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ZAWARTOSC Zn, Cu I Cr W GLEBIE ORAZ SZPILKACH
SOSNY ZWYCZAJNE] (Pinus silvestris L.)
Z TERENU AGLOMERACJI KRAKOWSKIE]J

Zn, Cu AND Cr CONTENT IN SOILS AND PINE NEEDLES
OF THE SCOTS PINE (Pinus silvestris L.) TAKEN
FROM THE KRAKOW AGGLOMERATION

Abstrakt: Celem pracy byto okreSlenie zanieczyszczenia gleb metalami ci¢zkimi (Zn, Cu i Cr) oraz ich
zawarto$ci w szpilkach sosen z terenu Aglomeracji Krakowskiej. Stwierdzono duze zréznicowanie zawartosci
poszczeg6lnych metali §ladowych w analizowanym materiale glebowym i ro$linnym. Ich zawartosci w glebach
miescity si¢ w zakresach: 12,64+631,88 mg Zn, 1,24+38 mg Cu oraz 2,39+58,9 mg Cr - kg’1 s.m., natomiast
w igliwiu sosen: 32,1-108,19 mg Zn, 2,34:9,63 Cu i 0,82+6,35 Cr - kg’1 s.m. Srednie zawartosci metali
w probkach glebowych pochodzacych z terenu miasta Krakowa byty wigksze niz w analogicznym materiale
pobranym z okolicznych miejscowosci. Przecigtne zawartosci tych metali w szpilkach sosen pobranych z terenu
miasta Krakowa oraz z pobliskich miejscowosci r6znity si¢ nieznacznie. Wspdtczynniki zmiennosci zawartosci
poszczeg6lnych metali w glebach przyjmowaty wartosci: 102,8% dla Cr, 72% dla Zn i 54,2% dla Cu. Biorac pod
uwage material roslinny najwigksza zmienno$¢ stwierdzono w przypadku Cr (V = 40%), nastgpnie Zn
(V =30,8%), a najmniejsza w przypadku Cu (26,4%). Najwigcej analizowanych metali zawieraty gleby i szpilki
sosen pobrane z tych punktéw Aglomeracji Krakowskiej, ktére sa zlokalizowane w rejonach o duzym natezeniu
ruchu drogowego oraz na terenie Starego Miasta, gdzie oddziatywanie antropopresji trwa najdluzszej. Duze ich
zawartosci zanotowano takze w probkach pobranych na obrzezach Krakowa oraz w miejscowoséciach o zwartej
zabudowie doméw jednorodzinnych, usytuowanych przy gtéwnych szlakach komunikacyjnych. Stosunkowo mato
tych metali zawieral materiat z osiedli o zabudowie wielorodzinnej oraz z mniejszych wsi potoZzonych na
obrzezach Aglomeracji. Zawarto$¢ cynku i miedzi w glebie byla statystycznie istotnie dodatnio skorelowana
z zawarto$cig materii organicznej. Nie wykazano statystycznie istotnej korelacji migdzy zawarto$cia badanych
metali w glebie i igliwiu sosny, co wskazuje na ich pobieranie Zn, Cu i Cr z depozycji z atmosfery. Obliczone
wsp6lczynniki bioakumulacji badanych metali przyjmowaly znacznie wigksze wartosci w przypadku prébek
pobranych na terenach przylegtych w poréwnaniu z pobranymi na terenie miasta Krakowa.

Stowa kluczowe: metale cigzkie, gleby, szpilki sosny, bioakumulacja

Jednym z gléwnych probleméw, z jakimi borykaja si¢ mieszkancy duzych aglomeracji
miejskich, jest zanieczyszczenie Srodowiska. Duze zageszczenie budynkéw mieszkalnych
oraz osrodkéw przemystowych, a takze wzmozony transport i komunikacja miejska sa
przyczyna emisji zanieczyszczen pytlowych i gazowych do powietrza. Zanieczyszczenia
powietrza wraz z towarzyszacymi im metalami $§ladowymi przedostaja si¢ do gleby
z mokra i suchg depozycja, a takze ulegaja dyspersji, zaleznej od kierunku i predkosci
wiatru oraz temperatury [1, 2]. Pierwiastki §ladowe w nadmiernych iloSciach stwarzaja
powazne zagrozenie dla ro§lin, zwierzat i1 czlowieka. Powstawanie nowych oraz
powigkszanie si¢ juz istniejacych osrodkéw miejskich sa nieuniknione, dlatego wazna jest
kontrola jakosci poszczegdlnych komponentéw srodowiska w otoczeniu czlowieka. Jednym
ze sposobow badania wptywu antropopresji na organizmy zywe jest fitoindykacja. Wedtug
Panek i Szczepanskiej [3], jednym =z gatunkéw roslin, bedacym uzytecznym
fitoindykatorem zanieczyszczen gleby i powietrza, jest sosna zwyczajna (Pinus silvestris
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L.). Skfad chemiczny igliwia stanowi odzwierciedlenie zaopatrzenia drzew w skladniki
pokarmowe, ale réwniez stopnia zanieczyszczenia Srodowiska.

Celem przeprowadzonych badan bylo okredlenie zawarto$ci cynku, miedzi i chromu
w glebie oraz szpilkach sosny zwyczajnej (Pinus silvestris L.) pobranych z terenu
Aglomeracji Krakowskiej jako podstawy do oceny stopnia antropopresji.

Material i metody badan

Materiat do badan stanowily probki gleby oraz igly sosen z terenu Aglomeracji
Krakowskiej. Pobrano 100 prébek, w tym 58 z miasta Krakowa i 42 z okolicznych
miejscowosci podkrakowskich, w promieniu 30 kilometréw od miasta. Prébki gleby
wysuszono w temperaturze pokojowej, natomiast igly sosen w suszarce w temperaturze
65°C. Ogdllna zawarto§¢ metali cigzkich w prébkach gleby oznaczono po suchej
mineralizacji materii organicznej oraz roztworzeniu na goragco w mieszaninie kwasow
HNO; i HCIO, (3:2), a w materiale roslinnym po mineralizacji na sucho i roztworzeniu
w kwasie azotowym(V). Zawarto$¢ metali w uzyskanych roztworach oznaczono metoda
emisyjnej spektrometrii plazmowej (ICP-AES) w aparacie JY 238 Ultrace.

Wiyniki i ich oméwienie

Zawarto$¢ Zn w prébkach gleb pobranych z terenu Aglomeracji Krakowskiej miescita
sic w szerokim zakresie od 12,64 do 631,88 mg - kg™’ s.m., z czego 16% prébek glebowych
charakteryzowato si¢ naturalng zawarto$cia Zn (0° zanieczyszczenia), zwigkszong
zawarto$¢ wykazywato 40% gleb (I° zanieczyszczenia), w 34% wykazano stabe (II°), w 8%
$rednie (III°), a w 2% gleb silne zanieczyszczenie (IV°) tym pierwiastkiem [4] (rys. 1).
Najwigcej cynku zawieral material rodlinny pobrany z miasta Krzeszowice -
108,19 mg - kg™ s.m., a najmniej tego pierwiastka oznaczono natomiast w igtach sosny
rosngcej przy ulicy Palacha w Krakowie - 32,1 mg - kg™ s.m. Za naturalng zawarto$é
cynku w roslinach uwaza si¢ zakres od 20 do 100 mg - kg™ s.m. [1], zatem wszystkie
prébki igliwia sosnowego wykazywaty naturalng zawarto$¢ tego pierwiastka.

Analogicznie jak w przypadku cynku, najwiecej miedzi (38 mg - kg™' s.m.) zawieral
material glebowy pobrany przy ulicy Piastowskiej w Krakowie, a najmniej
(1,24 mg - kg™' s.m.) gleba z miejscowosci Kryspinéw. Zawarto$é¢ miedzi w analizowanych
glebach Aglomeracji Krakowskiej wskazywala na co najwyzej podwyzszong zawarto$¢
tego pierwiastka (I° zanieczyszczenia) w 28% prébek, w szesciostopniowej klasyfikacji
TUNG [4] (rys. 1). Najwigksze zawarto$ci miedzi oznaczono w igliwiu sosen w miejscach
Aglomeracji o duzym nat¢zeniu ruchu drogowego (Skawina oraz ul. Tetmajera i al. Pokoju
w Krakowie), a najmniejsze w malych miejscowosciach poza granicami Krakowa
(Stomniki, Igotomia).

Najmniejsza odnotowang zawartos¢ Cr w analizowanych prébkach glebowych,
podobnie jak w przypadku Zn i Cu, zanotowano w miejscowosci Kryspinéw
(2,39 mg - kg™ s.m.), natomiast okoto 70 razy wicksza przy ul. Stanistawa ze Skalbmierza
w Krakowie (158,88 mg - kg™' s.m.). Stwierdzono, ze 84% pobranych prébek glebowych
wykazywato naturalng zawarto§¢ Cr w glebie (0° zanieczyszczenia), 14% zwigkszong
zawarto$¢ (I° zanieczyszczenia), a 2% S$rednie zanieczyszczenie tym pierwiastkiem (III°)
(rys. 1). Igliwie sosny rosngcej przy ul. Goérnickiego w Krakowie zawieralo najmniej
(0,82 mg - kg™ s.m.), a przy ulicy Swoszowickiej najwiecej chromu (6,35 mg - kg™ s.m.).
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Rys. 1. Srednia zawarto$¢ Zn, Cu i Cr w glebie oraz igliwiu sosny z terenu Aglomeracji Krakowskiej

Fig. 1. The average contents of Zn, Cu and Cr in soil samples and pine needles taken from the Krakow
Agglomeration terrain

Jak podaje literatura [5, 6], istnieje dodatnia korelacja miedzy zawarto$cig materii
organicznej w glebie a iloscig pierwiastkéw $ladowych zatrzymanych w jej wierzchniej
warstwie. Przeprowadzona analiza statystyczna wykazata, ze zawarto§¢ Zn i Cu byla
statystycznie istotnie skorelowana z zawarto$cia materii organicznej w glebach (rys. 2). Dla
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Rys. 2. Zalezno$¢ pomiedzy zawarto$cig materii organicznej oraz koncentracja Zn i Cu w glebie

Fig. 2. Dependences between organic matter content and amount of Zn and Cu in top soil layer

Nie stwierdzono natomiast statystycznie istotnej korelacji zar6wno migdzy zawarto$cia
materii organicznej a iloscig Cr w badanych glebach Aglomeracji Krakowskiej, jak réwniez
miedzy zawarto$cia metali cigzkich w glebie i w szpilkach sosen, co wskazuje na
pobieranie Zn, Cu i Cr z depozycji z atmosfery. Wedtug Siuty [6], istnieje wiele czynnikéw
warunkujacych przyswajanie metali ci¢zkich przez ro$liny. Gorlach [5] podaje, ze rézne
gatunki, a nawet odmiany ro$lin rosngce w tych samych warunkach moga wykazywac
niejednakowa zdolno$¢ do pobierania metali cigzkich z gleby. Inni autorzy podaja, ze
stezenie dostgpnych dla roslin form metali cigzkich w glebie jest uzaleznione od przebiegu
warunkéw klimatycznych, ktére w znaczacym stopniu modyfikuja wlasciwosci gleby,
a tym samym zawarto$¢ tych pierwiastkéw w roslinach [7]. Zdaniem Siuty [6], nie znajduje
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si¢ zalezno$ci pomigdzy zawarto$cig sktadnikéw w glebie i ich zawartosciag w roslinach,
zwlaszcza wieloletnich, najczeéciej z tego powodu, ze w praktyce oznacza si¢ zawarto$¢
metali cigzkich tylko w wierzchniej warstwie gleby.

Whioski

1. Zawarto$¢ Zn, Cu i Cr w glebie oraz iglach sosny w obr¢bie miasta Krakowa i okolic
wykazuje duza zmienno$¢. Znacznie wigcej metali zawieraja gleby i igly sosen
pobrane w starej cze$ci miasta, miejscach o duzym natgzeniu ruchu drogowego oraz
w wigkszych miejscowosciach graniczacych z Krakowem o zwartej zabudowie doméw
jednorodzinnych.

2. Wigksze $rednie zawarto$ci cynku stwierdzono w prébkach glebowych pochodzacych
z Krakowa niz w analogicznym materiale z okolicznych miejscowos$ci, natomiast
$rednie zawarto$ci miedzi i chromu réznily si¢ nieznacznie.

3. Srednie zawartosci wszystkich metali w analizowanym igliwiu sosen pobranym
z terenu miasta Krakowa oraz z okolicznych miejscowosci réznity si¢ nieznacznie.

4. Zawartosci Zn i Cu byly statystycznie istotnie skorelowane z zawarto$cia materii
organicznej w glebach, odpowiednio rpgs = 0,32 i o0, = 0,42.

5. Nie wykazano statystycznie istotnej korelacji migedzy zawarto$cia badanych metali
w glebie i igliwiu sosny, co wskazuje na ich pobieranie przez liscie z depozycji
z atmosfery.

6. Na terenach miasta Krakowa stwierdzono znacznie mniejsze warto$ci wspéiczynnika
bioakumulacji (WB) cynku, miedzi i chromu niZ na obszarach przylegtych.

7. Szpilki sosen sg dobrym wskaznikiem zanieczyszczenia Srodowiska zwigzkami Zn, Cu
iCr.
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ZINC, COPPER AND CHROMIUM CONTENT IN SOIL AND NEEDLES
OF THE SCOTS PINE (Pinus silvestris L..) TAKEN
FROM THE KRAKOW AGGLOMERATION

Abstract: The aim of the study was to determine soils pollution by heavy metals (Zn, Cu and Cr) and their content
in pine needles taken from terrain of Krakow Agglomeration. It was found large changeability of individual trace
metals content in analyzed plants and soils material. The metals content in soils ranged in limits:
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12.64-631.9 mg Zn, 1.24:35.06 mg Cu and 2.39:1589 mgCr-kg' dm., while in pine needles:
32.1+108.19 mg Zn, 2.34+9.63 Cu and 0.82+6.35 Cr - kg' d.m. The average content of metals in soil samples
taken from Krakow terrain was visibly higher than in the analogical material taken from neighboring localities.
The average contents of those metals in pine needles taken from Krakow terrain and from neighboring localities
were differed slightly. Variation coefficients of individual trace elements content in soils were: 102.8% for Cr,
72% for Zn and 54.2% for Cu. Considering the plant material the largest variation was found in case of Cr
(V = 40%), lower for Zn (V = 30.8%), and the lowest in case of Cu (26.4%). The highest amounts of analyzed
heavy metals contained soils and pine needles selected from those places of Krakow Agglomeration, which were
located in zones of large intensity of road traffics and in Old Town where the influence of anthropopressure lasts
the longest. High their contents were observed also in soil samples taken from the periphery of Cracow and in
localities with dense one-family buildings situated along the main traffic routes. The relatively low these metals
content in material were observed in multifamily dwelling housing estates and in smaller villages from the
periphery of Agglomeration. Contents of zinc and copper in soil were significant positively correlated with organic
matter content in soil. Obtained results did not prove a substantial correlation between heavy metals content in soil
and in pine needles, what points at absorption of metals deposed from the atmosphere. The calculated
bioaccumulation coefficients of analyzed elements had higher values in case of samples taken from countryside
than those taken from city Krakow terrain.

Keywords: heavy metals, soils, pine needles, bioaccumulation
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WPLYW ZBIORNIKOWEGO OSADU DENNEGO NA ZMIANY
WLEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH GLEBY LEKKIE]J

EFFECT OF RESERVOIR BOTTOM SEDIMENT ON CHANGES
OF PHYSICOCHEMICAL LIGHT SOIL PROPERITIES

Abstrakt: Celem 2-letniego do$wiadczenia wazonowego byla ocena wplywu osadu dennego na zmiany
wybranych wlasciwosci fizykochemicznych gleby lekkiej. Osad denny dodano do gleby w ilosci 5 i 10%. Materiat
ten zakwalifikowano do grupy utworéw pylowych zwyktych i charakteryzowat si¢ odczynem zasadowym oraz
naturalng zawarto$cia metali cigzkich. Badany osad denny ze wzgledu na duzy udziat w jego sktadzie frakcji
pylastych i ilastych, zasadowy odczyn oraz mala zawarto§¢ metali cigzkich moze by¢ stosowany jako dodatek do
gleb lekkich i kwasnych w celu poprawy ich wiasciwosci i produkcyjnosci.

Stowa kluczowe: osad denny, wlasciwosci gleby, gleba lekka

Nawozenie stosowane w réznych formach moze mniej lub bardziej korzystnie
wplywac na poszczegdlne wiasciwosci gleby [1, 2]. Powszechnie wiadomo, Zze wieloletnie
nawozenie mineralne powoduje niekorzystne zmiany w zyznoSci gleby. Totez, aby
zapobiega¢ ujemnym skutkom dzialania nawozéw mineralnych, zaleca si¢ stosowanie
nawozenia organicznego lub wzbogacenia gleb w materialy mineralne lub
mineralno-organiczne [3-7]. Jednym z takich materialéw sa osady denne. Osady denne
wydobywa si¢ z dna rzek, zbiornikéw retencyjnych, kanaléw, portéw oraz stawéw w celu
utrzymania ich zeglowno$ci, zwigkszenia pojemnosci retencyjnej oraz poprawy waloréw
rekreacyjnych i estetycznych [8-13]. Poniewaz zjawisko zamulania i wyplycania
zbiornikéw wodnych jest nieuchronne, racjonalne wydaje si¢ wykorzystanie tych osadéw
dennych, ktére nie zawieraja szkodliwych substancji [13]. Racjonalna i przyrodniczo
uzasadniong metodg zagospodarowania osadéw dennych jest wykorzystanie ich jako
materiatu strukturo- i glebotwdrczego na grunty bezglebowe oraz nieuzytki [8, 14]. Osady
denne, w szczegdlnosci te, ktére charakteryzuja si¢ odczynem oboj¢tnym lub zasadowym
oraz duza zawarto$cia frakcji pylastych i itowych, moga by¢ wykorzystywane do poprawy
wilasciwosci fizykochemicznych gleb lekkich i kwasnych, a zatem ich produkcyjnosci [15,
16]. Badania nad mozliwoscia przyrodniczego, w tym rolniczego wykorzystania osadéw
dennych prowadzili miedzy innymi: Niedzwiecki, Van Chinh [17, 18], Fonseca
i wspétprac. [9, 10, 17], Rahman i wspétprac. [19], Pleczar i wspétprac. [4], Jasiewicz
i wspdlprac. [20]. Celem przedstawionych badan byla ocena wplywu dodatku osadu
dennego do gleby lekkiej na zmiany wybranych wskaznikéw jej zyznosci.

Dwuletnie do$wiadczenie wazonowe (2006-2007) prowadzono dla gleby lekkiej
o skladzie granulometrycznym piasku stabo-gliniastym (tabele 1 i 2). Schemat
do$wiadczenia obejmowat 3 obiekty: I - obiekt kontrolny, II - gleba + 5% osadu dennego,
IIT - gleba + 10% osadu dennego w stosunku do suchej masy gleby. We wszystkich

! Katedra Chemii Rolnej i Srodowiskowej, Uniwersytet Rolniczy w Krakowie, al. A. Mickiewicza 21, Krakéw,
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obiektach do§wiadczalnych zastosowano jednakowe nawozenie NPK w dawce wynoszacej
odpowiednio: 1,8 g N; 1,1 g P 1 2.2 g K na wazon (8 kg s.m. gleby) w formie NH;NO;;
KH,PO, i KCI. Osad denny dodano do gleby w I roku prowadzenia badan. Materiat ten
zakwalifikowano do grupy utworéw pytowych zwyktych o odczynie zasadowym (tab. 1).
Osad denny pochodzit z matego zbiornika retencyjnego zlokalizowanego w Zestawicach na
rzece Dlubni (wojewddztwo matopolskie) [21]. Zgodnie z r6znymi normami dotyczacymi
jakosci osadéw dennych, st¢zenie metali cigzkich w badanym osadzie nie przekraczalo
dopuszczalnych ich zawarto$ci dla urobku [22] oraz dla gleby i ziemi grupy B [23].
W ocenie IUNG wyrézniajacej 6-stopniowa klasyfikacje¢ gleby pod wzgledem zawartos$ci
metali cigzkich, przy uwzglednieniu odczynu i sktadu granulometrycznego, badany osad
podobnie jak wyzej, wykazywal naturalng ich zawarto$¢ (stopien 0). Z kolei gleba uzyta
w do$wiadczeniu wedlug granicznych zawarto$ci metali cigzkich wykazywata zwigkszong
zawarto$¢ Zn i Cd (stopien I) [24].

Tabela 1
Charakterystyka wybranych wtasciwosci gleby i osadu dennego
Table 1
Characteristics of selected soil and bottom sediment properties
Hh' [ s ] T v?
Komponent/Component pHka [mmol(+) - kg’ s.m/d.m.] (%]
Gleba/Soil 6,21 11,22 157,50 168,31 93
Osad denny/Bottom sediment 7,35 493 278,86 283,74 98
C org. N ogélny/total P,0s K,O
Komponent/Component [g: kg s.m./d.m.] CN [mg - kg™ s.m./d.m.]
Gleba/Soil 9,37 0,36 26 78,70 165,96
Osad denny/Bottom sediment 15,80 1,0 15 44,61 69,76

"Hh - kwasowo$¢ hydrolityczna/hydrolytic acidity, >S - suma zasad/sum of bases, *T - pojemno$¢
sorpcyjna/exchangeable capacity, * V - stopien wysycenia kompleksu sorpcyjnego zasadami

Tabela 2
Zawarto$¢ metali cigzkich w glebie i osadzie dennym
Table 2
Heavy metal content in soil and bottom sediment
Komponent/Component cr | Zn | Pb [ cu | ca | Ni | Fe | Mn
[mg - kg™ s.m./d.m.]
Gleba/Soil 5,93 62,0 29,75 4,00 0,68 4,15 3010 150
Osad denny/Bottom sediment 15,0 76,31 12,85 12,23 0,35 11,0 7550 140

W pobranych prébkach glebowych po zbiorze kukurydzy w I i II roku badan
oznaczono pH w 1 mol KCI, wegiel organiczny metoda Tiurina, kwasowos$¢ hydrolityczng
i sume¢ zasad metoda Kappena, zawarto$¢ N - ogélnego metoda Kjeldahla oraz zawarto$¢
przyswajalnych form potasu i fosforu metoda Egnera-Riehma. Ponadto w pobranych
prébkach gleby oznaczono zawarto$¢ pierwiastkow Sladowych. Formy przyswajalne Zn,
Cu, Ni, Cd, Pb, Cr, Fe, Mn ekstrahowano z gleby roztworem HCI o st¢zeniu 1 mol - dm™.
Ogélng ich zawarto§¢ w glebie oznaczono po mineralizacji na goragco w mieszaninie
kwaséw HNOj i HCIO; (2:1). W uzyskanych roztworach stezenia pierwiastkOw oznaczono
za pomocg aparatu ICP-AES (typ JY 238 ULTRACE, firmy Jobin Von Emission).
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Uzyskane wyniki opracowano statystycznie z uwzglednieniem jednoczynnikowej analizy
wariancji i testu Tukeya przy poziomie istotnosci a = 0,05, wykorzystujac program
Statistica 8.1.
Wiyniki i ich oméwienie

Odczyn gleby po 2-letnim okresie badan miescit si¢ w granicach pH od 5,56 do 6,86
(tab. 3). Dodatek osadu dennego do gleby spowodowat zwigkszenie warto$ci pH gleby
lekkiej w stosunku do obiektu kontrolnego o 17% (dodatek 5% osadu) i o 23% (dodatek
10% osadu) oraz w stosunku do pH gleby wyjsciowej odpowiednio o 51 10% (tabele 1 i 3).
W analizowane] glebie warto§¢ kwasowos$ci hydrolitycznej wyniosta od 8,87 do
16,49 mmol(+) - kg™' s.m. Wartosci te wskazuja na zmniejszenie zakwaszenia w obiektach,
w ktérych zastosowano dodatek osadu dennego do gleby lekkiej (tab. 3). W badaniach
najwickszg warto$¢ kwasowosci hydrolitycznej oznaczono w glebie w obiektach
kontrolnych, gdzie zastosowano tylko nawozenie mineralne, a najmniejsza w obiektach
z 10% dodatkiem osadu dennego. Zakwaszajace dzialanie na gleb¢ lekka nawozenia
mineralnego jest zjawiskiem do$¢ powszechnym [25]. Ponadto uprawiane rosliny
w 2-letnim okresie badan réwniez przyczynily si¢ do wzrostu kwasowosci hydrolitycznej
badanej gleby zaréwno w obiekcie kontrolnym, jak i z 5% dodatkiem osadu dennego.
Niemniej jednak w badaniach wykazano dodatni wplyw dodatku osadu dennego na
poprawe wskaznikéw zakwaszenia gleby, a wigc wzrost warto$ci pH gleby i obnizZenie
kwasowosci hydrolitycznej, ponadto dodatek osadu dennego, dziatajac odkwaszajaco na
glebg, moze ograniczy¢ toksyczny wptyw metali cigzkich na rosliny.

Tabela 3
Charakterystyka wybranych wtasciwosci gleby po 2 roku badan

Table 3
Characteristics of selected soil properties after 2 year of the experiment

. Hh' | s? | T
Obiekt/Treatment pHka [mmol(+) - kg" smJd.m]

Kontrola/Control 5,56 16,49 156,50 172,99
5% osadu/5% sediment 6,49 12,24 217,50 229,74
10% osadu/10% sediment 6,86 8,87 262,00 270,87
NIR0s/LSD 05 - 2,42 50,84 47,87
Obiekt/Treatment C org. N ogolny total P,0s5 K,O

[g kg’ s.m./d.m.] [mg - kg s.m./d.m.]

Kontrola/Control 12,88 0,82 64,70 67,60
5% osadu/5% sediment 13,16 0,81 69,70 98,90
10% osadu/10% sediment 14,60 0,86 93,10 100,90

NIR ,05/LSD g.05 n.i* n.i. 2,03 n.i.

"Hh - kwasowo$¢ hydrolityczna/hydrolytic acidity, S - suma zasad/sum of bases, *T - pojemno$¢
sorpcyjna/exchangeable capacity, * n.i. - statystycznie nieistotne/statistically nonsignificant

Dodatek osadu dennego do gleby mial statystycznie istotny wptyw na ksztaltowanie
si¢ sumy zasad S oraz pojemnosci sorpcyjnej T (tab. 3). Warto$¢ S wyniosta od 156,50 do
262,00 mmol(+) - kg s.m., a wartos¢ T mieicita si¢ w granicach od 172,99 do
270,87 mmol(+) (tab. 3). W obiektach z osadem dennym wykazano zwigkszenie o 67%
(dodatek 10% osadu) i o 39% (dodatek 5% osadu) wartosci S w stosunku do obiektu
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kontrolnego, a warto$ci T odpowiednio o 57 i o 33%. Stopieh wysycenia kompleksu
sorpcyjnego zasadami wyniést w obiekcie kontrolnym 90%, w obiekcie z 5% dodatkiem
osadu dennego 95%, a w obiekcie z 10% dodatkiem osadu dennego 97%. Zatem wysoki
stopien wysycenia kompleksu sorpcyjnego zasadami w obiektach z dodatkiem osadu
dennego moze dodatnio wptywaé na wlasciwosci buforowe badanej gleby lekkie;j.

Zawartos¢ wegla organicznego ksztaltowata si¢ od 12,88 do 14,60 g - kg™ s.m., przy
czym gleba z dodatkiem 10% osadu dennego wykazywala najwigksza jego zawartos$c.
Dodatek osadu dennego do gleby lekkiej zwigkszyt zawarto$¢ wegla organicznego w glebie
0 2% (dodatek 5% osadu) i 13% (dodatek 10% osadu) w stosunku do obiektu kontrolnego
oraz $rednio o 48% w stosunku do zawarto$ci wegla organicznego w glebie wyj$ciowe;j
(tabele 11 3). Zawarto$¢ azotu ogdélnego w glebie byla w niewielkim stopniu zréznicowana
i wahata si¢ od 0,81 do 0,86 g - kg™' s.m. (tab. 3). Najwicksza zawarto$¢ azotu ogélnego
stwierdzono w glebie z dodatkiem 10% osadu dennego, a najmniejsza w obiekcie z 5% jego
udzialem. Po 2 latach badan dodatek osadu dennego do gleby spowodowal rozszerzenie
stosunku C:N w poréwnaniu do obiektu kontrolnego. W obiektach z 10% dodatkiem osadu
dennego stosunek C:N wyniést 16,90, z 5% dodatkiem osadu 16,21, a w obiekcie
kontrolnym 15,81. Niewatpliwie na taki stan rzeczy ma wpltyw zaréwno zawarto$¢ azotu,
jak i wegla w badanej glebie oraz w osadzie dennym (tab. 1). Im szerszy jest stosunek C:N,
tym mniejsze wykorzystanie azotu przez rosliny, ponadto w wyniku alkalizacji srodowiska
glebowego moga wystapi¢ znaczne straty mineralizowanego azotu [6]. Przyktadowo
w oborniku stosunek C:N wynosi $rednio 7,5, w komposcie ,,.Dano” 12,5, w badanym
osadzie 15, a w badanej glebie 26 [26].

Po dwuletnim okresie badan zawarto$¢ fosforu przyswajalnego w glebie lekkiej
ksztattowata si¢ w zakresie od 64,70 (obiekt kontrolny) do 93,10 mg (dodatek 10% osadu)
kg™ s.m. gleby. Dodatek osadu dennego spowodowat znaczne zwigkszenie zawartosci
fosforu o 8% (5% dodatek osadu) i 0 44% (10% dodatek osadu) w stosunku do obiektu
kontrolnego. W poréwnaniu do gleby wyjsciowej jedynie tylko w obiektach z 10%
dodatkiem osadu dennego wykazano zwigkszenie zasobno$ci w ten pierwiastek. Jak podaje
Zawartka i Huszcza-Ciotkowska [27], w warunkach slabo kwasnego odczynu (pH 5,8)
obserwuje si¢ najlepsze wykorzystanie zaréwno przyswajalnego fosforu znajdujacego si¢
w glebie, jak i pochodzacego z nawozéw. W warunkach odkwaszania zachodza w glebie
procesy chemisorpcji, w wyniku ktérych zmniejsza si¢ drastycznie dostgpno$é tego
pierwiastka dla ro$lin. Zawarto§¢ przyswajalnego potasu ksztaltowata si¢ od 67,60 do
100,90 mg - kg™' s.m. gleby (tab. 3). W obiektach z osadem dennym wykazano $rednio
0 48% zwigkszenie zawarto$ci tego makroelementu w stosunku do obiektu kontrolnego.
Z kolei w poréwnaniu do gleby wyjsciowej stwierdzono zmniejszenie zawarto$ci potasu
$rednio 0 40% w obiektach z dodatkiem osadu dennego (tabele 1 1 3).

Zawartos¢ metali cigzkich w glebie po zakonczeniu do$wiadczenia przedstawiono
w tabeli 4. Niezaleznie od obiektu do$wiadczalnego najwigksze zawartosci ogélne
stwierdzono dla zelaza, a najmniejsze dla kadmu: Fe > Mn > Zn > Pb > Cr > Cu > Ni > Cd
(tab. 4). W drugim roku badan dodatek osadu dennego spowodowal zmniejszenie
zawartosci w glebie kadmu, chromu i olowiu oraz zwigkszenie zawartosci cynku, miedzi,
niklu, Zzelaza i manganu w stosunku do obiektu bez dodatku osadu. Z kolei w poréwnaniu
do gleby wyjsciowej po 2 latach prowadzenia do§wiadczenia w obiektach z dodatkiem
osadu dennego zawarto$¢ form ogdlnych w glebie: otowiu zmalata $rednio o 25%, kadmu
0 23%, manganu o 7%, cynku o 1% oraz wzrosta miedzi $rednio o 29%, zelaza o 9%, niklu
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0 5%, chromu o 2% (tabele 2 i 4). Analizujac zawarto$§¢ form rozpuszczalnych metali
w 1 mol HCI - dm™, Zn przyswajalny stanowit od 44 do 74% formy ogélnej, Cd od 90 do
97%, Cr od 9 do 12%, Cu od 25 do 37%, Fe od 22 do 24%, Mn od 61 do 70%, Ni od 7 do
14% i Pb od 83 do 88%. Generalnie wykazano zmniejszenie rozpuszczalno$ci cynku,
kadmu (5 i 10% dodatek osadu) oraz chromu, niklu, miedzi, zelaza i manganu w obiektach
z 5% dodatkiem osadu dennego w stosunku do obiektu bez dodatku osadu.

Tabela 4
Zawarto$¢ metali cigzkich w glebie po zakonczeniu do§wiadczenia
Table 4
Heavy metal content in soil after 2™ year of the experiment
. Zn | Cd | C | Cu | Fe | Mn | Ni | Pb
Obiekt/Treatment Formy ogélne/Total forms [mg kg™’ s.m./d.m.]
Kontrola/Control 55,99 0,56 6,41 4,52 3391 134,9 4,15 23,73
5% osadu/5% sediment 61,34 0,51 6,81 5,40 3530 137,6 4,55 22,25
10% osadu/10% sediment 60,91 0,54 6,58 4,90 3718 141,5 4,10 22,36
NIR0s/LSD 05 3,43 n.i.' n.i 0,64 n.i n.i 0,24 n.i
. Udzial form rozpuszczalnych metali w ich zawartosci ogélnej [ %]
Obiekt/Treatment The participation of forms soluble metals in total content [ %]
Kontrola/Control 74 94 11 36 23 65 10 83
5% osadu/5% sediment 44 91 9 25 22 61 7 84
10% osadu/10% sediment 56 90 12 37 24 70 14 88

! n.i. - nieistotne statystycznie/statistically nonsignificant

Podsumowujac, badany osad denny charakteryzowal si¢ mata zawartoscia wegla
organicznego oraz pierwiastkOw nawozowych (NPK), w zwigzku z tym jego warto$¢
zwigzana z przyrodniczym lub rolniczym wykorzystaniem wynika gléwnie z duzego
udziatu w nim frakcji pylastych, matej kwasowosci oraz dobrych wlasciwosci sorpeyjnych.
Zastosowany dodatek badanego osadu dennego do gleb lekkich i kwasnych bedzie
poprawial ich wlasciwos$ci fizykochemiczne, co uzyskano w prezentowanym
do$wiadczeniu.

Whioski

1. Badany osad denny ze wzgledu na duzy udzial w jego skladzie frakcji pylastych
1 ilastych, zasadowy odczyn oraz matg zawarto$¢ metali cigzkich moze by¢ stosowany
jako dodatek do gleb lekkich i kwasnych w celu poprawy ich wlasciwosci
i produkcyjnosci.

2.  Wykorzystujac osad denny w uprawie ro$lin, nalezy zastosowa¢ uzupelniajace
nawozenie mineralne z powodu matej zawarto$ci w nim pierwiastkéw nawozowych
(N, P, K).

Literatura

[1] Mazur T.: Zesz. Probl. Post. Nauk Roln., 1999, 467, 151-157.

[2] Mazur T.: Acta Agrophys., 2002, 70, 257-263.

[3] Baran S., Turski R., Fils-Bujak M., Martyn W., Kwiecien J. i Uzar C.: Zesz. Probl. Post. Nauk Roln., 1993,
409, 83-88.

[4] Pelczar J., Loska K. i Maleniu E.: Arch. Ochr. Srodow., 1998, 23(3), 93-101.

[5] Niedzwiecki E., Van Chinh T., Bogda A. i Chodak T.: Zesz. Probl. Post. Nauk Roln., 1995, 418, 823-827



408

Agnieszka Baran, Marek Tarnawski i Czestawa Jasiewicz

(6]
(7]

(8]
[9]

[10]
[11]
[12]
[13]
[14]

[15]
[16]
[17]
[18]

[19]
[20]
[21]
[22]
[23]
[24]
[25]

[26]
[27]

Kalembasa S. i Wyskonski A.: Zesz. Probl. Post. Nauk Roln., 2002, 482, 251-256

Antonkiewicz J. i Jasiewicz C.: [w:] Ekotoksykologia w ochronie §rodowiska. B. Kotwzan, K. Grabas (red.).
Materiaty II Konf. Nauk. Ekotoksykologia w ochronie $rodowiska. Wyd. Polskie Zrzeszenie Inzynierow
i Technikéw Sanitarnych, Szklarska Porgba 25-27.09.2008, 17-22.

Popenda A., Malina G. i Siedlicka E.: Ochr. Srodow. Zasob. Natural., 2007, 32, 246-252.

Fonseca R.M., Barriga F. i Fyfe W.S.: [W:] Fragoso M.A.C. i Van Beusichen M.L. (red.), Optimization and
Plan Nutrition, Plan and Soil, Kulwer Academic Publishers, Dordrecht, Special Volume, 1993, 665-671.
Fonseca R.M., Barriga F. i Fyte W.S.: Episodes, 1998, 21(4), 218-224.

Niedzwiecki E. i Van Chinh T.: Zesz. Nauk. AR w Szczecinie, ser. Rolnictwo, 1993, 157(55), 33-45.
Madeyski M.: Wiad. Melior. Lakars., 2003, 3, 121-122.

Madeyski M., Michalec B. i Tarnawski M.: Infrastrukt. Ekol. Teren. Wiejsk., 2008, 11, 76 s.

Kostecki M.: Alokacja i przemiany wybranych zanieczyszczen w zbiornikach zaporowych hydrowezta rzeki
Ktodnicy i kanale gliwickim. Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN, Zabrze 2003, 120 s.

Niemiec M.: Praca doktorska. AR w Krakowie, Krakéw 2006, 198 s.

Wisniowska-Kielian B. i Niemiec M.: Ecol. Chem. Eng., 2007, 14(5-6), 581-589.

Niedzwiecki E. i Van Chinh T.: Polish J. Soil Sci., 1991, 24(2), 153-159.

Fonseca R.M., Barriga F. i Fyfe W.S.: Proc. Int. Sympos. Kanazawa University 21st-Century COE Program,
2003, 1, 55-62.

Rahman M., Yakupitiyage A. i Ranamukhaarachchi S.L.: Thammasat Int. J. Sci. Technol., 2004, 9(4), 1-10.
Jasiewicz. C., Madeyski M., Tarnawski M. i Baran A.: [W:] Ekotoksykologia w ochronie $rodowiska.
B. Kotwzan, K. Grabas (red.), Materiaty II Konf. Nauk. Ekotoksykologia w ochronie $rodowiska,
Wyd. Polskie Zrzeszenie Inzynieréw i Technikéw Sanitarnych, Szklarska Porgba 25-27.09.2008, 147-152.
Tarnawski M.: Rozprawa doktorska. AR, Krakéw 2003, 174 s.

Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 16 kwietnia 2002 w sprawie rodzaju oraz stgzef substancji,
ktére powoduja, ze urobek jest zanieczyszczony. DzU 2002, Nr 55, poz. 498.

Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 9 wrze$nia 2002 roku w sprawie standardéw gleby i standardéw
jakosci ziemi. DzU 2002 Nr 165, poz. 1359.

Kabata-Pendias A., Piotrowska M., Motowicka-Terelak T., Maliszewska-Kordybach T., Filipiak K.,
Krakowiak A. i Pietruch C.: Podstawy oceny chemicznego zanieczyszczenia gleb - metale cigzkie, siarka
i WWA. PIOS. Bibliot. Monit. Srodow., Warszawa 1995, 42 s.

Adamus M., Drozd J. i Stanistawska E.: Roczn. Glebozn. 1989, 40(1), 101-110.

Stepien W., Rutkowska B., Szulc W. i Gdrniak A.: Zesz. Probl. Post. Nauk Roln., 2006, 512, 555-562.
Zawartka L. i Huszcza-Ciotkowska G.: Acta Acad. Agricult. Techn. Olsz., Agric., 1995, 61, 177-183.

EFFECT OF RESERVOIR BOTTOM SEDIMENT ON CHANGES
OF PHYSICOCHEMICAL LIGHT SOIL PROPERITIES

Abstract: The two-year pot experiment aimed at an assessment of the effect of bottom sediment, on chosen
physicochemical light soil properties. The research was conducted on light soil with granulometric structure of
weakly loamy sand. The bottom sediment was added to light soil in the amount of 5 and 10%. The material was
classified to ordinary silt deposit group. Moreover, the analyzed sediment revealed alkaline reaction and natural
content of heavy metals. The analyzed bottom sediment, due to considerable proportions of clay and silt fractions
in its composition, alkaline reaction and low content of heavy metals, may be used as a supplement to light and
acid soils to improve their properties and productivity.

Keywords: bottom sediment, soil prosperities, light soil
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WPLYW LINURONU I TRIFLURALINY STOSOWANYCH
W UPRAWIE SOI NA MIKROORGANIZMY GLEBOWE

EFFECT OF LINURON AND TRIFLURALIN USED IN SOYA CULTIVATION
ON SOIL MICROORGANISMS

Abstrakt: Badano wplyw na mikroorganizmy glebowe dwoéch herbicydow powszechnie stosowanych
w chemicznej ochronie roslin: Afalonu 450 SE (z linuronem jako substancja aktywna) oraz Triflurotoxu 480 EC
(z trifluraling). Cel okre$lenia liczebnosci bakterii i grzybéw odpornych na trifluraling i linuron zrealizowano
w doswiadczeniu polowym. Uprawiano trzy odmiany soi (Aldana, Augusta, Mazowia), ktére objeto ochrona
chemiczng (Afalon 450 SE lub Triflurotox 480 EC). W okresie wegetacji roslin (kwiecien - sierpien 2007)
pobierano prébki gleby i poddawano je analizom mikrobiologicznym. Liczebno$¢ bakterii i grzybéw okre§lano
metoda wgtebng posiewu rozcienczen glebowych dla bakterii na agarze wzbogaconym, dla grzybéw na podiozu
selektywnym z rézem bengalskim i streptomycyna wg receptury Martina. W celu uzyskania hodowli
mikroorganizméw wysoce odpornych na linuron lub trifluraling do podtozy mikrobiologicznych dodano
herbicydéw w takiej dawce, by zawarto§¢ substancji aktywnej (linuronu Iub trifluraliny) wynosita 200 mg - dm™.
Dawke t¢ ustalono na podstawie wynikéw wczesniejszych badan wptywu herbicydow na zawarto$¢ biomasy
mikroorganizméw, gdzie statystycznie istotne zmiany parametru nastapity dopiero po aplikacji do gleby 200 mg
substancji aktywnej (w przeliczeniu na kg). W toku badan stwierdzono, ze reakcja bakterii i grzybéw na obecno$¢
herbicydéw w glebie bylta r6zna. Pochodzenie bakterii (gleba kontrolna lub skazona herbicydami) nie wptyneto na
ich pdzniejsza odporno$¢ wobec tych preparatéw dodanych do podioza mikrobiologicznego, ich ilo$¢ byta
poréwnywalna. Natomiast grzyby pochodzace z gleby skazonej przez Afalon 450 SE i Triflurotox 480 EC
w wigkszej ilosci niz te z gleby kontrolnej byty odporne na herbicydy przy ponownym kontakcie (w podtozu
mikrobiologicznym).

Stowa kluczowe: mikroorganizmy glebowe, linuron, trifluralina, soja

Obecnie ze wzgledu na restrykcyjna polityke Unii Europejskiej, dotyczaca toku
rejestracji nowych $rodkéw ochrony rodlin i weryfikacji uzywanych, nie ma
bezposredniego  niebezpieczenstwa  toksykologicznego ze  strony  pestycydéw
dopuszczonych do obrotu [1, 2]. Natomiast negatywny wplyw oddziatywania chemicznej
ochrony ro$lin na mikroorganizmy glebowe jest trudny do ustalenia. Reakcja
mikroorganizméw na pestycydy moze by¢ zréznicowana i zalezy od wielu czynnikéw -
typu gleby, warunkéw atmosferycznych czy interakcji z innymi ksenobiotykami - to
jedynie wybrane przyktady [3, 4].

»Zme¢czenie gleby”, spowodowane nagromadzeniem ksenobiotykéw, moze byc¢
odczuwalne dopiero po latach, kiedy ustalenie ,,sprawcy” spadku zyznosci gleby bedzie juz
niemozliwe [5]. Drugi wazny element polityki obrotu chemikaliami wymykajacy si¢
kontroli to btedy lub niedbato$¢ w aplikacji pestycydéw i awarie sprzetu dozujacego oraz
zaleganie nieprzydatnych odpadéw pestycydowych w magazynach lub mogilnikach, te
czynniki moga powaznie zagraza¢ S$rodowisku [6-8]. W celu uzyskiwania duzej
produktywno$ci gleby nalezy zapewni¢ utrzymanie w niej wysokiego poziomu
zréznicowanych i aktywnych biochemicznie mikroorganizméw, poniewaz ich
hydrolityczna aktywno$¢ jest bezposrednig przyczyng obiegu pierwiastkdw w przyrodzie,

! Katedra Mikrobiologii i Biotechnologii $r0dowiska, Akademia Rolnicza w Szczecinie, ul. J. Stowackiego 17,
71-434 Szczecin, tel. 91 425 02 23
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wigc posrednio wptywa tez na kondycj¢ roslin [3]. Nie wszystkie mikroorganizmy dobrze
znoszg obecno$¢ srodkéw ochrony roslin w glebie, niektére z nich sa wrazliwe nawet na
niewielkie dawki. OczywiScie wplyw pestycydéw nie musi by¢ zawsze negatywny,
szczegblnie gdy przestrzegane sg zalecenia producenta [9]. W wielu przypadkach dochodzi
wrecz do zwigkszenia iloSci i aktywno$ci drobnoustrojéw, co zwigzane jest
z wykorzystaniem przez nie zwigzkéw organicznych wchodzacych w sktad $rodkéw
ochrony ro$lin [4]. Generalnie jednak, kazda ingerencja cztowieka zakl6ca naturalng
biologiczng réwnowage w Srodowisku, a we wplywie ksenobiotykéw najgorsze wydaje si¢
nie tyle redukowanie ilo$ci mikroorganizméw (wrazliwe zastgpowane sg przez odporne),
ale ograniczanie ich réznorodnosci. Wigksza réznorodno$¢ mikroorganizméw glebowych
to wigkszy potencjat réznych enzyméw zdolnych do detoksykacji organicznych
zanieczyszczen oraz zwigkszona  konkurencyjno$¢ wobec agrofagéw. Celem
przedstawionych badan bylo przede wszystkim ustalenie odporno$ci mikroorganizméw
glebowych na Afalon 450 SE i Triflurotox 480 EC - herbicydy powszechnie uzytkowane
w chemicznej ochronie ro$lin. Badano, czy aplikacja herbicydéw do gleby i kontakt
z mikroorganizmami wptywa na ich pézniejsza odpornos¢ wobec tych samych herbicydéw
w podtozu mikrobiologicznym. Dodatkowo oceniano wplyw uprawy soi (jej trzech odmian)
na reakcje mikroorganizméw wobec herbicydow.

Material i metodyka badan

W doswiadczeniu polowym wykorzystano piasek gliniasty mocny (9,23% C org.;
10,8 mg - kg' N-NH,; 21 mg - kg™' N-NO;; 16 mg - kg”' P; 115,2 mg - kg™ K; pHpzo
7,07), dwa herbicydy: Triflurotox 480 EC (trifluralina 480 g - dm™) i Afalon 450 SC
(linuron
450 g - dm™) oraz trzy odmiany soi, wczesne, $redniowysokie, przystosowane do
warunkéw uprawy w Polsce: Augusta, Aldana i Mazowia [10]. Doswiadczenie polowe
zalozono metoda blokéw kompletnie zrandomizowanych w czterech powtérzeniach.
Powierzchnia poletek wynosita 1 m?. Srodki ochrony roélin w postaci emulsji lub zawiesiny
wodnej nanoszono réwnomiernie za pomoca rozpylacza na powierzchni¢ poletek
badawczych, a nastgpnie wymieszano z wierzchniag warstwg gleby. Zastosowano dawke
dziesigciokrotnie wicksza od zalecanej: Triflurotox 480 EC - 20 dm™ - ha™', a w przypadku
Afalonu 450 SC - 15 dm™ - ha”'. Wariantem kontrolnym byta gleba, w ktérej nie
zastosowano zadnego z wyzej wymienionych herbicydéw. Do gleby wysadzono trzy
odmiany soi. Analizy mikrobiologiczne z prébek zbiorczych o masie 1 kg przeprowadzano
w calym sezonie wegetacyjnym pi¢¢ razy, w 1, 30, 60, 90, 120 dniu eksperymentu (od
wysiewu do zbioru soi). Glebe do analiz pobierano z warstwy ornej gleby z glebokosci
0+10 cm. Po przeniesieniu do laboratorium glebe przesiano przez sito o powierzchni oczek
1 mm* w celu usunigcia zanieczyszczen mechanicznych i czeéci szkieletowych. Liczebno$é
bakterii i grzybow (jednostek tworzacych kolonie - jtk) okreslano metoda wglebng posiewu
rozcienczen glebowych, dla bakterii na agarze wzbogaconym (MPA firmy Biocorp), dla
grzybéw na podlozu selektywnym z rézem bengalskim i streptomycyna wg receptury
Martina. W celu uzyskania hodowli mikroorganizméw wysoce odpornych na linuron lub
trifluraling do podiozy mikrobiologicznych dodano herbicydéw w takiej dawce, by
zawartos$¢ substancji aktywnej (linuronu lub trifluraliny) wynosita 200 mg - dm™. Dawke te
ustalono na podstawie wynikéw wcze$niejszych badan wptywu herbicydéw na zawarto$¢é
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biomasy mikroorganizmdw, gdzie statystycznie istotne zmiany parametru nastgpity dopiero
po aplikacji do gleby 200 mg substancji aktywnej (w przeliczeniu na kg). Wyniki podano
w przeliczeniu na 1 g suchej masy gleby. Dane dotyczace liczebno$ci mikroorganizméw
(bakterii i grzyboéw) poddano transformacji, stosujac pierwiastkowanie. Badania
statystyczne przeprowadzono metodg analizy wariancji z zastosowaniem testu Tukeya przy
poziomie istotnosci statystycznej a = 0,05.

