.4.1.4. Nanoplastiki — metoda wtasna

Polilosciowa metoda oznaczania zawartosci NP oparta zostata na r6znicy temperatur
rozktadu materii organicznej oraz badanych tworzyw sztucznych. Najwazniejsze etapy

walidacji 1 ustalenia warunkéw metody badawczej obejmowaty:

e zweryfikowanie temperatury spalania materii organicznej z wykorzystaniem

probek modelowych, co pozwolito na stwierdzenie, ze w temperaturze 650°C
przez 5 godzin w catosci zostaje ona usunieta; spalanie probki w temperaturze
550°C wykazato niewystarczajgce usuwanie materii organicznej (od 79% do
81%);

zweryfikowanie temperatury spalania materii nieorganicznej z wykorzystaniem
probki modelowej, co pozwolilo na stwierdzenie, ze probka nie zmienia masy
podczas spalania zarowno w temperaturze 650°C jak 1 800°C;

ustalenie ilosci modelowych tworzyw sztucznych materiatow (PP, PE, PVC,
PET, PS), ktore nie ulegaja degradacji w temperaturze 650°C, wykazujac, ze
srednio od 1,25% (dla PET) do 15,96% (dla PVC) modelowych tworzyw
sztucznych nie ulega spaleniu w temperaturze 650°C, przy czym dla mieszaniny
badanych polimeréw wartos$¢ ta wyniosta 5,51%;

zweryfikowanie temperatury spalania modelowych materiatow (PP, PE, PVC,
PET, PS) ustalajac, ze spalanie w temperaturze 800°C przez 5 godzin pozwala
na catkowite ich spalenie bez pozostatosci statych;

zweryfikowanie temperatury spalania dla mieszaniny tworzyw sztucznych
wyizolowanych z rzeczywistych probek Sciekow (oczyszczonych z materii
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organicznej i nieorganicznej) potwierdzajac, ze spalanie w temperaturze 800°C
przez 5 godzin pozwala na catkowite ich spalenie bez pozostatosci statych.

Szczegotowe wyniki tego etapu badan przedstawiono w tab. Z.1.

Opracowana poéhilosciowa metoda oznaczania zawartosci NP sktadata si¢
z nastepujacych krokow:

1) badang probke przefiltrowano z uzyciem saczka celulozowego o wielkosci
poréw 0,45 um; kolejno przesgcz poddano zageszczeniu poprzez odparowanie,
a pozostato$¢ po odparowaniu suszono w temperaturze 90°C przez 24 godziny
1 ZwWazono;

2) do zlewki z wysuszong probka dodano 20 cm? 15% H20»;

3) mieszaning ogrzewano pod przykryciem w temperaturze 40°C jednocze$nie
mieszajac z uzyciem mieszadta magnetycznego przez 2 godziny;

4) po tym czasie mieszaning pozostawiono na 20 godzin w temperaturze
pokojowej;

5) pozostalo$¢ odparowano, suszono w temperaturze 90°C przez 24 godziny
1 ZwWazono;

6) czynnos$ci 2) -5) wykonywano do czasu uzyskania statej masy probki;

7) po uzyskaniu stalej masy probke przeniesiono ilosciowo do parowniczki
spalono w temperaturze 650°C, zwazono pozostalo$¢ po spaleniu; nastepnie
probke spalono w 800°C 1 pozostatos¢ zwazono; z rdznicy mas obliczono
czesciowa mase NP obecnych w badanej probce.

Zaproponowana poétilosciowa metoda oznaczania zawarto$ci NP, oparta na usuwaniu
materii organicznej przy uzyciu H.O: oraz analizie strat masy w kolejnych etapach
termicznego przetwarzania probki (suszenie, spalanie w temperaturze 650 1 800°C)
pozwala na okres$lenie cz¢sci czastek tworzyw sztucznych w rozmiarach mniejszych niz
0,45 um w préobkach Sciekow 1 osadach $ciekowych. Przeprowadzone badania (tab. Z.1)
wykazuja, ze w temperaturze 650°C badane modelowe tworzywa sztuczne nie ulegaja
catkowitej degradacji. Jednoczesnie, obecna w Sciekach materia organiczna zostaje w tej
temperaturze catkowicie usunigta, a tym samym nie wptywa w zauwazalny sposob na
otrzymane wyniki. W przypadku materii nieorganicznej nie zaobserwowano zmian w
masie materialu modelowego w dwoéch badanych temperaturach (650 1 800°C). Tym
samym, stwierdzono, ze ubytek masy probki pomigdzy spalaniem w 650 a 800°C stanowi
ubytek badanych tworzyw sztucznych. W zwigzku z tym stwierdzono, ze uzyskane w
proponowanej metodzie wyniki zawartosci NP odpowiadaja minimalnej zawarto$ci
modelowych polimerow (PE, PP, PS, PET, PVC) oraz innych polimeréw wykazujacych
podobne wtasciwosci. Pomimo obiecujgcych perspektyw, metoda ta posiada istotne
ograniczenia, mianowicie:

e brak mozliwosci identyfikacji rodzaju tworzyw sztucznych w badanych
probkach;
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e nie wszystkie rodzaje polimeréw ulegaja rozktadowi w tych samych warunkach
temperaturowych, co moze wptywac na niedoszacowanie lub przeszacowanie
zawartosci NP;

e na obecnym etapie metoda ta nie moze by¢ podstawg do okreslenia catkowitej
ilos¢ NP w badanych prébkach — wymaga to dodatkowych badan.

W celu potwierdzenia zasadno$ci zastosowanej metody wykonano wstepng
weryfikacje, ktorej celem bylo potwierdzenie wystepowania NP w probkach spalonych
w 650°C. Analizy weryfikacyjne zostaly wykonane z uzyciem pirolizera Pyroprobe®
model 5000 marki CDS Analytical, Inc. polaczonego z chromatografem gazowym
Agilent 7890A GC wyposazonym w detektor masowy 5975C MSD (GC-MS).
W przeprowadzonych badaniach przyjeto parametry pracy pirolizera i GC/MS na
podstawie pracy (Santos 1 in., 2023). Temperatura pirolizy wynosita 600°C i byta
utrzymywana przez 0,2 min, temperatura bloku pirolizera wynosita 300°C. Pirolizer
polaczony do GC/MS poprzez dozownik split/splitless. Zaproponowana przez Santos i in.
metodyka opierala si¢ na trybie dozowania z podziatem préobki, jednakze, ze wzgledu na
bardzo matg ilo§¢ tworzyw sztucznych w badanej prébce, zastosowano dozownik
pracujacy w trybie dozowania bez podzialu probki, w temperaturze 300°C. Program
temperaturowy obejmowat poczatkowe utrzymywanie temperatury 40°C przez 2 minuty,
nastgpnie temperatura zwickszana byta z szybkoscig 20°C/min do 320°C i stabilizowana
przez 16 minut. Chromatograf wyposazony byt w kolumne¢ Agilent HP-5MS Ultra Inert
(30 m x 250 pm x 0,25 um). Jako gaz no$ny wykorzystano hel, a przeptyw sterowany byt
w trybie statego ci$nienia i poczatkowo wynosit 1,37 ¢cm®/min. Temperatura linii
transferowej wynosita 300°C. Parametry detektora MS charakteryzowaly si¢ energia
zrodta jonéw réwng 70 eV, temperaturg zrodta 230°C oraz temperaturg kwadrupolu
rowng 150°C. Analizy byly wykonywane w trybie skanow jonoéw z zakresu m/z 29 do
400.

Badaniom poddano prébki sciekow surowych 1 oczyszczonych pochodzace z drugiego
poboru w oczyszczalni $ciekow w Niepotomicach, uprzednio oczyszczone wedlug
wczesniej opisane] metody usuwania materii organicznej do statej masy. Dwie probki
(Scieki surowe 1 oczyszczone) dodatkowo poddano etapowi spalania w temperaturze
650°C. Tak przygotowane probki poddano analizie na zawarto$§¢ NP z uwzglednieniem
PE, PP, PS, PMMA, PVC, PET, PA (N-6 oraz N-66).

Analiza frakcji NP z uzyciem Pyr-GC/MS nie pozwolila jednak na uzyskanie
porownywalnych wynikoéw. Zawarto§¢ masowa poszczeg6dlnych polimeréw pozostawata
ponizej granicy wykrywalnosci lub granicy oznaczalno$ci lub potwierdzona zostala
w jednym powtorzeniu. Pyr-GC/MS jest rekomendowang metoda iloSciowego
1 jako$ciowego oznaczania tworzyw sztucznych w probkach srodowiskowych, zazwyczaj
w zakresie od 1 um. Wykazuje ona jednak pewne ograniczenia w przypadku stosowania
jej dla mniejszych rozmiarow tworzyw sztucznych, takich jak NP. Czuto$¢ przyrzadu
1 granica wykrywalno$ci mogg okazac si¢ niewystarczajace do wiarygodnego oznaczenia
zawartosci NP w badanych probkach, tym samym wymagane sg kolejne etapy weryfikacji
proponowanej metody z uzyciem bardziej zawansowanych technik laboratoryjnych.
Warto zaznaczy¢, ze brak jednoznacznego potwierdzenia zawartosci NP z uzyciem
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metody Pyr-GC/MS niekoniecznie wskazuje na btad w ktorymkolwiek podejsciu, a raczej
wskazuje na rdéznice w rekomendowanych zakresach zastosowania. Oznaczenie
zawarto§ci NP w rozmiarach ponizej 0,45 um jest obecnie ogromnym wyznaniem
analitycznym. Aktualnie laboratoria badawcze specjalizujg si¢ w analizie MP (>1 pm)
przy czym dostep do ustug zewnetrznych jest ograniczony. Ponadto, laboratoria
badawcze nie dysponujg aktualnie odpowiednimi procedurami analitycznymi do analizy
NP. Przez co badania nad zawartoscig NP powinny by¢ indywidualnie dostosowane
1 weryfikowane, co dodatkowo utrudnia zlecenie analizy gotowych probek.

Pomimo wczes$niej opisanych trudnosci, otrzymane wyniki badan wtasnych
zestawione w tab. Z.1 wskazuja na poprawnos¢ przedstawionych zalozen imoga
stanowi¢ podstawe do szczegdtowych analiz walidacyjnych z perspektywa jej dalszego
rozwini¢cia 1 wdrozenia w praktyce analitycznej. Dlatego metode t¢ wykorzystano
w dalszej czgéci pracy do okreslania zawartosci czgsci NP w probkach pochodzacych
z komunalnych oczyszczalni $ciekow. Przedstawiona zawarto§¢ NP odnosi si¢ do
wynikow otrzymanych w trakcie analizy, dlatego wartosci przedstawione w kolejnych
etapach pracy nalezy traktowac jako minimalng zawarto§¢ NP w probkach Sciekow
i osadach $ciekowych (,,nie mniej niz”).

5.4.2. Badania terenowe

Badania terenowe poprzedzono szczegdlowa analiza technologii oczyszczania
scieckow w wybranych obiektach, z uwzglednieniem parametréw eksploatacyjnych,
rodzaju zastosowanych proceséw mechanicznych, biologicznych i chemicznych. Same
badania polegaty na poborze i laboratoryjnej ocenie probek pochodzacych z badanych
oczyszczalni §ciekow pod katem obecnosci MP i NP.

Probki pobierano w nastgpujacych punktach oznaczonych na schematach
technologicznych (rys. 5.8 i rys. 5.9):

e Scieki surowe po kratach, przed piaskownikami (1) — analiza probek sciekow
z tego punktu pozwala na analize¢ jakie typy i wielkosci MP sa dominujace
w Sciekach surowych;

e Scieki oczyszczone (2) — analiza probek pozwala oceni¢ skutecznos¢ catego
uktadu oczyszczania $ciekow w usuwaniu drobin tworzyw sztucznych;

e odcieki pochodzace z zaggszczania mechanicznego osadow Sciekowych (3)
— odciek pochodzi z procesu zaggszczania osadow, w ktérym usuwana jest
woda z osadu wtdrnego przed jego dalsza przerobka; analiza w tym miejscu
pozwala zbada¢, czy 1 w jakim stopniu czastki tworzyw sztucznych akumuluja
si¢ w odciekach podczas przerobki osadow, a takze w jakim stopniu mogg one
by¢ zawracane do uktadu oczyszczania z wodami osadowymi;

e odcieki pochodzace z odwadniania osadow (4) — badanie tych odciekow
dostarcza informacji o uwalnianiu czgstek tworzyw sztucznych w trakcie
koncowego etapu przerobki osadow, co ma znaczenie dla zawracania czastek
do obiegu odciekoOw w oczyszczalni,

87



e osad odwodniony (5) — jest to koncowy produkt obrébki osadéw; analiza
odwodnionego osadu pozwala oceni¢, w jakim stopniu czgstki tworzyw
sztucznych akumulujg si¢ w osadach 1 wraz z nimi mogg przedostawac si¢ do
srodowiska.

Badanie zawartosci tworzyw sztucznych w wyzej wymienionych punktach uktadu
technologicznego jest kluczowe z kilku powodow. Przede wszystkim pozwala oceni¢, na
ktérym etapie procesu nastepuje najwicksza redukcja tych czastek, co ma istotne
znaczenie dla efektywnosci usuwania MP 1 NP. Analiza umozliwia réwniez okreslenie,
w jaki sposob czastki tworzyw sztucznych migrujag pomiedzy faza ciekla (Scieki
1odcieki), a faza stala (osady), co pozwala lepiej zrozumie¢ ich zachowanie
w rzeczywistych warunkach eksploatacyjnych. Dodatkowo, badania dostarczaja
informacji czy procesy przerobki osadow s$ciekowych moga prowadzi¢ do wtornego
uwalniania mikroskopijnych tworzyw sztucznych do odciekéw. Istotnym aspektem jest
takze mozliwo$¢ okreslenia, jakie typy i ilosci czastek tworzyw sztucznych potencjalnie
trafiaja do Srodowiska wraz ze $ciekami oczyszczonymi oraz odwodnionymi osadami
sciekowymi.

5.4.2.1. Charakterystyka technologiczna badanych oczyszczalni §ciekow
Zaklad oczyszczania Sciekow Krakow-Plaszow

Zakltad Oczyszczania Sciekow Plaszow jest czescia centralnego systemu
kanalizacyjnego miasta Krakowa. Do oczyszczalni doprowadzane sg $cieki z kolektora
plaszowskiego, biezanowskiego oraz ze stacji zlewczej. Oczyszczalnia Sciekow jest
oczyszczalnig mechaniczno-biologiczng o projektowym przeptywie srednim dobowym
wynoszacym 160000 m®/d (780 000 MR) i maksymalnej przepustowosci czesci
biologicznej 328000 m>/d.

Scieki surowe z kolektoréw doprowadzane sa do sekcji wyposazonej w kraty rzadkie
1 geste, gdzie usuwane sa wicksze zanieczyszczenia stale (skratki). Kolejno
w przedmuchiwanych piaskownikach podtuznych usuwane sa czeSci mineralne,
a w osadnikach wstepnych radialnych zawiesiny tatwo-sedymentujace. Nastepnie $cieki
pompowane s3g do komory rozdzielczej skad rozprowadzane sg do fazowych reaktorow
wielofazowych w systemie zmodyfikowany Bardenpho. Procesy zachodzace
w reaktorach opierajg si¢ na zaawansowanym, wielostopniowym biologicznym
oczyszczaniu $ciekow z wysokoefektywnym usuwaniem zwigzkéw azotu i1 fosforu.
W reaktorach wielofazowych proces oczyszczania $ciekOw rozpoczyna si¢ w strefie
beztlenowej, gdzie mikroorganizmy gromadza zwiazki organiczne jako materiat
pozywkowy, co stanowi kluczowy element procesu biologicznej defosfatacji. Nastgpnie
scieki doprowadzane sg do strefy niedotlenionej, gdzie bakterie heterotroficzne redukuja
azotany(V) (NOs") do azotu czgsteczkowego (N2). Kolejnym etapem jest strefa tlenowa,
w ktorej w obecnosci tlenu zachodzi nitryfikacja — utlenianie amoniaku (NH4") do
azotanow (III) (NO27), a kolejno do azotanow(V) (NOs~) przy udziale bakterii
nitryfikacyjnych. W tej fazie mikroorganizmy heterotroficzne usuwajg zanieczyszczenia
organiczne oraz akumuluja polifosforany w swojej biomasie, co prowadzi do jego
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usunigcia ze $ciekow. Bogate w azotany(V) $cieki z komory tlenowej sa intensywnie
recyrkulowane do komory niedotlenionej. Nastgpnie $cieki z reaktora biologicznego
doprowadzane s3 do osadnikow wtornych, gdzie nastepuje sedymentacja osadu
czynnego, a sklarowane $cieki odprowadzane sg do odbiornika (rzeka Drwina). Osad
powrotny recyrkulowany jest do komory beztlenowej poprzez posrednig dodatkowsa
komorg niedotleniong (predenitryfikacji), ktora zabezpiecza komore beztlenowa przed
dostaniem si¢ do niej azotanow.

Osad wtérny nadmierny odprowadzany jest do czgsci osadowej, gdzie zageszczany
jest mechanicznie z dodatkiem polielektrolitu. Odcieki pochodzace z przerdbki osadow
sciekowych zawracane s3 do pompowni przed czgsécig biologiczng oczyszczalni §ciekow.
Zageszczony osad wstepny z osadnikdw oraz mechanicznie zaggszczony osad wtdrny
kierowane jest do zbiornika, a kolejno do czterech wydzielonych komor fermentacyjnych
(WKF) w celu stabilizacji. Proces beztlenowej mezofilowej fermentacji metanowej trwa
21 do 23 dni w temperaturze 35°C. Po procesie fermentacji osad kierowany jest do
zbiornikow osadu przefermentowanego, a nastgpnie poddawany jest procesom
odwadniania z dodatkiem polielektrolitu PIX na prasach odwadniajacych i wirdwkach.
Odwodniony osad transportowany jest do spalenia w Stacji Termicznej Utylizacji
Osadow.

Biogaz generowany w WKF-ach jest oczyszczany z siarkowodoru i magazynowany,
a nastepnie wykorzystywany do produkcji energii cieplnej i elektrycznej. Uproszczony
schemat technologiczny scharakteryzowanej oczyszczalni przedstawiono na rys. 5.9.
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Zaklad oczyszczania sciekow w Niepolomicach

Zaklad Oczyszczania Sciekow w Niepolomicach jest kluczowym elementem
infrastruktury komunalnej gminy Niepotomice, odpowiedzialnym za oczyszczanie
scieckow z miasta oraz okolicznych miejscowosci. Zaktad dziala w technologii
mechaniczno-biologicznej z podwyzszonym usuwaniem zwigzkow biogennych.
Oczyszczalnia posiada sredniodobowg przepustowos¢ projektowa na poziomie 4500 m?/d
(RLM=45530), a odbiornikiem oczyszczonych sciekow jest rzeka Wista.

Proces technologiczny rozpoczyna si¢ od mechanicznego usuwania wigkszych
zanieczyszczen. W tym celu $cieki przeptywaja przez 2 kraty mechaniczne schodkowe,
gdzie zatrzymywane sg skratki. Nastepnie $cieki kierowane sg do piaskownikow
pionowych, w ktorych nastgpuje oddzielenie frakcji mineralnych, takich jak piasek i zwir,
1 kolejno do pompowni gtowne;j.

Po wstepnym oczyszczeniu mechanicznym $cieki kierowane sg do czesci biologicznej,
ktora sktada si¢ z dwodch wielofazowych reaktoréw osadu czynnego. W strefie
beztlenowej zachodzi pierwszy etap biologicznej defosfatacji. Kolejnym etapem jest
strefa niedotleniona, gdzie zachodzi denitryfikacja. W komorze niedotlenionej znajduje
si¢ grawitacyjny zageszczacz osadu. Ostatnim etapem biologicznego oczyszczania jest
strefa tlenowa, w ktorej nastgpuje nitryfikacja oraz intensywna biodegradacja
zanieczyszczen organicznych. Strefy tlenowe kazdego reaktora wyposazone sg w dwie
strefy separacji (sedymentacji). Ponadto w reaktorach istniejg dwa uklady recyrkulacji
wewnetrznej — jeden recyrkulujacy osad i §cieki ze strefy separacji w komorze tlenowe;j
na poczatek strefy niedotlenionej (300% Q), a drugi z konca strefy niedotlenionej do
komory beztlenowe;.

Osad nadmierny najpierw jest stabilizowany tlenowo, co redukuje jego potencjalng
ucigzliwo$¢ zapachowa 1 zmniejsza zawarto$¢ lotnej materii organicznej, a nast¢pnie
poddawany jest zageszczaniu w zaggszczaczu grawitacyjnym, CO Znaczgco zmniejsza
jego objetos¢. W koncowym etapie jest odwadniany na prasie filtracyjnej. Uproszczony
schemat technologiczny oczyszczalni §ciekow w Niepotomicach przedstawiono na rys.
5.10.
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5.4.2.2. Przebieg badan w oczyszczalniach $ciekow

Pobor probek przeprowadzono w okreslonych punktach technologicznych
oczyszczalni $ciekdw dwoch seriach pomiarowych w dniach 24.11.2022 r.i 07.12.2022 r.
w oczyszczalni Sciekow Krakow-Plaszow oraz w dniach 27.04.2023 r. i 09.08.2023 r.
w oczyszczalni Sciekow w Niepolomicach. Wybrane parametry eksploatacyjne
badanych oczyszczalni $ciekéw podczas badan przedstawiono w tab. 5.9.

Tab. 5.9. Wybrane parametry technologiczne oczyszczalni §ciekow Krakow-Plaszow 1w
Niepotomicach w dniach poboru probek

Lokalizacja Krakéow Niepolomice

Data poboru 24.11.2022 07.12.2022 27.04.2023 09.08.2023
Przeplyw Sciekow

$redni dobowy [m%/d]
Ilo$¢ odciekow [m*/d]? 547 679,78 63 36

Produkcja osadow

176153 183916 5453 5047

147 196,22 250 90
odwodnionych [m%/d] ’
Gestos¢ d
estose osadu 11 11 11 11
odwodnionego [g/cm”]
Sucha masa osadu po 19,73 22,40 11,53 12,51

odwadnianiu [%]
Awarto$¢ sumaryczna dla odciekéw pochodzacych z zaggszczania i odwadniania osadow

5.4.2.3. Pobor probek

Pobor probek miat charakter poboru jednorazowego, co oznacza, ze w kazdym
zaplanowanym dniu poboru wykonano pojedynczy, punktowy pobor probek. W kazdej
oczyszczalni $ciekéw pobrano po 100 dm® $ciekéw surowych i oczyszczonych
z zastosowaniem zmodyfikowanego systemu filtrujaco-pompujacego (rys. 5.11).

Rys. 5.11. Pobér w warunkach rzeczywistych

93



Odwodnione osady oraz odcieki pobrano jako probki jednorazowe. Dla zwigkszenia
ich reprezentatywnos$ci osad pobierano w réznych momentach pracy prasy filtracyjne;j,
a probki zbierano do jednego pojemnika, tworzac probe zmieszang. Odcieki pochodzace
z przerobki osadow pobierano do pojemnikéw wczesniej wyptukanych w badanym
odcieku. Pojemniki (2 dm?) napetniano w momencie, kiedy przeplyw odciekéw byt
ustalony i stabilny. Ilo$ci pobranych probek $ciekow (jednorazowy pobor w kazdym dniu)
wraz z punktem poboru przedstawiono w tab. 5.10. Szczegoétowy opis przebiegu badan
dla obu oczyszczalni §ciekow przedstawiono ponize;.

