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CHANGES OF SOIL pH VALUE AND NICKEL PHYTOAVAILABILI  TY
AS AN EFFECT OF BOTTOM SEDIMENT ADDITION TO THE SUB STRATUM

Abstrakt: Celem bada byta ocena wptywu dodatku osadu dennego na odgasiftza oraz pobranie niklu przez
rosliny w warunkach déwiadczenia wazonowego. Komponentami padtbyty gleba lekka, bardzo kérea oraz
osad denny bagrowany ze ZbiornikazRowskiego. Udziat osadu dennego wynosit od 0 do té#owitej masy
podicza. Rdaliny testowe byly uprawiane w napstwie: kukurydza i bobik oraz owies i tubin. Poresie
wegetacji réliny zebrano na zielahmag. Zawarté¢ Ni w mineralizatach uzyskanych z materiatdlirmego
oznaczono metadCP-AES. W pracy poréwnano zmiany pobrania Niangm rdlin testowych w zatnosci od
gatunku rélin uprawianych w nasgpstwie po sobie i dodatku osadu dennego do pgadi®omimo wzrostu
zawartdci Ni w podtazu spowodowanego dodatkowym ftadunkiem tego metalesionym wraz z zastosowanym
osadem dennym nie nagbwalo zwikszenie zawartei niklu w tkankach wikszaci roslin testowych. Dodatek
osadu dennego w Hoi przekraczajcej 4% masy podi@ powodowat zmniejszenie zawaxdNi w czeéciach
nadziemnych wszystkich §tin testowych w poréwnaniu z §tnami z obiektéw kontrolnych. W warunkach
zwigkszapcego s¢ udziatu osadu w podio najwiksze catkowite pobranie Ni zanotowano w przypadku
kukurydzy, a najmniejsze w przypadku owsa. W ceteny zmian pobrania Ni z plonemska testowych
obliczono wspoéitczynniki bioakumulacji (WB) Ni dlaogzczegbinych &in. Najwicksze wartéci tego
wspoiczynnika zanotowano w przypadku bobiku, ¢mse poréwnywalne w przypadku owsa i tubinu,
a najmniejsze dla kukurydzgrednie wartéci WB dla badanych in zmniejszaly si nastpujaco: 0,74 - bobik,
0,37 - owies, 0,31 - lubin, 0,16 - kukurydza, cdema wigzac z przynalenoscig roslin do jedno- lub
dwulisciennych oraz wielkiia plonu ich biomasy. Uzyskane zat@ci mazna ttumaczy zdolndcia osadu
dennego do neutralizacji podi na co wskazajzmiany pH zanotowane po zbiorzglio nastpczych.

Stowa kluczowe:osad denny, nikiel, stiny, odczyn, pobranie, wspétczynnik bioakumulaciji

Wigkszai¢ roslin znajduje optymalne warunki wzrostu na glebachodczynie
obojgtnym, std tez jest uzasadnione stosowanie materiatdweksdapcych warté¢ pH
gleb uprawnych [1]. Osady denne zawigranaczne iléci frakcji pylastej i ilastej
w skiladzie granulometrycznym oraz z reguty amajiczyn obagjtny lub zasadowy [2-4], co
skfania do ich rolniczego wykorzystania.

Celem pracy byto uchwycenie zmian odczynu pegatoraz fitoprzyswajalniei niklu
pod wptywem dodatku osadu dennego bagrowanego Zerntka Raznowskiego do
podtaza z wykorzystaniem kilku gatunkéwéton.

Materiat i metody badan

Materiat do bad& stanowity prébki rélin uzyskane w déwiadczeniu wazonowym,
prowadzonym w hali wegetacyjnej Akademii RolniceekKrakowie (obecnie Uniwersytetu
Rolniczego w Krakowie) w 2005 roku. Podéo do déwiadczeér stanowita gleba lekka
kwasna z dodatkami osadu dennego bagrowanego ze ZkaoR@znowskiego. Udziat

! Katedra Chemii RolnejSrodowiskowej, Uniwersytet Rolniczy im. H. Kathja w Krakowie, al. A. Mickiewicza
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osadu dennego w pocio wynosit od 1 do 16% jego catkowitej masy.sRoy uprawiano
w nastpstwie: kukurydza i bobik oraz owies i tubin. Paedie wegetacji kdiny zebrano
na zielom mag, wysuszono i w uzyskanym materiale oznaczono zagéaniklu metod
ICP-AES. Po zbiorze #tin oznaczono pH podim w zawiesinie wodnej oraz w KCI
o stzeniu 1 mol-dr?.

Wyniki i dyskusja

Materiaty stosowane do podi w celu zwgkszenia jegazyznadsci lub poprawiajce
jego wiaciwosci fizyczne i chemiczne (nawozy naturalne, orgaméczi mineralne,
materialy odpadowe) oddziaujm.in. na jego odczyn [5, 6], dlatego aby uchwyci
kierunek zmian odczynu powodowanych przez dodaselklo dennego, wykonano pomiar
pH podiaza w zawiesinie wodnej oraz KCI oeséniu 1 mol-dit w prébkach pobranych
po zbiorze rélin. Zwiekszapce sé dodatki osadu do gleby bardzo kKwaj, wynoszace od
1 do 16% masy podia, powodowaly sukcesywny wzrost wadopH podiaa po zbiorze
obydwu grup rélin (rys. 1).

8
a
7 /?—v
: A/
IS = et
4
3 =#—pH w KCl
5 pH w wodzie
1
0 T T T T T T T T . !
0% 1% 2% 4% 6% 8% 10% 12% 14% 16%
8
b
7 — |
6 /?*—4
= =
4
3
2
1
0 : ‘

0% 1% 2% 4% 6% 8% 10% 12% 14% 16%

Rys. 1. Wartéci pH podi@a po zbiorze rdin testowych: a) po zbiorze bobiku, b) po zbiokzginu
Fig. 1. pH value of substratum after harvest df péents: a) after horse bean, b) after lupine
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Po zakaéczonym déwiadczeniu z obiema grupami stim wartos¢ pH podica
z obiektéw kontrolnych zmierzona w zawiesinie KClniosta okoto 4,5, natomiast
wartas¢ pH podiaza z obiektu z 16% udziatem osadu wzrosta do okot®adatek 14%
osadu doprowadzit do zoktpienia podidga po uprawie kukurydzy i bobiku, a po
zastosowaniu najwkszego 16% dodatku osadu nie ppstvata dalsza wytma zmiana
pH podiaza (rys. 1a). Natomiast wasm pH podiaza po uprawie owsa i tubinu regularnie
wzrastaly ze zwikszapcym st udzialem osadu dennegé @o najwiekszego jego dodatku
(rys. 1b). Podobne tendencje zmian zanotowano wppdku pomiaru pH w zawiesinie
wodnej.

Osady denne bagrowane ze zbiornikbw wodnych wykazwjykle znaczny udziat
frakcji pylastej i ilastej w sktadzie granulometeyprym oraz stosunkowo wyspkvartasé
pH ze wzgédu na dua zawartéé weglanu wapnia oraz magnezu [6, 7]. Zks8zajce S¢
dodatki osadu dennego zastosowane vwibczeniu powodowaty wzrost waéto pH
podtaza oraz jego zdolrgi sorpcyjnych. W efekcie sukcesywnie zmniejszala s
mobilnas¢ metali ckzkich oraz ich fitoprzyswajalrié, na co wskazyj wartcsci
wspétczynnikdw bioakumulacji niklu w nadziemnych eg@ach testowych rdin
(zawarta¢ Ni w roslinie versuszawarté¢ Ni w glebie) (rys. 2).
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Rys. 2. Zmiany wartxi wspoétczynnikdéw bioakumulagiVB) w zalenaosci od udziatlu osadu dennego w padio
Fig. 2. Changes dfioaccumulation coefficieri?'B) depending on share of bottom sediment in satusn

Niezalenie od udzialu osadu dennego w padionajwiksze wartéci WB dla niklu
stwierdzono w przypadku bobiku, a najmniejsze dikukydzy. Rdliny dwuliscienne
wykazaly wkksze zdolnéci do akumulowania niklu w poréwnaniu z $lioami
jednoliéciennymi niezalenie od stopnia zanieczyszczenia paditym metalem [8, 9]. Jest
to zgodne z wynikami otrzymanymi przez Hermsa irBmera [10], ktérzy stwierdzilize
odczyn gleby jest jednym z waiejszych parametrow fizykochemicznych gleby,
wywierajgcym wptyw na dosipnas¢ metali cezkich dla ralin.

Whnioski

1. Dodatek osadu dennego do podipw ilosci od 0 do 16% jego catkowitej masy,
spowodowat sukcesywny wzrost waitopH podiaa ze wzgidu na zdolnét osadu
do odkwaszania podia.
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2. Efekt neutralizacji podita w przypadku nagpstwa kukurydza-bobik nagtit przy
udziale osadu dennego wyngsgm 14% masy podi@, a w przypadku nagistwa
owies-tubin nagjpit dopiero po zastosowaniu 16% dodatku osadu.

3. Wzrastajcy udzial osadu dennego w pozlio ograniczat przyswajalsé Ni
i powodowat obnienie zawartéci tego pierwiastka w e#ciach nadziemnych £bn,
co skutkowato zmniejszeniem wadtd wspotczynnikbw bioakumulacji  Ni
w nadziemnych egciach wszystkich rdin testowych.

4. Niezalennie od udziatu osadu dennego w padionajwicksze wartéci wspoétczynnika
bioakumulaciji niklu stwierdzono w przypadku bobilkupajmniejsze dla kukurydzy.
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CHANGES OF SOIL pH VALUE AND NICKEL PHYTOAVAILABILI  TY
AS AN EFFECT OF BOTTOM SEDIMENT ADDITION TO THE SUB STRATUM

Department of Agricultural and Environmental ChemngisHugo Kollataj University of Agriculture in Kiaw

Abstract: The aim of the studies was an estimate of effebbtiom sediment addition on substratum reactiah an
on nickel uptaking by plants under conditions of prperiment. Very acid soil and bottom sedimentsided
from Roznow Reservoir were used as componentshsftiaium. Bottom sediment share ranged from 0 % &6
total mass of substratum. Test plants were growordiers: maize and faba bean as well as oat arkelugfter
vegetation the plants were harvested on green mhsscontent of Ni in mineralizats obtained froramImaterial
was determined by the ICP-AES method. The chanfjdé amount removed with yield of plants dependorg
species of the plant and of bottom sediment shamubstratum were compared. In spite of increaseiabel
content in substratum as an effect of additionalosd with applied bottom sediment, an increaseadntent in
plant tissue of most test plant was not found. @ottsediment addition in an amount exceeding 4%hef t
substrate mass caused a decrease of Ni contdr@ abbveground parts of all test plants, in consparivith plant
of control objects. Under conditions of increaskdre of sediment in substratum the highest amanfnisckel
were removed with yield of maize and the lowestase of oat yield. For estimate the changes ofplitike with
yield of test plants the Ni bioaccumulation coeéfitts (BC) (content in topgersuscontent in soil) for individual
plants were calculated. The highest values ofd¢béfficient were noted in case of horse bean, &ramd lupine
had similar values, and the lowest ones were obddrvcase of maize. The average values of BOnftividual
plants decreased as follow: 0.74 - faba bean, 0@, 0.31 - lupine, 0.16 - maize, what may beneated with
belonging of plant to mono- or dicotyledonous pdashd quantity of biomass yield. Interrelationstaptained in
this experiment one may explain as an effect ofdootsediment ability to substratum neutralizatiehjch was
affirmed in pH values noted after harvesting ofsemutive plants.

Keywords: bottom sediment, nickel, plants, uptake, reactioaccumulation coefficients
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USUWANIE SULFONAMIDOW ZE SCIEKOW
METOD A ELEKTROKOAGULACJI

REMOVAL OF SULFONAMIDES FROM WASTEWATER
BY ELECTROCOAGULATION

Abstrakt: Celem pracy bylo zbadanie mfisvosci usuwania sulfonamidéw zé&iekdw za pomag procesow
koagulacji chemicznej i elektrochemicznej. Zamiazadwnie optymalizowé proces elektrokoagulacji ze
wzgledu na usuwania sulfonamidéw. W trakcie hadéosowano prébki rzeczywistyditiekow komunalnych
aplikowanych mieszanin sulfadiazyny, sulfanilamidu, sulfametoksazolu ifatiazolu o s¢zeniach od 1 do
10 mg/dm. Jako koagulant chemiczny stosowanogeghie roztwor FeGl Skutecznéci koagulacji wyznaczano
na podstawie obgénia ngtnosci sciekéw oraz stopnia usuia wybranych do badasulfonamidéw. Poréwnano
efekty uzyskiwane metackoagulacji chemicznej i elektrokoagulacji oraze&lano w szerokim zakresie wptyw
pH i zastosowanej dawki koagulantu. W przypadkikted&oagulacji okrélono dodatkowo wptyw rodzaju
zastosowanej anodygesfaici pradowej, czasu trwania elektrolizy, gaenia psdu oraz wyjciowego stzenia
sulfonamidéw. W trakcie badaokreslono réwnie wydajndg¢ pradowy procesu. Stwierdzonaze zaréwno
klasyczna koagulacja chemiczna, jak i elektrokoagjalg mato efektywnymi metodami usuwania sulfonamidéw
ze sciekdéw. W przypadku elektrokoagulacji vma uzyské nieznaczne zwkszenie usugcia sulfonamiddw,
obnizajac natzenie prdu i przediuajac czas trwania elektrolizy. Stwierdzono réwinige proces usuwania
sulfonamidoéw zéciekow zachodzi bardziej efektywnie zygiem anody wykonanejzlaza ni z glinu. Ponadto
konieczne jest kalorazowe eksperymentalne ustalanie optymalnej wa@rtpH roztworu poddawanego
elektrokoagulaciji.

Stowa kluczowe:sulfonamidy, elektrokoagulacjggieki

Amidy kwasu 4-aminobenzenosulfonowego (sulfonamadygubstancjami o dziataniu
bakteriostatycznym. Obecnie mane ograniczone zastosowanie w lecznictwie, lexiah
s3 powszechnie stosowane w weterynarii, bowiemamagks cere, szerokie spektrum
dziatania bakteriostatycznego i doskonale spravgdsi@jna rutynowych zabiegach. Bywaj
réwniez dodawane profilaktycznie do pasz dla zwagtzodowlanych [1-3]. Wprowadzone
do srodowiska g w nim trwate, a zarazem tatwogsiozprzestrzenigj przedostajc sk
nawet do wod gruntowych [2-5]. Ze wedl na forng aktywndci biologicznej ich
sladowa obecn@& sprzyja generowaniu lekoopokwd i moze by potencjalnie
niebezpieczna dla zdrowia ludzi [6, 7].

Ocena usuwania sulfonamidow s@ekoéw w klasycznych mechaniczno-biologicznych
oczyszczalniachiciekéw jest kontrowersyjna [5, 8]. Wielu autoréw kaguje na nisk
skuteczné¢ stosowanych tam technologii, zwlaszcza w przypadiekéw zawierajcych
znaczne iléci substancji toksycznych dla drobnoustrojow [8, Bégo typuscieki czsto
oczyszcza si metody koagulacji wywotywanej dodatkiem jonowych zekéw zelaza lub
glinu. Mimo dwej skutecznéci wobec zanieczyszcaeoloidalnych metoda ta jest bardzo
malo skuteczna w przypadku sulfonamidéw [5, 10]. diig danych literaturowych,

! Zaktad Chemii Ogdlnej i Nieorganicznéjlaski Uniwersytet Medyczny, ul. Jagieliska 4, 41-200 Sosnowiec,
tel. 32 364 15 62, email: bw-xxl@wp.pl

2 Instytut Medycyny Pracy i Zdrowidrodowiskowego, ul. Kézielna 13, 41-200 Sosnowiec, tel. 32 634 11 92,
email: andsobcz@poczta.onet.pl
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redukcja sizenia sulfametoksazolu po koagulaggiekéw zawierajcych ten lek wyniosta
od 7,5 do 18,9% w przypadku zastosowania roztwa@QHo0 sezeniu 50 ppm, oraz od
—50 do 21,3%, gdy jako koagulant zastosowano razAs{SO,); 0 stzeniu 25 ppm [10].
Modyfikacja procesu koagulacji jest elektrokoagulacja. Jejhmaizm jest prawie taki sam
jak w przypadku koagulacji, jednak istgtnéznice stanowi sposéb dodania koagulantu,
a dokladniej zrédio jondéw powodujcych destabilizagj koloidu. W procesie
elektrokoagulacji s one uwalniane podczas elektrolizy, ktorej poddajeoztwor koloidu.
Na przyktad w przypadku elektrod wykonanychrelaza zachodgznasgpujace procesy
elektrodowe [11]:

(+) Anoda: Fe— F&'+2¢ (1)
(-) Katoda: 2HO + 2€ - H, + 20H (2)

Jony F&" w miedzyczasie s utleniane tlenem z powietrza:
2Fé" + 5H,0 + 1/2Q - 2Fe(OH) + 4H" 3)

W stosunku do klasycznej koagulacji ma ona ¢mgice korzyci: jony metali g
wytwarzanein situ; nie wymaga to dodatku odczynnikéw, aewvinie powoduje to
ewentualnego zanieczyszczenia roztworu, elektrokeaga jest tatwa w realizacji
i charakteryzuje sikrotszym czasem trwaniaznklasyczna koagulacja [12, 13]. Poza tym
podczas elektrolizy wodnych roztworow zawigrgich leki teoretycznie nitiwa jest ich
degradacja na skutek ich jednoczesnego elektroczertgo utleniania [14].

Celem tej pracy bylo zbadanie atigvosci usuwania sulfonamidéw zéciekow za
pomog procesOw koagulacji chemicznej i elektrochemiczn&amierzano réwnie
optymalizowa proces elektrokoagulacji podtkm usuwania sulfonamidow.

Metodyka

Do bada uzyto sciekébw komunalnych (tzwscieki biate o niskiej podatsoi na
koagulacg), pobieranych przy &giu kolektora w oczyszczalsciekéw dzielnicy Zagorze
w SosnowcuScieki przechowywano w lodéwce, a przed eksperymentioprowadzano
do temperatury pokojowej za pomowmgrzewanej pituczki ultrasvickowej. Scieki
charakteryzowaly sinastpujacymi parametrami: ginos¢ 85-180 FTU, konduktywn&t
0,570,79 mS - cil, pH 6,57,5. Przed eksperymentami aplikowano je dezestia
po 1 mg - di roztworem zawiergpym sulfanilamid(SAD), sulfametoksazdiSMX) oraz
sole sodowsulfadiazyny(SDZ) i sulfatiazolu(STZ).

Koagulacg prowadzono w zlewkach (wys. 7 cén, 5,5 cm) zawieragych po 100 crh
sciekow. Prébki mieszano sgionym powietrzem (nie krécejnprzez 5 min), a nagtnie
pozostawiano do sedymentacji (30 min). Jako koagutdemiczny stosowano 1 &m
odpowiednio stzonego roztworu Fegl(dawka wynosita 2074124,4 mg Fe na 1 din
sciekéw). W trakcie trwania eksperymentéw prébkiybyhronione przedwiattem ze
wzgledu na widciwosci fotosensybilizacyjne sotielaza.

Podczas elektrokoagulacji katodkazdorazowo stanowit cylindryczny ¢r ze stali
niskiej jakaci, natomiast anadodpowiednio cylindryczny pt stalowy lub aluminiowy.
Powierzchnia elektrod zawsze wynosita 5,7 >cnOdpowiedni gestai¢é pradowa
uzyskiwano dziki korekcie napjcia elektrolizera (EP5/1) do maksymalnej wéetor V.
Zmiare pH probek uzyskiwano poprzez dodatek roztworéw H®I NaOH o sizeniach
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1,0 mol - dm’. W trakcie eksperymentéw kontrolowano czas, ¢w@ii natzenie padu,
pH i konduktywndé¢ (przewodnictwo). Skuteczici koagulacji wyznaczano na podstawie
obnizenia ngtnosci sciekbw oraz stopnia uswtia sulfonamidéw wybranych do bada
Metnos¢ $sciekdbw wyznaczano metqd turbidymetryczg (metoda HACH nr 8237;
spektrofotometr Varian Cary 50-bid; = 450 nm). Sizenie sulfonamidoéw oznaczano
metod; HPLC (detektor-Waters TAD-486y = 254 nm; pompa - Knauer 64; kolumna -
Supelcosil LC-18, ziarno pm, 254,6 mm; faza ruchoma - 5% GEN + bufor KHPO,

10 mmol - dif o pH = 8,2).

Omowienie wynikéw

Uzyskane rezultaty oraz parametry badanych procesékroconej formie zebrano
w tabeli 1, natomiast na rysunkach 1 i 2 przedsiawiszczeg6towe wyniki wybranych
eksperymentow. We wszystkich eksperymentach uzyskdmizenie ngtnosci sciekOw.

Zazwyczaj przekraczatlo ono 60%, co zmoswiadczy¥ o prawidlowym przebiegu
koagulaciji.

Tabela 1
Parametry i wyniki badanych proceséw koaguladigkgokoagulaciji
Table 1
Parameters and results of studied coagulation lastr@coagulation processes
State Zmienne |Metnosé Stopien usunigcia
warunki warunki | sciekow srednia/min-max/warunki [%] Komentarz
koagulacji | koagulacji | [FTU] SDZ | SDA | SMX | STZ [ Metnosé
Koagulacja chemiczna za pomagFeCly
0 0,8 -0,4 3,9 72,9 . L,
De=4151 - _2,2:3,7| -3,35,8| -3,3:3,3|-3,7:12,2 58,8:85,0 "ViSka wydajnéc
mg Fe . 85 N N ~ - - i brak istotnych
dm® 385780 (pH="| (pH=") (pH= ) (pH= (PH =1\ orelacji (rys. 1a)
7,80} | 7,80} | 7,80} | 7,80} | 7.80} TS
Dy = 5,0 1,9 1,6 -0,8 67,1 Sto;#e'l usu_gi;'cia
. . -1,8-16,1 -3,3-9,6 | -5,8-8,6 | —19-6,0 | 50,6-79,6/ sulfonamidéw
PH=7.0 20’2'_13;]3 89-180 (Dk = (Dk = (Dk = (Dk = (Dk = i metnosci rost ze
mg e 20,4} | 102f | 102} | 102} | 102} wzrostem R
pH = 52 7,5 10,0 8,2 68,6 Stopieh usunkcia
Bez korekt 4,33:7,26 2,5-8,3 |-0,3-21,4 1,6:21,0| 2,4+18,6| 54,6-79,6 I id6
¥ De= | 145 | (H= | (H= | (H= | (H= | (pH= | o
PH 1104124, 433, x | 4,33, x | 4,33, Ox | 4,33, x | 7,01, x= ”'eZ”aCZt“'e rost zp
mg Fe dr® = 124,43 | = 124,4} | = 124,4} | = 124,4}| 102} wzrostem [
Elektrokoagulacja z anody stalowa o powierzchni 5,7 cri
te= 6 min 59 | 71 | 124 | 40 | e47 | SSRECEEEE
CD = 105 4 pH = 145 0,5-11,0|-3,6-14,4 0+18,8 |-3,6-13,9 54,0-78,1 nieznacznie rést ze
A m-2 "l 3,50-7,80 (PH= | (PpH= | (pH= | (pH = (pH = wzrostem pH i
5,80} | 7,80} | 5,80} | 7,60} 5,80} (rys. 1b)
Stopieh usunicia
sulfonamidéw
pH=6,5 te = 3,6 3,4 9,8 2,9 47,8 osiggat maksimum|
CD =105,3 130 min 145 |-14-13,0|-24-17,2|-12-22,1|-7,6-21,7] 21,2-68,0 (po 6 min),
= : i i ~ i < L
Am (te=6) | (te=6) | (te = 10} | (t= = 6) | (t= =30} | a metnoéci rost ze
wzrostem ¢
(rys. 2a)
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CD= 2.0 6.5 9.3 106 | 64,1 Korzysg”e jest
pH=7,0 | 17,5:158 ~4,47,5| -3,6:21 | —31+40 | —14:37 |50,3:74,4| PONACZEONE
Dre=70mg Am? 145 | (CD= | (CD= | (CD= | (CD= | (CD= | g
dn® te= 158, | 17,5 | 175 | 175 | 17,5 niskich)\l/varttéc%cg
4+36 min te=4) |te=36) | te =36) | te = 36) | te =36} CD (rys. 2b)
Elektrokoagulacja z anody aluminiowa o powierzchni 5,7 cr
& = 6 min 0,7 0,9 0,8 4,3 ' _
Chb=1054 PH= 145 |—4%22|-8221|-2%25|-6%12 i Niska wydajnéc
A 2 ™ 3,46:9,60 (pH = (pH = (pH = (pH = i brak korelaciji
9,6) 6,8) 5,2} 9,6)

Dk - dawka koagulantugt czas elektrolizy, CD - gptas¢ pradowa, Q. - ilos¢ jonéw Fe wprowadzonych do
roztworu podczas elektrolizy
Y warunki, w jakich obserwowano maksymalne wataisunicia

Stwierdzono, ze usuwanie sulfonamidéw (SDZ, SDA, SMX, STZ) %eiekéw
w trakcie koagulacji chemicznej zachodzi z bardiskimi wydajndciami, przecjtnie
nieprzekraczagymi 10%. Jedynie incydentalnie uzyskiwano wydé&gnaozedu 20%, przy
czym wyniki poszczegllnych serii pomiarowych znaezméznity sie migdzy sol.
Podobne rezultaty zostaly opisane w pracy Suaremapidtprac. [10]. Nie stwierdzono
zwigzku pomédzy rodzajem sulfonamidu a stopniem jego ustiai (tab. 1) oraz
znacacego wptywu pH na ten proces (rys. 1a). Natomiastkszanie dawki koagulantu
(Dk) miato wptyw na nieznaczny wzrost wydafeousuwania sulfonamidow (tab. 1).

90 90

e]
80 1) a) 80 -
70 70
o
o \ o
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20 20 -
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- L ] __ﬂ,ég
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Rys. 1. Zalenos¢ pomidzy pH a efektywnéxia koagulacji chemicznej (a) lub elektrokoagulac). (Barametry
proces6w zamieszczono w tabeli 1

Fig. 1. Relationship between pH and efficiency loémial (a) or electrochemical (b) coagulation. Reat@rs of
processes were inserted in Table 1

W przypadku elektrokoagulacji prowadzonej z ancstalows poprzedzajce j
elektrolityczne roztwarzanieelaza zachodzito z bardzozgumi wydajngciami padowymi
(do 96%). Po zakazeniu elektrokoagulacji w pojedynczych eksperyraemtuzyskiwano
dosy¢ wysokie stopnie usugtia badanych sulfonamidéw (nawet do 40%, tab. iEmniej
rozbieznosci pomedzy wynikami poszczegdlnych serii pomiarowych bylgrdzo due.
Podobnie jak w przypadku koagulacji chemicznejepigny uzyskiwany stopigusunécia
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sulfonamidéw wynosit jedynie ok. 10%. Jednak w tpnaypadku stwierdzonase SMX
jest nieco bardziej podatny na usuwanie w trakdiekteokoagulacji ni pozostate
sulfonamidy. Wegkszy byt rownie wptyw pH (rys. 1b). Dla wikszcci sulfonamidéw
(z wyjatkiem SMX) lepsze rezultaty uzyskiwano przy pH > 6.

% ) Y | )
70 g 70 1)
O
o 9
50 [elNe] 50
O
g 2 g 8 2 °
- & -
g 30 g % .
£ £
g 2 a o o
10 10 % a
- s O
B ® 60 80
10 10 . etz
OSAD
20 . ASMX
time (min) current intensity (mA) msT2
© Turbidity

Rys. 2. Zalenos¢ pomidzy czasem elektrolizy (a) lub raeniem padu elektrolizy (b) a efektywrioia
elektrokoagulacji. Parametry proceséw zamieszczotabeli 1

Fig. 2. Relationship between time (a) or currerensity (b) of electrolysis and efficiency of electhemical
coagulation. Parameters of processes were insarfeable 1

Bardzo wanym parametrem procesu elektrokoagulacji okazaicsas prowadzenia
etapu elektrolizy €. Stwierdzono,ze w probkach o bardzo krotkim czasie elektrolizy
(te < 5 min) uzyskiwano wyraie nizszy efektywndé koagulacji (rys. 2a). Mae by to
efektem zbyt niskiego @tenia jonéw Fe, poniewaprzy statej gstosci pradowej (CD)
ilos¢ tych jonéw wprowadzonych déciekdw jest wprost proporcjonalna do czasu [11].
Po 5 minutach elektrolizy pdem o naizeniu 60 mA dosciekéw wprowadzono ponad
52 mg - dnT jonéw Fe, czyli wicej niz podczas badiakoagulacji chemicznej, w trakcie
ktérych uzyskiwano znacznie wgze stopnie uswgia (tab. 1).

Aby ilos¢ jonéw Fe wprowadzonych do roztworu podczas eléikiro(Dg) przy
réznych gestasciach pgydowych (CD) byta stata, odpowiednio korygowano waétde
w taki sposOb, by tadunek elektryczny przephaesj przez badan préble byt
kazdorazowo identyczny. Wyniki przedstawione na rysutk wskazuj, ze lepsze efekty
uzyskuje si przy niskich wartéciach CD (przy niskim nateniu padu), jednak wymaga to
stosowania diszego czasu prowadzenia elektrolizy, co w konsekjvemoze pogorsz§
ekonomik procesu.

Stopier usunicia sulfonamidéw podczas elektrokoagulacji prowadga wyciem
anody aluminiowej w catym badanym zakresie pH taddzo niski € 0) i nie wykazywat
jakiejkolwiek korelaciji (tab. 1).

Reasumujc, brak skuteczrisi obu metod koagulacji me wynika& z budowy
sulfonamidéw. Leki te ze wzgdlu na swoj wysoce polarny charakter nie adsarbigj na
powierzchni koloidalnego wodorotlenkwzelaza powstagego podczas klasycznej
koagulacji chemicznej, jak i elektrokoagulacji. Zudiej strony uzyskane rezultaty
wskazug, ze ruchliwaé¢ jonowych form badanych sulfonamidéw okazataztiyt niska, by
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mogly one aktywnie uczestniozy w poprzedzajcym elektrokoagulagj procesie
elektrolizy.