Omoéwienie wynikow

Ogélnie mozna powiedzie¢, ze reakcja bakterii i grzyboéw na obecno$¢ herbicydéw
byla zréznicowana. W przypadku grzybéw to, czy zostaly wyizolowane z gleby
z herbicydem czy z gleby kontrolnej decydowalo o ich odpornosci na ten herbicyd
w podilozu mikrobiologicznym, natomiast w przypadku bakterii nie stwierdzono takiej
zaleznosci.

Pochodzenie bakterii (gleba kontrolna lub skazona herbicydami) nie wplyneto na ich
p6zniejsza odpornos¢ wobec tych preparatéw dodanych do podtoza mikrobiologicznego,
ich ilo$¢ byta poréwnywalna. Jedynie w glebie z dodatkiem trifluraliny pod soja odmiany
Mazowia liczebno$¢ bakterii odpornych na trifluraling byla mniejsza niz w glebie bez
herbicydu, jednak réznica ta nie byla statystycznie istotna (tab. 1A). Poréwnujac wpltyw
odmiany soi na liczebno§¢ bakterii, mozna wywnioskowa¢, ze Mazowia obnizata
liczebno$¢ odpornych bakterii, szczegélnie w glebie z trifluraling (tab. 1A). Obecnos$é
w glebie Afalonu 450 SC oraz r6znych odmian soi nie wptynela na bakterie, w hodowli na
pozywce z linuronem zaréwno bakterie pochodzace z gleby skazonej, jak i kontrolnej nie
réznity si¢ statystycznie istnie pod wzgledem ilosci (tab. 1B). Podobne wyniki otrzymat
Mukherjee i wspotprac. [9] w wieloletnim do$wiadczeniu polowym z Afalonem 50 WP
chronigcym groch przed chwastami. Przed i po aplikacji herbicydu nie stwierdzono réznic
w liczebnosci bakterii.

Tabela 1
Liczebno$¢ bakterii odpornych na Triflurotox 480 EC (tabela A) i Afalon 450 SC (tabela B) w glebie kontrolnej
oraz skazonej tymi herbicydami (jtk - g)
Table 1
The number of resistant bacteria on Triflurotox 480 EC (table A) and Afalon 450 SC (table B) in the control soil
and in soil contaminated with these herbicides (CFU - g™")

A
Roslina (odmiana soi) . .
Gleba Augusta Aldana Mazowia Srednia
Kontrolna 9942584 a 9314453 a 8284519 ab 9180519 a
Triflurotox 480EC 8840979 a 8881175 a 6418690 b 8046948 b
Srednia 9391782 a 9097814 a 7351605 b -
B
Roslina (odmiana soi) . .
Gleba Augusta Aldana Mazowia Srednia
Kontrolna 18729344 a 17137176 a 16274855 a 17380458 a
Afalon 450 SC 17772337 a 18593425 a 18460889 a 18275550 a
$rednia 18250841 a 17865300 a 17367872 a -

Srednie z catego do$wiadczenia, oznaczone tymi samymi literami, nie réznig si¢ statystycznie istotnie wedtug
testu Tukeya (o = 0,05). Réznice we wptywie herbicydu analizowane sa w kolumnach, réznice we wplywie
odmiany soi analizowane sa w wierszach.
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Inaczej niz na bakterie herbicydy oddziatywaly na grzyby. Grzyby pochodzace z gleby
skazonej przez Afalon 450 SE i Triflurotox 480 EC w wigkszej iloSci niz te z gleby
kontrolnej byly odporne na herbicydy przy ponownym kontakcie (w podlozu
mikrobiologicznym). Najwigksze réznice mozna zaobserwowal, poréwnujac ilosé
odpornych na trifluraling grzybéw pochodzacych z gleby z ta substancja i z gleby
kontrolnej (tab. 2A). Réznica w ilosci tych grzybéw wynosita $rednio ok. 30 tys. jtk.
W przypadku ilo$ci grzybéw odpornych na linuron réznica wynosita ok. 3 tys. i byta
réwniez statystycznie istotna (tab. 2B). Wplyw uprawy réznych odmian soi na ilos¢
grzyb6éw odpornych na herbicydy nie byl wyrazny, jedynie w przypadku odmiany Augusta
zaobserwowano znaczne obnizenie ilodci grzybéw odpornych na trifluraling, byto ich
$rednio o 10 tys. mniej niz ,,pod” pozostatymi odmianami (tabele 2A, 2B).

Poréwnujac og6lng liczebno§¢ bakterii w glebie z Afalonem 450 SC i z Triflurotoxem
480 EC, widac¢, ze ten pierwszy herbicyd bardziej sprzyjat rozwojowi bakterii, byto ich
ponad 2-krotnie wigcej niz w glebie z trifluraling, natomiast sytuacj¢ odwrotng
obserwowano w przypadku grzybéw (tabele 1A, 1B, 2A, 2B). Podobnie Sawicka
i wspdlprac. [11] zaobserwowali stymulujacy efekt linuronu na rozwdj bakterii przy
jednoczesnej inhibicji rozwoju grzybow.

Tabela 2
Liczebno$¢ grzybéw odpornych na Triflurotox 480 EC (tabela A) i Afalon 450 SC (tabela B)
w glebie kontrolnej oraz skazonej tymi herbicydami (jtk - g)
Table 2
Liczebno$¢ grzybéw odpornych na Triflurotox 480 EC (tabela A) i Afalon 450 SC (tabela B)
w glebie kontrolnej oraz skazonej tymi herbicydami (jtk - ™)
A
Roslina (odmiana soi) . .
Gleba Augusta Aldana Mazowia Srednia
Kontrolna 42570 ¢ 48448 ¢ 52765 ¢ 47927 b
Triflurotox 480EC 71379 b 85059 a 83240 a 79823 a
Srednia 56974 b 66754 a 68002 a -
B
Roslina (odmiana soi) . .
Gleba Augusta Aldana Mazowia $rednia
Kontrolna 6578 b 6578 b 8868 ab 7341 b
Afalon 450 SC 11478 a 9056 ab 9524 a 10019 a
Srednia 9028 a 7817 a 9196 a -

Srednie z catego do$wiadczenia, oznaczone tymi samymi literami, nie réznig si¢ statystycznie istotnie wedtug
testu Tukeya (o = 0,05). Réznice we wptywie herbicydu analizowane sa w kolumnach, réznice we wptywie
odmiany soi analizowane sa w wierszach.

Whioski

1. Pochodzenie bakterii (gleba kontrolna lub skazona herbicydami Triflurotox 480 EC
i Afalon 450 SC) nie wptyneto na ich odporno$¢ wobec tych preparatéw dodanych do

podtoza mikrobiologicznego, ich ilo$ci byty poréwnywalne.

2. Grzyby pochodzace z gleby skazonej przez Afalon 450 SE i Triflurotox 480 EC
w wigkszej iloéci niz te z gleby kontrolnej byty odporne na herbicydy przy ponownym
kontakcie (w podtozu mikrobiologicznym).



Wptyw linuronu i trifluraliny stosowanych w uprawie soi na mikroorganizmy glebowe 413

3. Uprawa réznych odmian soi (Aldana, Augusta, Mazowia) nie wplywata na liczebno$¢
bakterii i grzybéw odpornych na Afalon 450 SC, natomiast wplywata na ilo$¢
mikroorganizméw odpornych na Triflurotox 480 EC. Najmniej bakterii wyizolowano
z gleby pod uprawg soi odmiany Mazowia, a grzybéw z gleby pod uprawa soi Augusta.
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EFFECT OF LINURON AND TRIFLURALIN USED IN SOYA
CULTIVATION ON SOIL MICROORGANISMS

Abstract: The effects of two herbicides, commonly used for chemical protection of soybean: Triflurotox 480 EC
(trifluralin) and Afalonu 450 SC (linuron) on soil microorganisms were studied in a field and a laboratory
experiment. Field experiment included three plots with three soyabean varieties Aldana, Augusta and Mazowia.
One plot was amended with Triflurotox 480 EC, another one with Afalon 450 SC and the third one was a control
plot without any herbicides. To characterize treatment effects on number of bacteria and fungi soil samples were
collected in the vegetation period of plants (April-August 2007). To estimate the number of microorganisms,
diluted soil was inoculated on the agar medium containing both herbicides (200 mg-dm™). The study showed that
bacteria and fungi responded differently to herbicides. The herbicides treatment had no effect on bacterial
abundance as the number of bacteria in soil samples previously exposed to herbicides and in control soil samples
was comparable. Fungi from the soil samples contaminated with Afalon 450 SE and Triflurotox 480 EC were
more resistant to herbicides when exposed again to them in agar medium than fungi from control soil (without
herbicides).

Keywords: soil microorganisms, linuron, trifluralin, soyabean
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ZMIANY W AKTYWNOSCI EN ZYMATYCZNE]J BAKTERII
GLEBOWYCH POD WPLYWEM JONOW MIEDZI

CHANGES IN THE ENZYMATIC ACTIVITY OF SOIL BACTERIA
UNDER COPPER ION INFLUENCE

Abstrakt: Celem do$wiadczenia bylo ustalenie, w jaki sposéb i w jakim stopniu miedz ksztaltuje aktywnos¢
hydrolityczng bakterii, w jakim kierunku zmieniany jest tzw. profil metaboliczny gleby odno$nie do wybranych
substratéw. Dodatkowo celem badan bylo przedstawienie mato kosztownej metody oceny mozliwosci
hydrolitycznych mikroorganizméw. Do gleby wprowadzono dihydrat chlorku miedzi(Il) w dwéch dawkach, tak
by catkowita jej zawarto$¢ odpowiadata stabemu (80 mg-kg™) i silnemu (500 mg-kg™) zanieczyszczeniu gleby
tym metalem. Po dwumiesigcznej inkubacji gleby izolowano z niej szczepy bakterii (po kilkaset) i ustalano zakres
ich aktywnosci amylolitycznej, celulolitycznej, lipolitycznej i proteolitycznej. Kazdy szczep mégt wykazywac:
zupelny brak aktywnosci; aktywno$¢ hydrolityczng wobec tylko jednego substratu (amylolityczng lub
proteolityczng lub lipolityczna lub celulolityczng); aktywno$¢ wobec dwoéch substratéw (amylolityczno-
-lipolityczna, amylolityczno-proteolityczna, amylolityczno-celulolityczna, lipolityczno-celulolityczng, lipo-
lityczno-proteolityczng, proteolityczno-celulolityczng); aktywno$¢ wobec trzech zwigzkéw (amylolityczno-
-lipolityczno-celulolityczng, amylolityczno-lipolityczno-protelityczna, lipolityczno-celulolityczno-proteolityczna,
amylolityczno-celulolityczno-proteolityczng); aktywno$¢ wobec wszystkich substratéw. Sporzadzono tzw. profil
aktywnosci hydrolitycznej, charakterystyczny dla kazdej gleby (sumy bakterii). Generalnie, zanieczyszczenie
gleby miedzia spowodowalo zwigkszenie w niej iloSci bakterii niezdolnych do hydrolizy ktéregokolwiek
z badanych substratéw. W poréwnaniu do bakterii z gleby kontrolnej w glebie stabo zanieczyszczonej nastapito
dwukrotne zwigkszenie ilosci zupelnie nieaktywnych izolatéw, a w glebie silnie zanieczyszczonej szesciokrotne.
Jednocze$nie mialo miejsce zmniejszenie - Srednio o kilkanascie procent - liczby szczepéw wykazujacych
aktywnos¢ potrdjng (zdolnych do hydrolizy trzech substratéw) i poczwérng (zdolnych do hydrolizy wszystkich
badanych substratow).

Stowa kluczowe: bakterie, aktywno$¢ hydrolityczna, miedz

Wiadomo, ze miedz jest niezbednym mikroelementem dla wszystkich organizméw
zywych, ale z drugiej strony jest tez metalem ci¢zkim, ktéry w nadmiarze jest toksyczny [1,
2]. Wielu badaczy [3-5] zaobserwowalo w glebie skazonej miedzig lub innymi metalami
ciezkimi wystgpowanie mikroorganizméw o duzej tolerancji na zanieczyszczenie.
Zwiazane jest to z faktem, ze dlugotrwata ekspozycja na ksenobiotyki moze prowadzi¢ do
wyksztatcenia u niektérych szczepéw odpornosci. Do dzi§ nie wyjasniono ostatecznie, jak
dalece mikroorganizmy moga przystosowaé si¢ do réznego rodzaju zanieczyszczeh i czy
okreslone grupy sa zdolne do ewolucji swych zdolnodci adaptacyjnych [6]. Te
z mikroorganizméw, ktdére charakteryzuja si¢ szczegdlnie duzg odpornoscia, wyksztalcity
rézne mechanizmy obronne: zdolno$¢ do wydzielania siarkowodoru umozliwiajaca
wytracenie niektérych metali cigzkich w postaci trudno rozpuszczalnych siarczkéw, zmiang
wartosciowosci jonu metalu, prowadzaca do powstania postaci lotnej, a tym samym do
usuni¢cia jej z najblizszego $rodowiska, czy tez obecno$¢ systeméw komoérkowych
umozliwiajacych wydalenie metali na zewnatrz [7, 8]. Tolerancja na metale ci¢zkie
przekazywana jest tez na drodze genetycznej (przez geny pozachromosomalnych
czynnikbw R), przez koniugacj¢ lub transformacj¢ szczepom wrazliwym [9, 10].

! Katedra Mikrobiologii i Biotechnologii Srodowiska, Akademia Rolnicza w Szczecinie, ul. J. Stowackiego 17,
71-434 Szczecin, tel. 91 425 02 23



416 Magdalena Blaszak, Andrzej Nowak i Krystyna Przybulewska

Ostatecznie w skazonym $rodowisku pozostaja jedynie mikroorganizmy odporne, ktérych
ilo$¢ systematycznie wzrasta, nast¢puje zastgpowanie form wrazliwych przez odporne [6].
Badajac liczebno$¢ bakterii w takiej glebie, czgsto nie obserwuje si¢ wptywu metalu, nawet
ilo§¢ mikroorganizméw jest wigksza niz przed skazeniem. Fakt ten tlumaczy si¢
intensywng sukcesja odpornych szczepéw lub catych grup mikroorganizméw. Pozornie
mozna powiedzie¢, ze nic si¢ nie dzieje, jednak udowodniono, ze odporne mikroorganizmy
czgsto nie sg tak wszechstronne enzymatycznie uzdolnione i z biegiem czasu ma to wplyw
na obnizenie zyzno$ci gleby oraz réznorodnosci gatunkowej roslin i nawet zwierzat
[11-13].

Celem do$wiadczenia bylo ustalenie, w jaki sposéb i w jakim stopniu miedz ksztattuje
aktywno$§¢ hydrolityczng bakterii, w jakim kierunku zmieniany jest tzw. profil
metaboliczny gleby odno$nie do wybranych substratéw weglowych. Dodatkowo celem
badan byto przedstawienie mato kosztownej metody oceny mozliwosci hydrolitycznych
mikroorganizméw.

Material i metodyka badan

Glebe do analiz pobrano z poziomu préchnicznego (0+10 cm) pola uprawnego,
nalezacego do Panstwowych Ogrodéw Dziatkowych przy ulicy Kasprzaka w Gorzowie
Wikp. (52°42°N; 15°14°E). Byt to piasek gliniasty mocny (58% frakcja piasku, 25% frakcja
pytu oraz 17% czgéci sptawiane) o pHy,o = 6,5 1 zawarto$ci substancji organicznej 1,5%.
Naturalna zawarto$¢ miedzi wynosita 6,1 mg-kg™'. Glebe podsuszono i w celu usunigcia
czgdci szkieletowych oraz zanieczyszczen mechanicznych przesiano przez sito o $rednicy
oczek 2 mm. Okreslono maksymalna pojemno$¢ wodna gleby i doprowadzono ja do 50%.
Do gleby wprowadzono dihydrat chlorku miedzi(II) w dwdéch dawkach, by calkowita
zawartos¢ miedzi odpowiadala stabemu i silnemu zanieczyszczeniu gleby tym
pierwiastkiem [14]. Pierwsza dawke ustalono na 80 mgkg™, druga na 500 mgkg™. Po
dwumiesigecznej inkubacji gleby w temperaturze 20°C (gleby kontrolnej, z I i II dawka
miedzi), izolowano z niej metoda posiewu rozcienczen glebowych po kilkaset szczepéw
bakteryjnych na podlozu z ekstraktem glebowym wg recepty Bunta i Roviry. Wyizolowane
bakterie przeszczepiano (w trzech powtdérzeniach) na kolejne podioza stale (agar
wzbogacony) zawierajagce dodatkowo w swoim sktadzie substraty organiczne: skrobig
(1%), tributyryne (1%), kazeine (1,4%), celuloze (5%). Na tych podiozach oceniano
aktywno$¢ hydrolityczng przeszczepionych bakterii. Po siedmiodniowej inkubacji (rozktad
celulozy po miesigcznej) obserwowano ubytek substratéw w podtozu. Dla kazdego izolatu
ustalano zakres aktywnos$ci hydrolitycznej wobec skrobi, tributyryny, kazeiny, celulozy.
Kazdy szczep mégt wykazywac: zupelny brak aktywnosci; aktywnos$¢ hydrolityczng wobec
tylko jednego substratu (aktywno$¢ pojedyncza: amylolityczna, lub proteolityczna, lub
lipolityczna, lub celulolityczna); aktywnos$¢ hydrolityczng wobec dwoch substratéw
(aktywno$¢  podwoéjna:  amylolityczno-lipolityczna,  amplolityczno-proteolityczna,
amylolityczno-celulolityczna,  lipolityczno-celulolityczna, lipolityczno-proteolityczna,
proteolityczno-celulolityczna); aktywno$¢ hydrolityczng wobec trzech zwiazkéw
(aktywnosé potréjna: amylolityczno-lipolityczno-celulolityczna, amylolityczno-
-lipolityczno-protelityczna,  lipolityczno-celulolityczno-proteolityczna,  amylolityczno-
-celulolityczno-proteolityczna); aktywno$§¢ hydrolityczng wobec wszystkich 4 badanych
zrédel wegla i/lub energii (aktywno$¢ poczwérna amylolityczno-lipolityczno-
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-celulolityczno-proteolityczna). Na podstawie wynikéw dla kilkuset wyizolowanych z gleb
(kontrolnej, stabo lub silnie skazonej miedzig) szczepéw bakteryjnych sporzadzono
tzw. rozktad aktywnos$ci hydrolitycznej. W celu ustalenia statystycznie istotnych réznic
w aktywnoS$ci hydrolitycznej mikroorganizméw pochodzacych z gleb o réznym stopniu
zanieczyszczenia jonami miedzi przeprowadzono analiz¢ wariancji przy poziomie
istotnoéci a = 0,05. Aktywnos$¢ hydrolityczng bakterii poréwnywano mig¢dzy glebami,
korzystajac z testu poréwnan wielokrotnych Duncana.

Omowienie wynikéw

Stwierdzono statystycznie istotny wplyw miedzi na aktywnos$¢ hydrolityczng bakterii
glebowych. Wyrazna zmiana mozliwos$ci hydrolitycznych nastgpita po wprowadzeniu do
gleby miedzi w ilo$ci odpowiadajacej silnemu zanieczyszczeniu (II dawka). Stabe
zanieczyszczenie gleby miedzia (I dawka) nie wywotalo tak istotnych statystycznie zmian,
jedynie nastgpily niewielkie (kilkuprocentowe) przesunigcia iloSciowe w poréwnaniu do
aktywnosci hydrolitycznej w glebie kontrolnej (rys. 1). Inni autorzy, badajac wpltyw miedzi
na wybrane grupy mikroorganizmdéw, takze wielokrotnie obserwowali zmniejszenie ich
liczebnosci lub aktywnosci [1, 15, 16].

Mikroorganizmy z gleby kontrolnej i stabo zanieczyszczonej nie wykazywaly
wszystkich z 15 mozliwych aktywnosci, wyraznie mozna bylo wyrézni¢ aktywnosci
dominujace i nieobecne, natomiast rozktad aktywnoS$ci hydrolitycznych w glebie silnie
zanieczyszczonej byt bardziej rozproszony, wystepowaly wszystkie z 15 aktywnosci
hydrolitycznych najcze¢sciej w podobnym kilkunastoprocentowym zakresie.

Analizujac wyniki aktywno$ci hydrolitycznej dla wszystkich mikroorganizméw
wyizolowanych z gleby kontrolnej ustalono, ze dominujaca aktywno$cig byla potrdjna
amylolityczno-lipolityczno-proteolityczna (25% wszystkich przebadanych szczepéw),
nastepnie poczwoérna amylolityczno-lipolityczno-proteolityczno-celulolityczna (22,5%)
i potrdjna lipolityczno-proteolityczno-celulolityczna (12,5%). Nie odnotowano obecnosci
szczepé6w o pojedynczej aktywnosci amylolitycznej i proteolitycznej, aktywnos¢
amylolityczno-celulolityczna i proteolityczno-celulolityczna wykazywato kilka szczepow
(okoto 1%). Analizujac poszczegdlne grupy aktywnosci (pojedyncza, podwdjna, potréjna,
poczwoérna), ustalono, ze w glebie kontrolnej sposréd aktywnosci pojedynczych
dominowata lipolityczna (75% wszystkich szczepéw wykazujacych tylko jedng aktywnos$¢)
i celulolityczna (25%); sposréd aktywnoS$ci podwdjnych lipolityczno-celulolityczna (43%)
i lipolityczno-proteolityczna (30%); sposréd potrdjnych amylolityczno-lipolityczno-
-proteolityczna (59%).

Analizujac wyniki aktywno$ci hydrolitycznej dla wszystkich mikroorganizméw
wyizolowanych z gleby stabo zanieczyszczonej (I dawka), ustalono, ze dominujaca
aktywnoS$cia byla poczwérna (32,5% wszystkich przebadanych szczepéw) lipolityczno-
-proteolityczno-celulolityczna (18,5%) 1 lipolityczno-proteolityczna (10,5%). Nie
stwierdzono obecno$ci szczepéw jedynie celulolitycznych, a zdolno$¢ pojedyncza
amylolitycza i proteolityczna wystgpowata jedynie u 1% wszystkich przebadanych bakterii
z tej gleby. Analizujac poszczeg6lne grupy aktywnosci (pojedyncza, podwdjna, potrdjna,
poczwoérna), ustalono, ze w glebie stabo zanieczyszczonej sposréd aktywnosci
pojedynczych dominowata lipolityczna (56% wszystkich szczepéw wykazujacych tylko
jedna aktywno$¢) i amylolityczna (19%), sposréd aktywnosci podwdjnych lipolityczno-
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-proteolityczna (40%) i lipolityczno-celulolityczna (21%), wéréd potréjnych lipolityczno-
-proteolityczno-celulolityczna (63%).
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Rys. 1. Charakterystyka aktywnosci hydrolitycznej bakterii w glebie kontrolnej, skazonej I dawka i II dawka
miedzi. Aktywnos$¢ pojedyncza obejmuje: bakterie amylolityczne lub proteolityczne lub lipolityczne lub
celulolityczne; aktywno$§¢ podwdjna dotyczy: bakterii o profilu amylolityczno-lipolitycznym,

amylolityczno-proteolitycznym, amylolityczno-celulolitycznym, lipolityczno-celulolitycznym,
lipolityczno-proteolitycznym, proteolityczno-celulolitycznym; aktywno§¢ potréjna to bakterie:
amylolityczno-lipolityczno-celulolityczne, amylolityczno-lipolityczno-protelityczne, lipolityczno-

-celulolityczno-proteolityczne, amylolityczno-celulolityczno-proteolityczne; aktywno$¢ poczwdrna to
wszechstronne bakterie amylolityczno-lipolityczno-proteolityczno-celulolityczne

Fig. 1. The profile of the activity of the hydrolytic bacteria in the control soil, contaminated with first dose Cu(I)
and second dose Cu(Il). The single activity comprises: amylolytic, cellulolytic, lipolytic or proteolytic
bacteria; the double activity considers: amylolytic-lipolytic, amylolytic-proteolytic, amylolytic-
-cellulolytic, lipolytic-proteolytic, lipolytic-cellulolytic, proteolytic-cellulolytic bacteria; the triple activity:
amylolytic-lipolytic-cellulolytic, amylolytic-lipolytic-proteolytic, lipolytic-cellulolytic-proteolytic,
amylolytic-cellulolytic-proteolytic  bacteria; the fourfold activity considers amylolytic-lipolytic-
-cellulolytic-proteolytic bacteria

Badania Wyszkowskiej i Kucharskiego [16] jednoznacznie wskazuja, ze metale
ciezkie, wystepujace w nadmiarze w glebie, moga naruszaé jej réwnowage biologiczna.
Silne zanieczyszczenie gleby miedzig (II dawka) w najwigkszym stopniu zmodyfikowato
aktywno§¢  hydrolityczng  bakterii. Dominujacg aktywnoscia byla podwdjna
amylolityczno-proteolityczna i poczwérna (po 15% wszystkich przebadanych szczepéw),
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stosunkowo znaczny udzial reprezentowaly bakterie w ogéle nieaktywne (12,5%) oraz
jedynie proteolityczne (10%). Odnotowano udziat wszystkich z 15 grup aktywnosci, ale
najmniej bakterii byto amylolityczno-lipolityczno-celulolitycznych i lipolitycznych (ok.
1%). Analizujac poszczegdlne grupy aktywnosci (pojedyncza, podwdjna, potrdjna,
poczwdrna), ustalono, ze w glebie silnie zanieczyszczonej sposréod aktywnosci
pojedynczych dominowata proteolityczna (49% wszystkich szczepéw wykazujacych tylko
jedna aktywno$¢) i celulolityczna (23%); sposréd aktywnosci podwdjnych amylolityczno-
-proteolityczna (40%) 1 proteolityczno-celulolityczna (24%); sposréd potréjnych
amylolityczno-lipolityczno-proteolityczna (39%).

Przedstawiona metoda jest przydatna do okre$lenia aktywnos$ci hydrolitycznej bakterii
(Ocenia profil hydrolityczny gleby), jej zaleta jest maty koszt, a wada pracochtonnos¢. Do
metodyki badawczej mozna wlaczy¢ wigcej substratow organicznych, by uzyskaé szerszy
obraz potencjalnych zdolnoS$ci hydrolitycznych bakterii (gleby).

Whioski

1. W wyniku badan stwierdzono statystycznie istotny wplyw miedzi na aktywnos¢
hydrolityczng bakterii glebowych (amylolityczna, celulolityczng, lipolityczng
i proteolityczng).

2. Wpyrazna zmiana mozliwosci hydrolitycznych bakterii (aktywno$¢ tylko wobec
jednego substratu, dwdch, trzech lub czterech) nastgpita po wprowadzeniu do gleby
miedzi w ilosci 500 mgkg” (I dawka). Stabe zanieczyszczenie gleby miedzia
(80 mgkg” - I dawka) nie wywolalo tak znacznych zmian, jedynie nastapity
kilkuprocentowe przesunig¢cia iloSciowe w grupach hydrolitycznych w poréwnaniu do
gleby kontrolne;j.

3. Mikroorganizmy z gleby stabo zanieczyszczonej (I dawka) nie wykazywatly
wszystkich z mozliwych aktywno$ci hydrolitycznych (kombinacje wszystkich
mozliwych aktywnosci pojedynczych, podwdjnych, potréjnych i poczwoérnej),
wyraznie mozna wyrdézni¢ aktywno$ci dominujace i nieobecne, natomiast rozklad
aktywnosci hydrolitycznych w glebie silnie zanieczyszczonej (II dawka) byl bardziej
rozproszony i ilosciowo poréwnywalny.

4. Przedstawiona metoda jest przydatna do okreslenia aktywnosci hydrolitycznej bakterii
(ocenia profil hydrolityczny gleby), jej zaleta jest maty koszt, a wada pracochtonnos¢.
Do metodyki badawczej mozna wiaczy¢ wigcej substratéw organicznych, by uzyskaé
szerszy obraz potencjalnych zdolnosci hydrolitycznych bakterii (gleby).
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CHANGES IN THE ENZYMATIC ACTIVITY OF SOIL BACTERIA
UNDER COPPER ION INFLUENCE

Abstract: This study examines how and to what extent the hydrolytic activity of bacteria is affected by copper,
and how changes the metabolic profile of this organisms. Another aim of this study was to present a simple and
inexpensive method of assessing the hydrolytic activity of soil microbes. The soil was supplemented with
copper(IT) chloride dihydrate in two doses, so that its concentration corresponded to weak (80 mg-kg™') and acute
(500 mg'kg™") contamination of soil with copper. Bacterial strains were isolated after a two-month long incubation
of soil and the range of their amylolytic, cellulolytic, lipolytic and proteolytic activities. Every bacterial isolate
could show: the lack of activity; the hydrolytic activity to the only one chemical substrate (amylolytic, cellulolytic,
lipolytic or proteolytic activity); activity to two substrates (amylolytic-lipolytic, amylolytic-proteolytic,
amylolytic-cellulolytic, lipolytic-proteolytic, lipolytic-cellulolytic, proteolytic-cellulolytic); activity to three
compounds (amylolytic-lipolytic-cellulolytic, amylolytic-lipolytic-proteolytic, lipolytic-cellulolytic-proteolytic,
amylolytic-cellulolytic-proteolytic), activity to all compounds (amylolytic-lipolytic-cellulolytic-proteolytic). The
elaboration of these activities for each soil (for the sum of bacteria) was made and represented as the metabolic
profile of soil. Generally, the contamination of soil caused an increase in the number of bacteria unable to
hydrolyze any of the examined substrates. Compared with bacteria from the control soil sample, the quantity of
inactive isolates doubled in weakly contaminated soil, and increased six times in strongly contaminated soil. At the
same a decrease (a dozen or so per cent on average) was observed in the quantity of strains with a threefold
activity (capable of hydrolyzing three substrates) and those with fourfold activity (capable of hydrolyzing all the
examined substrates).

Keywords: bacteria, hydrolytic activity, copper
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PRODUKTY UBOCZNE PRODUKCJI ZWIERZECE]
JAKO ZRODL.O ENERGII ODNAWIALNE]

ANIMAL BY-PRODUCTS - POTENTIAL SOURCE OF RENEWABLE ENERGY

Abstrakt: Celem prezentowanych badan byto przeprowadzenie stabilizacji beztlenowej gnojowicy pochodzacej
z bezécidtkowej hodowli trzody chlewnej. Fermentacje prowadzono w bioreaktorze o pojemnosci roboczej 3 dm’
w warunkach mezofilnych (36°C+0,5) dla nastgpujacych wartosci hydraulicznego czasu zatrzymania (HRT): 15,
18, 20, 23, 25, 30, 35 oraz 40 dni. Odpowiadaly one obciazeniu komory bioreaktora tadunkiem suchej masy
organicznej (s.m.o.) od 1,18 do 3,13 kg s.m.o./(m>d). Podczas eksperymentu wykonywano analizy ilosciowe
i jakoSciowe generowanego biogazu oraz analizy fizykochemiczne materiatu przefermentowanego. Fermentacja
metanowa gnojowicy prowadzona w warunkach duzego stezenia azotu amonowego (57606390 mg NH./dm?)
okazata si¢ procesem efektywnym dla warto$ci HRT w zakresie od 25 do 35 dni. Najwigksza produkcj¢ biogazu -
0,86 dm*/(dm*.d) oraz najkorzystniejszy stopien redukcji suchej masy organicznej na poziomie 45,2% uzyskano
dla HRT wynoszacego 30 dni. W przypadku prowadzenia fermentacji metanowej dla wartosci HRT ponizej 25
odnotowano znaczne zmniejszenie dobowej produkcji biogazu oraz stopnia redukcji suchej masy organiczne;j.
Ponadto stosunek LKT/zasadowosci po tym czasie wzrést powyzej 0,4, co §wiadczy o niestabilnosci procesu
metanogenezy.

Stowa kluczowe: fermentacja metanowa, energia odnawialna, biogaz, odpady rolnicze, gnojowica §winska

Hodowla zwierzat gospodarskich jest $ciSle zwigzana z powstawaniem produktéw
ubocznych oddzialujacych w mniejszy lub wickszy sposéb na $rodowisko naturalne.
W zaleznosci od przyjetego systemu hodowli (Scidtkowy, bezs§cidtkowy) powstaja state
i/lub ciekle produkty uboczne. W systemie $ciétkowym powstaje stalty produkt uboczny,
tzw. obornik, oraz ptynna gnojéwka, podczas gdy odchody w systemie bezsciétkowym to
ptynna lub pétptynna gnojowica, stanowigca mieszaning katu, moczu, wody oraz resztek
paszy [1].

Odchody zwierzgce zaliczane sa do nawozéw naturalnych przeznaczonych do
rolniczego wykorzystania. Zgodnie z obowigzujaca ustawa o nawozach i nawozeniu nalezy
scisle przestrzega¢ dopuszczalnych dawek (max 45 m'/ha), terminéw aplikacji
(1 marca-30 listopada) oraz wymagan agrotechnicznych (sposéb nawozenia, rOwnomierne
rozprowadzenie na calej powierzchni pola itp.). Ponadto nalezy zapewni¢ odpowiednie
warunki przechowywania odchodéw, w szczegdlnoséci o konsystencji ptynnej. Gnojowice
1 gnojéwke nalezy przechowywaé w zbiornikach o pojemnosci pozwalajacej na co najmnie;j
4-miesigczne  gromadzenie. Podczas tego okresu istnieje potencjalne ryzyko
niekontrolowanego wycieku, ktéry moze doprowadzi¢ do skazenia gleby oraz wod
powierzchniowych. Nie bez znaczenia pozostaje rOwniez emisja gazéw podczas
magazynowania, ktéra wptywa niekorzystnie na zmiany klimatu [1-3].

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie efektywno$ci procesu stabilizacji
beztlenowej gnojowicy pochodzacej z bezScidtkowej hodowli trzody chlewnej.

"Instytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Politechnika Slaska, ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice,
email: jolanta.bohdziewicz@polsl.pl
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Kontrolowana fermentacja metanowa wydaje si¢ by¢ rozsadnym rozwigzaniem, gléwnie ze
wzgledu na ochron¢ wdd, gleby oraz powietrza atmosferycznego. Proces ten pozwala na
uzyskanie energii odnawialnej oraz ustabilizowanego nawozu organicznego, jakim jest
przefermentowana gnojowica.

Material i metodyka badan

W badaniach wykorzystano gnojowice pochodzaca z bezs$ciétkowej hodowli trzody
chlewnej. Prébki pobierano na wylocie kanatu taczacego stanowiska hodowlane ze
zbiornikiem stuzacym do magazynowania gnojowicy. Charakterystyka fizykochemiczna
materialu badawczego zostala przedstawiona w tabeli 1.

Fermentacj¢ metanowg prowadzono w warunkach mezofilnych (36°C) w bioreaktorze
o pojemnosci roboczej 3 dm’ dla nastgpujacych wartoéci hydraulicznego czasu zatrzymania
(HRT): 15, 18, 20, 23, 25, 30, 35 oraz 40 dni. Odpowiadaly one obcigzeniu komory
bioreaktora tadunkiem suchej masy organicznej (s.m.o.) od 1,18 do 3,13 kg s.m.o./(m’-d).
Podczas eksperymentu wykonywano analizy fizykochemiczne materiatu
przefermentowanego oraz pomiary ilosci produkowanego biogazu. Periodycznie
kontrolowano zawarto$¢ metanu w powstajacym biogazie. Wszystkie oznaczenia
fizykochemiczne wykonano zgodnie z metodyka przedstawiong w Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater [4].

Tabela 1
Charakterystyka fizykochemiczna materiatu badawczego

Table 1
Characteristics of the digestion feedstock

Gnojowica bezsciotkowa
Parametr Jednostka Zakres wartoS$ci Wartos¢ Srednia
pH - 6,62+7,32 6,39
ORP [mV] —90+-255 -170
BZT;s [g Oy/dm’] 7,74+15,44 11,34
ChZTcicczx nadosadowej [g OQ/dmz] 24,2+38,6 31 ,5
Azot amonowy [g NHZ /dm3] 4,5+5,7 5,41
Azot og6lny (Kjeldahla) [% s.m.] 3,06+3,12 3,09
Sucha masa (s.m.) [%] 6,25+5,72 5,90
Sucha masa organiczna (s.m.o0.) [%] 4,58+4,92 4,71
Omoéwienie wynikéw badan
Fermentacje¢ metanowa w warunkach duzego stezenia azotu amonowego

(5790+6390 mgNHI/dm3) prowadzono, wydtuzajac sukcesywnie czas hydraulicznego

zatrzymania (HRT) gnojowicy w bioreaktorze. W trakcie procesu analizowano wptyw tego
parametru na stopien usuni¢cia zwigzkow organicznych, dobowg i jednostkowa produkcje
biogazu oraz stabilno$¢ procesu.

Wyznaczanie najkorzystniejszych parametréw operacyjnych procesu rozpoczeto od
najkrétszego HRT wynoszacego 15 dni, co odpowiadato obcigzeniu komory reaktora
tadunkiem suchej masy organicznej na poziomie 1,18 kg s.m.o./(m’-d). Dla tych warunkéw
prowadzenia procesu uzyskano niski stopien usunig¢cia suchej masy organicznej - 25,2%.
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Ponadto stosunek lotnych kwaséw ttuszczowych (LKT) do zasadowosci przekroczyt 0,4,
tj. warto§¢ wskazujaca na niestabilno$¢ procesu metanogenezy [35, 6].

Wraz z wydluzaniem czasu zatrzymania gnojowicy w bioreaktorze odnotowano
stopniowy wzrost stopnia usuni¢cia suchej masy organicznej. Maksymalng warto$¢ tego
wskaznika, tj. 45,2%, uzyskano dla HRT wynoszacego 30 dni. Dalsze zwigkszanie wartosci
HRT spowodowalo nieznaczne obnizenie stopnia usuni¢cia s.m.o. (42,3%). Prowadzac
proces fermentacji w zakresie HRT od 15 do 23, stwierdzono duze obcigzenie odcieku
pofermentacyjnego rozpuszczonymi zwigzkami organicznymi. Warto§¢ ChZT dla tego
zakresu HRT ksztaltowata sie odpowiednio w granicach od 28,5 do 22,0 g O/dm’.
Pozwolilo to na stwierdzenie, iz zakres ten (HRT od 15 do 23 dni) byl wystarczajaco dtugi
tylko dla zajscia petnej hydrolizy oraz acydogenezy. Powyzsze stwierdzenie zostalo
dodatkowo potwierdzone duzym stezeniem LKT (7540+5170 mg CH;COOH/dm’) oraz
zwigkszonym stosunkiem LKT/zasadowosci (0,61+0,43).

Prowadzac proces dla HRT powyzej 23 dni, odciek pofermentacyjny zawieral zaréwno
ponad 2-krotnie mniejsze stezenie LKT (31503800 mg CH;COOH/dm’), jak réwniez
obcigzenie zwigzkami organicznymi (ChZT 12,9+14,3 g O,/dm®). Ponadto stosunek
LKT/zasadowo$ci nie przekroczyt wartosci 0,4, co $wiadczyto o stabilnosci procesu
metanogenezy. Pelna charakterystyka fizykochemiczna gnojowicy przefermentowanej
zostala przedstawiona w tabeli 2.

Tabela 2
Charakterystyka fizykochemiczna gnojowicy po procesie fermentacji metanowej

Table 2
Physical and chemical properties of the digested manure

, . Czas hydraulicznego zatrzymania HRT [doby]
Wskainik 15 18 | 20 [ 23 [ 25 [ 30 | 35 | 40
pH [-] 7,44 7,51 7,59 7,60 7,85 7,90 7,93 7,95
s.m. [%] 4,58 4,42 4,12 4,01 3,93 3,60 3,69 3,70
s.m.o. [%] 3,52 341 3,14 2,96 2,88 2,58 2,72 2,71
stopien usunigcia s.m. [%] 22,4 25,1 30,3 32,1 33,4 39,0 37,5 37,2
stopien usunigcia s.m.o. [%] 25,2 27,6 33,3 37,0 38,8 452 423 42,3
ChZT [g O,/dm’] 28,5 26,2 24,4 22,0 14,3 13,0 12,9 14,3
Azot amonowy [ g NH} /dm’] 6,39 6,21 5,94 5,88 5,79 5,81 592 5,89
LKT [g CH;COOH/dm®] 7,54 7,38 7,25 5,17 3,80 3,15 3,47 3,79
Zasadowos¢ [g CaCO3/dm3] 12,3 12,4 12,3 12,0 12,2 13,7 13,6 14,3
LKT/zasadowosci [-] 0,61 0,60 0,58 0,43 0,31 0,23 0,23 0,26

W trakcie prowadzenia procesu fermentacji dokonywano réwniez pomiaru iloSci
wydzielajacego si¢ biogazu. Rysunek 1 przedstawia dobowa oraz jednostkowa produkcije
biogazu. Prowadzac proces fermentacji dla HRT w zakresie 15+18 dni, uzyskano niska
dobowg (0,38+42 dm3/dm3-d) oraz jednostkowa (0,16+0,18 dm3/g $.M.0.ysunictej) Produkcije
biogazu. Nast¢gpnie dobowa oraz jednostkowa produkcja biogazu wzrastalta wraz
z wydluzaniem czasu zatrzymania gnojowicy w bioreaktorze. Najwicksza dobowa
produkcje biogazu - 0,86 (dm*/dm’-d) uzyskano dla HRT wynoszacego 30 dni, co stanowi
ponad 2-krotny wzrost w poréwnaniu do ilo$¢ biogazu wyprodukowanego dla HRT
w czasie 15-18 dni. Jednostkowa produkcja biogazu w tych warunkach wyniosta
0,41 dm3/g S.M.O.ysunictej- W ydiuzenie czasu zatrzymania z 30 do 35 dni skutkowalo
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zmniejszeniem dobowej produkcji biogazu (0,78 dm’/dm’-d), podczas gdy jednostkowa
produkcja biogazu osiagnela swoja maksymalng warto$¢ - 0,46 dm’/g $.IM.0.yunictej- Dalsze
wydluzenie czasu zatrzymania nie wplyng¢to pozytywnie na ilo§¢ wydzielajacego si¢
biogazu.

Diobowa produkeja biogazu [dm3/dm? d]

Jednosthkowa produkcja biogazu [dm¥g SMOysuniste]

0.9 0.5
15 18 20 23 25 30

+ 0,3
T+ 02
1 on
+ + + 0
35 40
HRT [doby]

e Dobowa produkcia biogazu —+— Jednostkowa produkcia biogazu

Rys. 1. Dobowa oraz jednostkowa produkcja biogazu
Fig. 1. Daily biogas production and biogas yields

Periodycznie analizowano rowniez zawarto$§¢ metanu w produkowanym biogazie. Dla
procesu prowadzonego w zakresie HRT od 23 do 40 dni $rednia zawarto$¢ metanu
w biogazie oscylowala wokoét 75% obj. Prowadzac natomiast proces dla HRT ponizej
23 dni, ilo§¢ metanu w biogazie zmieniala si¢ w dosy¢ szerokich granicach, tj. od 55 do
63% obj. Mniejsza zawarto$ci metanu oraz znaczace fluktuacje zostaty przypisane matemu
zakresowi HRT, uniemozliwiajagcemu zajscie petnej metanogenezy w przypadku tego typu
substratow.

Whioski

1. Biorac pod uwage ochrone S$rodowiska naturalnego oraz wymogi dotyczace
magazynowania ptynnych odchodéw zwierzecych, prawidlowo prowadzona stabilizacja
beztlenowa ptynnych odchodéw rolniczych z jednoczesnym odzyskiem energii
w postaci biogazu wydaje si¢ by¢ racjonalnym rozwigzaniem.

2. Fermentacja metanowa analizowanej gnojowicy w warunkach duzego st¢zenia azotu
amonowego (5760+6390 mg NH,/dm’) okazala si¢ procesem efektywnym dla HRT
w zakresie od 25 do 35 dni.

3. Najwicksza produkcje biogazu na poziomie 0,86 dm’/(dm’-d) oraz stopien usunigcia
suchej masy organicznej 45,2% uzyskano dla HRT réwnego 30 dni, co odpowiadato
obcigzeniu komory reaktora tadunkiem s.m.o. - 1,57 kg /(m>-d).
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4. W przypadku prowadzenia fermentacji metanowej dla wartosci HRT mniejszej niz 25
odnotowano znaczacy wzrost obcigzenia odcieku pofermentacyjnego zwigzkami
organicznymi oraz obnizenie: produkcji biogazu i stopnia usunig¢cia suchej masy
organicznej. Ponadto stosunek LKT/zasadowosci ksztattowat si¢ w zakresie
wskazujacym na niestabilno$¢ procesu metanogenezy.
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ANIMAL BY-PRODUCTS - POTENTIAL SOURCE OF RENEWABLE ENERGY

Abstract: The aim of the research project was to stabilize the manure generated in non-straw-bedded farm in
anaerobic conditions. The digestion was conducted in a bioreactor with a working volume of 3 dm®. The digester
was maintained at a constant temperature of 36°C (£0.5). The process was carried out at the following hydraulic
retention times (HRT): 15, 18, 20, 23, 25, 30, 35 and 40 days. The applied range of HRT corresponds to the OLR
value of between 1.18 and 3.13 kg VS/(m*d). Both analyses of the biogas produced as well as fermentation
digestate were carried out during the experiment. Anaerobic digestion of the analysed manure in conditions of

high ammonia concentration (57606390 mg NH} /dm?®) found out to be effective for the HRT value of between

25 and 35 days. The highest biogas production, ie 0.86 dm*(dm’-d) as well as volatile solids (VS) reduction,
ie 45.2% was achieved for the HRT of 30 days. When the HRT was reduced to below 25 days, a significant
decrease in biogas production and VS removal was noticed. Moreover, the VFA/alkalinity ratio exceeded 0.4;
ie a value which is believed to cause instability in methanogens activity.

Keywords: methane fermentation, renewable energy, biogas, animal by-products, swine manure
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OCENA ZAWARTOSCI DITIOKARBAMINIANOW
I PYRETROIDOW W PRODUKTACH SPOZYWCZYCH
ZGODNIE Z OBOWIAZUJACYM
W POLSCE PRAWODAWSTWEM

ASSESSMENT OF DITHIOCARBAMATES AND PYRETHROIDS CONTENT
IN FOOD PRODUCTS IN ACCORDANCE WITH POLISH LAWS IN FORCE

Abstrakt: Przeprowadzone badania obejmowaty oznaczenia zawarto$ci pozostatosci pestycydéw z grupy
pyretroidow i ditiokarbaminiandw w pomidorach. Badano warzywa pochodzenia krajowego z terenu
wojewddztwa dolnos$laskiego. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze w zadnej z prébek
poddanych analizie chemicznej na zawarto$ci ditiokarbaminianéw nie stwierdzono przekroczen najwyzszych
dopuszczalnych pozioméw NDP okreslonych w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 16 maja 2007 r.
w sprawie pozostatosci pestycydow, ktére moga znajdowac si¢ w srodkach spozywczych lub na ich powierzchni;
w zadnej z prébek nie stwierdzono przekroczen NDP pozostatosci pyretroidow: bifentryny, cypermetryny
i deltametryny.

Stowa kluczowe: insektycydy, fungicydy, toksyczno$é¢, najwyzszy dopuszczalny poziom

Bezpieczefistwo  zywno$ci jest obok jej wartoSci odzywczych jednym
z najwazniejszych czynnikéw, majacych wptyw na zdrowie cztowieka, dlatego monitoring
zywnoSci jest podstawowym sposobem, umozliwiajacym oceng jej jakoSci zdrowotnej
w odniesieniu do populacji. Ma on szczegdlne znaczenie dla oceny narazenia ludnosci na
pozostalosci pestycydéw w $rodkach spozywczych, bowiem pozwala na wskazanie tych
pestycydéw, ktére wystepuja w najwickszych ilosciach w zywnosci oraz tych produktéw
spozywczych, ktére najczgéciej zawieraja ich pozostatosci. Potrzeba §ledzenia pozostatosci
chemicznych $rodkéw ochrony rodlin w zywnos$ci wynika réwniez z ich toksycznego
dziatania oraz powszechnosci stosowania w rolnictwie [1, 2].

Pestycydy sa szeroko stosowanym i jak dotad najskuteczniejszym sposobem ochrony
upraw i produktéw pochodzenia ro$linnego przed szkodnikami. Zwigzki te oprécz
korzystnego wptywu na produkcje roslinng moga powodowaé grozne dzialania uboczne,
wynikajace z faktu, ze na ogét sa to substancje o wlasciwosciach toksycznych. Ustalanie
najwyzszych dopuszczalnych pozioméw pozostatosci pestycydéw, ktére moga znajdowaé
si¢ w $rodkach spozywczych lub na ich powierzchni ma na celu ochrong¢ zdrowia
konsumentéw [3-8].

Insektycydy

Insektycydy to najcze$ciej i najpowszechniej stosowane w ochronie ro$lin $rodki
owadobdjcze. Do tej grupy naleza pochodne weglowodoréw chlorowanych. Zwiazki te
dobrze akumulujg si¢ w organizmie, gdzie niezmienione zalegaja przez dlugi okres.