Tab. 5.10. Ilo$ci pobranych probek w trakcie jednego poboru

Punkt pob
unkt poboru Punkt poboru . L,
oznaczony na 0ZnaczZony na Rozmiar Tlos¢
Rodzaj prébki schemacie . e y ) pobranej pobranej
i B schemacie Niepolomice . L
Krakow-Plaszow (rys. 5.9) frakcji probki
(rys. 5.8) ys. S
i 45-5000 um 100 dm?
Scieki surowe 1 (1)
<45 pm 2 dm’
Scieki 45-5000 um 100 dm?
) 2)
0CZyszczone <45 um 2 dm?
Odcieki
pochodzgce . 3) Caty ?ak’res 5 din?
Z 7ageszczania rozmiarow
osadow
3,4
Odcieki S
pochodzq.ce . @) Caty %ak’res 5 dm’
z odwadniania rozmiarow
osadow
Osady Caly zakres
5 5 . 1k
odwodnione ) ) rozmiarow g

5.4.2.4. Zawarto$¢ mikro- 1 nanoplastikow w oczyszczalniach §ciekow
W dalszej czgs$ci pracy dla uproszczenia przyjeto nastepujace definicje skrotow:

P_1— wyniki analiz dla poboru w dn. 24.11.2022 r. w Zaktadzie Oczyszczania Sciekow
Krakow-Plaszow;

P_2 — wyniki analiz dla poboru w dn. 12.12.2022 . w Zaktadzie Oczyszczania Sciekow
Krakow-Plaszow;

N_1— wyniki analiz dla poboru w dn. 27.04.2023 r. w Zaktadzie Oczyszczania Sciekow
w Niepotomicach;

N_2 — wyniki analiz dla poboru w dn. 09.08.2023 r. w Zaktadzie Oczyszczania Sciekow
w Niepotomicach;

MP — czastki mikroplastikéw o rozmiarach od 45 pm do 5 mm;

SMP — czastki submikroplastikow o rozmiarach do 0,45 um do 45 pum;

NP — czastki nanoplastikdw o rozmiarach ponizej 0,45 um.
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Zawarto$¢ MP w badanych probkach przedstawiona zostata na dwa sposoby — jako
liczba sztuk MP w przeliczeniu na m> fazy wodnej [szt MP/m?] lub na kg suchej masy
dla fazy statej [szt MP/kg sm]. Podobnie, masa wyizolowanych MP jest przedstawiana
jako gramy MP w m® fazy wodnej [g¢ MP/m?®] lub w kg suchej masy dla fazy stale;
[g¢ MP/kg sm]. Zawartos¢ SMP oraz NP w badanych prébkach zostata przedstawiona
w gramach na m® fazy wodnej odpowiednio [g SMP/m?] oraz [g NP/m’] lub na kg suchej
masy dla fazy statej [g SMP/m?®] oraz [g NP/kg sm].

5.4.2.4.1. Scieki surowe

W tab. 5.11 przedstawiono zawartos¢ MP, SMP i NP w $ciekach surowych w badanych
oczyszczalniach $ciekow w zalezno$ci od daty poboru. We wszystkich pomiarach
zauwazalna jest dominacja masowa najmniejszych czastek tworzyw sztucznych.
Najdrobniejsze czastki charakteryzuja si¢ wysoka mobilnoscig i trudnosciami w
zatrzymywaniu ich w klasycznych metodach oczyszczania $ciekéw, co jednoczes$nie
zwigksza ryzyko emisji tych czastek do odbiornika.

Tab. 5.11. Zawartos$¢ czastek tworzyw sztucznych w $ciekach surowych

Pobér Zawartos¢ MP Zawartos¢ SMP? Zawartos¢ NP?
[szt MP/m?) [g MP/m’] [g SMP/m?] [g NP/m?]
P 1 4090 0,1 >0,25 >93,0
P2 4170 0,08 >0,75 >85,5
N 1 16442 1,4 >2.8 >10,8
N 2 11860 0,9 >4.5 >16,8

*minimalna zawarto$¢ tworzyw sztucznych w badanych probkach

W  ponizszych tabelach przedstawiono charakterystyke wyizolowanych MP
z analizowanych probek $ciekow surowych, uwzgledniajac cztery gtdéwne cechy: ksztatt
(tab. 5.12), rozmiar (tab. 5.13), kolor (tab. 5.14) oraz rodzaj polimeru (tab. 5.15). Dla
kazdej z kategorii zaprezentowano liczbe wyizolowanych czastek [szt] oraz ich udziat
procentowy [%] w catkowitej liczbie zidentyfikowanych MP. Wyniki analiz dla §ciekow
surowych przedstawione w ponizej odnosza sie do objetoéci 100 dm® dla obu
oczyszczalni $ciekow.

Tab. 5.12. Charakterystyka MP w $ciekach surowych ze wzgledu na ksztatt

. P 1 P2 N 1 N 2
Pobor Liczba MP
Ksztalt [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%]
Wiékno 176 43,03 173 41,49 398 24,24 58 4,89
Fragment 135 33,01 83 19,90 584 35,57 494 41,65
Folia 50 12,23 145 34,77 424 25,82 467 39,38
Pianka 34 8,31 11 2,64 15 0,91 5 0,42
Granulka 14 3,42 5 1,20 221 13,46 162 13,66
Suma [szt] 409 417 1642 1186
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Tab. 5.13. Charakterystyka MP w $ciekach surowych ze wzgledu na rozmiar

P 1 P2 N 1 N2
Pobor Liczba MP
Rozmiar [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%0] [szt] [%]
[mm]
0,045-0,5 101 24,69 110 26,38 217 13,22 76 6,40
0,5-1,0 104 25,43 96 23,02 490 29,84 382 32,21
1,0-1,5 78 19,07 89 21,34 298 18,15 247 20,83
1,5-2,0 48 11,74 51 12,23 221 13,46 167 14,08
2,0-2.,5 27 6,60 36 8,63 152 9,26 120 10,12
2,5-3,0 18 4,40 16 3,84 102 6,21 73 6,15
3,0-3,5 13 3,18 9 2,16 59 3,59 57 4,81
3,5-4,0 7 1,71 5 1,20 40 2,43 32 2,70
4,0-4,5 4 0,98 2 0,48 32 1,95 18 1,52
4,5-5,0 9 2,20 3 0,72 31 1,89 14 1,18
Suma [szt] 409 417 1642 1186

Tab. 5.14. Charakterystyka MP w $ciekach surowych ze wzgledu na kolor

) P 1 P2 N 1 N 2
Pobor Liczba MP
Kolor [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%]
Czarny 129 31,54 32 7,67 42 2,56 70 5,90
Bialy 19 4,65 2 0,48 54 3,29 46 3,88
Czerwony 37 9,04 21 5,04 28 1,70 32 2,70
Pomaranczowy 5 1,22 2 0,48 13 0,79 22 1,86
Zolty 8 1,96 5 1,20 320 19,49 211 17,79
Zielony 19 4,65 17 4,08 91 5,54 102 8,60
Niebieski 108 2640 184 44,12 220 13,40 119 10,03
Fioletowy 1 0,24 - - 1 0,06 1 0,08
Rézowy 2 0,49 5 1,20 6 0,36 5 0,42
Brazowy 2 0,49 2 0,48 140 8,53 315 26,56
Szary 5 1,22 3 0,72 25 1,52 34 2,87
Bezbarwny 68 16,63 143 34,29 701 42,70 227 19,14
Wielobarwny 6 1,47 1 0,24 1 0,06 2 0,17
Suma [szt] 409 417 1642 1186
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Tab. 5.15. Charakterystyka MP w $ciekach surowych ze wzgledu na rodzaj polimeru

Pobor Liczba MP

Polimer?* [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%]
Guma 78 19,07 103 24,70 5 0,30 2 0,17
PE 58 14,18 46 11,03 941 57,31 1041 87,77
PP 35 8,56 11 2,64 57 3,47 10 0,84
PS 12 2,94 - - 5 0,30 3 0,25
PUR 11 2,69 1 0,24 - - 5 0,42
EU - - 1 0,24 1 0,06 8 0,68
AU - - - - 6 0,37 - -
PES - - 1 0,24 92 5,60 11 0,93
PCT 7 1,71 38 9,11 109 6,64 4 0,34
PET 180 44,01 87 20,86 152 9,26 55 4,64
PE/PP 4 0,98 24 5,76 11 0,67 - -
PA - - 80 19,18 173 10,54 41 3,46
PAG6 5 1,22 9 2,16 - - 2 0,17
EP 2 0,49 - - - - - -
PVC 2 0,49 - - - - 1 0,08
PAM 1 0,24 - - - - - -
PAN 1 0,24 - - - - 0,08
PDMS 12 2,94 3 0,72 11 0,67 2 0,17
PEA 1 0,24 - - - - - -
PBT - - 7 1,68 30 1,83 - -
PVS - - 2 0,48 - - - -
EVA - - 1 0,24 - - - -
PBMA - - 1 0,24 - - - -
PDMA - - 1 0,24 - - - -
PMMA - - 1 0,24 46 2,80 - -
DAP - - - - 1 0,06 - -
PEMA - - - - 1 0,06 - -
PB - - - - 1 0,06 - -
Suma [szt]

“rozwinigcia skrotow znajduja si¢ w zataczniku tab. Z.2

5.4.2.4.2. Scieki oczyszczone

W tab. 5.16 przedstawiono zawarto§¢ MP, SMP i NP w S$ciekach oczyszczonych
w badanych oczyszczalniach $Sciekow w zaleznosci od daty poboru. Podobnie jak
w pomiarach dla §ciekéw surowych zauwazalna jest wyrazna dominacja czastek tworzyw
sztucznych w rozmiarach ponizej 0,45 um. Dla oczyszczalni $ciekow Krakow-Plaszow
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wartos$ci te sg nizsze w poroOwnaniu ze $ciekami surowymi, jednakze w Niepotomicach
masa NP jest rowna lub wyzsza w poréwnaniu do $ciekéw surowych. Dominacja
najmniejszych czastek tworzyw sztucznych wskazuje na wtorng produkcje
najdrobniejszej frakcji w procesach oczyszczania Sciekow (rozdrabnianie). Wskazuje
takze na potrzebe zastosowania procesow zdolnych do zatrzymywania lub degradacji NP.
Znacznie wicksza masa MP w odplywie w oczyszczalni $cieckow w Niepotomicach
swiadczy¢ moze o mniejszej efektywnosci usuwania czgstek tworzyw sztucznych
w procesach oczyszczania $ciekOw na poszczegdlnych etapach ciggu technologicznego.

Tab. 5.16. Zawarto$¢ czastek tworzyw sztucznych w $ciekach oczyszczonych

i Zawarto$¢ MP Zawarto$¢ SMP? Zawarto$¢ NP?
Pobor . St MP/MY g MP/m’] [g SMP/m’] [g NP/m’]
P 1 570 9,8x10° >0 >24,0
P2 410 2,2x10° >0 >31,0
N 1 3860 0,4 >3.7 >37,0
N2 6470 0,5 >8.8 >12,3

“minimalna zawarto$¢ tworzyw sztucznych w badanych probkach

W  ponizszych tabelach przedstawiono charakterystyk¢ wyizolowanych MP
z analizowanych prébek $ciekow oczyszczonych, uwzgledniajac cztery gtowne cechy:
ksztatt (5.17), rozmiar (tab. 5.18), kolor (tab. 5.19) oraz rodzaj polimeru (tab. 5.20). Dla
kazdej z kategorii zaprezentowano liczbe wyizolowanych czastek [szt] oraz ich udziat
procentowy [%] w catkowitej liczbie zidentyfikowanych MP. Wyniki analiz dla Sciekow
surowych przedstawione poniZzej odnosza sie do objetosci 100 dm® dla probek
pochodzacych z obu badanych oczyszczalni.

Tab. 5.17. Charakterystyka MP w $ciekach oczyszczonych ze wzgledu na ksztatt

, P 1 P2 N 1 N 2
Pobor Liczba MP

Ksztalt [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%]
Wiékno 25 43,86 20 48,78 24 6,22 21 3,25
Fragment 5 8,77 12 29,27 132 34,20 254 39,26
Folia 2 3,51 7 17,07 183 47,41 250 38,64
Pianka 9 15,79 1 2,44 8 2,07 3 0,46
Granulka 16 28,07 1 2,44 39 10,10 119 18,39
Suma [szt] 57 41 386 647
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Tab. 5.18. Charakterystyka MP w $ciekach oczyszczonych ze wzgledu na rozmiar

P 1 P2 N 1 N2
Pobor Liczba MP
Rozmiar [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%0]
[mm]
0,045-0,5 19 33,33 9 21,95 32 8,29 13 2,01
0,5-1,0 6 10,53 12 29,27 85 22,02 249 38,49
1,0-1,5 11 19,30 10 24,39 76 19,69 152 23,49
1,5-2,0 11 19,30 4 9,76 68 17,62 71 10,97
2,0-2.,5 5 8,77 5 12,19 44 11,40 66 10,20
2,5-3,0 1 1,75 - - 38 9,84 35 5,41
3,0-3,5 - - - - 21 5,44 23 3,56
3,5-4,0 2 3,51 1 2,44 11 2,85 14 2,16
4,0-4,5 1 1,75 - - 7 1,81 14 2,16
4,5-5,0 1 1,75 - - 1,04 10 1,55
Suma [szt] 57 41 385 647

Tab. 5.19. Charakterystyka MP w $ciekach oczyszczonych ze wzgledu na kolor

) P 1 P2 N1 N 2
Pobor Liczba MP
Kolor [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%]
Czarny 16 28,07 7 17,07 55 14,25 39 6,03
Bialy 14,04 - - 31 8,03 21 3,25
Czerwony 3 5,26 1 2,44 8 2,07 15 2,32
Pomaranczowy - - - - 3 0,78 5 0,77
Zotty 3 5,26 3 7,32 21 5,44 57 8,81
Zielony 1 1,75 2 4,88 18 4,66 26 4,02
Niebieski 9 15,79 19 46,34 90 23,31 54 8,34
Fioletowy - - 1 2,44 - - 0,31
Rézowy 2 3,51 - - 4 1,04 0,93
Brazowy 2 3,51 1 2,44 3 0,78 1,39
Szary - - - - 4 1,04 16 2,47
Bezbarwny 13 22,81 7 17,07 148 38,34 397 61,36
Wielobarwny - - - - 1 0,26 - -
Suma [szt] 57 41 386 647
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Tab. 5.20. Charakterystyka MP w §ciekach oczyszczonych ze wzgledu na rodzaj polimeru

P 1 P2 N 1 N 2
Pobor Liczba MP
Polimer? [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%0]
Guma 6 10,53 2 4,88 - - - -
PE 13 22,81 14 34,14 347 89,89 570 88,10
PP 10 17,55 5 12,19 8 2,07 17 2,63
PS 3 5,26 - - 1 0,26 1 0,15
EU - - 1 2,44 - - - -
AU - - 1 2,44 2 0,52 1 0,15
PES 4 7,02 - - 7 1,81 6 0,93
PCT - - 3 7,32 3 0,78 8 1,24
PET 16 28,07 13 31,71 12 3,11 5 0,78
PE/PP 1 1,75 - - - - - -
PA 1 1,75 - - 3 0,78 37 5,72
PA6 3 5,26 - - 1 0,26 1 0,15
PDMS - - 1 2,44 - - - -
PBT - - - - 1 0,26 1 0,15
PMMA - - - - 1 0,26 - -
PC - - 1 2,44 - - - -
Suma [szt] 57 41 386 647

rozwini¢cia skrotow znajdujg si¢ w zataczniku tab. Z.2

5.4.2.4.3. Odcieki pochodzace z przerdbki osadow sciekowych

W tab. 5.21 przedstawiono zawarto§¢ MP, SMP 1 NP w odciekach z zageszczania 1/lub
odwadniania osadow w badanych oczyszczalniach sciekéw w zaleznos$ci od daty poboru.

Tab. 5.21. Zawarto$¢ czastek tworzyw sztucznych w odciekach (Z — odcieki po
zageszczaniu; O — odcieki po odwadnianiu)
i Rodzaj Zawartos¢ MP Zawartos¢ SMP? ZawartoS$¢ NP?
Pobor  dcieku  [sztMP/m’]  [gMP/m’] [g SMP/m’] [g NP/m’]

P1 V4 128000 2,1 >1,5 >11,5
- (0] 88000 0,2 >1,0 >41,0
V4 152000 1,9 >2.5 >23.3
P2 (0] 78000 3,1 >0,5 >37,0
N_1 o) 200000 0,06 >0,2 >30,2
N 2 0] 48000 0,004 >0 >17,8

*minimalna zawarto$¢ tworzyw sztucznych w badanych proébkach
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W  ponizszych tabelach przedstawiono charakterystyke MP wyizolowanych
z analizowanych probek odciekéw pochodzacych z przerébki osadow $ciekowych,
uwzgledniajac cztery gldwne cechy: ksztatt (tab. 5.22), rozmiar (tab. 5.23), kolor
(tab. 5.24) oraz rodzaj polimeru (tab. 5.25). Dla kazdej z kategorii zaprezentowano liczbg
wyizolowanych czastek [szt] oraz ich udzial procentowy [%] w catkowitej liczbie
zidentyfikowanych MP. Wyniki liczbowe zostaty przedstawione jako $rednia wynikow
dwoch powtérzen. Dla odciekow pochodzacych z obu badanych oczyszczalni
analizowano jednorazowo 250 cm? prébki.

Tab. 5.22. Charakterystyka MP w odciekach ze wzgledu na ksztalt (Z — zageszczanie,
O — odwadnianie)

i P 1 P2 N 1 N2

Pobor = = = -

V4 (0] V4 (0] (0) (0]

Ksztalt Liczba MP

Widékno [szt] 10 8,5 11 5,5 5 4
[%] 31,25 38,64 28,95 28,21 10,00 33,33

Fragment  [szt] 7 5 14 6,5 6,5 5
[%] 21,87 22,73 36,84 33,33 13,00 41,67

Folia [szt] 11 7 9 4 10 3
[%] 34,38 31,82 23,68 20,51 20,00 25,00

Pianka [szt] 2,5 1 3 2,5 27,5 -

[%] 7,81 4,55 7,90 12,82 55,00 -

Granulka  [szt] 1,5 0,5 1 1 1 -

[%] 4,69 2,27 2,63 5,13 2,00 -

Suma [szt] 32 22 38 19,5 50 12
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Tab. 5.23. Charakterystyka MP w odciekach ze wzgledu na rozmiar (Z — odcieki po
zageszczaniu; O — odcieki po odwadnianiu)

i P 1 P2 N1 N 2
Pobor = = i~ =
V4 (0] V4 o (0] (0}
Rozmiar [mm] Liczba MP
0,045-0,5 [szt] 10 8 14 10 30,5 4
[%] 31,25 36,36 36,84 51,28 61,00 33,33
0,5-1,0 [szt] 6,5 5 14,5 5 14,5 6
[%] 20,31 22,73 38,16 25,64 29,00 50,00
1,0-1,5 [szt] 3 2,5 4,5 1 3,5 2
[%] 9,38 11,36 11,84 5,13 7,00 16,67
1,5-2,0 [szt] 4,5 4,5 2 1 1,5 -
[%] 14,06 20,46 5,26 5,13 3,00 -
2,0-2,5 [szt] 3 1,5 1 0,5 - -
[%] 9,38 6,82 2,63 2,56 - -
2,5-3,0 [szt] 2,5 - 1 0,5 - -
[%] 7,81 - 2,63 2,56 - -
3,0-3,5 [szt] 1,5 0,5 - 1 - -
[%] 4,69 2,27 - 5,13 - -
3,54,0 [szt] 0,5 - 0,5 - - -
[%] 1,56 - 1,32 - - -
4,04,5 [szt] - - 0,5 - - -
[%] - - 1,32 - - -
4,5-5,0 [szt] 0,5 - - 0,5 - -
[%] 1,56 - - 2,56 - -
Suma [szt] 32 22 38 19,5 50 12
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Tab. 5.24. Charakterystyka MP w odciekach ze wzgledu na kolor (Z — odcieki po
zageszczaniu; O — odcieki po odwadnianiu)
, P1 P2 N1 N 2
Pobor = = - -
V4 (0] V4 0] 0] (0}
Kolor Liczba MP
Czarny [szt] 4 2 1,5 1,5 2 1
[%] 12,50 9,09 3,95 7,69 4,00 8,33
Bialy [szt] 3 0,5 2,5 1 28 -
[%] 9,38 2,27 6,58 5,13 56,00 -
Czerwony  [szt] 3.5 3 4.5 4.5 2 -
[%] 10,94 13,64 11,84 23,08 4,00 -
Pomaran-  [szt] 0,5 - 1 1 0,5 -
CZOWY [%] 1,56 - 2,63 5,13 1,00 -
Zolty [szt] 2,5 1 0,5 - 0,5 1
[%] 7,81 4,55 1,32 - 1,00 8,33
Zielony [szt] 0,5 - 3 2 0,5 -
[%] 1,56 - 7,89 10,26 1,00 -
Niebieski [szt] 7 7 7,5 6 5 2
[%] 21,88 31,82 19,74 30,77 10,00 16,67
Rozowy [szt] - 0,5 0,5 0,5 0,5 -
[%] - 2,27 1,32 2,56 1,0 -
Szary [szt] 0,5 - 2 1,5 - -
[%] 1,56 - 5,26 7,69 ) )
Bezbar- [szt] 10 7,5 15 1,5 10,5 8
wny [%] 31,25 34,09 39,47 7,69 21,00 66,67
Wielo- [szt] 0,5 0,5 - - 0,5 -
barwny [%] 1,56 2,27 - - 1,00 -
Suma [szt] 32 22 38 19,5 50 12
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Tab. 5.25. Charakterystyka MP w odciekach ze wzglgdu na rodzaj polimeru (Z — odcieki

po zageszczaniu; O — odcieki po odwadnianiu)

i P1 P2 N1 N2
Pobor - = = -
Z (0] Z (0] (0] (0]
Polimer? Liczba MP
Guma [szt] - 3,5 1 0.5 _ )
[%] - 15,91 2,63 2,56 - -
PE [szt] 14,5 7,5 16,5 7 41,5 7
[%] 45,31 34,09 43,42 35,90 83,00 58,33
PP [szt] 7,5 2,5 10,5 4 0,5 -
[%] 23,44 11,36 27,62 20,51 1,0 -
PS [szt] 0,5 - - 0,5 - -
[%] 1,56 - - 2,56 - -
PUR [szt] - 0,5 - - - -
[%] - 2,27 - - - -
EU [szt] - - - 0,5 - -
[%] - - - 2,56 - -
PCT [szt] - - 0,5 - 2 -
[%] - - 1,32 - 4,00 -
PET [szt] 6,5 7 5 4 2 2
[%] 20,31 31,82 13,16 20,51 4,00 16,67
PE/PP [szt] 1,5 - 4 - - -
[%] 4,69 - 10,53 - - -
PAG6 [szt] - 0,5 - 1 0,5 -
[%] - 2,27 - 5,13 1,00 -
PDMS [szt] 0,5 - 0,5 1 1 -
[%] 1,56 - 1,32 5,13 2,00 -
EVA [szt] 1 - - - - -
[%] 3,13 - - - - -
PMMA [szt] - - - - - 1
[%] - - - - - 8,33
SAN [szt] - 0,5 - - - -
[%] - 2,27 - - - -
PC/PS [szt] - - - 0,5 - -
[%] - - - 2,56 - -
PES [szt] - - - - 1 2
[%] - - - - 2,00 16,67
PA [szt] - - - - 1,5 -
[%] - - - - 3,00 -
Suma [%] 32 22 38 19,5 50 12

drozwinigcia skrotow znajduja si¢ w zataczniku tab. Z.2
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5.4.3.3.4. Odwodnione osady $cickowe

W tab. 5.26 przedstawiono zawartos¢ MP, SMP i NP w odwodnionych osadach
sciekowych w badanych oczyszczalniach $ciekdw w zalezno$ci od daty poboru. Uwage
zwraca wyraznie mniejsza zawarto§¢ MP w osadzie z oczyszczalni w Ptaszowie. Mozna
przypuszczaé, ze jest to zwigzane z wyzszg zawartoscig MP w $ciekach surowych
oczyszczalni Sciekow w Niepotomicach, a tym samym ich wigkszg akumulacjg w osadach
sciekowych.

Tab. 5.26. Zawarto$¢ czastek tworzyw sztucznych w odwodnionych osadach sciekowych

i Zawarto$¢ MP Zawarto$¢ SMP? Zawartos$¢ NP?
Pobor ot MP/kgsm] [ MP/kg sm] [g SMP/ kg sm| [g NP/ kg sm]
P 1 13635 0,19 >1,5 >1,1
P2 13546 0,11 >2.3 >2,0
N 1 77125 1,9 >0,4 >2,0
N 2 155488 3,7 >0,04 >2,1

*minimalna zawarto$¢ tworzyw sztucznych w badanych probkach

W ponizszych tabelach przedstawiono charakterystyke wyizolowanych MP
z analizowanych probek odwodnionych osadéw S$ciekowych, uwzgledniajac cztery
gléwne cechy: ksztalt (tab. 5.27), rozmiar (tab. 5.28), kolor (5.29) oraz rodzaj polimeru
(tab. 5.30) Dla kazdej z kategorii zaprezentowano liczbe wyizolowanych czastek [szt]
oraz ich udzial procentowy [%] w calkowitej liczbie zidentyfikowanych MP. Wyniki
analiz osadow $ciekowych przedstawione ponizej odnosza si¢ do masy ok. 50 g mokrego
osadu dla probek pochodzacych z obu oczyszczalni.

