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Préba zastosowania nanoczgstek srebra
do kondycjonowania wody w obiegu chtodni kominowej

Chtodzenie jest operacja jednostkowa, bedaca nie-
odzowng czescia wielu proceséOw produkeyjnych. Za-
sadniczym elementem procesu chtodzenia sg urzadzenia,
w ktorych nastepuje wymiana ciepta [1]. Chtodnie komi-
nowe sg specyficznym wymiennikiem ciepta, w ktorym
panuja idealne warunki do rozwoju mikroorganizmow.
Duza wilgotnos$¢, kontakt ze srodowiskiem zewnetrznym
oraz wzglednie stata temperatura sprzyjaja ich rozwojowi.
W takim $rodowisku mikroorganizmy rzadko wystepuja
w postaci pojedynczych komoérek. Wykazuja one tenden-
cj¢ do adsorpcji na granicy faz ciato stale—ciecz, tworzac
skupiska zwane btong biologiczng (biofilmem) [2,3]. Zdol-
no$¢ do tworzenia biofilmu majg zaro6wno mikroorganizmy
autotroficzne, jak i heterotroficzne. Tworzg one zlozone
— wielokomoérkowe — struktury, w ktorych liczne komor-
ki drobnoustrojow otoczone sg warstwa $luzu. Dodatkowo
komorki mikroorganizmoéw wchodzacych w sktad biofil-
mu charakteryzuja si¢ specjalizacja do pelnienia réznych
funkcji 1 moga wykazywaé¢ odmienne cechy niz podobne
komérki zyjace w postaci wolnej [3]. Czynnikiem, ktory
przyspiesza adsorpcje bakterii i formowanie biofilmu sa
osady mineralne odktadajace si¢ na wewngtrznych po-
wierzchniach instalacji wodociagowych, zewngtrznych po-
wierzchniach rurek w skraplaczach natryskowo-wyparnych
oraz $cianach zbiornikéw [4]. Mikroorganizmy osadzone
na powierzchniach urzadzen technicznych w postaci bio-
filmu moga ogranicza¢ przekazywanie ciepla oraz utrud-
nia¢ ich pracg¢ przez zmniejszanie przekroju przewodow.
Ograniczenie przekazywania ciepla przez biofilm moze
by¢ czterokrotnie wigksze niz ma to miejsce w przypadku
osadu weglanu wapna. Dodatkowo procesy przemiany ma-
terii zachodzace w mikroorganizmach powoduja zjawiska
korozyjne prowadzace do uszkodzen instalacji [1,2,4-6].

Niebezpiecznym zjawiskiem zwigzanym z obecnoS$cia
mikroorganizmow w chtodniach jest rozwoj patogennych
bakterii z rodzaju Legionella, ktore maja zdolno$¢ do na-
mnazania si¢ w warunkach naturalnych w temperaturze
20+50°C. Znane sa przypadki zakazenia ludzi znajduja-
cych sie w zasiegu oddziatywania chtodni, np. w Edyn-
burgu w 2012 r. Organizacje Health and Safety Executive
oraz Edinburgh City Council, poszukujac zrodet zakazenia,
zamknely wieze chlodnicze w destylarni whisky w potu-
dniowo-zachodniej czg¢sci miasta, typujac je jako zrédio
potencjalnego skazenia [5,6]. Jedng z drog szerzenia si¢
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zakazenia jest powietrze, w ktorym unosi si¢ skazony aero-
zol o $rednicy kropel 2+5 um [7, 8]. Przezywalno$¢ bakterii
w aerozolu wzrasta z 3min do 15min wraz ze wzrostem
wilgotnosci powietrza z 30% do 80%. Aerozol niesiony
wiatrem pozostaje zakazny nawet w odleglosci 1km od
chtodni kominowej. Z tego powodu woda w obiegach chto-
dzacych musi by¢ poddawana odpowiednim zabiegom, nie
tylko w celu ochrony systemu chtodzacego przed korozja
czy tez wytragcaniem osadow powstajacych w trakcie pro-
cesu, ale przede wszystkim w celu ograniczenia liczby mi-
kroorganizmow.