Whnioski

» Elektrokoagulacja, podobnie jak klasyczna koagalachemiczna nie jest efektywn
metody oczyszczaniaciekdw z sulfonamidow.

* Nieznaczne, aczkolwiek zauwane zwekszenie efektywnii elektrokoagulacji
mozna uzyska, stosujc bardzo nisk gestas¢ pradowy przy jednoczesnym znacznym
wydtuzeniu trwania elektrolizy.

Podziekowania

Praca byfa finansowana z umowy statutowej KNW 1/005
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REMOVAL OF SULFONAMIDES FROM WASTEWATER
BY ELECTROCOAGULATION

! Department of General and Analytical Chemistry, MatUniversity of Silesia, Sosnowiec
2|nstitute of Occupational Medicine and Environméhtealth, Sosnowiec

Abstract: The aim of this study was to evaluate the posshili removal of sulfonamides from wastewater using
chemical and electrochemical coagulation proces$#ieswas also intended to optimize the process of
electrocoagulation from the viewpoint of sulfonagsdremoval. In the experiments, mixtures of suéfaidie,
sulfanilamide, sulfamethoxazole and sulfathiazdle@ncentrations from 1 to 10 mg/dmere added to real
wastewater. Fegkolution was used as a chemical coagulant. E¥fetiss of coagulation was determined based
on the reduction in turbidity of wastewater and tlegree of removal of selected sulfonamides. M@gahe
effects obtained by chemical coagulation and adectigulation were compared and effect of a widgeaaf pH
and applied coagulant dose were determined. Icdke of electrocoagulation the specific additiaifdct, such

as the type of anode used, current density anasitye time of electrolysis, and the initial contration of
sulfonamide were determined. In these experimehéscurrent efficiency of the process was alsonestied. It
was found that both the classical, chemical codigmand electrocoagulation are low effective mdthéor the
removal of sulfonamides from wastewater. In thescafselectrocoagulation, a slight increase in #maval of
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drugs can be obtained by reducing current intereity prolonging the time of electrolysis. The so#fmides
removal from wastewater occurred more efficientighwthe use of iron than aluminum anode. Moreotiee,

experimental determination of the optimal pH inusidh before electrocoagulation process was necessach
time.

Keywords: sulfonamides, electrocoagulation, wastewater






Proceedings of ECOpole
Vol. 5, No. 2 2011

Robert BICZAK!, Barbara HERMAN i Piotr RYCHTER

WPLYW NAWO ZENIA AZOTEM, FOSFOREM | POTASEM
NA PLONOWANIE | WARTO SC BIOLOGICZN A
SELERA NACIOWEGO.

CZESC II*: POZIOM SUCHEJ MASY, CUKROW,
CHLOROFILU | WITAMINY C

EFFECTS OF NITROGEN, PHOSPHORUS AND POTASSIUM FERTILIZATION
ON YIELD AND BIOLOGICAL VALUE OF LEAF CELERY.
PART II*: DRY MATTER, SUGARS, CHLOROPHYLL
AND ASCORBIC ACID CONTENT

Abstrakt: W daswiadczeniu wazonowym badano wplyw naenia azotem, fosforem, potasem orgzzhego
nawazenia tymi sktadnikami (NPK) na poziom suchej masykréw rozpuszczalnych, chlorofilu i kwasu
askorbinowego w dciach selera naciowegoAgium graveolensL. var. dulce (Mill.) Pers.). Wyniki
przeprowadzonych badalowiodly, ze dwa zawarté¢ azotu, fosforu i potasu w glebie prowadzi do psgenia
wartasci biologicznej rdlin. Badania z selerem naciowym wykazaty ponadt@ptymalne dawki nawenia ze
wzglgdu na plon nie gwarantupajwigkszej wartéci odzywczej warzyw. Wysoki poziom nawenia mineralnego
powodowat spadek zawaéto chlorofilu i kwasu askorbinowego wstiach selera naciowego. Podnoszenie
zasobnéci gleby w azot, fosfor i potas olmato poziom cukréw w warzywach.

Stowa kluczowe:nawazenie mineralne, seler naciowy, sucha masa, cukigrafil, kwas askorbinowy

Uzyskanie plonéw warzyw o wysokiej watd biologicznej jest uzalmione od
szeregu czynnikow, w tym od nawenia mineralnego, ktore gtlgc istotnym czynnikiem
wzrostu plonu [1-3], wplywa tale znaczco na sklad chemiczny din, zmieniapc
zaréwno zawart@ sktadnikow mineralnych [2, 4-6], jak i organiczi@-13].

Rosnce zainteresowanie warzywamidiowymi, w tym i selerem naciowym, skfania
do chgtego doskonalenia jego agrotechniki w celu uzyikgak najwikszych plonow,
cechujcych st jednoczénie dobp jakascia. Przy ocenie wartei biologicznej warzyw
lisciowych okréla sie m.in. zawarté¢ suchej masy, cukréw i witaminy C [14]. \&fa role
w procesach biosyntezy zachadygch w zielonych agciach ralin odgrywap chlorofile
[15]. Od zawartéci barwnikéw asymilacyjnych w étinach w duym stopniu uzaleiona
jest produkcja biomasy, dlategazteznacza siich zawarté¢ w badaniach dotygzych
efektywndgci nawazenia mineralnego [1, 9, 16, 17].

Celem przeprowadzonych badhyta ocena wplywu wzrastaych dawek nawigenia
mineralnego azotem, fosforem i potasem oraz komsplekgo nawgenia tymi
sktadnikami  (NPK) na poziom suchej masy, cukrow puszczalnych, chlorofilu
catkowitego oraz kwasu askorbinowego ‘citich selera naciowego oraz wyznaczenie

! Zzaktad Biochemii, Instytut Chemii, Ochronyrodowiska i Biotechnologii, Akademia im. Jana Diaga

w Czstochowie, al. Armii Krajowej 13/15, 42-200 &rochowa, tel. 34361 51 54, fax 34 366 53 22
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* Czg$¢ | - Robert Biczak, Barbara Herman i Piotr Rychter: Wplyawazenia azotem, fosforem i potasem na
plonowanie i warté¢ biologiczry selera naciowego. €& I: Plon i sklad mineralny warzyw. Proc. ECOpole,
2011,5(1), 161-171.
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optymalnych dawek nawen ze wzgtdu na poziom suchej masy i zawdttavybranych
zwigzkdéw organicznych.

Metodyka badan

Przeprowadzono trzyletnie badania z selerem naciov@pium graveolend. var.
dulce (Mill.) Pers.) odmiany Utah 52-70. Metodykatazenia déwiadczé wazonowych
oraz formy i dawki zastosowanych nawd azotem, fosforem i potasem omowiono
w czesci | niniejszej pracy.

Probki materiatu rdinnego do analiz pobierano przy zbiorze warzyw,kefcu
wrzesnia, srednio po trzy prébki z kalej kombinacji skladapej st z 15 blaszek
lisciowych selera naciowego. Wwiezym materiale réinnym oznaczono zawaré
witaminy C metod Tillmansa [18] oraz poziom chlorofilu catkowitegmetod
spektrofotometryczn[19, 20]. Such mag lisci selera oznaczono metpduszarkow [21],
a zawarté¢ cukrow rozpuszczalnych w materialeslonym wysuszonym w temp.
60+70°C metogl Luffa-Schoorla [18].

Na podstawie uzyskanych wynikéw oki@no zalenosci pomidzy poziomem suchej
masy, cukréw, kwasu askorbinowego i chlorofilu @hascia dawek nawgenia - x (N, P,
K, NPK). Do opisu zalnosci zastosowano funkgjwielomianow 2% y = a + bx + c%
a dawki optymalne obliczono z zafexXci: X, = —b/2c.

Ocery istotnaci otrzymanych wynikow przeprowadzono, wykorzystujanaliz
wariancji (test F Fishera-Snedecora), a waithlIR, o5 obliczono testem Tukeya.

Wyniki badan

Przeprowadzone analizy wskazuja istotny wpltyw nawgenia mineralnego azotem,
fosforem i potasem na wastobiologiczry selera naciowego (tab. 1, rys. 1).

Analiza zmian poziomu suchej masy ¥clach selera naciowego wykazata (tab.z#),
sparod zastosowanych nawen stymulupco na poziom suchej masy dziatalo naemie
azotem, przy czym najwgzy, 9%, wzrost suchej masy wysit przy sredniej
z zastosowanych dawek nawozu (75 mg N/kg glebypwidilki wzrost suchej masy
odnotowano take pod wplywem nawicenia fosforem. Nawanie potasem orazdzne
nawazenie NPK prowadzity natomiast, z vgtkiem najnzszych zastosowanych dawek, do
nieznacznego obmnenia zawartéci suchej masy. W przypadku tych kombinacji
nawozowych odnotowano liniowy spadek poziomu suchagy w miag wzrostu dawek
nawozéw (tab. 2, rys. 1).

Stosowane w badaniach naxgaia mineralne powodowaly z reguly znaczny spadek
zawartgci cukrow rozpuszczalnych w suchej masiélimw poréwnaniu z nienawong
kontroh (tab. 1). Liniowy spadek poziomu cukréw rozpushecyeh w miar wzrostu
dawek nawozow stwierdzono dlagikizaici uzytych kombinaciji nawozowych (tab. 2, rys.
1). Najbardziej niekorzystny wptyw na nagromadzeoigkréow wywierato jednostronne
nawaenie potasem oraz peine nagnie NPK. Przy najwkszych zastosowanych
dawkach potasu poziom cukréw ulegt olamiu & o 49% w stosunku do $lin
nienawaonych, a przy najwiszej dawce NPK obserwowany spadek byt jeszcz&say -
okoto 57%.
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Tabela 1
Wplyw nawazenia azotem, fosforem i potasem orgzzhego nawgenia NPK na poziom suchej masy oraz
zawartd¢ analizowanych sktadnikéw wstiiach selera naciowego

Table 1
Effect of nitrogen, phosphorus, potassium and Nétlization on dry matter, sugars, chlorophyll astorbic
acid contents in the leaves of leaf celery

Zastosowane

Sucha masa [g o §$w.m.]

Cukry rozpuszczalne [% s.m.]

A I rok Il rok 11l rok . . I rok Il rok Il rok . .
nawozenie | | adai | badaa | badan | ®9"® | badan | badan | badas | $€9M2
Préba kontrolna
NoPoKo | 0229 | 0235 ] 0230] 0,231 5,00] 4,91 5,95 5,29
Nawazenie azotem
N20PoKo 0,230 0,237 0,235 0,234 5,05 5,01 6,11 5,39
NsoPoKo 0,241 0,239 0,252 0,244 4,95 4,38 5,74 5,03
N7sPoKo 0,249 0,250 0,257 0,252 4,56 4,44 5,8 4,95
N10dPoKo 0,240 0,246 0,251 0,246 4,25 4,01 5,51 4,59
N150PoKo 0,241 0,244 0,242 0,242 4,01 4,03 4,9 4,34
srednia 0,240 0,243 0,247 0,243 4,56 4,38 5,64 4,86
NIRy 05 . dlaf lat - O,F)O? _ dla, lat - 0,?7 .
' dla pozioméw nawgenia - 0,005 dla poziomoéw nawgenia - 0,19
Nawazenie fosforem
NoP2oKo 0,232 0,243 0,238 0,238 4,95 4,98 6,54 5,49
NoPsoKo 0,239 0,241 0,235 0,238 4,73 5,11 6,0 5,28
NoP7sKo 0,232 0,233 0,238 0,234 4,01 4,43 5,9 4,78
NoP10oKo 0,227 0,236 0,235 0,233 3,66 3,48 5,84 4,33
srednia 0,233 0,238 0,237 0,234 4,34 4,50 6,08 4,97
NIRo 08 _ dlaf lat - 0,00§ ' dIa’ lat - 0,62 .
' dla pozioméw nawgenia - 0,005 dla pozioméw nawgenia - 0,48
Nawazenie potasem
NoPoK 30 0,234 0,233 0,232 0,233 5,18 4,81 6,14 5,38
NoPoK 75 0,218 0,230 0,238 0,229 4,61 4,44 5,6 4,89
NoPoK 100 0,213 0,223 0,227 0,221 3,10 3,30 4,5 3,63
NoPoK 150 0,208 0,227 0,225 0,220 2,03 3,00 3,0 2,69
srednia 0,218 0,228 0,230 0,226 3,73 3,89 4,82 4,16
NIRy 05 . dlaf lat - 0’_010_ _ dla, lat - 0,58 .
' dla pozioméw nawgenia - 0,008 dla poziomow nawgenia - 0,45
Nawazenie azotem, fosforem i potasem
N2gP2K 30 0,235 0,234 0,238 0,236 4,28 4,51 5,85 4,84
NsoPsoK 75 0,206 0,216 0,216 0,213 3,06 3,95 4,6 3,87
N75P75K 100 0,201 0,210 0,219 0,210 2,34 2,53 3,24 2,71
N1odP10K150 0,208 0,205 0,211 0,208 1,97 2,37 2,5 2,24
srednia 0,213 0,216 0,221 0,217 2,91 3,34 4,06 3,44
dla lat - 0,008 dla lat - 0,55
NIRO,OS

dla pozioméw nawgenia - 0,006

dla poziomoéw nawgenia - 0,42
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Zastosowan Chlorofil catkowity [mg g~ sw.m.] Kwas askorbinowy [mg/100 g]
nawozenie I rok Il rok Il rok srednia I rok Il rok 11l rok srednia
badan badan badan badan badan badan
Préba kontrolna
NoPoKo | 1426 | 1226 | 1,309 ] 1,32] 13372 1232 1235 126|6
Nawazenie azotem
N2oPoKo 1,509 1,279 1,377 1,388 133,1 125,y 120]1 126/3
NsoPoKo 1,574 1,333 1,392 1,433 142,69 126,4 136 131
N-sPoKo 1,599 1,376 1,427 1,467 164,3 138.,Y 135/3 1461
N100PoKo 1,683 1,564 1,595 1,614 163,9 1345 141)2 146|5
N150PoK o 1,665 1,514 1,45 1,543 156,4| 133,1 133/1 140(9
srednia 1,606 1,413 1,448 1,489 152,1 131)7 1331 9 13
NIRo 0 . dIa’ lat - 0,06§ .dlallat - 10,26.
' dla pozioméw nawgenia - 0,047 dla poziomoéw nawienia - 7,26
Nawazenie fosforem
NoP2oKo 1,442 1,254 1,303 1,333 136,2 123,9 1109 123,7
NoPsoKo 1,485 1,286 1,334 1,368 158,4 123,9 1286 13y
NoP7sKo 1,475 1,29 1,378 1,381 158,89 110,9 1242 131{3
NoP1odKo 1,422 1,231 1,308 1,32 128,3 103,% 1242 1187
srednia 1,456 1,265 1,331 1,351 1454 115/6 12p 7127,
NIRo o5 _ dlaf lat - 0,023 ' dlaf lat - 18,63
' dla pozioméw nawgenia - 0,017 dla pozioméw nawgenia - 14,44
Nawazenie potasem
NoPoK 30 1,471 1,224 1,301 1,332 132,3 126 1212 1265
NoPoK 75 1,43 1,23 1,341 1,334 155,6 134 139 1429
NoPoK 100 1,328 1,18 1,277 1,262 151,7 136,9 1386 142\4
NoPoK 150 1,291 1,175 1,26 1,242 139,4 107,7 1271 124{7
srednia 1,38 1,203 1,295 1,293 144.8 1262 1315 ,2134
NIRo 0 . dIa’ lat - 0,958 .dlallat - 10.,64.
' dla pozioméw nawgenia - 0,045 dla pozioméw nawienia - 8,24
Nawazenie azotem, fosforem i potasem
N2oP20K 30 1,485 1,366 1,376 1,409 135,4 120,4 119/8 1252
NsoPsoK 75 1,522 14 1,387 1,436 137,8 126, 121p 128(5
N7sP75K 100 1,583 1,494 1,429 1,502 143,89 137,6 134 137|8
N1odP10dK 150 1,572 15 1,419 1,497 143 1344 1328 136(7
srednia 1,541 1,44 1,403 1,461 140 129,09 126}3 132,1
NIRo 0 . dIa’ lat - 0,965 . dIa’ lat - 4,94 .
' dla pozioméw nawgenia - 0,050 dla poziomoéw nawienia - 3,13

Zastosowane navienia wplyrely takze na zawart@& kwasu askorbinowego wstiiach
selera naciowego (tab. 1). Najbardziej korzystnektgf zanotowano przy naweniu
azotem, systematyczny wzrost zawéetkwasu askorbinowego wygtit do dawki réwne;j
100 mg N/kg gleby, dla ktorej odnotowano 17% wzqpstiomu tej witaminy. Wiszym
poziomem kwasu askorbinowego w odniesieniu do lktinfokoto 13%) cechowaly ei
takze rasliny, ktore roslty na podion wzbogaconym wsrednie dawki potasu (75
i 100 mg K/kg gleby). Przy peinym naweniu NPK odnotowano liniowy wzrost poziomu
kwasu askorbinowego w miamzrostu dawek nawozéw (tab. 2, rys. 1), przgkskzych
zastosowanych dawkach wzrost poziomu witaminy Cagitrokoto 8%.
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Rys. 1. Zalendici reakcji selera naciowego na naenie azotem, fosforem, potasem orgzihie NPK. Ny, Kopt,
Popt, NPKopt - Optymalne dawki navéenia ze wzgidu na plon suchej masy

Fig. 1. The response of leaf celery to nitrogenogpiorus, potassium and NPK fertilizationy,NKops Popt
NPKqpt - optimum doses of fertilization for the dry matygeld

Najmniejsze, statystycznie niepotwierdzone, zmiany poziomie kwasu
askorbinowego wysgpity pod wptywem nawgenia fosforem. Najkorzystniejsza okazata
sie dawka 50 mg P/kg gleby, dla ktérej odnotowano ok8&% wzrost poziomu kwasu
askorbinowego, natomiast najisza z dawek (100 mg P/kg) prowadzita do 6% odomia
poziomu tej witaminy w poréwnaniu dodtm kontrolnych.

Obok zmian w poziomie suchej masy, cukrow i kwaskogbinowego odnotowano
takze znaczne zmiany w poziomie chlorofilu catkowitegod wpltywem zastosowanych
nawaen, zmiany te uzatmione byty od rodzaju, a ta& dawki naweenia (tab. 1, rys. 1).
Zaobserwowano jednakse zaréwno dla nawenia azotem, fosforem i potasem, jak
i petnego nawgzenia NPK istnieje dawka optymalna, po przekroczéwmiuej dochodzi do
spadku poziomu chlorofilu w deiach (tab. 2). Spoéd poréwnywanych sktadnikéw
pokarmowych najwkszy wplyw na syntez chlorofilu wywierat azot (tab. 1). Przy
jednostronnym nawniu azotem wysgpit systematyczny wzrost zawastd chlorofilu
calkowitego a do dawki nawozu réwnej 100 mg N/kg gleby, przy tyoziomie
nawaenia odnotowano okoto 22% wzrost poziomu barwnik&lajwicksza
z zastosowanych dawek azotu spowodowatanjaco mniejszy wzrost poziomu chlorofilu,
okoto 17% w poréwnaniu z nienawarg kontrol. Korzystny wptyw na syntezchlorofilu
wywieratlo ponadto kompleksowo zastosowane rmn@® mineralne NPK, wgze
z zastosowanych dawek tych nawozéw przyczynity &b zwikszenia zawartei tego
barwnika srednio o 13,5%. Nawenie fosforem tate prowadzito do wzrostu poziomu
chlorofilu catkowitego, przy czym zmiany nie bylyzjtak due jak w przypadku nawen
azotem. Niewielki, statystycznie nieistotny wzrastwartédci chlorofilu uwidocznit s¢
takze przy mniejszych dawkach potasu,z83e dawki potasu prowadzity natomiast do
okoto 5% obntenia poziomu chlorofilu w stosunku do kontroli.
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Tabela 2
Funkcje wielomianowe wptywu dawki nasenia x (N, P, K, NPK) na zawakbsuchej masy, cukrow,
chlorofilu i kwasu askorbinowego (y) wétiiach selera naciowego

Table 2
Polynomial function of the effect of fertilizatiaate x (N, P, K, NPK) on dry matter, sugars, chbdrgl
and ascorbic acid contents (y) in the leaves dfdekery

Analizowany Funkcia wielomianowa 2 Dawki optymalne| Zawartosé¢ sktadnika przy
sktadnik ! [mg kg gleby] dawce optymalnej
Nawazenie azotem
Suchamasa | y=0,22942 + 0,00041x — 0,000062k 103 0,250 g g sw.m.
Cukry rozpuszczalre y = 5,38040 — 0,00603x — 0,000088k liniowy spadek -
Chlorofil catkowity | y =1,31180 + 0,00362x — 0,000023x 139 1,564 mg g sw.m.
Kwas askorbinowy y =123,0914 + 0,39724x — 0,00181k 110 144,89 mg%

Nawazenie fosforem

Suchamasa | y=0,23232 + 0,00022x — 0,000062k 55 0,238 g g* sw.m.
Cukry rozpuszczalre y = 5,33981 + 0,00717x — 0,000177k 20 541 % s.m.
Chlorofil catkowity | y=1,31071 + 0,00227x — 0,000021x 54 1,372 mg g sw.m.
Kwas askorbinowy y =123,2314 + 0,45361x — 0,00486k 47 133,82 mg%

Nawazenie potasem

Suchamasa | y=0,2325-0,00005x — 0,0000083k liniowy spadek -

Cukry rozpuszczalrje y = 5,40901 — 0,00266x — 0,000188k liniowy spadek -
Chlorofil catkowity | y = 1,32576 + 0,00020x — 0,000065x 20 1,328 mg g sw.m.
Kwas askorbinowy y = 122,7503 + 0,45688x — 0,00289k 79 140,81 mg%

Nawazenie azotem, fosforem i potasem

Sucha masa y = 0,235 — 0,00008x + 0,00000063k liniowy spadek -
Cukry rozpuszczalrje y = 5,39250 — 0,00903x — 0,000081k liniowy spadek -
Chlorofil catkowity | y =1,32691 + 0,00102x — 0,000062x 255 1,457 mg @ sw.m.

Kwas askorbinowy y = 125,1689 + 0,02555x + 0,00083k liniowy wzrost -

Przedstawione na rysunku 1 dane wskamnaj przebieg zalmosci pomidzy dawkami
optymalnymi ze wzgidu na plon suchej masy selera naciowegogsfczl pracy)
a zawartécia wybranych sktadnikbw organicznych wsdiach selera. Wyznaczone,
z przebiegu funkcji wielomianowej®2 optymalne dawki nawenia ze wzgidu na
zawartg¢ analizowanych sktadnikdw organicznych (tab. 2) pokrywap sie z dawkami
optymalnymi ze wzgidu plon (cz$¢ | pracy). Przy uznanej za optymalmawce N
uzyskuje s rosliny intensywnie wybarwione, o wysokim poziomie ainy C,
podwyzszonej zawarei suchej masy, a jednoGrée o obnionej zawartéci cukréw.
Podobne relacje pomtzy plonem selera naciowego i jego wéetg biologiczry
zanotowano rownie przy petnym nawgeniu mineralnym NPK, przy czym uzyskane
rosliny cechuje nie tylko niski poziom cukréw, leckia nizsza zawart& suchej masy.
Jednostronne nawenie fosforem w dawce optymalnej w mniejszym stapobnizyto
poziom cukréw przy jednoczesnym z#&zeniu poziomu witaminy C, leczdmy nie g
juz tak intensywnie wybarwione. Nawenie potasem w dawce optymalnej ze wdglna
plon, przy niezmienionej zawaém pozostatych sktadnikdw pokarmowych w glebie,
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przyczynito s¢ wprawdzie do diej zawartéci witaminy C, lecz prowadzito jednocaee
do obnienia poziomu suchej masy, cukrow i chlorofilu catitego w rdlinach.

Omowienie i analiza uzyskanych wynikéw

Z punktu widzenia konsumenta iven jest jaké¢ spazywanych warzyw, na kt@r
skladaj sie zardbwno wygld oraz smak, jak fe zawarté¢ skltadnikow mineralnych
i organicznych, ktére decydujo ich wartgci odzywczej i zdrowotnej [1, 7, 10, 22].
Z licznych doniesig literaturowych wynika,ze wanym czynnikiem agrotechnicznym
wptywajacym na jaké¢ warzyw jest stosowane napemie [1, 7-13, 22-25].

Istothym parametrem waioi handlowej warzyw przeznaczonych do bezpdniego
spazycia jest zawart& suchej masy, decydiga o ich trwatéci [24, 26]. Wyniki bada
wskazuj na silne uzalmienie poziomu suchej masyslio od rodzaju i dawki nawienia
mineralnego [2, 8, 24, 27, 28]. W omawianymiwiadczeniu z selerem naciowym #ak
zaobserwowano podobne zalesci. Sparod zastosowanych nawen stymulupco na
poziom suchej masy dziatato nakemie azotem. O dodatnim wplywie naxeoia azotem
na zawart& suchej masy warzyw donosilizidarosz i Dzida [24] oraz Moreno i inni [2].

Nawazenie mineralne oddzialuje tak w znacznym stopniu na zawadorGznych
sktadnikéw organicznych, takich jak witaminy, biatkzy cukry [9, 10, 13, 28, 29]. Zbyt
dwze dawki nawozowe nie tylko obmija plon rglin, lecz jednoczénie powodug
pogorszenie ich warfoi biologicznej [1, 22, 24, 25]. Przeprowadzone dad dla selera
naciowego take wykazaty, = zawartd¢ cukréw i witaminy C w warzywach uzaleiona
jest od rodzaju i dawek nawenia mineralnego oraze zbyt due dawki nawozow
prowadz do pogorszenia waroi biologicznej plonu. Uzyskane w eksperymencie ikiyn
wykazaty ponadtozioptymalne dawki nawi@nia mineralnego ze wzglu na plon (cgs¢ |
pracy) nie gwarantgj najwyzszej wartdci biologicznej warzyw. Zaréwno jednostronne
nawaeenie azotem, fosforem i potasem, jak i petne nan@ NPK prowadzity do spadku
zawartgci cukrow rozpuszczalnych wtiach selera naciowego, tym @kszego, im
wicksza byla dawka nawozu. Niewielki, statystycznieigiotny wzrost poziomu cukrow
odnotowano tylko przy najmzych zastosowanych dawkach jednostronnego Zrexvie
azotem, fosforem i potasem. O ujemnym wplywie nzamia mineralnego na poziom
cukréow w rdlinach uprawnycBwiadcz takze wyniki innych bada[1, 12, 13].

Zawartg¢ witaminy C w warzywach dciowych jest wanym wskenikiem ich jakdci
ze wzgkdu na ro¢, jakg petni ta witamina w diecie czlowieka [29, 30]. [@an
Z pismiennictwa dowodg, ze dziatanie azotu, fosforu i potasu na syatwwitaminy nie jest
jednoznaczne, zatg bowiem od réliny i sposobu nawgenia [1, 10, 13, 28, 29].
W przeprowadzonych badaniach z selerem naciowymopoavitaminy C w daym
stopniu uzaleniony byt od rodzaju i dawek zastosowanego nam@. Zwikszanie dawek
azotu, fosforu, potasu oraz NPK prowadzito do waraawartéci kwasu askorbinowego
w warzywach, ale tylko do pewnego poziomu zasétingleby w te skiadniki. O tymze
zar6éwno brak nawenia NPK, jak i zbyt dia dawka prowadz do spadku zawarfoi
witaminy C w warzywach,swiadcz takze wyniki innych bada [1, 10]. Spérdd
przebadanych w omawianym eksperymencie mawmajkorzystniejsze, ze wzglu na
poziom witaminy C, okazalo ginawazenie azotem oraz potasem wgnych dawkach.
W pismiennictwie przewza poghd o negatywnym oddziatywaniu nawemia azotem na
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syntez kwasu askorbinowego w dlinach [7, 30-32]. O korzystnym wptywie azotu na
zawart@¢ kwasu askorbinowego w warzywach, alezeakylko do pewnego poziomu

zasobnéci gleby w ten sktadnik§wiadcz wyniki nielicznych bada [1, 11], podczas gdy

Hebbar i in. [33] donogzo pozytywnym wplywie potasu ha poziom witaminy C.

Wartas¢ odzywcza ralin uprawnych zalgy takze od wydajnéci procesu fotosyntezy,
dlatego te ocena sumarycznej zawaito chlorofilu ma zastosowanie w badaniach nad
efektywndcia nawaenia mineralnego [9, 16, 33, 34]. Ponadto dla warigciowych
wazng cechy jakosci decydujca o ich atrakcyjnéci jest kolor zielony, dlatego viaa jest
zawartd¢ chlorofilu [30, 35]. Uzyskane w przeprowadzonymsgérymencie wyniki
wskazuj na silne uzateienie zmian poziomu chlorofilu catkowitego wédiach selera
naciowego od zastosowanego naema. Stwierdzonaze zaréwno dla nawenia azotem,
fosforem i potasem, jak i pelnego nawaia NPK istnieje dawka optymalna, po
przekroczeniu ktérej dochodzi do spadku poziomwrdiillu w lisciach. O tymze wzrost
zasobnéci gleby w sktadniki pokarmowe NPK prowadzi do wato poziomu chlorofilu
catkowitego, ale tylko do pewnej dawki nawozu, pagkroczeniu ktérej nagtuje spadek
zawart@ci tego barwnika, $wiadczy takze wyniki innych bada [9, 15]. Spérod
dostarczanych sktadnikow pokarmowych nagkgzy wplyw na syntez chlorofilu
wywierat azot. Wyniki te potwierdzgajwczeniejsze badania [1, 30, 36-39], w ktérych
wykazanoze poziom chlorofilu jest silnie zgzany z nawaeniem azotem.

Whioski

1. Zastosowane w trzyletnim éwiadczeniu nawzenie mineralne azotem, fosforem,
potasem oraz petne naxemie NPK w znacznym stopniu wphtg na poziom suchej
masy, cukréw rozpuszczalnych, witaminy C i chldrofiatkowitego w lciach selera
naciowego, przy czym zmiany w zim stopniu uzakenione byly zaréwno od rodzaju
nawaenia, jak i od iléci dawki.

2. Zbyt dwe dawki nawozéw mineralnych prowadzity do pogorszemvartaci
biologicznej plonu selera naciowego.

3. Spardd zastosowanych navwen mineralnych najbardziej korzystnie na poziom sjiche
masy dziatato jednostronne nakemie azotem.