Tab. 5.27. Charakterystyka MP w odwodnionych osadach $ciekowych ze wzgledu na
ksztalt

P 1 P2 N 1 N 2
Pobor Liczba MP

Ksztalt [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%]
Wiékno 54 40,00 89 67,94 78 16,39 18 2,19
Fragment 37 27,41 29 22,14 145 30,46 280 34,02
Folia 24 17,78 7 5,34 208 43,70 479 58,20
Pianka 16 11,85 5 3,82 21 4,41 10 1,22
Granulka 4 2,96 1 0,76 24 5,04 36 4,37
Suma [szt] 135 131 476 823
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Tab. 5.28. Charakterystyka MP w odwodnionych osadach $ciekowych ze wzgledu na
rozmiar

, P 1 P2 N 1 N 2
Pobor Liczba MP

ﬁl‘l’fn“]“ar [s2]  [%]  [s2d  [%]  [szt] (%] [sz]  [%]
0,045-0,5 60 44 .45 23.5 17,94 75 15,76 82 9,96
0,5-1,0 29 21,48 48.5 37,02 170 35,72 347 42,16
1,0-1,5 18 13,33 24 18,32 114 23,95 202 24,54
1,5-2,0 17 12,59 19,5 14,89 50 10,50 89 10,81
2,0-2,5 6 4,45 7,5 5,73 25 5,25 50 6,08
2,5-3,0 - - 5 3,82 17 3,57 17 2,07
3,0-3,5 4 2,96 2,5 1,91 12 2,52 19 2,31
3,54,0 - - - - 7 1,47 9 1,09
4,0-4,5 _ - - - 4 0,84 6 0,73
4,5-5,0 1 0,74 05 0,38 2 0,42 2 0,24
Suma [szt] 135 131 476 823

Tab. 5.29. Charakterystyka MP w odwodnionych osadach $ciekowych ze wzglgedu na
kolor

) P 1 P2 N1 N 2
Pobor Liczba MP
Kolor [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%]
Czarny 16 11,85 13,5 10,31 46 9,66 63 7,65
Bialy 7 5,19 5,5 4,20 83 17,44 65 7,90
Czerwony 21 15,56 11 8,40 13 2,73 11 1,34
Pomaranczowy 2 1,48 - - 3 0,63 5 0,61
Zolty 5 3,70 2,5 1,91 9 1,89 31 3,77
Zielony 11 8,15 7 5,34 19 3,99 14 1,70
Niebieski 42 31,11 68 51,91 71 14,92 86 10,45
Fioletowy - - 0,5 0,38 1 0,21 2 0,24
Rézowy 2 1,48 3 2,29 9 1,89 6 0,73
Szary 2 1,48 6 4,58 5 1,05 30 3,64
Bezbarwny 20 14,81 13 9,92 213 44,75 502 61,00
Wielobarwny 7 5,19 1 0,76 4 0,84 8 0,97
Suma [szt] 135 131 476 823
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Tab. 5.30. Charakterystyka MP w odwodnionych osadach $ciekowych ze wzglgedu na
rodzaj polimeru

) P 1 P2 N 1 N2
Pobor Liczba MP
Polimer® [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%] [szt] [%]
Guma
(kauczuk 9 6,67 3,5 2,67 1 0,21 2 0,24
syntetyczny)
PE 23 17,04 9,5 7,25 354 74,37 751 91,25
PP 19 14,07 10,5 8,02 7 1,47 10 1,22
PS 8 5,93 2 1,53 - - 16 1,94
PUR - - - - 1 0,21 - -
EU - - 10,5 8,02 2 0,42 9 1,09
AU 5 3,70 0,5 0,38 4 0,84 3 0,37
PES 1 0,74 24 18,32 19 3,99 2 0,24
PCT - - 29 22,14 9 1,89 - -
PET 49 36,30 26,5 20,23 52 10,93 20 2,43
PE/PP - - - - 2 0,42 - -
PA - - - - 3 0,63 - -
PA6 2 1,48 5 3,82 5 1,05 - -
EP 1 0,74 - - - - - -
PVC 1 0,74 - - - - 1 0,12
PDMS 6 4,45 1 0,76 - - - -
PBT - - 7 5,34 4 0,84 - -
PVS 2 1,48 - - - - - -
EVA 2 1,48 - - - - - -
PDMA - - 1 0,76 - - - -
PMMA 5 3,70 - - 12 2,52 7 0,85
SAN 1 0,74 - - - - - -
PSA 1 0,74 - - - - - -
PC - - 1 0,76 - - 1 0,12
PE/PS - - - - 1 0,21 - -
EPR - - - - - - 1 0,12
Suma [szt] 135 131 476 823

arozwini¢cia skrotow znajduja sie¢ w zataczniku tab. 7.2

5.4.3. Usuwanie mikro- i nanoplastikow

Badania wykazaly, ze wraz ze §$ciekami do odbiornika uwalnianych moga by¢
znaczace ilosci tworzyw sztucznych w formie MP, SMP i NP (tab. 5.11, tab. 5.16,
tab. 5.21, tab. 5.26). W niniejszej pracy przedstawiono perspektywiczng metode
usuwania mieszaniny tych czastek ze $ciekbw z wykorzystaniem prostych,
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jednostkowych procesow powszechnie wykorzystywanych w oczyszczaniu wod
i $§ciekow. Wyniki badan, przeprowadzonych na probkach modelowych, potaczenia
koagulacji i flotacji ci$nieniowej wskazuja na wysoka efektywno$¢ kombinacji tych
procesOw w usuwaniu czastek tworzyw sztucznych, co wskazuje na jej potencjat
1 mozliwos¢ praktycznego zastosowania.

5.4.3.1. Koagulacja

Proces koagulacji przeprowadzono z wykorzystaniem modelowego roztworu tworzyw
sztucznych oraz wody dejonizowanej. Czastki tworzyw sztucznych zmieszano
w stosunku 1:1 i odwazono zgodnie z tab. 5.31.

Proces przeprowadzano w temperaturze 20°C. Zlewki z badanym materiatlem
umieszczono w stanowiskach flokulatora laboratoryjnego, a do zlewek z badanym
materialem modelowym dodano odpowiednig objg¢tos¢ koagulantu wedlug tab. 5.2.
odpowiednio dla koagulantu 1 — 100 pl; dla koagulantu 2 — 200 pl, dla koagulantu
3 —200 pl 1 dla 4 koagulantu — 20 pl. Przedstawione dawki koagulantéw to warto$ci
optymalne, wyznaczone we wczesniejszej serii testow. W badaniach przedstawiono
wylacznie te dawki, ktore w fazie wstepnej wykazaty najwyzsza efektywnos$¢ usuwania
MP i NP. Mieszaning intensywnie mieszano przez 1 min (200 obr/min). Po tym czasie
zmniejszono predkos¢ mieszania do 30 obr/min przez kolejne 20 min. Nastepnie dodano
1 cm® flokulantu, mieszano mieszaning przez 5 min (30 obr/min) i pozostawiono do
sedymentacji. Po 30 minutach sedymentacji zdekantowano ciecz znad osadu
(supernatant) 1 poddano dalszym analizom.

Tab. 5.31. Masy materiatéw modelowych uzytych do badan koagulacji

Numer

proby Koagulant! 1 2 3 4
PVC 0,5009 0,5034 0,5054 0,5074
, PET 0,5026 0,5014 0,5006 05015
I masa NP1 MP —pq 0,4989 0,5001 0,5055 0,4998
lel PE 0,5048 0,5025 0,5033 0,5006
PP 0,5020 0,5007 0,4982 0,4943
PVC 0,5016 0,5044 0,4988 0,5006
, PET 0,5012 0,5001 0,5012 0,5016
1l masa NPTMP 5 0,5022 0,5074 0,5054 0,5044
lel PE 0,5049 0,5045 0,5001 0,4978
PP 0,4998 0,5007 0,5084 0,5039

'numeracja koagulantow 1-4 wedlug tab. 5.2.

W celu oceny efektywnosci koagulacji supernatant oraz powstate ktaczki wysuszono
w 90°C i zwazono. Na podstawie wynikow wybrano koagulant, ktory wykazat
najwigkszy stopien usunigcia modelowych czastek tworzyw sztucznych. Trzy z czterech
testowanych koagulantow nie wykazaly satysfakcjonujacego stopnia usunigcia tworzyw
sztucznych, dlatego w dalszych badaniach koagulanty zostaly pomini¢te, a w dalszych
badaniach wykorzystywano koagulant FLOQUAT™ PAC 18® Wyniki badan dla
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koagulantu 1 (FLOQUAT™ PAC 18®) w odniesieniu do poszczegdlnych tworzyw
sztucznych przedstawiono ponizej (tab. 5.32).
Efektywnos$¢ koagulacji oceniono na podstawie masy zanieczyszczen osiadlych
w osadzie. Masa koagulantu oraz flokulantu zostata odjeta od masy catkowitej osadu, co
umozliwito oszacowanie ilo$ci rzeczywiscie usuni¢tych zanieczyszczen z roztworu.
Schemat obliczen dla okreslenia masy koagulantu na podstawie dodanej dawki oraz
gestosci roztworu dla wybranego w badaniach koagulantu:

e obliczenie masy catkowitej (m,) koagulantu o ggstosci p dodanego do probki (V):

m,=VXp (5.5

m,=Vxp=0,1cm3 X 1,18%= 118 mg

e obliczenie masy substancji czynnej (m;) znajac jej stezenie (C):
mg=m,. XC (5.6)
mg=m, X (C=118mg X 0,18 = 21,24 mg
e obliczenie masy pozostatych sktadnikow (m1):
mys = m X (1-0C) (5.7)
mys = m, X (1—C) =118 mg X 0,82 = 96,76 mg
e obliczenie catkowitej masy pozostate] w osadzie po wysuszeniu:
m= mg + My (5.8)
m= mg; +mys = 21,24 mg + 96,76 mg = 118 mg
1 cm?® 0,2% roztworu FLOPAM FO 4490 SH zawiera 0,0020 g osadu po wysuszeniu.

Przedstawione w tab. 5.32 wyniki wskazuja na znaczace réznice w efektywnosci
usuwania tworzyw sztucznych w zalezno$ci od badanego polimeru. Wraz ze wzrostem
gestosci badanego polimeru zauwazalny jest wzrost efektywnosci usuwania go z wody.
Uzyskane wyniki wskazujg, ze proces koagulacji jest szczegdlnie efektywny
w przypadku polimeréw o wysokiej gestosci.
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Tab. 5.32. Zestawienie wynikow koagulacji (§rednia z dwdch wynikow)

Masa Masa Efektywnos¢
. Numer Masa . .
NPi MP +6b osadu [g] koagulantu + usunietych usuwania NP
proby & flokulantu[g]  NPiMP[g] iMP[%]

1 0,5438 0,4238

pve 2 0:5922 0:4722 89,38
1 0,5021 0,3821

PET 2 0:5373 0:4173 79,62
1 0,1220 0,0020

PS 2 0.1299 0,118 + 0,002 0,0T 1,19
1 0,1565 0,0365

PE 2 021732 0:0532 8,89
1 1601 401

w1 [

5.4.3.2 Flotacja

Zestaw uzyty do flotacji ci$nieniowej przedstawiony zostat na rys. 5.12. Do budowy
prostego zestawu laboratoryjnego wykorzystano komercyjne obudowy wykorzystywane
w domowych filtrach wody do odwroconej osmozy z zaworami i manometrem. Jako
odbieralnik wykorzystano cylinder miarowy, gdzie dodano prowizoryczny odptyw,
spetniajacy funkcje¢ rurki przelewowe;.

Rys. 5.12. Zestaw do flotacji ci$nieniowej wykorzystany w badaniach

Flotacje¢ ci$nieniowa przeprowadzono z wykorzystaniem modelowych materiatow MP
1 NP. Czastki tworzyw sztucznych zmieszano z woda dejonizowang w stosunku 1:1
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(stosunek NP:MP = 1:1 (m/m) oznacza, ze na kazda jednostke masy NP. przypada jedna
jednostka masy MP) i odwazono zgodnie z tab. 5.33. Badania przeprowadzane byly
w temperaturze 20°C.

Kolumna flotacyjna wypetniona byta probka modelowa, a do zbiornika ci$nieniowego
wprowadzono 300 cm?® wody dejonizowanej i napowietrzano ja do momentu uzyskania
ci$nienia na poziomie 4 bar. Napowietrzong wode po uptywie 7 minut wprowadzono do
kolumny flotacyjnej gdzie babelki powietrza unosity czastki tworzyw sztucznych,
flotacja trwata 10 minut.

Tworzywa sztuczne zebrano w naczyniu odbiorczym, odparowano nadmiar wody,
wysuszono i zwazono. Wyniki badan zestawiono w tab. 5.33. Na podstawie masy NP/MP
w probce modelowej oraz masy usunigtych czastek obliczono efektywno$¢ (£) usuwania
mieszaniny MP i NP wedtug wzoru:

1

m m

gdzie: m — poczatkowa masa probki modelowej [g]
m; — masa probki modelowej pozostatej po eksperymencie [g]

Tab. 5.33. Materiaty uzyte do badan oraz zestawienie wynikéw flotacji (§rednia dwoch

pomiar6w)
Rodzaj . - '
tworzywa Numer Masa NP/MP Masa usuni¢tych  Efektywnos¢ usuwania
Ob NP/MP NP/MP [©
sztucznego proby (2] [g] [%]
1 0,5034 0,4108
e 2 0,5030 0,2526 65,92
PET ! 0,5031 0,2310 114
2 0,5108 0,2879 )
1 0,5032 0,4913
P ’ ; .
° 2 0,5102 0,4388 91,83
1 0,5000 0,4957
PE ’ ’ 92,41
2 0,5093 0,4363 ’
1 0,5071 0,4934
PP ’ : 90,26
2 0,4998 0,4159

Przestawione w tab. 5.33 wyniki wykazuja wyzsza efektywno$¢ usuwania czastek
tworzyw sztucznych w porownaniu do procesu koagulacji. Jednakze, przeprowadzone
badania wskazuja na wyzsza efektywno$¢ procesu flotacji ci$nieniowej do usuwania
polimerdw o niskiej gestosci.

5.4.3.3.Koagulacja + flotacja

Analizujgc wczesnie] przeprowadzone badania procesoéw, ktore jednostkowo
wykazujg wysoka efektywnos¢ usuwania tworzyw sztucznych o r6znych wtasciwosciach
zastosowano potaczenie tych proceséw. W celu okreslenia efektywnos$ci usuwania MP
1 NP z uzyciem potaczenia dwoch metod zastosowano w pierwszej kolejnosci koagulacje.
Czynnosci laboratoryjne wykonano w analogiczny sposob uzywajac koagulantu
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FLOQUAT™ PAC 18® oraz flokulantu FLOPAM FO 4490 SH jak opisano wcze$niej
(rozdziat 5.4.3.1). Do 500 cm® wody dejonizowanej dodano odpowiednig ilo$é¢ badanych
MP i NP. Czastki tworzyw sztucznych zmieszano w stosunku masowym NP:MP 1:1
1 odwazono zgodnie z tab. 5.34.

Tab. 5.34. Materialy uzyte do badan (flotacja + koagulacja)

PVC 0.4996
q PET 0.5010
umaryczna masa
PS 05018
NP i MP ’
IMP[g] PE 0,4992
PP 0.4968

Ponizej na zdjeciach przedstawiono wybrane etapy badan: mieszanie z wybrany
koagulantem (rys. 5.13), tworzenie si¢ ktaczkéw z flokulantem (rys. 5.14) oraz proces
sedymentacji (rys. 5.15).
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Rys. 5.15. Testy koagulacji: sedymentacja

Oddzielony supernatant (uzupetniony do objetosci 500 cm®) przelano do kolumny
flotacyjnej 1 poddano procesowi flotacji wedtug wczesniej opisanej procedury (rozdziat
5.4.3.2). Tworzywa sztuczne unoszace si¢ na powierzchni cieczy pokazano na rys. 5.16.

B i
Rys. 5.16. Flotacja ci$nieniowa: tworzywa sztuczne unoszace si¢ na powierzchni
cieczy
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Efektywnos$¢ (£) usuwania tworzyw sztucznych obliczono na podstawie wzoru 5.10,
a uzyskane wyniki przedstawiono w tab. 5.35.

m-—m

gdzie: m — poczatkowa masa probki modelowej [g]
m; — masa probki modelowej usuni¢tej w procesie [g]

Tab. 5.35. Zestawienie wynikow usuwania NP i MP (koagulacja + flotacja)

Masa NPi MP Masa NPi MP Efektywnos¢
. Masa NP . . . .

Polimer i MP [g] usunietych po usunietych po usuwania NP i MP
koagulacji [g] flotacji [g] [%]

PVC 0,4996 0,4545 0,0388 98,74

PET 0,5010 0,3906 0,0833 94,59

PS 0,5018 0 0,4947 98,58

PE 0,4992 0,0533 0,4411 99,03

PP 0,4968 0,0216 0,4445 99,06

Zestawione w tab. 5.35 wyniki wskazuja na wysoka efektywno$¢ usuwania tworzyw
sztucznych z uzyciem potaczenia procesoOw koagulacji 1 flotacji ci$nieniowe;.
Zauwazalne jest, ze efektywno$¢ usuwania NP i MP jest niezalezna od wiasciwosci
tworzyw sztucznych (gestos¢), co eliminuje potencjalne ograniczenia przedstawionej
metody wynikajace z roznych gestosci tworzyw sztucznych.
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6. Analiza i dyskusja wynikow
6.1. Dobowa zawartos¢ tworzyw sztucznych w badanych oczyszczalniach

W ramach badan dokonano analizy przyblizonej wielkosci dobowych tadunkow MP,
SMP 1 NP w roznych punktach uktadu technologicznego badanych oczyszczalni.
Wyliczenia zawartosci czastek tworzyw sztucznych (jako liczba sztuk lub masa)
uwzgledniaja dobowy przeptyw $ciekow [m?/d], mase suchego osadu produkowanego na
dobe [kg sm/d] oraz ilo$¢ odciekéw produkowanych w trakcie doby [m?/d].
W obliczeniach zastosowano nast¢pujace wzory:

o dobowy tadunek MP, SMP i NP w $ciekach i odciekach

Lrw sciekijodacieki = Crw sciekifodcieki X Q (6.1)

L1w, sciekifodcieki — dobowy tadunek tworzyw sztucznych (MP, SMP lub NP)
w $ciekach lub odciekach [g/d] lub [szt/d];

Crw, sciekifodcieki — Stezenie tworzyw sztucznych (MP, SMP lub NP) w $ciekach
lub odciekach [g/m?] lub [szt/m?];

Q — sredni dobowy przeptyw $ciekéw lub objetos¢ odciekdw powstajacych
w ciggu doby [m?/d];

e dobowy tadunek MP, SMP i NP w osadach sciekowych

LTW,osadu = CTW,osadu X Vosadu (6.2)

Mosaau = Vosaau X SMosqau % 10 (6.3)

L7w, osaaqu— dobowy tadunek tworzyw sztucznych (MP, SMP lub NP) w osadach
[g/d] lub [szt/d];

Crw, osadu — stezenie tworzyw sztucznych (MP, SMP lub NP) w osadach [g/kg
sm] lub [szt/kg sm];

Mosaan — masa suchego osadu powstajaca w ciaggu doby [kg/d];

Vosadu — Objetosé powstajacych w ciagu doby osadéw odwodnionych [m?/d];
SMosaaun — zawarto$¢ suchej masy w osadzie [%];

10 — wspolezynnik przeliczeniowy.

Dane wykorzystane w obliczeniach znajduja si¢ w tab. 5.9. Zawartos¢ MP, SMP i NP
przedstawione zostaly w tab. 5.11, tab. 5.16, tab. 5.21 i tab. 5.26. Szczegdtowe wyniki
zastosowanych przeliczen przedstawiono w tabeli ponizej (tab. 6.1). Nalezy zwrocié
uwage na fakt, ze przedstawione wyliczenia maja jedynie charakter szacunkowy,
poniewaz opieraja si¢ na jednostkowych probkach, ktore nie sg reprezentatywne dla
sredniodobowego natgzenia doptywu Sciekow 1 stezenia zanieczyszczen. Wyniki te nie
mogg by¢ takze podstawg dla bilanséw masy.
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Tab. 6.1. Szacunkowy dobowy tadunek MP, SMP i NP w badanych oczyszczalniach
Dobowy ladunek MP, SMP i NP

Pobor sicrl(fvl:fle oczizlzecl;lone Odcieki® éc(i)eslz(l(()lvyve
MP [szt MP/d] 7,2x108 1,0x108 1,2x10® 3,8x10%
MP [g MP/d] 1,8x10* 1,7x10° 1,3x10° 5,3x10°
P1 SMP®  [g SMP/d] 4,4x10* 0 1,4x10° 4,2x10*
NP® [g NP/d] 1,6x10’ 4,2x10° 2,9x10* 3,1x10*
MP [szt MP/d] 7,7%108 7,5%107 1,6x10% 6,0x10%
MP [g MP/d] 1,5%10* 4,0x10° 3,4x10° 4,7x10*
P2 SMP®  [g SMP/d] 1,4x10° 0 2,0x10° 9,9x10*
NP® [g NP/d] 1,6x107 5,7x10° 4,1x10* 8,6x10*
MP [szt MP/d] 8,9x107 2,1x107 1,3%107 2,2x10°
MP [g MP/d] 7,7x10° 2,0x10° 3,8 5,5%10*
N1 SMP®  [g SMP/d] 1,5%10* 2,0x10* 13 1,2x10*
NP® [g NP/d] 2,0x10* 2,0x10° 1,9x10° 5,7x10*
MP [szt MP/d] 6,0x10’ 3,3x107 1,7x109 7,0x10%
MP [g MP/d] 4,5%10° 2,3x10° 0,14 1,7x10*
N2 SMP®  [g SMP/d] 2,3x10* 4,4x10* 0 1,4
NP® [g NP/d] 8,5x10* 6,2x10* 640 76

asumaryczna ilo$¢ odciekow pochodzacych z proceséw zaggszezania i odwadniania osadéw $ciekowych
"minimalny fadunek tworzyw sztucznych (,,nie mniej niz”)

Scieki surowe w obu oczyszczalniach $ciekow charakteryzuja sie powtarzalnymi
wynikami dla dwoch pomiardéw. Dla oczyszczalni Sciekow Krakow-Plaszow zawartosci
tworzyw sztucznych wynosza odpowiednio 7,2x10% szt MP/d (1,8x10* ¢ MP/d) dla
pomiaru pierwszego oraz 7,7x10% szt MP/d (1,5x<10* g MP/d) dla pomiaru
drugiego. Z kolei, dla oczyszczalni Sciekow w Niepotomicach zawartosci tworzyw
sztucznych wynosza 8,9x107 szt MP/d (7,7x10° g MP/d) dla pomiaru pierwszego oraz
6,0x107 szt MP/d (4,5x10° g MP/d) dla pomiaru drugiego. Zblizona zawarto$¢ czastek
tworzyw sztucznych w $ciekach surowych sugeruje, ze zrddla zanieczyszczen
tworzywami sztucznymi w badanych oczyszczalniach §ciekéw sa w miare state.

Na podstawie tych wynikoéw mozna oceni¢ sprawno$¢ uktadéw oczyszczania $ciekow.
Szacunkowa efektywno$¢ usuwania (1) czastek tworzyw sztucznych w zalezno$ci od
rozmiaru oraz miejsca poboru obliczono z uzyciem wzoru 6.4 uwzgledniajac zawartos¢
tworzyw sztucznych w S$ciekach surowych (Cuejscie) oraz Sciekach oczyszczonych
(Cyyjscie). Wyniki przedstawiono w tab. 6.2.