"Instytut  Technologii ~ Nieorganicznej i Nawozéw  Mineralnych,  Politechnika ~ Wroctawska,
ul. M. Smoluchowskiego 25, 50-372 Wroctaw, tel. 71 320 30 39, email: jozef.hoffmann @pwr.wroc.pl
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Powolne kumulowanie si¢ tych substancji w organizmie powoduje, Ze zatrucia te
przebiegaja w postaci utajonej, nie dajac objawdw patologicznych przez wiele lat.

Syntetyczne pyretroidy, nalezace do grupy insektycydéw, pochodnych kwasu
chryzantemowego, charakteryzuja si¢ szerokim spektrum dziatania w stosunku do owaddéw.
Dopuszczone zostaly one do stosowania w ochronie warzyw, ziemniakéw, owocéw, roslin
przemystowych, a takze laséw. Tak szeroki zakres ich stosowania stwarza
niebezpieczenstwo pozostatosci tych zwigzkéw w zywno$ci pochodzenia ro$linnego
i zwierzecego. Cechuje je duza aktywnos$¢ insektobdjcza oraz mata toksycznos$é dla
organizméw stalocieplnych. Wada jest mala trwalo$¢ i szybki rozklad pod wplywem
czynnikéw zewngetrznych, szczegdlnie Swiatla, co sprawito, ze znalazty one zastosowanie
tylko do zwalczania szkodnikéw w pomieszczeniach zamknigtych [9].

Fungicydy

Fungicydy to S$rodki grzybobdjcze, do ktérych naleza m.in. pochodne kwasu
ditiokarbaminowego [9, 10]. Ditiokarbaminiany sa jedna z najwazniejszych grup wsréd
fungicydéw stosowanych w rolnictwie. Nalezg do substancji o malej toksycznosci. Do
organizmu dostajg si¢ przez przewdd pokarmowy i uklad oddechowy, a nastepnie
gromadzg si¢ wybidérczo w tarczycy i gruczotach piciowych. Wigkszo$¢ z nich utrzymuje
si¢ w organizmie do tygodnia (wyjatek: tiuram - do miesigca), ulegajac przemianom do
bardziej toksycznych metabolitéw [9]. Ditiokarbaminiany sg analizowane w przeliczeniu na
disiarczek wegla CS,.

Wymagania prawne

Zawartosci najwyzszych dopuszczalnych pozostatoSci (NDP) pestycydéw okresla
Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 16 maja 2007 r. w sprawie najwyzszych
dopuszczalnych pozioméw pozostatosci pestycydow, ktére moga znajdowac si¢ w srodkach
spozywczych lub na ich powierzchni [3].

Metodyka badan
Zasady pobierania probek

Zasady pobierania prébek na zawarto$¢ pozostatosci pestycydéw okresla procedura
Panstwowego Zaktadu Higieny - Zaktad Toksykologii Srodowiskowej ,,Metody pobierania
probek produktéw pochodzenia roslinnego i zwierzgcego dla celéw badania zgodnosci
z NDP pestycydéw” [11].

Oznaczanie pozostatosci pestycydow
Oznaczanie pozostatos$ci ditiokarbaminianéw

Metoda spektrofotometrycznego oznaczania ditiokarbaminianéw i disiarczku tiuramu
polega na ogrzewaniu prébki z kwasem chlorowodorowym i chlorkiem cyny(Il) w celu
uwolnienia disiarczku wegla z obecnych w niej pozostalosci ditiokarbaminianéw.
Disiarczek wegla jest odbierany z ukladu i oczyszczany przez destylacje, a nastgpnie
zbierany w etanolowym roztworze octanu miedzi(Il) i dietanoloaminy. Absorbancja
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produktéw reakcji mierzona byta przy diugosci fali A = 435 nm. Oznaczenie wykonane
bylto zgodnie z normg PN-EN 12396-1 [12].

Oznaczanie pozostato$ci pyretroidow

Oznaczanie pozostaloSci pyretroidéw w materiale ro$linnym wg Wydawnictw
Metodycznych Panstwowego Zaktadu Higieny z roku 1988 ,Metody badania pozostatosci
pestycydow” polega na ekstrakcji pyretroidéw z materiatu ro$linnego do roztworu
metanolowo-wodnego, reekstrakcji do n-heksanu i iloSciowym oznaczeniu tych zwiazkéw
w ekstrakcie heksanowym metoda chromatografii gazowej [13].

Oméwienie wynikéw badan
Wyniki analiz chemicznych w kierunku pozostatosci ditiokarbaminianow

Na obecno$¢ pozostatosci ditiokarbaminianéw przebadano osiem prébek pomidoréw,
ktére pobrane zostaty na terenie wojewddztwa dolnoslaskiego.

Zawarto$¢ pozostalo$ci ditiokarbaminianéw obliczono jako ulamek masowy
pozostato$ci w, w miligramach na kilogram produktu wyrazony w przeliczeniu na CS, [12]:

m

C

W =

m,

gdzie:
m, - masa uwolnionego disiarczku wegla (odczytana z krzywej wzorcowej) [pg],
m, - masa badanego materialu (przed usuni¢ciem jakichkolwiek fragmentéw, np. pestek)
[g].
Za wynik przyjeto $rednig arytmetyczng dwéch réwnolegle wykonanych oznaczen.
W tabeli 1 przedstawiono zawarto$¢ pozostatosci ditiokarbaminianéw w pomidorach
w przeliczeniu na disiarczek wegla.

Zawartos¢ pozostatosci ditiokarbamininanéw w prébkach pomidoréw w przeliczeniu na CS, [mg/kg pom;gi)lz‘f’)l\?/]l
Table 1
Dithiocarbamate residue content in tomatoes samples in terms of CS;, [mg/kg of tomatoes]
Nr probki Zawartos¢ pozostatosci ditiokarbaminianéw w probce
pomidoréw w przeliczeniu na disiarczek wegla [mg/kg]
1 0,090
2 0,090
3 0,005
4 0,100
5 0,110
6 0,155
7 0,095
8 0,090

W zadnej z przebadanych prébek nie stwierdzono przekroczen pozostatosci
ditiokarbaminianéw, ktére w przypadku pomidoréw wynosza 3,0 mg/kg produktu.
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Niewielkie zawartoS$ci tych zanieczyszczen w przebadanym materiale ro§linnym mieszcza
si¢ w granicach NDP, ktére okreS§la zalacznik 1 Rozporzadzenia Ministra Zdrowia
z dnia 16 maja 2007 r. [3].

Wyniki analiz chemicznych na zawartosé pozostatosci pyretroidow

Zawarto$¢ pyretroidow w materiale ro§linnym w [mg/kg produktu] obliczono wedtug
wzoru [11]:
_CV.-V,

m-V,

C

X

w ktérym:
C, - stezenie badanej substancji [mg/kg produktu],
C - stezenie w ekstrakcie, uzyskanym z prébki poddanej analizie [ug/cm’],
m - masa prébki pobrana do analizy [g],
V, - objeto$é, do ktérej uzupetniono zageszczony eluat [cm’],
V, - iloé¢ przesgczu pobrana do analizy [cm’],
V; - iloé¢ rozpuszczalnika pobrana do ekstrakcji [cm’].
Na zawarto$§¢ pozostalosci pyretroidow zostalo przebadanych osiem prébek
pomidoréw. Zawarto$ci pozostatosci pyretroidéw w prébkach pomidoréw przedstawiono
w tabeli 2.

Tabela 2
Zawartos¢ pozostatosci pyretroidow w prébkach pomidoréw [mg/kg pomidoréw]
Table 2
Pyrethroid residue content in tomatoes samples [mg/kg of tomatoes]
Nr probki Zawartos¢ pozostatosci pyretroidow
pomidoréw - [mg/ke]
bifentryna cypermetryna deltametryna
1 <0,01 * < 0,04 * <0,05 *
2 <0,01 * <0,04 * <0,05 *
3 <0,01 * < 0,04 * <0,05 *
4 <0,01 * < 0,04 * <0,05 *
5 <0,01 * < 0,04 * <0,05 *
6 <0,01 * < 0,04 * <0,05 *
7 <0,01 * <0,04 * <0,05 *
8 <0,01 * < 0,04 * <0,05 *

* ponizej granicy oznaczalnos$ci (below the determinability limit)

W przebadanych prébkach pomidoréw nie stwierdzono zawartosci pyretroidow.
Najwyzsze dopuszczalne poziomy (NDP) pozostato$ci pyretroidéw w badanym produkcie
wynosza [3]:

- bifentryna 0,2 mg/kg produktu,
- cypermetryna 0,5 mg/kg produktu,
- deltametryna 0,3 mg/kg produktu,

zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 16 maja 2007 r. w sprawie
najwyzszych dopuszczalnych pozioméw pozostatosci pestycydéw, ktére moga znajdowaé
si¢ w §rodkach spozywczych lub na ich powierzchni.
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Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania obejmowatly oznaczenia zawarto$ci pozostatosci pestycydéw
z grupy pyretroidéow i ditiokarbaminianéw w pomidorach. Badaniu zostaty poddane
warzywa pochodzenia krajowego z terenu wojewddztwa dolnoslaskiego.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze:

e W zadnej z probek poddanych analizie chemicznej, w kierunku zawarto$ci
ditiokarbaminianéw nie stwierdzono przekroczen NDP okreslonych w Rozporzadzeniu
Ministra Zdrowia z dnia 16 maja 2007 r. w sprawie najwyzszych dopuszczalnych
pozioméw pozostato§ci pestycydow, ktére moga znajdowaé si¢ w Srodkach
spozywczych lub na ich powierzchni.

e W Zadnej z prébek poddanych analizie chemicznej w kierunku zawarto$ci pyretroidéw
nie stwierdzono pozostatosci: bifentryny, cypermetryny, deltametryny, co jest zgodne
z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 16 maja 2007 r. w sprawie NDP
pozostalosci $rodkéw ochrony roslin, ktére moga znajdowaé si¢ w srodkach
spozywczych lub na ich powierzchni.

Stosowanie chemicznych $rodkéw ochrony ro$lin w dawkach zalecanych przez
producenta gwarantuje, ze efekty uboczne sg niewielkie i ust¢puja po krétkim czasie.
Dopiero wielokrotne zwigkszenie dawki prowadzi do silniejszych lub dluzej trwajacych
zakt6cen.
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ASSESSMENT OF DITHIOCARBAMATES AND PYRETHROIDS CONTENT
IN FOOD PRODUCTS IN ACCORDANCE WITH POLISH LAWS IN FORCE

Abstract: Eight samples of tomatoes, uptaken in the Lower Silesian province, were tested for the presence of
dithiocarbamates and pyrthroids. The tests covered the determination of the residue content of pesticides
belonging to the groups of pyrethroids and dithiocarbamates in tomatoes. Vegetables coming from the area of the
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Lower Silesian province were tested. On the basis of the test results it has been established that: in none of the
samples subjected to the chemical analysis for the dithiocarbamate residue content any exceedance of MAR
(Maximum Allowable Residues) defined in the Health Ministry Order of 16 May 2007 concerning the maximum
allowable pesticide residue levels in foodstuffs or on their surface was found; in none of the samples subjected to
the chemical analysis for the pyrethroid content any residues of: bifenthrine, cypermethrin and deltamethrin were
found.

Keywords: insecticides, fungicides, toxicity, maximum allowable levels



Proceedings of ECOpole
Vol. 3, No. 2 2009

Magdalena BOROWIEC', Marta HUCULAK', Krystyna HOFFMANN'
i J6zef HOFFMANN'

OCENA ZAWARTOSCI WYBRANYCH METALI CIEZKICH
W PRODUKTACH SPOZYWCZYCH ZGODNIE
Z OBOWIAZUJACYM W POLSCE PRAWODAWSTWEM

ASSESSMENT OF SELECTED HEAVY METALS CONTENT IN PLANT FOOD
PRODUCTS IN ACCORDANCE WITH POLISH LAW IN FORCE

Abstrakt: Przeprowadzone badania obejmowaly oznaczenia zawartosci pierwiastkéw chemicznych Pb i Cd
w wybranych owocach. Badaniu zostaly poddane owoce pochodzenia krajowego z terenu wojewddztwa
dolnoslaskiego. W trzech z pigciu przebadanych probek materiatu roslinnego nie stwierdzono zawartosci tych
pierwiastkdw, pozostate probki zawieraja minimalne iloéci badanych zanieczyszczen w poréwnaniu ze st¢zeniami
podanymi w Rozporzadzeniu Komisji Europejskiej (WE) Nr 466/2002 z dnia 8 marca 2001 r. ustalajacym
najwyzsze dopuszczalne poziomy dla niektérych zanieczyszczen w $rodkach spozywczych. Nie stanowig wigc
zagrozenia dla uprawianych roélin, a tym samym dla organizméw zywych.

Stowa kluczowe: otéw, kadm, toksycznos¢, najwyzszy dopuszczalny poziom

W ostatnich latach problem ochrony $rodowiska przyrodniczego nabiera coraz
wigkszego spotecznego znaczenia. W wyniku emisji przemystowych, komunalnych
i komunikacyjnych wprowadzane sa do $rodowiska coraz wigksze iloSci substancji
zanieczyszczajacych. Szczeg6lne niebezpieczefstwo stanowia metale cigzkie. W stosunku
do groznych spotecznie mikrobiologicznych skazeh zywno$ci, wywotujacych
natychmiastowe zatrucia, skazenia chemiczne maja t¢ specyfike, ze ich skutki bardzo
rzadko prowadza do ostrych zatru¢. Moga natomiast wywota¢ stany chorobowe z duzym
przesuni¢ciem czasowym. Najwicksze ilo§ci metali, az 80%, dostaja si¢ do organizmu wraz
z pozywieniem poprzez przewdéd pokarmowy. Szacunkowa ocena pobrania metali
w racjach pokarmowych wskazuje, ze ponad 30% toksycznych zwigzkéw dostarczaja
warzywa i owoce [1, 2].

Konsekwencja stosowania srodkéw do ochrony roslin i osadzania si¢ metali cigzkich
sa produkty spozywcze niepelnowartoSciowe ze wzgledu na niedobér naturalnych
sktadnikéw odzywczych, biopierwiastkbw czy witamin, ale réwniez obecnos¢
pierwiastkéw toksycznych (np. otowiu, arsenu, chromu, kadmu, rt¢ci, niklu, cyny itd.)
i ré6znych niepozadanych zwigzkéw chemicznych [3-5].

Metale cie¢zkie - ich wystepowanie w produktach roslinnych

Wsp6lng cecha metali cigzkich, a zwlaszcza otowiu i kadmu, jest zdolno$¢ do
kumulacji w organizmie, a dlugi czas biologicznego péttrwania powoduje chroniczng
toksyczno$¢. Dlatego tez stwarzaja one szczegdlnie duze niebezpieczenstwo. Metale te s
intensywnie pobierane przez ro$liny rosnace na glebach kwasnych o pH < 6,5 [6]. Metale
cigzkie przenikaja do roslin zar6wno z gleby, poprzez korzenie, jak i z pylu
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atmosferycznego, jednak w przypadku otowiu i kadmu niebezpieczenstwo pobierania ich
z gleby trwa nawet po usunigciu zrodet ucigzliwosci, poniewaz obydwa pierwiastki cechuja
si¢ bardzo duza trwato$cia w Srodowisku. Rosliny zatrzymujg pobrane metale, gtéwnie
w korzeniach, chociaz kadm jako pierwiastek bardzo mobilny, przechodzi réwniez do
czgsci nadziemnych roslin. Pobieranie metali z podioza jest procesem zlozonym i zalezy od
wielu czynnikéw, takich jak: jego sklad, odczyn, forma chemiczna pierwiastka, gatunek
ro§liny (zdolno$ci akumulacyjne), warunki atmosferyczne itp. Najwigksze st¢zenia
substancji toksycznych znajduja si¢ jednak w S$ciekach i odpadach przemystowych,
substancje te moga przedostawa¢ si¢ réwniez do gleb, wod gruntowych
i powierzchniowych.

Warzywa szybko reaguja na wzrost st¢zenia metali w srodowisku zwigkszeniem ich
zawartosci w tkankach, odzwierciedlaja wigc stan srodowiska i ewentualne zagrozenie dla
cztowieka [6, 7].

Kadm

Kadm jest pierwiastkiem zaliczanym do zanieczyszczen zywno$ci zastugujacych na
szczegdlng uwage zaréwno ze wzgledu na jego wilasciwodci toksykologiczne, jak i na
wzrastajace rozpowszechnienie w srodowisku przyrodniczym.

Wchtanianie zwigzkéw kadmu przez organizm cztowieka uzaleznione jest od ich
rozpuszczalno$ci. Kadm ulega gléwnie akumulacji w nerkach i ma dtugi okres péttrwania
u czlowieka, wynoszacy 10-35 lat. Nerki sg organem najbardziej narazonym na toksyczne
dziatanie kadmu. Istnieja dowody rakotwoérczosci kadmu wchlanianego droga oddechowa
[8-10].

Gtéwnym zZrédlem kadmu w zZywnoS$ci sa zanieczyszczenia $rodowiska.
Zanieczyszczenie gleby kadmem jest niebezpieczne, poniewaz roliny wyjatkowo tatwo
pobieraja go i kumuluja w korzeniu, a przy wigkszych jego ilo$ciach w §rodowisku rosliny
moga go gromadzi¢ w znacznych ilo$ciach. Oddziatuje on na nie toksycznie, bezposrednio
i posrednio przez interakcje z innymi metalami cigzkimi (Zn, Cu i in.). Kadm moze réwniez
migrowa¢ do zywnosci z przedmiotéw uzytku, np. z naczyn kuchennych [3, 11].

Kadm jest pobierany przez roSliny wyjatkowo latwo zaréwno przez system
korzeniowy, jak i liScie, na 0g6t proporcjonalnie do stezenia w Srodowisku. Korzenie ro$lin
tatwo pobieraja kadm w postaci kationu Cd**, jonéw uwodnionych oraz chelatéw. Kadm
jest przyswajany przez ro§liny bez wzgledu na wilasciwosdci gleb. Transport kadmu
w roSlinie jest fatwy, ale przy zwickszonym pobieraniu pozostaje gléwnie akumulowany
w korzeniach, nawet w przypadkach absorpcji przez blaszki lisciowe. Wyjatek stanowia
ro§liny narazone na duzy opad atmosferyczny kadmu, co powoduje kilkakrotnie wigksze
nagromadzenie w liSciach niz w korzeniach spichrzowych (np. marchew, burak). Rosliny
wykazujace odporno$¢ na duze st¢zenia kadmu tworza rézne zwigzki biatkowe,
tzw. fitochelatyny, ktére, wiazac ten metal, neutralizujg jego fitotoksyczno$¢ [1]. Latwe
przyswajanie kadmu przez roSliny zwiazane jest z ryzykiem bezpo$redniego wilaczenia
nadmiernych jego ilosci do diety cztowieka.

Otow

Otéw pobierany jest przez roSliny i akumulowany gléwnie w korzeniach oraz
w czgdciach nadziemnych, réwniez $rodowisko kwasne sprzyja migracji otowiu
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z opakowan i urzadzen technologicznych do ZywnoS$ci. Oddziatluje na rosliny bezposrednio
oraz przez interakcj¢ z innymi skladnikami. Jest pierwiastkiem bardzo toksycznym dla
organizméw zwierzecych [11, 12].

Szkodliwy wplyw otowiu na ro$liny jest obserwowany gléwnie przez zaburzenia
fotosyntezy, podziatu komérek oraz gospodarki wodnej. Objawy toksycznosci polegaja na
ciemnozielonym zabarwieniu i wiednigciu liSci oraz skréceniu korzeni.

Pobieranie otowiu przez korzenie jest procesem biernym i proporcjonalnym do
wystepowania jego rozpuszczalnych form w podtozu. W miar¢ wzrostu st¢zenia olowiu
w roztworze glebowym zwigksza si¢ jego ilo§¢ w roslinach, w znacznie wigkszym stopniu
w korzeniach niz w czgéciach nadziemnych. Intensywno$¢ pobierania zalezy od
wlasciwosci ro§lin oraz od warunkéw glebowych. Czynnikami wyraznie ograniczajacymi
jego pobieranie sg przede wszystkim: wzrost odczynu gleby i spadek temperatury
otoczenia. Oléw pobrany przez korzenie zostaje w nich nagromadzony, a stopien transportu
do zielonych czesci rosliny jest bardzo ograniczony [8, 9].

Wymagania prawne

Zawartosci NDP (najwyzszy dopuszczalny poziom) dotyczace metali cigzkich zawarte
sa w Rozporzadzeniu Komisji (WE) Nr 466/2001 z dnia 8 marca 2001 r., ustalajacym
najwicksze dopuszczalne poziomy dla niektérych zanieczyszczen w $rodkach
spozywczych, sekcja 3 [10]. NDP zawartosci otowiu (Pb) i kadmu (Cd) w produktach
pochodzenia ro$linnego przedstawiono w tabelach 1 i 2.

Tabela 1
NDP zawartosci olowiu (Pb) w produktach pochodzenia roslinnego [18]

Table 1
MAL of lead (Pb) content in fresh plant products [18]

Produkt NDP zawerlrtf)s'm olowiu
[mg/kg $wiez. mas.]
Warzywa, z wyjatkiem kapustnych, warzyw liSciastych, §wieze ziola oraz 0.1
wszystkie grzyby ’
Kapustne, warzywa liSciaste i wszystkie grzyby uprawne 0,3
Owoce z wyjatkiem jagodowych i matych owocow 0,1
Owoce jagodowe i mate 0,2

Tabela 2
NDP zawarto$ci kadmu (Cd) w produktach pochodzenia ro$linnego [18]

Table 2
MAL of cadmium (Cd) content in fresh plant products [18]

NDP zawartosci kadmu

Produkt L
[mg/kg $wiez. mas.]
Warzywa i owoce z wyjatkiem warzyw liSciastych, §wiezych zi6t, wszystkich
L . S ) 0,05
grzybow, warzyw lodygowych, korzeniowych i ziemniakéw
Warzywa liSciaste, $wieze ziota, seler korzeniowy i wszystkie grzyby uprawne 0,2

Warzywa todygowe, korzeniowe i ziemniaki z wyjatkiem selera korzeniowego 0,1
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Metodyka badan

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie zawartoSci metali cigzkich (Pb, Cd)
w produktach pochodzenia ro$linnego oraz ich ocena zgodnie z obowigzujacym
prawodawstwem. Na zawarto$¢ wyzej wymienionych zanieczyszczen byty badane owoce
i warzywa pochodzenia krajowego.

Zasady dotyczace pobierania probek na obecno$¢ Pb i Cd sa zawarte w Dzienniku
Ustaw nr 120 z dnia 28 maja 2004 r. Przepisy te reguluje poz. 1257 Rozporzadzenia
Ministra Zdrowia z dnia 30 kwietnia 2004 r. w sprawie maksymalnych pozioméw
zanieczyszczeni chemicznych i biologicznych, ktére moga znajdowaé si¢ w zywnosci,
sktadnikach ~ zywnosci, dozwolonych substancjach  dodatkowych, substancjach
pomagajacych w przetwarzaniu albo na powierzchni zywnos$ci. Metody pobierania,
przygotowania oraz wytyczne dotyczace prébek znajduja si¢ w zalagczniku 1 tego
rozporzadzenia [13].

Oznaczanie zawartosci metali ci¢zkich
Oznaczanie otowiu i kadmu w materiale roslinnym

Mineralizacja probki w celu oznaczania otowiu i kadmu wykonana zostata zgodnie
z ,,Metoda oznaczania otowiu, kadmu, miedzi i cynku w produktach spozywczych technika
plomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej” [14].

Metoda polega na suchej mineralizacji probek oraz oznaczeniu zawartosci metali
technika plomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej po ekstrakcji ketonem
metyloizobutylowym komplekséw Pb i Cd z 1-pirolidynoditiokarbaminianem amonu [14].

Omoéwienie wynikéw badan

Przeprowadzone badania obejmowaly oznaczenia zawartosci pierwiastkéw
chemicznych Pb i Cd w wybranych owocach. Badano owoce pochodzenia krajowego
z terenu wojewddztwa dolnos$laskiego.

Obliczen zawartosci Pb i Cd w produkcie w mg/kg dokonano wedtug wzoru [14]:

X = C,-C-V

m
gdzie: C, - stezenie oznaczanego pierwiastka w mineralizacie [ug/cm’], Cy - stezenie
oznaczanego pierwiastka w probie odczynnikowej [pug/cm’], V - calkowita objetosé
mineralizatu badanej prébki [cm?], m - masa odwazki analitycznej badanego produktu [g].

Za wynik kofncowy oznaczania przyj¢to $rednig arytmetyczng wynikéw dwoch
réwnolegle wykonywanych oznaczen, réznigcych si¢ migdzy sobg o nie wigcej niz 15%
wyniku mniejszego.

Wyniki analiz chemicznych metali cigzkich w produktach pochodzenia ro$linnego,
przedstawiono w ponizszych tabelach. Tabela 3 przedstawia zawartosci otowiu w badanych
probkach.

W trzech z pigciu badanych prébek nie stwierdzono zawartosci olowiu. Pozostate
prébki zawieraja minimalne ilo§ci badanego pierwiastka w stosunku do poziomu
okreslonego Rozporzadzeniem Komisji (WE) Nr 466/2001 z dnia 8 marca 2001 r.
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ustalajacym najwyzsze dopuszczalne poziomy dla niektérych zanieczyszczen w $rodkach
spozywczych, sekcja 3 [10].

Tabela 3
Zawarto$¢ otowiu w materiale ro§linnym w mg/kg $wiezego produktu

Table 3
Lead content in plant samples in mg/kg of f.m.

Rodzaj materiatu roélinnego | Ot6éw (Pb) [mg/kg $wiez. mas.]
Jablka 0,002
Brzoskwinie 0,000
Nektaryny 0,000
Sliwki 0,000
Morele 0,008

W tabeli 4 przedstawiono zawarto$ci kadmu w badanych prébkach.

Tabela 4
Zawarto$¢ kadmu w materiale ro§linnym w mg/kg §wiezego produktu

Table 4
Cadmium content in plant samples in mg/kg of f.m.

Rodzaj materiatu ro§linnego | Kadm (Cd) [mg/kg $wiez. mas.]
Jabtka 0,0000
Brzoskwinie 0,0004
Nektaryny 0,0004
Sliwki 0,0024
Morele 0,0010

W jednej z pigciu badanych prébek nie stwierdzono zawartosci kadmu, w pozostatych
zawartosci tego pierwiastka sa minimalne w stosunku do Rozporzadzenia Komisji (WE)
Nr 466/2001 z dnia 8 marca 2001 r. ustalajagcego najwyzsze dopuszczalne poziomy dla
niektérych zanieczyszczeh w $rodkach spozywczych, sekcja 3.

Whioski

Przeprowadzone badania obejmowaly oznaczenia zawartosci pierwiastkéw
chemicznych Pb i Cd w wybranych owocach. Badaniu zostaty poddane owoce pochodzenia
krajowego z terenu wojewddztwa dolnoS$laskiego.

W trzech z pigciu przebadanych prébek materialu roslinnego w celu oznaczenia
zawartoSci Pb i Cd, nie stwierdzono obecno$ci tych pierwiastkéw, pozostate prébki
zawieraja minimalne iloSci badanych zanieczyszczen w stosunku do Rozporzadzenia
Komisji (WE) Nr 466/2002 z dnia 8 marca 2001 r. ustalajacego najwyzsze dopuszczalne
poziomy dla niektérych zanieczyszczen w $rodkach spozywczych. Nie stanowia wigc
zagrozenia dla uprawianych roélin, a tym samym dla organizméw zywych.
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ASSESSMENT OF SELECTED HEAVY METALS CONTENT IN PLANT FOOD
PRODUCTS IN ACCORDANCE WITH POLISH LAW IN FORCE

Abstract: The research covered the determination of Pb and Cd content in selected fruits from the Lower Silesian
province area. The samples contained minimum amounts of the pollutants (Cd, Pb) with regard to the Commission
Regulation (EC) No. 466/2001 of 8 March 2001 setting the maximum allowable levels for some pollutants in
foodstuffs. The amounts do not pose health hazard to the cultivated plants and so they do not pose such hazard to
living organisms. The random taking of samples of plant products for monitoring purposes shows that plant
products from the Lower Silesian province area satisfy the requirements for foodstuffs. They contain minimum
amounts of the toxic metals (close to their natural content in cultivated plants).

Keywords: lead, cadmium, toxicity, maximum allowable levels
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WIELOPIERSCIENIOWE WEGLOWODORY AROMATYCZNE
W BEZTLENOWYM ROZKLADZIE MATERII ORGANICZNE]
KOMPOSTU

PAHs IN ANAEROBIC DIGESTION OF COMPOST ORGANIC MATTER

Abstract: Badano dynamike stezen wielopierScieniowych weglowodoréw aromatycznych (PAHs) w trakcie
beztlenowego sktadowania kompostu dojrzatego. Fermentacja kompostu prowadzona w temperaturze pokojowe;j
w poczatkowej fazie, w trakcie ktérej jest wyczerpywany tlen zawarty w badanym materiale, prowadzita do
spadku ogélnej zawarto$ci PAHs, po czym w kolejnych tygodniach, w fazie beztlenowej, nastapit stopniowy
wzrost ich ilosci. W szczegdlno$ci wazna jest zawarto$¢ tych PAHs, ktére maja wlasciwosci mutagenne
i kancerogenne.

Stowa kluczowe: kompost, PAHs, rozklad beztlenowy

W Polsce dominujagcym sposobem unieszkodliwiania odpadéw komunalnych jest ich
sktadowanie. Coraz powszechniej jednak poszukuje si¢ innych sposobéw, umozliwiajacych
przynajmniej czeSciowy odzysk materii i energii zawartej w nich, a takze umozliwiajacych
wydluzenie czasu eksploatacji sktadowisk. Jednym ze sposobéw ograniczania ilosci
deponowanych odpadéw jest ich kompostowanie [1]. W trakcie kompostowania dominuja
prowadzone na drodze mikrobiologicznej procesy humifikacji oraz mineralizacji materii
organicznej zawartej w odpadach [2]. Mikroorganizmy biorgce udzial w tych procesach to
gléwnie mezo- i termofilne gatunki bakterii promieniowcéw oraz grzyboéw [2].
Kompostowanie w zaleznosci od warunkéw trwa kilka miesigcy. Gotowy produkt o duzej
zawarto$ci materii organicznej moze by¢ uzywany jako nawdz, materiat do uzupetniania
klombéw i rabat oraz do rekultywacji gruntéw zdegradowanych oraz bezglebowych [3].
Waznym elementem procesu przygotowywania kompostu jest proces jego dojrzewania
w pryzmach oraz pdzniejsze sktadowanie i staly dostgp tlenu. W przypadku znacznego
rozdrobnienia oraz zbytniego uwilgotnienia dojrzewajacej masy migracja tlenu jest
utrudniona, co prowadzi lokalnie do powstania warunkéw anaerobowych i do zagniwania
kompostu z wytworzeniem gazéw fermentacyjnych. Beztlenowy rozklad materii
organicznej kompostu moze skutkowa¢ powstawaniem m.in. weglowodoréw
aromatycznych, a w tym zwigzkéw toksycznych, takich jak PCB i PAHs [4, 5]. Jednymi
z powszechniej notowanych w S$rodowisku zanieczyszczef organicznych s3
wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne (PAHs) [6, 7]. Moga by¢ one pochodzenia
antropogennego (gtéwnie procesy spalania) oraz naturalnego (wybuchy wulkanéw) [5, 8].
Ich wystgpowanie w znacznych ilo$ciach moze eliminowa¢ kompost jako potencjalny
material nawozowy, co stanowitoby znaczne trudnosci ze zbytem wyprodukowanego
materiatu. Jakkolwiek weglowodory te sa rozkladane na drodze mikrobiologicznej badz
fotochemicznej, to jednak niektére z nich, zwlaszcza pigcio- i szeSciopierscieniowe, maja
znaczng odpornos¢ na degradacje [9]. Celem pracy bylto okreslenie dynamiki stezen PAHs
w trakcie beztlenowej inkubacji kompostu dojrzatego.

! Zaktad Gospodarki Odpadami i Sciekami, Katedra Ochrony Powierzchni Ziemi, Uniwersytet Opolski,
ul. Oleska 22, 45-052 Opole, tel. 77 401 60 27, email: tciesielczuk @uni.opole.pl
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Material i metodyka

Materiat badawczy stanowil kompost dojrzaly powstaty w technologii MUT-Herhof.
Technologia ta wykorzystuje do produkcji kompostu wysegregowana frakcje odpadéw
organicznych, powstajacych w aglomeracji miejskiej, w tym odpady z ci¢¢ pielggnacyjnych
drzew, trawy z koszenia skweréw oraz powstajace w trakcie pielegnacji klombow
miejskich. Do badan uzyto frakcji kompostu o ziarnach mniejszych niz 5 mm. W trakcie
badan okre§lono podstawowe wlasciwosci kompostu: odczyn pH, przewodno$é
elektrolityczng (EC) metoda potencjometryczng oraz zawarto$ci substancji organicznych
metoda wagowa. Eksperyment prowadzono w szklanych szczelnych pojemnikach
w temperaturze pokojowej bez dostgpu S$wiatta. Kompost przed rozpoczgciem
eksperymentu doprowadzono do wilgotnosci 40+55%, a nastgpnie umieszczono
w pojemnikach, mocno ubijajac. Czas inkubacji podzielono na okresy jednomiesi¢czne. Po
zakonczeniu kazdego miesigca oznaczano zawarto$¢ PAHs w prébkach w dwéch
réwnolegtych powtérzeniach. Ekstrakcj¢ prowadzono heksanem HPLC w aparacie
fexIKA® po uprzednim osuszeniu bezwodnym siarczanem sodu. Ekstrakty po zatgezeniu
byty oczyszczane przy uzyciu tlenku glinu (Aldrich) na kolumnach szklanych. Zat¢zone
eluaty analizowano metoda GC-FID (Varian 3800) na 30-metrowej kolumnie ZB-5.
W kazdej prébce oznaczano 16 pojedynczych zwigzkéw rekomendowanych do
monitoringu przez Amerykanska Agencje Ochrony Srodowiska (US-EPA): naftalen
(NAPH), acenaftylen (ACY), acenaften (ACE), fluoren (FLU), fenantren (PHE), antracen
(ANT), fluoranten (FLA), piren (PYR), benzo[a]antracen (B[a]JANT), chryzen (CHR),
benzo[b,k]fluoranten (B[b,k]JFLA), benzo[a]piren (B[a]PYR), dibenzo[a,h]antracen
(D[a,h]ANT), indeno[1,2,3-c,d]piren (Ind[1,2,3-c,d]P), benzo[g,h,i]perylen (B[g,h,i]PER).
Temperatura dozownika chromatografu wynosita 250°C, a detektora 300°C. Program
temperaturowy pieca rozpoczynat si¢ przy 100°C, utrzymywanych przez 2 min,
a nastgpnie przy naroscie 5°C/min osiggano 300°C, ktéra to temperatur¢ utrzymywano
przez 10 min. Przeptyw gazu nosnego (He) ustawiono na 1 cm’/min. Granica
wykrywalnosci wynosita 0,1+0,5 ng dla pojedynczego zwiazku. Do wyznaczenia krzywej
kalibracyjnej uzyto certyfikowanych wzorcéw PAHs (2000 pug/cm’ kazdego zwiazku; LGC
Promochem Corporation, Teddington, UK). Obliczono stosunki stezen PAHs:
ANT/(ANT+PHE), BaA/(BaA+CHR), FLA/(FLA+PYR) dla wyréznienia zwigzkéw
pochodzenia petrogennego, ze spalania paliw ptynnych oraz spalania paliw statych [10].

Wiyniki i ich oméwienie

Badany kompost charakteryzowat si¢ dobrymi wtasciwos$ciami nawozowymi (tab. 1).
Na podstawie zmierzonych parametréw zgodnie z norma BN-89/9103-09 kompost mozna
zaliczy¢ do II klasy jako$ci. Zanotowane ilosci 16 badanych PAHs byty stosunkowo duze
(1590 pg/kg), jednak nie przekraczaly warto$ci notowanych przez innych autoréw
w podobnych produktach wytwarzanych z biomasy. Kompost wytwarzany z odpadéw
drewnianych zawierat $rednio 700 pg/kg [4], a kompostowane odpady zielone zawieralty
650+655 pg/kg [11]. W materiale spotyka si¢ jednak PAHs w ilosciach wigkszych,
dochodzacych do 1715 pg/kg s.m. [10], a w procesie kompostowania komunalnych

odpadéw zmieszanych suma 16 PAHs osiggneta 15,7 mg/kg [12]. Nalezy jednak
wspomnie¢, iz zardwno norma branzowa (BN-89/9103-09), jak i obowigzujaca ustawa
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o nawozach i nawozeniu nie precyzuja maksymalnej zawartoSci PAHs w komposcie
z odpadéw. Jedynie przepisy niektérych krajéw europejskich precyzuj¢ dopuszczalne
stezenie na poziomie od 3 mg/kg (Dania), 6 mg/kg (Austria) do 10 mg/kg (Luksemburg).

Tabela 1
Charakterystyka kompostu MUT-Herhof (n = 3)
Table 1
Characteristic of MUT-Herhof compost (n = 3)
Parametr Kompost
Substancje organiczne [%] 34,8+4,3
Odczyn pHipo 7,7610,02
EC [mS/cm] 1,3240,13
Azot [% Njeial 0,8740,24
Fosfor [% P,0s] 1,240,13
Potas [% K,0] 0,6410,24
Szkto [%] <0,1
PAHs [ug/kg] 15901149

Jakkolwiek kompostowanie moze wspomagaé procesy degradacji weglowodoréw
zaréwno alifatycznych, jak i wielopier§cieniowych [13], to beztlenowe procesy zachodzace
podczas fermentacji materii organicznej moga prowadzi¢ do powstawania produktow
mogacych toksycznie oddziatywaé na organizmy zywe. Notowano zwigkszanie st¢zen
takich zwiazkéw, jak PCB oraz PAHs w materiatach, w ktérych zachodzit
mikrobiologiczny rozktad materii organicznej [5, 14, 15]. Interesujaca byla dynamika
wytwarzania PAHs podczas beztlenowej inkubacji kompostu (rys. 1).
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Rys. 1. Zawarto$¢ PAHSs o r6znej liczbie pierscieni w trakcie trwania eksperymentu

Fig. 1. PAHs content with different number of rings during experiment time

W pierwszym okresie zanotowano spadek ilosci tych zwigzkéw, a w szczegdlnosci
majacych 4 i 5 pierScieni w swoich molekutach, a nast¢pnie stopniowy wzrost koncentracji
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az do 2448 i 4478 ng/kg odpowiednio dla PAHs 4- i 5-pier§cieniowych. Podobng zalezno$¢
w eksperymencie laboratoryjnym opisatl Oleszczuk [14], a takze Lazzari i wspdlprac. [4]
podczas procesu dojrzewania kompostu. Ilo§¢ PAHs 2- i 3-pier§cieniowych caty czas rosta,
cho¢ do 4 miesiaca ich iloéci byly mate i nie przekraczaly 120 pg/kg, a tempo wzrostu
stezenia niewielkie. W koncowej fazie eksperymentu (6 miesiac) ich ilo§¢ wzrosta do
288 ug/kg. Prawdopodobnie jest to wynik ich wigkszej podatnosci na rozklad
mikrobiologiczny [11]. PAHs o szeéciu pierscieniach w poczatkowej fazie doswiadczenia
zwigkszaty swoja koncentracje stosunkowo powoli, natomiast od potlowy czasu inkubacji
wzrost ten stal si¢ wyrazniejszy, osiggajac w 6 miesigcu warto§¢ 2151 pg/kg.
W szczegdlnoscei skupiono si¢ na szesciu PAHs z konca listy zwigzkéw rekomendowanych
do oznaczania przez US-EPA.

Szczegblnie interesujaco przedstawia si¢ zawarto§¢ B[a]P, ktéry nie wystepowatl
w probkach Slepych oraz w poczatkowej fazie eksperymentu. Pojawia si¢ on dopiero po
3 miesigcach inkubacji.

Jak juz wspomniano, ilo§¢ Ind[1,2,3-c,d]P i B[gh,i]PER rosta od poczatku
dos$wiadczenia z 44,7 1 63,3 pg/kg do odpowiednio 1050 i 1100 pg/kg (rys. 2). Ten wzrost
zawarto$ci (23,5 razy dla Ind[1,2,3-c,d]P i 17,4 razy dla B[g,h,i]PER) moze by¢ znaczacym
zrédtem trudno rozktadalnych PAHs dla gleby. Po pétrocznej inkubacji w warunkach
beztlenowych st¢zenia PAHs w badanym materiale wykazuja podobne wartosci jak gleby
narazone na bezposrednie oddzialywanie natezonego ruchu samochodowego [16]. Sredni
wzrost sumy PAHs w eksperymencie byt 6,8 razy wigkszy od zanotowanego w trakcie
dwuletniej inkubacji gleby [5]. Jakkolwiek zanotowane ilo$ci badanych weglowodoréw
przekraczaja standardy jako$ci wyznaczonych dla gleb tylko w niewielkim stopniu, to
jednak z uwagi na stwierdzong ruchliwo$¢ tych zwiazkéw w profilu glebowym [17] nalezy
zapewni¢ mozliwie najlepsze warunki przechowywania kompostu w celu ograniczenia ich
produkcji na drodze fermentacji.
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Rys. 2. Zawarto$¢ kancerogennych PAHs w trakcie trwania eksperymentu

Fig. 2. Concentration of carcinogenic PAHs during experiment time
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Whioski

Rozktad materii organicznej badanego kompostu prowadzit poczatkowo do obniZenia,
a nastgpnie wzrostu st¢zenia PAHs 4- i 5-pierScieniowych oraz cigglego wzrostu zawartosci
zwigzkéw 2-, 3- oraz 6-pierScieniowych. Spadek koncentracji w pierwszym i drugim
miesigcu prawdopodobnie byt spowodowany tlenowym rozktadem PAHs.

Niewlasciwe przechowywanie dojrzatlego kompostu prowadzi do wytwarzania
zwigzkéw nalezacych do grupy PAHs o potwierdzonym dzialaniu mutagennym, w tym
B[a]P.

Szczegblnie silny wzrost ilosci wszystkich grup PAHs w inkubowanym materiale
zanotowano w koncowej fazie dod§wiadczenia (6 miesigc). Stgzenie PAHs o szeSciu
pierScieniach wzrosto w czasie péirocznej inkubacji §rednio o ponad 20 razy.

Zanotowane ilo§ci PAHs przekraczaja dopuszczalne wartosci okreSlone w przepisach
austriackich i dunskich dotyczacych kompostéw z odpadéw komunalnych, a zatem moze
stanowi¢ zagrozenie dla innych komponentéw §rodowiska.
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PAHs IN ANAEROBIC DIGESTION OF COMPOST ORGANIC MATTER

Abstract: Improper conditions during composting process of organic waste could lead to local oxygen deficits and
after that to fermentation process. During anaerobic digestion of organic matter the hydrocarbons could appear as
products of microbial digestion of stored material. In this work a changes in PAHs content was measured during
anaerobic digestion of mature compost. Fermentation process carried out in room temperature lead to decrease of
PAHs concentrations in first period when an oxygen is still present in investigated material. In the next months of
digestion, PAHs content grow. Especially important is concentration PAHs which have mutagenic or carcinogenic
properties.

Keywords: compost, PAH, anaerobic digestion
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POZOSTALOSCI PESTYCYDOW W PROBKACH
WIELKOPOLSKICH WOD POWIERZCHNIOWYCH
POBIERANYCH NA TERENACH INTENSYWNIE
UZYTKOWANYCH ROLNICZO (2006-2007)

PESTICIDE RESIDUES IN SURFACE WATER SAMPLES COLLECTED
IN AREAS OF INTENSIVE AGRICULTURAL PRACTICE
OF THE WIELKOPOLSKA PROVINCE (2006-2007)

Abstrakt: Probki wod powierzchniowych zlokalizowanych na terenach intensywnej gospodarki rolnej
wojewddztwa wielkopolskiego byly pobierane w 2006 i 2007 roku. Ogétem 55 prébek (30 i 25 odpowiednio
w latach 2006 i 2007) pozyskano z jezior (15 w 2006 roku, 10 w 2007 roku), rzek (po 9 prébek w kazdym z lat)
oraz stawow (po 6 probek w kazdym z lat). Badaniami objgto 42 herbicydy, insektycydy i fungicydy popularnie
stosowane w ochronie ro$lin. Sposréd wszystkich pobranych prébek woéd 43 (78,2%) miato pozostatosci srodkéw
ochrony roélin uzywanych w intensywnej produkcji rolnej. Wszystkie wybrane do badan pestycydy byty
ekstrahowane z prébek wod z wykorzystaniem ekstrakcji do fazy stalej (wegiel aktywowany), a nastgpnie
oznaczane metoda chromatografii cieczowej z tandemowym detektorem masowym (RP-UPLC-MS/MS).
Najczesciej w analizowanych prébkach wykrywano pozostatosci atrazyny (60,0%), desetyloatrazyny (56,4%),
karbendazymu (45,4%), symazyny (36,4%), desisopropyloatrazyny (34,5%), izoproturonu (29,1%) i etofumesatu
(21,8%). Ogétem, pozostatosci 29 z 42 poszukiwanych pestycydéw zostaly znalezione, jednakze ich st¢zenia byly
zazwyczaj na bardzo niskim poziomie. Dolna granica oznaczalno$ci zostatla wyznaczona dla poszczegdlnych
pestycydéw w przedziale od 0,01 do 0,05 ug/dm’. Najwigksza znaleziona pozostato$é pochodzita od metabolitu
triazyn desetyloatrazyny (0,55 ug/dm?®, staw, maj 2007). Wszystkie probki wody pozyskane ze stawéw byly
zanieczyszczone pozostatosciami poszukiwanych pestycydow i zarazem na najwyzszym poziomie ilosciowym.
W prébkach wéd pozyskanych z rzek pozostatosci pestycydéw byty oznaczane tylko na bardzo niskim poziomie
(0,01+0,04 ng/dm?).

Stowa kluczowe: wody powierzchniowe, pozostatosci pestycydow, RP-UPLC-MS/MS

Postgpujaca chemizacja rolnictwa jest niezbedna, aby ochroni¢ uprawy przed
szkodnikami, zapewni¢ poprawg ich jakosci oraz chroni¢ zebrane plony przed stratami
w trakcie magazynowania. Nalezy zaznaczy¢, ze stosowanie roznorakich srodkéw ochrony
ro§lin jest najskuteczniejszym jak dotad sposobem ochrony ptodéw rolnych, owocéw
i warzyw przed szkodnikami, chwastami i chorobami, ktére moga mie¢ olbrzymi wptyw na
ilos¢ i jako$¢ uzyskiwanych plonéw. Niestety wraz ze wzrostem zuzycia nawozow
sztucznych i $rodkéw ochrony roslin powstalo zagrozenie zanieczyszczenia nimi
srodowiska naturalnego, w tym wod powierzchniowych i podziemnych oraz gleb. Polskie
wody, podobnie jak w innych krajach stosujacych intensywna ochron¢ chemiczng upraw, sg
narazone na zanieczyszczenie pozostato§ciami pestycydéw [1-3]. W zwigzku z tym istnieje
potrzeba badania stanu czysto$ci wod w naszym kraju. Unia Europejska naktada na kraje
cztonkowskie obowigzek monitorowania szczegdlnie niebezpiecznych substancji w wodzie,
w tym pestycydow [4]. Zgodnie z tzw. dyrektywa ,,wodng”, najwi¢ksza dopuszczalna

"Instytut Ochrony Roslin, Pafstwowy Instytut Badawczy, ul. Wiadystawa Wegorka 20, 60-318 Poznan,
tel. 61 864 91 82, email: d.drozdzynski@ior.poznan.pl
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pozostatos¢ pojedynczego pestycydu w prébee wody nie powinna przekraczaé 0,1 pg/dm’,
natomiast suma stezef wszystkich oznaczanych substancji w badanej prébee 0,5 pg/dm”.

Metodyka badan

Do ekstrakeji i kondensacji poszukiwanych zwigzkéw w prébkach wéd wykorzystano
ekstrakcje do fazy stalej (SPE) z uzyciem kolumienek wypelnionych weglem
aktywowanym (Carbograph, Alltech, USA) [5, 6]. Poszukiwane zwigzki wymywano
z kolumienek, stosujac kolejno metanol, mieszaning metanolu z dichlorometanem oraz
mieszaning metanolu z dichlorometanem oraz kwasem octowym. Oznaczenia
chromatograficzne badanych zwigzkéw przeprowadzono, wykorzystujac ultrasprawny
chromatograf cieczowy (Acquity, Waters, USA), potaczony z tandemowym detektorem
masowym (Quatro Premiere XE, Micromass, USA). Rozdzialu analizowanych substancji
dokonano na kolumnie typu RP-C;5 (Acquity UPLC BEH C,g, Waters, USA), stosujac faz¢
ruchomg ztozong z 0,1% roztworu kwasu mréwkowego w wodzie i 0,1% roztworu kwasu
mrowkowego w metanolu w ukladzie gradientowym. Dolne granice oznaczalno$ci dla
poszczegdlnych zwigzkéw miescity si¢ w granicach od 0,01 do 0,05 pg/dm’. Zastosowana
technika analityczna oprécz wysokiej czutosci charakteryzuje si¢ rowniez tym, ze w trakcie
jednego procesu analitycznego wykonywane jest zar6wno oznaczenie ilosciowe, jak
i jakosciowe potwierdzenie wyniku. Ponadto zastosowanie UPLC pozwala na znaczne
skrécenie czasu trwania analizy do 10 minut wraz ze stabilizacja ukladu
chromatograficznego.