4. Wszystkie z zastosowanych kombinacji nawozowych wadrity do spadku
zawartgci cukrow rozpuszczalnych wstiiach selera naciowego, tym gkszego, im
wyzsza byta dawka nawozu.

5. Dla zastosowanych nawen azotem, fosforem i potasem istnieje dawka optymagho
przekroczeniu ktdrej dochodzi do spadku poziomuduwaskorbinowego i chlorofilu
w lisciach warzyw.

6. Optymalne dawki nawenia mineralnego ze wzglu na plon (cg¢ | pracy) nie
gwarantuj najwyzszej wartdci biologicznej warzyw.
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EFFECTS OF NITROGEN, PHOSPHORUS AND POTASSIUM FERTILIZATION
ON YIELD AND BIOLOGICAL VALUE OF LEAF CELERY
PART Il: DRY MATTER, SUGARS, CHLOROPHYLL
AND ASCORBIC ACID CONTENT OF VEGETABLES LEAVES

Institute of Chemistry, Environment Protection @idtechnology
Jan Dlugosz University in Czestochowa

Abstract: The effect of mineral fertilization using nitrogephosphorus, and potassium, and NPK complex on
changes of dry matter, sugars, chlorophyll andra$étacid content in the leaves of leaf celekpilm graveolens

L. var.dulce(Mill.) Pers.) at the pot experiment has been $tigated. The results of the investigation shovied t
high nitrogen, phosphorus, and potassium contetiensoil leads to depletion of the biological \eswf the
plants. Moreover, test with leaf celery have shahat the fertilizing rates optimal for yield do ngarantee the
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highest nutritional value of the vegetable. ThehHigyel of mineral fertilization caused a decreiasthe contents
of ascorbic acid and chlorophyll in the leavestaf teaf celery. Raising the contents of nitrogdrggphorus and
potassium in the soil resulted in a decrease ofethed of sugars in the vegetables.

Keywords: mineral fertilization, leaf celery, dry matter, sugchlorophyll, ascorbic acid
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BADANIA WPLYWU DEMULGACJI | DOBORU OPTYMALNEGO
DEMULGATORA NA SKLAD FAZY GAZOWEJ | CIEKLEJ
SCIEKOW POOKSYDACYJNYCH

EFFECTIVE DEMULGATION PROCESS OF POSTOXIDATIVE EFFL UENTS
AS CRUCIAL STEP FOR REDUCTION OF ITS ECOTOXICITY

Abstrakt: Oczyszczaniesciekow pooksydacyjnych, pochagzch z oksydacji pozostaic z destylacji
prézniowej ropy naftowej i produkcji tzw. asfaltéw utianych, szczegélnie drogowych, azakprzemystowych,
stanowi duy problem technologicznysrodowiskowy. Wynika to z obecia w $ciekach ranych grup zwizkow
organicznych, w tym m.in. organicznych zwkéw siarki, tlenu i azotu. Pewna icheé jest zaabsorbowana
w wodzie i czéciowo zdysocjowana, a znaczna&zstanowi organicznfaze zemulgowan z wody. W $ciekach
wystepuja zwiagzki o charakterze toksycznym, a w wielu przypadkadunek zanieczyszazgest na tyle day, ze
scieki pooksydacyjne powodupogorszenie aktywrsoi osadu czynnego biologicznej oczyszczabiekéw. Dua
zawartd¢ lotnych zwizkéw organicznych wéciekach, o wysokim poziomie ztowonsm, stanowi dodatkowo
problem spoteczny zwiany z maliwoscia pogorszenia warunkéw aerosanitarnych w rejonieysmzalni
sciekow. Celowe wydaje sizastosowanie preoczyszczakiéekow pooksydacyjnych przed wprowadzeniem ich
do wiaciwego cyklu oczyszczania. Etap preoczyszczaniairpem, w pierwszym etapie, zapewéiaatkowite
usunkcie fazy organicznej zéciekéw poprzez zastosowanie skutecznej demulgs¢jipracy przedstawiono
metodylke kontroli procesowej efektywroi demulgaciji sciekow pooksydacyjnych oraz wykonano badania
demulgowania z zastosowaniem kilku przemystowo eposich demulgatoréw. Przedstawiono sposéb
przygotowania probki do analizy oraz jakimwe i ilosciowe metody kontroli zmian zawaét poszczegéinych
grup zwazkéw oraz zawarei sumarycznej zvzkéw organicznych w fazie ,wodnefciekéw. W badaniach
lotnych sktadnikéw prébki wykorzystano techeikkapilarnej chromatografii gazowej (GC) z uniwemgal

i selektywry detekcj, a do oceny zmian zawaéth gtéwnych grup sktadnikéw oraz zmian zawécio
sumarycznej zastosowano technikysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC)rzgptywem zwrotnym
eluentu w kolumnieRackflush i detektorami refraktometrycznym (RID) i UV z mata fotodiodows (DAD),

a take technik cienkowarstwowej chromatografii cieczowej na kweavgch pecikach z detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym (FID).

Stowa kluczowe:LZO (VOC), oczyszczanigiekéw, demulgacja, GC, HPLC

W dobie idei zrownowzonego rozwoju diy uwag poswigca sé konieczndci
ograniczania oddziatywania przemystiu n&odowisko. W wielu przypadkach
zidentyfikowane formy oddziatywania dotyczgtownie emisji lotnych zvazkow
organicznych (LZO, angVolatile Organic Compounds VOC) do atmosfery, w tym
zwigzkdéw o charakterze ztowonnym, kaoprébuje s} ograniczé poprzez prowadzenie
proceséw w sposob hermetyczny oraz usuwanie pawgtdj LZO z gazéw odlotowych
[1-13].

Analizowane w niniejszej pracy zagadnienie dotyczmisji LZO ze $ciekéw
pooksydacyjnych z produkcji asfaltow. Podczas psaagytwarzania asfaltow pochodzenia
naftowego, polegagego na utlenianiu pozostadn prézniowej z destylacji ropy naftowej,
w reaktorach oksydacji mie dochodzi do czéciowego przegrzewania wsadu na
elementach grzejnych. W konsekwencji zacheogiz kraking termiczny prowadzi do

!Katedra laynieri Chemicznej i Procesowej, Wydziat ChemicznyPolitechnika Gdéska,
ul. G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gk, email: grzegorz.boczkaj@gmail.com, mknkj@chengga.pl
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powstawania zwzkow niskoczsteczkowych (malomolekularnych) o charakterze
nienasyconym. Dalsze reakcje chemiczne, w tym giéwatlenianie, prowadgz do
powstawania calej gamy lotnych z®kdéw organicznych, wéd ktérych wiele
charakteryzuje siduzg ztowonndcia i ekotoksycznécig [14]. Gazy odlotowe powstgie
podczas oksydacji (utleniania) asfaltoyvaczyszczane w skruberze poprzez absergoj
wodnego roztworu o silnie zasadowym pH lub olejucpkowego. Niezaabsorbowane
w tych warunkach substancje chemiczne wysgice w gazach odlotowychy srastpnie
dopalane. W przypadku absorbatu wodnego kierowasy gn do oczyszczaldciekOw.
Z powodu duej biotoksycznéci sciekdbw pooksydacyjnych ich bezygednie
wprowadzanie do oczyszczalriciekow wptywa niekorzystnie na kondygcjosadu
czynnego. Drugim niekorzystnym aspektem jestadatowonnéé sciekdw i zwizana
z tym maliwos¢ emisji LZO do atmosfery. Wspéilczesna chemia aywdita oferuje
bardzo szeroki wybér nagdzi analitycznych, pozwalgych na identyfikagj i oznaczenia
ilosciowe lotnych zwizkéw organicznych, gtdwnie z zastosowaniem chroovafi
gazowej oraz uniwersalnych i selektywnych detektordNV przypadku zwizkéw
o charakterze ziowonnym istotne jest zastosowanitodn detekcji, pozwalggych na
identyfikacg lotnych zwijzkéw siarki [15-23] oraz azotu [23]. W celu potwdeenia
identyfikacji korzystne jest wtzenie do analityki spektrometrii mas. Popularne
w ostatnich latach statoesréwniez stosowanie ugglzen zwanych nosem elektronicznym
[24-27].

W pracy przedstawiono wyniki baflanad maliwoscia zmniejszenia adunku”
zwiazkOw organicznych wciekach poprzez zastosowanie procesu demulgacji.

Efektywna¢ redukcji zawartéci zwigzkéw organicznych wsciekach zbadano
w odniesieniu do LZO oraz sumy =zmkéw organicznych wscieku, odpowiednio
Z zastosowaniem gazowej i cieczowej chromatografii.

Metodyka
Demulgacjasciekow

Scieki 0 obgtosci 150 cni zmieszano w rozdzielaczu z demulgatorem (sgtzanym
poprzez rozpuszczenie koncentratu w wodzie zgodniénstrukcp producenta). Po
5 minutach mieszanigeznegosciek pozostawiono w celu rozdzielenia faz. Fraldglm -
sciek pozbawiony fazy organicznej przeniesiono ote.

Badania efektywnoi redukcji emisji LZO zesciekéw techniik analizy fazy
nadpowierzchniowej w p@tzeniu z chromatografigazow z detektorem ptomieniowo-
-jonizacyjnym (SHS-GC-FID)

Badania wykonano dla prébek surowyiliekow oraziciekéw po demulgacji. Prokk
scieku o obgtosci 10 ml umieszczono w fiolce o pojeriod 15 cnf, fiolke zamknito
szczelnie membran teflonowo-silikonows i zakapslowano. Prdbkisciekdw oraz
strzykawle gazoszczeln termostatowano 30 min  w 80°C. Prébk fazy
nadpowierzchniowej o otfiosci 0,5 cni dozowano w trybie Split (5:1).
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Oznaczenie sumarycznej zawdcidotnych zwgzkéw organicznych (LZO)

Zastosowano chromatografigazows z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym
(GC-FID), wyto pustej rurki z topionej krzemionkiF(sed silicd o dezaktywowanej
powierzchni o wym. 30,0 m x 0,32 mm. Temperaturac@i chromatografu gazowego
i dozownika: 330°C. Zawarf6 LZO w fazie nadpowierzchniowej oznaczono
w przeliczeniu na metan z zastosowaniem metodywegkalibracyjnej.

Badania zmian sktadu grupowedoiekéw oraz zawarkei gtéwnych grup substancji -
wysokosprawna chromatografia cieczowa w uktadZenfamalnych (RP-HPLC)

Badania wykonano dla prébek surowyaiekéw oraziciekéw po demulgaciji. Prébk
scieku przed analig przefiltrowano przez filtr teflonowy (0,45m), a nasipnie
rozcieaczono dwukrotnie eluentem.

Warunki analiz RP-HPLC/UV-VIS-DAD/RID

Zastosowano metodyk oznaczania skltadu grupowego w warunkach ukfadu faz
odwrdconych. Grupy substancji sklasyfikowano nagtaie ich hydrofobowizi. Zakres
retencji grup okrdono na podstawie substancji wzorcowych - kwaswgtgrupa I), fenol
(gr. II), 2-butanon (gr. lIl),p-etyloparaben (gr. 1V) oramd-propyloparaben (gr. V).
Oznaczenia iléciowe wykonano, korzystag z metody krzywej kalibracyjnej oddzielnie
dla kazdej z grup.

Eluent: metanol : woda (6:4), pH = 3; kolumna: LiG$phere 100 A, 5 mm, RP18e,
wym. 125 mm x 4 mm; objosciowe na¢zenie przeptywu fazy ruchomej 1,5 ¢min;
objetos¢ dozowania 20 mf Przeplyw zwrotny eluentu w 7 minucie analizy. Eefa:
detektor spektrofotometryczny UV-VIS typu DAD, detier refraktometryczny (RID).

Wyniki i dyskusja
Zmiany zawartéci LZO wsciekach - zalety zastosowanej metodyki

Zastosowanie pustej rurki z topionej krzemionki ezaktywowanej powierzchni,
zamiast klasycznej kolumny kapilarnej do chromaafiggazowej, pozwala na oznaczenie
sumarycznej zawarfoi LZO w znacznie krétszym czasie - czas trwanialiay wynosi
ok. 8 min. Zalef zastosowanej metodyki jest rowniewickszenie czutéci oznaczé -
koelucja wielu analitbw pozwala na rejesteaijh sumarycznego sygnatu. W przypadku
analitow obecnych w fazie nadpowierzchniowej pgepigranicy wykrywalnéci metody
w momencie elucji jako rozdzielonych zmkow ich zawarté nie bylaby uwzgidniana
w sumie LZO.

Inne praktyczne aspekty zastosowania psEgj metodyki przedstawiono
w literaturze [28, 29].

llosciowe zmiany zawarfoi LZO i grup zwjzkéw rozpuszczonych wciekach
podczas demulgacji

Na rysunku 1 przedstawiono chromatogramy UV-VIS-DAdda dlugaci fali
A = 280 nm (wybdr diugi fali wynika z charakterystyki zastosowanych dahs;ji
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wzorcowych oraz grup rozdzielonych substancji olpehnw sciekach)sciekéw przed i po

demulgaciji.
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Nataenie chromatogramoéw UV dla diugd fali A = 280 nm dla prébkiciekow przed (czarny) i po

demulgacji (szary)detektor spektrofotometryczny UV-VIS typu DAD orgowigkszenie w oknie.
W oknach powgej chromatogramy detektora UV-VIS-DAD, w odwzorowanpoziomicowym

i chromatogramy dla dtugoi fali swiatta X = 247 nm, 273 nm, 290 nm i 300 nm, dla pré&idekow:

A - przed demulgagj B - po demulgacji

UV-VIS-DAD with programmed wavelength € 280 nm) chromatograms obtained for effluentoieef
demulgation (black) and after demulgation (grayyl @amlarged chromatogram in the window. In the
windows, three-dimensional UV-VIS-DAD chromatogramf effluents with programmed wavelength
(above)r = 247 nm, 273 nm, 290 nm and 300 nm: A - beforaudgation, B - after demulgation

Fig. 1.

Jak wynika z przedstawionego chromatogramu, r&pge zmiany zawarfoi
(efektywna¢ usunécia podczas demulgacji) odnotowano dla grupy sugtarednio
i wysoce hydrofobowych. Nalg mie¢ na uwadzeze intensywnét pikéw nie odpowiada
w pelni zawartéci poszczegdlnych grup - znaczna ¢&z substancji wysoce
hydrofobowych, mianowicie alkany, nie absorbuje mpieniowania UV. Maliwe jest
natomiast stosunkowo doktadne oszacowanie spadkariz#ci w danej grupie substancji.
Zastosowanie bardziej uniwersalnej metody detekcjirefraktometrycznej - bylo
niemaliwe z uwagi na zbyt matczutas¢ tej metody detekcji. Wykres zmian zawandio
poszczegoblnych grup substanciji obecnycitigku oraz LZO przedstawiono na rysunku 2.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzopne,zastosowane warunki demulgaciji
W najwigkszym stopniu wptywaj na zawarté& LZO, co wynika rowni¢ ze stopnia
usunkcia sktadnikowsrednio i wysoce hydrofobowych z&iekéw. Obiektywna ocena
efektywndci procesu demulgacji w kontéie preoczyszczanigciekéw pooksydacyjnych
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wymaga jednak wielu dodatkowych badatj. zmian wartéci ChZT (Chemicznego
Zapotrzebowania na Tlg¢rzy biotoksycznéci mierzonej z zastosowaniem biotestéw.
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Rys. 2. Wykres zmian zawaém poszczegdlnych grup zgakéw oraz LZO w wyniku zastosowanego procesu
demulgaciji
Fig. 2. Changes in concentration of selected grefigempounds and VOC as a result of demulgationgss
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A EFFECTIVE DEMULGATION PROCESS OF POST-OXIDATIVE E FFLUENTS
AS CRUTIAL STEP FOR REDUCTION OF ITS ECO-TOXICITY

Department of Chemical and Process Engineeringm@@ia¢ Faculty, Gdansk University of Technology

Abstract: Treatment of post-oxidative effluents from bitumenxidation is a serious technological and
environmental issue. It follows from the presencethie sewages of various groups of organic compgund
including sulfur, nitrogen and oxygen organic conmpds. Certain quantities of compounds are dissdlvedhter
phase and partly dissociated. A considerable gastganic compounds is the organic phase emulgatedter
phase. This type of effluents causes serious prabfer refinery wastewater treatment plants. Thanrdéficulty

is total high content of organic matter and itshhigio-toxicity towards the activated sludge as wadl its
malodorousness (bad smelling). Additionally, in Beginning of the treatment, strong foaming isrof®served.
The second problem is emissionwflatile organic compound®/OCs), especially malodorous, from effluents.
This involves both primary ecotoxicity of the eradt VOCs as well as their further conversions resulin
formation of environmentally hazardous compoundsghHemission of VOCs, especially volatile sulfur
compounds, makes a refinery very bothersome todéighborhood. Thus, an effective step for pre-tnesit is
necessary. The pre-treatment stage should totatipve the organic phase by effective demulgatioogsses. In
the presented work, methods of evaluation the dgatioh effectivhess of postoxidative effluents described.
A procedure of sample preparation for qualitatind guantitative analysis of group of compounds, pogition
and the total content of organic compounds is prtese Acapillary gas chromatograph¢CGC) with universal
and selective detection was used for determinatiomlatile organic compounds present in the efftsesamples.
A high performance liquid chromatograplifiPLC) with eluent back flush system aredractive index detector
(RID) and UV-DAD detector, as well as thin layeramatography witiflame ionization detecto{FID) were
used to quantitatively evaluate the changes of mgjoups of compounds present in the effluents famd
determination of total content of organic compourfdsesearch on selection of optimal demulgatioaerags also
summarized.

Keywords: gas chromatography, asphalt, bitumen, odours, il®lairganic compounds (VOC), headspace
analysis, thermal desorption
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WPLYW ZRO ZNICOWANEGO ZAOPATRZENIA GLEBY
W MAKROSKEADNIKI NA ZAWARTO SC MANGANU
W ROSLINACH

INFLUENCE OF VARIED SUPPLY OF SOIL IN MACROELEMENTS
ON CONTENT OF MANGANESE IN PLANTS

Abstrakt: W trzyletnich déwiadczeniach wazonowych oceniono zakres i kieruamian w zawartéci manganu
w rodlinach w warunkach nawenia siark i magnezem przy zé@icowanym stosunku N:P:K. Beiadczenia
zalovono metod kompletnej randomizacji. Obejmowaly one trzy czyhrzmienne zastosowane na trzech
poziomach. Rdinami testowymi byly jare formy rzepaku, pszenicyeczmienia. Uzyskane wyniki bafia
wskazuj, ze zastosowane czynniki €ée@iadczalne przyczynity gi do istotnego zréhicowania zawarkei
manganu w rdinach testowych. Wyjtek stanowita stoma pszenicy, w przypadku ktérejstivierdzono istotnego
wplywu nawaenia magnezem oraz interakcji stosunek N:RkKdawka magnezu na zawaitomanganu.
Nawazenie siarl wptyneto na spadek zawaga manganu w rdinach testowych.

Stowa kluczowe:mangan, zawarto, rzepak, pszenicaggzmien

Prawidlowa zawart@ mikrosktadnikdw w rélinach stanowi istotpcecley jakosciows
rozpatrywan zaréwno w kryteriach konsumpcyjnych, jak i paszoy[l]. Wanym
mikrosktadnikiem dla réin ze wzgkdu na petnione funkcje biochemiczne jest mangan [2]
Pierwiastek ten uczestniczy w procesie fotosynteddychaniu rélin, bierze udziat
w metabolizmie biatek oraz katalizuje szereg préeesnzymatycznych [3]. Z wielu prac
dotyczicych zawartéci manganu w rdinach oraz stanu ich agwienia tym sktadnikiem
wynika, ze poziom manganu w nadziemnyche&iach rdglin zalezy w duzej mierze od
odczynu gleby, zawarfoi jego form przyswajalnych w glebie, naiemia organicznego
i mineralnego, w tym szczego6lnie naxemia azotem, oraz gatunku i fazy rozwojowsjiro
[4-6]. Obecnie di#y udziat w diecie czlowieka przypada na produktypzziwe, dlatego
optymalizacja zawartai mikrosktadnikdw, w tym manganu, w ziarnie zbdalezy do
bardzo wanych probleméw wymagagych rozwizayr ze wzgédu na zdrowotn& ludzi
i zwierzat [7]. W kontelécie tego celem niniejszej pracy byto przeanalizaeaawartdci
manganu w jarych formach rzepaku, pszenicgcemienia w zalgnosci od nawaenia
siarkg i magnezem przy zeicowanym stosunku N:P:K.

Metodyka badan

Badania wykonano w oparciusoiste trzyletnie déwiadczenie wazonowe zadone na
materiale glebowym pobranym =z warstwy ornej glebyunhtnej o skladzie
granulometrycznym piasku gliniastego mocnego pgtast Gleba charakteryzowatae si
lekko kwanym odczynemsredni zawartdcia przyswajalnego fosforu, potasu i magnezu
oraz nislg zawart@cia siarki siarczanowej. Bwviadczenie zalone metod kompletnej
randomizacji obejmowato 3 czynniki zmienne (stosuhkeP:K, dawk siarki oraz dawk

! Katedra Chemii Rolnej iSrodowiskowej, Uniwersytet Przyrodniczy w Lubliniajl. Akademicka 15,
20-950 Lublin, tel. 81 445 60 45, fax 81 445 66 &#hail: marzena.brodowska@up.lublin.pl
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magnezu) zastosowane na trzech poziomach. Schemsatiadczenia skiadal si

z 27 kombinacji w 4 replikacjach. Bmami testowymi byly jare formy rzepaku, pszenicy
i jeczmienia. We wszystkich obiektachsidadczalnych w kadym roku bada stosowano
nawaenie NPK w naspujagcych stosunkach (N :.Bs : K;O): NPK - 1 : 0,7 : 1,2;
NP,K;-1:0,5:0,7iNEK,-1:0,3:0,4.

Nawazenie azotem wniesiono w formie MNO; w ilosciach: 0,28 g N-Kg gleby
(rzepak) i 0,14 g N-Kg gleby (pszenica,efzmier). Nawazenie fosforem zastosowano
w postaci Ca(kPOy),- H,O, z& potasem w formie KCI. Siagkw formie pierwiastkowej
zastosowano w ikziach: § - 0,025 g S-kg gleby (rzepak) i 0,0125 g S-Rggleby
(pszenica, gczmigh) oraz $ - 0,050 g S-kg gleby (rzepak) i 0,025 g S-Kggleby
(pszenica, gczmier). Z kolei nawagenie magnezem w postaci Mg@HO w ilosciach:
Mg, - 0,015 g Mg-kd gleby (rzepak) i 0,01 g Mg-Kggleby (pszenicacfzmiei) oraz
Mg, - 0,03 g Mg-kg" gleby (rzepak) i 0,02 g Mg-kf gleby (pszenica,epzmien).
Dodatkowo pod réliny testowe zastosowano naiemie mikroelementami.

Zbiér nadziemnych e#ci roslin miat miejsce w okresie petnej dojrzétd. Po zbiorze
roslin materiat r@linny mineralizowano w gkonym kwasie siarkowym(VI) z dodatkiem
30% HO,. W mineralizatach oznaczono zawdétomanganu metad absorpcyjnej
spektrometrii atomowej (AAS). Wplyw czynnikébw 4@eiadczalnych na zawaré
manganu obliczono metgd analizy wariancji dla dwiadczér czynnikowych
z zastosowaniem poétprzedziatdw ufobTukeya.

Omoéwienie wynikow i ich analiza

W przeprowadzonym eksperymencie zawdrtmanganu w nasionach rzepaku jarego
zawierala si w przedziale od 69,5 do 104,3 fbg”, z& w stomie 54,5+256,3 nigg™
(rys. 1). W przypadku nasion rzepaku zaw&rtananganu podano tylko dla $tm
z obiektow nawgonych podwdjn dawlg siarki (S), poniewa w serii $ i S; nie uzyskano
plonu nasion rzepaku. Analiza otrzymanych wynikoksperymentalnych wskazujee
zastosowane czynniki de@iadczalne wywarty istotny wptyw na zawastoanalizowanego
mikrosktadnika w rzepaku jarym. Zastosowanie nagszggo poziomu nawenia fosforem
i potasem (NPK) wizato s¢ z uzyskaniem istotnie najugzych zawarteci Mn w rzepaku.
Natomiast istotnie najasze zawarti badanego mikrosktadnika uzyskano przy
najnizszym poziomie nawenia fosforem i potasem (MR,). Spadek ten méeit si¢
w przedziale od 24 do 33% w przypadku nasion rzepakz od 4 do 40% w przypadku
stomy.

Analiza uzyskanych wynikéw wskazujee wyzsze zawart&i manganu wyspity
w stomie pszenicy (130,3+815,0 fRg™) w stosunku do jej ziarna (51,3+117,3 &y?)
(rys. 2). W przeprowadzonych badaniach odnotowastotriy wptyw czynnikéw
eksperymentalnych oraz ich interakcji na zaw&rtdin w pszenicy jarej. Wygek
stanowita stoma rdiny, w przypadku ktérej nie stwierdzono istotnegptywu dawki Mg
oraz interakcjistosunek N:P:Kx dawka Mgna zawarté analizowanego mikrosktadnika.
Uzyskane wyniki jednoznacznie wskagufe gorsze zaopatrzenieslia w fosfor i potas
(NP>K,) wigzato st ze spadkiem zawada manganu zarbwno w ziarnie, jak i w stomie
pszenicy. W konsekwencji zawastb manganu w obiektach NR, byly nizsze od
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zawartgci stwierdzonych w rdinach z serii NPK zarébwno w ziarnie (w przedziale
1+31%), jak i stomie (6+41%) pszenicy.
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Rys. 1. Zawart& manganu [mg-Kd w rzepaku jarym. Objmienia: a - NPK; b - NfKy; ¢ - NRK,. Obiekt: 1 -
SMgo, 2 - SMgy, 3 - IMG2, 4 - SMJo, 5 - SMgy, 6 - SMgp, 7 - SMgo, 8 - SMgy, 9 - SMg.

Fig. 1. Content of manganese [mg“kdn spring rape. Explanations: a - NPK; b -;KP ¢ - NRBK,. Object: 1 -
SMdo, 2 - SMy, 3 - SMG2, 4 - SMJo, 5 - SMgy, 6 - SMgp, 7 - SMgo, 8 - SMgy, 9 - SMg.

W badaniach wtasnych zawaséomanganu w ziarnieggzmienia jarego wahata¢si
w granicach od 26,5 do 82,0 fg™, z& w stomie w przedziale od 88,5 do 534,0keg"
(rys. 3). Analiza wynikéw wskazuje na statystygastotnagé zastosowanych czynnikbw
doswiadczalnych i ich kombinacji do trzeciego stopmiastosunku do zawardoi Mn
w jeczmieniu jarym. Podobnie jak w przypadku rzepaksgzenicy, spadek zastosowanego
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w nawaeniu fosforu i potasu (NKR,) wigzat st ze spadkiem zawagoi manganu
w ziarnie i stomie gczmienia jarego. Wyjek stanowity réliny z serii nawaonej
pojedyncz dawlg siarki, w przypadku ktérych najuwgze zawartéci manganu zaréwno
w ziarnie, jak i w stomie stwierdzono przy nagiym nawaeniu P i K (NBK,), za&
najnizsze - przy stosunku NR;.
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Rys. 2. Zawarté manganu [mg-Kg] w pszenicy jarej. Objaienia na rysunku 1
Fig. 2. Content of manganese [mg~kén spring wheat. Explanations in Figure 1

Biorgc pod uwag wptyw siarki na zawartd Mn w stomie rzepaku oraz w pszenicy
i jeczmieniu, odnotowano istotnie najwsze zawartci mikrosktadnika przy zerowym
poziomie nawgenia siark (S). Wyjatek stanowito ziarno z obiektow NR,, w przypadku
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ktérego istotnie najwssze zawartai Mn stwierdzono w rélinach najlepiej zaopatrzonych
w siarlke (S). W przeprowadzonym eksperymencie nie stwierdzgednoznacznie
ukierunkowanego wplywu nawenia magnezem na zawastdvin w raélinach testowych.
Jedynie w przypadku stomy rzepaku odnotowano isotmjwy:sze zawartei Mn
w roslinach z serii nawgonej najwy:szy dawlg magnezu (Mg).
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Rys. 3. Zawart& manganu [mg-Kg w jeczmieniu jarym. Objgnienia na rysunku 1
Fig. 3. Content of manganese [mg“kén spring barley. Explanations in Figure 1

W przeprowadzonym eksperymencie $§pd analizowanych organéw 4
testowych wysze pobranie manganu stwierdzono w przypadku stoAastosowane
czynniki daéwiadczalne w wikszasci przypadkdéw istotnie wphgly na zr&nicowanie
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pobrania Mn zaréwno przez nasiona (ziarno), jakome analizowanych rdin. Nie
stwierdzono istotnego wptywu interakcgitosunek N:P:Kx dawka Mg na pobranie
manganu.

Whnioski

1. Zastosowane czynniki dwiadczalne znaegro wplyrgty na zawarté¢ manganu
w roslinach testowych. Jedynie w przypadku stomy psaenie stwierdzono istotnego
wptywu dawki Mg na zawartgé manganu.

2. Zmniejszenie nawcenia fosforem i potasem yzalo st ze spadkiem zawado
manganu w rzepaku i pszenicy.

3. Istotnie najwysze zawartéci manganu w pszenicy ¢Gzmieniu oraz stomie rzepaku
stwierdzono przy braku nawenia siark.
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INFLUENCE OF VARIED SUPPLY OF SOIL IN MACROELEMENTS
ON CONTENT OF MANGANESE IN PLANTS

Department of Agricultural and Environmental ChanyisUniversity of Life Sciences in Lublin

Abstract: In the three-year pot experiment the range ancttitre of the changes in content of manganese in
plants in the conditions of sulphur and magnesientilization under varied N:P:K ratio were analysddhe
experiments were performed using the complete maimition method. Three variable factors applieBdevels
were used. Spring forms of rape, wheat and barkng wsed as test plants. Achieved results indicategdapplied
experimental factors contributed to a substantifferéntiation of content of manganese in test {@ahe
exception was straw of wheat, for which no consitier effect of the magnesium fertilization and K:Patio x
dose magnesium interaction on manganese contestresarded. Sulphur fertilization influenced themase of
manganese content in plants. Among studies ordahe dest plants the highest manganese uptakeneeoeded

in case of straw.

