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1. Wstep

Szerokie zastosowanie koncentratow pozarniczych, zaréwno
w postaci pian gasniczych jak 1 roztworow s$rodkow zwilzajacych,
w dziataniach gasniczych prowadzonych w duzej skali zmusza nas do
poréwnania korzys$ci ptynacych z uzycia tych srodkow z ich wplywem na
srodowisko przyrodnicze. Niejednokrotnie uzycie pian w trakcie prowa-
dzonych dziatan ratowniczych bgdzie niezbedne biorac pod uwage rodzaj
1 rozmiar zagrozenia, odsuwajac na drugi plan ekologiczne skutki ich
stosowania. Pozostaje jednak pytanie, czy zawsze tak musi by¢? Dziata-
nia gasnicze cze¢sto prowadzone sg w terenie, w warunkach kiedy zbiera-
nie $ciekdw popozarowych jest niemozliwe, co w konsekwencji powodu-
je przedostawanie si¢ ich do ekosystemu. Bez znaczenia bedzie tu jakos¢
uzytego $rodka pianotworczego/zwilzajacego czy systemu gasniczego
lub dozujacego poniewaz i tak dojdzie do skazenia Srodowiska natural-
nego. Mozna tu tylko mnozy¢ przykltady doniesien z catego §wiata, za-
réwno w mediach branzowych jak i informacyjnych, o skutkach dziatan
strazy pozarnych majacych negatywny wpltyw na $rodowisko, na przy-
ktad ,,Rzeka Gtowna zatruta... Do wody sptynela piana gasnicza”; ,,Mi-
liony Amerykanéw mogto pi¢ skazonga wode. To skutek uzywania przez
strazakow piany gasnicze]”; ,,W trakcie gaszenia pozaru rafinerii w Bun-
cefield strazacy dopuscili si¢ skazenia srodowiska przy uzyciu piany ga-
$niczej” (Health and Safety Executive (2006) Buncefield Major Incident
Investigation). Nie bez znaczenia jest rowniez wyrok sadu w Baden-
Baden w Niemczech, ktéry nakazal wyplaci¢ odszkodowanie i obcigzyt
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kosztami rewitalizacji gruntu po dzialaniach strazy pozarnej z uzyciem
piany gasniczej. W uzasadnieniu sad wskazat na nieodpowiedni rodzaj
srodka pianotworczego oraz nieproporcjonalne korzysci prowadzonych
dziatan gasniczych z uzyciem pian w stosunku do zaistniatej sytuacji.
W takich sytuacjach niezbgdne jest wiec posiadanie wiarygodnych in-
formacji na temat rzeczywistego wplywu uzytych srodkdw gasniczych na
srodowisko naturalne, dzigki czemu bedzie mozna ogranicza¢ negatywne
skutki ich stosowania.

Ze wzgledu na zakres stosowania i realny wptyw na §rodowisko,
najwieksze znaczenie majg tu $rodki pianotwodrcze oparte na surfaktan-
tach syntetycznych. Srodki pianotworcze zawierajace baze proteinowa
pochodzenia naturalnego, s3 znacznie rzadziej stosowane w pozarnic-
twie. Do$¢ istotny problem stanowig fluorowane syntetyczne zwigzki
powierzchniowo czynne uwazane za trudno rozktadalne i szkodliwe dla
srodowiska, bedace sktadnikami $rodkéw pianotworczych typu AFFF,
FP czy FFFP.

Wsrdd sktadnikéw koncentratow pozarniczych najbardziej nieko-
rzystny wptyw na Srodowisko naturalne majg surfaktanty oraz rozpusz-
czalniki organiczne. Wplyw ten wynika zar6wno z bezposredniego dzia-
tania na organizmy zywe samych substancji oraz produktéw ich rozktadu
biochemicznego, jak 1 zwigzanego z nim ubytku tlenu w $rodowisku
wodnym.

W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie wptywem $rodkéw
pianotworczych na $rodowisko przyrodnicze. Ponizej przedstawiono
przeglad wynikow badan biodegradowalnosci koncentratoéw pianotwor-
czych. W badaniach tych ze wzgledu na roznice w stezeniu poczatko-
wym roztworéw, inne procedury testowe oraz zrodla inokulum obser-
wowano rézne stopnie biodegradowalnosci srodkéw pianotworczych od
mniej niz 1% do prawie 100%. Tak szeroki zakres podatno$ci na biode-
gradacje wskazuje potrzebg dalszych badan w tym kierunku wraz
z krytyczng oceng przydatnosci samych metod badawczych.