Wyniki i ich oméwienie

Probki  wielkopolskich woéd powierzchniowych zlokalizowanych na terenach
intensywnej gospodarki rolnej byty pobierane w 2006 i 2007 roku. ¥Lacznie 55 prébek
(30 i 25 odpowiednio w latach 2006 i 2007) pozyskano z jezior (15 w 2006 roku, 10
w 2007 roku), rzek (po 9 prébek w kazdym z lat) oraz stawéw (po 6 probek w kazdym
z lat). Badaniami obje¢to 42 herbicydy (oraz ich metabolity), insektycydy i fungicydy
popularnie stosowane w ochronie roslin.

Sposréd wszystkich 55 pobranych prébek wod, 43 (78,2%) zawieraty pozostatosci
$rodké6w ochrony ro$lin uzywanych w intensywnej produkcji rolnej. Najczesciej
w analizowanych prébkach wykrywano pozostatosci atrazyny (60,0%), desetyloatrazyny
(56,4%), karbendazymu (45,4%), symazyny (36,4%), desisopropyloatrazyny (34,5%),
izoproturonu (29,1%) i etofumesatu (21,8%). Ogétem, pozostatosci 29 z 42 poszukiwanych
pestycydéw zostaty znalezione, jednakze ich st¢zenia byly zazwyczaj na bardzo niskim
poziomie. Najwyzsza znaleziona pozostalo§¢ pochodzita od metabolitu triazyn
desetyloatrazyny (0,55 pg/dm’, staw, maj 2007). Wszystkie probki wéd pozyskane ze
stawow byly zanieczyszczone pozostato§ciami poszukiwanych pestycydéw i zarazem na
najwyzszym poziomie ilo§ciowym. Znacznie mniej pozostalo§ci analizowanych
pestycydéw i zazwyczaj na nizszym  poziomie iloSciowym = znajdowano
w probkach wody jeziorowej. W prébkach pozyskanych z rzek pozostatosci pestycydow
byly oznaczane na bardzo niskim poziomie (0,01+0,04 pg/dm’). Pig¢ prébek z jezior
(20,0% wszystkich pobranych wod tego typu) oraz siedem probek z rzek (38,9%
wszystkich pozyskanych) nie miato pozostatosci zadnej z poszukiwanych substancji.
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Tabela 1
Pestycydy objete badaniami w latach 2006-2007
Table 1
Pesticides investigated in years 2006-2007
Lp./ Zwiazek/ Dziatanie/ | Czy wykryto?/ Zakres stezen/
No. Compound Action Detected Range of concentrations [ug/dm’]

1 | acefat I Tak

2 | atrazyna H Tak 0,01+0,32
3 | atrazyna desetylo M Tak 0,01+0,55
4 | atrazyna desisopropylo M Tak 0,01+0,11
5 | chlopyralid H Tak 0,01+0,09
6 | chloroksuron H Nie nie dotyczy
7 | chlorotoluron H Nie nie dotyczy
8 | chlorydazon H Tak

9 | diflufenican H Nie nie dotyczy
10 | dimetoat I Tak 0,01+0,02
11 | dimetomorf F Tak

12 | dimoksystrobina F Nie nie dotyczy
13 | epoksykonazol F Tak

14 | etofumesat H Tak 0,01+0,13
15 | fenheksamid F Tak 0,01+0,03
16 | florasulam H Nie nie dotyczy
17 | flukonazol F Tak 0,01+0,02
18 | isoproturon H Tak 0,01+0,06
19 | karbaryl I Tak
20 | karbendazm F Tak 0,01+0,04
21 | linuron H Tak
22 | metamitron H Tak 0,01+0,02
23 | metazachlor H Tak 0,02+0,04
24 | metkonazol F Tak
25 | metalochlor H Tak 0,03+0,26
26 | metalaksyl M F Tak
27 | monolinuron H Nie nie dotyczy
28 | napropamid H Nie nie dotyczy
29 | ometoat 1 Tak
30 | pikoksystrobina F Nie nie dotyczy
31 | propazyna H Tak
32 | spiroksyamina F Nie nie dotyczy
33 | sulfometuron metylowy H Nie nie dotyczy
34 | symazyna H Tak 0,1+0,25
35 | tebufenozyd 1 Nie nie dotyczy
36 | tebukonazol F Tak
37 | terbutryna H Nie nie dotyczy
38 | terbutylazyna H Tak
39 | tiabendazol F Tak 0,01+0,03
40 | tiaklopryd 1 Tak
41 | tolilofluanid F Tak
42 | trifloksystrobina F Nie nie dotyczy

I - insektycyd/insecticide, H - herbicyd/herbicide, F - fungicyd/fungicide M - metabolit/metabolite

Biorac pod uwage pierwsza czgs¢ Dyrektywy 2000/60/EC,
zanotowano przekroczenia dopuszczalnego poziomu pozostatosci

czternascie razy
dla pojedynczej
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substancji (powyzej 0,1 ug/dm’), z tym jednak, ze dotyczyty one tylko o$miu prébek wéd
sposrod wszystkich 55 pobranych (14,5%). Wynika to z tego, ze w niektérych prébkach
przekroczenia dla pojedynczej substancji pojawiaty si¢ dwu- lub trzykrotnie. Zwiazki, dla
ktérych zanotowano przekroczenia, to atrazyna, symazyna, desetyloatrazyna, metalochlor
i etofumesat. Biorac pod uwage druga cze$¢ dyrektywy, gdzie suma wykrytych
pozostatoéci w prébce nie powinna przekracza¢ 0,5 pg/dm’, tylko czterokrotnie (7,3%
wszystkich pobranych prébek) znaleziono przekroczenie tej normy. Trzykrotnie byly to
probki wody pozyskane ze stawdéw, raz z jeziora. Zestawienie poszukiwanych oraz
wykrytych zwiazkéw zamieszczono w tabeli 1.

Podsumowanie

Uzyskane wyniki potwierdzaja celowos$¢ podjetych badaf i pozwalaja okresli¢ grupy
zwiazkéw wykorzystywanych w ochronie ro§lin, ktére moga powodowa¢ zanieczyszczenie
srodowiska wodnego. Srodki ochrony roslin wprowadzane do $rodowiska sa waznym
problemem takze w naszym kraju, nawet przy stosunkowo mniejszym ich wykorzystaniu
niz w krajach Europy Zachodniej. Nalezy podkresli¢, ze czlowiek jest docelowym
konsumentem wody i od stanu jej czystosci zalezy jego zdrowie. Nalezy zwrdci¢ réwniez
uwage, ze wybrane do badan substancje aktywne nie sg pestycydami ,historycznymi”, czyli
takimi, ktére juz zostaly wycofane z uzytku, a ktérych pozostatosci znajdowane w wodach
sa wynikiem uwolnienia si¢ ich pozostatosci skumulowanych w glebie. Najczesciej
wykrywane w wielkopolskich wodach pozostato$ci pochodza od herbicydéw triazynowych
oraz ich metabolitéw, z ktérych dwa sztandarowe zwigzki, atrazyna i symazyna, sg obecnie
wycofywane ze stosowania w Unii wita$nie ze wzgledu na ich trwalo$¢ w $rodowisku.
Pomimo stosunkowo duzej liczby prébek z pozostato$ciami pestycydéw ich zazwyczaj
niski poziom $wiadczy, ze wielkopolskie wody powierzchniowe, nawet przy intensywnej
ochronie chemicznej upraw, nie odbiegaja od ,standardu poziomu pozostatosci”
wyznaczonego przez kraje o wysoko rozwinigtej gospodarce rolnej [7-9]. Istnieje duze
prawdopodobiefistwo, ze oznaczone probki wéd z przekroczeniami dyrektywy UE sa
skutkiem btedéw w sposobie aplikacji preparatéw lub tez niewlasciwego obchodzenia si¢
ze sprzgtem wykorzystywanym do opryskéw, a nie zgodnej z zaleceniami ochrony roslin
praktyki rolniczej.
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PESTICIDE RESIDUES IN SURFACE WATER SAMPLES COLLECTED
IN AREAS OF INTENSIVE AGRICULTURAL PRACTICE
OF THE WIELKOPOLSKA PROVINCE (2006-2007)

Abstract: Samples of surface waters of intensively exploited arable lands in Wielkopolska province of Poland
were collected in 2006 and 2007. Totally, 55 samples (30 and 25 in 2006 and 2007, respectively) from lakes
(15 and 10 in 2006 and 2007, respectively), rivers (9 and 9 in 2006 and 2007, respectively) and ponds (6 and 6 in
2006 and 2007, respectively) were collected. The studies included 42 herbicides (and their metabolites),
insecticides and fungicides popularly used in plants protection. All selected pesticides were extracted from water
samples by means of solid phase extraction (SPE, carbon black) followed by reverse phase ultra performance
liquid chromatography analysis with quadrupole mass detection (RP-UPLC-MS/MS). Of all samples, 43 (78.2%)
were contaminated with residues of plant protection products used in intensive plant production. Contamination
with atrazine (60.0%), atrazine-desethyl (56.4%), carbendazim (45.4%), simazine (36.4%), atrazine-deisopropyl
(34.5%), isoproturon (29.1%), and ethofumesate (21.8%) of the samples were mostly detected. Totally, twenty
nine of forty two studied pesticides were found however, concentrations of their residues were usually very low.
The limit of quantification for determined pesticides were between 0.01 to 0.05 pg/dm’. The highest concentration
was quantified for the triazine metabolite atrazine-desethyl (0.55 pg/dm®, pond, May 2007). All the pond water
samples were contaminated by pesticide residues and the highest concentration was found in these samples. In the
river water samples pesticide residues were detected only occasionally and on the very low level
(0.01+0.04 ng/dm®).

Keywords: surface waters, pesticide residues, RP-UPLC-MS/MS
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WPLYW ZROZNICOWANE] TEMPERATURY NA AKTYWNOSC
BIOLOGICZNA NICIENI OWADOBOJCZYCH Steinernema feltiae
1 Heterorhabditis megidis WSPOLWYSTEPUJACYCH W PODLOZU

INFLUENCE OF DIFFERENT TEMPERATURE ON THE BIOLOGICAL
ACTIVITY OF ENTOMOPATHOGENIC NEMATODES Steinernema feltiae
AND Heterorhabditis megidis CO-OCCURRENCE IN THE SOIL

Abstrakt: Temperatura jest jednym z najwazniejszych czynnikéw wptywajacych na ruchliwo$¢ nicieni
owadobdjczych (Steinernematidae, Heterorhabditidae) w glebie, na ich rozwdj i zdolnosci reprodukcyjne. Na
podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze aktywno$¢ biologiczna nicieni Steinernema feltiae
i Heterorhabditis megidis wspotwystepujacych ze soba w podlozu zmienia si¢ w czasie w zaleznosci od
zastosowanej temperatury. W wyzszych temperaturach - 20 i 25°C - testowane owady Galleria mellonella byty
czesciej porazane przez S. feltiae niz przez cieptolubne nicienie H. megidis, odpowiednio od 66 do 90%. Nizsze
temperatury (15°C) spowalnialy, a nawet hamowaty, jak w przypadku H. megidis, aktywno$¢ i rozwéj obu
gatunkow nicieni. Wydaje si¢, ze patogenno$¢ nicieni wspdtwystepujacych ze soba w glebie moze by¢ réwniez
uzalezniona od strategii Zerowania poszczeg6lnych gatunkéw pasozytow.

Stowa kluczowe: nicienie owadobdjcze, Steinernema feltiae, Heterorhabditis megidis, wspotwystgpowanie,
infekcyjno$¢, temperatura

Temperatura jest jednym z najwazniejszych czynnikéw abiotycznych wpltywajacych na
aktywno§¢  biologicznag nicieni owadobdjczych z  rodziny  Steinernematidae
1 Heterorhabditidae w podtozu [1-6]. Optymalny rozwdéj wiekszoSci gatunkéw tych nicieni
obserwowany jest w przedziale temperatur 20+-25°C [4, 6, 7]. Jednak zakres temperatur
tolerowany przez te pasozyty moze zmienia¢ si¢ w zaleznosci od gatunku nicienia i jego
lokalizacji geograficznej. W praktyce ich aktywno$¢ jest wypadkowa wielu czynnikéw,
ktére jednocze$nie oddzialuja na nicienie w glebie. Czesto rézne gatunki nicieni
owadobdjczych wspétwystepuja ze soba w srodowisku, konkurujac o optymalne warunki
bytowania.

Material i metody

W warunkach laboratoryjnych testowano wplyw zréznicowanej temperatury - 15, 20
i 25° - na aktywno$¢ biologiczna nicieni owadobdjczych Steinernema feltiae (izolat PL
519b) i Heterorhabditis megidis (izolat PL 607) wspéiwystepujacych ze soba w podtozu.
Badano:
1) S$miertelno$¢ ,,owadéw putapkowych” Galleria mellonella (barciak wigkszy) po
kontakcie z pasozytniczymi nicieniami oraz
2) stopien spasozytowania ggsienic barciaka wigkszego przez nicienie na podstawie
liczby dorostych osobnikéw stwierdzonych w martwych gasienicach Galleria po
4 dniach od kontaktu pasozyta z zywicielem.

! Zaktad Ochrony Roglin, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, ul. J. Stowackiego 17,
71-434 Szczecin, email: entomology @zut.edu.pl

2 Katedra Ochrony i Ksztaltowania Srodowiska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
ul. J. Stowackiego 17, 71-434 Szczecin
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Doswiadczenie przeprowadzono w trzech powtérzeniach dla kazdego wariantu
temperaturowego. W kazdym powtérzeniu do szalki o $rednicy 10 cm aplikowano
jednoczesnie ustalong liczbe larw inwazyjnych obu gatunkéw nicieni, odpowiadajaca
dawce 50 larw/cm® i umieszczano osiem gasienic barciaka wickszego. Kontrole stanowity
szalki z pojedynczymi gatunkami nicieni i ,,owadami pulapkowymi”. Obserwacje
prowadzono przez pi¢¢ kolejnych dni.

Analize statystyczng uzyskanych wynikéw przeprowadzono za pomocg programu
STATISTICA 7.1 software.

Wiyniki i ich oméwienie

Na podstawie przeprowadzonych obserwacji stwierdzono, ze oba testowane gatunki
nicieni Steinernema feltiae (Sf) i Heterorhabditis megidis (Hm) poddane zréznicowanym
warunkom termicznym szybciej porazaly ,,owady pulapkowe” w wyzszych temperaturach,
$rednio po dwéch (przy 25°C) lub trzech (przy 20°C) dniach od zatozenia do$wiadczenia
(tab. 1).

W przypadku S. feltiae w najnizszej z testowanych temperatur (15°C) porazenie
wszystkich gasienic Galleria mellonella w warunkach kontrolnych (K-Sf i K-Hm) nastapito
po 72 godzinach kontaktu zywiciela z pasozytem, a w obecnosci z H. megidis
po 96 godzinach. Wzrost temperatury o 5°C spowodowat skricenie czasu infekcji gasienic
barciaka wigkszego przez wspétwystepujace ze soba nicienie (Sf+Hm) do 72 godzin,
natomiast podwyzszenie temperatury o 10°C wplyneto na skricenie czasu porazenia
wszystkich gasienic do 48 godzin w kontroli.

Aktywno$¢ larw inwazyjnych H. megidis w temperaturze 15°C byla wyraznie
spowolniona (tab. 1). Jednak wzrost temperatury o kolejne 5°C przyspieszal porazenie
sowadow pulapkowych” przez H. megidis. W temperaturze 25°C martwe owady
obserwowano juz po 48 godzinach od kontaktu z tymi pasozytami w warunkach
kontrolnych.

Ogdlnie zaobserwowano, ze reakcja nicieni wspétwystepujacych ze soba w podtozu na
obecno$¢ zywiciela byta spowolniona w temperaturze 15°C w stosunku do kontroli
z S. feltiae oraz w temperaturze 25°C w poréwnaniu z obiema kontrolami (K-Sf i K-Hm),
(tab. 1). Natomiast w 20°C infekcyjno§¢ obu gatunkéw nicieni wzgledem testowanych
owadow, we wszystkich wariantach, byta poréwnywalna.

W warunkach wspétwystepowania nicieni S. feltiae i H. megidis w podiozu
zaobserwowano, ze w wyzszych temperaturach (20 i 25°C) wigkszo$¢ ,,owadéw
putapkowych” Galleria mellonella byta infekowana przez S. feltiae (tab. 2). Przyktadowo,
w temperaturze 20°C w prawie 90% sekcjonowanych owadéw wyizolowano wylacznie
nicienie tego gatunku, natomiast w temperaturze 15°C liczebno§¢ obu gatunkéw nicieni
w ciatach martwych zywicieli byta poréwnywalna (tab. 2). Niezmienna we wszystkich
wariantach temperaturowych pozostawala struktura pici S. feltiae, ktéra odnotowano
w proporcji: 2/3 samic do 1/3 samcéw.

W temperaturze 15°C liczebno$¢ samic i samcéw S. feltiae w warunkach
wspotwystepowania H. megidis byla statystycznie istotnie mniejsza od ich liczebnosci
w warunkach kontrolnych (p = 0,03 dla obu pici). W temperaturze 20°C zaréwno
liczebno$¢ samic, jak i samcéw w warunkach wspotwystgpowania nie réznita si¢
statystycznie istotnie od osiggnigtej liczebnosci w kontroli. Natomiast w temperaturze 25°C
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zaobserwowano, ze w warunkach wspotwystepowania z H. megidis, nicienie S. feltiae
osiggnely statystycznie istotnie wigksza liczebno$§¢ samic (p = 0,02) i samcéw (p = 0,01)

niz w kontroli.

Tabela 1

Wplyw zréznicowanej temperatury na zdolnosci infekcyjne nicieni owadobdjczych Steinernema feltiae
i Heterorhabditis megidis w warunkach kontrolnych oraz wspotwystepujacych ze soba w podtozu

Table 1

Influence of different temperature on infective ability of entomopathogenic nematodes Steinernema feltiae
and Heterorhabditis megidis in the control and co-occurrence in the soil

Warianty Kontrola stopnia porazenia owadow _
doswiadezenia 24h | 48h | 72h | 96 h | 5 dzien
sredni % porazonych ,,owadéw pulapkowych”
15°C
K-St 0 0 100
K-Hm 0 0 0 0 38%
Sf+Hm 0 0 21 100
20°C
K-Sf 0 0 100
K-Hm 0 0 100
Sf+Hm 0 0 100
25°C
K-St 0 100
K-Hm 0 100
Sf+Hm 0 0 100
Sf - Steinernema feltiae, Hm - Heterorhabditis megidis, K - kontrola
Tabela 2

Wplyw zréznicowanej temperatury na stopien porazenia ,,owadéw putapkowych” Galleria mellonella przez
Steinernema feltiae 1 Heterorhabditis megidis z uwzglednieniem struktury pici testowanych gatunkéw nicieni

Table 2

Influence of different temperature on the degree of paralysis of Galleria mellonella insects trap by Steinernema
feltiae and Heterorhabditis megidis including sexual structure of both species

Temperatura [°C]
15 20 25
Liczba gasienic (gzt.) Galleria mel?onella, z ktérych 11/24 21/24% 16/24*
wyizolowano S. feltiae
Liczba gasienic (szt.) Galleria mell.or.zella, z ktérych 0/24 0/24 124
wyizolowano H. megidis
Srednia liczebnos$¢ samic (szt.) S. felt}ae wylzolo.w.anych 35.6 4277+ 5134327 49.9 + 18 4%
w warunkach wspétwystepowania z H. megidis
Srednia liczebnos¢ samic (szt.) S. feltiae wyizolowanych 5834193 5294154 3391133
w warunkach kontrolnych
Srednia liczebnos¢ sameow (szt.) S. fe%tlae Wylzolp\yanych 172+ 13.1% 269+ 175 24,6+ 10,1%
w warunkach wspotwystepowania z H. megidis
Srednia liczebnos$¢ samcéw (szt.) S. feltiae wyizolowanych 28.0+ 102 28,1499 15.6+5.6
w warunkach kontrolnych

* réznica statystycznie istotna w stosunku do osiggnigtej w warunkach kontrolnych przy zatoZeniu p < 0,05
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Whioski

1. Stwierdzono, ze zaréwno konkurencja mi¢dzygatunkowa, jak i zréznicowane warunki
termiczne moga statystycznie istotnie wplywa¢ na patogenno$¢ nicieni
owadobdjczych. W wyzszych temperaturach - 20 i 25°C - w warunkach
wspotwystepujacych ze sobg nicieni Steinernema feltiae 1 Heterorhabditis megidis,
prawie wszystkie ,,owady putapkowe” Galleria mellonella byty infekowane wytacznie
przez S. feltiae, ktdry lepiej sobie radzil w konkurencji migdzygatunkowej. W nizszych
temperaturach (15°C) aktywno$¢ obu gatunkéw nicieni ulegala spowolnieniu, a ich
zdolnosci infekcyjne wyraznie zmniejszaty si¢, szczegélnie w przypadku
cieplolubnego gatunku H. megidis.

2. Temperatura jest jednym z najwazniejszych czynnikéw warunkujacych ruchliwo$é
nicieni w podtozu, ich dalszy rozwdj i zdolnosci reprodukcyjne. Wydaje si¢ jednak, ze
efektywno$¢ porazania owaddw przez nicienie, szczegllnie konkurujace ze soba
o pokarm, moze by¢ takze uzalezniona od rodzaju strategii zerowania przyjetej przez
okreslony gatunek nicienia oraz od jego kondycji. Bardziej ruchliwe gatunki, jak
S. feltiae, ktore aktywnie penetruja srodowisko, maja wigksze szanse na odnalezienie
zywiciela w glebie i jego szybkie porazenie.

Podzi¢kowanie

Praca finansowana ze $rodkéw budzetowych na nauke w latach 2009-2011 w ramach
Umowy nr 0791/B/P01/2009/36.
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INFLUENCE OF DIFFERENT TEMPERATURE ON THE BIOLOGICAL
ACTIVITY OF ENTOMOPATHOGENIC NEMATODES Steinernema feltiae
AND Heterorhabditis megidis CO-OCCURRENCE IN THE SOIL

Abstract: Temperature is one of the most important factors influences nematode mobility, development and
reproduction. On the basis of research it was found that the biological activity of co-occurrence nematodes
Steinernema feltiae and Heterorhabditis megidis in the substratum was dependent on temperature and the time of
conducted observations. In the higher temperature - 20 i 25°C - the baiting insects Galleria were most infected by
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S. feltiae than thermophilous H. megidis, respectively from 66 to 99%. The biological activity of both species was
delimited at the lower temperature (15°C). It seem that pathogenicity of entomopathogenic nematodes
co-occurrence in the soil can depend on foraging strategy each of parasitic species.

Keywords: entomopathogenic nematodes, Steinernema feltiae, Heterorhabditis megidis, co-occurrence,
infectivity, temperature
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WPLYW MINERALIZACJI PROBKI ODCIEKOW
SKEADOWISKOWYCH NA WYNIKI OZNACZEN
NIKLU I CYNKU UZYSKANE METODA AAS

INFLUENCE OF LANDFILL EFFLUENTS MINERALIZATION
FOR Ni AND Zn DETERMINATION BY THE AAS METHOD

Abstrakt: Przedstawiono badania zawartosci metali cigzkich w ztozonych matrycach srodowiskowych. Celem
badan bylo poréwnanie wplywu zastosowanej metody mineralizacji na wyniki zawartosci Ni oraz Zn
w odciekach pobranych ze sktadowiska odpadéw komunalnych w Barczy.

Stowa kluczowe: mineralizacja, metale cigzkie, AAS

Wody z opadéw atmosferycznych, przenikajac przez skladowisko odpadéw
przemystowych lub komunalnych, moga tugowaé produkty rozktadu materii, stajac si¢
odciekiem sktadowiskowym. Zrédtem odciekéw moga byé réwniez wody powierzchniowe
i podziemne doplywajace do zloza odpadéw, woda dostarczona wraz z odpadami oraz
woda pochodzaca z rozktadu substancji organicznych.

Odcieki powstajace w bryle sktadowiska odpadéw wykazuja duza toksyczno$é
zwigzana, m.in. z obecnos$cia metali cigzkich. Metale cig¢zkie w odciekach wystepuja
w formie zawiesin oraz w postaci rozpuszczonej [1]. Zaréwno procesy bioakumulacji masy
przez mikroorganizmy, jak réwniez procesy ekstrakcji sprzyjajg migracji metali cigzkich ze
sktadowisk do odciekéw. Takie procesy chemiczne, jak tugowanie, utlenienie czy redukcja
moga znaczaco wptywac na zréznicowanie form chemicznych metali cigzkich w odciekach,
z ktérych znaczna czg$¢ moze przenika¢ bezposrednio z odciekéw do $rodowiska
gruntowego. Z drugiej strony procesy sorpcji stabilizuja sktad odciekéw sktadowiskowych.

Badania zawarto$ci metali cigzkich w ztozonej matrycy $rodowiskowej wymagaja jej
mineralizacji, prowadzacej do rozkladu substancji ztozonej na proste zwigzki nieorganiczne
[2, 3]. W celu zmineralizowania prébki stosuje si¢ najczesciej ogrzewanie z utleniaczami,
spalanie, na$wietlanie promieniowaniem mikrofalowym lub UV [4-6]. Ten decydujacy
o przeprowadzeniu metali w posta¢ jonowa etap jest niezwykle wazny dla poprawnosci
analizy i - na co wskazuja przyktady prezentowane w dalszej czesci artykutu wynikéw
badan - wptywa bezposrednio na uzyskane rezultaty oznaczen AAS. Nowoczesne techniki
analityczne umozliwiaja precyzyjne okreSlenie stezenia metali ci¢zkich, ktére moga
migrowa¢ z odciekiem do nawozonej gleby badz rekultywowanego gruntu. Ma to duze
znaczenie z punktu widzenia oceny ryzyka skazenia [7-9].

Badania zawartosci niklu i cynku w prébkach odciekow skladowiskowych

Celem badan byto poréwnanie metod mineralizacji odciekéw ze skladowiska Barcza
k. Kielc pod katem oznaczenia zawartos$ci niklu oraz cynku.

! Katedra Inzynierii i Ochrony Srodowiska, Politechnika Swietokrzyska, al. Tysigclecia Panstwa Polskiego 7,
25-314 Kielce, email: jgawdzik @tu.kielce.pl
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Sktadowisko odpadéw komunalnych w Barczy jest polozone na terenie gminy
Zagnansk i bylo eksploatowane w latach 1972-1985. Morfologicznie teren sktadowiska jest
polozony w zachodniej czgéci Pasma Klonowskiego w wyrobisku kamieniotoméw
barczanskich.

Badania laboratoryjne przeprowadzono dla prébek odciekéw pobranych z rowu
opaskowego otaczajacego teren skladowiska odpadéw komunalnych w Barczy. Prébka
o objetosci 100 dm’ zostata pobrana jednorazowo i poddana mineralizacji metoda
referencyjng z woda krélewska oraz dla poréwnania - metoda mikrofalowa (1 kJ/em®).
Odczynniki oraz procedury mineralizacji:

Metoda mineralizacji z wodg krélewska [5]:

100 cm” odciekéw + 30 cm® HCI (1,19 g/em’) + 10 cm® HNO; (stez.);

prébke ogrzewano przez 30 minut pod szkietkiem zegarkowym;

nastepnie odparowano prawie do sucha, pozostatosé rozpuszczono w 25 cm’ HCI (145);
schtodzony roztwér przeniesiono ilosciowo do kolby miarowej 100 cm’ i uzupetniono
woda redestylowana do 100 cm’;

probka odciekow po mineralizacji byta me¢tna, barwy stomkowej.

Metoda mineralizacji mikrofalowej [4]:

100 cm® odciekéw + 5 cm® HNO; (stez.);

60 s aktywowano w urzadzeniu mikrofalowym;

po schtodzeniu dodano 5 cm’ H,0, (30%);

120 s mineralizowano mieszaning w urzadzeniu mikrofalowym;

prébka po mineralizacji byla klarowna, barwy pomaranczowe;.

Roztwory po mineralizacji przesaczono przez migkki saczek bibulowy. Po
mineralizacji probek oznaczono w nich metoda dodawania wzorca nikiel i cynk na
dwuwiazkowym spektrofotometrze absorpcji atomowej firmy Perkin-Elmer 3100 przy
wiaczonym korektorze tta (BG).

Dodatek wzorca modelowano w szerokim zakresie stezen:
= [Ni] = (0,040+1,000) g Ni/m®
= [Zn] =(0,011+0,200) g Zn/m®

Ogdlne warunki analizy AAS zestawiono w tabeli 1.

Uzyskane wyniki badan prébek analitycznych poddano testom statystycznym - test
Dixona (i/lub test Grubbsa) oraz test t-Studenta - w celu poréwnania wartosci $redniej
probki (spetniajacej kryterium Dixona i/lub Grubbsa) z dodang warto$cia wzorcowa.

ocooo:r-

ooooopo>o

Tabela 1
Czuto$¢ i granice wykrywalnosci oraz przyjete warunki pomiaru
Table 1
Sensitivities, detections limits and measurement conditions
Dlugosé Zawor kulkowy Warunki pomiaru”
Pierwiastek fali — - = — - —
[nm] Czu{ossc Granica d:etekql Zakres llznowy Llczbz‘l Czas atomizacji
[g/m’] [g/m’] [g/m’] pomiaréw [s]
Ni 2320 0,040 0,004 <10 4 34
Zn 2139 0,011 0,0008 <0,2 4 34

*) pomiary wykonano przy przeptywach: acetylen = 2 cm*/min, powietrze = 8 cm’/min
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Omowienie i analiza wynikow badan

Dokonano analizy 50 prébek wg warunkéw podanych w tabeli 1 na spektrofotometrze
AAS wyposazonym w zawér kulkowy (umozliwia to lepsze wymieszanie acetylenu
z powietrzem w poréwnaniu z systemem zawierajacym topatki hamujace).

Przeprowadzone badania i wyniki analiz jednoznacznie wskazuja, ze spos6b
mineralizacji odciekéw sktadowiskowych wptywa na uzyskane wyniki analiz metali
ciezkich.

Wyniki oznaczen zebrano w tabelach 2 oraz 3. Plusem oznaczono jedynie te zakresy
zawarto$ci metali, dla ktérych wyniki uzyskane metoda AAS nie r6znily si¢ statystycznie istotnie
od warto$ci wzorcowej przy prawdopodobienstwie P = 95%.

Z przeprowadzonych badanh mozna sformulowal wniosek, Ze mineralizacj¢
z udzialem mikrofal mozna poleci¢ w szerokim zakresie badanych zawartosci niklu oraz
cynku w odciekach ze sktadowiska w Barczy.

Tabela 2
Test dwustronny (P = 95%) wartoéci $redniej z wartoscig prawdziwa
Table 2
Two-sided (P = 95%) average value test compared with the true value
. o Zakresy zawartosci dla Ni [g/m’]
Metoda mineralizacii ¢ 5.5 64 0,04:0,18 0,18:0,52 0,52:0,86 0,86:1,0
woda krélewska - + + + -
mikrofalowa + + + + +
*) + ocena pozytywna metody, — ocena negatywna metody
Tabela 3
Test dwustronny (P = 95%) wartoéci $redniej z wartoscig prawdziwa
Table 3
Two-sided (P = 95%) average value test compared with the true value
. - Zakresy zawartosci dla Zn [g/m’]
Metoda mineralizacji 0,0:001 | 0012004 [ 0,04:0,10 [ 0,10:0,17 [ 0,17:02
woda krélewska - + + + +
mikrofalowa + + + + -

*) + ocena pozytywna metody, — ocena negatywna metody

W przypadku bardzo malej zawarto$ci niklu oraz cynku w odciekach wyniki uzyskane
metoda mineralizacji z woda krélewska rdéznig si¢ statystycznie istotnie od wartosci
wzorcowej przy prawdopodobienstwie P = 95% (tabele 1 i 2). Wynika to z konieczno$ci
przesaczenia metnych roztworéw bezposrednio po mineralizacji woda krélewska. Ta
procedura sprawdza si¢ jedynie przy duzej zawarto$ci cynku w badanych odciekach, jednak
zawodzi przy duzej zawarto$ci niklu (tab. 1).

Mineralizacj¢ z udzialem mikrofal mozna poleci¢ w szerokim zakresie badanych
zawarto$ci niklu oraz cynku w odciekach ze sktadowiska w Barczy. Zaprezentowana
metoda ma szereg zalet, co jest wyraznie widoczne przy bezposrednim porédwnaniu
z metoda referencyjng. Nalezy podkresli¢ tu stosunkowo krétki czas mineralizacji oraz
niewielkie zuzycie utleniaczy. Mozna wnioskowaé, iz procedura wspoétdziatania mikrofal
z nadtlenkiem wodoru jest optymalna w zastosowaniu do badan odciekéw sktadowiskowych
w szerokim zakresie zawarto$ci niklu oraz cynku.
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Whioski

Z przeprowadzonych badan mozna sformutowaé ponizsze wnioski:

I.  Przyjeta procedura mineralizacji z wodg krélewska nadaje si¢ do oznaczen cynku
w obecnosci niklu w badanych odciekach sktadowiskowych.

II. Alternatywna procedura mineralizacji mikrofalowej umozliwia uzyskanie
wiarygodnych wynikéw oznaczen cynku w obecno$ci niklu w badanych odciekach
sktadowiskowych.

III. Do oznaczen $ladowych zawartosci niklu oraz cynku w odciekach sktadowiskowych
optymalna jest - jak si¢ wydaje - metoda mineralizacji mikrofalowe;j.
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INFLUENCE OF LANDFILL EFFLUENTS MINERALIZATION
FOR Ni AND Zn DETERMINATION BY THE AAS METHOD

Abstract: Results of investigation metals concentration in complicated environmental matrix were presented. Aim
of researches conducted by author were comparing an influence of used mineralization methods with chosen heavy
metals (Ni, Zn) in outflows from inactive landfill Barcza near Kielce on received results.

Keywords: mineralization, heavy metals, AAS
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BADANIA NAD MOZLIWOSCIAMI WYKORZYSTANIA
W NAWOZACH MINERALNO-ORGANICZNYCH ODPADOW
7. ZAKLADU ZWIAZKOW FOSFOROWYCH

STUDY ON THE POSSIBILITIES OF UTILIZATION WASTES
FROM PHOSPHORUS COMPOUNDS FACTORY
IN MINERAL-ORGANIC FERTILIZERS

Abstrakt: Przedstawiono mozliwosci rolniczego wykorzystania odpadéw z przemystu fosforowego. Odpady
z zakladu produkujacego sole fosforowe poddano analizie chemicznej w celu zbadania sktadu chemicznego,
a nastgpnie przeprowadzono testy biologiczne pozwalajace oceni¢ toksyczno$¢ odpadéw i ustali¢ stosunkowo
optymalng dawke, jaka mozna wykorzysta¢ w recepturze nawozu mineralno-organicznego bez spowodowania
szk6d w uprawach.

Stowa kluczowe: fosfogips, fluorokrzemian sodowy, szlamy poneutralizacyjne, nawozy mineralno-organiczne

Degradacja Srodowiska naturalnego, jeden z najwigkszych probleméw na $wiecie,
nastepuje w wyniku ujemnych zjawisk, spowodowanych przez nieracjonalng gospodarke
i jednoczesnie brak dostatecznej ochrony $rodowiska przyrodniczego. Nowe technologie
czgsto zuzywaja wigcej surowcOw, w tym coraz wigksze ilosci wody, dajac
w konsekwencji duzo wigcej S$ciekéw i odpadéw. O ilosci i skladzie odpadéw
przemystowych mozna wnioskowaé juz na podstawie profilu danej galezi przemystu.
Niezagospodarowanie odpadéw stwarza powazne problemy $rodowiskowe. W Polsce
powstaje okoto 140 mln kg odpadéw przemystowych rocznie. Braki surowcowe zwiazane
gléwnie z postgpem gospodarczym obserwowanym na Dalekim Wschodzie (Indie, Chiny)
powinny by¢ stymulatorem racjonalnego wykorzystania Sciekéw i odpadéw powstajacych
w réznych galeziach przemystu, umozliwiajagcych maksymalne wykorzystanie zawartych
w nich cennych sktadnikéw [1, 2].

Aktualnie realizowane w $wiecie zasady zréwnowazonego rozwoju, majacego na celu
pogodzenie ze soba aspektéw ekonomicznych, spotecznych i ekologicznych, zawieraja
zalecenia dotyczace obliczania cyklu zycia produktu ,,od kolebki do grobu”. Idea ta
powigzana jest z maksymalnym wykorzystaniem surowcéw. Preferuje technologie
bezodpadowe i zintegrowane, okreslajace nie tylko sposéb wytwarzania produktéw, ale
réwniez sposéb wykorzystania powstajacych odpadéw. W konsekwencji, podpisanej
réwniez przez Polske, Agendy 21 rozwingly si¢ r6zne programy ekologiczne, ktére zostaly
sformalizowane w normach dotyczacych zarzadzania srodowiskiem [3-5].

Odpady z przemystu produkcji zwigzkéw fosforowych zawieraja pewne iloSci
niezbednych dla rolnictwa skladnikéw pokarmowych roslin, gtéwnie fosforu.
Wykorzystanie w rolnictwie, w szczegdélnosci do rekultywacji terenéw zdegradowanych,
wszelkich nadajacych si¢ do tego celu odpaddw jest zadaniem niezwykle waznym z punktu

! Instytut Technologii Nieorganicznej i Nawozéw Mineralnych, Politechnika Wroctawska,
ul. M. Smoluchowskiego 25, 50-372 Wroctaw, tel. 71 320 30 39, email: jozef.hoffmann @pwr.wroc.pl
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widzenia §rodowiska i ekonomii. W wielu przypadkach odpady te moga by¢ wykorzystane
jako  komponenty w nawozach mineralno-organicznych. Wymaga to jednak
przeprowadzenia wielu badan w celu oceny skladu i przydatno$ci danych odpadéw,
nastepnie opracowania skladu nawozu pod konkretne uprawy. Dobdr i ilo§¢ sktadnikéw
nawozowych uzaleznione sg od gatunku i zapotrzebowan ro$liny [6].

Metodyka badawcza

Badania miaty na celu okreslenie skladu chemicznego odpadéw powstajacych
w zakladach produkujacych sole fosforowe, stosowane jako komponenty do wytwarzania
srodkéw czystoS§ci w chemii gospodarczej. Gléwnymi produktami wytwarzanymi
w zakladzie jest ekstrakcyjny kwas fosforowy oraz trgjpolifosforan sodu. W procesach tych
powstaja nastepujace odpady:
e fosfogips, w procesie otrzymywania H;PO, metoda ekstrakcyjna,
e fluorokrzemian sodu, w procesie odfluorowania kwasu fosforowego,
e odpad ze stawu osadowego, gdzie skltadowany jest fluorokrzemian sodu i szlamy

poneutralizacyjne,

szlamy poneutralizacyjne technologiczne z flitréw Varneya,

szlamy poneutralizacyjne z prasy.

Chemiczno-rolnicza ocena odpadow

Zakres badan obejmowal analiz¢ fizykochemiczng odpadéw pochodzacych
z przemystu fosforowego. W ramach analiz oznaczono:
suchg pozostalo$¢ - w aparacie Sartorius,
zawarto$¢ P,Os - metoda kolorymetryczng
zawarto§¢ wapnia - metodg kompleksometryczng z wersenianem disodowym,
zawarto$¢ siarczandw - metoda wagowa z wytworzeniem osadu siarczanu baru,
zawarto$¢ krzemionki - metodg wagowa z wydzieleniem SiO,,
zawarto$¢ fluoru - metoda z wykorzystaniem elektrody jonoselektywnej aparatem
firmy Orion,

o zawarto$¢ tlenkéw zelaza i glinu (% mas. R,0O3) - oznaczenie polega na straceniu
zelaza 1 glinu amoniakiem w postaci wodorotlenkéw, wyprazeniu osadu do tlenkéw

i oznaczeniu wagowym.

Testy rolnicze wykonano wedtug normy PN-R-65950. Polegaty one na oznaczeniu
zdolnosci kietkowania nasion rzezuchy na podtozu z gleby z dodatkiem odpadu. Celem
badan byto sprawdzenie, czy odpady nie ograniczaja kietkowania oraz poczatkowego
wzrostu i rozwoju rzezuchy, czyli czy nie sg toksyczne dla roslin. Mialy one na celu
rOwniez wstgpne wyznaczenie optymalnej dawki odpadu, jaka mozna zastosowac
w recepturze nawozu mineralno-organicznego. Testy przeprowadzono w trzech seriach na
szalkach Petriego. Jako podloze kietkowania nasion zastosowano gleb¢ $rednia. Zgodnie ze
schematem zmieszano gleb¢ w odpowiednim stosunku z ocenianym odpadem. Ziarna
rzezuchy ogrodowej rozmieszczano na przygotowanym podlozu tak, aby nasiona nie
stykaty si¢ ze soba i nie dotykaly krawedzi. Cato§¢ podlewano woda destylowana.
Zdolnos¢ kietkowania oceniono po 10 dniach.
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Seria I: stosunek odpadu do gleby  1:3 - 25 nasion

1:4 - 25 nasion
1:5 - 25 nasion

Seria II: stosunek odpadu do gleby 1:10 - 50 nasion

1:15 - 50 nasion
1:20 - 50 nasion

Seria III: stosunek odpadu do gleby 1:50 - 50 nasion

Wyniki badan

1:100 - 50 nasion
1:200 - 50 nasion

W tabeli 1 przedstawiono wyniki badan fizykochemicznych ocenianych osadéw.
Badania wykazuja, ze niektére z odpadéw zawieraja skladniki pokarmowe roélin.
W dalszych badaniach nie wzigto pod uwage fluorokrzemianu sodowego ze wzgledu na
jego dziatanie toksyczne.

W tabeli 2 zamieszczono rezultaty testow rolniczych na kietkowanie.

Tabela 1
Sktad chemiczny odpad6éw przemystowych z zaktadéw produkujacych sole fosforowe
Table 1
Chemical composition of wastes from phosphorus compounds production plants
. szlam szlam
. fluorokrzemian . . . . odpad ze stawu
L oznaczany fosfogips sodu poneutralizacyjny | poneutralizacyjny osadoweso
P- sktadnik z filtréw Varneya Z prasy ) &
[% mas.] [% mas.] [% mas.] [% mas.] [% mas.]
1 P,0, 2,26 7,46 19,98 23,03 11,87
2 CaO 25,01 1,47 4,84 9,12 8,53
3 SO; 42,95 0,72 0,86 0,79 0,22
4 Si0+ 1,42 2,70 1,86 477 2,40
czgsci nierozp.
5 | Fe;0s3+ ALOs 2,16 50,49 0,58 0,76 0,29
6 F 0,37 7,05 391 3,50 4,75
Tabela 2
Zestawienie wynikow testow kietkowania
Table 2

Results of Lepidium sativum germination test

Stosunek masy % nasion normalnie kietkujacych
odpadu do . szlam poneutralizacyjny szlam poneutralizacyjny | odpad ze stawu
i fosfogips S
masy gleby z filtréw Varneya 7 prasy osadowego
1:3 100,0 - - -
Seria I 1:4 100,0 - - -
1:5 100,0 - 4,0 -
1:10 93,5 2,2 28,3 15,2
Seria II 1:15 97,9 12,5 41,5 72,9
1:20 97,9 25,0 70,8 80,0
1:50 98,2 74,5 93,6 93,8
Seria Il | 1:100 98,8 89,4 93,6 95,9
1:200 100,0 98,4 97,9 98,0
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Podsumowanie i wnioski

Testy biologiczne na sprawdzenie toksyczno$ci odpadéw prowadzone byly na
fosfogipsie, fluorokrzemianie sodu, szlamach i odpadzie ze stawu osadowego. Zdolno$¢
kietkowania nasion rzezuchy byla na wszystkich obiektach rézna. Jednym z celéw bylo
poréwnanie réznych dawek tych odpadéw w celu okreslenia dawki optymalnej. Przy
zastosowaniu stosunku odpadu do gleby 1:3, 1:4 i1 1:5 kietkowanie mozna bylo
zaobserwowaé tylko na szalkach z fosfogipsem. Wraz ze zmniejszaniem dawki odpadu
obserwuje si¢ coraz lepsza zdolno$¢ kietkowania na wszystkich obiektach. Przy stosunku
mas gleby do odpadu 1:200 wydajno$¢ kietkowania jest bardzo zadowalajaca, zblizona do
100%.

Najwicksze mozliwosci  wykorzystania w  postaci komponentéw nawozu
mineralno-organicznego maja szlamy poneutralizacyjne z filtréw Varneya i z prasy oraz
odpad ze stawu osadowego, gdzie sktadowane sg szlamy poneutralizacyjne z produkcji
TPFS. W skfadzie tych odpadéw uwidacznia si¢ znaczaca ilo§¢ fosforanéw oraz dosé
znaczna wapnia, ktére moga by¢ wykorzystane jako sktadniki nawozowe.
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STUDY ON THE POSSIBILITIES OF UTILIZATION WASTES
FROM PHOSPHORUS COMPOUNDS FACTORY
IN MINERAL-ORGANIC FERTILIZERS
Abstract: Wastes from industry of phosphorus compounds production contain the valuables, for agriculture,
nutrients, mainly phosphorus. The aim of researches was determination of chemical composition of wastes. The

germination tests were made to determine the toxicity of wastes for plants.

Keywords: phosphogypsum, sodium fluorosilicate, after-neutralization slimes, mineral-organic fertilizers



Proceedings of ECOpole
Vol. 3, No. 2 2009

Marta HUCULAK', Magdalena BOROWIEC', Jakub SKUT', Krystyna HOFFMANN'
i J6zef HOFFMANN'

BADANIE TLENOWE]J BIODEGRADACJI
ZWIAZKOW CHELATUJACYCH MIKROELEMENTY
NAWOZOWE W SRODOWISKU WODNYM
W WARUNKACH TESTU STATYCZNEGO

STUDY ON THE AEROBIC BIODEGRADATION OF CHELATING AGENTS
IN WATER UNDER THE STATIC CONDITIONS

Abstrakt: Przedstawiono wyniki biodegradacji DTPA i HEEDTA oraz nowych, alternatywnych zwiazkéw
kompleksujacych - MGDA i GLDA. Ocena podatno$ci tych zwiazkéw na biorozktad przeprowadzona zostala
zgodnie z Polska Norma PN-88/C-05561 - Badanie tlenowej biodegradacji zwigzkéw organicznych w §rodowisku
wodnym w warunkach testu statycznego. Badania wykazaty, iz GLDA i MGDA odznaczaja si¢ znacznie szybsza
i skuteczniejsza biodegradacja niz DTPA czy HEEDTA i w zwigzku z tym moga zastgpi¢ je z powodzeniem
w wielu gateziach przemystu.

Stowa kluczowe: biodegradacja, zwiazki chelatujace, test statyczny

Najkorzystniejsza forma podawania ro$linie mikroelementdw sg chelaty. Sa to
kompleksowe polaczenia metalu na okreslonym stopniu utlenienia z ligandem (chelatorem)
badz ligandami poprzez wigzania koordynacyjne. Przy produkcji tego typu mikronawozéw
wazne jest, aby zawieraly one zwigzki chelatujace, ktére z jednej strony gwarantuja
ro§linom swobodne wykorzystanie zwigzanych przez nie skladnikéw pokarmowych,
a z drugiej nie stwarzaly zagrozenia dla $rodowiska. W tym celu konieczne jest poznanie
wlasdciwosci czynnikéw kompleksujacych, a w szczegélnosSci ich zdolnosci do
biochemicznego rozktadu [1-4].

Do chelatowania mikroelementéw uzywa si¢ réznych chelatoréw. Do najbardziej
popularnych  syntetycznych zwigzkéw kompleksujacych naleza: kwas etyleno-
diaminotetraoctowy (EDTA), kwas dietylenotriaminopentaoctowy (DTPA) 1 kwas
N-(hydroksyetylo)etylenodiaminotrioctowy (HEEDTA). Badania wskazuja jednakze, iz
dotychczas stosowane chelatory charakteryzujg si¢ niedostateczng biodegradowalnoscia
i nie spelniaja podstawowych zasad ochrony $rodowiska. Ich negatywny wplyw na
srodowisko i taczace si¢ z tym niebezpieczenstwo dla ludzi sprawily, iz zaczegto szukad
nowych zwigzkéw, réwnie lub nawet bardziej skutecznych od nich, a przede wszystkim
odznaczajacych si¢ szybkim i efektywnym rozkladem przez mikroorganizmy. Przyktadem
takiego biorozktadalnego zamiennika moze by¢ kwas metyloglicynodioctowy (MGDA)
1 kwas dikarboksymetyloglutaminowy (GLDA) [1, 2, 5-8].

Kwas dietylenotriaminopentaoctowy - DTPA

Kwas dietylenotriaminopentaoctowy (DTPA) to powszechnie stosowany zwigzek
chelatujacy kationy metali. Ma pie¢ grup karboksylowych i trzy aminowe z wolnymi

! Instytut Technologii Nieorganicznej i Nawozéw Mineralnych, Politechnika Wroctawska,
ul. M. Smoluchowskiego 25, 50-372 Wroctaw, tel. 71 320 30 39, email: jozef.hoffmann @pwr.wroc.pl
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parami elektronéw i to za posrednictwem nich tworzy kompleksy. DTPA ma szerokie
zastosowanie w réznych gateziach przemystu. Wykorzystywany jest do produkcji srodkéw
czystosci, herbicydéw, w przemys§le papierniczym i nawozowym. Ponadto jego zdolno$¢ do
wigzania, a zarazem usuwania z organizmu substancji radioaktywnych, takich jak pluton,
ameryk i kiur, znajduje zastosowanie w medycynie [9-11].