Keywords: manganese, content, rape, wheat, barley
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HYDROCHEMICZNA CHARAKTERYSTYKA WOD
ZRODLANYCH TORFOWISKA KOPULOWEGO
KOLO tAB EDNIKA NA ROWNINIE S EPOPOLSKIEJ

HYDROCHEMICAL CHARACTERISTICS OF ARTESIAN SPRING Ml RE
NEAR LABEDNIK ON THE SEPOPOLSKA PLAIN

Abstrakt: Rzadl i interesugca odmiare torfowisk niskich na obszarach pojeziernych stanokopulaste
torfowiskazrodliskowe. Najwgksze z nich wyksztalcity sina obszarze RowninyBopolskej, stanowtcej nieck
wypetniory itami zastoiskowymi i glinami moreny dennej. Celebada& bylo rozpoznanie warunkéw
hydrologicznych i hydrochemicznych torfowiskaddliskowego zasilanego wodami naporowymi. W wyniku
bada stwierdzono, 4 naturalny wyptyw wod naporowych ma wplyw na wykdeéenie sj specyficznych cech
torfowiska zrodliskowego niskiego o charakterze koput. Odphenvzmdlisk jest ustabilizowany z tendeadajo
zmniejszania. Sklad chemiczny wéd wskazuje ngy duziat sktadnikéw pochodeych z denudacji chemicznej,
podczas gdy procesy rozktadu torfu na koputach ceiziedlap zmiany s¢zen mineralnych form azotu

i fosforu. Wskanikami intensywnego wietrzenia chemicznego na aizezaddliskowym g: HCO;, C&"i CI™.

Stowa kluczowe:torfowiskazrédliskowe, wody podziemne, jakowod, wydajnéé zrédet

Integralry cze$¢ obiegu substanciji w przyrodzie stanowi denuddtjafery i transport
jej produktéw przez wody podziemne. W strefie p@arej urozmaicona rzéa terenu,
nierbwnomierne rozmieszczenie i uktad warstw wodaogioh, a zwlaszcza ich niegtosé
i liczne przewarstwienia powodyljze samowyptywy wdd podziemnych na powierzehni
cechuje zwykle nierbwnomierdd wystpowania, zrénicowanie pod wzgdem typu,
formy i wydajndci. Torfowiska zrddliskowe stanowi stosunkowo rzadk i bardzo
interesujcg odmiare torfowisk niskich. Rozwijaj sie one w miejscach wydostawania si
wod gkbinowych na powierzchai terenu, gdzie wskutek nadmiernego i statego
uwilgotnienia tworz sic z czasem kopuly torfowe. €gxiej natomiast wyspuja
torfowiska zrodliskowe wisace, powstajce w miejscach przegiia poziomow
wodonagnych przez eroddgge wody rzeczne [1].

Najwicksze kopulaste torfowiskaddliskowe w pétnocnej Polsce wyksztalcity sia
obszarze RoOwniny ¢popolskej, stanowtcej nieck wypetniory itami zastoiskowymi
i glinami moreny dennej. Dgki takim cechom budowy geologicznej wody z pozioméw
wodonagnych pod nieprzepuszczglrwarstwy glin i i#dw charakteryzuj sie znacznym
cisnieniem artezyjskim. W miejscach naturalnego wyplytych wéd wyksztatcity si
torfowiskazrédliskowe.

Celem bada byto rozpoznanie warunkéw hydrologicznych i hydremicznych
torfowisk zrédliskowych potaonych w okolicy tabdnika (gmina Bartoszyce), zasilanych
wodami naporowymi.

! Katedra Melioracji i Ksztaftowanirodowiska, Uniwersytet Warnsko-Mazurski w Olsztynie, pl. £édzki 2,
10-756 Olsztyn, tel. 89 524 04 08, fax 89 523 33eB8Bail: pawelburandt@wp.pl

2 Instytut Meteorologii i Gospodarki Wodnej, Regitmea Stacja Hydrologiczno-Meteorologiczna w Olszéyni
ul. Sielska 34, 10-802 Olsztytgl. 89 527 21 10, fax 89 524 11 55, email: AlekarKalinowski@imgw.pl
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Obszar badah

Badany obszar znajdujeesiv centralnej cgici dorzecza dolnej tyny, ktéra jest
lewostronnym doptywem Pregoty. Torfowiska ppdoe 3 w zlewni Bajdyckiej Miynowki
zasilajcej Pig Pétnocn, prawostronny doptyw tyny. Pod wzglem administracyjnym
obszar ten polmny jest w gminie Bartoszyce w wojewddztwie watskio-mazurskim
(rys. 1).

Wedtug podziatu fizyczno-geograficznego Polski [Z]prfowiska zrédliskowe koto
tabednika” potazrone § na obszarze Europy Wschodniej w gpsafacych jednostkach:
megaregion: Ni Wschodnioeuropejski, prowincja: Niziny Wschodnittpeko-Biatoruskie,
podprowincja: Pobrze&a Wschodniobaltyckie, makroregion: Nizina Starogajs
mezoregion: Réwninagpopolska.

Opisane torfowiska funkcjorwjjako wytki ekologiczne i w 2008 roku wtzone
zostaly do systemu NATURA 2000. Reprezeptopszar 7220 Zrodliska wapienne ze
zbiorowiskami Cratoneurion commutati 91E0 - tegi wierzbowe, topolowe, olszowe
i jesionowe Galicetum albo-fragilis, Populetum albae, Alneni¢s].

Maszew

tabednik

0 " - cka MiyndWE
\ Galiny  pajdy*e
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4 - ~ R

Rys. 1. Lokalizacja , Torfowiskrédliskowych koto tabdnika” w pétnocnej Polsce
Fig. 1. Location of artesian spring mire near ¢dibk in northern Poland
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~Torfowiska zradliskowe koto tabdnika” tworz dwa osobne torfowiska otoczone
uzytkami zielonymi i gruntami ornymi. Jedno z nichw@me ,Sokolicd) znajduje s¢
ok. 1,5 km na wschéd od wsi Sokolica (gmina Barfos} i reprezentuje dobrze
wyksztatlcony koputowy typ torfowiskarddliskowego. Jego catkowita powierzchnia
wynosi 11,56 ha (powierzchnia torfowej koputy ol3 81a). Torfowisko obecnie dzieligsi
na dwa obiekty: zachodni stanowi wygbmy wat i wykazuje cechy przesuszenia,
a wschodni to koputa o ksztalcie zohym do kota porgnigta szuwarem trzcinowym
i otoczona pieftieniem drzew. Oba obiekty wzniesiongakoto 7 m nad otaczgy teren.
Drugie torfowisko (Spurglé) lezy na potudniowy wschod od zabudawasady Spurgle.
Odlegic¢ od opisanego powj torfowiska wynosi zaledwie 0,9 km. Zajmuje ono
powierzchng 15,39 ha, z czego gkszai¢ to torfowiskozrédliskowe wiszace, a reszta to
taki zmiennowilgotne. Do Bajdyckiej Mtynéwki oba tosviska odwadnianegssystemem
rowow melioracyjnych wykonanych w latach 1986-1987.

Hydrologia i hydrochemia

Badania ildciowe zasobéw wodnych ,Torfowiskrodliskowych koto tabdnika”
rozpoczto od inwentaryzacji terenu @dznej powierzchni 27 ha, na podstawie obserwacji
typow i wielkasci odptywdw opracowano rozmieszczenie sieci obseyjm@-pomiarowe;

w taki sposéb, aby wiarygodnie udokumentéwaszystkie skoncentrowane doptywy
i odptywy zezrodlisk. Punkty obserwacyjno-pomiarowe zlokalizowamstaty nie tylko na
odptywach zezrédlisk (nr 2, 2a, 9, 10), ale ta&k w miejscach charakterystycznych dla
badanego terenu st badaniom poddano wody samowyptywow w Spurglactb(ba, 5b),
wody w rowach melioracyjnych (nr 1, 3, 4, 6-8, 13%x1miejsca wane z punktu widzenia
analizy jakdciowej i ilosciowej wody. W celach poréwnawczych wykonano pogniar
przeptywu na Bajdyckiej Mtynéwce pousgj (BM1) i poniej (BM2) ujcia gtdwnego
rowu odwadniajcego torfowiskarddliskowe (13). cznie wykonano pomiary wydajici
zrédet i nagzenia przeptywow w 11 punktach pomiarowych.

Pomiary przeptywu wykonano za pomoadwoch metod bezpgoednich zgodnie
z metodylg opisan w ,Hydrometrii” Bajkiewicz-Grabowskiej i wspotpra¢d]. Wydajndgé
zrodet mierzono meted wolumetrycza zwary inaczej metoal objetosciowa lub
podstawionego naczynia. Wielto natzenia przeptywu w wikszych przekrojach
korytowych wykonano metad miynkowy, wykorzystujca zaleznosci powierzchni
przekroju koryta i pgdkosci punktowej w pionach hydrometrycznych. Podczas
pomiaréw, zamiast miynka hydrometrycznego, wykotays nowoczesny miernik
elektromagnetyczny firmy SEABED.

W kazdym punkcie pomiarowym (11 obiektéw) mierzono terapée, stzenie tlenu
rozpuszczonego, wadd pH, przewodn& elektryczm wihasciwg (konduktywnd¢)

i potencjat redox za pomegaiprzednio skalibrowanej w warunkach laboratoryingondy
wieloparametrycznej YSI 556 MPS oraz pobierano treie probki wody do
laboratoryjnych analiz fizykochemicznych. Analizbbratoryjne pobranych probek wody
wykonano w laboratorium Katedry Melioracji Ksztattania Srodowiska Uniwersytetu
Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie zgodnie z powszechnigyjptymi metodami wg
Hermanowicza [5]. W tych prébkach oznaczano ¢gmasgice parametry: B, Nyin, N-NO,,
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N-NOs, N-NH, P, P-PQ, Cd&, N&', K, Mg, Feé"™, CI, HCOo;,
ChZT-Cr.

Wyniki, ich omoéwienie i analiza

W rezultacie bada stwierdzono, 7 naturalny wyptyw wéd naporowych posiada
wplyw na wyksztalcenie si specyficznych cech torfowiskarddliskowego niskiego,
o charakterze koput.

Na podstawie wykonanych pomiarow stwierdzorne, catkowity odptyw wody
z obszaru odwadnianego przez réw do Bajdyckiej Miyki wynosi 37,4 driis, co
w przeliczeniu na jednostkpowierzchni zlewni rowu (3,89 Kn stanowi 9,61 drits
z 1 knf. Wartd¢ ta w poréwnaniu do warfoi odptywu jednostkowego jest gkisza
o ok. 20% w stosunku dwedniej dla regionu [6].

Tabela 1
Zestawienie wydajnii odptywéw zezrodlisk i przeptywoéw na ciekach i rowach meliorasygh w rejonie
wystepowania torfowiskirodliskowych koto £abdnika. Oznaczenia punktéw: zgodnie z rysunkiem 1
Table 1
An overview of the springflow and discharge inefand ditch in the drainage system dewateringitesian
spring mire near tajnik. Measurements points according to the Figure

Symbol punktu . . 3
pomiarowego Opis obiektu Q[dm¥s] | Q [mh]
BM1 Bajdycka Miynéwka powsyej ujscia rowu zbiorczego (13 49,15 176,92
BM2 Bajdycka Mtyndwka poriej ujscia rowu zbiorczego (13), 69,77 251,18
13 Réw zbiorczy - ujcie 37,41 134,68
12 Roéw melioracyjny 13,95 50,22
11 Roéw melioracyjny 11,28 40,62
10 Samowyplyw 16,1 58,11
9 Samowypltyw 0,03 0,10
8 R6w melioracyjny 24,79 89,25
7 Roéw melioracyjny 14,76 53,14
6 R6w melioracyjny 7,64 27,49
5 Samowyplyw 0,11 0,40
5A Samowyplyw 1,52 5,47
5B Samowyplyw 4,59 16,52
4 Roéw melioracyjny 10,02 36,08
3 R6w melioracyjny 1,62 5,84
2 Roéw melioracyjny 1,25 4,50
2a Samowyplyw 0,05 0,18
1 R6w melioracyjny 0,62 2,22

Na odplyw zezrédlisk w Spurglach przypada 11,02 #sy co stanowi ok. 32%
odptywu catkowitego ze zlewni rowu. Roczna gib§¢ odptywu z torfowisk w Spurglach
wynosi ok. 350 tys. fhwody. Powierzchniowy odplyw w formie skoncentrowpn
z torfowiska ,Sokolica” jest o ¥ mniejszy w poréwiia do ,Spurgli” i wynosi 6,04 difs.
Podkrdli¢ nalery, iz odplyw ten nie uwzghdnia zasilania podpowierzchniowego
i odptywu drenami do rowdw okalgiych zrédliska. Przypuszczalnie, bazajna zasadzie
analogii i proporcji midzy gsiadupcymi punktami pomiarowymi, wielki@ tego zasilania
wzrosnie o ok. 2 dnfs. Zatem szacowana wieloodptywu z torfowisk w Sokolicy
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wynosi ok. 8,04 difs, co daje roczny zaséb na poziomie 24,5 tyd. Buza rolg
w ksztaltowaniu zasob6w wodnych w rejonie torfowiskigrywaj samowyptywy
w osadzie Spurgle. dczna obgtos¢ wody odptywagcej do sieci melioracyjnej z tych
otworéw wynosi 6,22 dis, co oznacza wydajédna poziomie 22,4 .

Tabela 2
Charakterystyczne parametry jakimwe wdd na obszarze , Torfowigkddliskowych koto tabdnika” [mg/dn]
Table 2
Characteristics quality parameters of water withmartesian spring mire near teahik [mg/ dnd]
cE| 3 sl el s 8|S s!ls| s <
EO | ® T S z s e 2 N Q o S
sz &8 | = | & £ 8|88 || K| 2|z
as | E g 2 . £ 3 = 5 = =
g - 5| ¢ S| 8| "
(%2} o =z
BM1 20,88 7,72 532 0,64 400 29,00127,9| 11,41 30,4 0,01 1,00
BM2 20,23 7,90 484 0,64 400 -32,00119,1| 10,76 16,4 0,02 0,47
13 18,25 6,69 452 0,61 364 -24,00111,6| 10,49 10,0 0,01 1,22
12 19,65 6,62 500 0,68 428 -32,00 58,5 | 5,35 22,4 0,01 1,40
11 12,04 6,35 500 0,60 428 -24,00 46,8 | 5,03 22,4 0,01 1,40
10 11,71 6,00 440 0,60 344 -22,00 49,3 | 5,34 6,0 0,01 0,30
9 17,49 6,48 448 0,59 332 -21,00 66,8 | 6,38 28,8 0,00 0,20
8 15,32 6,14 402 0,62 360 -19,00 79,0 | 7,90 20,4 0,05 0,83
7 16,86 6,19 400 0,65 364 -1,J0 76{1 7,37 21,6 0/05,90 0
6 13,00 6,96 412 0,58 342 -38,00 78,2 | 8,23 15,8 0,03 0,53
5 9,65 6,93 424 0,59 320 -54,00 20,9 | 2,37 10,0 0,00 0,16
5a 9,24 6,32 424 0,59 320 -17,00 35,3 | 4,05 10,0 0,00 0,16
5b 8,43 6,56 424 0,60 320 -51,00 19,6 | 2,29 10,0 0,00 0,16
4 14,86 7,08 412 0,61 352 19,00 883 8,91 13,6 0j01,34 0
3 12,66 6,41 412 0,62 352 29,00 80,7 8,56 13,6 0j01,34 0
2 12,91 6,75 568 0,60 448 5,0p 921 9,70 488 0[14 150
2a 12,91 6,75 408 0,60 312 5,0p 92|1 9,70 8,0 0j01 50{2
1 16,02 7,07 516 0,71 404 -13,00 76,7 | 7,55 24,0 0,03 2,85
=
Lo | 2 o) S y 4 t g S .
S5 2| g || 2] S| | g0
g
BM1 0,07 0,28 0,65 23,20 106,0 15,8 7,2 0,64 317 22
BM2 0,06 0,26 1,09 2431 98,4 15,8 7% 0,62 317 1
13 0,14 0,18 0,63 26,35 91,4 16,8 7, 0,98 352 4
12 0,32 0,59 1,15 27,64 100,p 19,4 115 1,90 356 12
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z
£0 T 3 £ & & “ . 8 S .
Ss| 2| || 2| S 2| | g0
g
11 0,32 0,59 1,15 27,64 100,0 19,9 115 1,80 356 12
10 0,25 0,22 1,26 24,87 91,4 16,8 5, 1,78 330 8
9 0,07 0,29 0,49 25,61 95,0 17,9 4.7 1,81 356 12
8 0,09 0,13 0,5 23,96 106,8 16,8 8,14 1,60 352 1%
7 0,07 0,13 0,44 23,76 108,0 16,8 8,4 1,23 352 1%
6 0,17 0,13 0,72 24,77 99,7 16,8 7,1 3,08 352
5 0,27 0,14 1,00 25,79 91,4 16,8 5, 4,92 352 1]
5a 0,27 0,14 1,00 25,79 91,4 16,9 5, 4,92 352 1]
5b 0,27 0,14 1,00 25,79 91,4 16,9 5,8 4,92 352 11
4 0,11 0,14 0,30 28,20 103,0 17,5 5,6 0,92 352 1
3 0,11 0,14 0,30 28,20 103,0 17,5 5,6 0,92 352 1
2 0,91 0,04 1,25 26,16 98,4 16,9 4.7 5,017 471 12
2a 0,10 0,11 0,34 26,90 86,8 7,6 6,( 1,20 330 14
1 0,78 0,40 0,52 26,53 120,0 17,5 5,0 2,33 352 19

Jest to wart& pieciokrotnie nisza od uzyskanej podczas odwiertow w 1986 r., s je
konsekwengj spadku dinienia hydrostatycznego w warstwie wodémgj. Przeptywsredni
na Lynie w Stopkach (na granicy z Fedegd®psyjsk) na potnocny wschéod od wschodniej
granicy arkusza Bartoszyce, wediug Atlasu hydragzatgo Polski, wynosi 34,6 ¥s.
Sredni rzeczny odptyw jednostkowy w rejonie torfokvjest o ok. 20% wikszy niz srednia
dla regionu i wynosi 8,0+10,0 d¥s-knf. Odplyw ze zrédlisk jest ustabilizowany
z tendeng do zmniejszania. Podczas serii pomiaréw wykonanychl8 punktach
obserwacyjno-pomiarowych (tab. 1) na obszarze psieslztwiezrodlisk stwierdzonoze
badany obszar pomimo znacznegozmidowania pomidzy obiektami charakteryzujegsi
duzymi zasobami wodnymi.

Na podstawie analiz topografii terenwrodlisk, danych hydrologicznych
i hydrochemicznych wnioskowamazna, ze funkcjonowanie , Torfowiskzrédliskowych
koto Lakednika” zwigzane jest z zasilaniem wodamétpa trzeciorzdowego.

W ksztattowaniu cech jakoiowych wéd omawianego obszaru wima akcentuje i
wptyw warunkéw naturalnych. Podstawowe parametrgrakteryzuice wod najbardziej
réznicuje ilas¢ zdysocjowanych wglanéw. Decydy one o tym, 2 wody wyptywajce
majy przewanie charakter dwujonowy EaHCO; [7]. Skiad chemiczny wod wskazuije
na duy udziat skladnikéw pochodeych z denudacji chemicznej, podczas gdy procesy
rozkltadu torfu na koputach odzwierciedlagmiany s¢zen mineralnych form azotu
i fosforu. Wskanikami intensywnego wietrzenia chemicznego na alzszaddliskowym
sa: HCO;, Ca* i CI". Najwyzszy poziom wglanéw (od 330 do 471 mg/djnwyskpuje
w wodach wyptywajcych z torfowiska w okolicach Spurgli (punkty 2d)2 w sieci rowow
poziom ten jest staly, a ulega znacznemu zmniejszopiero po wymieszaniu z wodami
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Bajdyckiej Miynéwki. Sezenia chlorkéw (8+19 mg/di nalezy uzna za przegitne dla
regionu, wyjtek stanowi réw zbiorczy (punkt 13), w ktérynezstnie ulega wyranemu
wzrostowi, jednak po wymieszaniu z wodami rzeki mjsza s¢ dwukrotnie (z 49 do
22 mg/dm).

Charakterystyczn cechy podziemnego zasilanizrddlisk § wysokie s¢zeniazelaza
(4,92+5,07 mg/dr) w wodach wyptywajcych w punktach 5, 5a, 5b i 2 przy jednoczesnym
matym nasyceniu tlenem.

Wody wyplywapce z terenu torfowisk charakteryzujsic niska temperatuy,
mieszcacy sig W przedziale 8,43+12,91°C, posiagdjra przezroczyst&, 3 bez zapachu
i smaku, nadaj sic do bezpéredniego spoycia, co dobrze widana przyktadziezrodet
w miejscowdci Spurgle (punkty 5, 5a, 5b). Cechowaly stabilnym pH na poziomie od
6,0 do 7,72, cédwiadczy o duej pojemndci buforowej kwasowo-zasadowej tych wadd
(tab. 2).

Whnioski

Na podstawie zebranych materialéw, przeprowadzongbkerwacji i pomiaréw
hydrologicznych na obszarze ,Torfowiskaddliskowych koto tabdnika” (PLH280047
w systemie NATURA 2000) stwierdzonzg:

1. taczny odplyw wody z torfowiskzrédliskowych wynosi 17,06 difs, z czego

11,02 dn¥s przypada na torfowisko w Spurglach (65%), posdczaly odptyw

z torfowiska ,Sokolica” wynosi 8,04 difs (35%). Roczna olfos¢ odplywu

z torfowisk ksztattuje sizatem na poziomie 538 tys>m
2. Wielkos¢ zasobdéw wodnych na obszarze torfowisk mierzonakedeia odptywu

jednostkowego (dits z 1 kni) jest wy:sza w poréwnaniu déredniej dla regionu

o ok. 20% i wynosi 9,61 difs knf. Oznacza to,z rejon badanych torfowisk

zrodliskowych nalgy do obszarow o ponadprzeiriych, w skali regionu, zasobach

wody.
3. Dlugotrwaty kontakt wod podziemnych z pogéan sprawiaze wodazrodlisk istotnie

rézni sie od wod powierzchniowych, pomima ieprezentuje typ G4 HCO; . Skiad

chemiczny wod wskazuje na du udziat sktadnikdw pochodeych z denudacji
chemicznej. Wskaikami intensywnego wietrzenia chemicznego na alasza

zrédliskowym g HCOj, C&"i CI, a take wysokie sizenia F&"3*,
4. Parametry fizykochemiczne wod wyptywaych z obszaru torfowiskarodliskowego
s3 w scistym zwigzku z budow geologiczil zlewni, a z procesami biochemicznymi

zachodzcymi w koputach torfowisk wizg sic podwyzszone stzenia mineralnych
form azotu i fosforu.
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HYDROCHEMICAL CHARACTERISTICS OF ARTESIAN SPRING Ml RE
NEAR LABEDNIK ON THE SEPOPOLSKA PLAIN

! Department of Land Reclamation and Environmentahdgement
University of Warmia and Mazury in Olsztyn
2|nstitute of Meteorology and Water Management, Beai Hydrological and Meteorological Station in 2

Abstract: Rare and interesting type of mires on postglaaiahs show copulas of artesian spring mires. On the
Sepopolska Plain, they appeared in the basin filled clays of marginal lakes and ground morainiee &im of

the research was to recognize hydrochemical priegedf outflow from the artesian spring mire lochteear
Labednik on the Sepopolska Plain. The results@tthdy showed that artesian springflow is considiéo be that
which originates from confined aquifiers. The ooiflis hydrodynamically stable with the tendencgéareasing.
Chemical composition of springflow is made up @meénts originated mainly from chemical weathermgereas
biochemical processes of the peat decay in thagpiome are responsible for seasonal changes efrahiforms

of nitrogen and phosphorus. The indices of intengkiemical weathering in the spring areas are copis
considered to be of mainly lithospheric origin &8®4", C&" and CI.

Keywords: spring mire, groundwater, water quality, discharge
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OCENA SYTUACJI RADIOLOGICZNEJ W POLSCE
PO AWARII ELEKTROWNIJ ADROWEJ W FUKUSHIMIE

THE ASSESSMENT OF RADIATION SITUATION IN POLAND
AFTER THE FUKUSHIMA NUCLEAR POWER PLANT BREAKDOWN

Abstrakt: W pigtek 11 marca 2011 r. na wschod od yeglaej wyspy Honsiu doszio do pghego trzsienia
ziemi o sile 9 stopni w skali Richtera. Byto todcte co do sily trgsienie ziemi, ktére nawiedzito nasz glob od
momentu rejestracji tego typu zjawisk. Epicentrumgdienia znajdowato siw odlegtagci ok. 130 km od tej
wyspy. Jego nagpstwem bylo powstanie olbrzymiej fali tsunami o wieici przekraczajcej miejscami
10 metréw. W wyniku trgsienia, a nasgpnie niszczycielskiego dziatania fali tsunami doszlo awarii

w japaiskiej elektrowni Fukushima | (Fukushima Dai-ichijyposaonej w 6 blokéw z reaktorami BWHBiling
Water Reactor Awaria byla jeda z najwikszych w historii $wiatowej energetyki gdrowej. Jej wielkéc
oceniono na 7 stopie (w siedmiostopniowej skali INES), a @ podobnie jak awagi w Czarnobylu
w kwietniu 1986 roku. Juokoto srody 23 marca 2011 r. nad Pajskarejestrowano pierwsze masy powietrza
znad elektrowni Fukushima, zawiereg¢ niewielkie iléci radionuklidéw pochodzenia sztucznego, gtéwnie
promieniotworczego jodd’, ale take **'Cs oraz”*Cs. Po 1 kwietnia 2011 r. aktywsw tych radionuklidow

w atmosferze zaely zmniejszé si¢, osagapc po okoto 2 tygodniach poziom sprzed awarii. Pominzgkdnie
duzego wzrostu aktywnimi radionuklidow w atmosferze ich wptyw na dawkgromieniowania jonizagego
pochtonitego przez organizm cztowieka byt nieznaczny.

Stowa kluczowe:Fukushima, reaktor, radionuklidy

W dniu 11 marca 2011 r. o godz. 14.46 czasu migjego w Japonii doszto doddki
zywiolowej o ogromnej skali. Amerykakie shiby sejsmologiczne podatyze
w odlegtaci 373 km na pétnocny wschdd od Tokio i 130 km ddsta Sendai, polonego
na poétnoc od elektrowni atomowej w prefekturze Rlima, nagpit silny wstras
tektoniczny [1]. Wedtug wioskiego Rstwowego Instytutu Geofizyki i Wulkanologii, byto
to trzesienie o magnitudzie pousgj 9 stopni w skali Richtera. Jego rgstwem byto
powstanie olbrzymiej fali tsunami o wysakd przekraczajcej miejscami 10 metrow.
W wyniku trzsienia, a nagpnie niszczycielskiego dziatania fali tsunami dosab awarii
w japaiskiej elektrowni Fukushima | (Fukushima Dai-ichi¥ elektrowni Fukushima
Dai-ichi w latach 1971-1979 zainstalowano 6 blokbweaktorami BWR Boiling Water
Reacto}. Uszkodzeniom ulegly 3 dziakmie bloki, pozostale byly wytzone w celu
konserwacji. W odlegkei ok. 12 km na potudnie znajdowatye Seszcze cztery bloki,
wybudowane na pogikku lat 80. (Fukushima Daini), jednak one nie ulegly
powazniejszym uszkodzeniom w wyniku #zienia ziemi i tsunami.

Dnia 12 marca 2011 r. z uszkodzonych blokow elewtioFukushima nagpito
uwolnienie materiatéw radioaktywnych do atmosfez}. Wedtug danych Instytutu Bafla
Srodowiskowych w Uniwersytecie w Kolonii (Niemcy),hmura zawieraca izotopy
promieniotworcze przemieita s nad Ocean Spokojny, naghie na p6tnoc od Japonii
w kierunku Oceanu Arktycznego i w kierunku Oceartlaityckiego nad Islandii caty
kontynent europejski [3].

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkigarnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominga
45-035 Opole, tel. 77 401 60 46, email: agna@uoleopl
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Pomiary wykonane w USA, ponad 7000 km od Fukushijay,16 marca 2011 r.
wykazaly w atmosferze obeciio***Xe [4].

W dniu 22 marca 2011 r. Agencja OchroSyodowiska Stanéw Zjednoczonych
Ameryki poinformowata,ze w probkach pytu atmosferycznego, zebranego neadi
18 marca 2011r. w stanach Kalifornia i Waszyngtomnaleziono izotopy
promieniotwércze*'Cs, **Te, *4 i 3} [5].

Wedtug danych Midzynarodowej Agencji Energii Atomowej z dn. 28 na&011 r.,

w prefekturze Fukushima odnotowano najeze wartéci aktywnaci izotopow
promieniotwérczych. Aktywn@ **Y byta na poziomie 23 kBg/m natomiast'*'Cs -
0,79 kBg/mi[6].

25 i 26 marca 2011 r. Rstwowa Agencja Atomistyki w Warszawie opublikowata
komunikaty, w ktérych poinformowataze na terenie Polski aktywgd % wynosi
kilkadziesit uBg/nT powietrza i jest ona miliony razy mniejsza mi czasie trwania awarii
elektrowni pdrowej w Czarnobylu, nie stanoayi zagraenia dla zdrowia ludrici ani dla
srodowiska naturalnego [7]. Od chwili pojawienia siad Polsk mas powietrza znad
elektrowni w FukushimieCentralne Laboratorium Ochrony RadiologicznéfLOR)

w Warszawie podawato do publicznej wiaddgiovyniki pomiaréw aktywnéci izotopow
promieniotworczych pochodzenia sztucznego [8]. Wiynte pochodzity z sieci
wysokoczutych stacji monitoringu ASS-500, pragych w sieci wczesnego ostrzegania
0 skaeniach promieniotwérczych. 2 kwietnia 2011 r. Celme Laboratorium Ochrony
Radiologicznej w Warszawie podatae pierwsze masy powietrza znad elektrowni
Fukushima, zawierage niewielkie ildci radionuklidow pochodzenia sztucznego (gtéwnie
promieniotwérczegd™4), dotarly nad Polskok. 23 marca 2011 r. [8].
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Rys. 1. Zmiany aktywnii **'Cs w czasie
Fig. 1. Changes it¥’Cs activity concentration in time
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Rys. 2. Zmiany aktywnii **4 w czasie
Fig. 2. Changes il activity concentration in time

W tej pracy przeanalizowano wyniki, udgstione w komunikatach CLOR,
pochodace z czterech stacji ASS-500, miesgyrh sé w Katowicach, Krakowie,
Warszawie i Wroctawiu [8].

Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono zmiany aktysan&*'Cs i**!i w czasie.

Mozna zauway¢, ze zmiany aktywnéci **'Cs i * w czasie maj podobny przebieg.
Wskazuje to na to samarédio obu radioizotopéw - materiuwolniory po awarii
w elektrowni pdrowej Fukushima. Masy skenego powietrza dotarly nad terytorium
Polski po okoto 2 tygodniach od #sienia ziemi. Po 1 kwietnia aktywém izotopow
promieniotwérczych zmniejszatyegsico mogto oznaczaopadanie i immoblizagjpytu na
powierzchni gruntu, a tak przemieszczanie si@nego powietrza poza terytorium Polski.
W ciagu okoto 2 tygodni poziom skania powietrza przeZ'Cs i**!i praktycznie powrdcit
do stanu sprzed awarii.

Mozna zauway¢ istnienie pewnych eic w danych pomiarowych pochagzch ze
stacji pomiarowych o thych lokalizacjach. Sugeruje tze, pomimo przebycia ogromnej
odlegtaici od zrédta skaenia do punktu pomiarowego, masy powietrza nietylpginej
homogenizacji, zachowag czsciowo, uformowany w pohtu zrédia, przestrzenny
rozklad zanieczyszcae

Na rysunku 3 przedstawiono stosunek aktysen&®Cs i**'Cs bezpérednio po awarii
w Fukushimie. Mediana tego stosunku, w zatéci od miejsca pomiaru, mieita sk
w zakresie od 1,2 do 1,5. Dla porébwnania w okrgsie awarii elektrowni gdrowej
w Czarnobylu stosunek aktywsw **Cs do**'Cs w opadzie radioaktywnym wyniést 0,555

[9].
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Rys. 3. Stosunek izotopowsCs i**'Cs po awarii w Fukushimie
Fig. 3. Isotopic ratio of*"Cs and"*'Cs after the accident in Fukushima

W tabeli 1 przedstawiono wzgine wzrosty aktywna@i “*'Cs i ™Y pomicdzy
14 a 30 marca 2011 r. wzmdych punktach pomiarowych.

H
L 1 _— :
Krakéw Wroctaw

Wzrost aktywnéci **'Cs i** pomiedzy 14 a 30 marca 2011 r.

The increase iff’Cs and"®!l activity concentrations in time period from 1430 March 2011

Miasto Izotop Wzrost aktywnosci
Katowice s 1,6-19
Katowice 13y 4,6-10

Krak6w Bcs 1,9-18

Krak6w 13y 4,6-10

Warszawa s 2,7-19
Warszawa | 4516
Wroctaw s 1,7-18
Wroctaw 13y 2,1-1G

Dane przedstawione w tabeli 1 pokazup znaczny wzrost aktywéd *'Cs i **!
pomiedzy 14 a 30 marca 2011 r. Chacia niektérych punktach pomiarowych stwierdzono
ponad 1000-krotny wzrost aktywéw radionuklidéw, to jednak natg pamktaé, ze
zmiany te byly dziestki tysiccy razy mniejsze nizaobserwowane po awarii elektrowni
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atomowej w Czarnobylu. Dla poréwnania, w czasieeprieszczania sinad terytorium
naszego kraju chmury radioaktywnej po awarii el@kimi jagdrowej w Czarnobylu
rejestrowane byly aktywrioi *%1 dochodace do 200 Bg/rh Natomiast najwisze
odnotowane w prezentowanych stacjach pomiarowydpmatiosci ** nie przekroczyty
4,7 mBg/m.
Ze wzgkdu na wana role jodu w funkcjonowaniu organizmu cztowiekR& moze

stwarza szczegdlne zagzenie. W tabeli 2 przedstawiono udzt& w otrzymanej dawce
po awarii w Fukushimie.

Tabela 2
Udziat™4 w otrzymanej dawce po awarii w Fukushimie
Table 2
Participation of*Y in absorbed dose after the accident in Fukushima

g oo
Katowice 4,6 1,7-18
Krakow 4,7 1,7-16
Warszawa 3,7 1,2-10
Wroctaw 2,7 0,8-18

Zamieszczone w tabeli aktywdw s3 maksymalnymi, jakie zaobserwowano po awarii
w Fukushimie w prezentowanych stacjach pomiarowyNhjwyzszz aktywnaé 34,
wynoszca 4,7 mBg/ni, odnotowano w stacji ASS-500 w Krakowie. Taka aktggén
powoduje pochtorcie dawki okoto 1,7-10 mSv. Gdyby cziowiek oddychat takim
powietrzem przez caly rok, to otrzymatby danwk0063 mSv, co jest okoto 380 razy mniej
niz srednia roczna dawka otrzymywana z naturalnyrdidet promieniowania (2,4 mSv).

Podsumowanie i wnioski

W $rode 23 marca 2011 r. nad Pofsldotarly pierwsze masy powietrza znad
elektrowni Fukushima, zawiermie niewielkie iléci radionuklidéw pochodzenia
sztucznego (gtéwni&Y i *°Cs).

Ze wzgkdu na znaczp odlegid¢ uszkodzonej elektrowni od granic Polski
(ok. 8500 km) pyt promieniotwérczy znajday sk w powietrzu przemieszczgym Sk
nad naszym krajem ulegt gemu rozrzedzeniu. Mma bylo jednak zaobserwowaewne
niejednorodnéci skazenia powietrza w rinych regionach Polski.

Od 1 kwietnia 2011 r. aktywroi izotopdw promieniotwdrczych zagy zmniejsz&
sie, co moglo oznacZaze powietrze z najwksz iloscig substancji promieniotwdrczych
opuscito terytorium naszego kraju.

Zmierzona aktywn@ izotopow promieniotwérczych w powietrzu byla dzigl
tysiecy razy mniejsza niw czasie awarii elektrowni atomowej w Czarnobyilatomiast
najwyzsze odnotowane aktywéa %1 w prezentowanych stacjach pomiarowych
nie przekroczyly 4,7 mBg/Mm co po przeliczeniu stanowito dawkpromieniowania
wynosaca okoto 1,7-10° mSv. Oddychanie tak skanym powietrzem naia
na pochtorgcie dawki promieniowania prawie 400 razy mniejsaéjdawki pochtanianej
zezrodet naturalnych.
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W dniu 1 listopada 2011 r. serwis Nucnet poinforragwe ukaiczono monta
konstrukcji przykrywaicej budynek reaktora nr 1. Budowa podobnych koksjrudla
blokéw nr 3 i 4 rozpocznie siw lecie 2012 r. po upgnieciu gruzéw zalegagych gérne
pictra uszkodzonych budynkéw [10].
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THE ASSESSMENT OF RADIATION SITUATION IN POLAND
AFTER THE FUKUSHIMA NUCLEAR POWER PLANT BREAKDOWN

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Op&leiversity

Abstract: A powerful earthquake of 9 degrees on the Richtale struck off the eastern coast of Japan’s tdonsi
island on Friday, 1 March 2011. It has been the third largest eartkguhat struck the Earth since such
phenomena started to be recorded. The epicentiieecfarthquake was located approximately 130 kmn fiftoe
island. Its consequence was the formation of atggmami wave of height exceeding 10 metres. Enthguake
followed by the devastating activity of tsunami waled in consequence to a breakdown at the Japanese
Fukushima | (Fukushima Dai-ichi) nuclear power plamnsisting of &oiling water reactorBWR). It was one

of the worst breakdowns in the history of globatlear power industry. It was rated at level 7 (o@ $even-level
INES scale), the same as the Chernobyl disastépiil 1986. The first air layers from above the Hskima
power plant were observed over Poland already odnagday (24 March 2011). They contained small amounts
of artificial radionuclides, mainly radioactiv&1, but also**Cs and*'Cs.

Keywords: Fukushima, reactor, radionuclides
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DYNAMIKA ZMIAN MIKROBIOLOGICZNYCH W GLEBIE
W OBECNOSCI PLYNNEGO NAWOZU WAPNIOWEGO CALIO

DYNAMICS OF MICROBIOLOGICAL CHANGES IN SOIL
IN PRESENCE OF LIQUID LIMING FERTILIZER CALIO

Abstrakt: Nawéz Calio jest skoncentrowanym pltynnym nawozerapniowym, podnoszym poziom
fizjologiczny aktywnego wapnia, co skutecznie zapgh wielu chorobom &in wywotanym niedoborem tego
pierwiastka.Wprowadzenie nowych nawozéw doodowiska naturalnego powinny poprzedizaszechstronne
badania obejmage oddziatywania zaréwno nasliay, jak i populacg mikroorganizméw glebowych. Liczebgio

i aktywnas¢ mikroorganizmow glebowych jest parametrem chargktgacym zyznas¢ gleby. W stopniu
petniejszym jednak wkeiwosci biologiczne gleby wyrz stosunek liczebsoi bakterii i promieniowcéw do
grzybéw ni liczebndci kazdej z tych grup oddzielnie. Celem badayta laboratoryjna ocena wptywu nawozu
wapniowego Calio na populacje mikroorganizmoéw gleych w daéwiadczeniach wazonowych. Materiat
badawczy stanowita handlowa ziemia uniwersalna o6pHi ptynny naw6z wapniowy Calio firmy KOF CO.
LTD, zastosowany w dawce zalecanej przez producédter wptywu nawozu Calio na dynamikzmian
mikrobiologicznych w ziemi uniwersalnej prowadzomo doswiadczeniach wazonowych w uktadzie: ziemia
uniwersalna (Z), ziemia uniwersalna z siewkami tyatZ+R), ziemia uniwersalna z rozpylonym preparate
wapniowym Calio (P+C) oraz ziemia uniwersalna avkemi sataty i rozpylonym preparatem wapniowym €ali
(P+R+C). Aktywnd¢ biologiczry ziemi uniwersalnej oceniano na podstawie mikralgimznego wspétczynnika
zyznaci gleb (SR). Weksze wartéci tego wskanika, w poréwnaniu z kontral(obiekty bez Calio), odnotowano
w obiektach potraktowanych nawozem wapniowym Caljest korzystne z punktu widzenigznaici gleby.
Nawo6z wapniowy take aktywizowat rozwéj asymilatoréw wolnego azotu veskazuje na wzrost produktywse
biologicznej gleb.

Stowa kluczowe: ptynny naw6z wapniowy Caligyznas¢ gleby, diazotrofy

Nawéz Calio firmy KOF CO. LTDjest skoncentrowanym pilynnym preparatem
wapniowym, wytworzonym z muszli ostryg, stosowanyuolistnie. Wap spetnia
w roélinie bardzo wiele wanych funkcji. Podstawowe to stabilizowanigcian
komdrkowych, oddziatywanie na strukgur funkcjonowanie bton cytoplazmatycznych,
udziat w gospodarce wodnejstimy i utrzymywanie réwnowagi midzy kationami jedno-
i dwuwartgciowymi, a take migdzy kationami i anionami [1, 2]. Wap mimo ze jest
rozpowszechniony wrodowisku, a take w tradycyjnych nawozach, nie jest skutecznie
transportowany przez system korzeniowy do owocdévierzchotkéw rdlin, co powoduje
wystepowanie wielu choréb fizjologicznych [2-4].

Zastosowanie nawozu mineralnego, oprocz b@epmiego dziatania na zgkiszenie
i poprave jakasci plonu, oddziatuje tale nazycie biologiczne w glebie. Mikroflora gleby
cechugca s¢ ogromrny réznorodndcia funkcji biochemicznych i dig aktywndicia
fizjologiczmg jest wanym czynnikiem ksztaltycym zyznos¢ gleby. Uczestniczy ona
w procesach rozktadu i przemianach organicznycinenalnych zwazkow wystpujacych
w glebie, a take w syntezie préchnicy. Intensywnemu rozktadowigzkdw organicznych
towarzyszy wzmgony rozwdj mikroflory, a wrdéd niej diazotroféw (asymilatoréw
wolnego azotu) [5]. Stopierozwoju drobnoustrojow w glebie zaleod wielu czynnikéw,

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkidarnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominiéa,
45-035 Opole, tel. 77 401 60 57, email: teresak@pnole.pl
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m.in. takich jak: wilgotné¢, temperatura, odczyn, pora roku, stosowane pemie
i pestycydy [1], i jestscisle zwigzany z ryzosfey roslin [6, 7]. Sklad chemicznych
wydzielin korzeniowych rédin wplywa bowiem modyfikujco na zbiorowiska
drobnoustrojéw glebowych [8].

Wprowadzenie nowych nawozéw dwodowiska naturalnego powinny poprzeélza
wszechstronne badania obejgug oddziatywania zaréwno nashoy, jak i populacg
mikroorganizméw glebowych, gdyjej sktad ildciowo-jakagciowy jest parametrem
charakteryzujcymzyznai¢ gleby [9, 10].

Celem bada byta laboratoryjna ocena wplywu nawozu wapniowe@alio na
populacje mikroorganizméw glebowych, wplyweych nazywnos¢ i produktywndé
gleby, w déwiadczeniach wazonowych.

Materiat i metodyka badan

Materiat badawczy stanowita handlowa ziemia uniakra o pH 6,0 i ptynny nawdz
wapniowy Calio firmy KOF CO. LTD, zastosowany w dazalecanej przez producenta.

Badanie wptywu preparatu Calio na dynagnikmian mikrobiologicznych w ziemi
uniwersalnej prowadzono w éeiadczeniach wazonowych w uktadzie: ziemia uniwieisa
(2), ziemia uniwersalna z siewkami salaty (Z+R), ermia uniwersalna
z rozpylonym preparatem wapniowym Calio (P+C) oramia uniwersalna z siewkami
salaty i rozpylonym preparatem wapniowym Calio (RE&R Ddswiadczenie wazonowe
zalazono w czterech powtérzeniach.

Do kazdego wazonu wprowadzano po 1 kg paetd odpowiednio wprowadzano
preparat wapniowy i/lub siewki sataty, wilgotdo utrzymywano na poziomie 60%,
uzupetniagc co dwa dni ubytki wody. Naw6z wapniowy Calio riehczono 1000-krotnie
i rozpylano na powierzchni podita i na réliny co 7 dni. Do obiektéw kontrolnych (bez
Calio) wprowadzano w tej samej etisci wode wodochgowy. Tak przygotowane podie
w wazonach inkubowano w temperaturze 22+2°C. Cyghkie po 1, 2, 4
i 14 tygodniach pobierano prébki i przeprowadzanaliay mikrobiologiczne. Oznaczono
0g0lmg liczebnd¢ mikroorganizméw metad hodowlam w nasgpujacych poditgach
mikrobiologicznych:

«  bakterie w Nutrient LAB-Agd firmy BIOCORP,

» promieniowce w Starch Casein Nitrate Agar firmydoif
e grzyby w podiau Czapek z glukag[11],

e drozdze w poditau YPG [12],

» diazotrofy w podtau bezazotowym Ashby [11].

Aktywnos¢ biologiczry ziemi uniwersalnej oceniano na podstamig&robiologicznego
wspoéitczynnika zyzngci gleb (SR), ktéry wyraa stosunek liczebgoi bakterii
i promieniowcow (B+P) do liczebnéci grzybdéw (G): SR = B/G [9]. Za wskanik
produktywndci gleb uznano wzrost liczebéw diazotrofow glebowych [5].

Wyniki badan, ich omdwienie i analiza

Analiza zmian liczebniei poszczegélnych grup mikroorganizméw w glebie, po
zastosowaniu ptynnego nawozu wapniowego Calio,ostamformacg o kierunku i skali
przeobraen tegosrodowiska.
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W zasiedlaniu gleby poway udziat maj grzyby [8]. Pomgdzy stopniem rozwoju
bakterii i promieniowcdéw w stosunku do rozwoju gy w glebie zachodzokreilone
proporcje - intensywnemu rozwojowi bakterii odposda stabszy rozwoj grzybéw
i odwrotnie. Dlatego w stopniu pelniejszym wdawosci biologiczne gleby wyraa
stosunek liczebrioi bakterii i promieniowcéw do grzybow (SR)znliczebndci kazdej
z tych grup oddzielnie [10]. Wksze wartéci tego wskanika, w poréwnaniu z kontrgl
(obiekty bez Calio), odnotowano w obiektach potakinych nawozem wapniowym Calio
(rys. 1). Informug one o stabszym rozwoju grzybéw, co jest korzygtmminktu widzenia
zyzndici gleby [9, 10]. Nadmierny rozwdj grzybow ze wadh na ich wihéciwosci
fitopatogenne i toksynotwOrcze zaburza bowiem rémamp biologiczy w tym
srodowisku [10].
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Rys. 1. Zmiany wskanika zyzndci gleby(SR) w czasie
Fig. 1. Response changes of microbiological fact@oil fertility (SR) in the time

Nawdz wapniowy Calio aktywizuje ta& w glebie rozwo] asymilatorow wolnego
azotu (rys. 2). Funkcja diazotrofow polega nie dylka uzupetnianiu rezerw azotu
glebowego, ale rownie na wytwarzaniu substancji melaninowychsluzéw bedacych
prekursorami zwazkd6w humusowych oraz syntezie substancji biologezzynnych [13,
14]. Diazotrofy (gtdwnieAzotobacter chrooococcym. vinelandi) spetniaj wazng role
przy syntezie substancji biologicznie czynnych tawiin, auksyn itp. [15], ktére mady¢
stymulatorami wzrostu dla ¢tin i innej mikroflory glebowej, w wikszym stopniu
reagujcej na zmianysrodowiska zwazane z wegetagj roslin niz na nawaenie.
Nawazenie mineralne powinno zaspokajgpotrzeby nie tylko réin lecz take
drobnoustrojow bigreych  udziat w  produkcji humusu. #ianie azotu przez
mikroorganizmy decyduje o produktyw§m biologicznej gleb [5]. Nawgenie mineralne
aktywizuje w glebie przemiany biologiczne i chenmiez z czymdczy st rozwdj przede
wszystkim asymilatoréw wolnego azotu (rys. 2). Wawsbka i Banaszkiewicz [15]
zwracaj uwag na okresowe hamowanie rozwoju bakterii z rodZgotobacterzwigzane
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z niekorzystnymi zmianamirodowiska, takimi jak nadmierna #6 w glebie azotu
amonowego, pestycydéw i metalegkich.

4 Z+C Z+R Z+R+C

Rys. 2. Ogélna il& diazotrofow w ziemi uniwersalnej w obeceoCalio i/lub siewek sataty [jtk/g s.m.]

Fig. 2. Total number of diazotrophs depending om glarden’s medium in presence of Calio and/or tectu
seedlings [CFU/g d.m.]

Podsumowanie

Wstepne badania mikrobiologiczne wskaguijiz stosowanie nawozu wapniowego
Calio jest korzystne z punktu widzenigzndici gleby i aktywizuje rozwdj asymilatorow
wolnego azotu. Dla potwierdzenia pasggych spostrzen nalery przeprowad# analizy
proceséw fizykochemicznych i biochemicznych zachegeh w glebach w obecko
testowanego nawozu.
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DYNAMICS OF MICROBIOLOGICAL CHANGES IN SOIL
IN PRESENCE OF LIQUID LIMING FERTILIZER CALIO

Chair at Biotechnology and Molecular Biology, Unisi¢y of Opole

Abstract: Calio is a concentrated mineral liquid liming fiizer made from oyster shells, it effectively peews
many physiological diseases caused by calciumidafiy. Before using new fertilizers to natural eomiment the
influence on both plants and soil microorganismysaiion must be examined. The specific parametesoid
fertility are numbers and activity of soil microargsms. The soil biological properties qualifiettérethe ratio of
bacteria and actinomycetes numbers to fungi onesrimparison with numbers of separate groups. mtlork the
influence of liming fertilizer Calio on soil microganism population was investigated. The commesai#lof pH
6.0 and liquid liming fertilizer Calio of KOF CO.TID firm (in doses proposed by producer) were usmd f
investigations. The Calio fertilizer influence oricnobiological change dynamic in using soil was raiged in
vase experiments, as following: soil (2), soil widttuce seedling (Z+R), soil spraying by Calio @+and soil
spraying by Calio with lettuce seedling (Z+R+C).€T$oil biological activity was estimated by micralbgical
factor of soil fertility (SR) - the ratio of bactarand actinomycetes numbers (B+P) to fungi ongs T@is factor
(SR) was higher in cultures treated by Calio (imparison with ones without Calio), what is a praétsoil
fertility. Also, the progress of free nitrogen assator is activated by mineral fertilization. THamological
assimilate of nitrogen determines a biological pailductivity.

Keywords: liquid liming fertilizer Calio, soil fertility, dhzotrophs
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BADANIA NAD CZ ESCIOWYM ROZKtADEM FOSFORYTU
(METOD A PAPR) Z ZASTOSOWANIEM KWASU SIARKOWEGO
| FOSFOROWEGO

INVESTIGATION ON THE PHOSPHATE ROCK DISSOLUTION PRO CESS
BY PARTIAL ACIDULATION (PAPR METHOD) USING SULFURIC
AND PHOSPHORIC ACID

Abstrakt: Przedstawiono wyniki badanad wptywem rénych czynnikéw, przy e#ciowym rozktadzie surowca
fosforowego, na zawaré fosforu w produkcie nawozowym. Uwzghiono wplyw rodzaju, stenia i ilcsci
kwasu mineralnego oraz uziarnienia surowca na zawégroszczegdlnych form fosforanéw oznaczonych zgodnie
z Rozporzdzeniem (WE) nr 2003/2003 Parlamentu EuropejskieBady z 13.10.2003 r. w sprawie hawozow
dotyczicym metod badazawartdci fosforanéw w nawozach sztucznych.

Stowa kluczowe:fosforyty czsciowo rozizone (PAPR), kwasy mineralne, nawozy fosforowe, dafy
przyswajalne

Do jednych z najcgciej stosowanych nawozéw nalenawozy fosforowe, gtéwnie
superfosfaty - pojedynczy i potréjny zahe od zastosowanej technologii. Tradycyjnym
i gtbwnym zrédiem fosforu do produkcji nawozéw fosforowych kopaliny zawierajce
fosfor, r&nigce sé miedzy sola zawartdciag tego pierwiastka, najegciej wyrazamn
w przeliczeniu na % mas. ;8. Produkcja nawozéw superfosfatowych polega na
rozkladzie surowca fosforowego zygiem kwasu mineralnego - nagéziej siarkowego
lub fosforowego, rzadziej - azotowego. W wyniku kiezlu surowca fosforowego
z wyciem kwasu fosforowego otrzymujec ssuperfosfat potréjny, natomiast w wyniku
traktowania fosforytu kwasem siarkowym otrzymujee ssuperfosfat pojedynczy.
Superfosfat potrojny ma wksz zawarté¢ fosforu, poniewa czs$¢ tego pierwiastka jest
wnoszona do nawozu wraz z kwasem fosforowym. Wznabei od ilosci kwasu rozktad
moze by catkowity lub czséciowy. Gdy ilas¢ kwasu jest stechiometryczna do zawssio
fosforu w surowcu, otrzymuje ¢gsinawozy superfosfatowe, natomiast w wyniku reakcji
surowca fosforowego z mniejsmiz stechiometryczna ikwia kwasu produkowaneas
fosforyty czsciowo rozizone [1]. Produkcja nawozéw fosforowych uzalena jest od
maozliwosci wydobycia oraz cen surowcow fosforowych. Strategym dostawg
fosforytow dla Polski jest Maroko. W 2008 roku ngéo gwaltowne zatamanie esi
rynkowych cen surowcéw fosforowych (ich cena wzaostokoto 1000%) [2]. Zmiana ta
byta konsekwengj ograniczenia wydobycia surowcéw fosforowych przegwiekszych
swiatowych producentow. Efektem zaistnialej sytudmjt spadek produkcji nawozow,
powigzany ze wzrostem cen oraz zmniejszenienzliwmosci nabywania nawozéw przez
rolnikdw. Sytuacja z 2008 roku @ ponownie wyspi¢ w gospodarcewiatowej, co
w petni uzasadnia konieczfio poszukiwania alternatywnych, fiszych nawozéw, ktére
moglyby by stosowane w Polsce. Obecne trendy rozwojowe w zigrarawozowe;j

YInstytut  Technologii  Nieorganicznej i Nawozéw  Miabych,  Politechnika  Wroctawska,
ul. M. Smoluchowskiego 25, 50-372 Wroctaw, tel.32D 39 30, email: jozef.hoffmann@pwr.wroc.pl
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skupiaj sie nad maliwoscia zastosowania fosforytéw exiowo roziazonych (hawozow
typu PAPR -partially acidulated phosphate rorkako alternatywnegarédta fosforu
w umiarkowanym klimacie Polski. Do nawozow typu HRARaliczane $ czesciowo
roztozone fosforyty oraz mieszanki superfosfatowo-fosfowne, ré&niagce sé procesem
produkcyjnym. Oba przypadki charakteryzuje niecefitp rozktad struktury apatytowej
fosforytu. Nawozy takie natg@ do nawozéw o wyditonym dziataniu, poniewaw swojej
strukturze zawiergjtatwo przyswajalne formy fosforu, ktorg svystarczajcym zrodiem
fosforu w pocztkowym stadium wzrostu giny oraz formy o wydtagonym dziataniu,
ktore g rozkladane w wyniku procesdéw metabolicznych mikgamizmow zachodgzych
w ryzosferze. Nawozy typu PAPR w stanie przez caty okres wzrostglnay zapewnt jej
odpowiedns, stah dawlke fosforu. Produkty nawozowe typu PAPR szeroko stosowane
w okreslonych srodowiskach glebowych, np. Australii, Nowej Zelandiykazupc taky
samy efektywna¢ plonoéw jak superfosfaty i stanoyei state, zrownoweonezrodio fosforu

st s

wytwarzania i efektywn&i agronomicznej nawozow typu PAPR w umiarkowanym
klimacie EuropySrodkowo-Wschodniej, w tym Polski [1].

Metodyka badan

Produkty nawozowe typu PAPR otrzymywane byly przyyciu stanowiska
doswiadczalnego wzorowanego na aparacie Atlas Sywyposaonego w piyg grzejr,
naczynie teflonowe z ptaszczem z aluminium orangmEmowanie pozwalgge regulowa
temperatug, czas procesu oraz intensywéanieszania. Produkty nawozowe otrzymywane
byly przy wyciu fosforytu Tunezja o zawado P,Os okoto 28,5% mas. Zawad®d
zwigzkoéw fosforu w poszczegélnych produktach badana tawtiniu wyprodukowania oraz
po 2, 4, 7, 10, 14 dniach od daty produkcji. Doddrdaa wptywu uziarnienia surowca na
zawart@¢ fosforu zastosowano frakcje 125+160 um oraz 250-+aéh. Wplyw rodzaju
kwasu na poziom zwzkéw fosforu w produkcie nawozowym badany bykyaiem kwasu
siarkowego oraz fosforowego. Zaémo stosowanie w rozkladzie stopnie normy
stechiometrycznej PAPR#{spr) rOwne 0,3; 0,5 oraz 0,7. Do zbadania wptywgreshia
kwasu stosowano kwas ogstniu 65 i 75% mas. dla kwasu siarkowego oraz 62%. ma
(45% BOs) i 69% mas. (50% s) dla kwasu fosforowego. Otrzymane produkty
nawozowe poréwnywane byly z preparatami odniesiersa stopniu normy
stechiometrycznej PAPRy{apr) réwnym 1,0. Badania zawaftm fosforu w produktach
nawozowych prowadzone byly zgodnie z dyrekfyunii Europejskiej dotycga metod
bada zawartdci fosforanéw w nawozach przy wykorzystaniu spéektt@metru Jasco
V-670 i dtugdaci fali A = 430 nm [3].

Wyniki badan, ich omdwienie i analiza

W tabeli 1 przedstawiono parametry procesu produpogparatdw nawozowych,
a w tabeli 2 wyniki analizy fosforanéw rozpuszczaih w wodzie oraz w 2% mas.
roztworze kwasu cytrynowego w odniesieniu do zamsartfosforanéw rozpuszczalnych
w kwasach mineralnych w produkcie nawozowym. ZamiesSno wykresy zaimosci
fosforandw rozpuszczalnych w wodzie oraz 2% mastworze kwasu cytrynowego dla
wybranych produktéw nawozowych typu PAPR oraz prafgav odniesienia otrzymanych
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w procesie realizowanym przyzyciu kwasu siarkowego. Wyniki dla wybranych
produktébw nawozowych typu PAPR otrzymanych zyadiem kwasu fosforowego
przedstawione zostaty na rysunkach 1-4.