W pracy Zhang 1 in. (2012) przedstawiono wyniki biodegrado-
walnosci 3 roznych §rodkdéw pianotwoérczych klasy A. Badania przepro-
wadzano metoda manometryczng dla stezenia koncentratu 15 mg/l. Dla
wszystkich badanych $rodkéw uzyskano biodegradowalnos$¢ powyzej
80%. Nalezy jednak podkresli¢, ze stezenia roztwordéw zastosowane
w badaniach sg kilkunastokrotnie mniejsze od stezen roboczych dla tego
typu koncentratow.
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Znacznie nizsza zdolno$¢ do rozktadu biochemicznego od 0,23-
0,47% uzyskali w badaniach Turekova i Balog (2010). Oznaczenia wy-
konano dla srodkéw pianotworczych typu AFFF w stgzeniach roboczych
(1% 1 3%). Jako wskaznik biodegradacji uznano stosunek BZTs/ChZT.
Badania wykonano z wykorzystaniem metody rozcieficzen oraz metody
dwuchromianowej. Ze wzgledu na bardzo niskie wskazniki biodegrado-
walnosci mozna podejrzewaé, ze wysokie stezenia badanych roztwordw
prawdopodobnie spowodowaly catkowite zuzycie tlenu rozpuszczonego
1 $mier¢ bakterii.

W pracy Krdl i in. (2012) poréwnano zdolno$¢ do rozktadu bio-
chemicznego 40 koncentratow $rodkow pianotwoérczych rdznego typu
dostepnych na rynku europejskim. Badania wykonano metoda manome-
tryczng zgodnie z procedurg OECD 101F stosujac stg¢zenia roztworow,
dla ktorych wskaznik ChZT wynosit ok. 1000 mg/l. Biodegradowalnos¢
srodkdéw pianotworczych rozumiang jako stosunek BZT,¢o/ChZT na pod-
stawie wynikow badan uszeregowano malejaco w nastepujacy sposob,
S>AFFF>klasy A>AFFF-AR>FFFP>FP>P.

Podobne badania dla najczg$ciej stosowanych koncentratow po-
zarniczych w Chinach przedstawiono w pracy Zhang i in. (2017) Pomia-
ry przeprowadzono metoda manometryczng zgodng z procedurg OECD
301 B, dla stezen koncentratu o ChZT réwnym 1000 mg/l. Do badan
wytypowano 18 $rodkoéw pianotworczych roéznych typow. Otrzymane
wyniki badan potwierdzaja wysoka podatno$¢ do rozktadu biochemicz-
nego $srodkow pianotworczych na bazie syntetycznej oraz niskg biode-
gradowalno$¢ srodkow proteinowych na bazie zhydrolizowanych bialek.

Biodegradowalno$¢ srodkéw pianotwoérczych zawierajacych flu-
orowane surfaktanty przedstawiono w pracy Bourgeois i in. (2015).
Wszystkie badane $rodki pianotworcze (AFFF, AFFF-AR i1 FP), charak-
teryzowaty si¢ biodegradowalno$cig powyzej 60%. W pracy przeanali-
zowano rowniez ograniczenia w zastosowaniu wskaznika ChZT dla
srodkow pianotwoérczych zawierajacych fluorowane surfaktanty. Po-
twierdzono, ze nie wszystkie zwigzki fluorowane, ktore sg sktadnikami
srodkow pianotworczych typu AFFF, FFFP oraz FP sg utleniane metoda
dwuchromianowg. Nalezy mie¢ to na uwadze poréwnujac biodegrado-
walno$¢ roznych typow koncentratow pozarniczych.

W pracy Jakubiec (2018) przedstawiono biodegradowalno$¢ kon-
centratdow stosowanych w charakterze zwilzaczy. Badania wykonano
metoda manometryczng dla roztworé6w w stezeniach zalecanych przez
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producentéow — 0,5%. Wykazano, ze Srodki pianotworcze i zwilzajace
w stezeniach roboczych podlegaja stabemu rozktadowi biochemicznemu
w $rodowisku.

Obecnie nie obowigzujg zadne procedury badan okreslajace bio-
degradowalno$¢ koncentratow pianotworczych. Sytuacja ta ulegnie
zmianie do konca 2018 r., po wprowadzeniu nowelizacji normy PN-EN
1568, w ktorej znajda si¢ zapisy naktadajace obowigzek na producenta
wskazania wptywu danego $rodka pianotworczego na Srodowisko natu-
ralne — w tym dane dotyczace toksycznos$ci 1 biodegradowalnosci. Zatem
obowigzujaca norma PN-EN 1568, ktora opisuje wymagania techniczno-
uzytkowe stawiane srodkom pianotworczym jak rowniez procedury ba-
dan koncentratow i pian z nich wytwarzanych, zostanie wzbogacona
o informacje dotyczace toksycznego wplywu tychze srodkéw na bakterie,
organizmy wodne czy ssaki oraz okreslenie zdolnosci do rozktadu bio-
chemicznego. Norma przewidywaé bedzie metodyke badania zdolnosci
do biodegradacji zgodng z OECD 301F, ktora réwnie dobrze mozna za-
stosowac¢ takze do oceny dodatkoéw zwilzajacych.