Wspotczesne srodki dezynfekcyjne, takie jak chlor,
dwutlenek chloru, ozon czy promienie nadfioletowe sa sku-
teczne, jednak majg rézne ograniczenia. Dlatego eksploata-
torzy chtodni kominowych poszukuja nowych rozwigzan,
ktére pozwola w skuteczny sposob zabezpieczyé uktad
chtodzenia wody przed rozwojem mikroorganizmow. Jed-
nym z nich moze by¢ zastosowanie nanoczastek srebra,
ktérego dziatanie antyseptyczne jest znane juz od bardzo
dawna. Wiadomo, ze toksyczne dla mikroorganizmoéow sa
jony srebra, ktore dziataja bezposrednio na ich pojedyncze
komorki. Dzigki katalitycznym wtasciwosciom jonow sre-
bra utlenieniu ulega materiat genetyczny komorki [10, 11].
Biocydy zawierajace kationy srebra dzialaja szczegodlnie
skutecznie, gdyz zakldcajg procesy transportu przez btong
komorkowa. Dzigki uniwersalnemu mechanizmowi dziata-
nia, srebropochodne biocydy hamujg namnazanie si¢ mi-
kroflory, w tym gronkowca ztocistego i opornych grzybow,
w tym plesni, a przy znacznych stezeniach dezaktywuja
nawet wirusy [11-13]. Dlatego nanoczastki srebra znalazly
zastosowanie takze w inzynierii §rodowiska [14].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan nad
mozliwo$cig zastosowania preparatu zawierajacego nano-
czastki srebra do zapobiegania rozwojowi mikroorgani-
zmow w uktadzie chtodzacym Elektrowni Laziska.

Metody i przedmiot badan

Celem badan byto okreslenie skutecznosci dziatania
srodka biobojczego, zawierajacego nanoczastki srebra
o wymiarach <20nm osadzone na krzemionce. Preparat,
ktérego receptura jest w trakcie uzyskania ochrony patento-
wej, dawkowano do wody pochodzacej z obiegu chtodzace-
go chtodni kominowej zasilanej z ujecia wody powierzch-
niowej. Wode pobrang z uktadu w ilosci 1dm? poddano
procesowi kondycjonowania w warunkach laboratoryjnych
poprzez dodanie $rodka biobodjczego w ilosciach 0,5 g/m?,
1,0g/m? i 1,5 g/m3. Zatozono, ze minimalny czas kontaktu
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wody z tym preparatem powinien wynosi¢ co najmniej 1 h.
Po tym czasie kazdg probke wody poddano analizie mikro-
biologicznej, wykonujac jednoczesnie badania mikrobio-
logiczne probek kontrolnych, tj. wody obiegowej. W celu
ograniczenia bledow oraz mozliwosci oceny statystyczne;j
uzyskanych wynikoéw badania wykonano z szesciokrotnym
powtorzeniem, w dwoch seriach badawczych.

Analizy mikrobiologiczne wykonano zgodnie z norma
EN ISO 6222:1999, oznaczajac liczb¢ kolonii bakterii, kto-
re wyrosly na agarze odzywczym po inkubacji w warun-
kach tlenowych. Analizy objety dwie grupy mikroorgani-
zZmow:

—o0g6lng liczbe¢ mikroorganizmow w temperaturze
36+2°C po 48h inkubacji (organizmy mezofile, dla kto-
rych optymalna temperatura wzrostu i rozwdj umiesci si¢
w granicach od 30°C do 40°C; wsrod nich moga znalezé
si¢ bakterie chorobotworcze, gdyz ich optymalna tempera-
tura jest taka jak ciala ludzkiego),

—o0g6lng liczbe¢ mikroorganizmow w temperaturze
2242°C po 72h inkubacji (organizmy psychrofilne, ktore
ging ponizej temperatury 0°C i powyzej 30°C, a najlepiej
rozwijaja si¢ w temperaturze 15 °C; dla ludzi drobnoustroje
te nie stanowig powaznego zagrozenia, jednak ich obec-
nos$¢ w wodzie chtodniczej wptywa ujemnie na stan obiek-
tow oraz wymiang ciepla).