Tabela 1
Parametry procesu produkcji preparatéw nawozowych
Table 1
Parameters of the fertilizer formulations produttocess

Uziarnienie Stezenie kwasu Rodzaj kwasu Numer produktu oraz norma stechiometryczna
surowca [% mas.] kwasu mineralnego
125+160 75 siarkowy PﬁﬁAPR: 0,7), PzﬁpApR: 0,7), PMpApRz 0,7)
125+160 65 SiarkOWy P#éApR= 0,7), PSQPAPRz 0,7), PaﬁpApR= 0,7)
250+500 75 SiarkOWy PﬁéApR= 0,7), PSQPAPRz 0,7), PgﬁpApR= 0,7)
250500 65 siarkowy P:LQF(APR: 0,7), Pll’lﬁpApRz 0,7), PlzﬁpApR: 0,7)
125+160 69 fosforowy PlaﬁAPR = 0,7), P14IﬁpApR= 0,7), PlaﬁpApR = 0,7)
125+160 62 fOSfOrOWy PlﬁéApR = 0,7), Pl?lﬂpApR= 0,7), Pl&(pApR = 0,7)
250+500 69 fOSfOrOWy PlﬁéApR = 0,7), onﬂpApR= 0,7), Pz]](pApR = 0,7)
250+500 62 fosforowy PZ%APR = 0,7), P23ﬁpApR= 0,7), P24IﬁpApR = 0,7)
125+160 75 siarkowy P28¢arr=1)
125+160 65 siarkowy P3arr= 1)
250+500 75 siarkowy P3dgarr=1)
250+500 65 siarkowy P334arr=1)
125+160 69 fosforowy P2fgarr= 1)
125+160 62 fosforowy P26kapr= 1)
250+500 69 fosforowy P2#kppr= 1)
250+500 62 fosforowy P28¢arr=1)

Tabela 2
Wyniki przeprowadzonych analiz fosforanéw rozpusieych w wodzie oraz w 2% roztworze kwasu
cytrynowego (20 g/dfy wzgledem fosforandw rozpuszczalnych w kwasach mineralmija preparatow
otrzymanych z #yciem kwasu siarkowego

Table 2

Results of water soluble phosphorus and phosplsmiuble in 2% citric acid (20 g per dnin comparison with
phosphorus soluble in mineral acids for the proglobtained using sulphuric acid

Czas[dni] | o | 2| 4] 7] 1] 14] o] 2] 4] 7] 44 14
Zawarto$¢ P,Os rozp. w wodzie Zawarto$¢ P,Osrozp. w 2% roztworze
w odniesieniu do fosforanéw rozp. kwasu cytrynowego (20 g/drf) w odniesieniu dg
Produkt : , )
w kwasach mineralnych fosforanéw rozp. w kwasach mineralnych
[%] [%]
P1 60,95 60,61| 59,60| 46,51| 46,26| 48,46| 83,16 | 77,73| 91,39 80,9@80,87| 82,52
P2 64,26 28,65| 30,60( 32,00( 32,95| 33,49| 74,50 | 72,83| 75,30 77,4476,97| 78,76
P3 17,52 14,50| 17,65| 14,94| 15,11| 17,00 67,65 | 73,68 73,06 78,069,29| 78,57
P4 20,15 16,71| 18,08( 16,10| 18,81| 17,32| 79,49 | 79,38 78,49 78,3776,34| 71,59
P5 30,75 39,06( 31,31| 32,01| 33,38/ 31,81| 74,77 | 83,17| 82,08 75,1%5,79| 74,03
P6 9,13| 16,36 15,25| 14,26| 14,55| 13,77| 72,29 | 74,09 79,14 73,9®%8,78| 71,15
P7 46,56 47,26| 48,82| 47,47| 46,46/ 49,61| 79,49 | 79,38 79,69 78,7173,89| 81,89
P8 30,75 39,06| 37,85| 34,73| 34,94| 34,30| 74,77 | 83,17 75,49 78947,92| 77,21
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Czasfdn] | o [ 2 | 4| 7] 10| 14] of 2] 4] 71 14
Zawartos¢ P,Os rozp. w wodzie Zawartosé P,Osrozp. w 2% roztworze
w odniesieniu do fosforanéw rozp. kwasu cytrynowego (20 g/drf) w odniesieniu dg
Produkt ; / )
w kwasach mineralnych fosforanéw rozp. w kwasach mineralnych
(%] (%]
P9 9,13| 16,3¢19,24|19,93| 18,78| 18,86| 72,29 | 74,09 70,71 72,58%5,35 68,87
P10 41,16 47,98| 46,80| 44,59| 47,47| 48,45| 80,63 | 84,25/ 77,90 75,§81,63| 84,98

P11 30,89 32,08| 33,10| 31,84| 31,53| 34,39| 75,50 | 73,53| 73,11 73,4F4,58| 76,98
P12 10,47 17,82| 17,70| 16,13| 20,45| 16,02| 71,07 | 70,46| 70,49 69,560,91| 69,15

P29 74,23 70,24| 69,75| 75,16| 73,68| 74,59| 96,41 | 93,33| 90,70 96,184,66| 93,79
P30 75,77 74,28| 73,53| 75,37| 74,57| 75,93| 96,78 | 99,70 96,51 98,2107,46| 98,35
P31 73,15 69,63| 69,62| 70,37| 71,50| 70,51| 97,71 | 96,22 93,65 94,1804,68 95,68
P32 76,39 72,21| 72,93| 71,11| 72,06| 71,58| 98,24 | 94,08 94,49 92,824,57| 94,58
90,0
50,0
4 * —— —&
70,0 | —
£ 7 = = —
& 60,0
o
5 50,0 —k-
K \*/"
40,0
30,0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 910 11 1z 13 14 135
Cras [dni]
I —— Pl6 (woda) —®— P17 (woda) —&— P18 (woda) |

Rys. 1. Zawart& fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie w produktadl6,FP17, P18 w zatacsci od czasu
odniesiona do zawaroi fosforan6w rozpuszczalnych w kwasach mineralnych

Fig. 1. Water soluble phosphorus content in P1&;, BPIL8 products in function of time in comparisoithw
content of phosphorus soluble in mineral acids
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Rys. 2. Zawartét fosforanéw rozpuszczalnych w 2% roztworze kwastryopwego (20 g/df) w produktach
P16, P17, P18 w zaleaosci od czasu odniesione do zawadicfosforandéw rozpuszczalnych w kwasach
mineralnych

Fig. 2. The content of phosphorus soluble in 2%ccécid (20 g per dfyin P16, P17, P18 products in function
of time in comparison with content of phosphorusilsie in mineral acids
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1000

20,0

Zaw, PO [%e]mas.

[t} 1 2 3 4 5 é 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Czag [dni]
| —+— P25 (woda) —— 26 (woda) |

Rys. 3. Zawart& fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie w produktacmiesienia P25, P26 w zalexsci
od czasu odniesione do zawddidosforanéw rozpuszczalnych w kwasach mineralnych

Fig. 3. Water soluble phosphorus content in P25, feRerence products in function of time in comganmi with
content of phosphorus soluble in mineral acids
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Rys. 4. Zawart& fosforanéw rozpuszczalnych w 2% roztworze kwastyopwego w produktach odniesienia
P25, P26 w zalmosci od czasu odniesione do zawadofosforandéw rozpuszczalnych w kwasach
mineralnych

Fig. 4. The content of phosphorus soluble in 2%icciacid (20 g per dfy in P25, P26 reference products
in function of time in comparison with content dfgsphorus soluble in mineral acids

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badaraz dokonanego przedu literaturowego
mozna stwierdzi, ze:

1. Produkty nawozowe typu PAPR otrzymane z zastosamahiwvasu fosforowego przy
rozkladzie fosforytu cechyjsic wyzszy zawartdcig fosforu (okoto 40%) ri te
otrzymane przy tyciu kwasu siarkowego.

2. Zmniejszenie iléci kwasu zastosowanego do rozktadu surowca fosfegovwpowoduje
obnizenie zawartéci form rozpuszczalnych w 2% roztworze kwasu cytwRego oraz
w wodzie, przy czym spadek zawaxtdform rozpuszczalnych w wodzie jestekszy
zarbwno w przypadku preparatéw nawozowych otrzyrohnya bazie kwasu
fosforowego, jak i siarkowego.

3. Brak jest znacxego wplywu uziarnienia na zawaftofosforanéw w otrzymanych
probkach.

4. Zarowno w przypadku preparatdbw nawozowych otrzyrohng wyciem kwasu
fosforowego, jak i siarkowego niewielka zmianazshia kwasu (w zakresie¢gen
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stosowanych w instalacjach przemystowych, tj. okb®86) nie powoduje wkszych
zmian zawartéci poszczegolnych form fosforanéw.

5. Produkty nhawozowe o stopniu normy stechiometrycB%&pPR réwnym 0,3; 0,51 0,7
majg mniejsz zawartd¢ wilgoci anieli preparaty odniesieniaj{apr = 1), poniewa
przy rozkladzie stosowane snniejsze iléci kwaséw mineralnych, a przez to fak
wody.

6. Preparaty otrzymane zyciem kwasu siarkowego cechowaly siyzsz zawartécia
fosforandw rozpuszczalnych w kwasach mineralnyclpasdwnaniu do preparatow
odniesienia.

7. Technologia produkcji fosforytow egciowo roziazonych jest korzystna z punktu
widzenia ekonomiki procesu, ponieivpozwala zredukowakoszty surowcow oraz
koszty rozwizah technologicznych. Jest to szczegoélniezmeaw produkcji nawozow
opartych na rozktadzie zzyciem kwasu fosforowego, gdystanowi on znacznczesé
kosztéw surowcédw (nawet okoto 80%). Parametr tenjest tak wany w przypadku
preparatéw otrzymywanych zyciem kwasu siarkowego.
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INVESTIGATION ON THE PHOSPHATE ROCK DISSOLUTION PRO CESS
BY PARTIAL ACIDULATION (PAPR METHOD) USING SULFURIC
AND PHOSPHORIC ACID

Institute of Inorganic Technology and Mineral Herérs, Chemistry Faculty, Wroclaw University ofchemology

Abstract: The results of few factors on the each form of phases content in the PAPR-type fertilizer
preparations were presented. Type of mineral @sidpncentration, amount and fineness were takienaiccount.
Investigation was carried out with the recommermheti enclosed in Regulation (EC) No. 2003/2003 e&f th
European Parliament and the Council on 13.10.26G8ed to fertilizers, test methods for the phospltantent
evaluation in fertilizers.

Keywords: partially acidulated phosphate rocks (PAPR), n@heacids, phosphate fertilizers, available
phosphorus
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ANALIZA LCA DLA PROCESOW PRZEMYStOWYCH
NA PRZYKLADZIE PRODUKCJI FOSFORYTOW
CZESCIOWO ROZtO ZONYCH (PAPR)

LIFE CYCLE ASSESSMENT FOR INDUSTRIAL PROCESSESS
ON THE EXAMPLE OF PARTIALLY ACIDULATED
PHOSPHATE ROCKS (PAPR)

Abstrakt: Celem niniejszej pracy byta analiza cykkycia nawozu nieorganicznego prostego typu PAPR
(Partially Acidulated Phosphate RoeKosforyty czsciowo roziazone). Nawozy typu PAPR definiowang jako
produkty otrzymywane w wyniku egciowego rozigenia zmielonego fosforytu kwasem siarkowym lub
fosforowym, zawieraice jako skladniki gtéwne fosforan jednowapniowysftoran tréjwapniowy oraz siarczan
wapnia. Ocea cyklu zycia wykonano dla procesu produkcji preparatéw rmomgch typu PAPR. Opracowany
model bazowat na badaniach laboratoryjnych, uedrghjacych ocen wiasciwosci fizycznych produktu,
zawartd¢ fosforu w przeliczeniu na,Ps rozpuszczalny w kwasach mineralnych oraz w wodzigpnadto bilans
masowy i emisje z procesu. Uzyskane wyniki, uzupeka danymi literaturowymi, postyty jako dane wejciowe

dla programu GaBi 4, kt6ry stanowi komputerowe wspganie wykonywania analizy LCA.

Stowa kluczowe:fosforyty, fosforyty czsciowo roziaone (PAPR), ocena cykliycia (LCA), nawozy fosforowe

Nawozy typu PAPR otrzymywane sv odr&nieniu od konwencjonalnych nawozéw
superfosfatowych w wyniku ezciowego rozigenia zmielonego fosforytu kwasem
siarkowym lub fosforowym [1]. Zawierajako sktadniki gldbwne fosforan jednowapniowy,
fosforan trojwapniowy oraz siarczan wapnia. Wiglig, ktéra klasyfikuje preparaty
nawozowe typu PAPR, jest stopieormy stechiometrycznej PAPRppr) Wyrazony
nastpujaca zaleznoicia:

nPARP - Tllsfw.mln.

kw.min.

gdzie:npapr - Stopié normy stechiometrycznej PAPRyw.min. - Fzeczywista ilé¢ kwasu
mineralnego zastosowanego w procesie rozkiagimin - il0s¢ kwasu mineralnego
wynikajaca ze stechiometrii reakcji rozkltadu surowca fosfergo [2]. Z reguty wartai
Nearr Stosowane w przende mieszcz sic w zakresie 0,1+0,5. Idea produkcji nawozow
PAPR wywodzi sj gtéwnie z przestanek ekonomicznych.zdlie zaycie kwasu obria
cere jednostkowy catkowitej zawartéci zwigzkoéw  fosforu w  produkcie
w stosunku do nawozéw wyprodukowanych poprzez petgkiad surowca kwasem
(superfosfat pojedynczySSP lubpotréjny - TSP). Kolejia zalety jest tolerancja procesu
produkcji na niskiej jakéci surowce fosforowe, ktére nie naglegic do zastosowania
w produkcji superfosfatow. Szereg ssdadczeér przeprowadzanych na rozmaitych
uprawach wykazat,ze produkowane w ten sposGb nawozy wykaztgks sany,

YInstytut  Technologii  Nieorganicznej i Nawozéw  Miabych, Politechnika  Wroctawska,
ul. M. Smoluchowskiego 25, 50-372 Wroctaw, tel. 7320 29 94, fax 71 328 29 40,
email: jozef.hoffmann@pwr.wroc.pl
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a w okrdlonych warunkach wisz efektywnd¢ niz superfosfaty, a w szczegokud SSP
[3, 4].

LCA (Life Cycle Assessme@nt ekologiczna ocena cykliycia produktu jest metad
zarzgdzania srodowiskowego, ktdrej gtowgy charakterystyczn cecly jest catgciowe
ujecie aspektowsrodowiskowych produktu. Uwzetinia sé wptyw na srodowisko, czyli
zwzycie surowcéw, energii, odpadyicieki i emisje, jaki wize sk z produkcy,
uzytkowaniem i ostatecznie zagospodarowaniemzytmgo produktu (recykling,
skladowanie, zilomowanie). Ztego wedli analiz LCA opisuje s¢ jako proces ,od
kotyski po grob”. Oprocz przeptywow materialdw ieegii czsto zbierane ssinformacje
o przeptywach finansowych. Proces ten jest @&rgy jako LCC Life Cycle Cogt- koszt
cyklu zycia [5, 6]. LCA ma swoj poatek w normach I1SO serii 14000 - Zagzanie
Srodowiskiem.Scisle ocena cykluzycia jest przedstawiona w normach od 14040 do 14043
Zawarte w nich zostaty zaréwno definicje charaldégrgzne dla przedmiotu jak
i oméwienie poszczegdlnych etapéw przeprowadzamogicznej oceny cyklaycia.

Materiaty i metody

Badane preparaty nawozowe typu PAPR otrzymano Wi klzoratoryjnej wedtug
procedury US Department of Agriculture (1964), sigs do obliczenia iléci kwasu
siarkowego wynikajcej ze stechiometrii reakcji rozktadu surowca fosfeego €%w.min)
nastpujace réwnanie:

kg H,S0O, 100%
100kg fosforytu
1,584% Na,0)+1,04{% K ,0) - 0,691% P,0, ) -1,224 %S0,)

Do bada zastosowano stopnie normy stechiometrycznej PARRaxcsciach: 0,3;
0,4, 0,5 oraz 1,0 - jako kontran parte superfosfatu pojedynczego (SSP).
W daswiadczeniach wykorzystano fosforyt Maroko 68 BPLdeklarowanej zawartei
P,Os min. 31% mas. oraz kwas siarkowy 96% mas. dostascprzez POCh. Produkty
nawozowe 0 zadanym stopniu normy stechiometrycPadiR wytwarzano w modelowej
aparaturze typu Atlas firmy Syrris Ltd wypdsaej w automatyczne sterowanie
parametréw procesu, jak: temperatura, intensygdnmieszania, czas. Zastosowana
aparatura umdiwiata wytwarzanie nawozow w procesie periodycznyratomiast warunki
jego przeprowadzenia zostaty dobrane w ten spolsghak najbardziej zhiyé sie do
warunkow procesu giffego wytwarzania nawozéw PAPR i SSP.

Pierwszym z nich jest krétki czas kontaktu reagen{@+3 min). W warunkach
procesu oggnieto to poprzez intensywne mieszanie ze gsgbagentéw - pdkosé
mieszania wynosita 600 obrotéw/min. W zwku z niewielly objetoscia mieszaniny
reakcyjnej stosowano wgtne ogrzewanie reaktora przed dodaniem reagentowkdim
90+100°C. Do reaktora wprowadzano kwas siarkowycigzzony o stzeniu 70% mas.
o temp. okoto 70°C, natomiast temperatura prowddzenocesu, zmierzona wewre
reaktora, wynosita 110°C+5°C. Gazy poprocesowe rabsano w wodzie destylowanej
w pluczce, ktds nastpnie analizowano pod aglem zawartéci jondéw fluorkowych
z zastosowaniem elektrody jonoselektywnej OrionstElkcg fosforandéw w postaci Bs
calkowitego (rozpuszczalnego w kwasach mineralnyomz BOs rozpuszczalnego

=1,744% Ca0) +0,964% Al ,0,) + 0,614% Fe,0,) + 2,433% MgO) +
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w wodzie wykonano zgodnie z procedurami zawartymriogporadzeniu (WE) nr
2003/2003 Parlamentu Europejskiego i Rady z 130IB2. w sprawie nawozOw w czasie
0, 4, 7, 14 i 28 dni od wyprodukowania [1]. Wyeks$towane formy fosforu oznaczono,
stosujc meto@d spektrofotometryczn zgodnie z zaleceniami PN-88/C-87015, opara
tworzeniuzottych komplekséw soli metawanadomolibdenianu zjorortofosforanowym
[7].

Ocere ekologicznego oddziatlywania przemystowego procgsodukcji PAPR
wykonano w programie GaBi 4 firmy PE Internatio@mbH wspomagagym LCA.
Proces przemystowego wytwarzania tego typu produltigjmuje nagpujace operacje
jednostkowe: wytadunek fosforytu, rozeigzanie i chtodzenie kwasu siarkowego,
zarabianie nawozu (reakcja z kwasem siarkowym)saenie produktu, absorpcja gazow
i pytbw, magazynowanie produktu. Za granisystemu przyto wytadunek surowcow,
magazynowanie produktu i wgjia z procesu absorpcji. Jako jednedikinkcyjng systemu
wyrobu przygto jedry tore produktu finalnego, a strumieniem odniesienia peEszanina
surowca fosforowego i kwasu.

Wyniki badan

Otrzymane produkty PAPR w poréwnaniu z konwencjoyadi nawozami
superfosfatowymi cechowaly e¢si krétszym czasem zastygania. W go@eniu
z zaobserwowanym brakiem znacych zmian w zawartgiach poszczegdlnych form
fosforanbw w czasie dojrzewania #hwve jest dalsze przetwarzanie preparatow
nawozowych typu PAPR z wyeliminowaniem tego procdsary w przypadku SSP czy
TSP jest niezédny do osigniecia produktu o odpowiednich whasioiach fizycznych
i zawartaci przyswajalnych form fosforanéw.

Do oceny cykluzycia wybrano nawéz PAPR{spr = 0,5), poniewa jako jedyny
z wytworzonych nawozéw spetnial wymagania narzucofosforytom czsciowo
roztozonym przez ustawodawstwo unijne dotyoz procentowego udziatu fosforu (20%
P,Os w przeliczeniu na s rozpuszczalny w kwasach mineralnych, w tym co magn
40% deklarowanej zawadoi P,Os rozpuszczalny w wodzie) [1].

LCI

Wartcsci  strumieni  obliczone na podstawie zad wynikajacych z czsci
doswiadczalnej lub cytowane z danych literaturowychieszczono w tabeli 1.

Zebrane w etapie LCl dane zostaly wprowadzone agramu i na ich podstawie
sporzdzony zostat plan systemu wyrobu - produkcji naw®APR 0.5. Na rysunku 1
przedstawiono zrzut ekranu z programu GaBi.

Zapotrzebowanie na eneggivynosi 396,3 MJ.
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Tabela 1
Zestawienie obliczonych wagmi strumieni
Table 1
Comparison of calculated values of streams
Wejscia Wyjscia
Nazwa operacyl Nazwa strumienia Wartosé Nazwa strumienia Wartas¢
jednostkowej
| Surowiec fosforowy Surowiec fosforowy
Wylg)cil;gﬁ)l;vsezrgwcc (32% mas. FO5) 658,66 kg (32% mas. FO5) 658,6 kg
Pyly fosforowe 0,06 kg
- . Kwas siarkowy(V1) 96% 227,6 kd Kwas siarkowy(VI1) %4 455,2 kg
_ Rozcigiczanie Woda 113,80 kd Woda chiodzca 373,9 kg
i chtodzenie kwasu -
siarkowego Woda chlodzca 373,9 kg Ciepto odpadowe 78,3 MJ
Energia elektryczna 0,21 kWh
Kwas siarkowy(V1) 64% 341,4 kg PAPR 0.5 998,64|kg
Rozktad surowca Surowiec fosforowy .
fosforowego (32% mas. FOs) 658,6 kg Fluorki 0.11 kg
Energia elektryczna 9,14 kWh Pyly fosforowe 1,25 kg
PAPR 0.5 998,64 k PAPR 0.5 997,8 kg
Kruszenie PAPR Energia elektryczna 2,35 kWh Fluorki 0.07 kg
Pyly fosforowe 0,77 kg
Fluorki 0,18 kg Woda po absorpciji 100 kg
Pyly fosforowe 2,02 kg Fluorki 0,0018 Kg
Absorpcja Woda do absorpcji 100 kg Pyty fosforowe 0,0202 k
Energia elektryczna 20 kWh Fluorkic{eki) 0,1782 kg
Pyly fosforowe {cieki) 1,9998 kg
. PAPR 0.5 997,8 kg PAPR 0.5 997,8 kg
Magazynowanie Powierzchnia ziemi 1500
e 0k
Phosphate Rock HEE *Sulphuric Acid Dillution FE%”
Unloading
E55.E kg ' 3414 kg
+ EPartial Acidullation T 0.1 ka
Okg |
1.25 kg
993,54 kg
Jz,uz kg 018 kg
PAPR crushing #1007 kg Pwater serubbing e
ﬁl? k
DE: Poweer grid mix ;s;% “0kg 9372 kg ’ | ‘U kg
o :
"PAPR storage X"'j..;

Rys. 1. Plan systemu wyrobu PAPR 0.5 wykonany wipnmie GaBi 4
Fig. 1. Scheme of PAPR 0.5 manufacturing systematedein GaBi 4 software
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LCIA

Po skonstruowaniu planu systemu wyrobu na podstaaig/ch zgromadzonych na
etapie LCIl i podczeniu odpowiednich strumieni edizy procesami przysgpiono do
wykonania bilansu. Powgze operacje unibwity obliczenie oddziatywania procesu
produkcji PAPR nasrodowisko. Wszystkie przeptywy w ramach systemu okyr byty
przyporadkowane do odpowiednich kategorii zasobOw i surowcénergetycznych
(odnawialnych, nieodnawialnych), emisji (organicenynieorganicznych, do wody, gleby,
powietrza). Klasyfikacja i wybor wskaika kategorii wykonywane zostaly automatycznie
po wybraniu modelu kategorii wptywu, a gednio poprzez zdefiniowanie strumieni na
etapie LCI. Dla opisanego przypadku &mal wielu modeli kategorii wptywu zawartych
w programie GaBi 4 wybrano naptjace kategorie:

* Bilans masowy

e Bilans energetyczny

e CML 2001, Eutrophication Potential (EP)

e« CML 2001, Global Warming Potential (GWP100 Years)
e EDIP 1997, Human toxicity air

e EDIP 1997, Human toxicity soil

» EDIP 1997, Human toxicity water

* EI99, EA, Ecosystem quality, Land conversion

Normalizacg przeprowadzono wediug metod przypmhzowanych wymienionym
modelom.

Whioski

Proces produkcji nawozu PAPR 0.5, zdefiniowany wyiszy spos6b, wpltywa na
srodowisko przede wszystkim poprzez zyce energii elektrycznej oraz operacje
wykonywane z wykorzystaniem surowca fosforowegoicKizwynikom analizy maliwe
jest okrélenie elementéw procesu, ktére majajbardziej niekorzystne oddzialywanie na
srodowisko naturalne.

System wyrobu wptywa n@odowisko na nasgpujacych ptaszczyznach:

» ocieplenie klimatu - wyprodukowanie jednostki fugiej wigze st ze zuyciem
energii elektrycznej skutkagej emisj 22,976 kg rownowanika CQ;

e eutrofizacja - wytworzenie jednostki funkcyjnej g#@ st z emisy 2,0844 kg
réwnowanika fosforandw, gtéwnie z instalacji absorpcji, ziadunku surowca
fosforowego i ziycia energii elektrycznej;

« toksyczne zanieczyszczenie wody - 82,545nady, gtéwnie poprzez zycie energii
elektrycznej;

« toksyczne zanieczyszczenie powietrza - 904 m® powietrza, gléwnie poprzez
zwzycie energii elektrycznej;

« toksyczne zanieczyszczenie gleby - 1,9436gteby, gléwnie przez proces absorpcji
lotnych zwizkéw fluoru i pytéw fosforowych;

» przeksztalcenie powierzchni ziemi - zzgie powierzchni magazynowej ave sk
z 37740 PDR.
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Wyniki analizy LCA wykazaty szereg aspekt&rodowiskowych, na ktére nalg
zwréck uwag, projektupc lub optymalizyjc proces wytwarzania PAPR. Przede
wszystkim konieczne jest wyeliminowanie ,stabychngiéw” systemu wyrobu. Do
kluczowych zaliczono redukegemisji pytéw fosforowych, najlepiej przez ich rekylacie,
wykorzystanie powstagych zwipzkéw fluoru i krzemu (produkcja kwasu
fluorokrzemowego) i zawracanie wody w procesie ghgo
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LIFE CYCLE ASSESSMENT FOR INDUSTRIAL PROCESSESS
ON THE EXAMPLE OF PARTIALLY ACIDULATED
PHOSPHATE ROCKS (PAPR)

Institute of Inorganic Technology and Mineral Hezérs, Wroclaw University of Technology

Abstract: The aim of work wadife cycle assessmefitCA) of simple inorganic PAPRpértially acidulated
phosphate rocktype fertilizer. PAPR type fertilizers are speésif as products of partial dissolution of grinded
phosphate rock with usage of sulfuric or phosphaad, containing as a main components monocalcium
phosphate, tricalcium phosphate and calcium sulfa@& was made by using the model of PAPR typdliset
production process produced under the laboratonditions. Model was based on the research provided
assessment of product physical properties, phosphemntent expressed as @Psoluble in mineral acids and
water, mass balance and emissions from the pro€&ssults, supplemented with reference data werd use
as a input data for GaBi 4 software which consiuhe computer support to perform LCA.

Keywords: partially acidulated phosphate rocks (PAPR), Ofele Assessment (LCA), phosphate fertilizers
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WPLYW PREPARATU KARATE 025EC
NA STEZENIE GRUP TIOLOWYCH W EKSTRAKCIE
Z SIEWEK RZODKIEWKI Raphanussativus L.

EFFECT OF THE PESTICIDE KARATE ON THE THIOL GROUP C ONTENT
OF RADISH (Raphanus sativus L.) SEEDLING EXTRACT

Abstrakt: Siewki rzodkiewki, ze wzgtu na ich wraliwo$¢ na czynnikisrodowiskowe, cgsto wykorzystuje si
jako organizmy modelowe w badaniach ekotoksykolgych. Pyretroidy & jedrs z najczsciej stosowanych
grup insektycydéw, magpowodowa zaktécenia metabolizmu chronionychlio lub roslin nastpczych. Celem
prezentowanej pracy byto okienie wptywu lambda-cyhalotryny, aktywnego sktadniireparatu Karate 025EC,
na zawarté¢ grup tiolowych w zwgzkach obecnych w ekstrakcie z siewek rzodkiewkiek&traktach oznaczono
biatko metod Lowry i stzenie grup tiolowych za pomgcodczynnika Ellmana zawiermiego kwas
5,5'-ditiobis(2-nitrobenzoesowy) wedtug metody REeans z modyfikacjami Bartosza. Stwierdzopne,siewki
rzodkiewki g wrazliwe na lambda-cyhalotryn zwiazek ten hamowat wzrost siewek, a efekt jego dziataaley
od czasu hodowli i stenia substancji aktywnej. Zawaséogrup tiolowych w ekstrakcie z czterodniowej hodiow!
rosmcych w obecn&i pyretroidu byla zbfiona do kontroli. W 6-dniowych prébkach z pyretroideawartéé
grup —SH zwkszata s;. W probkach o najwkszym zastosowanym egeniu lambda cyhalotryny
0,1% stzenie grup —SH byto o okoto 60% wsze nk w obiekcie kontrolnym. Wzrost etenia grup tiolowych
obserwowany w prezentowanej pracyz@mgugerowauruchomienie mechanizméw obronnych komoérki.

Stowa kluczowe:pyretroidy,Raphanusp., grupy tiolowe

W badaniach ekotoksykologicznych wykorzystuje sbzne organizmy modelowe,
miedzy innym siewki rzodkiewki, gdyone g wrazliwe na czynnikisrodowiskowe [12].
Srodki ochrony rélin oprécz korzystnych dla gospodarki czlowieka tkkw mog; tez
powodowd niekorzystne zmiany wrodowisku. Jedm z najczsciej stosowanych grup
insektycyddéw s pyretroidy. Zwizki te g estrami alkoholi pierwszo- lub drugedowych
(zawierajcymi przynajmniej jedno wzanie podwadjne) i kwasu chryzantemoweladsu
3-(2,2dimetylowinyl9-2,2-dimetylocyklopropanokarboksylowédgo lub  halogenowych
analogéw tego kwasu [3]. Pyretroidy mogoowodowaé zaktdcenia metabolizmu
chronionych rélin lub rodlin nastpczych.

Celem prezentowanej pracy bylo olemie wplywu lambda-cyhalotryny, aktywnego
sktadnika preparatu Karate 025EC, na zawart@rup tiolowych w zwizkach
wystepujacych w ekstrakcie z siewek rzodkiewki. Grupy tiobwystpuja w cysteinie,
glutationie, homocysteinie, koenzymie Q, koenzyrAid biatkach kedacych budulcem
wielu struktur komoérkowych [4]. Grupa tiolowa gltitau ze wzgddu na swaqj
reaktywnd@¢ uczestniczy w neutralizacji reaktywnych form tlemtrzymuje grupy tiolowe
biatek w stanie zredukowanym, bierze udziat w dsytilacji zwihzkéw elektrofilowych
i reakcja ta jest jednym z podstawowych mechanizrdéteksykacji ksenobiotykow [5].