Cho¢ wskazana powyzej norma dotyczaca $rodkéw pianotwor-
czych przewiduje badanie zdolno$ci do biodegradacji zgodnie z procedu-
rg opisang w OECD 301F to nalezy podkresli¢, ze jedyna metoda ozna-
czania BZT przywotang w polskich przepisach prawa (rozporzgdzenie
Ministra Srodowiska z dnia 18 listopada 2014 r. w sprawie warunkéw,
jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu Sciekow do wod lub do ziemi,
oraz w sprawie substancji szczegolnie szkodliwych dla srodowiska) jest
procedura opisana w normie PN-EN 1899-1 Jakos¢ wody, Oznaczanie
biochemicznego zapotrzebowania tlenu po n dniach (BZT,). Z tego tez
powodu autorzy niniejszej pracy badawczej postanowili zaimplemento-
wac te metode do oceny stopnia degradacji koncentratow pozarniczych
w Srodowisku.

2. Materialy i metody

2.1. Zastosowane Srodki pianotworcze, zwilzajace, surfaktanty
i rozpuszczalniki

Do badan biodegradowalnosci wytypowano 11 koncentratéw
srodkow pianotworczych 1 zwilzajacych roznego typu. Pomiary przepro-
wadzono dla 3 roztworow o roéznych stezeniach — 0,5%, 0,1%, 0,05%.
W tabeli 1 przedstawiono preparaty wykorzystane w badaniach.
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Dodatkowo wybrano rowniez 2 zwigzki powierzchniowo czynne

oraz 2 rozpuszczalniki organiczne:
a) Surfaktanty

e Dodecylosiarczan sodu (SDS)

e Sulforokanol L-370
b) Rozpuszczalniki organiczne

e Butylokarbitol (eter monobutylowy glikolu dietylenowego)

e Butylocellosolv (eter monobutylowy glikolu etylenowego)

Oznaczenie BZT dla czystych surfaktantoéw 1 rozpuszczalnikoéw
wykonano dla stezen odpowiadajacych zalozonemu stezeniu surfaktan-
tow oraz rozpuszczalnikow w koncentracie pozarniczym rownym 20%
wag. 1 stezeniu roztworu koncentratu surfaktantowego 0,5% i 0,01%.

2.2. Badanie chemicznego zapotrzebowania na tlen

Do oznaczenia chemicznego zapotrzebowania tlenu wykorzystano
metod¢ dwuchromianowg zgodng z normg PN-ISO 6060, Jakos¢ wody —
Oznaczanie chemicznego zapotrzebowania tlenu. Pomiary zostaly prze-
prowadzone przy uzyciu zestawu COD/CSB ET 108 firmy LOVIBOND.
W sktad zestawu wchodzi termoreaktor ET108, fiolki z utleniaczem
w postaci dwuchromianu potasu w roztworze kwasu siarkowego oraz
fotometr PC CHECKIT. Do fiolek testowych o zakresie do 1500 mg/dm’
dodawano po 2 cm’ badanego roztworu, a nastepnie wygrzewano w ter-
moreaktorze w temperaturze 150°C przez 120 min. Po ostudzeniu probek
odczytywano wyniki w fotometrze, ktory mierzy absorpcje Swiatta o dtu-
gosci fali 610 nm.

2.3. Badanie biochemicznego zapotrzebowania na tlen

Oznaczanie biochemicznego zapotrzebowania tlenu po n dobach,
wykonano zgodnie z procedurg opisang w normie PN-EN 1899-1 Jakos¢
wody, Oznaczanie biochemicznego zapotrzebowania tlenu po n dniach
(BZTn) Czes¢ 1: Metoda rozcienczania i szczepienia z dodatkiem allilo-
tiomocznika. Badania przeprowadzono dla roztworow srodkéw piano-
tworczych i zwilzajacych w 3 réznych stezeniach: 0,5%, 0,1% i 0,05%.