Coooo
n= (1 - %) X 100 (6.4)

wejscie
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Tab. 6.2. Szacunkowy stopien usuwania czastek tworzyw sztucznych
Stopien usuwania [%]

Badana frakcja

P 1 P2 N 1 N 2
MP [szt MP/d] 86,11 90,26 76,40 45,00
MP [g MP/d] 90,56 97,33 74,03 48,89

Pomimo, Ze szacunkowy stopien usuwania tworzyw sztucznych rézni si¢ w zaleznos$ci
od analizowanego rozmiaru, zauwazalna jest réznica w stopniu usuwaniu MP
w zaleznosci od masy lub ilosci sztuk. Sredni stopien usuwania MP w oczyszczalni
sciekdéw Krakéw-Plaszow wynosi 86,11-90,26% dla sztuk MP, z kolei 90,56-97,33% dla
masy MP. Podobnie dla oczyszczalni $§ciekéw w Niepotomicach, gdzie stopien usuwania
sztuk MP wynosi 45,00-76,40% 1 do 48,89—74,03% dla ich masy. Wieksze 1 cigzsze MP
skuteczniej zatrzymywane sg w procesach oczyszczania $ciekow, przez co lagczna masa
MP w S$ciekach oczyszczonych jest wyraznie mniejsza. Jednoczes$nie, w $ciekach
oczyszczonych dominujg MP lekkie i mate przez co, pomimo matego wkladu wagowego,
zwigksza si¢ liczba identyfikowanych czastek.

Odcieki w oczyszczalni $ciekéw Krakow-Plaszow (tab. 6.1) charakteryzuja si¢
stosunkowo wysoka zawarto$cig tworzyw sztucznych. Zauwazalna jest porownywalna
liczba oraz masa MP w obu pomiarach. Masa MP w odciekach (1,3x10° g MP/d dla
pomiaru pierwszego oraz 3,4x10° g MP/d dla pomiaru drugiego) jest mniejsza
w poréwnaniu do masy MP w $ciekach surowych (1,8x10* g MP/d dla pomiaru
pierwszego oraz 1,5x10* g MP/d dla pomiaru drugiego), przy jednoczesnym utrzymaniu
podobnego rzedu wielkosci liczby czastek (1,2x108 szt MP/d i 1,6x10% szt MP/d dla
odciekéw oraz 7,2x10% szt MP/d i 7,7x10% szt MP/d dla $ciekéw surowych). Odcieki
pochodzace z oczyszczalni Sciekow w Niepotomicach charakteryzuja si¢ podobnymi
zalezno$ciami. Liczba MP w $ciekach surowych (8,9x107 szt MP/d dla pomiaru
pierwszego i 6,0x107 szt MP/d dla pomiaru drugiego) oraz odciekach (1,3x107 szt MP/d
dla pomiaru pierwszego i 1,7x10° dla pomiaru drugiego) sa podobne. Natomiast masa
MP jest mniejsza. MP w $ciekach surowych charakteryzujg sie zawarto$cig 7,7x10° g
MP/d i 4,5%10° g MP/d odpowiednio dla pomiaru pierwszego i drugiego. Z kolei masa
MP w odciekach, o podobnych zawartosciach liczbowych, wynosi 3,8 g MP/d dla
pomiaru pierwszego i 0,14 g MP/d dla pomiaru drugiego. Wskazuje to na fakt, ze odcieki
charakteryzujg si¢ wyzsza zawartoscia mniejszych, lzejszych MP, ktore nie sg
doprowadzane do oczyszczalni $ciekdw 1 najprawdopodobniej pochodzg z fragmentacji
wiekszych MP w procesach przerobki osadéw. Zdecydowany wieksza zawartos¢ MP
w odciekach w poréwnaniu do pozostatych probek zostata przedstawiona w rozdziale 6.3
dotyczacym obiegu MP badanych oczyszczalniach $ciekow.

Dobowa zawarto§¢ MP w odwodnionych osadach $ciekowych pochodzacych
z oczyszczalni Krakéw-Plaszow jest podobna w dwoch wykonanych pomiarach,
zawieraja odpowiednio 3,8x10® szt MP/d (5,3x10° g MP/d) i 6,0x10% szt MP/d
(4,7x10* g MP/d). Dla osadéw w Niepotomicach wartoéci te wynosza 2,2x10° szt MP/d
(5,5%10* g MP/d) oraz 7,0x10% szt MP/d (1,7x10* g MP/d). Pomimo, ze odwodnione
osady akumulujg czastki MP dobowa ich zawarto§¢ w badanych osadach w Plaszowie
jest nizsza w poréwnaniu ze Sciekami surowymi. Podobnie jak w przypadku odciekow

117



wyniki przeliczone sg na jednostk¢ doby, aprodukcja odwodnionych osadow jest
znacznie nizsza niz doptyw $ciekow surowych. Moze to mie¢ bezposredni zwigzek
z niezaobserwowaniem akumulacji tych czastek. Podobnie jak w przypadku odciekow,
akumulacje czastek tworzyw sztucznych w osadach przedstawiono w rozdziale 6.3.

6.2. Analiza potencjalnych zrodel mikroplastikow w badanych préobkach

Charakterystyka MP pod wzgledem ich cech chemicznych i fizycznych w $ciekach
surowych jest gldéwnym etapem oceny potencjalnych zrodet MP doplywajacych do
oczyszczalni $ciekow. Najwazniejsze zrodlta tworzyw sztucznych w komunalnych
oczyszczalniach $ciekdéw zostaly szczegdlowo opisane w rozdziale 3.2.2.

6.2.1. Zaktad Oczyszczania Sciekoéw Krakow-Plaszow

Analiza $ciekow surowych pochodzacych z Zaktadu Oczyszczania Sciekow Krakow-
Plaszow wykazata, ze dominujacymi formami MP w dwoch wykonanych pomiarach sg
wtokna oraz fragmenty. Wtokna i fragmenty charakteryzowane sg jako MP wtorne, ktore
powstaja w wyniku niekontrolowanego rozpadu wigkszych tworzyw sztucznych. To
sprawia, ze ich obecno$¢ jest trudniejsza do kontrolowania u Zrddla, a tym samym
znacznie utrudnia skuteczne ograniczenie ich doptywu do oczyszczalni Sciekow.

Rys. 6.1 przedstawia powigzanie cech wyizolowanych MP w zalezno$ci od ich ksztattu
1 rodzaju polimeru dla pomiaru pierwszego i drugiego. W pomiarze pierwszym, wsrod
wszystkich wyizolowanych fragmentéw az 47% zidentyfikowano jako czastki gumy. Dla
pomiaru pierwszego zauwazono zmniejszenie udziatu fragmentow gumy do 27%.
Pomimo to, fragmenty gumy sa znaczacym zanieczyszczeniem w obu pomiarach.
Uwalniane sa bezposrednio do kanalizacji w trakcie $cierania si¢ opon oraz rozpadu
wigkszych tworzyw sztucznych uzywanych w gospodarstwach domowych, np. rekawice.
Zauwazono rdwniez mniejszy udziat fragmentow czastek PET poréwnujac oba pomiary
(21% w pierwszym pomiarze oraz 5% w drugim). PET znajduje szerokie zastosowanie
w produkcji butelek do napojow oraz ro6znego rodzaju opakowan, a takze przedmiotow
codziennego uzytku, ktore podobnie jak guma, z czasem ulegaja degradacji 1 wraz ze
scieckami bytowymi oraz sptywami powierzchniowymi doptywaja do oczyszczalni
scieckow. Wsrod wyizolowanych fragmentéw dla pomiaru drugiego az 35%
zidentyfikowano jako czastki PA przy zerowym udziale tych czastek w pomiarze
pierwszym. Uzywany w rurkach czy przekltadniach elementéw technicznych
1 przemystowych ulega $cieraniu, co powodowa¢ moze fragmentowanie si¢ wigkszych
tworzyw sztucznych, ktore trafiajg do Sciekow.
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Rys. 6.1. Zawartos¢ MP w $ciekach surowych w zaleznos$ci od ksztattu i rodzaju
polimeru (Krakdéw-Plaszow)

Zidentyfikowane folie w 76% dla pomiaru pierwszego zidentyfikowano jako czastki
PE, dla pomiaru drugiego udzial folii PE jest mniejszy i wynosi 18%. Szerokie
zastosowanie PE w produktach codziennego uzytku, tj. torby, reklamowki 1 opakowania
bezposrednio wplywa na wysoka zawarto$¢ folii PE w $ciekach surowych. Wraz ze
sciekami bytowymi i1 sptywami powierzchniowymi folie PE trafiaja bezposrednio do
oczyszczalni $ciekow w wyniku m. in. sptukiwania resztek opakowan w kuchennych
zlewach czy podczas zmywania drobnych kawatkow z powierzchni wigkszych tworzyw
sztucznych. Wysoki udziat folii gumowych w pomiarze drugim (46%) w stosunku do
pomiaru pierwszego (12%) wynika¢ moze z jednostkowych, zmiennych zrzutéw sciekow
do oczyszczalni Sciekéw. Zawarto§¢ PA oszacowano na 21% sposrdéd wszystkich
zidentyfikowanych folii dla pomiaru drugiego. Stosowane w produkcji opakowan,
woreczkach do gotowania czy jako warstwy barierowe w laminatach, do §ciekdéw trafia¢
moga w wyniku mycia opakowan lub czyszczenia maszyn pakujacych. Zaroéwno
w pierwszym jak i w drugim pomiarze dominujag widkna PET. Polimer ten znajduje
szerokie zastosowanie w produkcji tkanin syntetycznych, dlatego tez ich glownym
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zrédtem w $ciekach surowych moze by¢ pranie tkanin syntetycznych. Ze wzgledu na
swoje niewielkie rozmiary, wiele z nich przedostaje si¢ przez tradycyjne systemy
filtrujace w pralkach, tym samym bezpos$rednio trafiaja do kanalizacji. Przeprowadzone
wstepne badania dotyczace oznaczenia zawartosci mikrowtokien w wodzie z prania
odziezy codziennej przeprowadzone w ramach pracy inzynierskiej w Katedrze
Technologii Srodowiska Wydziatu Inzynierii Srodowiska i Energetyki Politechniki
Krakowskiej wykazaly, ze zawarto§¢ MP wynosita 20,8-39,7 mg MP/kg suchej odziezy
(Drygata, 2025). Widkna syntetyczne mogg trafia¢ do $ciekow surowych takze poprzez
czyszczenie dywanow metodami domowymi i profesjonalnymi oraz poprzez $cieranie
mechaniczne powierzchni tkanin  syntetycznych na co dzien uzywanych
w gospodarstwach domowych, ktére gromadzac si¢ w kurzu domowym ostatecznie
trafiaja do Scieko6w np. podczas sprzatania na mokro. Pomiar drugi charakteryzowat si¢
wyzsza roznorodnoscia zidentyfikowanych polimerow wéroéd wiokien. Zidentyfikowano
22% wtokien PCT, ktére podobnie jak PET naleza do rodziny poliestrow. Znajduja
zastosowanie w produkcji tkanin syntetycznych, a takze w obiciach foteli
samochodowych czy siedzen w transporcie publicznym. Wzrost wystgpowania PCT
spowodowany moze by¢ jednorazowym czyszczeniem tapicerek lub wzrostem mycia
wnetrz pojazdéw komunikacji miejskie;j.

Zidentyfikowane pianki charakteryzuja si¢ duza réznorodnos$cia zidentyfikowanych
polimerow poréwnywanych dla dwoch pomiaréw. Pianka gumowa znajduje
zastosowanie w izolacji termicznej, akustycznej, budownictwie czy motoryzacji. Wysoki
udzial pianek gumowych (26% dla pierwszego oraz 27% dla drugiego pomiaru)
najprawdopodobniej wynika z mechanicznej degradacji wigkszych tworzyw sztucznych,
np. podczas prania odziezy sportowej z pianka lub czyszczenia mebli tapicerowanych,
ktore zawierajg wktadki z pianki gumowe;j. Pianki PE (zidentyfikowane na poziomie 18%
w obu pomiarach) oraz PP wykorzystywane sg do produkcji opakowan ochronnych, mat
sportowych czy elementow obuwia. Kawatki pianek PE 1 PP poprzez mechaniczne
scieranie si¢ wczesniej wymienionych materialow dostajg si¢ wraz ze sciekami bytowymi
do oczyszczalni $Sciekow. Zidentyfikowany w drugim pomiarze PA o udziale 18%
pokrywa si¢ z wystepowaniem PA w pozostatych analizowanych ksztattach. Wskazuje to
na jednorazowy, wigkszy doptyw materiatow PA do oczyszczalni Sciekow.

Pomimo, ze w cato$ciowej charakterystyce $Sciekow surowych granulki wykazuja
marginalny udziat, to ich obecno$¢ zostata potwierdzona w dwdch pomiarach. Dla
pomiaru pierwszego 50% granulek zidentyfikowano jako czastki PS, ktore
najprawdopodobniej powstaja z degradacji wiekszych tworzyw sztucznych, tj. styropian,
ktorego jednorazowe zrzuty do kanalizacji mogg wynika¢ z przeprowadzanych prac
remontowych. Zidentyfikowane granulki PA, PE oraz PP czg¢sto identyfikowane sg jako
granulat przemyslowy moga stuzy¢ jako surowiec do produkcji wigkszych tworzyw
sztucznych. Granulki splukiwane moga by¢ do kanalizacji burzowej i og6lnosptawnej
w wyniku niekontrolowanych strat w transporcie, przetadunku czy magazynowaniu
surowca. Ponadto, bezposrednio sptukiwane moga by¢ do kanalizacji z powierzchni
roboczych, np. granulki przyklejone do maszyn czy odziezy pracownikow.

Pomimo zmian w ilo$ciach poszczegdlnych cech MP, gléwne zrodia zanieczyszczen
pozostajg podobne. W dwodch pomiarach przewazajag MP wtorne, pochodzace z rozpadu
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wigkszych tworzyw sztucznych. Analiza potencjalnych zrédet MP wskazuje, Ze obecnos¢
MP wtérnych w $ciekach surowych z oczyszczalni Sciekow Krakoéw-Plaszow wynika
gléwnie z uzytkowania przedmiotdw codziennego uzytku, stanowigcego podstawowe
zrodto emisji MP do kanalizacji. W zwigzku z tym, zauwaza si¢, ze czg¢sto nie§wiadome
1 trudne do jednoznacznego zidentyfikowania dziatania ludzkie sg gléwnym zrodiem MP
w $ciekach surowych w badanej oczyszczalni sciekow.

W rozwazaniach nad zrodtami MP w $ciekach surowych istotny moze by¢ rowniez ich
kolor. Moze on stanowi¢ cenng wskazoéwke dotyczaca ich potencjalnego zrédla oraz
rodzaju pierwotnego produktu. W celu identyfikacji potencjalnych zrodet MP w $ciekach
surowych wykorzystano korelacje trzech cech czastek (typ polimeru, ksztalt i kolor)
i przypisano wyizolowane MP do jednej z kategorii zaproponowanej klasyfikacji
opracowanej na podstawie dostepne;j literatury oraz obserwacji wtasnych. Proponowany
wykaz podstawowych zrodet MP przedstawiony zostat w tab. 6.3.

Tab. 6.3. Klasyfikacja zrodet MP w §ciekach komunalnych (opracowanie wtasne)
Kategoria Opis Przyklady
ubrania, odziez sportowa

materialy i tkaniny syntetyczne . . .
tekstylia i odziez y Y Symety i techniczna, tekstylia
dekoracyjno-uzytkowe

butelki na napoje, kosmetyki

oraz mieszane

butelki, opakowania i chemi¢ gospodarcza, worki na
opakowania i pojemniki spozywcze, torby  $mieci, opakowania ochronne,
foliowe i reklamowki folie spozywcze, jednorazowe

tacki i pojemniki

kosmetyki, Srodki . patyczki higieniczne,
.. ] . produkty peelingujace, .
higieniczne i chemia C . jednorazowe artykuly
artykuty higieniczne
gospodarcza kosmetyczne

materialy wykorzystywane .. . .
terialy izolacyjne i t 1 nk
materialy 1zolacyjne 1 w sektorze budowlanym, SLYTOPTAn IZOTAcyJIy, planki

budowlane izolacyjne

remontowym

. materialy wykorzystywane folie i siatki rolnicze, sznurki

rolnictwo R LT .
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Na podstawie danych zestawionych w tabeli w tab. Z.3 interpretacj¢ analizy MP
w $ciekach surowych przedstawiono graficznie na rys. 6.2.

pomiar 1

B telztylia 1 odzies
opakowania
produkty codziennego
transport 1
motoryzacja
B materialy izolacyjne 1
budowlane
B odpady przemystowe
W kosmetyk, srodid
higieniczne i chemia
gospodarcza
rolnictwo

pomiar 2

tekstylia 1 odziez

produkty codziennega

uzytku

B opakowania

B odpady przemystowe

B transport 1
moteryzacja

B kosmetykl frodki
higieniczne i chemia
gospodarcza

B rolmictwo

Rys. 6.2. Procentowa zawarto$¢ scharakteryzowanych kategorii MP w $ciekach
surowych (Krakoéw-Plaszow)

Poréwnanie procentowej zawartosci MP w konkretnych klasyfikowanych grupach
wskazuje, ze w obu pomiarach dominuja czastki tworzyw sztucznych pochodzace
z tekstyliow syntetycznych (41% dla pierwszego oraz 40% dla drugiego pomiaru).
Kolejno w pomiarze pierwszym zidentyfikowano MP pochodzace z opakowan (18%)
oraz z fragmentacji produktow codziennego uzytku (18%). Pomimo, ze dla pomiaru
drugiego zawarto$¢ procentowa nieznacznie si¢ zmienia (28% dla produktow
codziennego uzytku oraz 22% dla opakowan), zauwazalny jest staly udzial
charakteryzowanych klasyfikacji. MP powstale w wyniku uzytkowania i fragmentacji
produktéw konsumenckich nazwano MP pochodzenia konsumenckiego. W oczyszczalni
sciekow Krakow-Plaszow od 77-90% w zaleznos$ci od pomiaru zidentyfikowanych MP
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wykazuja pochodzenie konsumenckie, gdzie rozr6zni¢ mozna dwa gtowne zrodta, tj.
gospodarstwa domowe oraz lokale ustugowe. W pomiarze pierwszym 15% MP
przypisano do kategorii transportu i motoryzacji, przy czym dla pomiaru drugiego udziat
tej kategorii wynosil jedynie 2%. Na znaczaca réznic¢ w udziatach MP w analizowane;j
kategorii najprawdopodobniej majg wptyw chwilowe sptywy powierzchniowe, ktore sg
gtowna $ciezkg transportowa MP pochodzacych z transportu i motoryzacji (fragmenty
opon, czgsci karoserii) przedostawania si¢ do kanalizacji. W pomiarze pierwszym 2%
oraz w drugim 7% wszystkich MP scharakteryzowano jako opady przemystowe. Na
zawarto$¢ opadoéw przemystowych w kanalizacji wptywaé moze dzialalnos¢ lokalnych
firm, ktére korzystajg z kanalizacji miejskiej. Pomimo, ze zaktady wstepnie oczyszczaja
$cieki przemystowe, nie oczyszczajg ich pod katem redukcji MP, przez co pewien fadunek
zanieczyszczen MP przemystowymi dociera¢ moze do badanej oczyszczalni $ciekow.

6.2.2. Zaktad Oczyszczania Sciekéw w Niepotomicach

Scieki surowe z oczyszczalni $ciekdow w Niepotomicach charakteryzuja si¢ wysoka
zawarto$cig MP wtérnych, jednak w odrdznieniu do $ciekéw surowych oczyszczalni
Krakow-Plaszéw zawartos¢ MP pierwotnych pozostaje zauwazalna. Dla obu pomiarow
udzial procentowy granulek wynosi ponad 13%, tym samym wskazujac na znaczacy
udzial MP celowo produkowanych w mikroskopijnych rozmiarach w $ciekach surowych.

Rys. 6.3 przedstawia powigzanie cech wyizolowanych MP w zalezno$ci od ich ksztattu
1 rodzaju polimeru dla pomiaru pierwszego 1 drugiego. Wczesniejsza analiza wykazata,
ze w $ciekach surowych dominujagcym polimerem jest PE. Dlatego tez widoczna jest
przewazajaca dominacja PE w interpretowanych ksztaltach. Badana oczyszczalnia
sciekow oprocz $ciekow bytowych, odbiera dodatkowo nieznang ilo$¢ S$ciekoéw
pochodzacych z okolicznych przemystoéw. Biorac pod uwage dziatalno$¢ przemystowa
w najblizszym otoczeniu badanej oczyszczalni przypuszcza¢ mozna, ze obecno$¢ PE
moze by¢ efektem zarowno dziatalnosci antropogenicznej, ale takze dzialalnosci
przemystowej (np. produkcji 1 przetworstwa tworzyw sztucznych) 1 wykorzystywania
tych materialow w lokalnych zaktadach.

90% wszystkich wyizolowanych fragmentéw, a 94% folii zinterpretowano jako
czastki PE. Polimer ten znajduje szerokie zastosowanie w produkcji opakowan, folii oraz
przedmiotow codziennego uzytku. Fragmenty i folie PE do komunalnych oczyszczalni
sciekoéw docierajg wraz ze $cieki bytowymi z gospodarstw domowych, gdzie codziennie
czynnos$ci (mycie przedmiotow wykonanych z polimeréw czy mechaniczna degradacja
podczas uzytkowania) wptywa¢ moze na wysoka zawarto$¢ tych czastek w $ciekach
surowych.
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Rys. 6.3. Zawarto$¢ MP w $ciekach surowych w zaleznosci od ksztattu i rodzaju
polimeru (Niepotomice)

Wildkna syntetyczne zidentyfikowane w badanych S$ciekach charakteryzuja sig
najwigksza roéznorodnoscig pod wzgledem zidentyfikowanych polimerow, pomimo to
wyniki dla obu pomiaréw sg zblizone. W pomiarze pierwszym dominujg widkna PET
(33%), kolejno zidentyfikowano widékna PCT (27%) oraz PES (23%). W drugim
pomiarze zauwazalny jest wysoki udziat zawartosci widkien PET (72%). Jednakze,
w dwoch pomiarach przewazaja widkna syntetyczne pochodzenia konsumenckiego. Do
sciekéw doprowadzane sg bezposrednio poprzez gospodarstwa domowe, gdzie rgcznie
lub mechanicznie prane tkaniny syntetyczne generuja znaczace ilosci mikrowtokien
syntetycznych.

Pianki scharakteryzowane w pomiarze drugim w badanych $ciekach w 60%
zidentyfikowano jako PUR, a 40% jako jedng z jego odmian — EU. Poliuretany sg
szeroko wykorzystywane zard6wno w zyciu codziennym jak i w przemysle. Pianki
poliuretanowe moga trafia¢ do kanalizacji wraz ze $ciekami z gospodarstw domowych
w wyniku mechanicznego S$cierania materialow tj. gabki kuchenne czy materace.
Ponadto, poliuretany wykorzystywane sa jako powtoki ochronne w posadzkach
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przemystowych, przez co $cieranie si¢ powierzchni uzytkowych rowniez moze by¢ zrodet
poliuretanow w kanalizacji miejskiej.

Procesy przemyslowe zwigzane z przetworstwem i produkcja tworzyw sztucznych sa
jednym z gléwnych zrodet granulek wystepujacych w $ciekach. Analizujac lokalizacje
badanej oczyszczalni $ciekow oraz ewentualny doplyw S$ciekdw surowych, udziat
granulek PE (73% dla pierwszego 1 98% dla drugiego pomiaru) najprawdopodobniej
wynika z bezposredniej emisji czgstek MP z procesow technologicznych. Ponadto,
niewielkie wycieki 1 straty materiatbw w trakcie transportu, wraz ze splywami
powierzchniowymi moga przyczynia¢ si¢ do wzrostu udzialu granulek w $ciekach
surowych.

W oparciu o klasyfikacje przedstawiong w tab. 6.3 przeprowadzono identyfikacje
potencjalnych zrédet dla wyizolowanych MP (tab. Z.4), a wyniki zbiorcze przedstawiono
narys. 6.4.