! Katedra Biochemii i ChemiiSrodowiskowej, Wydziat Nauk Rolniczych w Zaswiu, Uniwersytet
Przyrodniczy w Lublinie, ul. Szczebrzeska 102, PP-4Zamg¢, tel. 84 677 27 24, fax 84 639 60 39,
email: anna.krzepitko@up.lublin.pl
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Materiat i metody

Nasiona rzodkiewkRaphanus sativus. odmiany Rowa zakupiono z Przegsorstwa
Nasiennictwa Ogrodniczego i Szkétkarstwa S.A. Tedse Toruniu. Nasiona kietkowaty
na szalkach Petriego wyionych bibug filtracyjna, w naturalnych warunkachswietlenia,

w temperaturze 22°C, bez dodatku sktadnikéwzyadzych [6]. W ddéwiadczeniu
wykorzystano handlowy preparat Karate 025 EC, ktéaawiera substancje aktywn
lambda-cyhalotrye o stzeniu 25%. Nasiona kietkafe w obecnéci wody stanowity
obiekt kontrolny, natomiast w prébkach z preparatéanate 025EC zastosowano wodne
roztwory tego pestycydu o zawaitd substancji aktywnej lambda-cyhalotryny
od 0,005% do 0,1%. Siewki zbierano po 4 i 6 dniaghozpoczcia dégwiadczenia.

Wodne ekstrakty z hypokotyli siewek rzodkiewki pgpyowano wg metody opisanej
w pracy Zieliiskigo i Koztowskiej [7]. W ekstraktach oznaczonatkd metod Lowry [8]

i stezenie grup tiolowych za pomec odczynnika Ellmana zawietgjego kwas
5,5'-ditiobis(2-nitrobenzoesowy) wedlug metody RiEeans z modyfikacjami Bartosza
[9]. Stezenie grup tiolowychw prébce wyznaczono na podstawie krzywej wzorcotNa]
glutationui wyrazono wekwiwalencie mmaBSH - mg* biatka.

Wyniki, ich omoéwienie i analiza

Preparat Karate 025EC, zawiei@] lambda-cyhalotryg) hamowat wzrost siewek
rzodkiewki, a efekt jego dziatania za# od czasu hodowli i gtenia substancji aktywne;.
Zaobserwowano zmiany nekrotyczne na korzeniach elerzodkiewki ze wzgdu na
bezpdrednh stycznd¢ z bibuh nagczormy tym pyretroidem. Lambda-cyhalotryna
powodowata zahamowanie wzrostu hypokotyli siewek.(tl), a efekt jej dziatania zale
od czasu hodowli i stenia substancji aktywnej. Siewki rozwiag s¢ w obecndci
lambda-cyhalotryny miaty mniejsaltugas¢ hypokotyli niz w prébce kontrolnej.

Tabela 1
Wptyw preparatu Karate 025EC na dtagdypokotyli i zawartéc grup tiolowych w ekstrakcie z siewek
rzodkiewki (Raphanus sativus.).

Table 1

The effect of Karate 025EC on hypocotyl length #nidl group content of extract of radisRgphanus sativus.)
seedlings

Stezenie lambda-cyhalotryny [%]

.ﬁrznis[gj:;]] Lambda-cyhalothrin concentration [%]
0 | 0,005 | 0,01 | 0,05 | 0,1
Dlugos¢ hypokotyli w siewkach rzodkiewki [% kontroli]
Hypocotyl length of radish seedlings [% of control]
4 100% 100 (+25,59) 66,67 (54,38 40,61 (+23,21) 3,33 (+ 15,58)
6 100% 72,16 (+19,49) 56,47 (+26,55 8,24 (£14,00) 0,78 (x1,65)

Zawartgé grup tiolowych w ekstrakcie z siewek rzodkiewkirfrol GSH- mg?* biatka]

Thiol group content of extract of radish seedlifrgsnol GSH -mg' protein]

4 166,71 (223,24)] 175,34 (x7,64) 149,27 (¥31,31) 0,48 (227,32)] 160,00 (+24,62
6 164,07 (63,37)] 187,81(x43,25) 194,80 (+41,95) 0,37 (¥50,49)| 262,28 (¢43,33

Zastosowanie najwkszego stzenia tego pyretroidu 0,1% dziata toksycznie, hamuje
wzrost hypokotylu o okoto 87% w 4 dniu hodowli i%9w 6 dniu hodowli w poréwnaniu
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do obiektu kontrolnego. Tak inne pestycydy, jak HCH [10], cypermetryna [11],
powodowaty zahamowanie wzrostu siewek. Ponadtoesti@ono,ze pyretroidy mog tez
negatywnie oddziatywana dojrzate morfologicznie ébny: cypermetryna powodowata
nieprawidiova mitoze w tkance merystematyczne)icia faba [12], natomiast
deltametametryna wywotywata aberracje chromosomowkium cepa[13].

Komoérki raslinne maj zdolnag¢ do skutecznej detoksykacji ksenobiotykéw, cazei
si¢ ze zjawiskiem odporrici na herbicydy i fitoremediagj Czynniki srodowiskowe
modyfikuja zawartdé¢ antyoksydantéw w warunkach stresu #iro[14]. Wiele enzymow
bioracych udziat w ochronie antyoksydacyjnej komorki migze funkcjonowd bez
zwigzkow zawieragcych grupy tiolowe [15]. Tworz one tzw. system antyoksydacyjny,
czyli komorki zalene od zwiazkéw zawierajcych grupy tiolowe.

Zawartéd¢ grup tiolowych w ekstrakcie z czterodniowej hodiowbsmcych
w obecndci pyretroidu byto zblione do kontroli (tab. 1). W 6-dniowych prébkach
z pyretroidem zawart® grup —-SH zwgkszata sj. W probach o najwiszym
zastosowanym @&teniu lambda - cyhalotryny 0,1%egenie grup SH bylo o okoto 60%
wicksze nk w obiekcie kontrolnym. Wzrost gtenia grup tiolowych obserwowany
w prezentowanej pracy me sugerowa uruchomienie mechanizméw obronnych komérki.
Jednymi z waniejszych enzymdéw detoksykacji u sle sa polisubstratowe
monooksygenazy zawiesgie molekuty cytochromu P-450 i reduktazy NADPH-cytmom
P-450. W budowie cytochromu P-450 wymije grupa tiolowa. Izoenzymy cytochromu
P-450 mog ulega& indukowanej syntezie rilzy innymi pod wpltywem pewnych
pestycydéw [16]. Glutation jest gidbwnym donorem mrdiolowych w procesach
detoksykacji [9]. Wiele pestycydéw nie reaguje hmrednio ze zredukowanym
glutationem, a jednak powodupne zmiany jego atenia w komaorce [17]. Problem ten jest
szeroko opisywany dla komorkek zwiecych, gdy jego zrozumienie mie by przydatne
w badaniu etiologii choréb neurodegeneracyjnychlezygeniu zatréiu ludzi wywotanych
przez pyretroidy. Cypermetryna powodowata wzrosttywhkosci enzymu GST
w komérkach wtrobowych szczura, natomiastznie GSH spadato, poniewvanolekuta
ta uczestniczyla w procesie detoksykacji poprzearzenie kompleksu z cypermetgyn
[18]. Objawy stresu oksydacyjnego w komorkach zmgewywotywane przez pyretroidy
zaleza od wielu czynnikéw [19]. Pyretroidy magpowodowa przyrost sgzenia glutationu
w komorkach, co jest interpretowane jako przejawnazonej reakcji obronnej systemu
antyoksydacyjnego komorki. Literatura dostarcza pezyktadéw na obaenie s¢zenia
glutationu w komérkach poddanych dziataniu pyretéev, co z kolei sugeruje
wyczerpywanie si rezerw antyoksydantéw i zdolém ochrony komoérek na skutek
diugotrwatego oddziatywania tych toksyn [20].
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EFFECT OF THE PESTICIDE KARATE ON THE THIOL GROUP C ONTENT
OF RADISH (Raphanus sativus L.) SEEDLING EXTRACT

Faculty of Agricultural Sciences in Zamosc, Univigrsf Life Sciences in Lublin

Abstract: Radish seedlings, due to their sensitivity to esuinental factors, are often used as model organism
ecotoxological research. Pyrethroids, which are ane most frequently used groups of insectigidas cause
disturbances in the metabolism of the crops beimgepted or succeeding cropkhe aim of this study was to
determine the influence of lambda-cyhalothrin, #wtive ingredient in the pesticide Karate 025EC,tlaiol
group content in compounds occurring in radish sesdact. Protein in the extracts was determinedhay
Lowry method and thiol group concentration was med using Ellman's reagent, containing
5,5'-dithiobis-(2-nitrobenzoic acid), according tbe Rice-Evans method modified by Bartosz. The stadi
seedlings were found to be sensitive to lambdalottién. The compound inhibited seedling growththits
effect dependent on growth time and on the conatotr of the active substance. Thiol group contanthe
extract from the 4-day culture growing in the preseof the pyrethroid was similar to the contralthe 6-day
samples with the pyrethroid, content of —SH groimgseased. In the samples with the highest conatorr of
lambda-cyhalothrin, 0.1%, the concentration of —@tdups was about 60% higher than in the controe Th
increase in thiol group concentration observed his tstudy may indicate activation of cellular defen
mechanisms.

Keywords: pyrethroidsRaphanusp., thiol group
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WPLYW ZANIECZYSZCZENIA GLEB METALAMI CI EZKIMI
NA PLON | ZAWARTO SC MAKROELEMENTOW
W BIOMASIE ZYTA

EFFECT OF SOIL CONTAMINATION WITH HEAVY METALSON Y IELD
AND CONTENT OF MACROELEMENTS IN RYE BIOMASS

Abstrakt: Badania prowadzono w wazonach kamionkowych umiesg@h w gruncie, ktére wypetniono gieb
ptowa wiasciwa (wg WRB, Haplic Luvisols), wytworzenz piasku gliniastego lekkiego na glinie lekkiejo D
gleby wprowadzono metale ¢gkie w formie soli: ZnS@ Pb(NQ), i Cd(NQs). Jednoczaie do gleby
wprowadzono jednorazowo: nawdz organiczno-mineralmygla brunatnego ,Rekulter”, ggiel brunatny, torf,
obornik lub dolomit w dawkach odpowiednio 180, 1800, 630 lub 7 g na wazon, co odpowiadato 5 Mg 1@
ha. W déwiadczeniu uprawiangyto ozime na zielonmag. W prébkach rélinnych oznaczono ogélnzwartcé
wapnia, magnezu, sodu, potasu, fosforu i azotier@élada byto okrelenie wptywu dodatku materii organicznej
z réznychzrédet do zanieczyszczonej gleby na plonowayte oraz zawartg i rozmieszczenie K, Na, Mg, Ca, P
i N w zycie. Wartd¢ nawozowa substancji organicznej zmgch zrodet wyraona plonem rdin byta najwysza
dla Rekultera, a najiza dla torfu. Dodatek substancji organicznej aétyglpowoduje wzrost zawakm K, Mg,

P i N wzdzble i kiosiezyta. Zawarté¢ sodu w nadziemnych exiachzyta nie zaleata od zanieczyszczenia
gleby metalami eizkimi i materii organicznej. Zawargé azotu wzycie na glebie zanieczyszczonej bytazaza
w poréwnaniu do rdin z gleby bez metali ¢ikich.

Stowa kluczowe:gleba zanieczyszczona metalamgizkimi, zyto, plon, makroelementy

Wielkos¢ plonu i sktad mineralny biomasysétm moze ulegé okreslonym zmianom,
ktére moa by¢ nastpstwem dysproporcji porzy kationami w glebie oraz nadmiern
zawartdcia mikroelementéw [1, 2]. Stopietolerancji rélin na nadmiar mikroelementow,
w tym cynku, zalgy przede wszystkim od: odczynu, skladu granulonozimggo,
zawart@ci materii organicznej oraz gatunkusliay [3, 4]. Wzrost zapotrzebowania na
produkty ralinne i zwierzce wymaga dziafaw zakresie utrzymaniayznasci gleb oraz
ich ochrony przed degradacj Do czynnikbw ograniczagych te procesy naig
zwiekszanie zawartei prochnicy kdz utrzymanie jej na dotychczasowym poziomie [5].
Potrzeba utrzymania dej zawartéci prochnicy w glebie wymusza konieczho
stosowania materialdbw organicznych, tradycyjnychiekonwencjonalnych [6-9]. Celem
bada bylo okr&lenie wplywu dodatku materii organicznej zzngch zrédet do gleby
zanieczyszczonej metalamicgkimi na plon oraz zawar§é i rozmieszczenie K, Na, Mg,
Ca, P i N wzycie.

Materiat i metody

Badania prowadzono w wazonach kamionkowych beZaméeszczonych w gruncie),
o érednicy 40 i wysokéci 120 cm, ktére wypetniono gletptows wiasciwa (wg WRB,

! Zzaktad Uprawy Réin Zbozowych, Instytut Uprawy Nawgenia i Gleboznawstwa Paistwowy Instytut
Badawczyul. Czartoryskich 8, 24-100 Putawy, tel. 81 886234w. 345, email: leszcz@iung.pulawy.pl

ZKatedra Gospodarki Przestrzennej i Nauk Svodowisku Przyrodniczym, Politechnika Warszawska,
pl. Politechniki 1, 00-661 Warszawa, tel. 22 234933 email: j.kwiatkowska@gik.pw.edu.pl
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Haplic Luvisols), wytworzoa z piasku gliniastego lekkiego na glinie lekkiej ilwsci
56,4 kg. Do gleby wprowadzono jednorazowo: nawdganiczno-mineralny z ggla
brunatnego ,Rekulter”, torf, obornik,egiel brunatny lub dolomit w dawkach odpowiednio
180, 390, 630, 140, 7 g na wazon, co odpowiada#g 3.4 na ha. Jednocgeie do gleby
wprowadzono metale gikie w ilosci: cynk - 90 mg - kg w formie ZnSQ - 7H0, otéw -
60 mg - kg* w formie Pb(NQ), i kadm - 0,8 mg - kg w formie Cd(NQ) - 4H0, gleba ta
charakteryzowata si podwyzszory zawartdcia metali ciézkich (I stopie) [10].
W daswiadczeniu uprawianayto ozime na zielopnmas. Po zbiorze nadziemnych gzi
roslin wybrano korzenie i zw@no plonswiezej masy rélin, a po wysuszeniu (temp.
105°C) plon suchej masy. W prébkach slimnych zmineralizowanych
w mieszaninie gtonych kwaséw ESO, i HNO; w stosunku 3:1 oznaczono oggin
zawarté¢ wapnia, magnezu, sodu, potasu i fosforu metabsorpcyjnej spektrometrii
atomowej, natomiast azot po zmineralizowaniu wz@tym kwasie HSO, metod
Kjeldahla. W celu oceny wptywu dodatku substanojjamicznej z rénych zrédet do gleby
zanieczyszczonej metalamiegkimi przeprowadzono analizwariancji dla déwiadczenia
jednoczynnikowego, stosyq program Statgraphics 4.1.

Wyniki i dyskusja

Najwigkszy, istotny wzrost plonu ¢gci nadziemnychzyta uzyskano w przypadku
Rekultera zaréwno na glebie zanieczyszczonej, pzimetali gizkich (tab. 1).

Tabela 1
Plon czsci nadziemnychyta swiezej i suchej masy [g - wazdh
Table 1
The yield of above - ground part of rye of freskl ainy mass [g - pofi
. . Plon/Yield
Obiekty/Objects Swieza masa/Fresh mass | Sucha masa/Dry mass
Kontrola/Control 386,3 126,5
Kontrola + MC/Control + HM 356,3 86,3
Rekulter/Rekulter 641,6 207,6
Rekulter + MC/Rekulter + HM 453,8 155,5
Torf/Peat 4472 151,2
Torf + MC/Peat + HM 310,5 82,3
Obornik/Farmyard manure 615,2 191,5
Obornik + MC/Farmyard manure + HM 360,0 125,3
Wegiel brunatny/Brown coal 548,8 166,5
Wegiel brunatny + MC/Brown coal + HM 361,8 114,3
Dolomit/Dolomite 506,3 163,5
Dolomit + MC/Dolomite + HM 401,3 133,7
NIR0,05/LSDo.05 39,81 30,71

MC - metale gjzkie
HM - heavy metals

Wyzsze plony w wariantach, gdzie zastosowano Rekuwitgnjkaty z faktu,ze jest on
zrodtem N, P, K, Mg i Ca oraz mikroelementéw dldliro[11]. Nawdz ten z uwagi na
porowatd¢ wegla brunatnego wykazuje g pojemndé sorpcyjrg w stosunku do wody
i skltadnikbw pokarmowych. Dziala przez to bufaag na odczyn gleby i gtenie
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sktadnikéw pokarmowych w roztworze glebowym, stveggez lepsze warunki do wegetacji
roslin. Wartas¢ nawozowa substanciji organicznej zmgch zrédet wyraona plonem réin
byta najwysza dla Rekultera, a namsiza dla torfu. Plony biomasyzyta

z wariantdbw z glep zanieczyszczan metalami ajzkimi byly znacznie nisze
w poréwnaniu do wariantéw z glglniezanieczyszczan Wieksza¢ rodlin uprawnych
reaguje zmniejszeniem plonowania na pogzkzpry zawartéé metali cezkich w glebie
[3].

Substancja organiczna zzriych zrodet istotnie wplywata na sktad chemicziayta
uprawianego na zielgn mag zarébwno na glebie zanieczyszczonej, jak
i niezanieczyszczonej metalamediimi (tab. 2 i 3). Zawart@& wapnia w korzeniachzyta
byta najwtksza w wariancie z dolomitem na glebie zanieczyszegi niezanieczyszczonej
metalami cjzkimi (tab. 2). Natomiast w wariancie z obornikienawart@gé wapnia
w Kkorzeniuzyta istotnie zmniejszyta siw poréwnaniu do kontroli. Zastosowana materia
organiczna z rinych zrédet spowodowata wzrost zawaito wapnia w zdzble zyta
w poréwnaniu do kontroli na glebie zanieczyszczonej naturalnej zawarfgi cynku,
otowiu i kadmu. Analogiczny wzrost zawastd wapnia wysipit w przypadku klosowyta.
Zanieczyszczenie gleby metalamic¢aiimi (Zn, Cd, Pb) skutkowato znacznym
zmniejszeniem zawaroi wapnia w biomasieyta we wszystkich wariantach. Nadmiar
jakiegokolwiek z mikroelementéw (tutaj Zn) e wplyraé na ograniczenie pobierania
jonéw wapnia i tym samym jego zawaitaw zycie [2].

Tabela 2
Zawartgé wapnia, magnezu i potasu w suchej magia [g-kg's.m.]
Table 2
Calcium, magnesium and potassium content in ryavarys [g-kgd.m.]
. . Korzenie/Roots Zdzbto/Stalk Klos/Ear
Obiekty/Objects Ca|Mg]| K | Ca|Mg]| K | Ca] Mg | K

Kontrola/Control 2,781 082 155|1,78| 0,95| 105| 1,50| 0,56 | 17,6
Kontrola + MC/Control + HM 1,781 0,74|125(0,82| 1,19| 14,0| 0,60 | 0,97 | 27,5
Rekulter/Rekulter 2,791 084 132| 264|102 | 115| 2,35| 0,59 | 17,4
Rekulter + MC/Rekulter + HM 190 0,75|103(094|117|12,6| 0,76 | 0,88 | 23,5
Torf/Peat 2,67|0,77| 135| 194|099 11,6 | 1,60| 0,55 | 16,5
Torf + MC/Peat + HM 1,10, 0,80 138/ 0,85| 1,06| 13,2| 0,75| 0,86 | 22,5
Obornik/Farmyard manure 2,10|0,75| 11,0| 2,43| 1,00 | 12,1 | 1,95| 0,55| 18,4
Obornik + MC/FYM + HM 145|0,78|108|0,86| 1,09| 13,0| 0,67 | 0,85| 23,7
Wegiel brunatny/Brown coal 2,7310,79| 125 2,59| 0,99 11,6 | 2,30| 0,57 | 17,7
Wegiel brunat. + MC/Brown coal + HM 181|082 112(089|109]| 12,0 0,69]| 0,75| 21,7
Dolomit/Dolomite 290|078 | 13,4| 2,21|1,00| 11,8| 1,85| 0,51 | 16,7
Dolomit + MC/Dolomite + HM 199|0,75|10,7(095|112|125|0,92| 0,86| 21,5
NIR,04LSDp o5 0,31|0,05| 1,10| 0,09| 0,02 | 2,02 | 0,19| 0,18 | 3,38

Oznaczenia jak w tabeli 1
Notation: see table 1

Zawartd¢ magnezu w biomasie (korzeniezdzblo, klos) zyta byta podobna we
wszystkich wariantach niezal@e od rodzaju zastosowanego dodatku (materia argaa
lub dolomit) (tab. 2). Zawartd magnezu wzdzble i kiosie byta istotnie wysza
w wariantach z glep zanieczyszczen metalami gjzkimi w poréwnaniu do wariantow
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z glely niezanieczyszczan Zawartg¢é potasu w korzeniachzyta byta istotnie mniejsza
w glebie zanieczyszczonej w poréwnaniu do gleby metali cézkich (tab. 2). Natomiast
zawart@¢é potasu w cgciach nadziemnychzyta byta mniejsza na glebie bez metali
ciezkich w poréwnaniu do gleby zanieczyszczone;.

Zawart@d¢ sodu w korzeniachzyta byta najmniejsza w wariancie z Rekulterem,
natomiast najwiksza w wariancie z obornikiem na glebie zanieczerej i bez metali
ciezkich (tab. 3). Zawart@ sodu wzdzble zyta byta najwgksza w wariancie kontrolnym
i z obornikiem. Materia organiczna zzriychzrédet lub dolomit nie wptywaty znageo na
zawarté¢ sodu w klosaclryta w wariantach na glebie zanieczyszczonej lub rbetali
ciezkich. Dodanie do gleby materii organicznej zzmgch zrodet lub dolomitu nie
spowodowalo wzrostu zawast fosforu w korzeniachzyta (tab. 3). Pod wplywem
dodanej materii organicznej wzrosta zawéttdosforu w biomasiezyta na glebie
zanieczyszczonej metalamiegkimi. Najwiecej fosforu stwierdzono wdzble zyta we
wszystkich wariantach w poréwnaniu do zawsctow korzeniu lub klosie. Zawarioi
fosforu w kiosiezyta nie ré&nity sie istotnie w zalenosci od zrodta materii organicznej
zastosowane] do gleby w stosunku do kontroli. Uapsk wyniki potwierdzaj badania
innych autoréw [8], gdzie dodatek popiotu zgha brunatnego powodowat zmniejszenie
zawartdci fosforu w r@linach.

Tabela 3
Zawartgé sodu, fosforu i azotu w suchej masjea [g-kg's.m.]
Table 3
Sodium, phosphorus and nitrogen content in ryenigs [g-kgd.m.]
Obiekty Korzenie/Roots Zdzbto/Stalk Klos/Ear
Objects Na P N Na P N Na P N
Kontrola/Control 0,27 | 2,03 | 50,3 | 0,25 | 2,43 | 68,9 | 0,20 | 1,50 86,9
Kontrola + MC/Control + HM 022 | 133 | 112 | 0,26 | 2,93 | 130 | 0,21 | 1,89 | 122
Rekulter/Rekulter 023 | 154 | 56,6 | 0,22 | 2,47 | 488 | 0,20 | 1,51 | 82,8
Rekulter + MC/Rekulter + HM 021 | 220 | 651| 021 | 2,76 | 137 | 0,20 | 1,60| 176
Torf/Peat 025 | 1,77 | 36,5| 0,22 | 254 | 48,9 | 0,20 | 1,60 79,2
Torf + MC/Peat + HM 023| 191 | 556 021 | 262 | 136 | 0,20 | 1,80 | 195
Obornik/Farmyard manure 0,27 | 155 | 49,8 | 0,25 | 2,76 | 55,1 | 0,20 | 1,48 | 80,9
Obornik + MC/FYM + HM 033| 1,79 | 864 | 025 | 2,66 | 140 | 0,20 | 1,80 | 199
Wegiel brunatny/Brown coal 0,25| 1,85 | 546 | 0,22 | 259 | 52,1 | 0,20 | 1,71 | 78,3
Wegiel br. + MC/Brown coal+ HM| 0,26 | 1,98 | 59,0 | 0,24 | 2,67 | 139 | 0,20 | 1,79 | 188
Dolomit/Dolomite 030 | 1,87 | 50,8 | 0,23 | 2,60 | 61,7 | 0,20 | 1,20| 77,4
Dolomit + MC/Dolomite + HM 024 | 151 | 111 | 021 | 2,73 | 134 | 0,20 | 1,73 | 175
NIR,04LSDp o5 0,02 | 0,04 | 51 | 001| 0,06 | 7,0 | 0,01 |0,08| 8,6

Oznaczenia jak w tabeli 1
Notation: see table 1

Zawart@¢ azotu w suchej masieyta zaleata odzrédta materii organicznej (tab. 3).
Najmniejsza zawartd azotu byta w Kkorzeniaclzyta z gleby niezanieczyszczonej
z torfem, natomiast najeksza w wariantach z Rekulterem ¢glem brunatnym. Zawaré
azotu w biomasieyta byla istotnie wiksza na glebie zanieczyszczonej w poréwnaniu do
gleby bez metali eikich. Zastosowana materia organiczna do gleby npEywata
znacaco na wzrost zawarfoi azotu wzdzble i ktosiezyta. Powszechnie przyjmujegsize
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nawaenie mineralne wspomagane przez nzmie organiczne odgrywa decyslcy role
w ksztattowaniu plonu &in i ich sktadu chemicznego [7, 8, 11], co potwizsp
otrzymane wyniki bada

Whnioski

1.

2.

Wartos¢ nawozowa substancji organicznej byta najsaa dla Rekultera, a najsia
dla torfu zaréwno na glebie zanieczyszczonej, jaéz metali gizkich.

Zawartgd¢ wapnia w biomasiezyta byla istotnie mniejsza w wariantach z gleb
zanieczyszczanw porownaniu do gleby bez metalggkich.

W zZdzble i klosie zyta stwierdzono wiksz zawarté¢ magnezu i potasu na glebie
zanieczyszczonej w poréwnaniu do gleby bez meigikich.

Zawarté¢ sodu w kltosiezyta byta zblzona na glebie zanieczyszczonej i bez metali
ciezkich.

Rosliny uprawiane na glebie zanieczyszczonej zawieveicej azotu w poréwnaniu
do gleby bez metali.
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EFFECT OF SOIL CONTAMINATION WITH HEAVY METALSON Y |ELD
AND CONTENT OF MACROELEMENTS IN RYE BIOMASS

YInstitute of Soil Science and Plant Cultivationtats Research Institute, Pulawy
2Department of Spatial Planning and Environmentai®e, Warsaw University of Technology

Abstract: The experiment was carried out in stoneware pan& into the ground filled up with 56.4 kg of soil:
Haplic Luvisols formed from loamy sand. The soil swenixed up with liquid form of salts: Cd(NP,
Pb(CHCOO), and ZnSQ To the soil a brown coal preparation, so callRéKulter”, brown coal, peat, farmyard
manure, and dolomite were applied in the amourit86f, 140, 390, 630 and 7 g per pot, which is edentao

5 Mg of organic carbon per ha. Winter ngetale cereale)as harvested in green forage. The manurial value o
organic substance originated from different soumgsessed as the plants' crop was the highe&dkulter and
the lowest for peat. The addition of organic sulnstato soil contaminated with heavy metals causesigher
content of phosphorus in rye's roots. The contésbdium in the rye's above - the grounds partsndiddepend
from addition of organic matter to soil.

Keywords: soil contaminated with heavy metals, rye, yieldcroalements
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FOTOKATALITYCZNA DEGRADACJA CEFUROKSYMU
W ROZTWORACH WODNYCH

PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF CEFUROXIME
IN WATER SOLUTIONS

Abstrakt: Leki i ich metabolity 8 mikrozanieczyszczeniaméciekéw, gleby i woéd powierzchniowych.
Najbardziej niebezpieczne smdd nich § antybiotyki, gdy jako zwhzki tzw. refrakcyjne s trudno
biodegradowalne i powodujpowstawanie zjawiska lekoopowd wielu szczepOw bakterii. Zaawansowane
metody utleniania (AOP)asrozwijanymi powszechnie technologiami oczyszczawiekéw, wod gruntowych

i powierzchniowych z zanieczyszeéz@rganicznych. Polegajone na generowaniu rodnikéw hydroksylowych
(OH), o wysokim potencjale utleniggym, ktére g zdolne zmineralizow@a zwiazki organiczne. Roztwory
antybiotykéw néwietlano promieniowaniem UVL = 366 nm w obecrigi fotokatalizatora P 25 Degussa.
Zawartdg¢ cefuroksymu i jego produktéw przejowych w czasie fotokatalitycznej degradaciji bamanetod
HPLC. Kationy metali obecne w roztworze mogmieni& szybka¢ fotokatalitycznej degradacii, gdymog
adsorbowé sie na powierzchni fotokatalizatora i twokzypokczenia kompleksowe. State szyk&o
fotokatalitycznego rozktadu cefuroksymu wyznaczarmlenasci logC/G, od czasu trwania procesu. Jo®jaza
przyspieszaj ten proces, natomiast jony ceru, miedzi, magnezuapnia spowalniaj go. Na powierzchni
fotokatalizatora adsorbujegstefuroksym, szczegélnie gdy w roztworzeobecne jonyelaza.

Stowa kluczowe:cefuroksym, fotokatalityczna degradacja, procéskatalityczny

Substancje lecznicze, a zwlaszcza antybiotyki mikrozanieczyszczeniami
srodowiska, gdy powszechne stosowanie farmaceutykdéw prowadzi Honiepaadanej
kumulacji w wodach,sciekach i glebie [1]. Oprécz antybiotykéw [2], hasndw [3],
srodkéw znieczulajcych, przeciwzapalnych i przeciwbdlowych [4] wymtja w nich
B-blokery, cytostatykisrodki odkaajace i kontrastowe [5].

Antybiotyki s3 wazng grupm lekdw we wspoiczesnej medycynie. Stosowanels
zwalczania infekcji u ludzi, w terapii weterynargjn jako srodki ochrony rélin
i do konserwacjzywnosci.