Nastegpnie tak przygotowane roztwory rozcienczano w rdznym
stopniu, zgodnie z zaleceniami normy PN-EN 1899-1, napowietrzong
woda do rozciefczen zawierajacg inokulum. Wode¢ zaszczepiong bakte-
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riami pozyskiwano z oczyszczalni §ciekow w Lomiankach pod Warsza-
wa z osadnika po odstaniu. Stopien rozcienczenia dobierano na podsta-
wie uzyskanych wynikow ChZT badanych probek. Wykonano po dwa
rézne rozcienczenia dla kazdego z roztwordéw $rodkow pianotworczych.
W celu wyeliminowania proceséw nitryfikacji dodawano roztwor allilo-
tiomocznika (ATU). Zastosowano 5 dniowa inkubacje badanych prébek
w komorze klimatyzacyjnej utrzymujgcej temperature 20°C +/- 0,5°C.
Pomiary tlenu rozpuszczonego przed i po inkubacji wykonano z wyko-
rzystaniem elektrochemicznej sondy tlenowej firmy HANNA EDGE. Ze
wzgledu na zuzywanie tlenu przez sond¢ wymagany przeptyw wody ok
0,3 m/s, uzyskiwano na mieszadle magnetycznym.

Zuzycie tlenu w zaszczepionej wodzie do rozcienczen po 5 dniach
nie przekraczato wartosci 1,5 mg /dm’ O,. Dodatkowo w celu kontroli
zaszczepionej wody do rozcienczen, wody zaszczepiajacej oraz procedu-
ry badania przeprowadzano analiz¢ kontrolng z kazda serig probek.
Otrzymana warto$¢ BZTs roztworu glukozy i kwasu glutaminowego mie-
Scila si¢ w zakresie 210 + 40 mg/drn3 0O,.

Otrzymane wyniki BZTs zaokraglano w zaleznosci od stopnia roz-
cienczenia (Hermanowicz i in. 1999): dla rozcienczenia 50x wyniki za-
okraglano do 5 mg/dm’, dla rozcieficzenia 100x do 10 mg/dm’, dla roz-
cieficzenia 200x do 20 mg/dm’, dla rozcieficzenia 500x do 50 mg/dm’,
a dla rozcienczenia 1000 x wyniki zaokraglono do 100 mg/dm”.

3. Wyniki i dyskusja pomiaréw

Analizujac wplyw koncentratow pozarniczych na srodowisko na-
turalne nalezy bra¢ pod uwage zarowno zdolnos¢ tych srodkow do roz-
ktadu biochemicznego jak réwniez ich toksyczno$¢. W przedstawionych
badaniach skupiono si¢ na biodegradowalnos$ci poniewaz wprowadzenie
do sprzedazy i uzyskanie $wiadectwa dopuszczenia do uzytkowania
oznacza, ze toksyczno$¢ koncentratu zostala oceniona (Mizerski 1 in.
2006, Matozig¢ 1 in. 2009).

W tabeli 2 przedstawiono zestawienie wynikoOw przeprowadzo-
nych badan biodegradowalno$ci badanych roztworéw $rodkéw piano-
tworczych 1 zwilzajacych.
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Analiza literaturowa wskazuje, ze sktadniki srodkéw pianotwor-
czych sg podatne na utlenianie. Szybko$¢ rozktadu biochemicznego dla
roznych typow koncentratéw moze si¢ od siebie rézni¢. Wskaznikiem
opisujacym podatno$¢ substancji na rozklad biochemiczny jest stosunek
warto$ci BZT/ChZT. Przyjmuje si¢, ze prawie calkowity rozktad bio-
chemiczny nastgpuje po ok. 20 dobach (BZTy), jednakze w ciggu pierw-
szych 5 dni procesy te przebiegaja najszybciej (BZTs). Dlatego tez
wskaznik BZTs okresla stopien obcigzenia srodowiska substancjami or-
ganicznymi (Hermanowicz i in. 1999). W przypadku gdy dla danej sub-
stancji stosunek BZTs/ChZT jest wigkszy od 65% moze by¢ ona odpro-
wadzana do biologicznych oczyszczalni Sciekow. Wigkszos¢ producen-
tow w kartach charakterystyk swoich produktéw zamieszcza informacje
o ich dobrej biodegradowalnosci. Analiza literaturowa wskazuje, ze cze-
sto dane te nie maja potwierdzenia w uzyskiwanych wynikach badan
(Zhang 1 in. 2012, Turekova i1 Balog, 2010, Krol i in. 2012, Zhang i in.,
2017, Bourgeois i in. 2015, Jakubiec 2018). Za wskaznik opisujacy ogol-
ng zawarto$¢ substancji organicznych w substancji mozna uzna¢ wskaz-
nik ChZT. Wszystkie badane roztwory $rodki pianotworcze i zwilzajace
charakteryzuja sie wysokim ChZT przekraczajacym 1000 mg O,/dm’.
Moze to §wiadczy¢ o duzej zawartosci surfaktantow i rozpuszczalnikow
organicznych w skladzie. Najwyzsze warto$ci ChZT uzyskano dla spe-
cjalnie opracowanych zwilzaczy, nast¢gpnie syntetycznych $rodkow pia-
notworczych. Pozostate roztwory srodkoéw pianotwoérczych typu AFFF
1 AFFF-AR charakteryzowaly si¢ podobng warto$cig chemicznego zapo-
trzebowania na tlen.