Niewiele wiadomo na temat wplywu tego zwiazku na $rodowisko naturalne. Niektére
zrédla donosza jednak, iz w przypadku wystgpowania DTPA w duzych st¢zeniach
dochodzi do zahamowania wzrostu mikroorganizméw. Moze to sugerowaé toksycznos$¢
tego zwiazku. Co wazniejsze, chelator ten ulega rozktadowi tylko w niewielkim stopniu lub
wcale [11, 12].

Kwas N-(hydroksyetylo)etylenodiaminotrioctowy (HEEDTA)

HEEDTA nalezy do kwaséw hydroksykarboksylowych i rézni si¢ od kwaséw
aminopolikarboksylowych tym, iz w jego strukturze jedna grupa karboksylowa zastgpiona
jest grupa hydroksylowa. Taka budowa HEEDTA przyczynia si¢ do zwigkszenia jego
rozpuszczalno$ci w wodzie [8, 13].

Chelator ten, podobnie jak DTPA, jest zwiazkiem o silnych wlasciwosciach
kompleksujacych jony metali. Ma tez podobne zastosowanie, jednakze jego zuzycie na
skale §wiatowa jest znacznie mniejsze. Zwykle wystepuje w postaci trisodowej soli -
Na;HEEDTA [8, 13]. Biochemiczny rozktad tego zwiazku jest trudny i zachodzi powoli.
Przypuszcza sig, iz stopien jego biodegradacji nie przekracza 20% [8].

Kwas metyloglicynodioctowy (MGDA)

Kwas metyloglicynodioctowy to nowy, syntetyczny chelator tworzacy kompleksy
o duzej stabilno$ci w szerokim zakresie pH i temperatury. Obecnie stosuje si¢ go juz
w detergentach, $rodkach czysto$ci, kosmetykach, przy procesach galwanizacji
i w przemysle tekstylnym [14, 15].

Wiele standardowych testow OECD dowodzi, iz MGDA jest zwigzkiem tatwo
biodegradowalnym. Ponadto, w przeciwienstwie do innych chelatoréw, biodegradacja
MGDA nie wymaga specjalnie przystosowanych mikroorganizméw, a ich rozktad zachodzi
w standardowych warunkach zdefiniowanych przez OECD. Po przeprowadzeniu licznych
badan toksykologicznych i $rodowiskowych stwierdzono ponadto, iz MGDA jest
catkowicie bezpieczny dla zdrowia czltowieka i nie wywotuje negatywnych skutkéw
w $rodowisku naturalnym [5, 13, 15].

Kwas dikarboksymetyloglutaminowy (GLDA)

GLDA to podobnie jak MGDA, nowy, silnie kompleksujacy zwigzek syntetyczny.
Charakteryzuje si¢ dobra rozpuszczalno$cia w szerokim zakresie pH oraz odznacza
niebywatlg trwaloScia w wysokich temperaturach. Ponadto nie zaobserwowano, aby jego
stosowanie wywotlalo jakiekolwiek ekologiczne czy toksykologiczne skutki [16, 17].

Molekuta GLDA zbudowana jest z dwéch grup karboksymetylowych przytaczonych
do atomu azotu glutaminianu. Ten syntetyczny chelator zostal wprowadzony na rynek
stosunkowo niedawno i produkowany jest miedzy innymi pod nazwa handlowa
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Dissolvine® GL. W sktad tego produktu wchodzi jednakze tylko L-GLDA, izomer
D-GLDA nie ulega bowiem biodegradacji [16-18].

L-GLDA uwaza si¢ za zwiazek biorozkladalny. Stopien jego biodegradacji w ciagu
28 dni w teScie zamknigtej butelki przekracza 60%. Ponadto udato si¢ wyizolowaé
drobnoustroje zdolne do przeprowadzenia skutecznego rozkladu tego izomeru.
Mikroorganizmami biodegradujacymi L-GLDA sa Gram-ujemne bakterie ze szczepu BG-1.
Charakteryzuja si¢ one 100% homologia z Rhizobium radiobacter i w zwiazku z tym
zakwalifikowano je do a-Proteobacteria [16-18].

Optymalna réwnowaga pomiedzy stopniem biodegradacji a mozliwoscig tworzenia
trwalych komplekséw przez GLDA sprawia, iz zwigzek ten jest doskonalg alternatywa dla
konwencjonalnych chelator6w syntetycznych i moze by¢ bez zastrzezen stosowany
w réznych gateziach przemystu [16].

Metodyka badan

Ocena biodegradacji zwigzkéw kompleksujacych mikroelementy nawozowe
przeprowadzona zostala zgodnie z Polska Norma PN-88/C-05561 - Badanie tlenowej
biodegradacji zwigzkéw organicznych w $rodowisku wodnym w warunkach testu
statycznego [19].

Przebieg procesu biochemicznego rozktadu tych zwiazkéw okres$lono na podstawie
redukcji stgzenia w prébce oraz za pomoca stopnia redukcji ChZT.

Badanie tlenowej biodegradacji zwiazkéw organicznych w §rodowisku wodnym
w warunkach testu statycznego - PN-88/C-05561

Metoda polega na okre§leniu stopnia rozktadalno$ci zwiazku organicznego
umieszczonego w podiozu mineralnym zaszczepionym standardowym osadem czynnym.
Analiza biodegradacji trwala maksymalnie 20 dni i przeprowadzana byla w warunkach
tlenowych, w temperaturze pokojowej, bez dostepu $wiatla.

W trzech kolbach umieszczono podloze mineralne oraz standardowy osad czynny. Do
dwoéch pierwszych kolb wprowadzono roztwdr badanego zwigzku organicznego. Trzecia
postuzyta jako prébka kontrolna. W procesie zastosowano ponadto dla poréwnania glukoze
jako czynnik wspomagajacy biochemiczny rozktad.

Tak przygotowane kolby zakorkowano i zaopatrzono w przewody dostarczajace
sprezone powietrze. Nast¢pnie umieszczono je na mieszadlach elektromagnetycznych,
W zacienionym miejscu, w temperaturze pokojowe;j.

Natychmiast po przygotowaniu prébek i podtaczeniu aparatury oraz po 1, 3, 6,
24 godzinie, a nastgpnie codziennie przez maksymalnie 20 kolejnych dni z kazdej z trzech
kolb pobierano okreslong ilo$¢ prébki. Po ich odsaczeniu wykorzystywane byly do
oznaczenia st¢zenia badanego zwigzku i chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZT).

ChZT oznaczony zostal dwiema metodami: nadmanganianowa i dichromianowa.
Stezenie badanych zwiazkéw okres§lone zostalo za pomoca kompleksometrycznej analizy
miareczkowej.

Badaniom biodegradacji poddano kwas dietylenotriaminopentaoctowy (DTPA), kwas
N-(hydroksyetylo)etylenodiaminotrioctowy (HEEDTA) oraz 40% roztwor soli trisodowej
kwasu metyloglicynodioctowego, a takze 38% roztwdr soli tetrasodowej kwasu
dikarboksymetyloglutaminowego.
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Omoéwienie wynikéw badan

Celem prowadzonych badan bylo okreslenie stopnia biodegradacji zwiazkéw
kompleksujacych stosowanych przy produkcji nawozéw mikroelementowych: DTPA
1 HEEDTA, a takze takich substancji, jak MGDA i GLDA, ktére w przyszto$ci mogltyby
wyprze¢ z rynku nawozowego te dotychczas stosowane. Przebieg procesu biochemicznego
rozktadu badanych zwigzkéw okreslono na podstawie redukcji st¢zenia oraz za pomoca
niespecyficznego wskaznika ubytku masy, jakim jest stopien redukcji ChZT. Zestawienie
wynikow biodegradacji dla wszystkich badanych chelatoréw przedstawiajg tabele 1 i 2.

Tabela 1
Wyniki biodegradacji zwiazkéw kompleksujacych w warunkach testu statycznego bez dodatku glukozy
Table 1
Biodegradation of complexing substances under static conditions without glucose
Badany Stopien redukcji Stopien redukcji ChZT zwiazku [%]
zwiazek zwiazku [ %] Metoda nadmanganianowa Metoda dichromianowa
DTPA 77,8 32,4 55,5
HEEDTA 454 32,7 34,6
MGDA 100 (216 h) 69,2 89,5
GLDA 93,1 42,2 43,9
Tabela 2
Wyniki biodegradacji zwiazkéw kompleksujacych w warunkach testu statycznego z dodatkiem glukozy
Table 2
Biodegradation of complexing substances under static conditions with glucose
Badany Stopien redukcji Stopien redukcji ChZT zwiazku [%]
zwiazek zwiazku [ %] Metoda nadmanganianowa Metoda dichromianowa
DTPA 79,4 39,2 57,9
HEEDTA 48,5 332 35,0
MGDA 100 (192 h) 80,9 96,2
GLDA 94,9 52,2 58,2

Przeprowadzone badania biodegradacji w warunkach testu statycznego wskazuja, iz
najtrudniej rozkladalnym przez mikroorganizmy zwigzkiem jest HEEDTA. Stopien
redukcji stezenia tego zwiazku wynosi 48,5% w obecnosci glukozy i 45,4% przy jej braku.
Obecnos¢ glukozy wplyngta na zwigkszenie stopnia biodegradacji HEEDTA tylko
w nieznacznym stopniu. ChZT dla HEEDTA, oznaczony zaréwno metoda
nadmanganianowa, jak i dichromianows, ulegl natomiast redukcji $rednio w okoto 33%.
10-procentowa réznica migdzy stopniem redukcji st¢zenia a stopniem redukcji ChZT moze
sugerowacé, iz w trakcie rozktadu tego zwigzku mogly powsta¢ produkty przejsciowe.

DTPA ulegt biodegradacji w okoto 78%, a glukoza tylko nieznacznie wptywata na
stopien redukcji st¢zenia tej substancji. Z wynikéw ChZT oznaczanego metoda
dichromianowa wynika natomiast, iz DTPA ulega biochemicznemu rozktadowi w okoto
55%, a w przypadku metody nadmanganianowej tylko w okoto 37%. Nieproporcjonalny
spadek oznaczonego ChZT do uzyskanej wartosci spadku stgzenia DTPA wskazuje na
wystepowanie w probcee posrednich produktéw rozktadu tego zwigzku.

Zwiazek chelatujacy - MGDA ulegt biodegradacji w 100%. Catkowity rozktad tego
chelatora przypadt na 216 godzing procesu. Wyniki stopnia redukcji ChZTy, i ChZTc,
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wyniosty odpowiednio okoto 70+80%, gdy nie ma dodatkowej glukozy, oraz 89+96%, gdy
jest dodawana.

W przypadku GLDA redukcja zwigzku zachodzi w okolo 94%, a glukoza tylko
nieznacznie wptywa na szybko$¢ redukcji st¢zenia. Natomiast redukcja ChZT oznaczonego
obiema metodami wynosi okoto 55% w obecnosci czynnika wspomagajacego
biodegradacje i okoto 43% przy jego braku. Réwniez w tym przypadku mozna
podejrzewaé, iz podczas procesu biodegradacji powstaly posrednie produkty rozktadu
GLDA.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan biodegradacji w warunkach testu statycznego
mozna stwierdzi¢, ze:

1. Zwiazki, takie jak DTPA i HEEDTA, czyli te dotychczas stosowane w przemysle
nawozowym, ulegaja biodegradacji w zakresie od 45 do 80% w ciagu 20 dni.

2. Najtrudniej biodegradowalnym zwigzkiem okazat si¢ HEEDTA, a jego biochemiczny
rozktad wyni6st okoto 47% i zachodzit najwolniej ze wszystkich badanych zwigzkéw.

3. W przypadku konwencjonalnych chelator6w glukoza nie ma wigkszego wptywu na
szybkos¢ ich biochemicznego rozktadu.

4. Badanie biodegradacji stosunkowo nowego zwigzku kompleksujacego, jakim jest
MGDA, wykazalo, iz odznacza si¢ on szybkim i efektywnym rozkltadem przez
mikroorganizmy. Jego biodegradacja nastapita w 100% w czasie krétszym niz 11 dni.

5. Na szybko$¢ biodegradacji MGDA wplywa obecno$¢ tatwo dostgpnego zrédia wegla
i energii, jakim jest glukoza.

6. Stopien biodegradacji GLDA jako nowego perspektywicznego zwigzku chelatujacego
wynosi okoto 95%, jednakze duzo nizszy stopien redukcji ChZT tego zwigzku moze
$wiadczy¢ o powstawaniu podczas jego rozktadu produktéw posrednich.
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STUDY ON THE AEROBIC BIODEGRADATION OF CHELATING AGENTS
IN WATER UNDER THE STATIC CONDITIONS

Abstract: Results of biodegradation of DTPA, HEEDTA and new, perspective chelating agent - MGDA and
GLDA are showed. The assessment of susceptibility of these compounds to biodegradation was carried out in
accordance with the Polish Standard PN-88/C-05561 - Study on the aerobic biodegradation of organic compounds
in water under the static conditions. Analysis showed, that GLDA and MGDA are characterized by considerably
quicker and more effective biodegradation than DTPA or HEEDTA and in this connection they can replace it with
success in many branches of industry.

Keywords: biodegradation, chelating agent, static test
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KSZTALTOWANIE JAKOSCI WOD ZBIORNIKOW
ZAPOROWYCH W WARUNKACH ANTROPOPRESJI ROLNICZE]

INFLUENCE OF AGRICULTURAL ANTHROPOPRESSION
ON WATER QUALITY OF THE DAM RESERVOIRS

Abstrakt: Jako$¢ retencjonowanych wéd w zbiornikach zaporowych jest w duzej mierze uzalezniona od
charakteru dziatalno$ci czlowieka w obszarach zlewniowych. W badaniach analizowano chemizm wdd
zbiornikéw: Koztowa Gora, Przeczyce i Laka, funkcjonujacych w zlewniach zagospodarowanych rolniczo,
potozonych w regionie gérnoslaskim (Polska potudniowa). Stwierdzono, ze zbiorniki byty czesto zasilane wodami
ptynacymi o parametrach wskazujacych na ich eutrofizacj¢, zwlaszcza w odniesieniu do zawarto$ci azotanéw
(Srednie roczne stgzenie NO; > 10 mg/dm®). Nalezy to wigza¢ z dziatalnoicig rolnicza, w tym gospodarka

nawozowa, prowadzong na gruntach rolnych, zajmujacych okoto 50% i wigcej powierzchni zlewni. Proces
eutrofizacji dotyczyt takze wod zbiornikowych, a jego przejawem byly obserwowane czgste zakwity glondw.
W akwenach dochodzito do wzrostu odczynu wéd do silnie alkalicznego wiacznie. Najwigksza Zyzno$cia wod
charakteryzowat si¢ zbiornik Laka w zwigzku z najwigkszym rozprzestrzenieniem terendéw rolniczych w jego
zlewni, takze w zlewni bezpo$redniej. Odzwierciedlaly to m.in. duze st¢zenia fosforanéw w wodach tego

zbiornika ($rednio 0,389 mg/dm’® PO} ). Badania wykazaty, Ze antropopresja rolnicza stanowi zagrozenie dla

funkcjonowania zbiornikéw wodnych ze wzgledu na generowanie procesu eutrofizacji i przez to pogarszanie
jakosci dyspozycyjnych zasobéw wodnych.

Stowa kluczowe: zbiornik zaporowy, uzytkowanie terenu, gospodarka rolna, jako§¢ wdd, eutrofizacja

Wieloptaszczyznowe uzytkowanie zbiornikéw zaporowych jest mozliwe tylko
w przypadku zachowania waloréw ekologicznych ich geosysteméw, w tym zwlaszcza
dobrej jakosci wod. Jakos¢ ta jest pochodng warunkéw $rodowiskowych oraz charakteru
zagospodarowania zlewniowych obszaréw alimentujacych. Rozpoznanie relacji
i oddziatywan w ukladzie zlewnia-zbiornik umozliwia wskazanie optymalnych form
uzytkowania terenu, sprzyjajacych ochronie nagromadzonych zasobéw wodnych.
Czynnikiem powaznie ograniczajacym wykorzystanie zbiornikéw jest eutrofizacja, bedaca
konsekwencja zwigkszonej dostawy materii organicznej i mineralnej [1]. O stanie trofii
wod zbiornikowych decyduje gtéwnie fosfor, ktérego obecno$¢ w stezeniach zaledwie
20+30 pg P/dm’ moze wywotywaé zakwity wody [2]. W warunkach polskich przyjmuje si¢
nastepujace wartosci graniczne wskaznikéw eutrofizacji wéd stojacych [3]: fosfor ogdlny -
powyzej 0,1 mg/dm’, azot ogélny - powyzej 1,5 mg/dm®, chlorofil a - powyzej 25 pg/dm’,
przezroczysto$¢ - ponizej 2 m. Waznymi przejawami eutrofizacji - oprécz zakwitéw - sa
réwniez: rozwdj glondw poroslowych, odtlenienie hypolimnionu oraz redukcja
bioréznorodnosci. Swiatowa klasyfikacje troficzng stanowia migdzy innymi normy OECD
[4].

Procesy eutrofizacji sg znamienne dla ciekéw i zbiornikéw wodnych funkcjonujacych
w zlewniach zagospodarowanych rolniczo. Wynika to ze wzmozonej migracji substancji

"Instytut Ochrony i Inzynierii Srodowiska, Akademia Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-Biatej,
ul. Willowa 2, 43-309 Bielsko-Biata, tel. 33 827 91 87, email: ajagus @ath.bielsko.pl

2Wydzial Nauk o Ziemi, Uniwersytet $1qski, ul. Bedzinska 60, 41-200 Sosnowiec, tel. 32368 93 60,
email: mrz@wnoz.us.edu.pl
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biogennych (np. z materialu nawozowego, w spltywach erozyjnych) do wdd
powierzchniowych i podziemnych [5, 6]. Stad tez dziatalno$¢ rolnicza powinna by¢
prowadzona z respektowaniem regulacji prawnych i zasad dobrych praktyk rolniczych [7,
8]. Wprowadzanie dzialan ochronnych wymaga jednak monitoringu jakoSciowego wdd,
podjetego przez autordw niniejszego opracowania. Celem prac bylo zdiagnozowanie
jakosci wod wybranych zbiornikéw zaporowych funkcjonujacych w  warunkach
antropopresji rolniczej.

Zakres badan

Do badan wytypowano trzy zbiorniki zaporowe zlokalizowane w regionie
gbrnoslaskim - Kozlowa Goéra na Brynicy, Przeczyce na Czarnej Przemszy oraz f.aka na
Pszczynce. Obserwacje terenowe i prace kameralne (na materiatach kartograficznych,
ortofotomapach i obrazach satelitarnych) wykazaty bowiem, ze w obszarach zlewniowych
tych zbiornikéw gléwnie grunty rolnicze mogg by¢ powaznym zrédlem zanieczyszczen
$rodowiska. W strukturze uzytkowania terenu zajmuja one obecnie co najmniej polowe
powierzchni zlewni (tab. 1).

Tabela 1
Uzytkowanie powierzchni zlewni wybranych zbiornikéw zaporowych w regionie gérnoslaskim
Table 1
Land use of the catchment area of the selected dam water reservoirs in the Upper Silesian Region
Zlewnia . Wody . Tel:eny Grl}nty Grunty Razem
Zbiornika powierzchniowe | zurbanizowane lesne rolne
[km’] [%] | km’] | [%] | [km’] | [%] [ [km’] | [%] | [km’] [%]
Kozlowa Géra| 4,81 23 10,99 5,3 90,24 43,8 100,1 | 48,6 | 206,14 | 100,0
Przeczyce 3,31 1,1 27,64 9,3 118,7 40,1 146,6 | 49,5 | 296,25 | 100,0
Laka 3,68 23 12,41 79 20,13 12,7 121,7 | 77,1 | 157,92 | 100,0
Zrédto: Opracowanie whasne
Source: Made by the authors
Badania prowadzono w latach 1998-2007. W ich trakcie wykonywano analizy

fizykochemiczne wd6d zbiornikowych - czg§¢ bezposrednio w terenie (odczyn,
przewodnos¢, zawartos$¢ tlenu) z wykorzystaniem odpowiedniego oprzyrzadowania, a czg$¢
(sktad makrojonowy) standardowymi metodami w laboratorium Wydzialu Nauk o Ziemi
Uniwersytetu Slaskiego. Zgromadzono réwniez dane dotyczace jakosci wéd rzecznych
doptywajacych do badanych zbiornikéw (z lat 2005-2008), pochodzace z archiwéw
Osrodka Badan i Kontroli Srodowiska (OBiKS) w Katowicach.

Wyniki i ich oméwienie

Wody gléwnych rzek zasilajacych badane zbiorniki (w strefach doptywu do
zbiornikéw) charakteryzowaty si¢ zréznicowanymi wilasciwosciami fizykochemicznymi
(tab. 2). Szczegdlnie wyrdznialy si¢ parametry wod rzeki Pszczynki, odwadniajacej zlewnie
o najwigkszym rozprzestrzenieniu terenéw rolniczych. W poréwnaniu do Brynicy i Czarnej
Przemszy wody Pszczynki cechowata mniejsza zawarto$¢ rozpuszczonego tlenu

i jednocze$nie wigksze zanieczyszczenie substancjami organicznymi (wyrazone poprzez
BZTs lub Ng;j), a takze duze stgzenia amoniaku i azotandw(IIl), odzwierciedlajace
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wystepowanie warunkéw redukcyjnych. Wody wszystkich rzek zawieraty nadmierng ilo$¢
azotan6w(V), tzn. powyzej progu eutrofizacji wod ptynacych, jednak nie kwalifikowaly si¢
do miana wéd wrazliwych [3]. Stosunkowo duze byty réwniez st¢zenia azotu ogdlnego,
tylko w przypadku Czarnej Przemszy pozostajace ponizej poziomu eutrofizacji. Zawarto$¢
fosforu ogélnego ksztattowata si¢ najczeéciej w granicach 0,1+0,2 mg/dm’, lecz
maksymalnie siegata kilku dziesiatych czesci mg/dm’®, wskazujac na okresowe nadmierne
uzyznienie wod. Obecno$¢ fosforu w stezeniach mniejszych od klasyfikujacych wody jako
zeutrofizowane wynikala w duzej mierze z predyspozycji zwiazkéw tego pierwiastka do
wigzania i akumulacji w gruntach [9].

Tabela 2
Wrhasciwosci fizykochemiczne wéd rzecznych doptywajacych do zbiornikéw zaporowych
- warto$ci $rednie roczne z lat 2005-2008
Table 2
Physicochemical properties of river waters flowing to the dam reservoirs - yearly average values 2005-2008
Parametr Rz. Brynica Rz. Czarna Przemsza Rz. Pszczynka
(Zb. Koztowa Géra) (Zb. Przeczyce) (Zb. Laka)
Odczyn pH [-] 7,293 7,511 7,314
Zawiesina [mg/dm3] 7,159 12,341 11,172
Tlen [mg Oy/dm’] 9,493 9,859 5,970
BZTs [mg Oy/dm”] 2,149 2,165 4,294
NH! [mg/dm?] 0,170 0,557 2,598
NO; [mg/dm?] 0,103 0,134 0,394
NO; [mg/dm’] 18,115 12,778 12,200
Nyj [mg/dm’] 1,481 1,535 2,827
N, [mg/dm’] 5,800 4,462 5,707
Py [mg/dm’] 0,128 0,188 0,203

Zrédto: Opracowanie na podstawie danych OBiKS w Katowicach
Source: Made on the base of data taken from OBiKS in Katowice

Zréznicowanie jako$ci wéd w badanych zbiornikach (w strefach przyzaporowych)
korespondowalo ze spostrzezeniami dotyczacymi woéd rzecznych (tab. 3). Najmniej
korzystne parametry wyrdzniaty wode zbiornika faka. Charakteryzowata si¢ ona wyraznie
wigksza przewodno$cia od woéd Koztowej Goéry i Przeczyc, obrazujaca znaczny stopien
obcigzenia substancjami mineralnymi. Ws$réd nich warto zwréci¢ uwage na wigksza
zawarto$¢ sodu (zwykle okoto 50 mg/dm’), pochodzacego zapewne - w $wietle tla
geochemicznego zlewni 1 wobec braku zrzutéw wod kopalniach - z materiatow
nawozowych. Woda zbiornika Laka zawierata takze bardzo duze ilosci fosforanéw, co
mozna wigzac z zasilaniem z rolniczej zlewni bezposredniej, ale takze najprawdopodobnie;j
z ich uwalnianiem z osadéw dennych w warunkach postepujacej eutrofizacji. Wody
wszystkich zbiornikéw, zwlaszcza w odniesieniu do wartosci maksymalnych badanych
parametréw, wykazywaly cechy zeutrofizowanych. Ich odczyn byt alkaliczny, a okresowo
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silnie alkaliczny, co wskazuje na intensywne zuzycie CO, przez organizmy
fitoplanktonowe, obserwowane cze¢sto w fazie zakwitow.

Wiasciwosci fizykochemiczne wody w zbiornikach zaporowych - warto$ci $rednie z lat 1998—2007Tabela ’
Table 3
Water physicochemical properties of the dam reservoirs - average values 1998-2007
Parametr Kozlowa Géra Przeczyce ELaka
Odczyn pH [-] 8,17 7,96 7,62
Przewodnos¢ [uS/cm] 364,2 462,1 588.,0
Tlen [mg O,/dm’] 12,4 10,5 9,6
HCOj; [mg/dm?] 141,7 209,8 1522
Ca* [mg/dm] 63,3 71,9 43,1
Mg** [mg/dm’] 20,8 25,1 10,6
Na* [mg/dm’] 8,1 11,9 52,2
K* [mg/dm’] 3,0 4,1 6.5
CI” [mg/dm’] 27,9 27,2 89,2
SO;™ [mg/dm’] 40,1 53,0 68,5
NO; [mg/dm’] 7.6 7,5 10,4
PO} [mg/dm’] 0,062 0,075 0,389

Zrédto: Opracowanie whasne
Source: Made by the authors

Badania wykazaly, ze retencja wod rzecznych w zbiornikach skutkowata transformacja
ich jakosci, co jest rejestrowane nie tylko w warunkach antropopresji rolniczej, ale takze
w zlewniach quasi-naturalnych Iub miejsko-przemystowych [10-12]. Srodowiska
limniczne, cechujace si¢ okresowa stagnacja wod, maja bowiem ograniczone mozliwosci
neutralizacji zanieczyszczen doptywajacych ze zlewni i zwykle ulegajacych kumulacji
w misach zbiornikowych.

Antropopresj¢ rolnicza charakteryzuje obcigzenie wdd substancjami biogennymi,
zwigzkami organicznymi oraz niektérymi skladnikami stosowanymi w gospodarce
nawozowej (np. siarczanami), ktérych iloSci obecne w wodach czgsto odbiegaja od
naturalnego tta geochemicznego. W badanych zbiornikach nie odnotowano znaczacego
zanieczyszczenia wod azotanami - ich maksymalne st¢zenia ksztaltowaly si¢ na poziomie

kilkunastu mg/dm’ NO;. Azotany stanowig mobilng substancje w Srodowisku,
niepodlegajaca sorpcji w gruntach i osadach, za to wykorzystywana przez organizmy
ro§linne w produkcji materii organicznej. W tej postaci tworza potencjal okresowo
niedostgpnego azotu. W wodach Kozlowej Goéry i Przeczyc rejestrowano réwniez
stosunkowo mate stezenia fosforanéw - maksymalnie 0,2 mg/dm’ PO; . Nie s3 one jednak

gwarancja malego obciazenia tych zbiornikéw fosforem, gdyz znaczne jego iloSci moga
by¢ zakumulowane i unieruchomione w osadach dennych. W badaniach stwierdzono, Ze
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procesy eutrofizacji prowadzg do wzrostu odczynu wod w zbiornikach, przy czym nie
mozna go uzna¢ za pozadany nawet w kontek$cie opisywanych probleméw
z zakwaszeniem $rodowisk limnicznych [13, 14]. Wzrost ten wynika bowiem ze
stymulowanego zanieczyszczeniami uzyZnienia wody, a towarzyszy mu jej przetlenienie,
bedace konsekwencja fotosyntezy. Z badan wynika takze, Ze niebagatelne znaczenie
w rozwoju eutrofizacji ma areal gruntéw rolniczych w obszarach zlewniowych oraz ich
rozmieszczenie w odniesieniu do strefy brzegowej zbiornika. W przypadku zbiornika Eaka
znaczne rozprzestrzenienie terendw uprawnych, uzytkowanych takze w zlewni
bezposredniej, doprowadzilo do powaznego zanieczyszczenia jego wdd i eutrofizacji
geosystemu.

Whioski

1. Antropopresja rolnicza wptywa na generowanie procesu eutrofizacji wdéd zbiornikéw
zaporowych i przez to pogarszanie jako$ci dyspozycyjnych zasobéw wodnych.

2. Stopien eutrofizacji wod zbiornikéw koresponduje z rozprzestrzenieniem gruntéw
uzytkowanych rolniczo w obszarze zlewniowym.

3. Monitoring parametréw wod rzecznych i zbiornikowych poddanych antropopresji
rolniczej] moze stuzy¢ podejmowaniu odpowiednich dzialan ochronnych zaréwno
w kontekS$cie poprawy ich jakoSci, jak i renaturyzacji Srodowisk.
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INFLUENCE OF AGRICULTURAL ANTHROPOPRESSION
ON WATER QUALITY OF THE DAM RESERVOIRS

Abstract: The quality of water in dam reservoirs is to a large extent dependant on human activity in the adjacent
area. The research focused on the chemical composition of the water bodies in the agricultural catchments:
Kozlowa Gora, Przeczyce and Laka (all located in the Upper Silesian Region - Southern Poland). It was
established that the reservoirs were often fed with flowing waters exhibiting eutrophication characteristics,

especially with reference to nitrates content (average annual concentration NO3 > 10 mg/dm?). The fact should be

associated with agricultural activity - including fertilization management - in the area covering at least 50% of the
catchment. The eutrophication process was also observed in dam reservoirs. It might have been inferred from
algae blooms. Besides, a strongly alkaline range of pH value was recorded in the water bodies. The highest water
fertility was exhibited by the reservoir Laka, which may be associated with the fact that it is the area with the
highest proportion of agricultural activities. It was additionally reflected by a high concentration of phosphates, on
average about 0.389 mg/dm’ PO?™ . The research revealed that the agricultural anthropopression threatens water

reservoirs because of eutrophication and the subsequent deterioration of the quality of water resources.

Keywords: dam water reservoir, land use, agricultural activity, water quality, eutrophication
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ROZPORZADZENIE REACH JAKO FORMA OCHRONY
SRODOWISKA ORAZ ZDROWIA LUDZI 1 ZWIERZAT
NA TERENIE WSPOLNOTY EUROPEJSKIE]

THE REACH REGULATION AS A FORM OF PROTECTION
OF THE ENVIRONMENT AND HEALTH OF HUMANS AND ANIMALS
IN THE AREA OF THE EUROPEAN COMMUNITY

Abstrakt: Rozporzadzenie REACH weszto w zycie z dniem 1 czerwca 2007 roku i obj¢to swoim zasiggiem
obszar krajow Wspdlnoty Europejskiej. Jest to Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady dotyczaca
bezpiecznego stosowania chemikaliow poprzez ich rejestracje i ocen¢ oraz w niektérych przypadkach
ograniczenie handlu i stosowania. Podstawowym zalozeniem rozporzadzenia jest zapewnienie wysokiego poziomu
ochrony zdrowia ludzkiego i $rodowiska, a takZze swobodny przeplyw substancji w ich postaci wtasnej, jako
sktadnikéw preparatow lub w wyrobach, przy jednoczesnym wsparciu konkurencyjnosci i innowacyjnosci.
Zalozeniem jego jest takze propagowanie rozwoju alternatywnych metod oceny zagrozen stwarzanych przez
substancje. Problemem mozliwego negatywnego wplywu chemikaliéw zainteresowano si¢ przed rokiem 1981,
kiedy to stwierdzono, ze na rynku Europejskiej Wspélnoty Gospodarczej znalazto si¢ ponad 100 000 substanciji,
ktére nigdy wczesniej nie podlegaty prawnemu obowigzkowi przebadania pod wzglgdem ich szkodliwego
dziatania na zdrowie ludzkie oraz negatywnego wptywu na $rodowisko. W roku tym EWG wprowadzita
wymagania przeprowadzania badan substancji chemicznych jako odzew na wzrost zachorowan na raka i innego
rodzaju choroby wywotane ich dzialaniem. W ten sposéb zapoczatkowany zostal obszerny przeglad
i testowanie chemikaliéw znajdujacych si¢ w obrocie. W 1998 roku Rada Europejska ds. Srodowiska zdecydowata
o rewizji wspdlnotowego prawa dotyczacego chemikaliow i zaproponowaniu nowego systemu, ktéry pozwolitby
w doglebny i zharmonizowany sposéb ocenia¢ substancje chemiczne znajdujace si¢ w obrocie. W dniu 18 grudnia
2006 roku Rada UE przyjeta bez dyskusji pakiet REACH w brzmieniu zaakceptowanym réwniez przez Parlament
Europejski i dnia 30 grudnia 2006 roku pakiet REACH zostat opublikowany w Dzienniku Urzedowym Unii
Europejskiej. Od 1 czerwca 2008 roku europejscy producenci i importerzy substancji chemicznych zobowigzani
zostali do dokonania w ciggu szeSciu miesi¢cy zgtoszenia faktu produkcji lub importu wszystkich substancji
znajdujacych si¢ w obrocie na terenie krajow Wspélnoty Europejskiej w ilosciach ponad 1 tony rocznie. Termin
ten okreslony jako rejestracja wstgpna byt pierwszym etapem przewidzianego na ponad 11 lat procesu wdroZenia
Rozporzadzenia REACH. Kolejnym etapem (przewidzianym na 10,5 roku) jest rejestracja wlasciwa. Rejestracja ta
wymaga przeprowadzenia szeregu specyficznych i uzaleznionych od tonazu, a takze wptywu na zdrowie ludzkie
i $rodowisko badan produkowanych badZ importowanych substancji. Badania te musza zosta¢ przedioZzone
w Agencji Chemicznej w Helsinkach. Po zakofczeniu rejestracji rozpocznie si¢, mogacy trwa¢ dlugi czas, proces
weryfikacji danych przedstawionych przez rejestrujacych. Nowy system powoduje konieczno$¢ poniesienia
kosztéw administracyjnych i kosztéw przygotowania danych koniecznych do europejskiej rejestracji, ale daje
takze szans¢ na poznanie wplywu chemikaliow na S$rodowisko oraz zdrowie ludzi i zwierzat. Wiedza ta
z pewnoscia pozwoli unikng¢ wielu zagrozen zwigzanych ze stosowaniem nieznanych i niezbadanych substancji
chemicznych.

Stowa kluczowe: REACH, Rozporzadzenie REACH, ochrona srodowiska

Rozporzadzenie REACH wziglo swoja nazwe od pierwszych liter wyrazéw
ukazujacych, czym z zalozenia powinno si¢ zajmowaé: R - Registration (Rejestracja -
ewidencja przeptywu substancji), E - Evaluation (Ewaluacja - wiedza o oddziatywaniu
substancji), A - Authorisation (Autoryzacja - zakaz substancji budzacych obawy), CH -
CHemicals (CHemikaliéw). Rozporzadzenie obowiazuje na terenie Wspélnoty

! Instytut Technologii Nieorganicznej i Nawozéw Mineralnych, Politechnika Wroctawska,
ul. M. Smoluchowskiego 25, 50-372 Wroctaw, email: jozef.hoffmann@pwr.wroc.pl
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Europejskiej, obejmujac obszar nastgpujacych panstw: Austria, Belgia, Butgaria, Cypr,
Czechy, Dania (z wyjatkiem terytorium Grenlandii oraz Wysp Oweczych), Estonia,
Finlandia (w tym Wyspy Alandzkie), Francja (w tym Monako i departamenty zamorskie -
Gujana Francuska, Gwadelupa, Martynika iReunion, bez obszaré6w zamorskich
Saint-Pierre i Miqgelon oraz Majotta), Grecja, Hiszpania (z wyjatkiem Ceuty i Melilli),
Holandia (cze$¢ europejska), Irlandia, Litwa, Luksemburg, Lotwa, Malta, Niemcy
(z wyjatkiem obszaru Busingen oraz wyspy Helgoland), Polska, Portugalia, Rumunia,
Stowacja, Stowenia, Szwecja, Wegry, Wlochy (z wyjatkiem enklaw celnych Livogno
i Campione d’Italia), Zjednoczone Krélestwo Wielkiej Brytanii i Irlandii Péinocnej (w tym
Wyspy Kanatowe oraz Wyspa Man).

Gléwnym wymogiem rozporzadzenia skierowanym do przemystu jest koniecznosé
rejestracji chemikaliéw w zgodzie z jego trescia i narzuconymi przez nie terminami (rys. 1).

‘ Rejestracja wstepna: ‘ - 1 czerwea 2008 - 1 grudnia 2008
‘ Rejestracja wlasciwa: ‘

o) Substancje CMR > 1 tony 1 czerwca 2008 - 1 grudnia 2010

a Substancje PBTs/vPvBs > 100 ton 1 czerwca 2008 - 1 grudnia 2010
Wszystkie > 1000 t 1 czerwea 2008 - 1 grudnia 2010
Wszystkie > 100 t do 1 czerwca 2013
Wszystkie > 1t do 1 czerwca 2018

Rys. 1. Terminy rejestracji (SVHC - substancje wzbudzajace szczegdlnie duze obawy; CMR - substancje
rakotwodrcze, mutagenne, wplywajace szkodliwie na rozrodczo$¢; PBTs - substancje trwale,
bioakumulacyjne i toksyczne; vPvBs - substancje bardzo trwate, bardzo bioakumulacyjne)

Fig. 1. Registration time limits (SVHC - Substances of Very High Concern; CMRs - Carcinogenic, Mutagenic or
toxic Reproduction.; PBTs - Persistent Bioaccumulative Toxics; vPvBs - substances which are very
Persistent and very Bioaccumulative)

»Zgodnie z zapisem II Rozporzadzenia (WE) nr 1907/2006, zwanego
Rozporzadzeniem REACH, kazda substancja w jej postaci wlasnej, w preparacie lub
wyrobie wprowadzana na terytorium EU w ilo$ci >1 tony rocznie musi zostaé
zarejestrowana zgodnie z przepisami tego rozporzadzenia” [1]. Substancja w jej postaci
wlasnej okresla si¢ pierwiastek chemiczny lub jego zwiazki w stanie, w jakim wystepuja
w przyrodzie lub zostaja uzyskane za pomoca procesu produkcyjnego, z wszelkimi
dodatkami wymaganymi do zachowania ich trwatosci oraz wszelkimi zanieczyszczeniami
powstatymi w wyniku zastosowanego procesu, wylaczajac rozpuszczalniki, ktére mozna
oddzieli¢ bez wptywu na stabilno§¢ i sktad substancji. Preparatem w rozumieniu
Rozporzadzenia REACH nazywana jest mieszanina lub roztwor sktadajacy si¢ z dwéch lub
wickszej liczby substancji, natomiast wyrobem jest przedmiot, ktéry podczas produkcji
otrzymuje okre§lony ksztalt, powierzchni¢, konstrukcje lub wyglad zewnetrzny, co
decyduje o jego funkcji w stopniu wigkszym niz jego sktad chemiczny [2].

Catos¢ przebiegu rejestracji z uwzglednieniem rejestracji wstepnej oraz 3 faz rejestracji
wlasciwej mozna przedstawi¢ za pomocg ponizszego diagramu (rys. 2). Obrazuje on przede
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wszystkim czasowy rozklad kazdego z etapéw rejestracji, uwzgledniajac zaréwno
szczegbtowe daty, jak 1 okresy trwania poszczegélnych etapéw. Na jego podstawie
mozemy zauwazy¢, iz okres przewidziany do wdrozenia w zycie systemu REACH,
a doktadniej przygotowanie i przeprowadzenie rejestracji produkowanych i importowanych
substancji chemicznych na terenie Unii Europejskiej przewidziany zostat na 11 lat. Nie jest
to jednak catkowity czas wymagany na wdrozenie tego systemu, gdyz po zakonczeniu
rejestracji rozpocznie si¢, mogacy trwaé dlugi czas, proces weryfikacji danych
przedstawionych przez rejestrujacych.

[1wazo0r | [1wzo0s | [ 1xi2008 | [txrzo0 | [1waos | [1wams
12 miesiecy !
18 miesiecy
i 3,5 roku
TR
' TITat
Ejscie wIyvde
Rozporzadzenia
REACH
| faza Il faza Il faza
0,5 roku 2 lata T
| 9,5 roku

Brak rejegtradi watepnej
réwnoznacny je st
Z praveym zakazem obrotu

Rys. 2. Czasowy przebieg procesu rejestracji [2]

Fig. 2. Registration timetable [2]

Posrednim wymogiem rozporzadzenia jest konieczno$¢ przeprowadzenia szeregu
specjalistycznych badan, ktérych zakres zalezny jest od tonazu oraz rodzaju substancji,
a takze jego wptywu na zdrowie ludzi, zwierzat i srodowisko.

Uczestnicy systemu REACH

Obowigzek rejestracji maja:

Producenci substancji w jej postaci wlasnej z Unii Europejskiej.

Producenci substancji w preparatach z Unii Europejskiej.

Producenci substancji w wyrobach z Unii Europejskie;j.

Importerzy substancji w jej postaci wilasnej spoza EU, chyba ze producent takiej

substancji sam jg zarejestruje, korzystajac z przepiséw dotyczacych tzw. wytacznego

przedstawiciela.

e Importerzy substancji w preparatach spoza EU, chyba ze producent takiej substancji
sam ja zarejestruje, korzystajac z przepisOw dotyczacych tzw. wylacznego
przedstawiciela.

e Importerzy substancji w wyrobach spoza EU, chyba Ze producent takiej substancji sam
ja zarejestruje, korzystajac z przepisow dotyczacych tzw. wytacznego przedstawiciela

[2].
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Przepisy Rozporzadzenia REACH obowiazuja na terytorium Wspdlnoty. Jesli produkt
sprowadzany jest spoza granic WE, wszystkie obowiazki naktadane przez REACH spadaja
na importeréw. W celu niezamykania rynku europejskiego producentom spoza Wspdlnoty,
REACH przewiduje mozliwo$¢ podporzadkowania si¢ obowigzkom, takze rejestracji
producentom spoza EU. Zgodnie z artykutem 8 rozporzadzenia:

»Osoba fizyczna lub prawna majaca siedzibe poza terytorium Wspdlnoty, ktéra
produkuje substancje w jej postaci wlasnej, jako skladnik preparatéw lub w wyrobach,
przygotowuje preparat lub wytwarza wyréb, ktére importowane sa na terytorium
Wspdlnoty, moze za obopdlng zgoda wyznaczyé osobe fizyczna lub prawna majaca
siedzib¢ na terytorium Wspdlnoty jako jej wylacznego przedstawiciela w zakresie
wypelniania obowigzkéw zwiazanych z rejestracjg” [1].

Podstawowa instytucja zwigzang z wdrazaniem Rozporzadzenia REACH jest
ustanowiona z dniem 1 czerwca 2007 roku Europejska Agencja Chemiczna (EACh) ze
swoja placowka w Helsinkach. Celem tego organu jest zarzadzanie i w pewnych
przypadkach realizacja technicznych, naukowych 1 administracyjnych aspektéw
Rozporzadzenia REACH oraz zapewnienia spdjnosci tych aspektéw na poziomie
wspélnotowym [2]. Wszystkie dokumenty rejestracyjne kierowane sg do tejze placowki,
a w niej gromadzone i weryfikowane pod katem poprawnosci i spdjnosci danych
dotyczacych poszczegdlnych chemikaliow. Agencja we wspllpracy z panstwami
cztonkowskimi ma takze na celu opracowanie kryteriow ustalania substancji
priorytetowych, czyli najbardziej ryzykownych w odniesieniu do zdrowia czlowieka
1 wplywu na $rodowisko, a nastgpnie przygotowanie tzw. kroczacego planu dziatan. Plan
ten ma na celu ustosunkowanie si¢ i podj¢cie odpowiednich dziatan odno$nie do dalszego
postepowania z substancjami ujetymi w jego tresci.

Prace nad projektem Rozporzadzenia REACH

W 1981 roku Europejska Wspdlnota Gospodarcza zwrdcita uwage na grup¢ ponad
100 000 znajdujacych si¢ w obrocie substancji chemicznych, ktére nigdy nie zostaly
przebadane pod katem ich szkodliwego wptywu na zdrowie ludzi, zwierzat i Srodowisko.
Rok ten zapoczatkowal przeglad i testowanie chemikaliéw; jednak dopiero w 1998 roku
Rada Europejska ds. Srodowiska zdecydowata o rewizji wspdlnotowego prawa
dotyczacego chemikaliow 1 zaproponowaniu nowego systemu, ktéry pozwolilby
w doglebny i zharmonizowany sposéb ocenia¢ substancje chemiczne znajdujace si¢
w obrocie [2]. Prace nad projektem Rozporzadzenia REACH toczyty si¢ na forum Unii
Europejskiej. Po szeregu przygotowan w okresie od 7 maja do 10 lipca 2003 roku Komisja
Europejska poddata konsultacjom internetowym wstgpny projekt Rozporzadzenia REACH.
W pazdzierniku tego samego roku w celu przekonania spoteczefistwa o wadze problemu
nieprzebadanych substancji chemicznych Szwedka Margaret Walstrom, europejska
komisarz zajmujgca si¢ komunikacjg, na briefingu prasowym przedstawita wyniki
wilasnych testéw krwi, w ktérej znajdowato si¢ ponad 40 niebezpiecznych substancji. W ten
sposéb Komisja chciata przekonaé przemyst i obywateli Unii Europejskiej o celowos$ci
wprowadzenia pakietu legislacyjnego dotyczacego chemikaliow [2]. W dniu
29 pazdziernika 2003 roku, uwzgledniajac uwagi, jakie naptynety w trakcie konsultacji, KE
przekazata do Parlamentu Europejskiego i Rady UE projekt pakietu REACH.



Rozporzadzenie REACH jako forma ochrony $rodowiska oraz zdrowia ludzi i zwierzat ... 481

Prezentacja propozycji Komisji rozpoczeta najdtuzszy i najbardziej kosztowny proces
lobbingowy w historii Unii Europejskiej. Wielkie koncerny chemiczne i inne korporacje
chcialty zminimalizowa¢ zakres REACH, z kolei organizacje ekologiczne staraly si¢
naciska¢ na pozostawienie jak najbardziej restrykcyjnych zapiséw. W dniu 18 grudnia 2006
roku Rada UE przyjeta bez dyskusji pakiet REACH w brzmieniu zaakceptowanym
réwniez przez Parlament Europejski (z 13 grudnia 2006 roku), natomiast 30 grudnia 2006
roku pakiet REACH (rozporzadzenie i dyrektywa) zostal opublikowany w Dzienniku
Urzedowym Unii Europejskiej. Pakiet wszedt w zycie 1 czerwca 2007 roku, znoszac
obowigzywanie ponad 40 dyrektyw odnoszacych si¢ do chemikaliéw [3].

Podsumowanie

Rozporzadzenie £ REACH ma na celu poznanie, usystematyzowanie
i sklasyfikowanie informacji o chemikaliach znajdujacych si¢ w obrocie na terenie Unii
Europejskiej w iloSci powyzej 1 tony/rok. Proces wdrozenia przewidziany jest na
kilkanascie lat z uwzglednieniem okreséw przejsciowych. Skorzystanie z okreséw
przejSciowych wymagalo przeprowadzenia w okreSlonym terminie rejestracji wst¢pnej,
a czas ich trwania zalezy od wptywu danych substancji na zycie i zdrowie ludzi oraz
zwierzat, od wptywu na S$rodowisko, a takze tonazu produkcji badz importu. Dane do
przeprowadzenia tego procesu wcigz sg przez wielu producentéw 1 importeréw
pozyskiwane i weryfikowane. Duze znaczenie odgrywa w tej kwestii SIEF, czyli utworzone
na potrzeby rozporzadzenia Forum Wymiany Informacji. Oficjalne przystapienie do niego
umozliwia czlonkom zrzeszanie si¢ w grupy rejestrujace t¢ sama substancje chemiczng
i prowadzenie w ich obrebie negocjacji w celu pozyskania niezbednych do
przeprowadzenia rejestracji wlasciwej informacji i badan. Przygotowanie do rejestracji jest
wieloetapowym procesem wymagajacym zebrania szeregu bardzo szczegélowych danych
dotyczacych rejestrowanej substancji. Jest to proces czasochtonny zwtaszcza dla firm, ktére
przez brak wymogu posiadania takowych informacji nie majg obecnie nawet czasowych
mozliwo$ci ich wykonania nie méwiac o takich czynnikach, jak: zbyt mata liczba
laboratoriéw majacych zdolno$¢ przeprowadzenie specjalistycznych badan, duza liczba
chetnych rejestrujacych réznorodne substancje czy kwestie finansowe. W ramach
konkurencji rynkowej posiadacz badan, ktéry zgodnie z rozporzadzeniem zobowigzany jest
do udostepnienia niektérych z nich (badania na kregowcach), powinien dazy¢ (i zapewne
bedzie dazyl) do jak najbardziej korzystnych warunkéw dla siebie. Konieczno$¢
udostepnienia badan nie jest bowiem jednoznaczna z udostgpnieniem ich na dogodnych dla
kupujacego warunkach. Istnieje dodatkowo szereg badan, ktére posiadacz moze udostepnic,
ale nie ma takiego obowigzku i jako materiaty zastrzezone moze wykorzysta¢ je wylacznie
do wiasnych cel6w.