Dodatkowo w probkach wody dwukrotnie oznaczono
liczebno$¢ bakterii Escherichia coli.

Omoéwienie wynikéw badan

Analizujac warto$ci najwazniejszych wskaznikow ja-
kosci wody chtodzacej nalezy stwierdzi¢, sposob jej przy-
gotowania zapewnit spelnienie wymagan okre§lonych
w normie VDI 3803 (tab. 1).

Wartos¢ pH wody, istotna z punktu widzenia jej koro-
zyjno$ci oraz tendencji do wytracania osadoéw, wynosita
8,31, przy zasadowosci ogolnej w zakresie 0,8+2,1 val/m>.
Przewodno$¢ wiasciwa, $cisle zwigzana z zasoleniem
wody, oscylowala wokot wartosci 600 uS/cm, co jest war-
toscig bezpieczng, gdyz woda o zbyt wysokiej przewod-
no$ci wykazuje wlasciwosci korozyjne. Wskaznikiem
kontrolnym liczby cykli zatezenia jest zawarto$¢ chlor-
kéw w wodzie obiegowej, ktora miescita si¢ w przedziale
56+58 gCl/m3, przy czym zawarto$¢ siarczandow wynosita

114+119 gSO,4>/m>. Miara obecnosci czastek nierozpusz-
czalnych, ktérych wytracanie i akumulacja moze obnizy¢
wydajnos¢ cieplng uktadu chtodzenia jest zawartos¢ za-
wiesin. Badana woda byta bezbarwna, z niewielka iloscia
zawiesin okoto 4 g/m3. O podatnoéci wody na zakwity bio-
logiczne i/lub tworzenie biofilmu moze §wiadczy¢ jej utle-
nialno$¢, ktora w badanym czasie przyjmowata wartosci
z przedziahu 4,4+5,5 gO,/m>.

Woda wykorzystana do badan charakteryzowata si¢ du-
zym zroznicowaniem sktadu mikrobiologicznego, ponie-
waz utrzymanie stalej jako$ci wody w warunkach technicz-
nych nie jest mozliwe. Ogoélna liczba mikroorganizméw
w wodzie, na probkach ktorej testowano skutecznosé srod-
ka biobdjczego, w zaleznosci od czasu prowadzenia badan
wahata sie w szerokim zakresie od 47 jtk/cm? do 434 jtk/cm?3
w przypadku inkubacji w temperaturze 36°C w czasie 48h
oraz od 95jtk/cm? do 713 jtk/cm?, kiedy inkubacje prowa-
dzono w temperaturze 22°C przez 72h. Tak duze zrézni-
cowanie sktadu mikrobiologicznego badanej wody wy-
nikalo najprawdopodobniej z procesu technologicznego,
poniewaz w trakcie badan uktad ten zostatl zasilony §wieza
woda. Wzrost liczby bakterii psychrofilnych moze §wiad-
czy¢ migdzy innymi o pojawieniu si¢ w wodzie tatwo przy-
swajalnych zwigzkdéw organicznych. Obecnos¢ wegla orga-
nicznego w wodzie w ilosci 0,1 gC/m? moze spowodowa¢é
wzrost liczby bakterii do 103 jtk/cm? [4]. Nalezy takze pod-
kresli¢, ze w grupie bakterii mezofilnych znajduja si¢ bak-
terie chorobotworcze, ktore mogg by¢ odpowiedzialne za
potencjalne skazenie aerozolu wydostajgcego si¢ z chtodni.