Podatnos$¢ roztworow s$rodkéw pianotworczy na biodegradacje
jest zalezna od rodzaju $rodka. Najwigksza zdolnos¢ do ulegania biode-
gradacji zaobserwowano dla $rodkéw typu AFFF-AR oraz AFFF, na-
stepnie dla srodkdéw syntetycznych i specjalnie opracowanych zwilzaczy.
Srodki proteinowe byly najtrudniej rozktadane w warunkach pomiaru.
Podobna zaleznos$¢ uzyskano w pracy (Krol i in. 2012).

W publikacjach (Mizerski 2007, Zhang i in. 2017) $rodki S byly
tatwiej rozktadalne w $rodowisku niz $rodki typu AFFF. Srodki piano-
tworcze typu AFFF zawieraja w swoim skladzie oprocz surfaktantow
weglowodorowych, fluorowane zwiazki powierzchniowo czynne (ok.
5%). Nie ma pewnosci czy surfaktanty te ulegaja rozktadowi bioche-
micznemu w §rodowisku, moze mie¢ to wigc wptyw na biodegradowal-
no$¢ tych §rodkow (Bourgeois 1 in. 2015). Przeprowadzone badania po-
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twierdzity réwniez mata zdolno$¢ do ulegania biodegradacji $rodkoéw
pianotworczych na bazie proteinowe;.

Zmniejszenie st¢zenia $rodkéw pianotwodrczych powodowato
zwigkszenie zdolnosci do rozktadu biochemicznego. Najwiekszy wzrost
biodegradowalno$ci przy rozcienczeniu zauwazano dla syntetycznych
srodkow pianotworczych. Zaleznosci takiej nie zaobserwowano dla flu-
oroproteinowego $rodka pianotworczego (Fluorschaumgeist 3%) oraz dla
zwilzacza Amber One, dla ktérych biodegradowalno$¢ niezaleznie od
stezenia utrzymywatla si¢ na podobnym poziomie.

80
70 |
60 [
50 f
a0 |

30

Hv-444v i

BZT5/ChZT [%)]

20

10 |

Typ $rodka pianotworczego

Rys. 1. Zakresy biodegradowalnosci 0,5% srodkow pianotworczych

i zwilzajacych

Fig. 1. Biodegradability range of 0.5% foaming and wetting agents
Biodegradowalno$¢ srodkow pianotwoérczych 1 zwilzajacych

w stezeniu 0,5% zostala przedstawiona na rysunku 2 i 3. Rozklad bio-

chemiczny 0,5% roztworéw S$rodkow pianotworczych izwilzaczy na

bazie syntetycznej utrzymywat si¢ na podobnym poziomie. Najwyzsze

wskazniki biodegradacji wykazywaty $rodki pianotworcze typu AFFF-

AR. Natomiast oznaczona biodegradowalnos$¢ proteinowych koncentra-

tow pozarniczych byta znacznie nizsza od pozostatych srodkow.
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Rys. 2. Zakresy biodegradowalnosci 0,1% $rodkéw pianotworczych
i zwilzajacych
Fig. 2. Biodegradability range of 0.1% foaming and wetting agents

W stezeniu 0,1% najbardziej podatne na rozktad byty srodki
AFFF-AR, nastepnie S i AFFF. Biodegradowalnos$¢ specjalnie opraco-
wanych zwilZaczy po rozcienczeniu nie zwigkszyla si¢ 1 utrzymywata si¢
na poziomie ok. 50%. Natomiast znaczaco poprawita si¢ podatnos¢ na
rozktad §rodka typu FFFP-AR, nie zaobserwowano tej samej zaleznoS$ci
dla drugiego z badanych $rodkéw proteinowych.

W najnizszym z badanych stezen najlepiej podatne na rozktad
okazaty si¢ srodki AFFF-AR i S, nastgpnie na podobnym poziomie $rod-
ki AFFF i zwilzacze. Roztwor srodka FFFP-AR o niskim stezeniu cha-
rakteryzuje si¢ wyzszym wskaznikiem biodegradowalnos$ci od $rodkow
AFFF 1 zwilzaczy. Rozklad biochemiczny $rodka fluoroproteinowego
utrzymywat si¢ na poziomie ok. 20% niezaleznie od badanego stezenia.