Dominujagcymi MP w obu pomiarach s3 MP pochodzace z opakowan, 38% dla
pierwszego 1 45% dla drugiego pomiaru. 23% MP dla pierwszego oraz 33,5% dla
drugiego pomiaru zidentyfikowano jako kawatki pochodzace z fragmentacji
przedmiotdw codziennego uzytku. W pomiarze pierwszym udzial tekstyliow wynosit
24%, w pomiarze drugim udzial wyniost 5%. Warto zaznaczy¢, ze zarowno w pierwszym
jak i w drugim pomiarze udzial MP klasyfikowanych jako odpady przemystowe wynosit
14%. Tym samym udziat MP pochodzenia konsumenckiego w $ciekach surowych
oczyszczalni $ciekéw w Niepotomicach wahatl si¢ od 78% do 85%. Wyzszy udziat
opakowan 1 folii oraz odpadoéw przemystowych w porownaniu do $ciekow surowych
w Krakowie spowodowany jest najprawdopodobniej charakterem doptywajacych
sciekow. Zlokalizowane w okolicach oczyszczalni $ciekow zaklady motoryzacyjne
obrabiajace elementy z PA, PBT czy PP oraz zaktady spozywcze, gdzie szeroko
stosowane sg folie 1 worki prozniowe bezposrednio wplywaja na charakterystyke sciekow
surowych. Aktualnie nie istnieje prawnie wigzacy limit MP w Sciekach przemystowych
kierowanych do kanalizacji komunalnej, ktory naktadatby obowigzek redukcji tworzyw
sztucznych. Nowelizacja Dyrektywy dotyczacej oczyszczania $ciekow, ktora przewiduje
zaawansowane usuwanie mikrozanieczyszczen, najprawdopodobniej wptynie na zmiang
charakterystyki $ciekow surowych w badanej oczyszczalni Sciekow.
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Rys. 6.4. Procentowa zawarto$¢ scharakteryzowanych kategorii MP w $ciekach
surowych (Niepotomice)

Analiza wczes$niej opisanych danych 1 korelacji wyizolowanych MP w $ciekach
surowych wskazuje, ze cechy charakterystyczne MP zalezg od lokalizacji oczyszczalni
Sciekow, ale sa powtarzalne dla poszczegélnych obiektow. Na tej podstawie mozna
wnioskowaé, ze dany obiekt, lokalnie moze ogranicza¢ doplyw czastek MP do
oczyszczalni §ciekow. Ponadto, zdecydowana wigkszo$¢ tworzyw
wystepujacych w $sciekach surowych charakteryzuje si¢ pochodzeniem konsumenckim,
tym samym nieprzewidywalnym, przez co ograniczenie ilosci MP jest trudnym

wyzwaniem dla oczyszczalni Sciekow.
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6.3. Analiza obiegu mikroplastikow komunalnych oczyszczalniach Sciekow
6.3.1. Obieg mikroplastikow ze wzgledu na rozmiar

Obieg MP ze wzgledu na ich rozmiar wraz z zawarto$cig MP na litr badanej probki dla
oczyszczalni §ciekéw Krakow-Plaszow przedstawiono na rys. 6.5. W $ciekach surowych
dla pomiaru pierwszego 1 drugiego zauwazalny jest podobny rozktad udziatu
poszczegbdlnych zakresow rozmiarow MP. Najwyzszy udzial wykazuja czastki
o najmniejszych rozmiarach, jednoczesnie udziat MP maleje wraz ze wzrostem
rozmiaro6w. Dla obu pomiardw w S$ciekach oczyszczonych zauwazalny jest wysoki
udziatu MP klasyfikowanych w najmniejszych rozmiarach (33% dla pierwszego i 20%
dla drugiego) przy jednoczesnym, widocznym mniejszym udziale czastek wickszych.

Zauwazalny wyzszy udzial najmniejszych MP charakterystyczny jest dla odciekow
pochodzacych z przerobki osadow $ciekowych. W przypadku odciekow pochodzacych
procesOw zageszczania osadow udzialy poszczegdlnych zakresow rozmiarow MP
podobne sa do udzialow w S$ciekach oczyszczonych. Wskazuje to, ze zaréwno
oczyszczanie mechaniczne jak i biologiczne nie usuwaja skutecznie najmniejszych
frakcji MP. W odciekach pochodzacych z odwadniania osadow zauwazalny jest wyzszy
udzial MP zakwalifikowanych w zakresie od 45 um do 0,5 mm (36% dla pomiaru
pierwszego i 51% dla pomiaru drugiego), przy jednoczesnym mniejszym udziale lub
catkowitym braku czastek wiekszych. Biorac pod uwage, ze najmniejsza frakcja pojawia
si¢ we wszystkich badanych punktach oczyszczalni $ciekow, a ich udziatl regularnie
wzrasta wnioskowa¢ mozna, ze procesy mechaniczne odwadniania osadow wplywac
moga na fragmentacje¢ wigkszych MP obecnych w ciggu technologicznym. Ponadto,
analizujac ilos¢ MP wyizolowanych na litr badanej probki zauwazalna jest wyzsza
zawarto$¢ MP na litr odcieku w porownaniu ze $ciekami surowymi i oczyszczonymi.
Wzrost udzialu matych MP przy jednoczesnym wzroscie catkowitego ich udziatu
w badanych probkach jednoznacznie wskazuje na fragmentacje wigkszych czastek
w procesach przerdbki osadow sciekowych.

Ponadto, w odwodnionych osadach $ciekowych, gdzie udzial MP jest znaczaco
wyzszy, prawie 45% udziatu czastek w zakresie od 45 um do 0,5 mm, przy jednoczesnym
prawie catkowitym braku MP o wigkszych rozmiarach dodatkowo wskazuje na mozliwa
fragmentacj¢ tworzyw sztucznych w procesach przerobki osadéw $ciekowych.

Analiza obiegu udzialu MP w oczyszczalni §ciekow Krakow-Plaszow o zadanych
zakresach rozmiaréw wskazuje, ze doptywajace stosunkowo duze czastki MP wraz ze
sciekami surowymi najprawdopodobniej ulegaja fragmentacji. Potwierdza to dodatkowo
wzrost ilosci czgstek MP na litr badanej probki zarowno w Sciekach oczyszczonych, jak
1 odciekach 1 akumulacja MP w odwodnionych osadach §ciekowych, przy jednoczesnych
znaczacym wzroscie udziatu MP o najmniejszych rozmiarach.
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Rys. 6.5. Obieg MP ze wzgledu na ich rozmiar — Zaktad Oczyszczania Sciekéw
Krakoéw-Plaszow
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Drugi analizowany obieg MP w oczyszczalni $ciekow w Niepotomicach
przedstawiono na rys. 6.6. Podobnie jak w przypadku oczyszczalni $ciekéw Krakow-
Plaszéw na schemacie przedstawiony zostat sredni udzial MP o zadanych zakresach oraz
srednia ilo$¢ wyizolowanych MP na litr badanej probki. Co ciekawe, udziat MP
o najmniejszych rozmiarach (od 45 pum do 0,5 mm) jest nizszy w poréwnaniu do
wyzszego zakresu (od 0,5 do 1,0 mm) dla obu pomiaréw. Dominacja czastek w zakresie
0,5-1,0 mm najprawdopodobniej zwigzana jest z wysokg zawartoscig w $cieckach MP
pierwotnych, m.in. granulek przemystowych, czesto charakteryzowanych w badanych
Sciekach surowych. Z wyjatkiem najmniejszego zakresu, zauwazalna jest tendencja do
zmniejszania si¢ udzialow czastek wraz ze wzrostem ich rozmiaréw. Udzialy
poszczegblnych zakresoéw rozmiar6w MP réznig si¢ w zalezno$ci od pomiaru.
W pomiarze pierwszym udzialty wszystkich zakresOw rozmiarow czastek nie
przekraczaja 25%, z kolei w pomiarze drugim zauwazalny jest bardzo wysoki wzrost
zawarto$ci czastek w zakresie rozmiarow 0,5-1,0 mm, przy jednoczesnym spadku
udziatlu pozostatych frakeji.

Podobnie jak w przypadku odciekéw badanych w oczyszczalni $ciekéw Krakow-
Ptaszow, odcieki pochodzace z odwadniania osadow w Niepotomicach rowniez wykazuja
znaczacy wzrost udziatu MP w rozmiarach od 45 um do 0,5 mm. Ponadto, badane odcieki
charakteryzuja si¢ brakiem czastek o rozmiarach powyzej 2,0 mm. Udzial najmniejszych
czastek w odciekach w porownaniu do Sciekéw surowych jest znacznie nizszy. Roznice
w pomiarach wynika¢ moga ze skuteczno$ci proceséw zageszczania i odwadniania
osadow Sciekowych. Odwodnione osady $ciekowe w pomiarze drugim zawieraja 155488
szt MP/kg sm, czyli ponad 2-krotnie wigcej niz w pomiarze pierwszym. Przy niskiej
skuteczno$ci procesow zageszczania 1 odwadniania dochodzi do zwigkszenia odptywu
MP, co tlumaczy réznice w przedstawionych pomiarach. Tym samym wyzszy udziat
najmniejszych czastek oraz wysoka zawartos¢ MP w odciekach potwierdza fakt, ze
wicksze MP ulega¢ moga fragmentacji w trakcie procesOw przerobki osadow
sciekowych.

Analiza MP wyizolowanych z odwodnionych osadow $ciekowych wskazuje na
zauwazalnie wyzszy udzialu najmniejszych czastek przy jednoczesnym ogdlnym
wzro$cie ich zawarto$ci, co dodatkowo potwierdza fakt, ze w trakcie przerdbki osadow
sciekowych MP obecne w oczyszczalni sciekow ulegaja fragmentacji.
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6.3.2. Obieg mikroplastikow ze wzgledu na rodzaj polimeru

Obieg MP wyizolowanych w badanych punktach oczyszczalni $ciekow Krakow-
Plaszéw przedstawiono na rys. 6.7. Na schemacie przedstawiono procentowy udziat
poszczegdlnych wyizolowanych polimerow wraz z iloscig MP, z ktorych obliczono
przedstawione udzialy. Pomimo, ze analiza rozmiarow wykazywala porownywalne
wyniki dla dwoch pomiaréow to w przypadku wyizolowanych polimerow wida¢ rdznice
w ich udzialach.

Pomimo réznorodnego sktadu MP w $ciekach surowych zauwazalny jest dominujacy
udzial czastek PET (44%) kauczuku syntetycznego (19%) oraz PE (14%). Z kolei
w pomiarze drugim dominujg czastki gumy (25%), kolejno zidentyfikowano 21% PET,
19% PA oraz 11% PE. Rdéznice wynikaja najprawdopodobniej z jednorazowych roéznic
w charakterze doptywajacych do oczyszczalni $ciekéw surowych. Jednakze, réznice te
nie wplywaja na powtarzalny charakter $ciekdw surowych, gdzie glownym
zanieczyszczeniem s3 polimery pochodzace z gospodarstw domowych. Dla pomiaru
pierwszego $cieki oczyszczone charakteryzuja si¢ 28% udzialem czastek PET oraz
wyzszym udziatem czastek PP (18%) w poréwnaniu do $ciekéw surowych. Natomiast
dla pomiaru drugiego odnotowano znaczny udziat czastek PE (34%), PET (32%) oraz PP
(12%). W $ciekach oczyszczonych dominujace MP sktadajg si¢ z polimeréw o gestosci
ponizej 1 g/cm’. Wyjatek stanowia czastki PET, ktorego gesto$¢ wynosi 1,380—1,520
g/em?®. Jednakze, zdecydowana wiekszo$¢ czastek PET identyfikowana jest jako wiokna,
ktore ze wzgledu na swoj ksztalt i rozmiar moga wykazywac tendencje do unoszenia si¢
na powierzchni cieczy.

Odcieki pochodzace z procesdOw zageszczania osadow $ciekowych charakteryzuja sie
wysoka zawarto$cig czastek PE (45% dla pomiaru pierwszego oraz 43% dla pomiaru
drugiego). Nagte pojawienie si¢ znacznego udziatu czastek PE w odciekach zwigzane
moze by¢ bezposrednio z fragmentacjg wickszych MP wczesniej uwigzionych w osadzie.
Podobna sytuacja dotyczy czastek PP, ktorych udzial w odciekach po zageszczaniu
osadow wynosi 24% 1 28%, odpowiednio dla pomiaru pierwszego i drugiego. Podobnie
jak w przypadku $ciekow oczyszczonych, MP wystepujace w odciekach charakteryzuja
si¢ niska gestosciag materialow, przez co, po mechanicznych procesach zaggszczania
1 fragmentacji uwalanie zostalty do wod nadosadowych. Wzrost zawartosci roéznych
polimeréw bezposrednio taczy si¢ z obiegiem rozmiaroéw, gdzie w odciekach odnotowano
znaczacy wzrost udziatow czastek o najmniejszych rozmiarach. Stad wnioskowa¢ mozna,
ze czastki PE 1 PP w badanej oczyszczalni $sciekow w procesach przerobki osadow ulegaja
fragmentacji.

Akumulacja MP w odwodnionych osadach $ciekowych zostata potwierdzona
roznorodno$cig wyizolowanych czgstek. Zarowno dla pomiaru pierwszego jak i drugiego
zauwazalna jest duza réznorodno$¢ polimerdéw, gdzie w dwodch pomiarach dominujg
pochodne poliestrow (PET, PCT, PES). Co dodatkowo pokrywa si¢ z iloscig wtokien
wyizolowanych w osadach §ciekowych.
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Analizowany obieg MP dla oczyszczalni §cieckéw w Niepotomicach przedstawiony
zostal na rys. 6.8. Schemat zawiera udziaty poszczegdlnych polimeréw wyizolowanych
w poszczegélnych punktach oraz ilosci MP ktore byly podstawa do otrzymanych
udziatow. Oba pomiary charakteryzuja si¢ dominacja czastek PE w kazdym badanym
punkcie, co najprawdopodobniej zwigzane jest z wczesniej opisang lokalizacja
oczyszczalni $ciekow, ktora przyjmuje Scieki z pobliskiej strefy przemystowej. Ponadto,
oczyszczalnie $ciekow zlokalizowane w wigkszych miastach moga wykazywac¢ wigksza
réznorodno$¢ w generowanych odpadach co ttumaczy réznorodnos¢ MP wystepujacych
w $ciekach surowych w oczyszczalni w Krakowie. W Niepotomicach $cieki surowe
charakteryzuja si¢ duza powtarzalnos$ciag dominacji jednego polimeru, przy czym dla
pomiaru pierwszego roéznorodno$¢ wystepujacych MP jest nieznacznie wyzsza
w poréwnaniu do pomiaru drugiego. Moze to by¢ bezposrednio zwigzane z aktualnie
wyzszym doptywem $ciekow z gospodarstw domowych. Scieki oczyszczone
charakteryzuja si¢ catkowita dominacja czastek PE (90% dla pomiaru pierwszego oraz
88% dla pomiaru drugiego). Zwigzane moze to by¢ z wczesniej opisang fragmentacja
wiekszych MP w procesach przerobki osadow $ciekowych, co bezposrednio wptywac
moze na wzrost udziatéw czastek PE w badanej oczyszczalni Sciekow.

Badane odcieki charakteryzuja si¢ relatywnie wysoka réznorodno$cig i udziatami
wyizolowanych rodzajow polimeréw. Co moze wynika¢ z fragmentacji MP uwig¢zionych
w osadach, ktore pod wptywem dziatan mechanicznych ulegaja rozdrobnieniu. Analiza
obiegu rozmiar6w potwierdza wyzsza zawartoS¢ MP w odciekach w poréwnaniu do
sciekow surowych co dodatkowo potwierdza fakt, ze w odciekach gromadzi si¢ wigcej
mniejszych czastek tworzyw sztucznych.

Udziat czastek PE w odwodnionych osadach $ciekowych dla obu pomiarow
w stosunku do $ciekdéw surowych jest wyzszy, co sugeruje, ze rozdrobnione w procesach
przerébki osadoéw sciekow MP czesciowo gromadza si¢ z osadach Sciekowych wplywajac
na udzialy poszczegélnych polimeréw. W pomiarze pierwszym, gdzie widoczna jest
wieksza roznorodnos$¢ polimerow doptywajacych do oczyszczalni $ciekoéw zauwazalna
jest takze wigksza réznorodno$¢ polimeréow wyizolowanych w kolejnych etapach
oczyszczania $ciekow 1 przerobki osadéw $ciekowych. Z kolei dla pomiaru drugiego
zauwazalna réznorodno$¢ wsrdd polimerdw wyizolowanych z odciekdw sugeruje
fragmentacj¢ MP obecnych juz w ciggu technologicznym, jednocze$nie zwracajac uwage
na fakt, ze MP doptywajace do oczyszczalni §ciekow wraz z odciekami zawracane sg do
uktadu oczyszczania, wigc wyizolowane MP moga r6zni¢ si¢ od pozostaltych punktow
poboru.

133



PP PES  inne
POMIAR 1 #"5 1642 szt MP/100 1 386 szt MP/1001 , 2% &

REAKTOR
_, ‘ PLASKOWNIKI ‘ _" POMPOWNIA ’_, BIOLOGICZNY ZE :
ZINTEGROWANYM
1 OSADNIKIEM
476 szt MP/6,1718 g sm
inne pa 'ine
FriA 8% ver e % 50 szt MP/0,51

PES

m\
\ 4
ZAGESZCZANIE
A\ 4
ODWADNIANIE
‘ 0SADU [
POMIAR 2  ea ime iy
PET 3% 4% 1186 szt MP/100 1 647 szt MP/1001 PA 3%
3

i

6%
5
REAKTOR
BIOLOGICZNY ZE :
—P ‘ PIASKOWNIKI H POMPOWNIA ’—0 FINTEGROWANYM
A

OSADNIKIEM
823szt MP/5,293 g sm

‘ 12 szt MP/0,251
v

ZAGESZCZANIE

4 ¥| ODWADNIANIE
~ OSADU [

2% 4%

mps inne
3%
s -‘

Rys. 6.8. Obieg MP ze wzgledu na rodzaj polimeru — Zaktad Oczyszczania Sciekow
w Niepotomicach

6.3.3. Obieg mikroplastikow ze wzgledu na ksztatt

Schemat przedstawiony na rys. 6.9 zawiera obieg MP wyizolowanych w oczyszczalni
sciekow Krakow-Plaszow uwzgledniajagc ich procentowe udzialty pod wzgledem

134



wyizolowanych ksztattow. Zaréwno w pomiarze pierwszym (43%) i drugim (41%)
dominujacymi MP s3 wildkna syntetyczne. Pomimo wyzszego udziatu folii (35%)
1 mniejszego udziatu fragmentow (20%) w pomiarze drugim MP w §ciekach surowych
badanej oczyszczalni $ciekow charakteryzujg si¢ pewng tendencja i powtarzalnoscig
gtownych zréodet MP w $ciekach surowych. W $ciekach oczyszczonych w pomiarze
pierwszym zaskakujaco udziat zawarto$ci granulek jest wyzszy (28%) w poréwnaniu do
pomiaru drugiego (2%), a udziat fragmentéw mniejszy dla pomiaru pierwszego (9% dla
pierwszego 1 29% dla drugiego pomiaru). Jednocze$nie zauwazalny jest wyraznie
wiekszy udziatu pianek w pomiarze pierwszym. Przy czym dla pomiaru pierwszego nie
odnotowano wysokiej zawartosci granulek i pianek w S$ciekach surowych. Na
réznorodno$¢ ksztattow w Sciekach oczyszczonych wptywaé moze zawartos¢ MP
w odciekach, gdzie rowniez zauwazalny jest wyzszy udzialu granulek i pianek, ktore
zawracane do obiegu oczyszczalni $ciekow wpltywaé moga na wzrost zawarto$ci
1 r6znorodnos$¢ czastek w Sciekach oczyszczonych. Ponadto, spadek zawarto$ci czastek
o nieregularnych ksztattach (fragmentéw) w $ciekach surowych sugerowaé moze, ze
czastki te wykazuja wigksze powinowactwo do osadow 1 usuwane sg w procesach
sedymentacyjnych. Natomiast czastki o regularnych ksztattach (granulki) oraz
o porowatych formach (pianki) ze wzgledu na niski cigzar i optywowy ksztalt nie
wykazuja tak duzego powinowactwa do wigzania si¢ z osadem, tym samym unoszac si¢
na powierzchni cieczy uwalniane sg wraz ze $ciekami oczyszczonymi do odbiornika.
Odcieki pochodzace z procesow zageszczania osadéw charakteryzuja sie¢ dominacja
czastek folii (34%), wiokien (31%) oraz fragmentow (22%) dla pomiaru pierwszego oraz
dominacja czastek fragmentow (37%), widkien (29%) oraz folii (24%) dla drugiego.
Zmiany w udziatach poszczeg6lnych ksztaltow w odciekach w poréwnaniu do Sciekow
surowych sugerowa¢ moga uwalnianie czastek z osadéw oraz ich fragmentacje
w mechanicznych procesach przerobki osadow Sciekowych. Odcieki pochodzace
z procesoOw odwadniania osadow w zaleznos$ci od pomiaru wykazujg podobne zalezno$ci
co odcieki pochodzace zprocesdOw zageszczania. Dominujace czastki, pomimo
niewielkich zmian w udziatach, pozostaja niezmienne. Co ciekawe, udziaty granulek
w poszczegbdlnych pomiarach potwierdzaja teze, ze MP wystepujace w odciekach
przyczynia¢ moga si¢ do wzrostu tych czastek w $ciekach oczyszczonych
1 odwodnionych osadach $ciekowych. Dla pomiaru pierwszego zauwazalny jest
marginalny udziat granulek w odciekach w poréwnaniu do $ciekéw surowych,
jednocze$nie zauwazalny jest znacznie wigkszy udzial tych czastek w $ciekach
oczyszczonych 1 odwodnionych osadach $ciekowych, co §wiadczy¢ moze o usunigciu
tych czastek z odciekdéw. Sytuacje odwrotng zauwazamy w pomiarze drugim, gdzie udziat
granulek jest wyraznie wigkszy w odciekach, bez wysokiego udzialu w osadach
i $ciekach oczyszczonych. Sugeruje to, ze w przypadku pomiaru drugiego czastki
granulek zawracane sg do obiegu oczyszczania $ciekow wraz z odciekami, a dopiero
z czasem osadzajg si¢ w osadach lub odprowadzane sa wraz ze Sciekami oczyszczonymi.
Akumulacja MP w odwodnionych osadach $ciekowych potwierdzona zostata takze
poprzez analize¢ wyizolowanych ksztaltoéw. Zauwazalny jest udzial wszystkich rodzajow
MP. Natomiast przewazajacy udziat wiokien oraz fragmentow moze wskazywac na
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efektywne zatrzymywanie tych czastek w osadach z czasem, poprzez ich tendencj¢ do

faczenia si¢ z czastkami osadu.
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Obieg MP ze wzgledu na ich ksztatt dla oczyszczalni $ciekow w Niepotomicach
przedstawiono na rys. 6.10. Scieki surowe w obu pomiarach charakteryzuj si¢ dominacja
udziatu fragmentow i folii. W pomiarze pierwszym widoczny jest wysoki udziat widkien
syntetycznych (24%) w porownaniu do pomiaru drugiego, gdzie udziat tych czastek
wynosit 2%. Podobnie jak w analizie obiegu polimerdéw sugeruje to, ze w drugim dniu
poboru do oczyszczalni $ciekow doptywato znacznie wigcej $ciekéw z gospodarstw
domowych, tych samym wplywajac na charakterystyke MP w $ciekach surowych. Staty
udzial granulek potwierdza regularne wystgpowanie zanieczyszczen przemystowych,
docierajacych do oczyszczalni $cickow z pobliskich zaktadow przemystowych. Scieki
oczyszczone charakteryzuja si¢ dominujagcym udzialem czastek folii i fragmentdw, co
powigzane jest z charakterystyka $ciekow surowych. Granulki, ze wzgledu na swoj
kulisty 1 optywowy ksztalt nie wykazuja powinowactwa do wigzania si¢ z osadem, tym
samym potwierdzono ich znaczacy udziat w Sciekach oczyszczonych (10% dla pomiaru
pierwszego oraz 18% dla pomiaru drugiego).