Podczas pierwszej serii badawczej woda poddana de-
zynfekcji zawierala stosunkowo niewielkg liczb¢ mikro-
organizméw mezofilnych (109 jtk/cm?®), przy duzej liczbie
mikroorganizméw psychrofilnych (657 jtk/cm?). Zasto-
sowanie nanoczastek srebra wplyneto na dezaktywacje,
niezaleznie od zastosowanej dawki, okoto 50% mikroor-
ganizmow mezofilnych i okoto 80% mikroorganizmow
psychrofilnych. Srednia liczba mikroorganizméw mezofil-
nych w wodzie po dezynfekcji miesécita si¢ w przedziale
46+59jtk/cm?, a psychrofilnych 80+122 jtk/cm>. Nie odno-
towano korelacji pomig¢dzy skutecznos$cig procesu a war-
toscig zastosowanej dawki $rodka biobojczego. W drugiej
serii badawczej woda pobrana z uktadu chtodzacego cha-
rakteryzowala si¢ duzo mniejszg liczbg mikroorganizméw
mezofilnych — 74 jtk/cm? oraz psychrofilnych — 95 jtk/cm?.

Tabela 1. Wybrane wymagania jakosci wody chtodzgcej wg normy VDI 3803 [15]
Table 1. Selected quality requirements of cooling water according to VDI 3803 norm [15]

Materiat majacy kontakt z wodg
Wskaznik, jednostka stal weglowa, stal weglowa, tworzywa sztuczne,
metale kolorowe") materiaty powlekane stal Cr-Ni-Mo
Wymagania ogélne woda klarowna, bezbarwna, bez zawiesin
pH?) 7,5+8,5
Przewodnosc¢ wtasciwa, uS/cm <2200 <2500 <3000
Twardo$¢ weglanowa, °tw <4
Chlorki®), gCI-/m3 <200 <250 <400
Siarczany?), gS0,2/m3 <325 <400 <600
Utlenialno$é, gOy/m?3 <100
Liczba bakterii w 1cm® <10000%

instalacja mieszana

)

)przy stosowaniu chemikaliéw kondycjonujgcych wartosé pH moze lezeé poza zakresem

)przy stosowaniu inhibitoréw dopuszczalne sg w szczegdlnych przypadkach wieksze wartosci (zalecana kontrola korozyjnosci)
)w razie wzrostu liczby bakterii ponad 10tys. w 1cm? konieczne jest zastosowanie dawki uderzeniowej biocydu
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Rys. 1. Skuteczno$¢ nanoczastek srebra w dezaktywaciji bakterii mezofilnych i psychrofilnych w dwéch seriach badawczych
Fig. 1. Silver nanoparticle efficacy in mesophilic and psychrophilic bacteria deactivation (two series tested)

Srednia liczba mikroorganizméw mezofilnych po kon-
takcie z nanoczastkami srebra wynosita 39+44 jtk/cm?,
a psychrofilnych 64+81 jtk/cm3. Wyniki badan uzyskanych
w obu seriach badawczych zestawiono na rysunku 1.

Stwierdzono, ze stopien dezaktywacji mikroorgani-
zmow w drugiej serii badan nie byl az tak znaczacy jak
w pierwszej, niemniej jednak ogolna liczba mikroorgani-
zmdw oznaczonych w wodzie po kontakcie z nanoczast-
kami srebra byta istotnie mniejsza. W obu seriach badaw-
czych w wodzie pozostala pewna grupa mikroorganizméw
opornych na dziatanie preparatu. Nie wynikato to jednak
z jego niewystarczajacej ilosci, gdyz zwigkszenie dawki
nie przyniosto wzrostu skutecznosci procesu. Mozna przy-
puszczac, co potwierdzaja najnowsze badania [16], Ze sa
mikroorganizmy, jak np. Bacillus sp., ktore adaptuja si¢ do
obecnosci srebra i majg zdolno$¢ do nabierania opornosci
w stosunku do jego wlasciwosci cytotoksycznych. Problem
ten wymaga jednak dalszych badan.

Duza skuteczno$¢ dziatania badanego preparatu od-
notowano w odniesieniu do bakterii Escherichia coli.
W pierwszej serii juz przy jego najmniejszej dawce 0,5 g/m>
nie odnotowano obecnosci tych bakterii, pomimo ze w wo-
dzie podawanej dezynfekcji ich $rednia liczba wynosita
17jtk/cm3. Podobnie byto w drugiej serii — wszystkie bak-
terie (65 jtk/cm?) ulegly dezaktywacji juz przy najmniejszej
dawce preparatu.