W tabeli 3 przedstawiono podatno$¢ na biodegradacje podstawo-
wych sktadnikéw srodkdéw pianotwoérczych. Zaproponowane surfaktanty
sa charakterystycznymi przedstawicielami surfaktantéw anionowych,
najczeséciej stosowanymi w recepturach uniwersalnych, syntetycznych
srodkow pianotworczych. Do produkcji nowoczesnych srodkdéw piano-
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tworczych uzywa si¢ glikoeterow, z ktorych najbardziej popularne sa
ww. rozpuszczalniki uzyte do badan. Obydwie substancje wykazuja efek-
ty synergistyczne w zakresie zdolno$ci pianotworczych oraz sa zwigz-
kami powierzchniowo czynnymi.
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Rys. 3. Zakresy biodegradowalnosci 0,05% $rodkoéw pianotwoérczych
I zwilzajacych
Fig. 3. Biodegradability range of 0.05% foaming and wetting agents

Badania przeprowadzono dla stezen odpowiadajacych stezeniu
surfaktantu irozpuszczalnika w koncentracie pozarniczym 20% wag.
1 stezeniu roztworu koncentratu 0,5% oraz 0,1%. Otrzymane wyniki
wskazuja na tatwy rozklad biochemiczny pojedynczych skladnikow.
Biodegradowalno$¢ kazdego z badanych substancji wynosita ok. 50%.
Koncentraty §rodkéw pianotwodrczych w tym samym st¢zeniu zawieraja-
ce w swoim skladzie kilka réznych sktadnikow: surfaktanty, rozpusz-
czalniki, sktadniki obnizajace temperature krzepnigcia stabilizatory, do-
datki antykorozyjne i inne substancje pomocnicze charakteryzowaty sie
nizsza zdolnos$cig do rozktadu biochemicznego.



I8 81t 0 € 01°0 .
ATOSOTN[320]AIN
6¥ €L91 08 050 [OSOUITE0IMAA
_ Djuezozsndzox
8L 881 08¢ 01°0 .
0lIgJIeOJAIN
9% €561 006 050 [ORAIEAEIANA
09 §°T9¢ 0 € 01°0
- oueyoJojm
9 0STT 0921 050 OLETIOHARIONNS
, Kyuepyeyins
69 68% o€ 01°0
IS LS61 0001 050 SAs
[%] [(wp/co Sw] | [wp/Q Su] [%]
BMZe nenuaduoy njyrupe.
17U/ 178 1710 s17€ SJHETAIR N YERISSUOA PIEPERIS

S91e1U20U0d Weo] Jo sjuouodwod urew ) Jo AIiqepeidaporq ¢ d[qeL
yoAzoromiouerd MOYPOIS MONTUPRE]S YOAUMO)3 9sou[emopeI3apolq € e[Pqe],




Ocena zdolnosci do biodegradacji Srodkéw pianotwérczych... 1213

Dodatkowo sprawdzono czy pozostawienie koncentratu $rodka
pianotworczego w roztworze wodnym, ma wptyw na rozktad bioche-
miczny tych roztworéw. Zbadano roztwory 0,5% kazdego z koncentra-
tow po uplywie dwoch dni od przygotowania roztworéw. Wyniki badan
przedstawiono na rysunku 7. Zaobserwowano wzrost biodegradowalno-
sci 0 ok. 20-30% w przypadku syntetycznych srodkow pianotwoérczych.
Niewielka poprawe zdolnosci do rozktadu biochemicznego wykazywaty
srodki typu AFFF i AFFF-AR. Srodki te réwniez zawieraja w swoim
sktadzie anionowe surfaktanty jednakze w mniejszej ilosci niz $rodki
typu S. Zaleznosci takiej nie zaobserwowano dla specjalnie opracowa-
nych zwilzaczy oraz §rodkdw proteinowych, co jest zwigzane z zastoso-
waniem innego rodzaju surfaktantoéw w recepturze.

Rys. 4. Poréwnanie biodegradowalnosci roztworow $rodkow pianotworczych
po sporzadzeniu roztworu oraz po upltywie dwoch dni

Fig. 4. Comparison of biodegradability of foam solutions after solution and
after two days

4. Podsumowanie

Wpltyw koncentratoéw pozarniczych na §rodowisko naturalne jest
przedmiotem wielu dyskusji. Swiadczy o tym m.in. projekt normy
prEN1568:2016 Fire extunguishing media — Foam concentrate (przewi-
dziany do wprowadzenia w Polsce w drugiej potowie 2018), w ktérym
obliguje si¢ producentdéw do oznaczania i podawania takich parametréw
jak: toksyczno$¢ czy biodegradowalnos¢ srodka pianotworczego w ste-
zeniu roboczym.
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W chwili obecnej wigkszo$¢ producentow w kartach charaktery-
styk swoich produktéw zamieszcza informacj¢ o ich dobrej biodegrado-
walno$ci. Analiza literaturowa, a takze przeprowadzone pomiary wska-
zuja, ze czesto dane te nie majg potwierdzenia w uzyskiwanych wyni-
kach badan.