Analizujac aspekty konkurencji, cigzko przewidzie¢, w jaki sposéb firmy z tym samym
produktem, zajmujace ten sam sektor rynku i szukajace zbytu wsréd tych samych
odbiorcéw znajda ,,wspdélny jezyk” i ustalg rozwigzania odpowiadajace obu stronom.
Producenci i importerzy, ktérzy (choéby w wyniku niedostatecznej iloSci danych) nie
zarejestrujg swoich substancji chemicznych, zostang wykluczeni z rynku ze wzgledu na
prawny zakaz obrotu substancja nieposiadajaca wymaganych zezwolen. Niezwykle
skomplikowany aspekt ekonomiczny zwigzany z wdrozeniem Rozporzadzenia REACH nie
przeklada si¢ na ochron¢ $rodowiska oraz zdrowia ludzi i zwierzat. Niezarejestrowane
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substancje, czyli te, dla ktérych nie beda znane wszystkie wymagane wyniki badaf, zostang
prawnie zakazane. Substancje, dla ktérych wyniki badan wskaza negatywny wplyw na
srodowisko badz zdrowie, beda wycofywane lub zastgpowane mniej szkodliwymi.
W obrocie na terenie Wspdlnoty Europejskiej pozostang chemikalia, ktére w sposéb
udokumentowany szeregiem specyficznych badan beda bezpieczne. Wdrozenie
Rozporzadzenia REACH zgodnie z jego zalozeniami i celami bedzie zatem olbrzymim
sukcesem w drodze do poznania wptywu chemikaliéw na §rodowisko oraz zdrowie i zycie
ludzi, a takze zwierzat. Zapoczatkowany zostanie rowniez proces wprowadzania innowacji,
a takze (miejmy nadziej¢) zrozumienia szeregu dotad niezdiagnozowanych badz
niedostrzezonych destrukcyjnych wplywéw chemikalidw na otoczenie.
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THE REACH REGULATION AS A FORM OF PROTECTION
OF THE ENVIRONMENT AND HEALTH OF HUMANS AND ANIMALS
IN THE AREA OF THE EUROPEAN COMMUNITY

Abstract: The REACH Regulation became effective as of 1 June 2007 and covered with its range the area of EC
countries. It is a Directive of the European Parliament and Council concerning the safe use of chemicals through
their registration and evaluation, and - in some cases - restriction in trade and use of certain chemicals. The basic
assumption of the regulation is to ensure a high level of protection of human health and the environment, as well
as free flow of substances in their own form, as components of preparations, or in products, while supporting
competitiveness and innovativeness. The assumptions include also fostering the development of alternative
methods for evaluating the threats posed by substances. The problem of possible negative influence of chemicals
attracted attention before 1981, when it was found that over 100 000 substances, which had not been earlier
subject to any legal obligation of testing them in respect of their possible harmful effects on human health and
negative influence on the environment, had been placed on the market of the European Economic Community. In
that year, EEC introduced the requirements about testing chemical substances as a response to the increased
incidence of cancer and other diseases caused by these substances. In this way, a broad review and tests of the
chemicals being marketed were started. In 1998, the European Council for the Environmental Issues decided to
revise the community law concerning chemicals and to propose a new system, which would allow evaluating the
chemical substances being marketed in a profound and harmonized manner. On 18 December 2006, EU Council
adopted, without any discussion, the REACH package in the wording that was approved also by the European
Parliament, and on 30 December 2006 this package was promulgated in the Official Journal of the European
Union. As of 1 June 2008, European manufacturers and importers of chemicals were obliged to report, within six
months, the fact of producing or importing any substances being marketed in the area of EC countries in the
quantities over 1 ton a year. This deadline, defined as the pre-registration, was the first stage of the implementation
process of the REACH Regulation, which is anticipated to last over 11 years. The next stage (which is anticipated
to last 10.5 years) is the registration. The registration requires performing many specific tests of produced or
imported substances, depending on their tonnage and influence on human health and the environment. The results
of these tests must be submitted to the Chemical Agency in Helsinki. After completing the registration, there will
be started the process of verifying the data presented by the registering entities, which can last for a long time. The
new system results in the necessity of bearing the administrative costs and the costs of preparing the data required
for European registration, but it also offers an opportunity of learning about the influence of chemicals on the
environment and on health of humans and animals. This knowledge will surely allow avoiding many threats
connected with the use of unknown and untested chemicals.

Keywords: REACH, REACH Regulation, protection of the environment
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MODELOWANIE WYDAJNOSCI PROCESU
ULTRAFILTRACYJNEGO OCZYSZCZANIA SCIEKOW
KOKSOWNICZYCH Z ZASTOSOWANIEM MEMBRAN

KOMERCYJNYCH

MODELING OF ULTRAFILTRATION PROCESS EFFICIENCY IN TREATMENT
COKE PLANT WASTEWATER WITH USE INDUSTRIAL MEMBRANES

Abstrakt: Przedstawiono efektywno$¢ procesu oczyszczania poprocesowych wéd koksowniczych w ukladzie
zintegrowanym ultrafiltracja-odwrécona osmoza. W procesach cisnieniowej filtracji membranowej zastosowano
polimerowe membrany amerykanskiej firmy Osmonics. Wyznaczenie na drodze do§wiadczalnej ultrafiltracyjnych
strumieni permeatéw poczatkowego (Jp) i rownowagowego (nasycenia-J,) oraz w sposéb graficzny stalej
czasowej to umozliwito, zgodnie z zatozonym modelem relaksacyjnym, przeprowadzenie obliczen pozwalajacych
na prognozowanie wydajnosci stosowanych membran.

Stowa kluczowe: ultrafiltracja, cieki koksownicze, ci$nieniowe techniki membranowe, modelowanie wydajnosci
procesu ultrafiltracji

Zaktady koksownicze niekorzystnie oddziatujg na srodowisko przyrodnicze. Generuja
w procesie technologicznym wody poprocesowe, obcigzone znacznym tadunkiem
substancji toksycznych. W ich sklad wchodza miedzy innymi: wielopierScieniowe
weglowodory aromatyczne, zwigzki heterocykliczne, oleje, smoly oraz substancje
o charakterze nieorganicznym, takie jak: cyjanki, siarczki, siarczany, tiosiarczany, amoniak,
a takze metale cigzkie. W aspekcie ochrony $rodowiska skuteczne oczyszczanie tak
zanieczyszczonych strumieni odpadowych wymaga stosowania ukladéw zintegrowanych,
taczacych ze sobg klasyczne procesy jednostkowe stosowane w technologii $ciekow.

Obiecujacym rozwigzaniem w oczyszczaniu $ciekOw koksowniczych wydaje sig¢
zastosowanie ci$nieniowych technik membranowych, a mianowicie ultrafiltracji
i odwréconej osmozy. Jak wiadomo, jednak w trakcie realizacji ci$nieniowych proceséw
membranowych  obserwuje si¢ znaczny spadek przepuszczalnosci membran
1 uniezaleznienie natgzenia strumienia permeatu od ci$nienia transmembranowego [1, 2].
Zmniejszanie si¢ nat¢Zenia strumienia permeatu w czasie wplywa negatywnie na
wydajnos¢ procesu, a tym samym pogarsza ekonomike procesu [3].

Aparatura

W procesie membranowego oczyszczania $ciekéw koksowniczych zastosowano uktad
aparaturowy wyposazony w plytowo-ramowy modul membranowy typu SEPA
CF-NP amerykanskiej firmy Osmonics, zbiornik S$ciekéw surowych wyposazony

! Zaktad Biologii i Biotechnologii, Instytut Inzynierii Srodowiska, Wydzial Inzynierii i Ochrony Srodowiska,
Politechnika Czgstochowska, ul. Brzeznicka 60a, 42-200 Czg¢stochowa, email: kmielczarek @is.pcz.czest.pl

? Zaktad Chemii Sanitarnej i Proceséw Membranowych, Instytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Politechnika Slaska,
ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 32 237 15 26, email: Jolanta.Bohdziewicz@polsl.pl
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w chlodnicg, rotametr, pomp¢ wysokoci$nieniowa oraz manometry i zawory. Modut
pracowal w systemie przeptywu krzyzowego z recyrkulacja retentatu.

Substrat badan

Oczyszczane poprocesowe wody koksownicze pochodzily z Zaktadu Koksowniczego
,Koksownia Czegstochowa Nowa” sp. z 0.0. w Cze¢stochowie, w ktérym byly wstgpnie
poddawane procesowi oczyszczania mechanicznego (usunigcie smoty, olejow
1 zanieczyszczen statych), a nast¢pnie desorpcji gazowej w celu zmniejszenia st¢zenia azotu
amonowego.

Wyniki badan

W pierwszym etapie badan wyznaczono charakterystyke transportowo-separacyjng
stosowanych membran ultrafiltracyjnych. Ich wlasciwos$ci transportowe wyznaczano,
okreslajac zalezno$ci objetosciowego strumienia wody dejonizowanej od cis$nienia
transmembranowego w zakresie warto$ci 0,2+0,8 MPa przy liniowej predkosci przeptywu
2 m/s (rys. 1).
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Rys. 1. Zalezno$¢ objgtosciowego strumienia wody dejonizowanej od stosowanego ci$nienia transmembranowego
dla membran ultrafiltracyjnych

Fig. 1. Dependence of volumetric flux deionized water pressure on ultrafiltration membranes

Wyznaczone zaleznosci Jy = f(AP) opisywaty rownania potggowe, a duze wartosci
wspotczynnikéw korelacji $wiadczyty o prawidtowym doborze linii regresji do wynikéw
pomiaréw.

Ze wszystkich przebadanych membran najmniejszym objg¢toSciowym strumieniem
wody charakteryzowata si¢ membrana DS-GM (J H,0 = 0,037-10‘5 m3/m2's; AP = 0,4MPa),
podczas gdy najwigksza wydajno$¢ miata membrana HZ-15 (Jy o= 2,865-10” m’/m*s;
AP = 0,4 MPa).

Wiasciwosci separacyjne membran okre$lano, testujac je wodnym roztworem
mieszaniny dekstranéw o zréznicowanych masach molekularnych i stezeniu 5 g/dm’. Na
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podstawie zarejestrowanych chromatograméw mozliwe bylo wyznaczenie zawartoSci
polisacharydéw w poszczegdélnych przedziatach mas molekularnych, na ktére podzielony
zostal strumien nadawy i permeatu. Na rysunku 2 zilustrowano zalezno$¢ wysokosci
chromatogramu od masy molekularnej wielocukréw (pole powierzchni pod krzywa okresla
zawarto$¢ w permeacie substancji separowanych), natomiast rysunek 3 prezentuje krzywe
,cut-off”, opisujace zaleznos¢ stopnia zatrzymania dekstranu od masy molekularne;j.
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Rys. 2. Krzywe rozktadu mas molekularnych dekstranu w nadawie i permeatach pochodzacych z testowania
membran ultrafiltracyjnych roztworem dekstranu

Fig. 2. The curves of molecular mass dextran distribution in feed and permeate originate from testing dextran
solution for ultrafiltration membranes

Jak mozna wywnioskowa¢ z przebiegu krzywych na rysunku 3, najkorzystniejsza
w oczyszczaniu $ciekéw koksowniczych powinna okaza¢ si¢ membrana ultrafiltracyjna
PW, dla ktérej wyznaczona warto$¢ rozdzielczo$ci granicznej jest najwigksza i ksztaltuje
si¢ na poziomie okoto 80 000.
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Rys. 3. Zaleznoéci wspétczynnika retencji dekstranu od jego masy molekularnej wyznaczone dla badanych
membran ultrafiltracyjnych

Fig. 3. Dependence of dextran retention coefficient on molecular mass determined for ultrafiltration membranes
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W dalszej fazie badan podjeto wlasciwg prébe wstepnego oczyszczania rzeczywistych
Sciekéw koksowniczych metodg ultrafiltracji. Proces ten mial zapewni¢ usunigcie ze
$ciekow makromolekularnych substancji organicznych, podczas gdy substancje
matomolekularne przechodzity do permeatu. Kryterium oceny stopnia usunigcia
zanieczyszczen byla zmiana warto$ci wskaznikéw charakteryzujacych S$cieki surowe

i oczyszczone, tj.: ChZT, OW, OWO, st¢zenia amoniaku lotnego w przeliczeniu na NHj ,

cyjankéw, fenoli ogdlnych oraz przewodnosci elektrycznej roztworu. Tak jak sie
spodziewano, zadna z zastosowanych membran nie zapewnita odpowiednio wysokiego
stopnia usunig¢cia zanieczyszczen, umozliwiajacego ich bezposrednie odprowadzenie do
zbiornika naturalnego. Wbrew oczekiwaniom najkorzystniejsza w oczyszczaniu
koksowniczych wéd poprocesowych okazala si¢ membrana DS-GM, ktérej rozdzielczosé
graniczna, jak wykazaly badania, byla zdecydowanie mniejsza w poréwnaniu z membrang
PW. Mozna wigc przypuszczaé, ze substancje chemiczne znajdujace si¢ w oczyszczanych
Sciekach wptywaja na zmian¢ wlasciwodci rozdzielczych membran. W tabeli 1
przedstawiono efektywnos$¢ oczyszczania badanych $ciekéw w uktadzie zintegrowanym
ultrafiltracja-odwrécona osmoza. Proces ultrafiltracji prowadzono dla membrany DS-GM,
natomiast $cieki doczyszczano w procesie wysokoci$nieniowej filtracji, stosujac membrang
polimerowa typu ADF.

Tabela 1
Efektywno$¢ oczyszczania Sciekéw koksowniczych w uktadzie zintegrowanym ultrafiltracja-odwrécona osmoza

Table 1
The efficiency of treatment in integrated system ultrafiltration-reverse osmosis coke plant wastewater

Scieki oczyszczone .
UF: DS. -GM RO: ADF Wartose | Vvartosé
wskaznikéw WE;(:ZEI;:-
Scieki Stopien Stopien dta Scickdw wody
‘Wskazniki Jednostka surowe usur?i cia I.lSllIﬂ . wprowa- technicznei
Wartos¢ . € , | Wartos$¢ . ccia , dzanych d J
zanieczyszczen zanieczyszczen do wéd -do
[%] [%] gruntowych g:l;zlfsmua
ChZT [mg O,/ dm’]| 4519,6 2707,6 40,09 109 97,6 125 -
oW [mg C/dm*] | 1186.4 451,7 62 22 98,15 nn. -
OWO [mg C/dm®] | 963,1 378,1 60,7 15 98,44 30 -
Amoniak lotny
w przeliczeniu [mg/dm3] 131,6 98,0 25,5 21 84 10 82
na NH,*
Cyjanki [mg/de] 38,1 35,5 6,8 nw. 100 0,1 9
Fenole ogélne [mg/dm3] 27,3 24,2 11,4 nw. 100 0,1 15
Przewodnos$¢ [uS/cm] 8410 7900 - 89 - - -

OW - wegiel ogélny; OWO - ogdlny wegiel organiczny; nn. - nienormowany; nw. - nie wykryto

Jak mozna wnioskowaé¢ z otrzymanych wynikéw badan, S$cieki doczyszczone
w procesie odwrdconej osmozy nadal nie spetnialy norm jakosciowych zawartych
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 28 stycznia 2009 r. w sprawie warunkéw,
jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzeniu $ciekéw do wdéd lub do ziemi, oraz w sprawie
substancji szczegdlnie szkodliwych dla Srodowiska wodnego z uwagi na przekroczong
warto$¢ stezenia azotu amonowego. Stwierdzono 2-krotne przekroczenie dopuszczalnego
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stezenia amoniaku lotnego w przeliczeniu na NH;, w zwiazku z czym przed

odprowadzeniem do odbiornika naturalnego powinny by¢ dodatkowo poddane procesowi
desorpcji gazowej. Moga natomiast by¢ wykorzystane jako woda techniczna do gaszenia
koksu wielkopiecowego [4].

W przypadku proceséw membranowych o efektywno$ci procesu, oprdcz stopnia
usuni¢cia zanieczyszczen, decyduje rowniez wydajno$¢ membran. Dla wszystkich
przebadanych membran ultrafiltracyjnych wyznaczono warto$ci doswiadczalnych
chwilowych strumieni permeatéw i poréwnano je z obliczonymi teoretycznymi
strumieniami chwilowymi. Obliczenia umozliwiajace prognozowanie wydajno$ci membran
ultrafiltracyjnych stosowanych w oczyszczaniu $ciekéw koksowniczych przeprowadzono,
korzystajac z zatozenia modelu relaksacyjnego, opisujagcego zmiany strumienia permeatu
w trakcie prowadzonej w uktadzie niestacjonarnym filtracji membranowej [1].

W modelu relaksacyjnym znajomo$¢ wyznaczonych na drodze do$wiadczalnej
strumieni poczatkowego J, i réwnowagowego (nasycenia - J,,) oraz wyznaczonej w sposéb
graficzny stalej czasowej to umozliwia rozwiazanie ponizszego réwnania [1]:

t
JO=0Uo—J)e—+1, ey
Ly
gdzie: Jioo = Jo, Jimw = Jos, to - stata czasowa.
Statg czasowa charakteryzujaca szybko$¢ zanikania strumienia permeatu wyznaczono
z réwnania (1) metoda graficzna:

to = 11/al (2)
gdzie: a - wspétczynnik kierunkowy prostej (y = a - t) charakteryzujacy proces filtracji dla
badanej membrany.

Teoretyczng $rednig warto$¢ strumienia permeatu wyznaczano, rozwiazujac rownanie

3):

Jon. =J0=0,37 (Jo - Jo) 3)
Doswiadczalng $rednig warto$¢ strumienia w czasie opisuje réwnanie:
tr
Jén dosw. = l.[ JdoéwA(t) dt (4)
tr 0

gdzie: t, - czas dluzszy od czasu t;, w ktérym objetoSciowy strumiefi permeatu osigga
warto$¢ rownowagowg oznaczong J,,.

Przyktadowo na rysunku 4 przedstawiono dla membrany DS-GM graficzny spos6b
wyznaczania statej czasowej t, natomiast rysunek 5 ilustruje poréwnanie wartosci
doswiadczalnej i teoretycznej chwilowego strumienia permeatu uzyskanego w procesie
ultrafiltracyjnego oczyszczania §ciekéw koksowniczych.

Wida¢ wyraznie, ze warto$¢ tego pierwszego jest mniejsza w poréwnaniu
z objetoSciowym strumieniem teoretycznym, zwlaszcza w poczatkowej fazie procesu
ultrafiltracji. Fakt ten mozna wytlumaczy¢ tym, Zze stosowany w obliczeniach strumienia
teoretycznego model matematyczny nie uwzglednia ztozonosci proceséw zachodzacych na
powierzchni i w porach membran.
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Proces foulingu przebiega zdecydowanie intensywniej w pierwszym okresie filtracji,
w poczatkowej fazie kontaktu membrany z medium filtrowanym.

<

-0,5

Rys. 4. Wyznaczanie stalej czasowej to dla procesu ultrafiltracyjnego oczyszczania $ciekéw koksowniczych

z zastosowaniem membrany DS-GM

Fig. 4. Determination of characteristic decline time t, for ultrafiltration coke plant wastewater treatment for

membrane DS-GM
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Rys. 5. Zalezno$¢ do$wiadczalnego i teoretycznego chwilowego strumienia permeatu od czasu prowadzenia
ultrafiltracyjnego oczyszczania $ciek6w koksowniczych z zastosowaniem membrany DS-GM

Fig. 5. Dependence of experimental and theoretical volumetric permeat flux on time for ultrafiltration treatment

coke plant wastewater for membrane DS-GM

Whioski

1.

Zastosowany do oczyszczania poprocesowych wod koksowniczych uktad sekwencyjny

ultrafiltracja-odwrécona osmoza nie zapewnil odpowiednio wysokiego

stopnia

usuni¢cia zanieczyszczen z uwagi na zbyt duze stgzenie amoniaku lotnego

w przeliczeniu na NH) w $ciekach oczyszczonych. Przed ich odprowadzeniem do
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odbiornika naturalnego powinny by¢ dodatkowo poddane procesowi desorpcji
gazowej. Moga by¢ natomiast wykorzystane jako woda techniczna do gaszenia koksu
wielkopiecowego.

2. Obliczenia nat¢zenia teoretycznego chwilowego strumienia permeatu przeprowadzone
przy zalozeniu modelu relaksacyjnego sa zblizone do danych uzyskanych na drodze
doswiadczalnej. Pozwala to wnioskowaé, ze istnieje mozliwo$¢ prognozowania
zmiany nat¢zenia strumienia permeatu w procesie ultrafiltracyjnego oczyszczania
$ciekow koksowniczych na podstawie znajomosci strumienia poczatkowego, strumien
nasycenia (rownowagowego) oraz stalej czasowe;.

Podziekowanie

Prowadzone badania finansowano z BW 401/201/08.
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MODELING OF ULTRAFILTRATION PROCESS EFFICIENCY IN TREATMENT
COKE PLANT WASTEWATER WITH USE INDUSTRIAL MEMBRANES

Abstract: In the article there have been presented the results of research whose aim was to determine the
effectiveness of treating the coke plant wastewater in the integrated ultrafiltration - reverse osmosis system. In the
process pressure membrane filtration was carried out on using the polymer membranes of an American Osmonics
brand. Determining ultrafiltration initial permeat fluxes (Jo) and equilibrium (saturations - J..) on the experimental
road and into the graphic way of the temporary constant (ty) enabled based on the relaxation model established,
that describes, define the possibility of predicting the polysulfone ultrafiltration membranes efficiency in the
process of coke industry wastewater treatment.

Keywords: ultrafiltration, coke plant wastewater, high pressure membrane techniques, commercial membranes
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ZAWARTOSC DOSTEPNYCH FORM Cu i Pb W GLEBACH
LASOW LISCIASTEGO I IGLASTEGO

ACCUMULATION OF AVAILABLE FORMS OF Cu AND Pb IN SOIL
OF DECIDUOUS AND CONIFEROUS FORESTS

Abstrakt: Prébki gleby pobrano z laséw liSciastego i iglastego potozonych w poblizu Olsztyna przy drodze
krajowej nr 51, w czterech odlegtosciach od skraju kazdego lasu (0 - obrzeze lasu, 10, 20 i 30 m), a takze z trzech
glebokosci: 0+10, 10+20 i 2040 cm. Celem badan bylo okreslenie zawarto$ci dostgpnych form Cu i Pb
w glebach lesnych narazonych na oddziatywanie intensywnego ruchu kotowego. Najwi¢cej miedzi rozpuszczalnej
w 1 mol HCIl-dm™ znajdowato si¢ w glebie lasu lisciastego pobranej 10 m od jego skraju, a ofowiu w glebie
pobranej na obrzezu lasu iglastego. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono nieznacznie wigksze
nagromadzenie dostgpnych form Cu i Pb w glebie lasu lisciastego w pordwnaniu z glebg pobrang w lesie iglastym.
Zawarto$¢ miedzi w glebie lasu liSciastego zmniejszata si¢ znacznie wyrazniej wraz z glgbokoscia niz w glebie
lasu iglastego. Dla ofowiu miata miejsce odwrotna i mniej silna tendencja.

Stowa kluczowe: metale cigzkie: Cu i Pb, gleba le$na, transport drogowy

Wraz z wej$ciem Polski w sktad panstw cztonkowskich Unii Europejskiej rozpoczat
si¢ masowy import samochodéw osobowych do Polski. Emitowane spaliny z pojazdéw
maja negatywny wplyw nie tylko na powietrze atmosferyczne, ale poprzez opad réwniez na
gleby. Najbardziej narazone sg tereny znajdujace si¢ bezposrednio przy drodze, jednak
znaczna latwos$¢ rozprzestrzeniania si¢ gazéw i pylow w powietrzu oznacza takze
zagrozenie dla terenéw oddalonych od tego liniowego zrddla zanieczyszczen.

Metale cigzkie, pochodzace z transportu drogowego, akumuluja si¢ w glebie,
a nastgpnie przedostaja si¢ do tancucha troficznego, co prowadzi do zachwiania
prawidlowego rozwoju wszystkich organizméw [1]. Po wprowadzeniu do sprzedazy
benzyny bezotowiowej emisja olowiu zmniejszyla si¢, ale nadal Srodowisko
zanieczyszczaja metale, w tym: miedz, cynk, kadm i nikiel, ktére sg produktami zuzycia
materialéw podczas uzytkowania pojazdéw [2]. Kontrola zawarto$ci metali ci¢zkich
w glebach jest zatem konieczna. NajczeSciej spotykane w literaturze badania na ten temat
obejmuja jedynie gleby aglomeracji miejskich lub na obrzezach miast [3], cho¢ réwnie
wazne ze wzgledu ekologicznego sg gleby ekosysteméw lesnych.

Duza lesisto$¢ powiatu olsztynskiego (35,1%) [4] sktonita do podjecia badania w celu
okreslenia wplywu intensywnego transportu drogowego na zawarto§¢ dostgpnych form Cu
i Pb w glebach lasow li$ciastego i iglastego.

Material i metody

Wiosna 2008 roku pobrano prébki glebowe z laséw liSciastego i iglastego potozonych
przy drodze krajowej nr 51 na odcinku Olsztyn-Olsztynek. Gatunkami drzew
dominujagcymi w lesie lisciastym byly brzozy i olchy, natomiast w lesie iglastym

! Katedra Chemii Rolnej i Ochrony Srodowiska, Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie,
ul. M. Oczapowskiego, 10-744 Olsztyn, email: malgorzata.omilian@uwm.edu.pl,
stanislaw.sienkiewicz@uwm.edu.pl
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dominowat §wierk. Rodzaj lasu byl czynnikiem pierwszym. Wedlug danych uzyskanych
z Europejskiego Cyfrowego Archiwum Map Glebowych Swiata, na badanym terenie
wystepuja najczeéciej gleby rdzawe wlasciwe oraz brunatne wlasciwe i wytugowane [5].

Materiat glebowy pobrano z obrzeza lasu oraz z miejsc oddalonych od niego o 10, 20
i 30 m (czynnik drugi). Czynnikiem trzecim do$wiadczenia byly trzy glebokosci gleby,
z ktoérej zostaty pobrane probki (0+10, 10+20 oraz 20+40 cm).

Glebe do analiz chemicznych po wysuszeniu przesiano przez sito o rozmiarach oczek
1 mm. Ekstrakcje rozpuszczalnych form miedzi i otowiu przeprowadzono roztworem
1 mol HCI - dm™, a nastgpnie oznaczono metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j.
Oznaczono réwniez pH w 1 mol KCI - dm™ metoda potencjometryczna.

Wiyniki i ich oméwienie

Przeprowadzone badania wykazaly zréznicowanie pH gleby le$nej zaréwno lasu
lisciastego, jak i iglastego (tab. 1). Najwicksze wartosci pH okreslono w glebie pobrane;j
najblizej jezdni, $rednio 6,26 w glebie lasu lisciastego i 5,43 iglastego. Koresponduje to
z wynikami uzyskanymi przez Gondka i Filipek-Mazur [6]. Wraz z odlegloscia od jezdni
pH gleby zmniejszato sig¢, jednak spadek ten byl bardziej zauwazalny w glebie lasu

liciastego. WartoSci pH wrzrastaly wraz z glebokoscia profilu glebowego i byly
poréwnywalne w obydwu lasach.

Tabela 1
Wartosci pH w 1 mol KCI - dm™ gleb le$nych w zaleznoéci od odlegtosci od skraju laséw
i gtebokosci gleby
Table 1
pH values (1 KCI mol - dm™) of forests soils depending on the distance from the forests border and depth of soils

Las lisciasty

fh 1 g Glebokosé gleby [cm]
Odleglos¢ od Sciany lasu [m] 010 10320 2040 Srednio
0 6,11 6,30 6,38 6,26
10 3,80 3,74 3,90 3,81
20 3,55 3,62 3,75 3,62
30 3,60 3,70 3,82 3,71
Las iglasty
fh 1 g Glebokosé gleby [cm]
Odleglos¢ od Sciany lasu [m] 010 10320 2040 Srednio
0 5,32 5,16 5,80 5,43
10 4,10 407 412 4,10
20 3,70 407 415 3,97
30 3,55 4,07 4,15 3,02

Zawarto$¢ dostegpnych form badanych metali cigzkich byla nieznacznie wigksza
w glebie lasu lisciastego niz iglastego (tab. 2). Koncentracja otowiu natomiast znacznie
przewyzszata nagromadzenie miedzi w glebie obydwu laséw, co potwierdzajg réwniez
wyniki badan Trzaskosia i Dzidy [7].

Dostepnos¢ Pb w glebie byla zalezna od odleglosci od $ciany lasu (tab. 2). Najwigcej
znajdowalo si¢ go w glebie pobranej z obrzeza lasu iglastego, miedzi natomiast w glebie
lasu li$ciastego, pobranej 10 m od skraju lasu. Ogélnie mozna stwierdzi¢, ze zawarto$¢ tych
metali w glebie malala wraz z oddalaniem si¢ od jezdni. Podobng tendencj¢ okreslono
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w innych badaniach dotyczacych wplywu transportu drogowego na nagromadzenie si¢
metali cigzkich w glebie [2, 7-10].

Otéw oraz miedz to pierwiastki mato mobilne w §rodowisku glebowym [7, 11, 12].
Takie dane bibliograficzne sa zgodne z badaniami wlasnymi. Zawarto$¢ tych metali
zmniejszala si¢ wraz z glebokoscia gleby niezaleznie od rodzaju lasu i odleglo$ci miejsca
pobrania prébki od skraju lasu (tab. 2). Stwierdzono réwniez bardziej wyrazny spadek
nagromadzenia dostgpnej formy Cu razem z glebokoscia gleby w lesie lisciastym niz
w iglastym. Zalezno$¢ taka nie wystapita w przypadku otowiu.

Tabela 2
Srednie zawarto$ci dostepnych form Cu i Pb [mg - kg™'] w glebach w zaleznosci od rodzaju lasu, odlegtosci
od skraju laséw i glebokosci gleby
Table 2
The average content of Cu and Pb available forms [mg - kg™'] in soils depending on the type of forest, the distance
from the edge of forests and soil depth

Odleglos¢ Cu Pb
od $ciany lasu [m] | Las lisciasty | Las iglasty Srednio Las liSciasty | Las iglasty Srednio
0 2,82 2,31 2,57 10,38 12,11 11,24
10 7,92 2,64 5,28 6,47 4,76 5,88
20 0,77 1,87 1,32 6,56 5,13 5,84
30 0,61 1,55 1,08 5,69 341 4,55
Glebokosé gleby Cu Pb
[em] Las liSciasty | Las iglasty Srednio Las liSciasty | Las iglasty Srednio
0+10 5,12 2,72 3,92 11,23 11,5 11,37
10+20 2,37 2,19 2,28 5,95 4,33 5,34
20+40 1,60 1,37 1,48 4,63 3,23 3,93
Srednio 3,03 2,09 7,40 6,35
Cz.1 NIR o5 0,93 0,69
Cz. 1T NIR g5 0,73 0,93
Cz. III NIR (5 0,34 0,72

W polskim ustawodawstwie nie znajduja si¢ wytyczne dotyczace dopuszczalnych
zawarto$ci metali cigzkich w glebach lesnych obszar6w nieobjetych prawng ochrona.
Dlatego wg Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dn. 9 wrze$nia 2002 r. w sprawie
standardéw jakosci gleby i standardéw jakosci ziemi zaliczono gleby badanego terenu do
tzw. grupy C (terendw przemystowych, uzytkéw kopalnych, terenéw komunikacyjnych)
[13]. W zbadanym materiale do§wiadczalnym nie stwierdzono przekroczenia dozwolonych
zawarto$ci Pb i1 Cu.

Whioski

1. Najwigcej miedzi rozpuszczalnej w 1 mol HCI - dm™ znajdowato si¢ w glebie lasu
lisciastego pobranej 10 m od jego skraju, a otowiu w glebie pobranej na obrzezu lasu
iglastego.

2. Stwierdzono nieznacznie wigksze nagromadzenie dostgpnych form Cu i Pb w glebie
lasu li$ciastego w poréwnaniu z glebg pobrang w lesie iglastym.

3. Zawarto$¢ miedzi w glebie lasu liSciastego, w odréznieniu od otowiu, zmniejszata si¢
znacznie wyrazniej wraz z gtebokoscig niz w glebie lasu iglastego.
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THE ACCUMULATION OF AVAILABLE FORMS OF Cu AND Pb IN SOIL
OF DECIDUOUS AND CONIFEROUS FORESTS

Abstract: Samples of soil were taken from deciduous and coniferous forests situated near Olsztyn by main road
no. 51. They were taken at four distances from forest margin (0 - forest edge, 10, 20 and 30 m) also from depth of
0+10, 10+20 and 20+40 cm. The aim of the experiment was indication of available forms of Cu and Pb in forest
soils subjected to influence of intensive motor transport. Most available copper in 1 mol HCI - dm™ was in soil
from deciduous forest taken from 10 m away from forest boundary and lead in soil from the edge of coniferous
forest, that is the nearest from the road. Based on conducted experiment it was found that insignificantly higher
accumulation of available forms of Cu and Pb was in soil from deciduous forest in comparison with soil taken
from coniferous forest. The content of copper in deciduous forest soil reduced much clearer in conjunction with
depth than in soil from coniferous forest. With reference to lead, was found conversely and less stronger tendency.

Keywords: heavy metals: Cu and Pb, forest soil, motor transport
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OPTYMALIZACJA TEMPERATURY, STEZEN
I TYPOW ROZTWOROW USUWAJACYCH METALIZACJE
Z FOTOWOLTAICZNYCH OGNIW KRZEMOWYCH
W RECYKLINGU MODULOW PV

OPTIMIZATION OF TEMPERATURE, CONCENTRATIONS AND TYPES
OF SOLUTIONS IN SILICON PHOTOVOLTAIC SOLAR CELLS
AND MODULES RECYCLING

Abstrakt: Producenci modutéw PV stosuja ogniwa monokrystaliczne i polikrystaliczne krzemowe,
wyprodukowane w réznej technologii, a tym samym réznigce si¢ migdzy sobg. Réznice widoczne sg zwlaszcza dla
kontaktéw elektrycznych. Producenci ogniw wykonuja metalizacj¢ z zastosowaniem past Al, Ag lub przy
jednoczesnym uzyciu Al/Ag. Najwlasciwszym podejsciem jest dazenie do opracowania uniwersalnych mieszanin
trawigcych, bedacych w stanie usuwaé poszczeg6lne warstwy z ogniw, w tym: metalizacj¢, warstwg ARC i zlacze
p-n. Aby zmniejszy¢ koszty prowadzonej obrébki chemicznej, nalezy do minimum ograniczy¢ ilo§¢ stosowanych
substancji do przygotowania kompozycji trawigcych. Wigksza ilo$¢ i réznorodno$¢ uzytych odczynnikéw
zwigksza problem pdzniejszego zagospodarowania, unieszkodliwienia, recyklingu stosowanych mieszanin
trawigcych. Podczas wyboru substancji i przygotowania mieszanin nalezy wzia¢ pod uwage wskazniki zwigzane
nie tylko z wydajnoécia, ekonomiczno$cia, ale takze rozszerzy¢ je o wskazniki bezpieczenstwa
i oddziatywania na $rodowisko. Nalezy dazy¢ rowniez do czgsciowej lub catkowitej automatyzacji etapu obrébki
chemicznej w procesie recyklingu modutéw PV. W artykule przedstawiono wyniki dotychczasowych badan nad
opracowaniem optymalnej mieszaniny trawiacej.

Stowa kluczowe: ogniwa fotowoltaiczne, recykling, optymalizacja proceséw trawienia

Producenci modutéw PV stosuja ogniwa krzemowe, wyprodukowane w rdznej
technologii, w efekcie czego rdznig si¢ one mig¢dzy soba. R6znorodnos$¢ dotyczy zaré6wno
moduléw PV wykonanych z ogniw polikrystalicznych, jak i monokrystalicznych. Réznice
widoczne sg zwlaszcza dla kontaktéw elektrycznych. Producenci ogniw wykonuja
metalizacj¢ z zastosowaniem past Al, Ag lub przy jednoczesnym uzyciu Al/Ag [1-3].
Proces recyklingu krzemowych ogniw PV musi obejmowac¢ etap usuwania metalizacji
tylnej i przedniej. Najwlasciwszym podejsciem jest dazenie do opracowania uniwersalnych
mieszanin trawigcych, bedacych w stanie usuwacé poszczegélne warstwy z ogniw, w tym:
metalizacj¢, warstwe antyrefleksyjna (ARC) i zlacze n-p. Mozliwe jest opracowanie
uniwersalnej mieszaniny trawiacej dla krzemowych ogniw, na ktérych wykonano
metalizacj¢ przy uzyciu Ag. Natomiast, gdy mamy do czynienia z metalizacja mieszang
Ag/Al, nie mozna zastosowa¢ jednej mieszaniny. Kontakty srebrne mozna usungé
z $rodowisku kwasowym, natomiast te wykonane z uzyciem glinu - w Srodowisku
zasadowym. Proces chemiczny recyklingu krzemowych ogniw fotowoltaicznych
realizowa¢ nalezy zatem poprzez dzialanie na nie roztworami kwasowymi i zasadowymi -
wymusza to stosowanie dwodch nastgpujacych po sobie proceséw roztwarzania
z zastosowaniem plukania pomiedzy tymi procesami. Jedynie dla ogniw krzemowych

! Politechnika Gdanska, ul. G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk, tel. 58 347 18 74,
email: ewa.klugmann-radziemska@chem.pg.gda.pl
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z metalizacjg srebrng, pochodzacych z wyeksploatowanych lub uszkodzonych modutéw PV
lub tych, ktdre staly si¢ odpadem w procesie produkcyjnym, mozna zastosowaé pojedynczy
etap trawienia w Srodowisku kwasowym.

Usunigcie metalizacji wykonanej z wykorzystaniem past zawierajacych srebro jest
mozliwe po zanurzeniu ogniwa PV w kwasie azotowym. Metalizacja, wykonana
z zastosowaniem past zawierajacych aluminium, usuwana jest przez wodorotlenek potasu
lub sodu. Warstwe ARC oraz zlacze n-p mozna wytrawié, stosujac mieszaniny
tréjsktadnikowe, sktadajace si¢ z: kwasu azotowego HNOj;, kwasu fluorowodorowego HF
oraz kwasu octowego CH;COOH [4, 5].

Dobor roztworow roztwarzajacych aluminiowsa metalizacje zuzytych
krzemowych ogniw PV

Préby roztwarzania metalizacji tylnej z uszkodzonych ogniw fotowoltaicznych
prowadzono z zastosowaniem wodorotlenku potasu KOH i wodorotlenku sodu NaOH.
Stosowanie NaOH powoduje szybsze usuwanie metalizacji w nizszych temperaturach
w stosunku do KOH. Natomiast wraz ze wzrostem temperatury prowadzenia procesu
(powyzej 45°C) intensywno$¢ usuwania osigga poziom poréwnywalny dla zastosowanych
roztworéw, a w niektérych stezeniach jest nawet lepsza dla roztworu KOH. Zwazywszy
koszty zastosowanych odczynnikéw, racjonalne jest wykorzystywanie wodorotlenku potasu
w procesach usuwania metalizacji Al.

Dobér optymalnej temperatury procesu roztwarzania kontaktow ogniw PV

Z uwagi na fakt, ze szybko$¢ usuwania metalizacji tylnej wykonanej przy uzyciu past
aluminiowych zalezy w znacznym stopniu od temperatury, w jakiej prowadzono proces
uzasadnionym staje si¢ stosowanie niskoprocentowych roztworéw KOH. Male stezenie
roztworéw powoduje, iz przygotowana mieszanina trawigca jest tafnsza, a stosowanie
temperatur 60-+-80°C powoduje, iz czas prowadzenia procesu jest krotki.

Dobér optymalnego stezenia roztworu KOH

Najwicksze wydajno$ci opracowanego procesu usuwania aluminiowej metalizacji
tylnej ze zuzytych i uszkodzonych ogniw fotowoltaicznych uzyskiwano dla 30% stezenia
KOH dla temperatur z zakresu 20+-80°C. Natomiast wydajno$¢ optymalng uzyskano dla
30% roztworu KOH w temperaturze 80°C (rys. 1).

Z analizy wynikéw pomiaréw eksperymentalnych, zaprezentowanych na rysunku 1,
wynika, ze optymalne st¢zenie dla roztworu KOH przeznaczonych do usuwania metalizacji
aluminiowej wynosi 25+30%.

Okreslanie optymalnego stezenia i roztworu do usuwania srebrnej metalizacji
przedniej/ tylnej ze zuzytych ogniw PV z krystalicznego krzemu

Roztwarzanie metalizacji wykonanej na ogniwie na osnowie past srebrnych mozliwe
jest w Srodowisku kwasowym. W celu usunigcia metalizacji srebrnej zastosowano kwas
azotowy HNO;.



Optymalizacja temperatury, st¢zen i typdw roztworéw usuwajacych metalizacje ...

497

a0

50

30

p— —
HE oh
1+ & 300C
4 4 SO0C
/ / < 60eC
i B o 00
/ 4 80°C

N

e /A
L d

—

The optimal concentration line

E

20

Concentration / Stezenie [%]

W

\

Linia optymalnego stezenia [

e
/

WA

/

[

10 15 0 5 20 5
FProcesstime/ Czas procesu [min]
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Dla przeprowadzonej proby z 10% roztworem HNO; w temp. 20°C po czasie 40 min
nie zaobserwowano efektow roztwarzania, natomiast w temp. 80°C kontakty ulegly
catkowitemu strawieniu po 15 min. Ze wzgledu na matg wydajno§¢ 10% roztworu HNO;
w dalszej czgdci prowadzonych analiz roztwér ten pomini¢to. Zmiang¢ wydajnosci procesu
w zaleznosci od stgzenia stosowanego roztworu przedstawiono na rysunku 2.

Na podstawie analizy wynikéw pomiaréw eksperymentalnych, prezentowanych na
rysunku 2, stwierdzono, iz optymalne st¢zenie dla roztworu HNO; z przeznaczeniem do
usuwania metalizacji srebrnej z krzemowych ogniw PV wynosi 35+40%.

Usuwanie warstwy antyrefleksyjnej i ztacza p-n ze zuzytych krzemowych ogniw PV

Usunigcie warstwy ARC oraz zlacza n-p moze by¢ realizowane jednoczes$nie
z usuwaniem zlacza n-p przy uzyciu mieszaniny trdjsktadnikowej w Srodowisku
kwasowym. W prowadzonych badaniach przygotowano stosowano kilka typéw mieszanin
tréjsktadnikowych, gléwnie wykorzystujacych nastgpujace odczynniki chemiczne: kwas
fluorowodorowy; kwas fluorowo-krzemowy; kwas azotowy; kwas octowy; nadtlenek
wodoru (perhydrol); woda destylowana.

Do przygotowanych roztworéw zastosowano dodatki w postaci: jodku potasu; azotanu
srebra; azotanu miedzi; bromu. Na rysunku 3 przedstawiono zmiang¢ szybko$ci usuwania
warstwy ARC oraz zlacza n-p dla roztworu tréjsktadnikowego: HNO; (65%):HF
(40%):CH3COOH; a - bez dodatku Br,; b - z dodatkiem Br,.
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Rys. 3. Poréwnanie szybkoici usuwania warstw dla mieszaniny: 250 cm® HNO;:150 cm® HF:150 cm®
CH;COOH: a - bez dodatku, b - z dodatkiem Br,

Fig. 3. Comparison the rate of removing mixture of layers 250 cm® HNO5:150 cm® HF:150 ¢cm® CH;COOH:
a - without additive, b - with the addition of BR,
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Wprowadzenie do mieszaniny 250 cm’ HNO;:150 ¢m’ HF:150 cm’ CH;COOH
w niewielkiej ilo$ci 3 ml Br, powoduje przyspieszenie procesu trawienia warstw ARC i n-p
polikrystalicznego ogniwa PV, jak to pokazano na rysunku 3, Br, jest silnym utleniaczem,
jego wprowadzenie powoduje zwigkszenie wydajno$ci procesu $rednio o okoto 32%
w poréwnaniu z mieszaning bez jego udziatu.

Whioski

Stosowanie dodatkowych substancji zwigksza wydajno§¢ procesu trawienia, ale
powoduje réwniez wzrost kosztéw przygotowania i utylizacji kompozycji trawigcych.
Wszystkie stosowane substancje chemiczne w recyklingu ogniw i modutéw PV sg silnie
zrace, a niektére z nich takze toksyczne i draznigce oraz niebezpieczne w przypadku
przedostania do Srodowiska. Podczas doboru substancji i przygotowania mieszanin nalezy
wzig¢ pod uwage wskazniki zwigzane nie tylko z wydajnos$cia, ekonomicznoscia, ale takze
rozszerzy¢ je o wskazniki bezpieczenstwa, zwigzane z oddzialywaniem na $rodowisko
opracowywanych metod. W celu ochrony ludzi i $rodowiska przyrodniczego przed
negatywnym wplywem substancji chemicznych uchwalono szereg przepiséw prawnych:

- Przepisy o ochronie $srodowiska przyrodniczego;

- Przepisy o transporcie substancji niebezpiecznych;

- Przepisy o ochronie $§rodowiska pracy, gdzie substancje chemiczne s3 jednym ze
zrddet zagrozen.

Zastosowanie opracowanej metody wymaga zapewnienia odpowiednich warunkéw
pracy osobom narazonym na kontakt z substancjami szkodliwymi. Ma to kluczowe
znaczenie w przypadku wdrazania recyklingu modutéw PV na skale przemystowg. Nalezy
rowniez dazy¢ do cze$ciowej lub calkowitej automatyzacji etapu obrébki chemicznej
w procesie recyklingu modutéw PV.
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OPTIMIZATION OF TEMPERATURE, CONCENTRATIONS AND TYPES
OF SOLUTIONS IN SILICON PHOTOVOLTAIC SOLAR CELLS
AND MODULES RECYCLING

Abstract: Photovoltaic solar modules manufacturers use monocrystalline and polycrystalline silicon solar cells,
produced in different technologies, which - in the effect - vary between them. Differences are evident particularly
for metallization. When making crystalline Si solar cells, Al, Ag metallization and Ag/Al are widely used in order
to reduce the electrical resistance of the contact fingers. For the reusability of silicon crystalline solar cells from
the used or damaged modules the most important stage, due to requested high quality of materials - is chemical
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treatment. The process regimes had to be developed in such a way that the high electric properties of the silicon
were conserved. In case of crystalline silicon cells, the metallization, antireflective coating and p/n-junction could
be removed subsequently by etching. Consequently there is no universal recipe which could be applied generally.
The etching recipes have to be adapted to different cell technologies. The main point of the chemical treatment of
the thermally separated solar cells and of solar silicon wastes lies in the development of resources protection and
environmentally-friendly cleaning processes. The organization of the process conditions arises as a scientific aim
from it in line with the economy of the disposal of the applied chemicals. In this article the results of the newer
etching mixtures examinations for the silicon crystalline cells have been presented.

Keywords: recycling, solar energy, silicon, photovoltaic solar cells, renewable energy
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STATYCZNA ELEKTROKOAGULACJA
SCIEKOW MODELOWYCH

STATICAL ELECTROCOAGULATION OF MODEL WASTEWATER

Abstrakt: Przedstawiono wyniki elektrochemicznego oczyszczania $ciekéw modelowych. Poréwnano parametry
oraz efekty elektrolitycznego oczyszczania §ciekéw w warunkach chronopotencjometrycznych (CHRP), tj. przy
statym nate¢Zeniu pradu (I = const), oraz chronoamperometrycznych (CHRA), tj. przy stalym napigciu
(U = const). Elektroliz¢ prowadzono w uktadzie statycznym z uzyciem elektrolizera z elektrodami glinowymi.
Zastosowano 6-elektrodowy (3 katody i 3 anody) elektrolizer. Po elektrokoagulacji i sedymentacji osadu
w roztworze oznaczano chemiczne zapotrzebowanie na tlen ChZT, me¢tno$¢, barwe, zawiesiny oraz st¢Zenie
fosforu ogdlnego.

Stowa kluczowe: elektrokoagulacja, system statyczny, $cieki modelowe

Podstawowym celem oczyszczania $ciekdw powinna by¢ taka zmiana ich sktadu
1 wilasciwosci, zeby odprowadzone do odbiornika nie naruszaly istniejacego w nim
naturalnego zycia i nie bylty przeszkoda w dalszym jego wykorzystaniu [1, 2].

Rosngce wymagania w zakresie ochrony woéd stymulujg rozwdj badan nad poprawa
efektywnos$ci metod oczyszczania zaréwno Sciekéw przemystowych, jak i komunalnych
[3]. Sposréd fizykochemicznych metod oczyszczania na szczegdlng uwage zastuguja
metody koagulacji, elektroflotacji i elektrokoagulacji [4, 5]. Opisane w literaturze préby
elektrolitycznego oczyszczania $ciekéw, np. tekstylnych [6, 7], barwnikarskich [8] czy
celulozowo-papierniczych [9], a takze zastosowanie procesu elektrokoagulacji w modelach
teoretycznych [10, 11] pozwalaja sadzi¢, iz metoda ta moze by¢ konkurencyjna np. dla
koagulacji chemicznej [12, 13].

W tej pracy przedstawiono wyniki badan procesu elektrokoagulacji z wykorzystaniem
elektrod glinowych jako metody oczyszczania §ciekéw modelowych [14] z zastosowaniem
metody chronoamperometrycznej i chronopotencjometrycznej [15, 16].

Metodyka badan

Badania na $ciekach modelowych przeprowadzano w warunkach laboratoryjnych.
Zastosowano modelowe $cieki, opisane juz we wczesniejszych badaniach [15, 16].
Elektrokoagulacje §ciekéw prowadzono w systemie statycznym, wykorzystujac elektrody
glinowe.