Odcieki pochodzace z przerobki osadéw S$ciekowych w pomiarze pierwszym
charakteryzuja si¢ wigkszym udziatem pianek (55%) przy jednoczesnym zerowym
udziale w pomiarze drugim. Obecnos¢ tak duzego udziatu pianek PE w odciekach
$wiadczy¢ moze o degradacji lub uszkodzeniach materialdow konstrukcyjnych
wykonanych z tworzyw sztucznych, tj. izolacje rur czy elementy napowietrzajace,
szeroko stosowane w oczyszczalniach S$ciekow. Wyzszy udziat czastek pianek
w odciekach spowodowany moze by¢ rowniez wczesniejszym zatrzymaniem czastek
w osadach, ktore pod wptywem procesow zageszczania i odwadniania uwalniane z osadu
przedostaja si¢ do odciekdw. Zauwazalny jest takze niewiele wyzszy udzial pianek
w osadach $ciekowych 1 $ciekach oczyszczonych, tym samym potwierdzajac fakt, ze MP
w odciekach moge wptywa¢ na ilo$¢ 1 rodzaj MP w kolejnych etapach procesu
oczyszczania $ciekow. W pomiarze drugim nie wykryto czastek pianek, dlatego
jednorazowy wzrost zawarto$ci tych czastek raczej $wiadczy o jednorazowym,
chwilowym doptywie czastek do odciekow.

Odwodnione osady $ciekowe charakteryzuja si¢ dominacjg czastek folii i fragmentow,
co pokrywa si¢ z czastkami wyizolowanymi w pozostatych badanych punktach. Pomiar
pierwszy charakteryzuje si¢ znacznie wyzszym udzialem wtokien syntetycznych (16%)
w porownaniu z drugim pomiarem (2%) na co bezposredni wplyw moze mie¢ zawarto$§¢
wlokien w odciekach, ktore dopiero z czasem zostang uwolnione do osadow $ciekowych
lub bezposrednio do odptywu. W pomiarze pierwszym zauwazalny jest 16% udziat
wlokien w osadach Sciekowych oraz 10% w odciekach, z kolei w pomiarze drugim
zauwazalny jest jedynie 2% udzial wiokien w osadach przy 33% udziale widkien
w odciekach. Zaleznosci te wskazuja, ze MP obecne w odciekach zawracane sg do uktadu
oczyszczania $ciekoéw, a dopiero z czasem uwalniane sg do $ciekéw oczyszczonych
1 osadow $ciekowych.
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6.4. Usuwanie mikro- i nanoplastikow

Przeprowadzone badania pozwolity na ocen¢ efektywnosci usuwania mieszaniny MP
1 NP z wykorzystaniem dwodch rdéznych procesOw 1 ich kombinacji. Analizie poddano
efektywnos$¢ jednostkowego procesu koagulacji, flotacji cisnieniowej oraz sekwencji
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tych procesow, w ukladzie koagulacja-flotacja ci$nieniowa. Badania przeprowadzano
oddzielnie dla kazdego z najczesciej wystepujacych w $ciekach polimerow (PE, PP, PVC,
PET, PS), a wyniki badan zestawiono na 6.11.
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Rys. 6.11. Efektywnos$¢ usuwania tworzyw sztucznych w zaleznos$ci od zastosowanej
metody

Efektywnos$¢ usuwania poszczegolnych polimeréw zaréwno w przypadku koagulacji,
jak 1 flotacji roznita si¢ w zaleznosci od badanego polimeru. Dla procesu koagulacji
efektywnos$¢ usuwania polimeréw osiggneta wartos¢ od 1,19% dla PS do 89,39% dla
PVC. Rozbiezno$¢ otrzymanych wynikdw spowodowana jest najprawdopodobniej
przede wszystkim wilasciwosciami fizykochemicznymi badanych tworzyw sztucznych,
tj. ich gestoscia, tadunkiem powierzchniowym i hydrofobowosciag. PVC oraz PET
charakteryzuja si¢ obecnoscia grup funkcyjnych w swojej strukturze, co zwigksza¢ moze
zdolnos¢ faczenia sig¢ czastek tworzyw sztucznych z koagulantem. PVC ze wzgledu na
podstawnik chlorowy w swojej strukturze, wykazuje charakter umiarkowanie
hydrofilowy. Podobnie w przypadku PET, ktéry charakteryzuje si¢ obecnoscig grup
estrowych, charakter hydrofilowy czastek sprzyja tworzeniu si¢ ktaczkow zwickszajac
efektywnos¢ koagulacji. Z kolei polimery o charakterze hydrofobowym 1 niskiej gestosci
(PE, PP oraz PS) wykazaly znacznie nizsza podatno$¢ na koagulacje. Brak grup
funkcyjnych oraz stabe oddziatywania pomigdzy tworzywami sztucznymi, a produktami
hydrolizy koagulantow ograniczaja ich zdolnos$¢ do tworzenia trwatych ktaczkow.

Proces flotacji cisnieniowej wykazat nieco wyzsza efektywno$¢ usuwania czastek
tworzyw sztucznych, od 51,14% dla PET do 92,41% dla PE. Podobnie jak w przypadku
koagulacji, na efektywno$¢ zastosowanego procesu wplywaja wilasciwosci fizyczne
badanych polimeréw. Polimery, ktére charakteryzuja si¢ wysoka hydrofobowoscia oraz
niskg gestoscig (PE 1 PP) wykazaly najwyzszy stopien usuwania. PS, pomimo, Zze ma
wyzsza gestos¢ rowniez charakteryzowat si¢ wysokim stopniem redukeji, na co wplyw
moze mie¢ niepolarny charakter powierzchni polimeru. Obecnos$¢ grup karbonylowych
1 eterowych w PET oraz grup chloru w PVC wplywala na nizsze powinowactwo
polimeréw do pgcherzykow gazow. Wskazuje to, ze na efektywnos¢ flotacji cisnieniowe;j

139



wplywa nie tylko masa i rozmiar czastek, ale takze wlasciwosci powierzchniowe
polimerow.

W  oczekiwaniu zwigkszenia efektywnos$ci usuwania tworzyw sztucznych
zastosowano sekwencje wczesniej przebadanych metod. Badany uktad obejmowat
najpierw koagulacj¢, a kolejno flotacj¢ ciSnieniowg czastek tworzyw sztucznych.
Potaczenie tych metod zwigkszyto stopien redukcji tworzyw sztucznych do poziomu
94,59% dla PET, az do 99,06% dla PP. Wyniki te wyraznie pokazuja, ze wykorzystanie
sekwencji tych dwoch procesow moze pozwoli¢ na skuteczne usunigcie wigkszosci
tworzyw sztucznych najczesciej wystepujacych w $ciekach. Nalezy przy tym zaznaczyc,
ze opisane badania byty prowadzone z wykorzystaniem wody, a nie §ciekow jako medium
cieklego. Badania z wykorzystaniem $ciekow komunalnych moga przynies¢ nieco
odmienne wyniki ze wzgledu na prawdopodobne interakcje sktadnikow Sciekow
z koagulantami i czastkami tworzyw sztucznych.
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7. Podsumowanie wynikow badan i weryfikacja tez badawczych
7.1. Podsumowanie wynikow badan

Niniejsza praca doktorska przedstawia badania nad wystegpowaniem i przemianami
MP i NP w komunalnych oczyszczalniach $ciekow. Glownym celem pracy byto
poszerzenie 1 poglebienie wiedzy na temat wystepowania i charakterystyki MP oraz
wystepowania NP w probkach pochodzacych z komunalnych oczyszczalni $ciekow.
Zostalo to zrealizowane poprzez zweryfikowanie i udoskonalenie istniejgcych juz metod
poboru, izolowania i identyfikacji MP oraz opracowania zatozen autorskiej potilosciowe;j
metody oznaczania zawartosci NP w Sciekach i osadach $ciekowych. W ramach pracy
przeprowadzono badania terenowe w dwoch komunalnych oczyszczalniach $ciekow.
Badaniom poddano $cieki surowe i oczyszczone, odcieki pochodzace z przerdbki osadow
sciekéw oraz odwodnione osady $ciekowe. Ponadto, przeprowadzono badania nad
usuwaniem mieszaniny MP i NP ze §$ciekow z wykorzystaniem sekwencji prostych
1 dostepnych metod jednostkowych, powszechnie wykorzystywanych w oczyszczaniu
wody 1 $ciekow.

Aktualny brak standaryzowanych procedur dotyczacych poboru, izolowania oraz
identyfikacji MP w probkach $ciekéw naktadat konieczno$¢ zweryfikowania
ogolnodostepnych metod w celu wybrania najefektywniejszej metody. Weryfikacja
i udoskonalenie istniejacych metod izolowania MP potwierdzita, ze dwuetapowa
procedura pozwala na osiagniecie zadawalajacej efektywnosci odzysku MP. Srednia
efektywno$¢ usuwania materii organicznej z wykorzystaniem czterech testowanych
metod dla probki modelowych $ciekéw miescita si¢ w zakresie od 72,64% do 99,96%.
Natomiast najwyzsza efektywnoscia wykazata si¢ reakcja Fentona, przy efektywnosci
usuwania materii organicznej na poziomie 99,96% ($rednia dla dwoch probek). Drugi,
najwazniejszy parametr charakteryzujacy metody izolowania MP to stopien degradacji
czastek tworzyw sztucznych. Sredni stopien degradacji modelowych MP uzytych
w badaniach (PVC, PET, PS, PE, PP) wahat si¢ od 0,10% do 20,24%. Pomimo, Ze stopien
degradacji MP dla reakcji Fentona byl nieznacznie wyzszy w pordwnaniu z metoda
oksydacji z uzyciem nadtlenku wodoru (15% H202; 40°C/2 godz. 1 25°C/24 godz.) —
odpowiednio 0,14% dla reakcji Fentona i 0,10% dla oksydacji nadtlenkiem wodoru —
uznano, ze warto$¢ ta moze wynika¢ z naturalnych réznic mas pomiarowych, a réznice
sa na tyle niskie, ze stopien degradacji MP dla dwdch opisywanych metod uznano za
podobny 1 znikomy. Biorac pod uwage efektywnos$¢ usuwania materii organicznej, brak
degradacji tworzyw sztucznych, czas reakcji oraz dostgpnos¢ i1 koszty reagentow uznano,
ze oksydacja z uzyciem nadtlenku wodoru katalizowana jonami Fe (IT) (30% H>O, + Fe*';
75°C, 30 min) jest najodpowiedniejszg metoda do usuwania materii organicznej. Kolejno,
efektywnos¢ oddzielania materii nieorganicznej od MP z uzyciem separacji gestosciowe;j
w zaleznoéci od uzytego roztworu (gestosci roztwordow od 0,9988 g/cm? do 1,6999 g/cm?)
charakteryzowata si¢ odzyskiem MP na $rednim poziomie od 44,56% do 96,78%.
Pomimo, Ze wszystkie zastosowane w separacji ggstosciowej roztwory charakteryzowaty
si¢ wysokim $rednim stopniem usuni¢cia materii nieorganicznej (od 98,59% do 99,73%)
w wyborze metody kierowano si¢ stopniem odzysku MP, przez co w badaniach
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zastosowano separacje gestosciowa z wykorzystaniem wodnego roztworu chlorku cynku
(ZnCl, o gestosci rowniej 1,6999 g/cm?). Szkodliwy wplyw roztworu chlorku cynku
wyeliminowano poprzez wielokrotne wykorzystanie i regeneracje tego roztworu.
Podsumowujgc, metoda izolowania MP z uzyciem reakcji Fentona oraz separacji
gestosciowe] z wykorzystaniem wodnego roztworu chlorku cynku sprawdza si¢ dla
probek Sciekow oraz osadow $ciekowych, co potwierdzono szeregiem badan
laboratoryjnych z  wykorzystaniem materialtow  modelowych.  Identyfikacja
wyizolowanych MP z uzyciem mikroskopu stereoskopowego oraz spektroskopii w
podczerwieni w transformata Fouriera z modutem tlumionego catkowitego odbicia
(FTIR-ATR) pozwolita na kompleksowa identyfikacje cech fizycznych MP: ksztalt,
kolor, rozmiar oraz chemicznych: typ polimeru. Zastosowane w niniejszej pracy metody
sg sprawdzonymi metodami umozliwiajagcymi izolowanie oraz identyfikacje MP z probek
sciekdw 1 osadow Sciekowych, przy uzyskaniu rzetelnych i powtarzalnych wynikdéw.
Pomimo to, nadal istnieje konieczno$¢ opracowania miedzy laboratoryjnego protokotu
referencyjnego, aby wyniki badan byty w petni porownywalne.

Badania nad autorska metoda péliloSciowego oznaczania zawartosci nanoplastikow
w probkach $ciekow i osadach $ciekowych z uzyciem tatwo-dostepnych technik
laboratoryjnych z wykorzystaniem pierwotnego utleniania materii organicznej
i dwuetapowego spalania jest metoda wykazujaca ogromny potencjat. Aktualnie
wykonane badania laboratoryjne z wykorzystaniem materialdw modelowych wskazuja,
ze pierwotne utlenianie materii organicznej z uzyciem 15% nadtlenku wodoru pozwala
na usunigcie latwo utlenialnej materii organicznej. Krok ten jest kluczowy przed
spalaniem probki w 650°C, aby unikna¢ niekontrolowanego spalania, charakteryzujacego
si¢ gwaltownym wyrzutem par i aerozolu. Kolejno, spalanie oczyszczonej probki
w 650°C w kontrolowany sposob pozwala na calkowite usunigcie materii organicznej,
a spalanie w 800°C pozwala na utlenienie pozostatych czastek tworzyw sztucznych
zawartych w badanej probce. Modelowe badania z wykorzystaniem pigciu rodzajow
tworzyw sztucznych wykazuja, ze w 650°C catkowitej degradacji ulega Srednio od
98,75% do 84,04% w zalezno$ci od badanego polimeru. Dla mieszaniny polimerdéw
sredni stopien degradacji NP wynosi 94,49%. Opierajac si¢ na pozostatosciach
polimeréw po spalaniu w 650°C kolejnym krokiem opracowanej metody jest spalenie
pozostalosci w 800°C, co pozwala na catkowite spalenie wszystkich pozostatych
polimeréw. Na podstawie tych badan wnioskowaé¢ mozna, ze zaproponowana metoda
pozwala na stwierdzenie obecnosci NP 1 okreslenie ich minimalnej zawarto$ci w probce.
Pomimo swoich ograniczen przy aktualnym braku fatwych 1 dostepnych metod
oznaczania zawartosci NP proponowana metoda wskazuje na duzy potencjat do dalszego
doskonalenia.

Opracowane w niniejszej pracy metody oznaczania MP i NP pozwolity na okre$lenie
zawarto$ci tworzyw sztucznych w probkach pochodzacych z dwoch komunalnych
oczyszczalni $ciekow Krakow-Plaszow (RLM=780000) i Niepotomice (RLM=45530).
Oczyszczalnia $ciekow w Niepotomicach poprzez bezposrednie sasiedztwo strefy
przemystowej, przyjmuje proporcjonalnie wigkszy tadunek $ciekow przemystowych, co
bezposrednio przektada si¢ na charakterystyke wyizolowanych czastek tworzyw
sztucznych. Poddane analizie $cieki surowe, oczyszczone, odcieki pochodzace
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z przerdbki osadow $ciekowych oraz odwodnione osady S$ciekowe pozwolity na
przedstawienie liczbowe zawartosci tworzyw sztucznych w  komunalnych
oczyszczalniach $ciekdéw, co z kolei pozwolito na oszacowanie dobowego tadunku
zanieczyszczenia tworzywami sztucznymi.

Otrzymane wyniki zawartos$ci czastek tworzyw sztucznych w $ciekach surowych
pozwalaja na szacunkowa ocene¢ efektywnosSci usuwania tworzyw sztucznych
w badanych oczyszczalniach $ciekow. Efektywno$¢ usuwania czastek tworzyw
sztucznych rézni si¢ w zaleznos$ci od analizowanego rozmiaru. Jednakze, analizujac
efektywnos¢ usuwania MP pod wzgledem ilo$ci oraz masy zauwazalne sg roznice. Dla
oczyszczalni §ciekow Krakow-Plaszoéw $redni stopien usuwania wynosi 86,11-90,26%
dla sztuk MP oraz 90,56-97,33% dla masy MP. Podobne zalezno$ci zauwazalne sg dla
oczyszczalni $ciekow w Niepotomicach, gdzie stopien usuwania liczby MP wynosi
45,00-76,40% 1 48,89—74,03% dla masy. Efektywno$¢ redukcji MP w oczyszczalni
sciekbw oceniana masowo jest wysoka, natomiast pod wzgledem liczebnosci
najmniejszych czastek pozostaje umiarkowana.

Przedstawione w postaci obiegéw cechy MP pozwolity na poznanie zachowania tych
czastek na roznych etapach ciggu technologicznego oczyszczania Sciekow 1 przerdbki
osadow $ciekowych. Dane przedstawione w analizie obiegu MP pod wzgledem ich
rozmiaré6w wskazuja, ze czes¢ MP ulega¢ moze fragmentacji w procesach przerobki
osadow $ciekowych. Potwierdza to wysoki udziatu najmniejszych czastek w odciekach.
W oczyszczalni $ciekow Krakoéw-Plaszow odcieki pochodzace z zageszczania osadow
wykazuja ponad 30-krotnie wigksza zawarto§¢ MP w poroéwnaniu do $ciekow surowych,
przy jednoczesnym wigkszym udziale czastek o rozmiarach w zakresie 45 pm do 0,5 mm
(25% w $ciekach surowych 1 30% w odciekach pochodzacych z zaggszczania dla pomiaru
pierwszego 1 odpowiednio 25% 1 30% dla pomiaru drugiego). Podobng sytuacje
zaobserwowano w oczyszczalni $ciekow w Niepotomicach, gdzie zawarto§¢ MP
w odciekach w poroéwnaniu do $ciekow surowych jest wyzsza 12-krotnie dla pierwszego
1 4-krotnie dla drugiego pomiaru, co jednoznacznie wskazuje na wzrost liczby MP
w odciekach. Dodatkowo zauwazalny wyzszy udzial najmniejszej frakcji w odciekach
(60% dla pomiaru pierwszego i 40% dla pomiaru drugiego) wskazuje na fakt fragmentacji
tworzyw sztucznych. Tak silne zwickszenie liczebno$ci czastek oraz udziatow
najmniejszych czastek wskazuje, ze procesy wykorzystywane w przerdbce osadow
sciekowych rozdrabniaja wigksze tworzywa sztuczne na drobniejsze frakcje, ktore wraz
z odciekami zawracane sg na poczatek ciggu technologicznego. To dodatkowo wptywa
na wzrost zawartosci MP w $ciekach oczyszczonych oraz odwodnionych osadach
scieckowych. Zawartos¢ MP w odwodnionych osadach oczyszczalni $ciekéw Krakow-
Plaszow wynosi ponad 13 tys. czastek w kg sm, az do ponad 155 tys. czastek
w oczyszczalni $ciekow w Niepotomicach. Tak wysoka liczba MP w osadach $ciekowych
potwierdza jednoznacznie, ze MP akumulujg si¢ w odwodnionych osadach §ciekowych.

Analiza obiegu MP pod wzgledem rodzajéow polimerow wskazuje na duza
réznorodno$¢ doptywu zanieczyszczen w oczyszczalni $ciekow Krakow-Plaszow, co
zwigzane moze by¢ z lokalizacja oczyszczalni w duzym miescie. Dzigki duzej skali,
rozbudowanej automatyzacji i lepszej kontroli przemystu duze oczyszczalnie Sciekow
charakteryzuja si¢ mniejszg nierownomiernoscig tadunku i rodzaju zanieczyszczen, co
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bezposrednio przektada si¢ na charakterystyke czastek tworzyw sztucznych obecnych
w $ciekach surowych. Scieki surowe w oczyszczalni $ciekdéw w Niepotomicach
charakteryzuja si¢ dominacja czastek PE, co zwigzane moze by¢ bezposrednio
z lokalizacjg oczyszczalni w zlewni z duzym udziatlem poprodukcyjnych S$ciekow
przemystowych. MP zawracane do procesOw oczyszczania $ciekbw w obu
oczyszczalniach Sciekow charakteryzujg si¢ wysoka zawarto$cig czastek o relatywnie
niskiej gestosci. Wiasciwosci takich polimerow sprawiaja, ze czastki te wraz z odciekiem
recyrkulowane sa na poczatek ciagu technologicznego, tworzac trudng do usunigcia
frakcje utrzymujaca si¢ w zawieszeniu. Wskazuje to na potrzebe zastosowanie
dodatkowego usuwania MP o niskiej gestosci bezposrednio w odciekach.

Obieg MP pod wzgledem ksztaltéw pozwolil na zauwazenie, ze w Sciekach
oczyszczonych wzrasta udziat czastek w ksztalcie granulek w poréwnaniu do innych
badanych probek. Optywowy ksztatt granulek zmniejsza ich opdr hydrauliczny, przez co
nie wykazuja wysokiego sktonnosci do osadzania si¢ w osadnikach i zatrzymywania
w osadzie czynnym, a tym samym tatwiej przedostajg si¢ do $ciekdow oczyszczonych.

Wyniki badan laboratoryjnych nad usuwaniem MP i NP wskazuja, ze potaczenie
procesow jednostkowych w odpowiedniej sekwencji i w odpowiednich warunkach
procesowych moze znacznie zwigkszy¢ stopien redukcji tworzyw sztucznych
w poréwnaniu do procesow jednostkowych stosowanych oddzielnie. Zastosowanie samej
koagulacji do oczyszczania probki modelowej zawierajacej MP i NP skutkowato
efektywnos$cia usuwania poszczegdlnych polimerow w zakresie od 1,19 do 89,39%.
Samodzielny proces flotacji ci$nieniowej wykazywat wyzsza wydajnos¢ w zakresie od
51,14 do 92,41%. Efektywno$¢ usuwania polimerow rozni si¢ znacznie w zaleznosci od
wlasciwos$ci fizykochemicznych badanych materiatdéw. Potaczona metoda koagulacji
badanej mieszaniny, po ktérej nastepuje flotacja ci§nieniowa pozostatos$ci nieusunigtej
przez sedymentacjg¢, pozwolita na usunigcie MP 1 NP na poziomie od 94,59 do 99,06%.

7.2. Weryfikacja tez badawczych

Cele przeprowadzonych badan ujeto w postaci szeSciu tez przedstawionych
w rozdziale 5.2. Przeprowadzone badania i uzyskane wyniki umozliwiaja weryfikacje
prawdziwos$ci postawionych tez badawczych.

Wyniki badan nad zawartoscig MP i NP w badanych oczyszczalniach $ciekow
przedstawione w rozdziale 5.4.2.4 wykazaty, ze w §ciekach surowych i oczyszczonych,
odciekach pochodzacych z przerobki osadow $ciekow oraz w odwodnionych osadach
scieckowych obecne sg drobne czastki tworzyw sztucznych w mikro- i nanorozmiarach.
Chociaz komunalne oczyszczalnie $ciekOw usuwaja znaczng wigkszo$¢ z nich ze
sciekow, gtownie poprzez ich akumulacje w osadach $ciekowych, to znaczna ich cze$¢
moze przedostawaé si¢ do Srodowiska wraz ze Sciekami oczyszczonymi i1 osadami
Sciekowymi. Tym samym efektywnos¢ technologiczna oczyszczalni §ciekow ma istotne
znaczenie dla ograniczania ich dalszego rozprzestrzeniania. W rezultacie wykazano
prawdziwos¢ postawionej tezy nr 1.

Analiza literaturowa przedstawiona w rozdziale 3.3.1 wskazuje, ze aktualnie dostepne
metody izolowania i identyfikacji MP r6znig si¢ w zalezno$ci od celu badan, charakteru
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pracy czy podejscia badacza. Tym samym wymagaja udoskonalenia i ujednolicenia, co
jednoczes$nie pozwoli na stworzenie jednej, spojnej metody badawczej. Badania nad
opracowaniem metod izolowania i identyfikacji MP przedstawione w rozdziatach
5.4.1.1-5.4.1.3 wskazuja, ze istnieje mozliwo$¢ opracowania prostych i skutecznych
procedur analitycznych, ktére pozwolg na wiarygodne oznaczanie zawartosci MP
w probkach sciekoéw 1 osadow Sciekowych. Zastosowana dwuetapowa metoda izolowania
MP pozwala na usuniecie do 99,96% materii organicznej oraz do 99,73% materii
nieorganicznej, przy jednoczesnym braku degradacji czastek tworzyw sztucznych. W ten
sposob udowodniono stusznos$¢ tezy nr 2.