Metoda rozcienczen pomiaru BZTs, z wykorzystaniem sondy tle-
nowej pozwala w szybki sposob uzyska¢ informacje o podatnosci danej
substancji na rozktad biochemiczny. Niezwykle wazne w tej metodzie jest
zachowanie duzej precyzji podczas wykonywania badan oraz odpowiedni
dobor rozcienczen. Ze wzgledu na duze wartosci ChZT $rodkow piano-
tworczych, metoda ta wymaga znacznych rozcienczen badanych substan-
cji, co moze mie¢ wptyw na niepewno$¢ pomiaru oznaczenia BZT. Nalezy
mie¢ to na uwadze podczas interpretacji uzyskanych wynikow.

W prezentowanych badaniach najtatwiej ulegaly degradacji $rod-
ki AFFF-AR, nastepnie AFFF, S, zwilzacze i $rodki proteinowe. Po-
twierdzono wigc stabg podatno$¢ na biodegradacj¢ srodkéw pianotwor-
czych na bazie zhydrolizowanych bialek, oraz dobra biodegradowalnos¢
koncentratow na bazie surfaktantow syntetycznych.

Wykazano rowniez, ze podatno$¢ na biochemiczny rozktad rosta
po odstaniu syntetycznych §rodkow pianotworczych w roztworach wod-
nych przez dwa dni. Zwigzane jest to prawdopodobnie z zastosowaniem
surfaktantow anionowo czynnych w recepturze tych srodkéw. Wskaznik
biodegradacji w przypadku srodkow syntetycznych wzrdst o ok. 20-30%
po uptywie dwoch dni, w stosunku do roztworu zbadanego bezposrednio
po przygotowaniu. Biodegradowalno$¢ zwilzaczy oraz srodkow piano-
tworczych na bazie proteinowej utrzymywala si¢ na podobnym poziomie
dla roztworéw pozostawionych na 2 dni.

Analizujac wptyw réznych typéw S$rodkdéw pianotwodrczych na
srodowisko naturalne nie mozna poming¢ ich toksycznosci. Okazuje sie,
ze koncentraty pianotworcze, ktore charakteryzowaty si¢ zdolnoscia do
szybkiego rozktadu w srodowisku naturalnym wykazuja wysoka tok-
sycznosci w stosunku do organizméw wodnych (Malozig¢ 1 in. 2009).
Majac to na uwadze trudno jednoznacznie poréwnac stopien obcigzenia
srodowiska przez roézne typy koncentratow pozarniczych. Zostato to za-
uwazone w nowym prawodawstwie, norma PN-EN 1568-3, ktora zosta-
nie wprowadzona do konca 2018 r. w Polsce wymaga przeprowadzenia
kilku badan okreslajacych wptyw srodkow pianotwoérczych na srodowi-
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sko naturalne m.in. biodegradowalno$¢ czy toksycznos¢ w stosunku do
organizmow wodnych.
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Evaluation of the Biodegradability
of Foam Concentrates and Wetting Agents

Abstract

Foaming agents of various types are widely used in fire protection for
the production of foams necessary to extinguish fires of liquids (both hydrocar-
bon and water-miscible liquids). The other types of fire concentrates are wetting
agents containing surfactants which improve the use of water by facilitating its
access to the interior structure of its materials. They are added to water to re-
duce its use, shorter fire extinguishing time and reduce fire losses.

Extinguishing activities are often carried out in the area in such condi-
tions that collecting firefighting sewage is impossible which in turn causes that
they get into the ecosystem — the component of foaming and wetting agents
solutions penetrating into the soil surface and ground waters can constitute
a significant burden on the natural environment. Among the components of the
concentrates, the most adverse impact on the natural environment have surfac-
tants and organic solvents. This impact is due to the direct action of the sub-
stances themselves and products of their biochemical degradation on living
organisms, as well as associated oxygen depletion in the aquatic environment.
Choosing water addictives such as fire concentrates that support firefighting of
various types, it is necessary to asses not only their influence on increasing the
effectiveness of extinguishing activities, but also on the natural environment.

The paper compares the biodegradability of various types of foam (syn-
thetic detergent — S, aqueous film forming foam — AFFF, aqueous film forming
foam, alcohol resistant — AFFF-AR, fluoroprotein — FP, film forming
fluoroprotein, alcohol resistant — FFFP-AR) and wetting agents. 11 fire concen-
trates (form 1 to 3 from each type of fire concentrates) and two surfactants (so-
dium dodecyl sulfate- SDS, sulforokanol L-370) and solvents (diethylene glycol
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monobutyl ether, ethylene glycol monobutyl ether) were selected for testing -
these substances are the main components of these preparations. The biodegra-
dability tests were performed based on the methods indicated in the Regulation
of the Minister of the Environment of November 18, 2014. on the conditions to
be met when introducing sewage into waters or into the ground, and on sub-
stances particularly harmful to the environment. Additionally, the biodegrada-
bility of 0.5% solutions of foaming agents subjected to preliminary hydrolysis
in aqueous solution for two days was checked.