Chronopotencjometryczng elektrolize sciekéw (CHRP) prowadzono przy nat¢zeniu
pradu wynoszgcym odpowiednio: 1; 0,5; 0,3; 0,1; 0,05; 0,03; 0,01 A. Kazdorazowo
rejestrowano wiele tysigcy warto$ci napigcia, a obliczong warto$¢ $rednig wykorzystywano
do przeprowadzenia réwnowaznego procesu chronoamperometrycznego (CHRA) przy
U = const. Proces oczyszczania przeprowadzono w czasie: 512, 1024 i 1536 s. Do korekty
pH S$ciekéw do wartosci 5,5+6,0 uzyto 2 M HCI. Po 0,5 h sedymentacji znad osadu

! Katedra Chemii, Wydziat Ksztattowania Srodowiska i Rolnictwa, Uniwersytet Warminsko-Mazurski,
pl. L.6dzki 4, 10-957 Olsztyn, email: lechs @uwm.edu.pl
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pobierano prébki do oznaczania podstawowych parametréw Sciekéw. ChZT, stezenie
fosforu ogdlnego [17], metnos$¢ oraz zawiesiny badanych §ciekéw oznaczano standardowa
metoda spektrofotometryczng za pomoca spektrofotometru DR 2000 firmy HACH [1, 18].
Do pomiaru pH i temperatury zastosowano pH-metr typu HANNA HI 9025.

Whiyniki i ich analiza

Analizujac wstgpne pomiary zaleznosci pH od czasu trwania elektrokoagulacji
1 zastosowanych warunkéw (CHRP i CHRA), stwierdzono, ze im diuzszy byt czas trwania
elektrolizy, tym pH oczyszczanych $ciekéw bylo wyzsze. Zaobserwowano, ze pH $ciekéw
elektrokoagulowanych, przy zastosowanych najwigkszych wartodciach nat¢zenia (dla
CHRP) lub napigcia (dla CHRA), osiggato warto$¢ nawet wigksza od 11.

Zaproponowano nast¢pujacy schemat proceséw zachodzacych w roztworze podczas
oczyszczania $ciekdw metoda elektrokoagulacji za pomocg elektrod glinowych:

(Katoda) %O2 + 3H,0 + 68 — 60H"

(Anoda) 2Al — 68 — 2A1**

AP + nOH™ + zanieczyszczenia(") — {AI(OH), zanieczyszczenia}i + (n—x)OH"™
gdzie x < 3.

Taki mechanizm oznaczalby, ze pH uktadu ro$nie szybko na etapie ,,zaangazowania”
jonéw AI’* w proces koagulacji-flokulacji zanieczyszczen, bowiem tylko czes¢ tworzonych
jonéw OH™ przechodzi do osadu. Po tym etapie kolejne utworzone na anodzie jony Al’*
skutecznie juz wylapuja jony OH™ i wytracajg je w postaci trudno rozpuszczalnego osadu
wodorotlenku AI(OH)s. W tym momencie wzrost pH zostaje zahamowany, a 0 kohcowym
pH Sciekéw oczyszczonych, poza parametrami elektrolizy, tj. gestoscia pradu na
elektrodach, nat¢zeniem (CHRP) i napigeciem pradu (CHRA) oraz czasem trwania procesu,
decyduje juz tylko ewentualna sorpcja jondw OH na klaczkach osadu. Dlatego dla
zapewnienia jak najlepszych efektéw oczyszczania prowadzono ciagla korekte pH
w roztworze $ciekow za pomoca 2 M HCI.

=100
= 3 ]
= N \ -
5 % s § mosa 3 B6,04v
g B0 --- § % 00,24 »; W 333V
£ § § % WA ] 0243v
2 % § % DlosA é 01,34V
£ h % § % :DIEGA £ g1
% % s % HDIDM\ g =y
2 20 _.. § % i 3 091V
el 1Y R 1Y B £

512 1024 1536 2

czasitime 5] 512 1024 1536
czas/time [s]

Rys. 1a. Usunigcie barwy (CHRP) Rys. 1b. Usunigcie barwy (CHRA)

Fig. la. Removal of colour (CHRP) Fig. 1b. Removal of colour (CHRA)
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Na rysunku 1 w formie wykreséw przedstawiono efekty oczyszczania
elektrokoagulowanych §ciekéw w warunkach CHRP i CHRA. Wykresy la i 1b
przedstawiajg usunigcie zanieczyszczen wptywajacych na barwg.

Na rysunku la przedstawiono usuni¢cie zanieczyszczenh wplywajacych na barwe
sciekow w elektrokoagulacji CHRP przy réznych stosowanych warto$ciach natg¢zenia
pradu. Osiagnigto zadowalajace efekty usunigcia barwy (80+100%) przy wartosciach
natgzenia I > 0,3 A juz po czasie t = 512 s. Przy zastosowaniu najdluzszego czasu
prowadzenia elektrolizy podobne efekty obserwowano dla I > 0,05 A. Minimalne usunigcie
barwy obserwowano przy matych wartosciach I dla wszystkich trzech stosowanych t.

Zastosowanie stalego napigcia pradu podczas elektrokoagulacji (CHRA) tez
prowadzito do uzyskania bardzo dobrych efektéw usunigcia barwy. Podobnie jak w CHRP,
efektywnos$¢ ta uzalezniona byla od czasu trwania elektrolizy. Najstabsze efekty usuwania
barwy w CHRA stwierdzono przy U = 0,91 Vit = 512 s. W pozostatych przypadkach
efekty te mieszczg si¢ w zakresie od 60 do 100% usunigcia, przy czym maksimum
stwierdzono przy napigciu >1,31 V (rys. 1b).
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Rys. 2a. Usunigcie me¢tnosci (CHRP) Rys. 2b. Usunigcie me¢tnosci (CHRA)
Fig. 2a. Turbidity removal (CHRP) Fig. 2b. Turbidity removal (CHRA)
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Rys. 3a. Usunigcie zawiesin (CHRP) Rys. 3b. Usunigcie zawiesin (CHRA)
Fig. 3a. Suspended solids removal (CHRP) Fig. 3b. Suspended solids removal (CHRA)

W przypadku kolejnego parametru, jakim jest metno$¢ oczyszczanych S$ciekéw
modelowych, nalezy zwréci¢ uwage na najwyzsza skutecznos$¢ jego usunigcia w przypadku
zastosowania najwigkszych wartosci natgzenia pragdu (CHRP) - rysunek 2a. Najmniej
efektywne usunig¢cie metnoséci stwierdzono w przypadku zastosowania I = 0,01+0,03 A,
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gdzie na elektrodach glinowych np. po czasie 1536 s elektrolizy uzyskano tylko 8%
usuni¢cie. Generalnie w tym procesie juz zastosowanie czasu 1024 s i nat¢zenia 0,5 A
zapewnito skuteczno$¢ usunigcia metnosci rowna 100% (rys. 2a).
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Rys. 4a. Usunigcie ChZT (CHRP) Rys. 4b. Usunigcie ChZT (CHRA)
Fig. 4a. Removal of COD (CHRP) Fig. 4b. Removal of COD (CHRA)

Na rysunku 2b przedstawiono (réwnowazng do CHRP) zalezno$¢ usunigcia megtnosci
od czasu trwania elektrolizy przy odpowiednich warto§ciach napigcia pradu ze Sciekéw
elektrokoagulowanych metoda CHRA. Zaobserwowano, ze wydluzenie czasu trwania
elektrokoagulacji do 1536 s pozytywnie wplywa na uzyskanie zamierzonego efektu
koncowego, jakim jest 100% usunigcie metnosci. Przy zastosowaniu matych wartoSci
napigcia U = 1,1 V; 1 Vi 0,91 V nie obserwowano burzliwego procesu elektrolizy oraz
widocznego procesu koagulacji, agregacji i sedymentacji. Prawdopodobnie tworzenie
i destabilizacja koloidalnego Al(OH); przebiegaly w tych warunkach niezbyt wydajnie.
Proces anodowego rozpuszczania glinu oraz tlenowa polaryzacja katodowa doprowadzity
do utworzenia niedestabilizujacego si¢ zolu, co skutkowato wzrostem metnosci badanego
uktadu nawet o0 40%.

Podobna sytuacje zaobserwowano w przypadku kolejnego badanego parametru,
tj. zawiesin. W CHRA przy niskich warto$ciach napigcia nastgpowat wzrost ilodci
zawiesin. Ostatecznie jednak i w metodzie ChRA i ChRP osiagni¢to 80+-100% usunigcie
zawiesin.

Usunigcie ChZT wynoszace 60+65% z oczyszczanych $ciekéw modelowych w CHRP
osiggni¢to przy zastosowaniu I > 0,3 A. Nie odnotowano tutaj korzystnych efektéw przy
niskich warto$ciach I. Lepsze efekty uzyskano, stosujac proces chronoamperometryczny.
Elektrody glinowe umozliwiaty ok. 60% usuni¢cie ChZT z badanych $ciekéw modelowych
juzpot=1024s.

Usunigcie fosforu ze $ciekéw przedstawiono w tabelach 1 i 2. Dla wyrazniejszej
ilustracji procesu kazdorazowo obliczano wskaznik usunigcia fosforu WskP jako liczbe
mg P usuwang z uktadu przez 1 C przeptywajacego tadunku.

Metoda CHRP na elektrodach glinowych w zakresie I = 0,1+1,0 A zapewnita
47+82% usuniecie P,, z oczyszczanych SciekOw, przy czym minimum usunigcia P,
w tym zakresie wyniosto 65%. Zgodnie z oczekiwaniem usuwanie P, podobnie jak ChZT,
rosto wraz ze wzrostem czasu trwania elektrolizy. Analizujagc proces usuwania P ze
sciekéw metoda CHRA zaobserwowano nawet 91% usunigcie tego czynnika. Zastosowanie
napi¢¢ powyzej 0,98 V zapewniato 60+-91% usunigcie.
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Tabela 1
Skuteczno$¢ usuwania P,, w CHRP
Table 1
Phosphorus removal efficiency (ChRP)
Natezenie/Current Czas Usunigcie P, Q [C-dm™] WskP/IndexP
[A] Time [s] Removal of P [%] [mgPog/1 C]
512 78,3 512 0,069
1 1024 82,6 1024 0,036
1536 78,3 1536 0,023
512 73,9 256 0,13
0,5 1024 65,2 512 0,058
1536 82,6 768 0,049
512 65,2 154 0,2
0,3 1024 73,9 307 0,11
1536 82,6 461 0,082
512 47,8 51 0,43
0,1 1024 65,2 102 0,29
1536 73,9 154 0,22
512 56,5 26 1,0
0,05 1024 56,5 51 0,51
1536 65,2 77 0,39
512 52,2 15 1,56
0,03 1024 47,8 37 0,88
1536 73,9 46 0,72
Tabela 2
Skuteczno$¢ usuwania P,, w CHRA
Table 2
Phosphorus removal efficiency (ChRA)
Napiecie Srednie nate¢zenie Czas Usunigcie P, WskP
Voltage Average current Time Removal of P [ C.de_g] IndexP
[Vl [A] [s] [%] [mgPog/1 C]
3,22 0,405 512 69,6 207 0,15
3,38 0,488 1024 65,2 500 0,062
3,39 0,452 1536 86,9 694 0,053
2,35 0,241 512 82,6 123 0,30
2,47 0,244 1024 91,3 250 0,17
2,38 0,249 1536 73,9 382 0,089
1,39 0,078 512 52,2 40 0,6
1,32 0,093 1024 65,2 95 0,31
1,31 0,092 1536 73,9 141 0,24
1,12 0,058 512 69,6 30 1,055
1,09 0,052 1024 73,9 53 0,63
1,07 0,022 1536 86,9 34 1,13
1,04 0,025 512 31,8 13 1,22
0,99 0,022 1024 65,2 22 1,33
0,98 0,022 1536 73,9 34 1
0,907 0,014 512 34,8 7 2,2
0,909 0,003 1024 30,4 3 5,1
0,911 0,003 1536 8,7 5 0,8

Rozwazenie zestawu wartoSci WskP umozliwia ocen¢ prowadzonego procesu pod
wzgledem energetyczno-ekonomicznym. Wyzsza warto$¢ tego wskaznika wskazuje na
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wigksza mozliwos$¢ usunigcia fosforu przez 1 C, a co za tym idzie, determinuje zuzycie
energii. Oczywista jest odwrotnie proporcjonalna zalezno§¢ wskaznika WskP od natgzenia
pradu oraz czasu trwania elektrolizy. Analizujac uzyskane wyniki, mozna zauwazy¢, ze
w CHRA dla elektrod glinowych WskP osiaga warto$ci nawet 2-, 3-krotnie wigksze anizeli
w CHRP. Wskazywatoby to na przewage CHRA nad CHRP. Najlepsze wskazniki
i efektywne usuni¢cia P dla tej metody uzyskano juz przy napigciach mieszczacych sig¢
w przedziale 0,98+1,12 V.

Whioski

1. Statyczna elektrokoagulacja §ciekéw za pomoca elektrod glinowych, prowadzona
z korekta pH, umozliwita ponad 50% obnizenie ChZT, ponad 70% usunigcie
zwigzkéw fosforu oraz prawie catkowita eliminacj¢ barwy, metnos$ci i zawiesin
z oczyszczanych sciekéw modelowych.

2. Proces oczyszczania prowadzony zar6wno metoda chronoamperometryczng, jak
i chronopotencjometryczng przy odpowiednim doborze parametréw okazal sig¢
skuteczny w oczyszczaniu §ciekéw modelowych.

3. Korzystne efekty oczyszczania $ciekéw metoda chronopotencjometryczng uzyskano
juz przy zastosowaniu t = 1024 s i natgzenia pradu 1> 0,3 A.

4. Optymalne warunki elektrokoagulacji chronoamperometrycznej to U = 0,98+1,39 V
it>1024s.
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STATICAL ELECTROCOAGULATION OF MODEL WASTEWATER

Abstract: This paper presents the results of electrochemical treatment of model wastewater. Parameters and
results of electrolytic treatment of the model wastewater under chronopotentiometric (CHRP) conditions, ie at
constant current (I = const), and under chronoamperomtric (CHRA) conditions, ie at constant voltage (U = const),
were compared in the study. Electrolysis was performed in a static system, using an electrolyser with aluminium
electrodes. Six-electrode (three cathodes and three anodes) electrolyzers were applied. Chemical oxygen demand
(COD), color, turbidity, suspended solids and total phosporus concentration were measured after
electrocoagulation and sludge sedimentation. The process of static electrocoagulation was found to be an effective
method for model wastewater treatment.

Keywords: electrocoagulation, static system, model wastewater
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Katarzyna SOBCZYNSKA-WOJCIK'

JAKOSC WOD ODTWORZONEGO ZBIORNIKA NOWE WELOKI
JAKO WSKAZNIK SKUTECZNOSCI TEGO ZABIEGU

QUALITY OF WATERS OF THE RESTORED NOWE WEOKI RESERVOIR
AS AN INDICATOR OF THE EFFECTIVENESS OF RESTORATION

Abstrakt: Badano dynamik¢ zmian jakosci wody w czasie trzyletnich obserwacji w latach 2005-2007
w odtworzonym, przeptywowym zbiorniku wodnym na terenach rolniczych. Analiza zawartoéci skladnikéw
chemicznych i parametréw fizycznych postuzy do okreslenia stopnia zaawansowania trofii w jeziorze po
25 latach od jego odtworzenia. Probki wody do badan laboratoryjnych pobierano raz w miesiacu przez trzy lata.
Analizy laboratoryjne wykonywano wedlug powszechnie stosowanej metodyki. Jezioro Nowe W1idoki
w 25 lat po jego odtworzeniu funkcjonuje jako stabilny ekosystem, ktérego wody wg kryteriow Kudelskiej
nalezaty do II i IIT klasy jakos$ci, co wskazuje, ze odtwarzanie jezior jest racjonalne i moze przyczynia¢ si¢ do
poprawy zasobéw wodnych kraju.

Stowa kluczowe: renaturyzacja zbiornikéw, wskazniki fizykochemiczne, trofia

Opanowanie nadmiernego sptywu zwiazkéw biogennych wprowadzanych do jezior
z uzytkowanych rolniczo zlewni wymaga wielu zabiegéw, obejmujacych wprowadzanie
agrotechniki dostosowanej do zréznicowanej rzezby obszaréw polodowcowych oraz
zaprzestanie likwidacji zagtebien $rédpolnych, licznie wystepujacych w krajobrazie
mlodoglacjalnym [1].

Dziatania planistyczne powinny zmierza¢ zaréwno do tworzenia nowych zbiornikéw
w krajobrazie, jak réwniez przywracania akwendw istniejacych dawniej, a z réznych
przyczyn zlikwidowanych [2].

Wsréd metod przywracania utraconej sprawnos$ci funkcjonowania ekosysteméw
zdegradowanych w wyniku niewtaSciwej, rabunkowej gospodarki ludzkiej szczegélnie
duza popularno$¢ zaré6wno wsrdéd przyrodnikéw, jak i oséb zajmujacych si¢ planowaniem
przestrzennym zdobywaja koncepcje renaturyzacji. Dziatania te sprowadzaja si¢ do
spontanicznego lub stymulowanego przywrécenia elementom struktury mozliwie zblizonej
do stanu przed ich antropogenng degradacja [3].

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie dynamiki zmian jako$ci wody
w czasie trzyletnich obserwacji w latach 2005-2007 w odtworzonym, przeplywowym
zbiorniku wodnym na terenach rolniczych. Analiza zawarto$ci skadnikéw chemicznych
i parametréw fizycznych ma postuzy¢ do okre$lenia stopnia zaawansowania trofii
w jeziorze po 25 latach od jego odtworzenia.

Material i metody badan

Badaniami objeto jezioro Nowe W16ki, ktére zostato zlikwidowane przez obnizenie
poziomu wéd w XIX wieku, a nastgpnie odtworzone na poczatku lat 80. XX wieku.
Potozone jest ono nieopodal miejscowosci, od ktérej pochodzi jego nazwa, okoto 25 km na

! Katedra Melioracji i Ksztattowania Srodowiska, Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie, pl. £6dzki 2,
10-759 Olsztyn, tel. 89 523 39 92, email: ksw@uwm.edu.pl
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péinoc od Olsztyna, na terenie nalezacym do gminy Dywity. Gmina ma krajobraz typowy
dla obszaru polodowcowego.

Jezioro Nowe WI6ki jest zbiornikiem przeptywowym, przy czym doptyw wody
odnotowywano  okresowo, co bylo podyktowane zmiennymi  warunkami
meteorologicznymi.

Podczas trzyletnich prac badawczych na gruntach ornych lezacych w zlewni jeziora
Nowe Wi6ki byly uprawiane: owies na ziarno - w 2005 r., rzepak ozimy - w 2006 r.
i pszenzyto ozime - w 2007 r.

Prébki wody do badan laboratoryjnych pobierano raz w miesigcu przez okres trzech lat
(2005-2007). Miejsca pobierania zlokalizowano w dwoéch punktach ze wzgledu na
charakter zbiornika, ktdry sktada si¢ z zatoki péinocnej i potudniowej. Badania obejmowaty
analizy wskaznikéw jako$ci wody: fosfor ogdlny, fosforanowy, mineralne formy azotu,
wapn, sod, potas oraz chlorki. Oznaczono takze chemiczne zapotrzebowanie na tlen,
przewodnos¢ elektrolityczna, odczyn (pH), stezenie tlenu rozpuszczonego w wodzie, sucha
pozostato§¢ i pozostalo$¢ po prazeniu oraz barwe i me¢tno$¢ wody. Analizy laboratoryjne
wykonywano wedlug powszechnie stosowanej metodyki Hermanowicza i in. [4]. Skiad
gatunkowy ros$linnosci oznaczano w terenie na podstawie klucza Rutkowskiego [5].
Wyniki i ich oméwienie

Ilo§¢ substancji rozpuszczonych w wodach jeziora Nowe WI16ki byta bardzo
zréznicowana. Najwigksze réznice i zmienno$¢ w ciggu calego okresu badawczego
odnotowano w przypadku skladnikéw (azot amonowy, azot azotanowy, azot azotynowy
oraz fosforany, fosfor ogélny), ktérych zawarto$¢ wiaze si¢ z przemianami zachodzgcymi
w samym zbiorniku oraz z rolniczym uzytkowaniem gleby - stosowanym nawozeniem
(tab. 1).

Zatoka poétnocna charakteryzowata si¢ znacznie wigkszymi st¢zeniami suchej
pozostato$ci, pozostatosci po prazeniu oraz P, i P-POy, co moze $§wiadczy¢ o znaczacej roli
alochtonicznych zrédet fosforu, wséréd ktérych sptywy powierzchniowe z terenéw
zabudowanych zaliczane sa do najwazniejszych. Ta cze$¢ jeziora usytuowana jest na
terenie zlewni, gdzie wystepuja budynki gospodarcze. Stosunkowo duze stezenia fosforu
ogblnego ($rednio 0,26 mg-dm™ w czesci potudniowej i 0,35 mg-dm™ w pétnocnej), na
poziomie hipertrofii Nurnberga [6], wyraznie wskazujg na stan przezyZnienia omawianego
obiektu. Przy tak duzych st¢zeniach mozna juz méwié¢ o catkowitym zaniku mechanizméw
samoregulacji poziomu produkcji pierwotnej poprzez ograniczenie dostgpnosci fosforu
w S§rodowisku [7]. Duza zmienno$¢ sktadnikéw pokarmowych wynikata réwniez z faktu
intensywno$ci pobierania ich przez roslinno$¢ wodna (mozga trzcinowata, trzcina
pospolita, skrzyp bagienny, palka szerokolistna, fitoplankton) i ladowa, licznie wystgpujaca
w zbiorniku, badZ zmniejszonej sorpcji biologicznej.

W ciagu trzyletnich badan najmniejsza zmienno$¢ i matg zawarto$¢ mialy sktadniki
rozpuszczalne (Na, K, Cl) oraz odczyn pH i przewodnos$¢ elektrolityczna. Wartosci tych
parametréw byly bardzo zblizone do warto$ci odnotowywanych dla matych zbiornikéw
wodnych Pojezierza Olsztynskiego, usytuowanych w zlewniach odlogowanych.
Konfrontujagc natomiast te dane ze stezeniami wystepujacymi w wodach na terenach
uzytkowanych ornie, s one odpowiednio 3-krotnie mniejsze dla sodu, 6-krotnie dla potasu
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1 2-krotnie dla chloru [8], co moze by¢ skutkiem braku wykorzystania badanej zlewni pod
wzgledem rolniczym we wcze$niejszych latach.

Tabela 1
Zmienno$¢ wartosci wskaznikéw jakosci wody jeziora Nowe W1oki w latach 2005-2007
Basen giéwny/Main basin Zatoka péinocna/Northern bay
Wskaznik/ Rok/Year Rok/Year
Indicator Srednia/Average Srednia/Average
2005 | 2006 | 2007 2005-2007 2005 | 2006 | 2007 2005-2007
Sucha pozostato$¢/Dry residue 210 235
(g dm™] 220 | 211 | 198 140-348° 246 | 235 | 225 1842330
Pozostato$¢ po prazeniu 130 157
Residue after fsoastmg 145 | 136 | 109 482299" 168 | 160 | 142 60-300"
[mg-dm"]
Przewodnos$¢ elektrolityczna 252 292
Electrolytic corgiuctance 265 | 269 | 222 110=331° 319 | 284 | 272 1012368
[WS-dm™]
ChZTc, 57,5 52,3
Chemical demand for oxygen c; 61,5365 | 546 374+142,3 3341394 | 442 25,6+136,0"
Tlen rozpuszczony 10,2 10,1
Dissolved oiygen 10,0 | 9,5 | 11,1 6.8:133" 99 | 92 | 11,2 2.8:15.4°
[mg-dm"]
Odczyn pH 8,0 8,2
pH reaction 82178 81 7,1:92" 83 |80 |82 7,3:9,0°
Megtnosé 11,6 8,0
([)g%%t]y 10 | 13 | 12 948’ 7 9 8 1231°
Barwa 122 110
Colour 133 | 102 | 131 CAsq* 113 | 115 | 101 -
[mg Pt-dm"] 43+261 48+167
N-NH, 0,24 0,28
[me-dm™] 0,29 10,28 | 0,15 0.02-1.06° 0,23 { 0,50 | 0,10 0.02:0.89"
N-NO; 0,10 0,16
[mg-dm~] 0,11 | 0,08 | 0,12 0.02:020° 0,16 { 0,12 ] 0,21 003074
N-NO, 0,008 0,008
[me-dm™] 0,006(0,014|0,004 0.000420.078" 0,00810,008 {0,008 0.00120016"
Nmineralny 0,27+0,47 0,34+0,62
Mmeral?I;I 0,40 | 0,36 | 0,27 0.34 0,34 | 0,39 | 0,62 045
[mg-dm"]
P-PO, 0,03 0,06
[mg-dm™] 0,03 | 0,04 | 0,03 0.00220.08" 0,04 | 0,12 | 0,02 00032107
Pogélny 0,26 0,35
[mg-dm"] 0,21 | 0,22 | 0,35 0042078 0,26 { 0,38 | 0,41 004227
K 3,0 39
[mg-dm~] 41 | 24 | 24 09-174° 39 | 41 | 3,6 1.0:49°
Ca 42,7 49,4
[me-dm™] 42,8 1 42,5 |42,8 352:797 51,6 | 44,5 | 52,2 323:116.0°
Na 43 49
[mg-dm~] 47 | 44 | 37 32:96 52 | 51 |43 31263
Cr 72 7,1
[me-dm™] 6175 8 51T 6173 8 4107

* Zakres warto$ci max i min., Ninerainy = (NHs + N-NO3)
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Tabela 2
Jakos¢ badanych wéd w latach 2005-2007 wg kryteriéw oceny wdéd jeziornych (wytyczne Kudelska i in., 1994)

Jezioro Nowe Wioki/Nowe Wioki Lake

Ploso Ploso Ploso
glowne Zatoka glowne Zatoka glowne Zatoka
Pora roku |poludniowe| péinocna |poludniowe| péinocna |poludniowe| pédinocna

M. oraz miejsce Main Northern Main Northern Main Northern
Wskazniki .
R pobrania southern bay southern bay southern bay
Indicator . . .
Season and basin basin basin
sampling site 2005 2006 2007
war- war- war- | pkt | war- war- war-
tosé p't‘st tosé pl:st tos¢ | pts | tosé p't‘st tosé pl:st tosé p't‘st
value| P value| P value value| P value| P value| P
Tlen Lato - war-

rozpuszczony | stwa naddena
Dissolved Summer - the (10,56 2 |[7,83| 2 [985| 2 [995| 2 |10,67| 2 |10,15| 2

oxygen bottom
[mg- dm™) stratum
ChZTe, Lato-
Chemical vsvlarsthvpo-
demand for | Vierzehniowa| o5 oy 1356l 3 |s525| 4 |499] 3 |s68| 4 |510] 4
oxygen Summer - the
Cr
3 surface
[mg O,-dm™] stratum
Wiosna -
Fosforany nvzgfjs;ﬁla
Phosphates . 0,027 2 (0,077 3 (0,053 3 (0,041 3 |0,020| 1 |0,011| 1
[mg P-PO,-dm"’] Spring - the
bottom
stratum
Wiosna
i Lato(8r) -
Fosfor catkowity wgrsrti:)lva 51? (;V
Total phosphorus pring 0,195| 3 0,225 4 |0,267| 4 [0205| 4 0,321 4 [0455| 4
[mg P-dm ] summer
(average) - the
surface
stratum
Wiosna -
Ninerainy warstwa pow.
Mineral N Spring - the |0,403| 3 10,340 2 |(0,173] 1 |0,253| 2 (0,184 1 |0,293| 2
[mg~dm’3] surface
stratum
Przewodnos$¢ Wiosna -

elektrolityczna | warstwa pow.
Electrolytic Spring - the | 278 2 347 3 229 1 258 2 228 1 287 2
conductance surface
[uS-cm™] stratum

Srednia
punktacja 2,7 2,8 2,5 2,7 22 2,5
Average score

Klasa czystosci
Water quality II 1II II 1II II II
class

Nmineralny/MineI"dl N-NH4 + N-NO3
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Jednakze mineralizacja wody mierzona jako przewodno$¢, wynoszaca S$rednio
252 uS-cm™' w basenie gtéwnym i 235 uS-cm™' w zatoce pétnocnej, w stosunku do jezior
pétnocnej Polski [9] byta mniejsza (dla jezior 320 uS-cm™'). Natomiast $rednie stezenie
wapnia (odpowiednio 42,7 i 49,4 mg-dm™) bylo nieco wyzsze od przecietnych
odnotowywanych dla wickszosci jezior péinocnej Polski. Duze wahania tego sktadnika
wigzg si¢ z mozliwosciag jego wytracania oraz splywem z obszaréw zlewni. Maksymalna
warto$¢ 116 mg-dm™ odnotowano dla zatoki pétnocnej w kwietniu 2007 roku, ktéry byt
rokiem wilgotnym.

Bardzo male zréznicowanie wskaznikéw (sucha pozostato§¢, popi6ét oraz ChZT)
w ciggu kolejnych lat, co potwierdza odchylenie standardowe, wskazywatoby na stabilny
charakter zbiornika.

W ciagu calego okresu badawczego woda w zatoce péinocnej miata wigksze wartosci
wskaznikéw decydujacych o jej jakosci (Srednia od 2,5 do 2,8), co nalezy ttumaczy¢ mato
korzystnym sposobem uzytkowania terenu w tej cze$ci zlewni - obecno$¢ zabudowan
wiejskich (tab. 2).

W 2007 roku cate jezioro zaliczono do II klasy jakoS$ci, nalezy to utozsamiaé¢ z rokiem
wilgotnym, a tym samym z wysokimi stanami wéd (wéwczas poziom wody byl wyzszy
o okoto 14 cm), w efekcie czego mogto nastapi¢ rozcienczenie wodami opadowymi. Mimo
iz stgzenia P 1 N, dwdch gléwnych sktadnikéw przyczyniajacych si¢ do degradacji
zbiornikéw wodnych, wskazuja, wedlug kryteriow Nurnberga [6], na stan hipertrofii.

Badania wykazaly, ze takie wskazniki, jak: ChZT, sucha pozostatos$¢, popidt, potas,
wykazywatly niewielka tendencj¢ spadkowa w kolejnych latach badan. Natomiast N-NH,,
N-NO,, PO, miaty gtéwnie charakter zmian tylko sezonowych. Pozostale parametry miaty
niewielkie réznice w ciagu trzech kolejnych lat. Jezioro Nowe Wi6ki w 25 lat po jego
odtworzeniu funkcjonuje jako stabilny ekosystem, ktérego wody wg kryteriow Kudelskiej
[10] nalezaly do II i IIT klasy jakosci, co wskazuje, ze odtwarzanie jezior jest racjonalne
1 moze przyczynia¢ si¢ do poprawy zasobéw wodnych kraju (tabele 1, 2).

Whioski

1. W ciggu 3 lat badan jakosci wod odtworzonego jeziora stwierdzono, ze wartosci
ChZT, przewodnosci elektrolitycznej, pozostatosci po prazeniu, potasu i sodu
wykazywaty tendencj¢ spadkowa. Najwigeksza zmienno$¢ odnotowano dla wszystkich
form azotu i fosforu.

2. Stezenia N i P, dwéch gtéwnych sktadnikéw przyczyniajacych si¢ do degradacji
zbiornikéw wodnych, wskazujg na stan hipertrofii odtworzonego zbiornika.

3. Zagrozeniem dla jakosci wod jeziora Nowe W16ki, podobnie jak dla innych jezior
polimiktycznych, sa zwigkszone sptywy powierzchniowe ze zlewni oraz mieszanie si¢
wod, ktére powoduje dyspersje osadéw dennych i przechodzenie biogenéw do wody.

4. Sposréd badanych wskaznikow P, i ChZT (zar6wno w czes$ci potnocnej i potudniowej
jeziora) w calym okresie badawczym wplywaly na pogorszenie jako§¢ wod okreslonej
wg wytycznych monitoringu jezior.

5. Jezioro Nowe Witdoki, w 25 lat po jego odtworzeniu, funkcjonuje jako stabilny
ekosystem, ktérego wody nalezaty do III/II klasy jakosci, co wskazuje, ze odtwarzanie
jezior jest racjonalne i moze przyczynia¢ si¢ do poprawy zasobéw wodnych kraju.
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QUALITY OF WATERS OF THE RESTORED NOWE WEOKI RESERVOIR
AS AN INDICATOR OF THE EFFECTIVENESS OF RESTORATION

Abstract: The aim of the research was to establish the dynamics of the changes in water quality during three-year
observations in the years 2005-2007 in a restored flow-through reservoir situated on agricultural lands. The
purpose of the analysis of the content of chemical ingredients is to determine the advancement of trophism in the
lake 25 years after its restoration. Water samples for the laboratory tests were collected once a month for three
years. The laboratory analyses were conducted according to the generally used methodology of Hermanowicz et
al. Nowe Wioki Lake, 25 years after its restoration, functions as a stable ecosystem whose waters according to the
criteria established by Kudelska were classified as quality class II and II. It proves that restoration of lakes is
rational and can contribute to the improvement of the country's water supplies.

Keywords: renaturisation of reservoirs, physical and chemical indicators, trophism
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ZMIANY TOKSYCZNOSCI I PODATNOSCI NA BIODEGRADACJE
ROZTWORU ZAWIERAJACEGO 6-MERKAPTOPURYNE
PODCZAS DEGRADACJI METODA FOTOKATALITYCZNA

CHANGES OF TOXICITY AND BIODEGRABILITY OF 6-MERCAPTOPURINE
SOLUTIONS DURING ITS PHOTOCATALYTIC DEGRADATION

Abstrakt: Zbadano mozliwo$¢ wykorzystania procesu fotokatalitycznego do degradacji w roztworze wodnym
6-Merkaptopuryny (6-MP), leku przeciwnowotworowego z grupy antymetabolitéw purynowych. Proces
fotokatalityczny inicjowany za pomoca promieniowania UV prowadzono w obecnosci suspensji TiO, jako
katalizatora. Oceniano zmiany toksycznosci otrzymywanych roztworéw wzgledem Chlorella vulgaris oraz zmiany
5-dobowego biochemicznego zapotrzebowania na tlen (BZTs). Wykazano, ze w stosowanych warunkach
6-MP ulegata fotokatalitycznej degradacji, jednak powstajace w tym procesie produkty charakteryzowata wigksza
lub zblizona do 6-MP toksycznos¢ wzgledem C. vulgaris. Stwierdzono réwniez, ze w odniesieniu do
6-MP produkty procesu fotokatalitycznego byly bardziej podatne na biodegradacjg.

Stowa kluczowe: 6-Merkaptopuryna, proces fotokatalityczny, biodegradacja, ekotoksycznos$¢, Chlorella vulgaris

6-Merkaptopuryna (6-MP) jest syntetyczng tiopochodng naturalnej puryny. Stosowana
jest w medycynie jako lek o dziataniu cytostatycznym i immunosupresyjnym [1]. Dzialanie
niepozadane 6-MP wynika z depresji czynnosci szpiku kostnego i hepatotoksycznosci.
Podczas leczenia kobiet w wieku rozrodczym moze mie¢ potencjalne dzialanie mutagenne
i teratogenne [2]. 6-MP wchlania si¢ z przewodu pokarmowego szybko, lecz niecatkowicie,
$rednio okoto 46% podanej dawki wydala si¢ z moczem w postaci niezmienionej,
w postaci metabolitow i ich koniugatéw w pierwszych 24 godzinach po podaniu doustnym
[1, 3]. Jej metabolity, zawierajace labilne pseudoglikozydowe i tioeterowe grupy, moga
w $rodowisku wodnym na drodze hydrolizy przeksztatcac si¢ do oryginalnego leku [4].

Wydalane przez ludzi leki i ich metabolity trafiaja do Sciekéw komunalnych.
W miejskich oczyszczalniach $ciekéw, w ktorych stosowane sa konwencjonalne metody
oczyszczania, usuwanie réznych syntetycznych organicznych zanieczyszczen jest
niecatkowite, z wydajnoS$cig pomigdzy 60+90% [5].

Metoda prowadzaca do degradacji substancji organicznych moze by¢ proces
fotokatalityczny zachodzacy pod wplywem promieniowania UV (lub $wiatta stonecznego)
w obecnosci suspensji TiO,. Za jego pomoca mozna dokona¢ rozktadu niemal wszystkich
substancji organicznych, niezaleznie od ich toksyczno$ci i opornosci na biodegradacje
[6, 7]. Proces fotokatalitycznej degradacji moze by¢ prowadzony do uzyskania catkowitej
mineralizacji do CO,, H,O i jonéw nieorganicznych [8] lub skrécony do etapu czgsciowego
rozktadu zanieczyszczen do prostszych zwiazkow organicznych.

W pracy analizowano mozliwo$¢ wykorzystania procesu fotokatalizy do degradacji
6-Merkaptopuryny w roztworze wodnym. Oceniano réwniez toksyczno$¢ produktéw
fotokatalitycznej degradacji 6-MP i jej podatno$¢ na biodegradacjg.

! Zaktad Chemii  Ogdlnej i Nieorganicznej, Wydzial Farmaceutyczny 2z Oddzialem Medycyny
Laboratoryjnej, Slaski Uniwersytet Medyczny, ul. Jagiellonska 4, 41-200 Sosnowiec, tel. 32364 15 65,
email: jsochacka@sum.edu.pl
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Materialy i metody

Fotodegradacji poddawano wodny roztwér 6-MP (6-Merkaptopurine, Sigma Aldrich
Chemical Co.) o stezeniu poczatkowym 0,1 mmol - dm™, ktéry naswietlano w otwartych
reaktorach promieniowaniem UV o natezeniu 2,9 mW cm™” i maksimum emisji przy
dlugosci fali A = 366 nm w obecnosci statego TiO, (cz.d.a., anataz, Riedel de Haén) jako
fotokatalizatora. Podczas do$wiadczenia prébki byty mieszane i mialty swobodny dostep do
powietrza atmosferycznego. Warto$¢ pH naswietlanych roztworéw nie byla korygowana.
Postepy degradacji 6-MP w roztworach oceniano na podstawie zmian jej stezenia
oznaczanego metodg HPLC (Merck Hitachi, detektor UV-VIS z dtugos$cia fali A = 318 nm;
kolumna Supelcosil LC-18, 5 um, 250 x 4,6 mm, faza ruchoma: bufor 20 mmol - dm™
K,HPO4,/H;PO,, pH 6,8) oraz spektrofotometrycznie na podstawie pomiaru absorbancji
w maksimum odpowiadajacym dilugosci fali A = 318 nm. Podatno$¢ roztworéw na
biodegradacj¢  okre$lano za pomoca  wartoSci 5-dobowego  biochemicznego
zapotrzebowania na tlen (BZTs), z woltamperometrycznym pomiarem st¢zenia tlenu (Delta
OHM, HD22569.2), z uzyciem szczepionki [9a]. Toksyczno$¢ 6-MP i produktéw jej
fotodegradacji wyznaczano wzgledem glonu Chlorella vulgaris (C. vulgaris) Beij., szczep
264, Boehm i Borns 1972/1 (Culture Collection of Autotrophic Organisms of the Institute
of Botany, Czechoslovak Academy of Science, Trebon). Roztwory otrzymane po
zakonczeniu naswietlania odwirowywano w celu usuni¢cia zawiesiny TiO,, a nastgpnie
zaszczepiano komérkami C. vulgaris. Hodowle prowadzono 48 godzin. Okre$lano inhibicje
wzrostu hodowli testowych wzgledem hodowli kontrolnej oraz toksycznos¢ 6-MP
wzgledem C. vulgaris wyrazong warto$cia EC50045 (st¢zenie efektywne 50%) oraz
NOEC 4 (stezenie wywotujace statystycznie nieistotny efekt inhibicji wzrostu hodowli
testowej w odniesieniu do hodowli kontrolnej) [9b, 10].

Statg szybkosci (k) procesu degradacji fotokatalitycznej (reakcja
pseudo-pierwszorzedowa) wyznaczono jako wspétczynnik kierunkowy z réwnania funkcji
liniowej:

In(C/C,)=kt +b (1)

gdzie t - czas naswietlania.
Wiyniki i ich oméwienie

Wykresy przedstawione na rysunku 1A charakteryzuja podatno$§¢ 6-MP na proces
fotolizy zachodzacy bez dodatku TiO, oraz proces degradacji fotokatalitycznej zachodzacy
w obecnosci TiO, w wodnych roztworach naswietlanych promieniowaniem UV.

Na rysunku 1B przedstawiono wyniki obliczen stalej szybkosci k dla obu proceséw.
W roztworach bez dodatku TiO,, miata miejsce tylko nieznaczna degradacja (fotoliza)
6-MP, a stala k osiggala warto§¢ zblizona do zera. Natomiast w roztworach z dodatkiem
TiO, obserwowano szybka degradacje 6-MP, a stala k procesu osiggata wartosé
0,0565 min', co oznaczalo, ze po 40 min na$wietlania ok. 90% poczatkowej zawartosci
6-MP moglto ulega¢ degradacji. Obserwowane po dodaniu TiO, okoto 10-procentowe
zmniejszenie st¢zenia 6-MP w roztworze przed rozpoczeciem naswietlania moglo by¢
spowodowane adsorpcja 6-MP na katalizatorze.

Dynamike¢ degradacji 6-MP oceniang na podstawie przebiegu krzywych absorpcji UV
jej roztworéw przedstawiono na rysunku 2. Obliczona w tym przypadku mniejsza warto$¢



Zmiany toksycznos$ci i podatno$ci na biodegradacje roztworu zawierajacego 6-merkaptopuryng ... 517

statej k, wynoszaca 0,0263 min"{ mogla wynika¢ z nakladania si¢ absorpcji 6-MP
1 nieznanego produktu jej czg¢Sciowej degradacji. Niemniej jednak, niezaleznie od
stwierdzonych réznic w wartoSciach k, najwigksze znacznie ma fakt, ze proces fotokatalizy
w obecnosci TiO, prowadzit do efektywnej i szybkiej degradacji (rozktadu) 6-MP.

0.6
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A 0 15 30 45
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y = -0,0565x - 0,0866
R? = 0,9848

-2.9 T T T T
0 10 20 30 40 50
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Rys. 1. Dynamika degradacji 6-MP (A) i wyznaczanie statych szybkosci degradacji 6-MP (B) w roztworze
wodnym podczas na$wietlania promieniowaniem UV w obecnosci TiO, [ oraz bez katalizatora ¢

Fig. 1. Dynamics of 6-MP degradation (A) and estimation of rate constants of 6-MP (B) in its aqueous solution
during UV-illumination in the presence of TiO, [ and in the absence of TiO, 4
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Na rysunku 3 przedstawiono, oceniang za pomocg BZTs, podatno$¢ na biodegradacje
6-MP i produktéw powstajacych w trakcie jej fotokatalitycznej degradacji.

2
czas naswietlania
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Rys. 2. Zmiany absorbancji roztworu 6-MP (stezenie poczatkowe 0, mmol dm™) podczas naswietlania
promieniowaniem UV w obecnos$ci zawiesiny TiO,

Fig. 2. Changes of absorbance of 6-MP solution (initial concentration 0.1 mmol dm™) during UV-illumination in
the presence of TiO,
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Rys. 3. Zmiany warto$ci BZTs roztworu 6-MP podczas jego naswietlania promieniowaniem UV w obecnosci
TiO,
Fig. 3. Changes of BZTs values of 6-MP solutions during UV-illumination in the presence of TiO,
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BZTs wyznaczone dla roztworéw 6-MP przed rozpocz¢ciem na$wietlania wynosity
srednio 0,94 mg O, dm™ i wskazywaty na jej znaczng opornos¢ na biodegradacje.
W roztworach 6-MP naswietlanych w obecno$ci TiO, BZTs osiagato najwigksza warto$¢
po 30 min na$wietlania. Powstajace w tych warunkach produkty fotodegradacji byly wiec
bardziej podatne na mikrobiologiczny rozktad od wyjSciowej substancji. Uzyskiwane
podczas dalszego naswietlania (do 180 min) malejace wartosci BZTs mogly oznacza¢, ze
kolejne etapy degradacji prowadzily do powstania trwatych biologicznie pétproduktéw lub
wynikaty z wysokiego stopnia mineralizacji naswietlanych prébek.

Oceniajac toksycznosci 6-MP wzgledem C. vulgaris, wyznaczono wartosci EC50.4g
i NOEC 43, ktére wynosity odpowiednio 0,66 i 0,08 mmol dm™. Zastosowane w badaniach
wyjéciowe stezenie 6-MP wynosito 0,1 mmol dm™, a wiec bylo nieznacznie wigksze od
warto$ci NOEC. Charakterystyke wzrostu hodowli testowych w roztworach otrzymanych
po fotokatalitycznej degradacji 6-MP przedstawiono na rysunku 4. Otrzymane wyniki
wskazuja, ze produkty degradacji w 24- i 48-godzinnych hodowlach byty bardziej
toksyczne wzgledem C. vulgaris od wyjsciowej 6-MP.

|180 min

4 |120 mn hodowle
o | |60mm 48-godzinne
E i |3[] min
T |l{ontrola +6-MP
2
o
= i
§ |180 on ho dowle
&) |12U min 24-godrinne

|60 min
20 min
]kontrola + &6-MP
T T T T |
0 10 20 30 40 50

Inhibicja werestu hodowli testowe) wzgledem hodowli kontroln ey (%)

Rys. 4. Wplyw 6-MP i produktéw jej fotokatalitycznej degradacji na wzrost hodowli C. vulgaris
Fig. 4. Effects of 6-MP and its photocatalytic degradation products on growth C. vuigaris

Podsumowanie

Stwierdzono, ze 6-MP ulegala szybkiej fotokatalitycznej degradacji w obecnosci TiO,
i bardzo wolnej fotolizie. Proces fotokatalitycznej degradacji nie powodowat obnizenia
ekotoksyczno$ci badanego roztworu, jednak jego produkty byly w odniesieniu do 6-MP
bardziej podatne na biodegradacjg.
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CHANGES OF TOXICITY AND BIODEGRABILITY OF 6-MERCAPTOPURINE

SOLUTIONS DURING ITS PHOTOCATALYTIC DEGRADATION

Abstract: The possibility of using the photocatalytic process for anticancer drug 6-Mercaptopurine (6-MP)
degradation in aqueous solution were examined. Photocatalytic process initiated by UV-a irradiation was carried
out in the presence of TiO, suspension as a catalyst. The changes of toxicity of solutions after photocatalysis,
relative to alga C. vulgaris and changes of 5-day biochemical oxygen demand (BODs) were evaluated. It was
found that under experimental conditions 6-MP underwent the photocatalytic degradation, but the products of the
process were more or similarly toxic comparing to 6-MP in relation to C. vulgaris. Moreover, it was found that the
products were more biodegradable than initial 6-MP.

Keywords: 6-Mercaptopurine, photocatalytic process, biodegradation, ecotoxicity, Chlorella vulgaris
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ODDZIALYWANIE KWASU B-NAFTOKSYOCTOWEGO (NOA),
FLUAZYFOPU-p-BUTYLOWEGO, SUBSTANCJI AKTYWNYCH
PREPARATOW BETOKSON SUPER I FUSILADE
ORAZ HETEROAUKSYNY IAA NA KOMORKI
DROZDZY Saccharomyces cerevisiae
O ROZNYM STATUSIE ANTYOKSYDACYJNYM

EFFECT OF 3-NAPHTHOXYACETIC ACID (NOA), FLUAZIFOP-p-BUTYL,
ACTIVE SUBSTANCES IN PREPARATIONS BETOKSON SUPER
AND FUSILADE, AND INDOLEACETIC ACID (IAA) ON YEAST CELLS
Saccharomyces cerevisiae OF DIFFERENT ANTIOXIDATIVE STATUS

Abstrakt: Drozdze sg czgsto wykorzystywane jako organizm modelowy w badaniach nad niespecyficznym
oddziatywaniem ksenobiotykéw. W prezentowanej pracy badano wrazliwo$¢ komorek drozdzy szczepdw
réznigcych si¢ sprawno$cia systemu antyoksydacyjnego na handlowe preparaty Betokson super i Fusilade
stosowane jako $rodki ochrony ro$lin oraz na fitohormon heteroauksyn¢ IAA. Doswiadczenia przeprowadzano na
szczepie dzikim drozdzy oraz mutancie sodl pozbawionym aktywnosci cytoplazmatycznej dysmutazy
ponadtlenkowej, cttlctal pozbawionym catkowicie aktywnosci katalazowej oraz mutancie C4 o niskim poziomie
glutationu. Wrazliwo$¢ tych komorek oceniano na podstawie ich zdolnosci do wzrostu na pozywce stalej
zawierajacej badane substancje. Uzyskane wyniki sugeruja, ze enzym dysmutaza ponadtlenkowa odgrywa wazna
role¢ w ochronie komérek drozdzy przed szkodliwym dziataniem substancji czynnych preparatow Fusilade
i Betokson super oraz fitohormonu IAA.