Aktualne ograniczenia analityczne oznaczania zawartosci NP w probkach $Sciekow
1 osadow $ciekowych wskazuja na pilng potrzebe opracowania metod, ktére pozwolg na
badanie zawartosci tych czastek z wykorzystaniem prostych, dostgpnych i wiarygodnych
metod. Zaproponowana autorska metoda poéliloSciowego oznaczania zawarto$ci NP,
ktorej zatozenia zostaly przedstawione i zweryfikowane w rozdziatach 5.3.3 oraz 5.4.1.4
wskazuja na duzy potencjat aplikacyjny proponowanej metody. Metoda pozwolita na
udowodnienie obecnosci NP w trudnych matrycach srodowiskowych oraz okreslenie ich
minimalnego tadunku. Aktualne badania stanowi¢ moga podstaw¢ do opracowania
metody potiloSciowej oznaczania zawarto§ci NP w probkach $ciekow i osadow
sciekowych. Wyniki badan potwierdzaja, ze istnieje duzy potencjat do opracowania
fatwej 1 dostepnej metody szacowania zawartosci NP w Sciekach i osadach $ciekowych,
tym samym potwierdzajac prawdziwos¢ postawionej tezy nr 3.

Analiza obiegu MP w badanych oczyszczalniach $ciekow przedstawiona w rozdziale
6.3 wykazuje, ze wigksze czastki MP obecne w ciagu technologicznym przerdbki osadow
sciekowych moga ulega¢ fragmentacji przyczyniajac si¢ tym samym do wyZszej
zawartos$ci najmniejszych czastek w odciekach pochodzacych z przerobki osadow
sciekowych. W oczyszczalni sciekow Krakoéw-Plaszow stwierdzono 30x wigcej MP
w odciekach w poréwnaniu do $ciekow surowych. Podobne zaleznosci zauwazono
w oczyszczalni $ciekOw w Niepotomicach, gdzie zawartos¢ MP w odciekach byta
wieksza od 4 do 12 razy w poréwnaniu do $ciekoéw surowych w zaleznos$ci od poboru.
Tym samym zwigkszona ilo§¢ MP w odciekach poprzez zawracanie ich do obiegu
oczyszczania §ciekow przyczynia¢ moze si¢ do zwigkszenia zawarto$ci najmniejszych
czastek MP w osadach $ciekowych oraz w $ciekach oczyszczonych. W konsekwencji
dowiedziono poprawnos¢ tezy nr 4.

Wyniki badan zawartos§ci MP 1 NP w odwodnionych osadach $ciekowych
przedstawione w rozdziale 5.4.2 oraz analiza obiegu MP w badanych komunalnych
oczyszczalniach $ciekow przedstawiona w rozdziale 6.3 wskazuje, ze odwodnione osady
sciekowe stanowig miejsce akumulacji MP 1 NP. Tym samym czastki tworzyw sztucznych
obecne w odwodnionych osadach $ciekowych moga przedostawac si¢ do srodowiska, na
przyktad przez wykorzystywanie osadéw w rolnictwie. Moze to powodowac wzrost
zawartoS$ci tych czastek w glebie, a przez to wptywac negatywnie na wlasciwosci gleby.
Na tej podstawie udowodniono zasadnosS¢ postawionej tezy nr 5.

Przedstawione w rozdziale 5.4.3 badania laboratoryjne nad usuwaniem MP i NP
zuzyciem probek modelowych oraz dyskusja uzyskanych wynikéw przedstawiona
w rozdziale 6.4 wskazuja, ze polaczenie procesow jednostkowych (koagulacja i flotacja
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cisSnieniowa) stanowiag perspektywiczng metode skutecznego usuwania MP i NP ze
sciekéw. Badania modelowe and sekwencja procesow wskazuja na efektywnosé
usuwania czgstek tworzyw sztucznych na poziomie od 94,59 do 99,06% w zaleznosci od
badanego polimeru. W konsekwencji dowiedziono poprawnos¢ tezy nr 6
sformulowanej w pracy.
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8. Kierunki dalszych badan

Wyniki przedstawione w niniejszej pracy wskazuja na kilka naturalnych kierunkow
dalszych badan. Po pierwsze, przedstawione zalozenia proponowanej metody
szacunkowego oznaczania zawartosci NP w probkach $ciekdw 1 osadow Sciekowych
wymagaja wykonania petnej walidacji metody poprzez wyznaczenie granic
wykrywalnosci 1 oznaczalno$Sci w rdéznych matrycach, ocen¢ powtarzalnos$ci
1 odtwarzalno$ci wynikéw oraz sprawdzenie doktadnosci 1 precyzji pomiaru. Konieczne
sa testy miedzy-laboratoryjne z wykorzystaniem roéznych dostgpnych metod, co
skutkowaé¢ powinno przygotowaniem sprawdzonego i rzetelnego protokotu metody.
Ponadto, konieczne jest rozszerzenie zakresu badan o nowe polimery i standaryzacja
materialdéw referencyjnych. Wymienione kroki pozwola na przejscie od wstepnie
zweryfikowane] metody do metody dopracowanej i mozliwej do zastosowania
w rutynowych analizach do oznaczania zawarto$ci NP w probkach $ciekow i osadow
sciekowych.

Po drugie, wykazana wyrazna fragmentacja wigkszych MP w procesach oczyszczania
Sciekow 1 przerdbki osadow $ciekowych wskazuje na potrzebe przeprowadzenie dalszych
badan wcelu poznania doktadnego mechanizmu fragmentacji réznych MP.
Odwzorowanie w warunkach laboratoryjnych proceséw przerdbki osadéw Sciekowych
pozwolitoby na wskazanie mechanizmu fragmentacji tworzyw sztucznych i wskazatoby,
ktore procesy (np. wirowanie, prasy, stabilizacja i in.) odpowiadaja za generowanie
najdrobniejszej frakcji tworzyw sztucznych w odciekach. W rezultacie, badania te
moglyby wskaza¢ procesy sprzyjajace fragmentacji tworzyw sztucznych, a tym samym
pozwola na ograniczenie ryzyka powstawania i emisji najmniejszych czastek tworzyw
sztucznych do srodowiska.

Po trzecie, zaobserwowana wysoka efektywnos$¢ usuwania MP 1 NP w metodzie
faczonej (koagulacja 1 flotacja ci$nieniowa) na probkach wody, wymaga walidacji
z uzyciem probek sciekéw komunalnych. Ponadto mozna rozwazy¢ rozszerzenie badan
0 proces sorpcji. Zoptymalizowana kombinacja proceséOw jednostkowych stanowi
obiecujaca 1 jak dotad nie do konca zbadang metod¢ usuwania czastek tworzyw
sztucznych ze $ciekach. Dalsze badania powinny obejmowa¢ optymalizacj¢ koagulacji,
flotacji i ewentualnie sorpcji, a takze analize¢ ekonomiczng w skali pilotowej i techniczne;.
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Zalaczniki

Tab. Z. 1. Wyniki badan wstepnych i weryfikacyjnych metody oznaczania NP

Spalanie probki modelowe;j

materii organicznej

Masa materiatu

mg] pozostata po spalaniu

Masa materiatu [mg]

w 550°C w 600°C w 650°C w 800°C
50,2 10,5 54 0 -
53,0 10,1 5,3 0 -
58,6 - - 0 -
50,3 - - 0 -
48,3 - - 0 0
49,2 - - 0 0

Spalanie probki modelowe;j

materii nieorganicznej

Masa materiatu [mg] pozostala po spalaniu

Masa materiatu [mg]

w 650°C w 800°C
52,0 51,9 51,9
33,0 33,0 33,0

Spalanie probki modelowe;j

mieszaniny materii organicznej i nieorganicznej

’ Masa ' Masa materiatu Masa materlaiu [mg] pozostata po
Catkowita masa materiatu . . spalaniu
materiatu [mg] organicznego NICOTEANICZNCED
[me] [mg] w 650°C w 800°C
56,2 23,5 32,7 32,7 32,6
49,0 23,7 25,3 25,4 25,3

Spalanie probki modelowej

tworzyw sztucznych

Masa materialu [mg] pozostala po spalaniu

% nieusunigtych tworzyw
Materiat Masa. sztucznych w 650°C
materiatu [mg] | w 650°C | w 800°C -
Wynik Wynik $redni
jednostkowy y
25,7 0,2 0 0,78
PE 26,1 0,9 0 3,45 4,23
25,7 0,8 0 3,11
PP 26,7 1,0 0 3,75 343
25,0 3,7 0 14,80
PVe 25,7 4,4 0 17,12 15,96
24,7 0,4 0 1,62
PS 25,3 0,4 0 1,58 1,60
24,6 0,1 0 041
PET 24,0 0,5 0 2,08 1,23
. . 37,7 2,0 0 5,31
Mieszanina 40.3 23 0 5.1 5,51
Spalanie probki modelowej — mieszanina materii organicznej, nieorganicznej i tworzyw sztucznych
Rodzaj 1\/[2:;; a X:tsearia%u Masa materiatu r(flf;owna Masa materiatu [mg]
tworzywa worzyw . nieorganicznego . pozostata po spalaniu
sztucznego sztucznego | organicznego [me] materiatu
[mg] [mg] [mg] w 650°C w 800°C
PE 25,6 25,4 26,9 77,9 27,5 27,0
30,6 26,8 24,0 81,4 24,4 24,1
PP 24,7 243 29,0 78,0 294 29,2
26,4 22,9 25,4 74,7 25,9 25,5
PVC 29,1 27,4 24,7 81,2 30,7 29,7
27,4 23,0 25,1 75,5 31,1 25,2
PS 25,0 23,7 25,8 74,5 26,3 25,8
23,4 23,8 23,2 70,4 23,3 23,3
PET 28,5 25,9 25,2 79,6 26,3 25,3
26,5 23,2 25,9 75,6 26,0 25,9




Tab. Z.2. Zestawienie skrétow wyizolowanych polimerow

LP. Nazwa Skrot

1 Kauczuk syntetyczny Guma
2 Polietylen PE

3 Polipropylen PP

4 Polistyren PS

5 Poliuretan PUR

6 Poliester uretanowy AU

7 Polieter uretanowy EU

8 Poliester PES

9 Poli(tereftalan cykloheksylenodimetylenu) PCT
10 Poli(tereftalan etylenu) PET
11 Kopolimer polietylenu i polipropylenu PE/PP
12 Poliamid PA

13 Poliamid 6 (nylon) PAG6
14 Zywica epoksydowa EP

15 Polichlorek winylu PVC
16 Poliakryloamid PAM
17 Poliakrylonitryl PAN
18 Poli(dimetylosiloksan) PDMS
19 Poliakrylan etylu PEA
20 Poli(tereftalan butylenu) PBT
21 Polisiloksan winylowy PVS
22 Poli(etylen-co-octan winylu) EVA
23 Poli(dimetyloamino)akrylanu PDMA
24 Poli(metakrylan metylu) PMMA
25 Ftalan diallilu DAP
26 Poli(metakrylan etylu) PEMA
27 Polibuten PB

28 Poli(styren-co-akrylonitryl) SAN
29 Kopolimer poliweglanu i polistyrenu PC/PS
30 Akrylan polistyrenu PSA
31 Zywica fenoksylowa EPR
32 Kopolimer polietylenu i polistyrenu PE/PS
33 Poliweglan PC

34 Poli(metakrylan butylu) PBMA




Tab. Z. 3. Zestawienie wyizolowanych czastek MP wraz z charakterystyka potencjalnego

zrédta ich pochodzenia (Krakdw-Plaszow)

uzytku

Pomiar 1
Rodzaj Ksztalt Kolor Ilos¢ | Klasyfikacja Przyktad
EP fragment | bialy ) materiaty izolacyjne i np. kleje budowalne,
& budowlane fugi
guma bezbarwn 3 produkty codziennego | np. rekawiczki
Y uzytku jednorazowe
czerwon | produkty codziennego | np. balony czy zabawki
Y uzytku gumowe
folia kolorowy 1 E;;?Elljty codziennego np. zabawki gumowe
. np. artykuty
76ty 1 pr.odukty codziennego gospodarstwa
uzytku domowego - rekawi
go - rekawice
czarny 58 transport i motoryzacja | np. opony pojazdow
D produkty codziennego | np. zabawki i
nicbieski ! uzytku przedmioty rekreacyjne
np. fragmenty
fragment | SZATY 1 transport i motoryzacja | wyposazenia
samochodow
. produkty codziennego | np. zabawki i
zielony 2 uzytku przedmioty rekreacyjne
201t | produkty codziennego | np. zabawki i
Y uzytku przedmioty rekreacyjne
czam 3 materialty izolacyjne i np. pianka izolacyjna,
Y budowlane uszczelki
czerwon 5 produkty codziennego | np. zabawki, artykuty
pianka Y uzytku sportowe
. np. zabawki i
niebieski 1 pr.odukty codziennego przedmioty rekreacyjne
uzytku (pifki, ochrani
pitki, ochraniacze)
PA6 fragment | czarny transport i motoryzacja | np. fragmenty karoserii
1ok niebieski tekstylia i odziez np. ubrania
wlokno
zielony tekstylia i odziez np. ubrania
PAM kosmetyki, §rodki
fragment | niebieski 1 higieniczne i chemia np. zele/maski
gospodarcza
PAN widkno czerwony 1 tekstylia i odziez np. ubrania
PCT ianka omarahczow 1 produkty codziennego | np. techniczne wktadki
P P Y uzytku AGD
1ok czerwony 2 tekstylia i odziez np. ubrania
wiokno
niebieski 4 tekstylia i odziez np. ubrania
PDMS kosmetyki, §rodki . .
bezbarwny 1 higieniczne i chemia ngalt)};(;rozele / platki
folia gospodarcza P Y
kosmetyki, rodki np. hydrozele / ptatki
biaty 1 higieniczne i chemia p- 1y p
pod oczy
gospodarcza
biaty 2 pr‘odukty codziennego np. uszczelki
uzytku
fragment | czarny ) pr.odukty codziennego | np. ugzczelkl
uzytku techniczne
szary 1 produkty codziennego | np. uszczelki kuchenne

i lazienkowe




np. granulat

bezbarwny 1 odpady przemystowe specialistyczny
granulka np. granulat
niebieski | odpady przemystowe specialistyczny
kosmetyki, $rodki np. artykuty
bialy 1 higieniczne i chemia higieniczne, opatrunki
gospodarcza silikonowe
pianka brazowy 1 pr.odukty codziennego | np. 1zolartory wnetrz
uzytku urzadzen
Ziclony 1 pr.odukty codziennego | np. artykuly dzwcgu;ce -
uzytku clementy gryzakow
PE np. opakowania
bezbarwny 30 opakowania spozywecze, folie i
worki
biaty 1 rolnictwo np. folie $ciotkujace
czarny 1 opakowania np- tqrby ,fOI?OWe !
worki na $mieci
folia czerwony 1 opakowania np. torby f.OhOWf.:’
opakowania spozywcze
koloro 1 opakowania np. worki na mrozonki,
Wy p worki do segregacji
niebieski 2 opakowania np. torby f.OhOWf.:’
opakowania spozywcze
., . np. worki na odpady,
z6lty 2 opakowania torby foliowe
. np. fragmenty
bezbarwny 4 pr.odukty codziennego opakowan
uzytku .
spozywczych
czarny ) pr.odukty codziennego | np. opasqu zaciskowe
uzytku do workow
produkty codziennego | np. klocki i zabawki,
czerwony 1 . .
uzytku wiadra gospodarcze
fragment Kolorowy 5 pr.odukty codziennego np. zabawki
uzytku
. np. artykuty
niebieski 2 pr.odukty codziennego gospodarstwa
uzytku
domowego
. produkty codziennego np. donice, artykuly
zielony 1 . gospodarstwa
uzytku
domowego
. produkty codziennego | np. opakowania
biaty 1 .
uzytku ochronne
pianka czerwony 4 pr.odukty codziennego | np. artyk}lly
uzytku rekreacyjne
nicbieski 1 pr‘odukty codziennego | np. artykuly sportowe,
uzytku zabawki
produkty codziennego np- sznurkl domowp do
czerwony 1 . pakowania, suszenia
uzytku ,
, ubran
wlokno :
. np. sznurki domowe do
S produkty codziennego . .
niebieski 1 . pakowania, suszenia
uzytku ,
ubran
PE/PP fragment | czarny 3 pr‘odukty codziennego | np. meb}e i
uzytku wyposazenie ogrodowe
. materiaty izolacyjne i . . .
pianka czarny 1 budowlane np. pianka izolacyjna
PEA granulka | biaty 1 odpady przemystowe np. granulat

specjalistyczny




PET folia niebieski 2 opakowania rp- Ob ako,w ania
detergentow
bezbarwny 22 opakowania np. butelki na napoje
. . np. butelki na
biaty | opakowania kosmetyki
czarn 1 opakowania np. butelki na
Y p kosmetyki
fragment czerwony 1 opakowania np. butelki na napoje
kolorowy 2 opakowania np. kosmetyki, butelki
niebieski 1 opakowania np. butelki na napoje
r6z0 1 opakowania np. butelki na
Wy p kosmetyki
bezbarwny | tekstylia i odziez np. ubrania
biaty 3 tekstylia i odziez np. ubrania
czarny 48 tekstylia i odziez np. ubrania
czerwony 8 tekstylia i odziez np. ubrania
wiokno fioletowy 1 tekstylia i odziez np. ubrania
niebieski 83 tekstylia i odziez np. ubrania
r6Zowy 1 tekstylia i odziez np. ubrania
szary 1 tekstylia i odziez np. ubrania
zielony 3 tekstylia i odziez np. ubrania
PP . iy . np. opakowania na
folia 761ty 1 opakowania chipsy, batony
. np. artykuty
bezbarwny 3 pr.odukty codziennego gospodarstwa
uzytku
domowego
czarny ) pr.odukty codziennego | np. opasqu zaciskowe
uzytku do workow
fragment czerwony 2 opakowania 1p- n.a,k retki do
napojow
produkty codziennego .
szary 1 uzytku np. dekoracje
. produkty codziennego .
76ty 1 uzytku np. zabawki
np. granulat
bezbarwny 2 odpady przemystowe specialistyczny
. np. granulat
granulka | bialy 1 odpady przemystowe specialistyczny
np. granulat
czerwony 1 odpady przemystowe specialistyczny
czerwony 5 pr.odukty codziennego | np. maty sportow§,
ianka uzytku artykutu rekreacyjne
p sielon 4 produkty codziennego | np. maty sportowe,
Y uzytku artykutu rekreacyjne
czerwony 6 tekstylia i odziez np- c'iywaml.q,
wycieraczki
. np. sznurki domowe do
. S produkty codziennego . .
witdkno niebieski 6 . pakowania, suszenia
uzytku ,
ubran
zielony 3 rolnictwo np- podw1qzk1
ogrodnicze
PS . materialy izolacyjne i .
biaty 1 budowlane np. styropian
granulka materialy izolacyjne i
czarny 5 Y Y] np. styropian

budowlane




np. granulat

pomaranczowy | 1 odpady przemystowe specialistyczny
np. opakowania
bialy 3 opakowania ochronne i
transportowe
. . materialy izolacyjne i
pianka zielony 1 budowlane np. ptyty budowlane
np. opakowania
70lty 1 opakowania ochronne i
transportowe
PUR . materialy izolacyjne i . .
folia szary 1 budowlane np. warstwa izolacyjna
brazowy 1 E;;?Elll(ty codziennego np. tapicerka meblowa
czarny 1 transport i motoryzacja ggj ;Zl(elgn‘znty wngtrza
fragment | czerwony | Erzofll(lkty codziennego npk. zabawkl, sprzet
ytku rekreacyjny
omarafczow 3 produkty codziennego | np. zabawki, sprzet
P y uzytku rekreacyjny
261 | produkty codziennego | np. zabawki, sprzet
ty uzytku rekreacyjny
pianka zielony 3 Egﬁ?};ty codziennego np. gabki kuchenne
PVe bezbarwny 1 aa;z&a&}lflézolacy]ne ! np. listwy, profile
fragment o ) materiaty izolacyjne i 1o, listwy. profile
Y budowlane P: Y,P
Pomiar 2
EU . . produkty codziennego .
pianka zielony 1 uzytku np. gabki kuchenne
EVA . produkty codziennego . .
fragment | zielony 1 uzytku np. czesci obuwia
guma produkty codziennego | np. rekawiczki
bezbarwny 64 uzytku jednorazowe
. czerwony | pr.odukty codziennego | np. balony czy zabawki
folia uzytku gumowe
. np. artykuty
z0lty 1 pr.odukty codziennego gospodarstwa
uzytku .
domowego - rekawice
czarny 6 transport i motoryzacja | np. opony pojazdow
produkty codziennego
czerwony 2 uzytku np. artykuty kuchenne
fragment D produkty codziennego | np. zabawki i
niebieski 13 uzytku przedmioty rekreacyjne
. produkty codziennego | np. zabawki i
zielony ! uzytku przedmioty rekreacyjne
. np. zabawki i
niebieski 1 Erzoctlll(llljty codziennego przedmioty rekreacyjne
Y (pifki, ochraniacze)
pianka rbzowy 1 pr.odukty codziennego np. zabawki
uzytku
. produkty codziennego | np. artykuty
zielony ! uzytku rekreacyjne, ogrodowe
wiokno | niebieski 12| tekstylia i odziez Eg.zisepz?fr?;siﬁgs(l)(ij;mk
PA folia bezbarwny 28 opakowania np. opakowania

techniczne, laminaty




np. opakowania

rOZOwWYy 1 opakowania Kosmetykow
. . np. folie barierowe do
zielony | opakowania o .
pakowania zywnosci
np. elementy
produkty codziennego | wyposazenia kuchni
bezbarwny 2 uzytku (kubki blenderéw,
dozowniki mydta)
. .| np. czegsci
czarny 2 transport 1 motoryzacja samochodowe
czerwony 1 pr.odukty codziennego np. zabawki
uzytku
fragment
np. elementy
niebieski 22 odpady przemystowe konstrukcyjne z
maszyn
np. elementy
szary 1 odpady przemystowe konstrukcyjne,
obudowy
zielon 1 produkty codziennego np. meble ogrodowe
y uzytku p- &
np. granulat
czarny 1 odpady przemystowe specialistyczny
granulka
szary 1 odpady przemystowe np. granulat
specjalistyczny
np. opakowania
bezbarwny 1 opakowania ochronne i
pianka transportowe
. .| np. pianki izolacyjne w
czarny 1 transport i motoryzacja | 0 o h
bezbarwny 1 tekstylia i odziez np. ubrania
. czerwony 1 tekstylia i odziez np. ubrania
wiokno . . .
niebieski 14 tekstylia i odziez np. ubrania
rézowy 1 tekstylia i odziez np. ubrania
PA6 folia bezbarwny 1 opakowania np- wor}< ! proziowe
do mrozonek
fragment | bezbarwny 1 opakowania np. folie spozywcze
czarny 1 tekstylia i odziez np. ubrania
) czerwony 2 tekstylia i odziez np. ubrania
widkno O - -
niebieski 3 tekstylia i odziez np. ubrania
zielony 1 tekstylia i odziez np. ubrania
PBMA folia czerwony 1 opakowania fp- opakowamg
techniczne, folie
PBT bezbarwny 1 tekstylia i odziez ap- .tkamny sportowe 1
kapielowe
wiokno niebieski 5 tekstylia i odziez ap- .tkamny sportowe 1
kapielowe
‘e o .. np. tkaniny sportowe i
r0ZOWY 1 tekstylia i odziez kapiclowe
PCT czarny 1 tekstylia i odziez p- tkaniny t.e chniczne
i wnetrzarskie
wiokno | niebieski 36 | tekstylia i odziez np. tkaniny techniczne
i wnetrzarskie
pomaranczowy | 1 tekstylia i odziez p- tkaniny t.e chniczne
i wnetrzarskie
PDMA kosmetyki, §rodki
fragment | bezbarwny 1 higieniczne i chemia np. hydrozele

gospodarcza




PDMS

produkty codziennego

bezbarwny 1 uzviku np. uszczelki
fragment Y - -
niebieski | produkty codziennego | np. uszczelki
uzytku techniczne
kosmetyki, $rodki np. artykuty
pianka bezbarwny 1 higieniczne i chemia higieniczne, opatrunki
gospodarcza silikonowe
PE np. opakowania
bezbarwny 15 opakowania spozywecze, folie i
worki
czarny 4 opakowania np- tqrby fohov&{e !
worki na $mieci
folia czerwony 2 opakowania np. torby f.OhOW(?’
opakowania spozywcze
koloro 1 opakowania np. worki na mrozonki,
Wy p worki do segregacji
niebieski 3 opakowania np. torby f.OhOWf.:’
opakowania spozywcze
zielony 1 opakowania np. torby foliowe
produkty codziennego | np. fragmenty
bezbarwny 3 uzytku elementoéw kuchennych
. np. artykuty
niebieski 7 Erzofll(llll(ty codziennego gospodarstwa
Y domowego
fragment . produkty codziennego np. donice, artykuty
zielony 1 wiviku gospodarstwa
Y domowego
np. butelki po
Z0tty 1 opakowania detergentach, ptynach,
olejach
np. granulat
granulka czarny 1 odpady przemystowe specialistyczny
czerwony 2 odpady przemystowe np- grapulat
specjalistyczny
biaty | produkty codziennego | np. opakowania
ianka uzytku ochronne
p niebieski | produkty codziennego | np. artykuty sportowe,
uzytku zabawki
. np. sznurki domowe do
. S produkty codziennego . .
wtokno niebieski 3 . pakowania, suszenia
uzytku ,
ubran
PE/PP np. opakowania
bezbarwny 13 opakowania spozywecze i
jednorazowe
folia brazowy 1 opakowania np. handlowe
szary 1 opakowania np. folie przemystowe
z0tty 2 opakowania np. spozywcze
bezbarwny 2 opakowania fp- twarde. .
opakowania, wieczka
czam 1 produkty codziennego | np. wyposazenie
fragment Y uzytku kuchni
D produkty codziennego
niebieski 1 uzytku np. elementy sportowe
sielon 1 produkty codziennego | np. elementy ogrodowe
Y uzytku meble
pianka 70ty 1 produkty codziennego np. podktadki ochronne

uzytku




wlokno

rOZOwWYy

tekstylia i odziez

np. dywaniki,

wycieraczki
PES wlokno | niebieski 1 tekstylia i odziez np. ubrania
PET bezbarwny 2 opakowania np. butelki na napoje
fragment niebieski | opakowania np. butelki na napoje
, . np. butelki na
pomaranczowy | 1 opakowania kosmetyki
bezbarwny 1 tekstylia i odziez np. ubrania
brazowy 1 tekstylia i odziez np. ubrania
. czarny 13 tekstylia i odziez np. ubrania
wlokno — — -
czerwony 7 tekstylia i odziez np. ubrania
niebieski 56 tekstylia i odziez np. ubrania
zielony 5 tekstylia i odziez np. ubrania
PMMA fragment | bezbarwny 1 materialy izolacyjne i np. daszki, swietliki,
budowlane okna
PP folia niebieski 2 opakowania np. opakowania na
chipsy, batony
. np. artykuty
bezbarwny 1 pr.odukty codziennego gospodarstwa
uzytku domowe
g0
. . np. nakretki butelek do
fragment bialy ! opakowania mleka, kefirow
czerwony 1 opakowania Egﬁg%k‘;gtkl do
niebieski 2 opakowania np. nakretki do butelek
na wode
bezbarwny 1 tekstylia i odziez np. bielizna sportowa
czarny 1 rolnictwo gg-r(;fl?vlj/{clmy
wiokno —
czerwony 1 tekstylia i odziez a%c?ggggﬁﬂ’
zielony 1 rolnictwo np- pod'w1qzk1
ogrodnicze
PUR . . produkty codziennego .
pianka zielony 1 uzytku np. gabki kuchenne
PVS folia bezbarwny 2 odpady przemystowe np. odpady chemiczne