The obtained results confirmed high biochemical degradability of
agents containing synthetic surface-active compounds and low biodegradability
of protein concentrates based on hydrolysed proteins. Synthetic foam solutions
were characterized by a higher biodegradation rate after initial hydrolysis in the
solution for two days. This relationship was not observed for proteinic agents
and wetting agents.

Streszczenie

Srodki pianotworcze réznych typow sa szeroko stosowane w ochronie
przeciwpozarowej do wytwarzania pian niezbednych do gaszenia pozaréw pa-
liw ptynnych (zaré6wno weglowodorowych jak i poloranych). Innym typem
koncentratow pozarniczych sa $rodki zwilzajace, zawierajace surfaktanty po-
prawiajace wykorzystanie wody przez utatwienie jej dostgpu do wnetrza struk-
tury materiatlow. Dodaje si¢ je do wody w celu zredukowania jej zuzycia, skro-
cenia czasu gaszenia i zmniejszenia strat popozarowych.

Dziatania gasnicze czg¢sto prowadzone sg w terenie, w warunkach kiedy
zbieranie $ciekow popozarowych jest niemozliwe co w konsekwencji powoduje
przedostawanie si¢ ich do ekosystemu — sktadniki roztworéw $rodkow piano-
tworczych i zwilzajacych przenikajace do gleby oraz wdéd powierzchniowych
i gruntowych mogg stanowi¢ istotne obcigzenie $rodowiska przyrodniczego.
Wsrod sktadnikow koncentratow pozarniczych najbardziej niekorzystny wpltyw
na $rodowisko naturalne majg surfaktanty oraz rozpuszczalniki organiczne.
Wplyw ten wynika zaréwno z bezposredniego dziatania na organizmy zywe
samych substancji oraz produktéw ich rozktadu biochemicznego jak i zwigza-
nego z nim ubytku tlenu w $rodowisku wodnym. Dobierajac dodatki do wody,
w postaci koncentratbw pozarniczych, wspomagajace gaszenie pozarOw roz-
nych typow nalezy wiec oceni¢ nie tylko ich wplyw na zwickszenie skuteczno-
$ci dziatan gasniczych ale rowniez wplyw na srodowisko przyrodnicze.

W pracy poréwnano zdolnosci do biodegradacji roznych typéw $rod-
kow pianotworczych (syntetycznych — S, syntetycznych tworzacych film wodny
— AFFF, syntetycznych tworzacych film wodny, alkoholoodpornych — AFFF-
AR, flouroproteinowych — FP, flouroproteinowych tworzacych film wodny,
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alkoholoodpornych — FFFP-AR) oraz zwilzajacych. Do przeprowadzenia badan
wykorzystano 11 koncentratow pozarniczych (od jednego do trzech przedstawi-
cieli danego typu koncentratu) oraz po dwa surfaktanty (dodecylosiarczan sodu
— SDS; preparat handlowy Sulforokanol L.370) i rozpuszczalniki (butylokarbi-
tol; butylocellosolv) — substancje te stanowia gtéwne sktadniki tych preparatow.
Badania biodegradowalnosci zostaly wykonane w oparciu o metody wskazane
w rozporzqdzeniu Ministra Srodowiska z dnia 18 listopada 2014 r. w sprawie
warunkow, jakie nalezy spelni¢ przy wprowadzaniu Sciekow do wod lub do zie-
mi, oraz w sprawie substancji szczegolnie szkodliwych dla srodowiska. Dodat-
kowo sprawdzono biodegradowalnos¢ 0,5% roztwordéw srodkow pianotwor-
czych poddanych wstgpnej (dwudniowej) hydrolizie w roztworze wodnym.

Otrzymane wyniki potwierdzily podatno$¢ do rozktadu biochemicznego
srodkow zawierajacych syntetyczne zwigzki powierzchniowo czynne oraz niskg
biodegradowalno$¢ koncentratow proteinowych na bazie zhydrolizowanych
biatek. Roztwory $rodkéw pianotwdrczych syntetycznych charakteryzowaly sie
wyzszym wskaznikiem biodegradacji po wstepnej hydrolizie w roztworze przez
dwa dni. Zalezno$ci takiej nie zaobserwowano dla $rodkoéw proteinowych
i zwilzaczy.

Stowa kluczowe:
inzynieria srodowiska, biodegradowalnos¢, koncentraty pianotworcze
i zwilzajace, BZTs, ChZT

Keywords:
environmental engineering, biodegradability, foam and wetting concentrates,
BZTs, COD
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