Stowa kluczowe: Saccharomyces cerevisiae, system antyoksydacyjny, kwas B-naftoksyoctowy, fluazyfop-p-
butylowy, auksyna

W badaniach nad niespecyficznymi efektami dzialania Srodkéw ochrony roslin
wykorzystuje si¢ rézne podejScia metodyczne. Pierwszy kierunek badan dotyczy m.in.
oceny aktywnosci réznych grup fizjologicznych mikroorganizméw znajdujacych si¢
w Srodowisku glebowym. Drugi kierunek polega za$ na badaniu reakcji szczepoéw
laboratoryjnych mikroorganizméw. W prezentowanej pracy badano oddzialywanie
wybranych $rodkéw stosowanych w ochronie upraw rolniczych oraz fitohormonu
heteroauksyny IAA na komoérki drozdzy z gatunku Saccharomyces cerevisiae. Sa one od
lat wykorzystywane jako organizm modelowy w badaniach nad niespecyficznym
oddzialywaniem ksenobiotykéw, takich jak: pestycydy, metale cigzkie czy
wielopierScieniowe wegglowodory aromatyczne WWA (PAH) [1-4]. Komérki drozdzy
w przeciwienstwie do wyzszych eukariota toleruja liczne mutacje prowadzace do zmiany
aktywnoS$ci ich systemu antyoksydacyjnego. Mutanty sod! sa pozbawione aktywnoSci
cytoplazmatycznej dysmutazy ponadtlenkowej, enzymu usuwajacego anionorodnik
ponadtlenkowy z przestrzeni cytoplazmatycznej. Komoérki mutanta cttictal nie maja
aktywnoS$ci cytoplazmatycznej katalazy T oraz peroksysomalnej katalazy A, enzymoéw
usuwajacych z tych przedziatéw komodrkowych nadtlenek wodoru. Mutant oznaczony

! Katedra Biochemii i Chemii Srodowiskowej, Wydzial Nauk Rolniczych w Zamosciu, Uniwersytet Przyrodniczy
w Lublinie, ul. Szczebrzeska 102, 22-400 Zamo$¢, email: amyszka@wnr.edu.pl
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symbolem C4 charakteryzuje si¢ obnizonym poziomem glutationu (GSH) o okoto 85%
w stosunku do poziomu tego tréjpeptydu w komorkach izogenicznego szczepu dzikiego.
Reakcja tych mutantéw na rézne czynniki §rodowiskowe zostata dobrze scharakteryzowana
[5-8]. Sa one takze wykorzystywane do oznaczania roli poszczegdlnych elementéw
systemu antyoksydacyjnego w mechanizmach toksyczno$ci badanych substancji. Celem
prezentowanych badan byta ocena wrazliwo$ci komoérek drozdzy o zmienionej sprawnosci
systemu antyoksydacyjnego na preparaty handlowe: Betokson super i Fusilade (zawierajace
odpowiednio: kwas B-naftoksyoctowy NOA oraz fluazyfop-p-butylowy jako substancje
czynne) oraz heteroauksyne IAA.

Materialy i metody

W badaniach wykorzystano nast¢pujace szczepy drozdzy Saccharaomyces cerevisiae:
szczep dziki SP4 o genotypie Mat a leul arg4, szczep DSCD1-1C pozbawiony aktywno$ci
cytoplazmatycznej dysmutazy ponadtlenkowej o genotypie Mat a leul argd sodl, szczep
A50 o genotypie Mat a leul arg4 cttl ctal, pozbawiony catkowitej aktywnosci katalazowe;j
oraz szczep C4 o genotypie Mat a leul arg4 als! o niskim poziomie glutationu.

Komérki drozdzy wyzej wymienionych szczepéw hodowano w pozywce ptynnej YPG
zawierajacej pepton (1%), ekstrakt drozdzowy (1%) i glukoz¢ (2%) do uzyskania
wczesnostacjonarnej fazy wzrostu. Hodowle rozcienczano w taki sposéb, aby uzyskaé
zawiesing komérek kazdego szczepu o takiej samej gestosci. Wysiewano kroplowo po
5 mm’ zawiesiny komérek o gestosci 3x10°, 3x10%, 3x10” oraz 3x10” na pozywki state
zawierajace rézne stgzenia badanych preparatéw. Drozdze hodowano przez 3 doby
w ciemno$ci w cieplarce w temp. 28°C. Nastgpnie oceniano cechy ich wzrostu zlanego oraz
kolonijnego. Za kryterium wrazliwosci tych komoérek na badane substancje przyjeto
zauwazalne réznice we wzroscie komdrek (stabszy wzrost, brak wzrostu). Doswiadczenia
udokumentowano za pomoca zdje¢ fotograficznych.

Preparaty pestycydowe: Betokson super, Fusilade oraz roztwér wyjsciowy IAA
o stezeniu 10 mM (w DMSO) rozcieficzano za pomocg sterylnej wody destylowanej
i dodawano do uplynnionej pozywki statej w takiej iloéci, aby uzyska¢ nastepujace stezenia
substancji aktywnych (0,05, 0,1, 0,15, 0,2, 0,3, 0,5 mg - Cm_3).

Doswiadczenie powtérzono 3-krotnie w celu zweryfikowania powtarzalno$ci
uzyskanych wynikow.

Wiyniki, ich oméwienie i analiza

Wrazliwo$¢ komoérek na substancje czynne badanych preparatéw okreslono poprzez
ocen¢ ich wzrostu na pozywce stalej w obecnosci tych substancji. Takie warunki hodowli
daja mozliwos¢ oceny efektéow dlugotrwalego oddziatywania tych substancji na komorki
drozdzy.

Po dodaniu do pozywki YPG odpowiedniej iloSci emulsji preparatu Fusilade
zaobserwowano jej zmgtnienie.

Komérki drozdzy szczepu dzikiego oraz mutanty C4 i cttlctal okazaly si¢ odporne na
zastosowane st¢zenia heteroauksyny. Tylko komoérki mutanta sod! charakteryzowaty si¢
wrazliwoscia na wigksze stgzenia tej substancji. Podobna reakcje komoérek tych szczepéw
zaobserwowano w obecnosci preparatu Betokson super. W przypadku preparatu Fusilade
wyrazne réznice we wzroscie komérek wszystkich analizowanych szczepé6w byty widoczne
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po zastosowaniu go w najwickszym badanym stezeniu (0,5 mg - cm™ w przeliczeniu na
zawarto$¢ substancji aktywnej). Najbardziej wrazliwe na dzialanie tego czynnika okazaty
si¢ komérki mutanta sodl, ktére w ogéle nie byly zdolne do wzrostu w tych warunkach.
Natomiast komorki pozostatych analizowanych szczepéw rosty w tych warunkach stabo
w formie matych kolonii w miejscu wysiewu.

Tabela 1
Wrazliwos$¢ komoérek drozdzy badanych szczepéw na IAA, NOA i fluazyfop-p-butylowy
Table 1
Sensitivity of yeast cells of studied strains to IAA, NOA and fluazifop-p-butyl
SteZenia substancpf 3aktywnych wi sodl citletal m.utar}t o msk{m
[mg - cm™] poziomie glutationu
0 (control) + + + +
IAA + + +
0,15 + + + +
0,2 + +/- + +
0,25 + +/- + +
0,3 + +/- + +
0,5 + +/- + +
NOA
0,1 + + + +
0,15 + + + +
0,2 + + + +
0,3 + + + +
0,5 + +/- + +
fluazyfop-p-butylowy
0,015 + + + +
0,1 + + + +
0,15 + + + +
0,2 + + + +
0,3 + + + +
0,5 +/- - +/- +/-
+ - oznacza intensywno$¢ wzrostu drozdzy poréwnywalna do kontroli

- - oznacza brak wzrostu
+/- - oznacza stabszy wzrost w poréwnaniu do kontroli

105 10 10% 1¢2

wt
sodl

ctalcttl
gsh low

Kontrola

Rys. 1. Wzrost komérek drozdzy w obecnosci 0,5 mg - cm™ IAA, NOA i fluazyfopu-p-butylowego, substancji
aktywnych preparatéw Betokson super i Fusilade.

Fusilade Betokson S IAA

Fig. 1. Growth of yeast cells in the presence of 0,5 mg - cm™ IAA, NOA and fluazipof-p-butyl - active
substances of Betokson Super and Fusilade preparations.




524 Agata Swiecito

Uzyskane dane sugeruja, ze IAA czy tez syntetyczna pochodna tego hormonu NOA,
wykorzystywana jako stymulator zawigzywania owocéw pomidora, nie wykazujg
wladciwosci cytostatycznych w stosunku do komoérek szczepéw dzikich oraz mutantéw:
cttictal czy C4. Wedlug danych przedstawionych w pracy Prusty i wspotprac. [9], TAA
(ale nie inne zwiazki o podobnej budowie chemicznej) moze wywotywaé u drozdzy
z gatunku Saccharomyces cerevisiae rézne efekty w zaleznosci od zastosowanej dawki.
W  malym stezeniu wzmacnia wzrost inwazyjny komoérek haploidalnych lub
psedostrzepkowy u diploidéw drozdzy. Reakcja ta umozliwia zapoczatkowanie infekcji
organizmu ro§liny przez patogenne szczepy drozdzy. Natomiast po zastosowaniu IAA
w duzym stezeniu zanotowano hamowanie wzrostu drozdzy szczepu dzikiego zaréwno
w pozywce ptynnej (ECsy = 250 uM), jak i na podtozu stalym. Ze wzgledu na to, ze autorzy
ci zastosowali inng metod¢ oceny wrazliwosci komérek drozdzy rosnacych na podiozu
statym na IAA nie jest mozliwe bezpoSrednie poréwnanie uzyskanych wynikow.
Nadwrazliwo$cia na TAA wedlug tych autoréw charakteryzowal si¢ szczep yap-la
pozbawiony aktywno$ci czynnika transkrypcyjengo Yaplp, posredniczacego w odpowiedzi
komérek drozdzy na substancje o charakterze prooksydacyjnym. W prezentowanej pracy
najsilniejsza reakcje na IAA zaobserwowano w przypadku mutanta sodl, pozbawionego
dysmutazy ponadtlenkowej, kluczowego enzymu obrony antyoksydacyjne;j.

Fusilade zawierajacy fluazyfop-p-butylowy, zastosowany w najwigkszym st¢zeniu
(0,5 mg - cm™), wykazywat silne whasciwosci cytostatyczne w stosunku do komérek
szczepu dzikiego i mutantdw crtictal i C4 oraz cytotoksyczne w przypadku mutanta sod!.
Aktywno$¢ dysmutazowa jest zatem waznym elementem systemu antyoksydacyjnego
drozdzy koniecznym do obrony przed toksycznymi efektami indukowanymi przez ten
herbicyd. Wedtug danych literaturowych komoérki mutanta sod! charakteryzuja si¢ takze
nadwrazliwo$cia na wiele innych czynnikéw Srodowiskowych, takich jak obecno$é
azotanu(IIl) sodu, soli zelaza dwuwartoSciowego czy atmosfery zawierajacej 100% tlen [6,
10, 11].

Aktywnos$¢ katalazowa oraz stgzenie matomolekularnego antyoksydantu GSH, jak
wynika z przedstawionych w pracy danych, petnia rol¢ drugoplanowa w systemie obrony
komoérek przed cytostatycznymi efektami dziatania preparatu Fusilade. Prawdopodobnie
wynika to ze zdolno$ci kompensacyjnych drozdzy polegajacych na indukcji alternatywnych
mechanizméw ochronnych i naprawczych, takich jak np. odpowiedz na stres oksydacyjny
[12].

Whioski

1. Herbicyd Fusilade wykazuje wlasciwosci cytostatyczne w stosunku do komdrek
drozdzy szczepu dzikiego, mutantdéw cttictal i C4 oraz cytotoksyczne w stosunku do
mutanta sod1.

2. TAA i Betokson super wykazuja wilasciwoséci cytostatyczne tylko w stosunku do
mutanta sod1.

3. Aktywno$¢ cytoplazmatycznej dysmutazy ponadtlenkowej jest kluczowa dla ochrony
komoérek drozdzy przed szkodliwymi efektami indukowanymi przez preparaty:
Fusilade, Betokson oraz fitohormon TAA.
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EFFECT OF B-NAPHTHOXYACETIC ACID (NOA), FLUAZIPOF-p-BUTYL,
ACTIVE SUBSTANCES IN PREPARATIONS BETOKSON SUPER
AND FUSILADE, AND INDOLEACETIC ACID (IAA) ON YEAST CELLS
Saccharomyces cerevisiae OF DIFFERENT ANTIOXIDATIVE STATUS

Abstract: Yeasts are often used as a model organism in studies on non-specific effects of xenobiotics. This paper
investigates susceptibility of yeast cells of different strains differing in effectiveness of antioxidant system on
commercial preparations Betokson super and Fusilade which are used as pesticides, and on phytohormone
indoleacetic acid (IAA). The experiment was carried out on a wild strain of yeast and mutant sod! devoid of
cytosolic superoxide dismutase activity, cttlctal with no catalase activity, and also the mutant C4 with a low level
of glutathione. Susceptibility of the cells was estimated upon their ability to grow on solid medium that contained
the investigated substances. The results suggest that the enzyme superoxide dismutase plays an important role in
protection of yeast cells against the effects of active substances in preparations Fusilade, Betokson super and IAA.

Keywords: Saccharomyces cerevisiae, antioxidative status, f-naphthoxyacetic acid, fluazipof-p-butyl, IAA
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CENTRAL EUROPEAN CONFERENCE ECOpole’09
Short Conference Report

The Conference ECOpole’09 was held in hotel Uroczysko (near Szklarska Poreba,
Poland), from Oct. 14th, 2009 to Oct. 17th, 2009. It was the eighteenth ecological
conference of the series of meetings organised by the Society of Ecological Chemistry and
Engineering, Opole, PL.

126 participants, including delegates representing 10 countries (from Austria, Czech
Republic, Germany, Greace, Great Britain, Latvia, Poland, Russian Federation, Slovakia
and Ukraine) took part in the event and presented 16 oral contributions and 118 posters.

The Abstracts of the Conference contributions were available on the Conference
website

ecopole.uni.opole.pl
before and during the conference.

The Conference issue of the quarterly Ecological Chemistry and Engineering S
containing among others keynote speakers papers, was distributed at the Conference
Reception desk together with a CD-ROM (containing short info on Keynote Speakers,
Abstracts of the Conference presentations as well as ECOpole’09 Conference Programme).
The Conference Agenda was divided into 5 sections:

SI Ecological Chemistry and Engineering - 15.10.2009 (Thursday)

SII Risk, Crisis and Security Management 15.10.2009 (Thursday)

SII Environment Friendly Production and Use of Energy - 16.10.2008 (Friday)

SIV Forum of Young Scientists and Environmental Education - 16.10.2009 (Friday)
SV Health, Ecology and Agriculture - 17.10.2009 (Saturday)

The Conference was opened by prof. Maria Wactawek, Chairperson of the Organising
Committee and prof. Witold Wactawek, Chairman of the Scientific Board and President of
the Society of Ecological Chemistry and Engineering.

Prof. Magnuss VIRCAVS (University of Latvia, Riga, LT) initiated the Plenary
Session with the invited lecture: “Chemical composition and assessment of Latvia drinking
water quality”. During the conference the plenary lectures were delivered also by other
invited lecturers: prof. Waldemar WARDENCKI (Gdansk University of Technology,
Gdansk, PL): “Application of gas chromatography, mass spectrometry and olfactometry for
quality assessment of selected food products”, prof. Edward BORODZICZ (Portsmouth
Business School, UK): “Risk, crisis and resilience”, prof. Elena MASAROVICOVA
(Comenius University Bratislava, SK): “Cost and benefit of energetic plants - challenges for
environment friendly management”, prof. Marina V. FRONTASYEVA (Joint Institute for
Nuclear Research, Dubna, Moscow, RF): “Accumulation of trace elements by biological
matrice of Spirulina platensis” and dr Hagen SCHERB (Helmholtz Zentrum Miinchen -
German Research Center for Environmental Health, Neuherberg, DE): “Increased
reproductive health risks after Chernobyl across Europe”.

Very interesting presentations were also given by prof. S. FRANZLE (IHI Zittau, DE):
“Environmental chemistry on activated interfaces”, prof. R. TSITOURIDOU (University
of Thessaloniki, Thessaloniki, GR): “Nanoparticle air pollution a case study of
Thessaloniki, Greece”, dr Z.A. SZYDLO (Highgate School, London, UK): “Environmental
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chemistry in English schools” and prof. Manfred SAGER (Austrian Agency for Health and
Food Safety, Wien, AT): ,,Potassium chlorate — nitric acid reagent for the analysis of trace
metals and selected non-metals in food and agricultural products”.

Thursday, a day of hard work, was finished by the Poster Session of the Section
Chemical Pollution of Natural Environment and its Monitoring. Many of the discussions
begun at the posters, lasted until the evening hours.

The next point of Thursday Conference Programme was the one-hour-long concert
of ,Tadeusz Pabisiak Trio”. Classical and contemporary compositions were played.
The audience applauded the musiciens and claimed for bis.

At 19.30 the Conference participants were invited for a Conference Dinner.

On Friday morning, the day started with an ecological excursion to Kostrzyca Forest
Gene Bank in Mitkéw. This is one of the five existing gene banks around the world, the
first to set up in Central Europe.

As usually during the ECOpole Conference, the second day included the Session of the
Young Scientists (a forum of young scientists that present and discuss local ecological
problems of their countries). During the Young Scientists’, Environmental Education and
Renewable Energy Poster Session 37 posters were presented. The Scientific Board
(consisting of prof. Elena Masarovicovd (Comenius University Bratislava, SK),
prof. Bohumil Vybiral (University of Hradec Krdlové, Hradec Krdlové, CZ)
and prof. Witold Wactawek (Society of Ecological Chemistry and Engineering, Opole, PL)
granted awards (sponsored by the Society of Ecological Chemistry and Engineering) for the
best presentations. The awards for poster presentations were given to N. Baljinnyam for
the poster: N. Baljinnyam, Sh. Gerbish, G. Ganbold, S. Lodoysamba, M.V. Frontasyeva
and S.S. Pavlov (Joint Institute for Nuclear Research, Dubna, RU): “Heavy metals in the
environmental objects of non-ferrous industrial region of Mongolia, the town of Erdenet”,
to P. Ostrowski for the poster: E. Radziemska, P. Ostrowski, A. Cenian and M. Sawczak
(Gdansk University of Technology, Gdansk, PL): “Chemical, thermal and laser treatment in
recycling of photovoltaic solar cells and modules from crystalline silicon”
and to L. Trnkova for the poster: L. Trnkova, I. BouSovd, I. Ortovd and J. Drsata
(University of Hradec Kralove, Hradec Krdlové, CZ): “Damage to proteins caused by free
radicals from environment: effect of natural antioxidants”. The Scientific Board awarded
also honourable mentions for two oral presentations and two posters presented during
Forum of Young Scientists. They were given to K. Nawrotek for the oral: K. Nawrotek,
R. Zarzycki and Z. Modrzejewska (Lodz University of Technology, tédz, PL): “Kinetics
of adsorption and release from chitosan hydrogels” and to M. Worlowska for the oral:
M. Worlowska and M. Marko-Worlowska (Jagiellonian University, Krakow, PL): “Can
works of art shape respectful attitude towards nature? - ecological art in Poland” as well as
to F. Donigiewicz and M. Wadowski for the poster: F. Donigiewicz, M. Wadowski,
K. Hoffmann and J. Hoffmann (Wroclaw University of Technology, Wroctaw, PL): “Study
on the concentration of extractive phosphoric acid and for fodder phosphates receiving
requirements” and to G. Lagod and Z. Suchorab for the poster: G. Lagdd, Z. Suchorab,
H. Sobczuk, J. Malicki, M. Chomczynska and A. Montusiewicz (Lublin University
of Technology, Lublin, PL): “Methodical aspects of bioreactor modeling in water and
wastewater management”.

After the conclusion of the Friday scientific agenda, the Conference participants were
invited for a Grill Party.
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The third day was dedicated to the impact of environment food and pollution on human
health.

After very interesting plenary lectures delivered among others by Keynote Speakers
Marina V. Frontasyeva and Hagen Scherb the last Conference Poster Session came up.

Closing the conference, prof., prof. Maria and Witold Wactawek made short
recapitulation. In general, ECOpole’09 was focused on monitoring the quality of natural
environment, its effects on human life, environmental education as well as application
of renewable sources of energy.

They expressed gratitude to all participants for coming and taking active part in the
Conference and thanked all Chairpersons of Sessions.

They announced, that full text of the presented papers will be published (after
obtaining reviewers’ positive opinions) in the successive issues of the journals Ecological
Chemistry and Engineering A and S and they will be distributed to all participants.

The Extended Abstracts of the presentations will be published in two subsequent issues
of semi-annual Proceedings of the ECOpole.

Thanks to the financial support of the Polish Ministry of Scientific Research and
Higher Education, it was possible, among others to publish Extended Abstracts and full
Conference contributions as well as to help to pay the fees of the young scientists taking
part in the Conference.

At the end they invited all Colleagues to attend the ECOpole’10 conference, which will
be held also in Piechowice in next October.

Maria Wactawek



ORGANISERS, SCIENTIFIC BOARD AND SPONSOR
of the ECOpole’09 Conference

ORGANIZATORZY, RADA PROGRAMOWA I SPONSOR

ORGANISERS (ORGANIZATORZY)
Society of Ecological Chemistry and Engineering

(Towarzystwo Chemii i Inzynierii Ekologicznej), Opole

SCIENTIFIC BOARD (RADA PROGRAMOWA)

Witold WACLAWEK - University (Uniwersytet), Opole - Chairman (przewodniczacy)
Jerzy BARTNICKI - Meteorological Institute - DNMI (Instytut Meteorologiczny), Oslo-Blindern, NO
Mykhaylo BRATYCHAK - National University of Technology (Politechnika), Lviv, UA
Bogustaw BUSZEWSKI - University (Uniwersytet Mikotaja Kopernika), Torun
Andrzej GAWDZIK - University (Uniwersytet), Opole
Milan KRAITR - University (Uniwersytet), Plzei, CZ
Andrzej KULIG - University of Technology (Politechnika), Warszawa
Bernd MARKERT - International Graduate School [IHI] (Migdzynarodowa Szkota Wyzsza),
Zittau, DE
Jacek NAMIESNIK - University of Technology (Politechnika), Gdansk
Vasil SIMEONOV - University of Sofia (Uniwersytet), Sofia, BG
Wiestaw WASIAK - University (Uniwersytet Adama Mickiewicza), Poznan
Roman ZARZYCKI - University of Technology (Politechnika), £.6dz

ORGANIZING COMMITTEE (KOMITET ORGANIZACYJNY)

Maria WACLAWEK - University (Uniwersytet), Opole - Chairperson (przewodniczaca)
Zbigniew FIGAS - Provincial Fund of Environmental Protection and Water Management
(Wojewédzki Fundusz Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej), Opole
Agnieszka DOLHANCZUK-SRODKA - University (Uniwersytet), Opole
Andrzej KEOS - University (Uniwersytet), Opole
Matgorzata RAJFUR - University (Uniwersytet), Opole
Aleksander ZAREMBA - University of Technology (Politechnika), Czgstochowa
Zbigniew ZIEMBIK - University (Uniwersytet), Opole

SPONSOR (SPONSOR)

Ministry of Scientific Research and Higher Education
(Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego), Warszawa



KEYNOTE SPEAKERS OF ECOpole’09 CONFERENCE
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Edward BORODZICZ (Portsmouth Business School, UK):
Risk, crisis and resilience

Marina V. FRONTASYEVA (Joint Institute for Nuclear Research, Dubna,
" Moscow Region RU):
,  Accumulation of trace elements by biological matrice of spirulina platensis

Elena MASAROVICOVA (Faculty of Natural Sciences, Comenius
University Bratislava, SK):
Cost and benefit of energetic plants - challenges for environment friendly

. management
ul

Hagen SCHERB (Institute of Biomathematics and Biometry Helmholtz
Zentrum Miinchen, DE):
Increased reproductive health risks after Chernobyl across Europe

Magnuss VIRCAYVS (Faculty of Geography & Earth Sciences of University
of Latvia, Riga, LT):
Chemical composition and assessment of Latvia drinking water quality

Waldemar WARDENCKI (Gdansk University of Technology, Gdarnsk, PL):
Application of gas chromatography, mass spectrometry and olfactometry for
quality assessment of selected food products




) SPRAWOZDANIE
ze Srodkowoeuropejskiej Konferencji ECOpole’09

W dniach 14-17 pazdziernika 2009 r. w hotelu ,,Uroczysko” w Piechowicach odbyta
si¢ osiemnasta proekologiczna konferencja ECOpole. Organizatorem konferencji byto
Towarzystwo Chemii i Inzynierii Ekologicznej (TChIE) w Opolu.

Uczestniczyto w niej 126 oséb, reprezentujacych Austri¢, Czechy, Federacje Rosyjska,
Grecje, Lotwe, Niemcy, Polske, Stowacje, Ukraine i Wielka Brytanie.

Kazdy z uczestnikéw otrzymat w teczce konferencyjnej zeszyt kwartalnika Ecological
Chemistry and Engineering S, zawierajacy referaty zaproszonych wyktadowcoéw, oraz
CD-ROM z krétkimi informacjami o zaproszonych wyktadowcach, abstraktami wystgpien
oraz programem konferencji. Abstrakty wystapien byly takze dost¢pne na stronie webowej
konferencji

ecopole.uni.opole.pl
przed i w czasie jej trwania.

Podobnie jak w latach poprzednich, konferencja ECOpole’09 byta po§wigcona réznym
aspektom ochrony $rodowiska przyrodniczego. W czasie jej trwania zostalo wygloszonych
16 referatow oraz przedstawiono 118 posteréw. Obrady konferencji ECOpole'09 byly
zgrupowane w pigciu Sekcjach:

e  SI Chemiczne substancje w srodowisku przyrodniczym oraz ich monitoring

SII Odnawialne zrédta energii i jej oszczedne pozyskiwanie oraz uzytkowanie

SIII Zarzadzanie srodowiskiem w warunkach kryzysowych

SIV Forum Mtodych (FM) i Edukacja prosrodowiskowa

SV Wplyw zanieczyszczeh Srodowiska oraz zywnosci na zdrowie ludzi

Konferencj¢ otworzyli prof. Maria Wactawek (Uniwersytet Opolski) - przewodniczaca
Komitetu Organizacyjnego i prof. Witold Wactawek (Towarzystwo Chemii i InZynierii
Ekologicznej, Opole) - przewodniczacy Rady Naukowej Konferencji i prezes TChIE.

Sesje plenarng rozpoczal prof. Magnuss VIRCAVS (University of Latvia, Riga, LT)
referatem: “Chemical composition and assessment of Latvia drinking water quality”.

Zaproszeni wykladowcy wygtlosili w czasie konferencji jeszcze pig¢ referatéw
plenarnych, a mianowicie: prof. Waldemar WARDENCKI (Politechnika Gdanska,
Gdansk): “Application of gas chromatography, mass spectrometry and olfactometry for
quality assessment of selected food products”, prof. Edward BORODZICZ (Portsmouth
Business School, UK): “Risk, crisis and resilience”, prof. Elena MASAROVICOVA
(Comenius University Bratislava, SK): “Cost and benefit of energetic plants - challenges for
environment friendly management”, prof. Marina V. FRONTASYEVA (Joint Institute for
Nuclear Research, Dubna, Moscow, RF): “Accumulation of trace elements by biological
matrice of Spirulina platensis” i dr Hagen SCHERB (Helmholtz Zentrum Miinchen -
German Research Center for Environmental Health, Neuherberg, DE): “Increased
reproductive health risks after Chernobyl across Europe”.

Ponadto bardzo interesujace referaty przedstawili: prof. S. FRANZLE (IHI Zittau,
DE): “Environmental chemistry on activated interfaces”, prof. R. TSITOURIDOU
(University of Thessaloniki, Thessaloniki, GR): “Nanoparticle air pollution a case study of
Thessaloniki, Greece”, dr Z.A. SZYDLO (Highgate School, London, UK): “Environmental
chemistry in English schools” and prof. Manfred SAGER (Austrian Agency for Health and
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Food Safety, Wien, AT): ,,Potassium chlorate - nitric acid reagent for the analysis of trace
metals and selected non-metals in food and agricultural products”.

Naukowy czwartkowy program zakonczyta Sesja Posterowa Sekcji Chemiczne
substancje w §rodowisku przyrodniczym oraz ich monitoring. £.acznie zaprezentowano na
niej 57 plakatéw.

O 18.30 rozpoczal si¢ godzinny koncert zespotu ,Tadeusz Pabisiak Trio”.
W programie znalazly si¢ utwory z réznych epok i réznych styléw muzycznych.
Publicznos$¢ dzigkowata artystom za wystep hucznymi oklaskami i skutecznie domagata si¢
biséw.

W piatek, w czasie wycieczki proekologicznej, zwiedzaliSmy Le$ny Bank Genéw
(LBG) Kostrzyca w Mikotowie. LBG Kostrzyca to jedyny bank genéw, nie tylko w kraju,
ale i w Europie, skupiajacy si¢ przede wszystkim na ochronie i zachowaniu zasobéw
genowych lesnej roslinnosci drzewiastej. W ubiegltym roku Lesny Bank Genéw Kostrzyca
zostat laureatem dziesigtej edycji Konkursu Ministra Srodowiska ,,Lider Polskiej Ekologii”
za ochrong bioréznorodnosci i lesnych zasobéw genowych.

W piatek po potudniu tradycyjnie odbywato si¢ Forum Mtodych (FM).

Jury w skladzie prof. Elena Masarovi¢ova (Uniwersytet Comeniusa Bratislava, SK),
prof. Bohumil Vybiral (Uniwersytet w Hradec Krdlové, Hradec Krdlové, CZ) oraz
prof. Witold Wactawek (Towarzystwo Chemii i Inzynierii Ekologicznej, Opole) przyznato
nagrody i wyréznienia mtodym pracownikom naukowym w nim uczestniczacym. Zostaly
przyznane trzy nagrody, ktére otrzymali: N. Baljinnyam za poster: N. Baljinnyam,
Sh. Gerbish, G. Ganbold, S. Lodoysamba, M.V. Frontasyeva and S.S. Pavlov (Joint
Institute for Nuclear Research, Dubna, RF): “Heavy metals in the environmental objects of
non-ferrous industrial region of Mongolia, the town of Erdenet”, P. Ostrowski za poster:
E. Radziemska, P. Ostrowski, A. Cenian and M. Sawczak (Politechnika Gdanska, Gdansk):
“Chemical, thermal and laser treatment in recycling of photovoltaic solar cells and modules
from crystalline silicon” oraz L. Trnkova za poster: L. Trnkova, I. Bousova, I. Ortové and
J. Drsata (University of Hradec Kralove, Hradec Krdlové, CZ): “Damage to proteins caused
by free radicals from environment: effect of natural antioxidants”.

Ponadto przyznano wyréznienia F. Donigiewiczowi i M. Wadowskiemu za plakat:
F. Donigiewicz, M. Wadowski, K. Hoffmann and J. Hoffmann (Politechnika Wroctawska,
Wroctaw): “Study on the concentration of extractive phosphoric acid and for fodder
phosphates” oraz G. Lagédowi i Z. Suchorabowi za plakat: G. Lag6d, Z. Suchorab,
H. Sobczuk, J. Malicki, M. Chomczynska and A. Montusiewicz (Politechnika Lubelska,
Lublin): “Methodical aspects of bioreactor modeling in water and wastewater
management”.

Przyznano takze wyrdznienia dla K. Nawrotek za referat: K. Nawrotek, R. Zarzycki
and Z. Modrzejewska (Politechnika t.odzka, t.odz): “Kinetics of adsorption and release
from chitosan hydrogels” oraz dla mgr M. Worlowskiej za referat: M. Worlowska
and M. Marko-Worlowska (Uniwersytet Jagiellonski, Krakow): “Can works of art shape
respectful attitude towards nature? - ecological art in Poland”.

Przed kolacja odbytla si¢ prezentacja i wystawa produktéw naturalnych firmy Calio.

Trzeciego dnia motywem przewodnim obrad bylo rolnictwo, zdrowa zywno$é
i zdrowie. Sesj¢ plenarng rozpoczglty 2 referaty wygloszone przez prof. Maring
V. Frontasyeva i Hagena Scherba. Program naukowy konferencji zamykata Sesja Posterowa
Sekcji Rolnictwo - Zdrowie - Ekologia.



546

Duzym zainteresowaniem uczestnikdw konferencji cieszyla si¢ wystawa ksiagzek
Wydawnictw Naukowo-Technicznych (WNT), Warszawa oraz czasopism i ksigzek
wydanych przez Towarzystwo Chemii i Inzynierii Ekologicznej w Opolu.

Na zakonczenie konferencji Maria i Witold Wactawek podzigkowali wszystkim
uczestnikom za udzial, a szczegélnie goragco osobom majacym wystapienia oraz
przewodniczacym obradom. Stowa goracych podzigkowan zostaly takze skierowane do
cztonkéw Komitetu Organizacyjnego konferencji za duzy, wielomiesigczny wkiad ich
pracy. Do publikacji swoich prac zostali zaproszeni wszyscy uczestnicy konferencji.
Organizatorzy zapewnili, ze pelne artykuly z wystapien konferencyjnych bedg sukcesywnie
publikowane w Ecological Chemistry and Engineering A oraz S. Poinformowali oni, ze
rozszerzone streszczenia ukazg si¢ w pétroczniku Proceedings of ECOpole.

Organizatorzy konferencji zaprosili wszystkich do udzialu w dziewigtnastej
konferencji ECOpole. Zapowiedzieli oni, ze na konferencji ECOpole’10 aktywni
uczestnicy Forum Mtodych moga liczy¢ znowu na znaczne obniZzenie oplaty
konferencyjnej. Do uprzywilejowanych w tym wzgledzie naleza takze czlonkowie
Towarzystwa Chemii i Inzynierii Ekologiczne;j.

Konferencja ECOpole’09 uzyskala wsparcie finansowe Ministerstwa Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego w Warszawie, co umozliwito cze$ciowe sfinansowanie druku
Proceedings of ECOpole oraz optat konferencyjnych mtodych uczestnikéw konferencji.

Maria Wactawek



15t ICHMET

15" INTERNATIONAL CONFERENCE
ON HEAVY METALS IN THE ENVIRONMENT

SEPTEMBER 19-23, 2010
GDANSK, POLAND

ORGANIZED BY
CHEMICAL FACULTY, GDANSK UNIVERSITY OF TECHNOLOGY (GUT)
TOGETHER WITH
COMMITTEE ON ANALYTICAL CHEMISTRY
OF THE POLISH ACADEMY OF SCIENCES (PAS)

15" ICHMET- is a continuation of a series of highly successful conferences that have been
held in major cities of the world since 1975. These conferences typically draw

500-1000 participants from countries in many parts of the world. Well over 5000 scientists
have taken part in this series of conferences including most leaders in the field. Apart from
the city’s natural beauty, Gdansk is logical choice for the 15" Conference to highlight the
outstanding work that is being done on heavy metals in Central Europe.

The venue for the meeting will be the Gdansk University of Technology (GUT) which
features many tourist attractions.

The Conference will include a number of invited lectures treating frontier topics prepared
by specialist with international reputation, oral presentation and poster sessions. ICHMET
welcomes contributions on all aspects of any heavy metal in the environment. All
presentation will be connected with such topics as:

= Risk assessment and risk management pertaining to toxic metals in the environment

= Susceptibility and protection of children from toxic metals in their environment

= Measurement and exposure assessment

Biomarkers of exposure and effects of heavy metals

Gene-environment-metal interactions

Trend tracking/analysis of heavy metal data - spatial and temporal

Risk communication pertaining to heavy metals

Life cycle analysis for metalliferous consumer products

Soil quality criteria

Remediation technologies

Control strategies for heavy metal emissions and deposition

Metal mixtures - mechanistic and epidemiological studies

Nutrient-metal interactions

= Advancements in analytical tools (procedures and measurement devices)

= Toxicology of heavy metals, from cellular and genomic to ecosystem levels
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= Heavy metals in foods
= TImpact of global change on heavy metal cycle

For further information on the conference, please contact:
Professor Jacek Namie$nik (Conference Chairman)
Gdansk University of Technology, Chemical Faculty
Department of Analytical Chemistry

G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk (Poland)

email: chemanal @pg.gda.pl

homepage: http://www.pg.gda.pl/chem/ichmet/



Invitation for ECOpole’10 Conference

CHEMICAL SUBSTANCES IN ENVIRONMENT

We have the honour to invite you to take part in the 19th annual Central European
Conference ECOpole’10, which will be held in 13-16 X 2010 (Thursday-Saturday) on
Wilhelms Hill at Uroczysko in Piechowice, the Sudety Mts., Lower Silesia, PL.

The Conference Programme includes oral presentations and posters and will be divided
into five sections - SI-SV:
¢ SI Chemical Pollution of Natural Environment and its Monitoring
SII Environment Friendly Production and Use of Energy
SIII Risk, Crisis and Security Management
SIV Forum of Young Scientists and Environmental Education in Chemistry
SV Impact of Environment Pollution on Food and Human Health
The Conference language is English.

Contributions to the Conference will be published as:

abstracts on the CD-ROM (0.5 page of A4 paper sheet format)

extended Abstracts (4-6 pages) in the semi-annual journal Proceedings of ECOpole

e full papers will be published in successive issues of the Ecological Chemistry and
Engineering/Chemia i Inzynieria Ekologiczna (Ecol. Chem. Eng.) ser. A and S.
Additional information one could find on the Conference website:

ecopole.uni.opole.pl

The deadline for sending the Abstracts is 15.07.2010 and for the Extended Abstracts:
1.10.2010. The actualised list (and the Abstracts) of the Conference contributions accepted
for presentation by the Scientific Board, one can find (starting from 15.07.2010) on the
Conference website.

The papers must be prepared according to the Guide for Authors on Submission
of Manuscripts to the Journals.

At the Reception Desk each participant will obtain a CD-ROM with abstracts of the
Conference contributions as well as Conference Programme (the Programme will be also
published on the Conference website).

Maria Wactawek
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Further information is available from:

Dr hab. Maria Wactawek, prof. UO
Chairperson of the Organising Committee
of ECOpole’10 Conference

Opole University

email: Maria.Waclawek @uni.opole.pl

and mrajfur@o2.pl

tel. +48 77 455 91 49 and +48 77 401 60 42
fax +48 77 401 60 51

Conference series

1992 Monitoring '92 Opole

1993 Monitoring '93 Turawa

1994 Monitoring '94 Pokrzywna

1995 EKO-Opole '95 Turawa

1996 EKO-Opole '96 Kedzierzyn Kozle
1997 EKO-Opole '97 Duszniki Zdréj
1998 CEC ECOpole '98 Kedzierzyn Kozle
1999 CEC ECOpole '99 Duszniki Zdréj
2000 CEC ECOpole 2000 Duszniki Zdréj
2001 CEC ECOpole'01 Duszniki Zdrdj
2002 CEC ECOpole'02 Duszniki Zdréj
2003 CEC ECOpole'03 Duszniki Zdréj
2004 CEC ECOpole'04 Duszniki Zdr6j
2005 CEC ECOpole'05 Duszniki Zdréj
2006 CEC ECOpole'06 Duszniki Zdréj
2007 CEC ECOpole'07 Duszniki Zdréj
2008 CEC ECOpole'08 Piechowice

2009 CEC ECOpole'09 Piechowice
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~ ZAPRASZAMY
do udzialu w Srodkowoeuropejskiej Konferencji
ECOPOLE’10

w dniach 13-16 X 2010
SUBSTANCJE CHEMICZNE W SRODOWISKU PRZYRODNICZYM

Bedzie to dziewigtnasta z rzgdu konferencja poswigcona badaniom podstawowym oraz

dzialaniom praktycznym dotyczaca réznych aspektéw ochrony $rodowiska przyrodniczego.
Odbedzie si¢ ona w osrodku ,,Uroczysko” na Wzgérzu Wilhelma w Piechowicach koto
Szklarskiej Poreby. Doroczne konferencje ECOpole maja charakter migdzynarodowy i za
takie sg uznane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Obrady konferencji
ECOpole’10 beda zgrupowane w pigciu Sekcjach SI-SV:

SI Chemiczne substancje w srodowisku przyrodniczym oraz ich monitoring
SII Odnawialne zrédla energii i jej oszczedne pozyskiwanie oraz uzytkowanie
SIII Zarzadzanie Srodowiskiem w warunkach kryzysowych

SIV Forum Miodych (FM) i Edukacja prosrodowiskowa w chemii

SV Wplyw zanieczyszczen Srodowiska oraz zywnosci na zdrowie ludzi

Materiaty konferencyjne beda opublikowane w postaci:

abstraktow (0,5 strony formatu A4) na CD-ROM-ie;

rozszerzonych streszczen o objgtosci 4-6 stron w poélroczniku Proceedings of
ECOpole;

artykutéw: w  abstraktowanych czasopismach: Ecological —Chemistry and
Engineering/Chemia i Inzynieria Ekologiczna (Ecol. Chem. Eng.) ser. A 1 S oraz
niektérych w pétroczniku Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia.

Termin nadsylania angielskiego i polskiego streszczenia o objetosci 0,5-1,0 strony

(wersja cyfrowa + wydruk) planowanych wystapien uplywa w dniu 15 lipca 2010 r.
Lista prac zakwalifikowanych przez Rade Naukowa Konferencji do prezentacji bedzie
sukcesywnie publikowana od 15 lipca 2010 r. na stronie webowej

ecopole.uni.opole.pl
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Aby praca (dotyczy to takze streszczenia, ktére powinno mie¢ tytul w jezyku polskim
i angielskim, stowa kluczowe w obydwu jezykach) przedstawiona w czasie konferencji
mogla by¢ opublikowana, jej tekst winien by¢ przygotowany zgodnie z wymaganiami
stawianymi artykutlom drukowanym w czasopismach Ecological Chemistry and
Engineering ser. A oraz S, ktére sg dostgpne w wielu bibliotekach naukowych w Polsce
i za granica. S3a one takie same dla prac drukowanych w pétroczniku
Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia.

Po konferencji zostana wydane 4-6-stronicowe rozszerzone streszczenia wystgpien
w poétroczniku Proceedings of ECOpole. Artykuty te winny by¢ przestane do
1 pazdziernika 2010 r. Wszystkie nadsytane prace podlegaja zwyklej procedurze
recenzyjnej. Wszystkie streszczenia oraz program Konferencji zostang wydane na
CD-ROM-ie, ktéry otrzyma kazdy z uczestnikéw podczas rejestracji. Program bedzie takze
umieszczony na stronie webowej Konferencji.

dr hab. inz. Maria Waclawek, prof. UO
Przewodniczaca Komitetu Organizacyjnego
Konferencji ECOpole’10

Wszelkie uwagi i zapytania mozna kierowac na adres:
Maria.Waclawek @uni.opole.pl

lub mrajfur @o02.pl

tel. 77 401 60 42

tel. 77 45591 49

fax 77 401 60 51

Kalendarium

1. 1992 Monitoring '92 Opole

2. 1993 Monitoring '93 Turawa

3. 1994 Monitoring '94 Pokrzywna

4. 1995 EKO-Opole '95 Turawa

5. 1996 EKO-Opole '96 Kedzierzyn-Kozle

6. 1997 EKO-Opole '97 Duszniki Zdr6j

7. 1998 SEK ECOpole '98 Kedzierzyn-Kozle
8. 1999 SEK ECOpole '99 Duszniki Zdréj

9. 2000 SEK ECOpole 2000 Duszniki Zdr6j

10. 2001 SEK ECOpole '01 Duszniki Zdréj
11. 2002 SEK ECOpole '02 Duszniki Zdréj
12. 2003 SEK ECOpole '03 Duszniki Zdréj
13. 2004 SEK ECOpole '04 Duszniki Zdréj
14. 2005 SEK ECOpole '05 Duszniki Zdréj
15. 2006 SEK ECOpole '06 Duszniki Zdréj
16. 2007 SEK ECOpole '07 Duszniki Zdréj
17. 2008 SEK ECOpole '08 Piechowice

18. 2009 SEK ECOpole '09 Piechowice



GUIDE FOR AUTHORS ON SUBMISSION
OF MANUSCRIPTS

A digital version of the Manuscript addressed:

Professor Witold Wactawek
Editor-in-chief
Ecological Chemistry and Engineering (Ecol. Chem. Eng.)
Uniwersytet Opolski
ul. Oleska 48, 45-951 Opole, Poland
tel. +48 77 452 71 34, fax +48 77 455 91 49
email: waclawek @uni.opole.pl

should be sent by email to the Editorial Office Secretariat - mrajfur@o2.pl

The Editor assumes, that an author submitting a paper for publication has been authorised to do
that. It is understood the paper submitted to be original and unpublished work, and is not being
considered for publication by another journal. After printing, the copyright of the paper is transferred
to Towarzystwo Chemii i InZynierii Ekologicznej (Society for Ecological Chemistry and Engineering).
In preparation of the manuscript please follow the general outline of papers published in the most
recent issues of Ecol. Chem. Eng., a sample copy can be sent, if requested. Papers submitted are
supposed to be written in English language and should include a summary and keywords, if possible
also in Polish language. If not then the Polish summary and keywords will be provided by the
Editorial Office. All authors are requested to inform of their current addresses, phone and fax
numbers and their email addresses.

It is urged to follow the units recommended by the Systéme Internationale d'Unites (SI). Graph
axis labels and table captions must include the quantity units.

Symbols recommended by the International Union of Pure and Applied Chemistry (Pure and
Appl. Chem. 1979, 51, 1-41) are to be followed. Graphics (drawings, plots) should also be supplied in
the form of digital vector - type files, eg CorelDraw, Grapher for Windows or at least in a bitmap
format (TIF, JPG, PCX, BMP). In the case of any query please feel free to contact with the Editorial
Office. Footnotes, tables and graphs should be prepared as separate files. References cited
chronologically should follow the examples given below:

[1] Kowalski J. and Malinowski A.: Polish J. Chem., 1990, 40(3), 2080-2085.
[2] Nowak S.: Chemia nieorganiczna. WNT, Warszawa 1990.

Journal titles should preferably follow the Chem. Abst. Service recommended abbreviations.
Receipt of a paper submitted for publication will be acknowledged by email. If no acknowledgement
has been received, please check it with the Editorial Office by email, fax, letter or phone.






ZALECENIA DOTYCZACE PRZYGOTOWANIA
MANUSKRYPTOW

Praca przeznaczona do druku w czasopismach Ecological Chemistry and Engineering S/Chemia
i Inzynieria Ekologiczna S (Ecol. Chem. Eng. S) powinna by¢ przestana na adres Redakcji:

Profesor Witold Wactawek
Redakcja
Ecological Chemistry and Engineering/Chemia i InZynieria Ekologiczna
Uniwersytet Opolski
ul. Oleska 48, 45-951 Opole
tel. 77 452 71 34, fax 77 455 91 49
email: waclawek @uni.opole.pl

w postaci cyfrowej w formacie Microsoft Word (ver. XP dla Windows) emailem (mrajfur@o2.pl) lub
na dyskietce.

Redakcja przyjmuje, ze autor, przesyltajac artykutu do druku, w ten sposéb o$wiadcza, ze jest
upowazniony do tego, oraz zapewnia, ze artykul ten jest oryginalny i nie byl wcze$niej drukowany
gdzie indziej i nie jest wystany do druku gdzie indziej oraz Ze po jego wydrukowaniu copyright do
tego artykulu uzyskuje Towarzystwo Chemii i Inzynierii Ekologicznej. W przygotowaniu
manuskryptu nalezy przede wszystkim wzorowac¢ si¢ na postaci artykutléw w mozliwie najnowszych
zeszytach Ecol. Chem. Eng. Prace przesytane do publikacji winny by¢ napisane w jezyku angielskim
Iub polskim oraz zaopatrzone w streszczenia oraz stowa kluczowe w obydwu tych jezykach.
Zalecamy, aby artykut zawierat adresy i emaile oraz numery telefonéw i faksow wszystkich autoréw
danej pracy, szczegdlnie gtéwnego autora, ktérego nazwisko wyrézniamy gwiazdka.

Usilnie prosimy o stosowanie uktadu jednostek SI. Zwracamy uwageg, Zze osie wykreséw oraz
gléwki tabel powinny bezwzglednie zawieraé jednostki stosownej wielkosci. W przypadku artykutéw
pisanych po polsku podpisy tabel i rysunkéw powinny by¢ podane w jezykach polskim i angielskim.

Polecamy symbolike zalecang przez PTChem (Symbole i terminologia wielkosci i jednostek
stosowanych w chemii fizycznej, Ossolineum, Wroctaw 1989; Pure Appl. Chem., 1979, 51, 1-41).

Materiat graficzny (rysunki, wykresy), obok wersji na papierze, powinien réwniez by¢
dostarczony w postaci cyfrowych plikéw wektorowych, np. za pomoca programéw: CorelDraw
wersja 9.0, Grafer dla Windows lub przynajmniej bitowe (TIF, JPG, PCX, BMP).

Przypisy i tabele, podobnie jak rysunki, zapisujemy jako osobne pliki.

Literatur¢ prosimy zamieszcza¢ wg ponizszych przyktadéw:

[1] Kowalski J. i Malinowski A.: Polish J. Chem., 1990, 40(3), 2080-2085.
[2] Nowak S.: Chemia nieorganiczna. WNT, Warszawa 1990.

Tytuty czasopism nalezy skraca¢ zgodnie z zasadami przyj¢tymi przez amerykanska Chemical
Abstracts Service, a w przypadku polskich publikacji niepodawanych przez CAS nalezy stosowac
skrét zgodnie z zaleceniami Biblioteki Narodowej. Autor moze, jezeli uwaza to za wskazane,
podawac tez tytul cytowanych artykuléw z czasopism (ktéry bedzie sktadany kursywa) oraz numer
zeszytu danego woluminu (w nawiasie, po numerze woluminu).

Redakcja potwierdza emailem otrzymanie artykutu do druku. W przypadku braku potwierdzenia
prosimy o interwencj¢: emailem, faksem, listem lub telefonicznie.
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