/ laboratoryjne




Tab. Z. 4. Zestawienie wyizolowanych czastek MP wraz z charakterystyka potencjalnego

zrédta ich pochodzenia (Niepotomice)

uzytku

Pomiar 1
Rodzaj Ksztalt Kolor Ilos¢ | Klasyfikacja Przyktad
AU produkty codziennego ip- P OWk?kl i lakiery
bezbarwny 3 uzviku na drewnie lub
Y parkiecie
fragment np. powloki i lakie
., produkty codziennego p-P . Y
761ty 1 uzviku na drewnie lub
y parkiecie
., np. granulat
granulka 761ty 1 odpady przemystowe specialistyczny
, C np. przedza
wiokno bezbarwny 1 tekstylia i odziez elastan/spandeks
DAP np. materiat do
fragment niebieski 1 odpady przemystowe "montowania" probek
przed szlifowaniem
EU produkty codziennego np- pow%qkl i lakiery
fragment bezbarwny 1 uzviku na drewnie lub
Y parkiecie
guma brazow 1 produkty codziennego 2}11)031013(1;1?}(11 W
. azowy uzytku -
folia antyposlizgowych
szary 1 materialy izolacyjnei | np. podktad pod
budowlane panele podtogowe
transport i L
czarny 1 motoryzacja np. opony pojazdow
fragment S produkty codziennego np- zaba}wk1 !
niebieski 1 uzviku przedmioty
Y rekreacyjne
. materialy izolacyjnei | np. pianka izolacyjna,
pianka czamy ! budowlane uszczelki
PA bezbarwny 41 opakowania np- opakowanla'
techniczne, laminaty
np. wielowarstwowe
biaty 7 opakowania folie do produktow
mlecznych
brazowy 14 opakowania np. laminaty do kawy
. czarny 2 opakowania np. folie l.)ar.lerowe' d.o
folia pakowania zywnosci
niebieski 2 opakowania np. folie l?ar.lerowcsr d.o
pakowania zywnosci
. . np. folie barierowe do
zielony 1 opakowania o .
pakowania zywnosci
np. saszetki sosOw
76ty 42 opakowania jednorazowych / folie
przemystowe
np. elementy
produkty codziennego | wyposazenia kuchni
bezbarwny 1 uzytku (kubki blenderow,
dozowniki mydta)
np. elementy
fragment biat 6 produkty codziennego | wyposazenia kuchni
y uzytku (deski do krojenia,
tuleje w zmywarkach)
brazowy 14 produkty codziennego | np. elementy

wyposazenia




ekspreséw do kawy
(kota zgbate)

np. elementy

niebieski 2 odpady przemystowe | konstrukcyjne z
maszyn
omaraficzow ) materialy izolacyjnei | np. kotki budowlane,
P Y budowlane drobny montaz
. np. przektadnie AGD
760lty 24 E;O(ti;ll(ty codziennego w mtynkach i robotach
Y kuchennych
np. granulat
czarny 1 odpady przemystowe specialistyczny
np. granulat
granulka czerwony 1 odpady przemystowe specialistyczny
S np. granulat
niebieski 2 odpady przemystowe specialistyczny
. np. granulat
zielony 1 odpady przemystowe specialistyczny
PBT bezbarwn 1 produkty codziennego | np. pompy i wirniki w
Y uzytku zmywarkach
fragment np. precyzyjne
niebieski 1 odpady przemystowe elementy aparatury
medycznej
bezbarwny 15 tekstylia i odziez Ap- 'tkanlny sportowe 1
kapielowe
wiokno czarny 3 tekstylia i odziez Ap- 'tkanlny sportowe 1
kapielowe
niebieski 11| tekstylia i odziez np. tkaniny sportowe i
kapielowe
PCT bezbarwny 28 | tekstylia i odziez np. tkaniny techniczne
i wnetrzarskie
czarny 4 tekstylia i odziez p- tkaniny t.e chniczne
i wnetrzarskie
czerwony 5 tekstylia i odziez p- thaniny te chniczne
i wnetrzarskie
. - np. tkaniny techniczne
fioletowy 1 tekstylia i odziez i wnetrzarskie
wtokno niebieski 66 tekstylia i odziez p- thaniny t.e chniczne
i wnetrzarskie
rézowy 1 tekstylia i odziez p- thaniny t.e chniczne
i wnetrzarskie
szary 1 tekstylia i odziez p- thaniny t.e chniczne
i wnetrzarskie
zielony 2 tekstylia i odziez p- thaniny t.e chniczne
i wnetrzarskie
26lty 1 tekstylia i odziez np. tkaniny techniczne
i wnetrzarskie
PDMS bezbarwny 5 Erzoflglljty codziennego np. uszczelki
fragment Y : -
szary 1 produkty codziennego | np. uszczelki
uzytku kuchenne i fazienkowe
np. granulat
granulka bezbarwny 2 odpady przemystowe specialistyczny
czarm 1 produkty codziennego | np. kuchenne gabki z
ianka Y uzytku silikonowej pianki
P szary 2 produkty codziennego | np. uszczelki kabin

uzytku

prysznicowych




PE

np. opakowania

bezbarwny 185 opakowania spozywcze, folie i
worki
biaty 5 rolnictwo np. folie sciotkujace
np. opakowania kawy
brazowy 34 opakowania J\; S?l?irzzolx ?rr}lilt;a
zwierzat
czarny 4 opakowania a%rioirzz gﬂ;gge !
np. torby foliowe,
czerwony 2 opakowania opakowania
Spozywcze
. np. worki na
folia kolorowy 1 opakowania mrozonki, worki do
segregacji
np. torby foliowe,
niebieski 11 opakowania opakowania
Spozywcze
np. rekaw
pomaranczowy | 3 opakowania termokurczliwy do
drobiu
rézowy 1 opakowania np. worki kurierskie
szary ) opakowania np. worki na $mieci
(szary z recyrkulatu)
zielony 3 opakowania np. torby foliowe
76lty 55 opakowania ?(E)r b;viglfgorijeodpady,
. np. fragmenty
bezbarwny 165 E;O(til? Kty codziennego elementow
yiku kuchennych
biaty 16 E;?;til?ll:ty codziennego np. deski i sztuéce PE
produkty codziennego | np. doniczki, czesci
brazowy 64 uzytku zabawek
czamny ) produkty codziennego | np. opaski zaciskowe
uzytku do workow
czerwony 1 produkty codziennego | np. klocki i zabawki,
uzytku wiadra gospodarcze
. np. artyku
niebieski 14 pr.odukty codziennego ggspgtgars}t\}:va
uzytku
fragment domow’e go
, produkty codziennego np. CZGSCI SPIZgiu
pomaranczowy | 4 uzytku 0 grodow.e 20
(konewki)
np. nakretki do
r6ZOwWy 1 opakowania ptynow, opakowania
kosmetyczne
szary 3 produkty codziennego np. kosze na §mieci
uzytku )
. produkty codziennego np. donice, artykuly
zielony 14 . gospodarstwa
uzytku
domowego
np. butelki po
701ty 175 opakowania detergentach, plynach,
olejach
granulka bezbarwny 10 odpady przemystowe np. granulat

specjalistyczny




np. granulat

biaty 10 odpady przemystowe specialistyczny
np. granulat
brazowy 6 odpady przemystowe specialistyczny
np. granulat
czarny 10 odpady przemystowe specialistyczny
np. granulat
czerwony 6 odpady przemystowe specialistyczny
S np. granulat
niebieski 40 odpady przemystowe specialistyczny
, np. granulat
pomaranczowy | 2 odpady przemystowe specialistyczny
s np. granulat
rézowy 1 odpady przemystowe specialistyczny
np. granulat
szary 10 odpady przemystowe specialistyczny
. np. granulat
zielony 54 odpady przemystowe specialistyczny
., np. granulat
760lty 13 odpady przemystowe specialistyczny
produkty codziennego e,
bezbarwny 1 uzytku np. maty do ¢wiczen
. produkty codziennego | np. opakowania
biaty 1 .
uzytku ochronne
produkty codziennego np- po'dkladk.l
brazowy 3 . antywibracyjne do
uzytku .
mebli
pianka niebieski 1 pr.odukty codziennego | np. arty!(uiy sportowe,
uzytku zabawki
np. kostki
. produkty codziennego | florystyczne,
Zielony ! uzytku piankowe zabawki
basenowe
., produkty codziennego | np. piankowe puzzle
20lty 2 uzytku dla dzieci
. - np. wktad do
bezbarwny 3 tekstylia i odziez poduszek
. np. geowldkniny,
wiokno brazowy ! rolnictwo tkaniny $cidtkujace
produkty codziennego np. sznurki QOmowe
czerwony 1 . do pakowania,
uzytku . ;
suszenia ubran
PE/PP np. opakowania
bezbarwny 2 opakowania spozywcze i
folia jednorazowe
brazowy 2 opakowania np. handlowe
zielony 1 opakowania np. worki na owoce
bezbarwny 3 opakowania fp- twarde. .
opakowania, wieczka
brazowy 1 pr'odukty codziennego | np. meble balkonowe i
fragment uzytku ogrodowe
np. nakretki do
701ty 1 opakowania ptyndéw, opakowania
kosmetyczne
. np. granulat
granulka biaty 1 odpady przemystowe specialistyczny
PEMA granulka bezbarwny 1 odpady przemystowe np. granulat

specjalistyczny do




elementow
optycznych

PES np. blistry lekow lub
fragment bialy 1 opakowania elementy pudelek na
czekoladki
bezbarwny 39 tekstylia i odziez np. odziez codzienna
czarny 8 tekstylia i odziez np. odziez codzienna
wiokno czerwony 4 tekstylia i odziez np. odziez codzienna
niebieski 35 tekstylia i odziez np. odziez codzienna
zielony 5 tekstylia i odziez np. odziez codzienna
PET . np. maski i ostony
folia bezbarwny 2 odpady przemystowe czesci twarzy
bezbarwny 12 opakowania np. butelki na napoje
. . np. butelki na
biaty 1 opakowania Kosmetyki
niebieski 2 opakowania np. butelki na napoje
fragment -
rézowy 2 opakowania np. butelki na
kosmetyki
zielony 2 opakowania np. butelki na napoje
76ty 1 opakowania np. butelki na napoje
bezbarwny 81 tekstylia i odziez np. ubrania
czarny 4 tekstylia i odziez np. ubrania
czerwony 8 tekstylia i odziez np. ubrania
) niebieski 26 tekstylia i odziez np. ubrania
wildkno - . . -
pomaranczowy | 1 tekstylia i odziez np. ubrania
szary 3 tekstylia i odziez np. ubrania
zielony 6 tekstylia i odziez np. ubrania
761ty 1 tekstylia i odziez np. ubrania
PMMA bezbarwny 45 odpady przemystowe np- grapulat
specjalistyczny
granulka
7601ty 1 odpady przemystowe np. granulat
specjalistyczny
PP produkty codziennego np. artykuly
bezbarwny 12 . gospodarstwa
uzytku
domowego
. . np. nakretki butelek
biaty 3 opakowania do mleka, kefirow
niebieski 2 opakowania np. nakretki butelek na
fragment wode
produkty codziennego .
szary 2 uzytku np. dekoracje
Ziclony 1 opakowania np. nakretki butelek na
wodeg
., produkty codziennego .
76ty 2 uzytku np. zabawki
np. granulat
bezbarwny 1 odpady przemystowe specialistyczny
granulka np. granulat
niebieski 1 odpady przemystowe specialistyczny
bezbarwny 30 tekstylia i odziez np. bielizna sportowa
wtokno 5kni
czarny 1 rolnictwo np. wibkniny

ogrodowe




produkty codziennego

np. sznurki domowe

niebieski . do pakowania,
uzytku . ,
suszenia ubran
, produkty codziennego np. sznurki QOmowe
pomaranczowy . do pakowania,
uzytku ) ’
suszenia ubran
PS produkty codziennego p- kubki
bezbarwny wvik jednorazowe,
ytku . ;
fragment organizery biurkowe
biat produkty codziennego | np. wieczka i kubki
Y uzytku jednorazowe
. materialy izolacyjne i .
granulka bialy budowlane np. styropian
np. opakowania
biaty opakowania ochronne i
pianka transportowe
niebieski g:l agzi;ﬁ}rflézolacyjne ! np. plyty budowlane
Pomiar 2
EU . ., produkty codziennego p- oghranlacze
folia 760lty uzviku przeciwdeszczowe na
Y wozki, plecaki
produkty codziennego np- powlqkl i lakiery
bezbarwny wiviku na drewnie lub
Y parkiecie
materialy izolacyjne i | np. izolacja termiczna
fragment brazowy budowlane bojlerow
omaraficzow produkty codziennego | np. kota rolek i
P Y uzytku deskorolek
2ot produkty codziennego | np. kota walizek i
Y uzytku wozkow
omaranczow pr.odukty codziennego np. gabki kuchenne
. P y uzytku p- 82
pianka ., produkty codziennego .
760lty wzytku np. gabki kuchenne
guma brazo produkty codziennego | np. podeszwy butow
azowy uzytku trekkingowych
fragment - - P
omarafczowy produkty codziennego | np. uszczelki garnkéw
P uzytku i kubkéw termicznych
PA . np. opakowania
bezbarwny opakowania techniczne, laminaty
np. wielowarstwowe
biaty opakowania folie do produktow
mlecznych
brazowy opakowania np. laminaty do kawy
foli czarny opakowania np. folie bar}erowe, dp
olia pakowania zywno§ci
niebieski opakowania np. folie l.)ar.lerowez d:O
pakowania zywnosci
. . np. folie barierowe do
zielony opakowania o o
pakowania zywnosci
np. saszetki sosow
701ty opakowania jednorazowych / folie
przemystowe
np. elementy
fragment bezbarwny produkty codziennego | wyposazenia kuchni

uzytku

(kubki blenderow,
dozowniki mydta)




produkty codziennego

np. elementy
wyposazenia kuchni

bialy ! uzytku (deski do krojenia,
tuleje w zmywarkach)
np. elementy
produkty codziennego | wyposazenia
brazowy 7 uzytku ekspresow do kawy
(kota zgbate)
czarny 1 transport 1. np. cz¢scl
motoryzacja samochodowe
czerwony 1 pr.odukty codziennego np. zabawki
uzytku
np. elementy
niebieski 1 odpady przemystowe | konstrukcyjne z
maszyn
omaraficzow 1 materialy izolacyjnei | np. kotki budowlane,
P y budowlane drobny montaz
. produkty codziennego
zielony 3 uzytku np. meble ogrodowe
. np. przektadnie AGD
761ty 1 pr.odukty codziennego w mtynkach i robotach
uzytku
kuchennych
np. granulat
brazowy 1 odpady przemystowe specialistyczny
granulka
czarny 1 odpady przemystowe np. granulat
specjalistyczny
PA6 folia bezbarwny 1 opakowania np- wor}< ! Proziiowe
do mrozonek
fragment bialy 1 pr.odukty codziennego | np. tuleje i zgbatki w
uzytku zmywarkach
PAN wiokno czerwony 1 tekstylia i odziez np. koce, swetry
PCT fragment r650Wy 1 pr.odukty codziennego | np. sztywne bidony na
uzytku wode
czarny 1 tekstylia i odziez p- tkaniny te chniczne
wiékno i wnetrzarskie
. . np. tkaniny techniczne
czerwony 2 tekstylia i odziez . .
i wnetrzarskie
PDMS . ., kgsm e.t vk, S.rOdkl . np. hydrozele / ptatki
folia 76lty 2 higieniczne i chemia
pod oczy
gospodarcza
PE np. opakowania
bezbarwny 127 opakowania spozywecze, folie i
worki
bialy 23 rolnictwo np. folie $ciotkujace
np. opakowania kawy
. jednorazowej lub
brazowy 97 opakowania worki do karm dla
zwierzat
2 K . np. torby foliowe i
folia czarny opakowania worki na §mieci
np. torby foliowe,
czerwony 4 opakowania opakowania
Spozywcze
np. torby foliowe,
kolorowy 1 opakowania opakowania
Spozywcze
np. torby foliowe,
niebieski 38 opakowania opakowania

Spozywcze




np. rekaw

pomaranczowy | 3 opakowania termokurczliwy do
drobiu
szary 9 opakowania np. worki na $mieci
zielony 30 opakowania np. torby foliowe
., . np. worki na odpady,
70lty 83 opakowania torby foliowe
. np. fragmenty
bezbarwny 50 E;O?Elljty codziennego elementow
Y kuchennych
bialy 7 E;(;(ti;ljty codziennego np. deski i sztuéce PE
produkty codziennego | np. doniczki, czesci
brazowy 178 uzytku zabawek
czam 27 produkty codziennego | np. opaski zaciskowe
Y uzytku do workow
czerWon 6 produkty codziennego | np. klocki i zabawki,
Y uzytku wiadra gospodarcze
produkty codziennego | np. klocki i zabawki,
kolorowy ! uzytku wiadra gospodarcze
. np. artykuty
fraoment niebieski 38 E;O(ti;ljty codziennego gospodarstwa
& Y domowego
omarafczo 3 produkty codziennego fp- cgqsm sprzetu
P Wy uzytku OBTOCOWEE0
(konewki)
np. nakretki do
rézowy 2 opakowania ptyndéw, opakowania
kosmetyczne
produkty codziennego e
szary 13 . np. kosze na $mieci
uzytku
. produkty codziennego np. donice, artykuly
zielony 34 . gospodarstwa
uzytku
domowego
np. butelki po
7601ty 81 opakowania detergentach, ptynach,
olejach
np. granulat
bezbarwny 7 odpady przemystowe specialistyczny
. np. granulat
biaty 8 odpady przemystowe specialistyczny
np. granulat
brazowy 18 odpady przemystowe specialistyczny
np. granulat
czarny 13 odpady przemystowe specialistyczny
np. granulat
czerwony 4 odpady przemystowe specialistyczny
S np. granulat
granulka niebieski 35 odpady przemystowe specialistyczny
, np. granulat
pomaranczowy | 7 odpady przemystowe specialistyczny
. np. granulat
r6Zowy 1 odpady przemystowe specialistyczny
np. granulat
szary 11 odpady przemystowe specialistyczny
. np. granulat
zielony 23 odpady przemystowe specialistyczny
z0lty 31 odpady przemystowe np. granulat

specjalistyczny




np. wktad do

wlokno bezbarwny 1 tekstylia i odziez poduszek
PES np. folie kwiatowe,
folia zielony 1 opakowania opakowania na
warzywa
bezbarwny 1 tekstylia i odziez np. ubrania
czerwony 3 tekstylia i odziez np. ubrania
. fioletowy 1 tekstylia i odziez np. ubrania
wtokno . . . .
niebieski 1 tekstylia i odziez np. ubrania
zielony 2 tekstylia i odziez np. ubrania
z60lty 2 tekstylia i odziez np. ubrania
PET . np. wielowarstwowe
brazowy 1 opakowania .
folia laminaty do kawy
. . np. folie na warzywa i
zielony 1 opakowania OWoce
bezbarwny 5 opakowania np. butelki na napoje
biaty 2 opakowania E? 0(11(11111]3 ti/crzrlﬁlercl:ne
fragment brazowy 1 opakowania np. butelki na sosy
zielony 1 opakowania np. butelki na napoje
76ty 2 opakowania np. butelki na napoje
bezbarwny 24 tekstylia i odziez np. ubrania
czarny 2 tekstylia i odziez np. ubrania
) czerwony 10 tekstylia i odziez np. ubrania
wiokno T . . . :
niebieski 3 tekstylia i odziez np. ubrania
zielony 2 tekstylia i odziez np. ubrania
761ty tekstylia i odziez np. ubrania
PP np. opakowania
folia bezbarwny 1 opakowania makaronow,
pieczywa, stodyczy
. np. artykuly
bezbarwny 1 pr.odukty codziennego gospodarstwa
uzytku
domowego
biaty 1 opakowania Sg 'S?:;Ztlie%i‘f‘}:k
czarny 1 E;(;(till(llll(ty codziennego gg ‘;E?EI(;V zaciskowe
fragment czerwony 1 opakowania np- n.a’k retkd do
napojow
rézowy 1 opakowania np- nakretki plynéw
pioracych
produkty codziennego .
szary 1 uzytku np. dekoracje
Ziclony 1 opakowania np. nakretki butelek na
wodeg
np. granulat
granulka bezbarwny 1 odpady przemystowe specialistyczny
wiokno czarny 1 rolnictwo np. widkniny
ogrodowe
PS . produkty codziennego p- wieczka kubkow
folia bezbarwny 1 . jednorazowych,
uzytku .
blistery
fragment bialy 1 pr.odukty codziennego np. wieczka i kubki
uzytku jednorazowe




materiaty izolacyjne i

granulka bialy budowlane np. styropian
PUR brazowy p r.odukty codziennego np. tapicerka meblowa
uzytku
fragment : -
. produkty codziennego | np. zabawki, sprzet
zielony . .
uzytku rekreacyjny
produkty codziennego .
bezbarwny uzytku np. gabki kuchenne
. . produkty codziennego .
pianka zielony uzytku np. gabki kuchenne
., produkty codziennego .
760lty uzytku np. gabki kuchenne
PVC fragment Ziclony produkty codziennego | np. elastyczne weze

uzytku

ogrodowe