Podsumowanie

W przeprowadzonych badaniach wykazano przydat-
no$¢ preparatu biobdjczego zawierajacego nanoczastki
srebra do kondycjonowania wody w obiegu chtodniczym.
Skuteczno$é tego procesu byta zréznicowana i zalezata od
badanej grupy bakterii wskaznikowych, natomiast nie za-
lezata od zastosowanej dawki preparatu. Dlatego tez ko-
nieczne sa dalsze badania nad wyznaczeniem skutecznej
dawki preparatu zapewniajacej ograniczenie rozwoju bak-
terii w wodzie w urzadzeniach chtodniczych.

Praktyczne zastosowanie nanoczastek srebra w za-
mknigtych obiegach wody chtodni kominowych moze by¢
problematyczne z uwagi na ryzyko zwigzane z mozliwoscia
zanieczyszczenia $rodowiska. Woda do celéw chlodzenia
krazy bowiem w uktadzie chtodnia kominowa—kondensa-
tor, a po osiggnigciu wyznaczonego stopnia zaggszczenia,
bedacego skutkiem parowania wody, zostaje cze$ciowo
odprowadzona do $rodowiska naturalnego jako tzw. odso-
liny. Scieki, jakimi sg odsoliny, charakteryzuja si¢ podwyz-
szong zawarto$cig substancji obecnych w wodach natural-
nych oraz substancji wprowadzonych do uktadu w trakcie

procesow kondycjonowania wody. Niestety ich podczysz-
czanie ogranicza si¢ najczesciej do usuniecia czesci zawie-
sin i korekty pH. Jezeli przyjac, ze zawarto$¢ srebra w od-
prowadzanych $ciekach zostanie ograniczona (do ilo$ci
okreslonej w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska w spra-
wie warunkow, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu
sciekow do wod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji
szczegolnie szkodliwych dla srodowiska wodnego), to
i tak fadunek srebra wprowadzanego do srodowiska wyda-
je sie by¢ dos$¢ wysoki biorgc pod uwage fakt, ze niektore
glony reaguja zahamowaniem wzrostu juz przy zawartosci
jondw srebra w wodzie w ilosci 0,007 g/m?. Jak dotad nie
ma zadnych badan nad skutecznoscia stracania zwigzkow
srebra z odsolin oraz wptywu temperatury na ten proces.
Dlatego tez przed podjeciem decyzji o wprowadzeniu tego
typu $rodkow do obiegéw wodnych w chitodniach komi-
nowych nalezy przeprowadzi¢ dalsze badania obejmujace
procesy stracania zwigzkoéw srebra oraz wptyw temperatu-
ry na ten proces.

Zaprezentowane wyniki badan sq czesciowym efektem
pracy pt. ,,Kondycjonowanie wody chiodniczej obiegu
chtodni kominowej w TAURON Wytwarzanie SA Oddzial
Elektrownia Laziska”, wykonanej w Politechnice Opolskiej
na rzecz firmy TAURON Wytwarzanie SA.
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Abstract: Biocide product containing silver nanopar-
ticles (<20nm) immobilized on silica was demonstrated
as a useful tool for water conditioning in cooling circu-
lation systems. The process efficacy varied depending on
the indicator bacteria tested. However, it did not depend
on the product dose (dose range 0.5—1.5 g/m?). The biocide
product, recipe of which is pending patent approval, was
dosed into the water withdrawn from the cooling tower

circulation system of the Laziska Power Plant, supplied by
surface water intake. It was shown that the biocide product
was effective against Escherichia coli as well as mesophilic
and psychrophilic bacteria, with the highest efficacy to in-
activate E. coli (100% at a dose 0.5 g/m°). The product was
up to 10% more effective against mesophilic than psychro-
philic bacteria. The study results form the basis for further
studies on the effective dose of silver nanoparticle conta-
ining product that would limit bacterial growth and biofilm
formation in cooling systems.
Keywords: Disinfection, cooling towers, biofilm.