Ubocznym, ale najbardziej widocznym skutkiem obé&cho antybiotykow
w $rodowisku jest powstawanie lekoopofob wielu szczepdéw bakterii. Maito
chorobotwércze drobnoustroje, elki zdobytym mechanizmom oporém, stalty sé
powaznym czynnikiem zagtajgcym zdrowiu i zyciu. Cecla wielu bakterii jest
wieloopornd¢, tzn. brak wraliwosci na co najmniej 3 grupy antybiotykéw, np. peniicy|
makrolidy i fluorochinolony.

Metabolizm antybiotykéw weywym organizmie prowadzi do ich przeksztalcania do
polarnej formy hydrofilowej, ktéra jest fatwiej wgthna z organizmu. €& antybiotykdw
jest jednak w znacznej mierze wydalana w postazmienionej [2].

Spardd wielu metod oczyszczanixiekow, wod gruntowych i powierzchniowych
z trudno biodegradowalnych zanieczyszcrpeganicznych najbardziej obiegug wydaj

! zaktad Chemii Ogoéinej i Nieorganicznej, Wydziatrfmceutyczny z Oddzialem Medycyny Laboratoryjnej,
Slaski Uniwersytet Medyczny, ul. Jagiefiska 4, 41-200 Sosnowiec, email: makowski.andrzej@igrom
2 Instytut Podstaw tynierii Srodowiska PAN, ul. M. Sklodowskiej-Curie 34, 41-828brze
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si¢ by¢ zaawansowane metody utleniania (AQORdvanced Oxidation Procgs$owstajce
podczas nawietlania roztworéw wysokoreaktywne rodniki hydrgleve (OH) reaguj ze
substancjami organicznymi, co prowadzi do ich smsjlkineralizaciji.

Cel pracy

Celem przedstawionej pracy jest zbadanie kinetyc@su fotokatalitycznego rozpadu
antybiotyku naleagcego do licznej grupy cefalosporyn potsyntetycznychfuroksymu
i wplywu na ten proces jonéw Fe CU**, Mg*, C&* i Ce**. Cefalosporyny, podobnie jak
penicyliny, maj wigzanie B-laktamowe, ktére jest podatne na wplyw czynnikdéw
chemicznych.

Czes¢ doswiadczalna

Naswietlano roztwory wodne cefuroksymu (s6l sodowauosfsymu GgHisNsNaGsS,
Sigma-Aldrich) z zawiesin TiO, (P 25 firmy Degussa, rozmiar gstek 21 nm,
powierzchnia wiéciwa 50 ni/g) oraz roztwory antybiotykéw z jonami metali wesingci
fotokatalizatora. Wyjciowe stzenie cefuroksymu w kKalym roztworze wynosito
0,1 mmol/dm. Obgtos¢ badanych roztworéw wynosita 100 &ma zawartés
fotokatalizatora w nich 200 mg. Do przygotowaniatvweorow antybiotyku z jonami metali
o odpowiednim stosunku molowymzywano roztworéw chlorkéw metali (cz.d.a),
a w przypadku jonéw ceru azotanu (cz.d.a). Badangracy roztwory cefuroksymu
z jonami metali opisano w tabeli 1.

Tabela 1
Roztwory cefuroksymu z jonami metali
Table 1
Solutions of cefuroxime with metal ions
Jony Stosunek molowy cefuroksym : jony metalu
Fe* 1:2
cu”* 1:2
Mg** 1:4
ca’ 1:4
ce”’ 1:4

Proces prowadzono w krystalizatorach zghim mieszaniem i dogbem powietrza
atmosferycznego. Stosowano cztery lampy PhilipgdOW¥/05 o nafzeniu promieniowania
2,9 mWem? i maksimum emisji przy diudei fali A = 366 nm. W né@wietlanych
roztworach po odwirowaniu badano zmianygzenia cefuroksymu metadHPLC (Merck
Hitachi, detektor UV o diugai fali A = 270; kolumna Hypersil C18 o uziarnieniuub
i ditugosci 150 mm isrednicy 2,1 mm). Jako fazruchom stosowano roztwor buforu
mréwczanowego o pH = 4 i acetonitrylu o stosunkyetobciowym 1:1. Nasfpnie
wyznaczano zaimos¢ logC/G, od czasu trwania procesu fotokatalitycznego. Gxemi
wptyw pH na szybké& degradacji antybiotyku, aietlano jego roztwory o pH ustalonym
odpowiednio poprzez dodatek 0,1 molfdriCl lub mol/dni NaOH. Oznaczenia
zawartdci catkowitej wgla organiczneggTOC) w badanych roztworach wykonywano
bez odwirowania zawiesiny fotokatalizatora, aby niedwirowywa zawiesin
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nierozpuszczalnych komplekséw metali z antybiotykiezaadsorbowanych zygkow na
powierzchni fotokatalizatora. Stosowano analizat®C Shimadzu 5000A. Pomiaréw
konduktywndci (przewodnéci wiasciwej roztwordow cefuroksymu z jonami metali)
dokonywano z gyciem konduktometru mikrokomputerowego CC-317.

Wyniki i ich oméwienie

Zaleznoé¢  stosunku sten C/G, cefuroksymu od czasu trwania procesu
fotokatalitycznego dla roztworu tego antybiotykujeigo roztworéw z jonami metali
zamieszczono na rysunkach 1-3. Z przebiegwzmadei na rysunku 1 i danych z tabeli 2
wynika, ze obecné w roztworze jonéwzelaza zwgksza szybké&t fotokatalitycznego
rozkladu cefuroksymu. Ohignie wyfciowego s¢zenia antybiotyku wynika
z powstawania rozpuszczalnych komplekséw cefuroksymjonami zelaza, ktére $
oznaczane metgdHPLC jako oddzielny pik lub z silnej adsorpcji tegompleksu na

powierzchni fotokatalizatora. &enie cefuroksymu po dodaniu fotokatalizatora ulega
obnizeniu, co mae swiadczy o adsorpcji antybiotyku na jego powierzchni.
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06 -B-cefuroksym 0,1 mma/I: Fe=1:2
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Rys. 1. Zalenaos¢ C/G, dla cefuroksymu i cefuroksymu z jonaselaza od czasu degradacii

Fig. 1. Relationship of C/{or cefuroxime and cefuroxime with iron ions vgycedation time

Obecné¢ jonéw Cd* w roztworze powoduje zmniejszenie szykdio
fotokatalitycznego rozktadu cefuroksymu, co uwidtono na rysunku 2 i w tabeli 1.
Podczas procesu nagtije prawdopodobnie redukcja jondw miedzi i osadzametalu na
powierzchni fotokatalizatora [6].

Z rysunku 3 i danych zawartych w tabeli 2 wynikea, obecné& w roztworze jonéw
Cce*, Mg® i C&" powoduje zmniejszenie szybda fotokatalitycznej degradacii
cefuroksymu. Obecr6 jonéw ceru powoduje najsilniejsze spowolnienieotggrocesu.
Jony ceru tworz prawdopodobnie stabo rozpuszczalne kompleksy arak§ymem, gdy
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na pocatku procesu fotodegradacji w etapie ¥$opwym zawarté¢ cefuroksymu
w roztworze ulega znagzemu obnienie (rys. 3). Z tego rysunku wynika rowhieze
zmniejszenie zawarfoi cefuroksymu w roztworze w§giowym w obecnéci jonow
magnezu i wapnia jest znactb mniejsze.

—e—cefuroksym 0,1 mmol/l

-&-cefuroksym 0,1 mmolAl :Cu2+ =12

czas naswietlania/ min /
Rys. 2. Zalenas¢ C/G, dla cefuroksymu i cefuroksymu z jonaselaza od czasu degradacji
Fig. 2. Relationship of C/or cefuroxime and cefuroxime with iron ions vgcedation time
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—o—cefuroksym 0,1 mmol/|
—&—cefuroksym: Ce=1: 4

—a—cefuroksym: Mg=1:4

0,6.\ —B-cefuroksym: Ca=1:4

czas naswietlania / min/

Rys. 3. Zalenas¢ C/G, dla cefuroksymu i cefuroksymu z jonami ceru, wagnnagnezu od czasu degradacji

Fig. 3. Relationship of C/Cfor cefuroxime and cefuroxime with cerium, calcikemd magnesium ions vs
degradation time
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Tabela 2
State szybkéci rozkladu fotokatalitycznego cefuroksymu
Table 2
Rate constans of cefuroxime photocatalytic degraaat
Jony metalu Stosunek molowy jony metalu : Stata szybkdci [s] Czas potowicznego
cefuroksym rozktadu [s]

bez jondw metalu|  wygiowy roztwor gentamycyny 8,3330™ 831,93
Fe* 2 1,125 10° 616,26
cu 2 5,293 10° 1310,02
Mg** 4 4,375 10°* 1584,28
cea’ 4 5,104 10°* 1358,86
ce”’ 4 1,686 10 4110,32

Na rysunku 4 przedstawiono przebieg zatsci TOC/TOG od czasu ravietlania
roztworu cefuroksymu i roztworu tego antybiotykjpnamizelaza. Badania wykonywano
na nieodwirowanych prébkach z zawiesirfotokatalizatora. Petna mineralizacja
cefuroksymu w roztworze z jonamlaza jest o okoto 30 min krétsza od mineraliztagjo
antybiotyku znajdujcego s w roztworze wodnym bez tych jonéw metalu.
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—4—cefuroksym :Fe=1:2
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—&-cefuroksym 0,1 mmolA

TOC/TOCo
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=

0.2

0 : : : e
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czas naswietlania / min /
Rys. 4. Zalenos¢ TOC/TOG dla cefuroksymu i cefuroksymu z jonaseiaza od czasu degradaciji
Fig. 4. Relationship of TOC/TQ@Gor cefuroxime and cefuroxime with iron ions vgdadation time

Wptyw pH srodowiska reakcji na przebieg zatesci C/C, od czasu ravietlania
roztworu cefuroksymu o steniu 0,1 mmol/drhprzedstawiono na rysunku 5. Najbardziej
optymalnym pH reakcji okazalagsivartas¢ 6,1.

Na rysunkach 6 i 7 przedstawiono zaes¢ konduktywndci (przewodnéci
wiasciwej) roztwordéw cefuroksymu od stosunku molowegyhiotyku do jondéwzelaza
i jondbw wapnia. Z przebiegu tych zaleici mozna wnioskowd, ze prawdopodobnie



558 Andrzej Makowski, Ewa Adamek, Wojciech Baran, ArejrSobczak i Witold Nodo

w tych wyjsciowych roztworach powstaj kompleksy antybiotyku i jondw metalu
0 stosunku molowym 1:1.
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0 T T T T T T
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czas naswietlania / min/

Rys. 5. Zalenas¢ C/G, dla r&nego pH roztworu cefuroksymu od czasu degradacji
Fig. 5. Relationship of C/or different pH values of cefuroxime solutiondegradation time
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Rys. 6. Zalenos¢ konduktywndci (przewodnéci wiasciwej) roztworu cefuroksymu od stosunku molowego
cefuroksymu daelaza

Fig. 6. Relationship of conductivity of cefuroxireelution vs molar ratio cefuroxime to iron



Fotokatalityczna degradacja cefuroksymu w roztwionaodnych 559

6,9

68

o
~

o
=)

o
o

przewodnictwo wiasciwe mS/cm

o
~

6,3 T T T
0 05 1 15 2 25 3
stosunek molowy cefuroksym : jony Ca

Rys. 7. Zalenos¢ konduktywndci (przewodnéci wiasciwej) roztworu cefuroksymu od stosunku molowego
cefuroksymu do wapnia

Fig. 7. Relationship of conductivity of cefuroxireelution vs molar ratio cefuroxime to calcium

Podsumowanie

Stwierdzono,ze na proces fotokatalityczej degradacji cefuroksywplywajg jony
badanych metali. Jedynie joaglaza przyspieszajozpad tego antybiotyku, pozostate jony
metali opé&niajag ten proces. Istotne wydajeespowstawanie komplekséw antybiotyku
z jonami metali. Stwierdzono powstawanie kompleksefuroksymu z jonamielaza
i wapnia. Najszybsza mineralizacja antybiotyku wztwmrach wodnych nagiuje
w obecndci jondéwzelaza.
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PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF CEFUROXIME
IN WATER SOLUTIONS

! Medical University of Silesia, Sosnowiec
2|nstitute of Environmental Engineering of the Plolscademy of Sciences

Abstract: In the recent years, much attention has been divéhe micropollutans in the environment, ie drugs
and their metabolites. Beta lactams antibioticghsas penicillin, ampicillin and cefuroxime are mted in an
unchanged form (60+90%). It can be threat to huhmeaith because the presence of antibiotics inriie@ment
causes the evolution of drug-resistance in sevmaleria strains. The advanced oxidation methoeused to
remove antibiotics from water solutions.They caneffectively used to degrade antibiotics to therimtediate
metabolites, which are then easily biodegradable ®bjective of this work was to study the photalyaic
degradation of cefuroxime and the effect of meiakiFé", Ci**, C&*, Mg?* and Cé&" as well as determination of
the optimal pH range for this process.The solutiaeese irradiated with 366 nm in presence of JRD25as

a photocatalyst. It was stated that the additionrah to the cefuroxime solution increased the riatehe
photocatalytic degradation while the copper, caicimagnesium and cerium ions decreased the degmadate

of antibiotic. It was noticed the adsorption ofwgeikime on the photocatalyst surface. The optimiirange for
the photodegradation process was 6.1. Moreover, T@& concentrations were compared during the
photocatalytic degradation in cefuroxime solutiansl in solutions with iron ions. Interactions ofuzexime with
Fe* and C& ions were measured using conductometric methodialt observed that these meatals formed
complexes with cefuroxime in the molar ratio 1:1.

Keywords: cefuroxime, photocatalytic degradation
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FOTOKATALITYCZNA DEGRADACJA GENTAMYCYNY
W ROZTWORACH WODNYCH

PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF GENTAMICIN
IN WATER SOLUTIONS

Abstrakt: Metody zawansowanego utleniania polegaj na powstawaniu wysokoreaktywnych rodnikéw
hydroksylowych g stosowane do usuwania substancji leczniczychtevosdw wodnych. Mog by¢ stosowane do
degradacji antybiotykéw i ich metabolitow do zwkéw przejciowych, ktére nasgpnie ulegaj tatwiejszej
biodegradacji. Same antybiotyki najle do tzw. zwizkéw refrakcyjnych, czyli nieulegajych tfatwo
biodegradacji. Roztwory gentamycyny $méetlano promieniowaniem UVA = 366 nm w obecrigi
fotokatalizatora P 25 Degussa. Zawéttgentamycyny badano metpHPLC. State szybli fotokatalitycznego
rozktadu wyznaczano z zatesci logC/G, od czasu trwaniprocesu. Jonyelaza i kobaltu przyspiesaaproces
fotokatalitycznego rozpadu gentamycyny, natomiasy jmiedzi, wapnia i magnezu spowalni&n proces. Na
powierzchni P 25 nagbuje proces adsorpcji gentamycyny; proces ten anasilw obecnéci jonéw metali,
zwlaszcza jon6welaza. Najszybsza mineralizacja gentamycynyepag rownie w obecnéci jondw zelaza.
Jony zelaza, wapnia i magnezu twarkompleksy z gentamycyno stosunku molowym 1:1, rozpadeg sé

w trakcie ndéwietlania. Jony miedzi osadzajsii na powierzchni fotokatalizatora podczas procesu
fotokatalitycznego.

Stowa kluczowe:gentamycyna, fotokatalityczna degradacja

Wsréd  substancji  ddacych mikrozanieczyszczeniami wéd powierzchniowych,
sciekéw i gleb znajduj sie leki i ich metabolity [1, 2]. Szerokie zastosowarekow
w ochronie ludzkiego zdrowia, weterynarii jakadkéw ochrony rélin prowadzi do ich
znacznej kumulacji wsérodowisku. Antybiotyki s wydalane w znacznej mierze
z organizméwzywych w niezmienionej postaci i stanawivtedy powane zagraenie dla
ludzkiego zdrowia, gdy powoduj powstawanie lekooporgoi wielu szczepdw bakterii

[3].

Antybiotyki aminoglikozydowe, w skiad ktérych wchmdez gentamycyna,astrudno
biodegradowalnymi substancjami. Gentamycyna jestvalfr zasad, stosowan
w lecznictwie w postaci siarczanu. Jest mieszanirzech zwazkOéw o budowie
oligosacharydowej.

Jeda z metod usuwania antybiotykbw 2z roztworéw wodny@st metoda
fotokatalitycznego utleniania. Polega na nieselsktym utlenianiu roztworéw
antybiotykow z zawiesin fotokatalizatora niskoenergetycznym promieniowani&V
[4, 5].

Cel pracy

Celem pracy bylo zbadanie fotokatalitycznej degegdgentamycyny i wptywu na ten
proces jonéw: F&, CU*, C&*, Mg** i Co*™.

! zaktad Chemii Ogoéinej i Nieorganicznej, Wydziatrfmceutyczny z Oddzialem Medycyny Laboratoryjnej,
ul. Jagielldiska 4, 41-200 Sosnowiec, email: makowski.andrzej@igrom
2 Instytut Podstaw tynierii Srodowiska PAN, ul. M. Sklodowskiej-Curie 34, 41-828brze
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Czes¢ doswiadczalna

Naswietlano roztwory wodne gentamycyny (siarczan geytayny z Micromonospora
purpurea, bdacy mieszanig gentamycyny €C,H4aNs0,, gentamycyny & CyoH4iNsO5,
gentamycyny &, CigH350;) z zawiesig TiO, ( P 25 firmy Degussa, rozmiargstek 21 nm,
powierzchnia wtéciwa 50 ni/g ) oraz roztwory antybiotyku z jonami metali wenngci
fotokatalizatora. Wyjciowe stzenie gentamycyny w kadym roztworze wynosito
0,1 mmol/dm. Objtos¢ badanych roztworéw wynosita 100 &ma zawarté: w nich
fotokatalizatora 200 mg. Do przygotowania roztwor@nmtybiotyku z jonami metali
o odpowiednim stosunku molowynzywano roztworow chlorkéw metali (cz.d.a). Badane
w pracy roztwory gentamycyny z jonami metali opizantabeli 1.

Tabela 1
Roztwory gentamycyny z jonami metali
Table 1
Solutions of gentamicin with metal ions
Jony Stosunek molowy gentamycyna : jony metalu
Fe* 1:2
Cw 1:2
Mg* 1:2
cea’ 1:2
Cco” 1:2

Proces prowadzono w krystalizatorach zghim mieszaniem i dogbem powietrza
atmosferycznego. Stosowano cztery lampy PhilipsdU¥/05 o nafzeniu promieniowania
2,9 mWcm? i maksimum emisji przy diugei fali A = 366 nm. W néawietlanych
roztworach po odwirowaniu badano zmianyzehia gentamycyny metgdHPLC (Merck
Hitachi, detektor UV o diugai fali A = 270; kolumna Hypersil C18 o uziarnieniuub
i dtugaosci 150 mm orazrednicy 2,1 mm). Jako fazuchomy stosowano roztwoér buforu
mréwczanowego o pH = 4 i acetonitrylu o stosunkyetobciowym 1:1. Nasfpnie
wyznaczano zal@mos¢ logC/G, od czasu trwania procesu fotokatalitycznego. Ozmaia
zawartdci catkowitej wegla organiczneggTOC) w badanych roztworach wykonywano
bez odwirowania zawiesiny fotokatalizatora, aby niedwirowywa zawiesin
nierozpuszczalnych komplekséw metali z antybiotykiezaadsorbowanych zyakéw na
powierzchni fotokatalizatora. Stosowano analiza®C firmy Shimadzu 5000 A.
Pomiaréw konduktywréei (przewodnéci wiasciwej) roztworéw gentamycyny z jonami
metali dokonano przyayciu konduktometru mikrokomputerowego CC-317.

Wyniki i ich oméwienie
Zaleznoé¢ C/C, gentamycyny od czasu trwania procesu fotokatalitggo dla
roztworu gentamycyny i jej roztworow z jonaiglaza i kobaltu zamieszczono na rysunku

1. Jak wynika z tego rysunku i z danych w tabelid@datek jonéwzelaza i kobaltu
powoduje zwgkszenie szybkiei fotokatalitycznego rozpadu gentamycyny.
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Rys. 1. Zalenaos¢ C/G, dla gentamycyny i gentamycyny z jonaialaza i kobaltu od czasu degradaciji
Fig. 1. Relationship of C/or gentamicin and gentamicin with iron and coliatfis vs degradation time
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Rys. 2. Zalenas¢ C/G, dla gentamycyny i gentamycyny z jonami miedzi edsti degradacji
Fig. 2. Relationship of C/{for gentamicin and gentamicin with copper ionslggradation time
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Tabela 2
State szybkéxi rozktadu fotokatalitycznego gentamycyny
Table 2
Rate constans of gentamicin photocatalytic degraalat

Jony metalu Stosungk molowy jony Stala szybkaci [s] Czas potowicznego
metalu : gentamycyna rozktadu [s]
bez jonéw metalu Wyg;‘zggg;g;;")‘jor 7,139'10° 970,72
Fe* 2 9,432 10° 735,66
Cu** 2 3,488 10* 1986,91
Mg? 2 4,906 10 1412,35
ca’ 2 4,063 10° 1705,63
Cd”* 2 7,676 10 902,81

Na rysunku 2 przedstawiono zam@s¢ C/C, gentamycyny w roztworze tego
antybiotyku i jej roztworze z jonami miedzi od caaswania procesu fotokatalitycznego.
Jak wynika z danych tabeli 2, jony miedzi spowginszybkd¢ degradacji gentamycyny.

Na rysunku 3 zamieszczono zales¢ C/C, gentamycyny w roztworze tego
antybiotyku i w jej roztworach z jonami €ai Mg*. Jak wynika z danych zawartych
w tabeli 2, obecn& jonéw wapnia i magnezu w roztworach gentamycynyvquiuje
zmniejszenie szybkoi jej degradacji fotokatalitycze;.

08

—&—gentamycyna 0,1 mmoll

§ 06 —&—gentamycyna:Ca=1:2
($)
——gentamycyna:Mg=1:2
04
0,2
0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

czas haswietlania / min /
Rys. 3. Zalenaos¢ C/G, dla gentamycyny i gentamycyny z jonami wapnia gmezu od czasu degradaciji
Fig. 3. Relationship of C/Jor gentamicin and gentamicin with calcium and megjum ions vs degradation time

Na rysunku 4 przedstawiono zat@s¢ konduktywndci roztworéw gentamycyny od
stosunku molowego gentamycyny do jondelaza. Z przebiegu tej zaleici mazna
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sadzi¢, ze kompleks gentamycyny zelazem powstaje przy stosunku molowym
antybiotyk : jonyzelaza rownym 1:1.

- - )
o =9 ~

przewodnictwo molowe mSicm

-
=

0 05 1 15 2 25
stosunek molowy gentamycyna : jony Zelaza

Rys. 4. Zalenoi¢ przewodnéci roztworu cefuroksymu od stosunku molowego gegtamy dozelaza
Fig. 4. Relationship of conductivity of gentamisiolution vs molar ratio cefuroxime to iron
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Rys. 5. Zalenos¢ TOC/TOG dla gentamycyny i gentamycyny z jonatalaza od czasu degradacji
Fig. 5. Relationship of TOC/TQ@or gentamicin and gentamicin with iron ions vgdalation time
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Na rysunku 5 pokazano przebieg TOC/TQIl roztworu gentamycyny i jej roztworu
z jonamizelaza. W tym przypadku waéb TOC/TOG, dla obu roztworéw wyciowych
wynosita 1, gdy pomiaréw zawarti catkowitej vegla organicznegdTOC) dokonywano
dla nieodwirowanych roztworéw gentamycyny z fotaliaatorem i jej nieodwirowanych
roztworéw z fotokatalizatorem oraz z jonamiaza. ldentycznych pomiaréw dokonywano
dla pozostatych punktéw pomiarowych. Dokonywanienyéw dla odwirowanych probek
prowadzi do di#ych bkdow spowodowanych nieoznaczaniem povgstah
nierozpuszczalnych komplekséw antybiotyku z metalémieodwracala adsorpcj
antybiotyku i jego produktow geednich na powierzchni fotokatalizatora.
Z przebiegu krzywych na rysunku 5 wynikze obecné jondw zelaza w roztworze
gentamycyny prowadzi do zgkiszenia szybkai catkowitej mineralizacji antybiotyku.

Podsumowanie

Stwierdzono,ze na szybk& fotokatalitycznej degradacji gentamycyny mayptyw
jony metali. Jonyzelaza i kobaltu przyspiesaagzybkdé¢ fotokatalitycznej degradacji tego
antybiotyku, a jony magnezu, wapnia i miedzi ¢p&niaja. Jony zelaza znacgo
przyspieszaj szybka¢ mineralizacji gentamycyny.
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PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF GENTAMICIN
IN WATER SOLUTIONS

! Medical University of Silesia, Sosnowiec
2|nstitute of Environmental Engineering of the Plolscademy of Sciences

Abstract: Drugs and their metabolites belong to the groupoofipounds which can be micropollutants present in
surface waters, sewage and soil. The widespreadfystearmaceuticals for the human health care tegultheir
undesirable accumulation in the environment. Thetrhazardous groups of drugs are antibiotics bectey are
hardly biodegradable and can cause the formatiendsfig resistance in numerous bacteria strairs.airh of the
work was to investigate of the photocatalytic ddgteon of aminoglycoside antibiotic, namely gentzimi the
influence of metal ions (Bg C&*, CU, Mg?* and C&). It was stated that the iron and cobalt ions lacated the
process of the photocatalytic degradation of geitiagwhile copper, calcium and magnesium slowedrmthis
process. It was observed the adsorption of gentanit the photocatalyst surface. The fastest miizeteoon of
organic substances was obtained in the presendé®rofions. It was found that the iron ions formedbde
complexes with gentamicin (in the molar ratio 1:1)

Keywords: gentamicin, photocatalytic degradation
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WYKORZYSTANIE PRZESIEWOWEJ METODY OZNACZANIA
DIOKSYN W KRAJOWYM MONITORINGU PASZ W POLSCE

APPLICATION OF SCREENING METHOD FOR DIOXINS DETERMI NATION
IN FEED MONITORING PROGRAM IN POLAND

Abstrakt: Realizacja Planéw Ugdowej Kontroli Pasz w krajach czlonkowskich UE jgsinym z elementéw
strategii ,0d pola do stolu” Komisji Europejskigjpajacej na celu zmniejszenie naemia konsumentéw na
zwigzki toksyczne ulegafe kumulacji w tacuchu pokarmowym. Plany zaklagakontrok skaenia pasz
zwigzkami toksycznymi Ilub niepgdanymi. W Pastwowym Instytucie Weterynaryjnym w Putawach
wykonywane g od 2004 roku badania wdowe zawartéci polichlorowanych dibenzp-dioksyn (PCDD),
polichlorowanych dibenzofuranéw (PCDF) oraz diokgyodobnych polichlorowanych bifenyli (dI-PCB)
w paszach. Badania wykonuje;,sstosujc dwie metody: przesiewaw potwierdzajca. Metoda przesiewowa
stosuje do detekcji analitbw genetycznie zmodyfiiow linie komérkows (H1L6.1c3). Komorki tej linii
odpowiadaj na obecn& dioksyn ekspresjgenu reporterowego (lucyferazy) proporcjonalnieicto stzenia.
Pomiar aktywnéci lucyferazy wzgjdem krzywej Kkalibracyjnej 2,3,7,8-TCDD pozwala natilpsciowe
oznaczenie zawaroi dioksyn w prébce. Probki o poduszonej zawartei dioksyn (podejrzanesuspected to be
non-compliant przekazywane byly do analizy potwierdgagj HRGC/HRMS. Dopuszczalne zawddiodioksyn
(PCDD, PCDF i dI-PCB) w paszach ollee Dyrektywa 2006/13/WE. Celem prezentowanej pragha ocena
uzyteczndci metody biotestu (metody stogogj zmodyfikowan lini¢ komorkows) jako narzdzia w monitoringu
pasz. Metoda pozwolita na preselek&p0 prébek podejrzanych spod 895 badanych. MetadHRGC/HRMS
potwierdzono przekroczenie dopuszczalnej zaweirtanalitbw w 26 probkach. Odsetek wynikow fatszgwi
pozytywnych biotestu wynosit ok. 8%, nie stwierdaomynikéw fatszywie negatywnych. Zastosowanie megtod
polegajcej na zmodyfikowanych genetycznie linii komérkovwapniejsza liczb stosunkowo drogich analiz
HRGC/HRMS, a zatem ohira koszt badamonitoringowych.

Stowa kluczowe:dioksyny, pasze, metoda przesiewowa, kontroladarma

Dioksyny  (polichlorowane dibenzp-dioksyny (PCDD) i polichlorowane
dibenzofuranyPCDF)) naleg do grupy trwatych zanieczyszdzerganicznych. Zwdizki te
powstaj w wyniku spalania substancji organicznych przydoigorze tlenu i w obecsoi
chloru. Naturalnymizrédtami dioksyn g m.in. paary laséw i wybuchy wulkanéw, ale
istniejag réwniez antropogennezrédia dioksyn, takie jak: spalanie odpadéw, przdmys
metalurgiczny, czy synteza zykdw organicznych [1]. Objawami toksycznymi dzia&n
dioksyn na poziomie organizmalnym m.in.: powkkszenie wtroby, atrofia grasicy czy
toksyczndé¢ reprodukcyjna [2]. Najbardziej toksyczna z dioksyh3,7,8-TCDD, jest
uznana przez IARC za karcynogen | grupy [3]. 800 135 kongeneréw PCDD
i 75 kongenerow PCDF, #digcych sg¢ liczbg i rozmieszczeniem atoméw chloru
w molekule, odpowiednio potenia 7 i 10 ma zdoldé do aktywaciji
wewmngtrzkomorkowegoreceptora wglowodoréw aromatycznyclfAhR). Receptor po
zwigzaniu z ligandem staje esiaktywnym czynnikiem transkrypcyjnym, powodad;j
aktywacg ekspresji wielu enzymoéw odpowiedzialnych za meliabo ksenobiotykéw
i powstanie objawéw toksycznych dziatania dioksy#4]. [ Poznanie mechanizmu

! zaktad Radiobiologii, Rsstwowy Instytut Weterynaryjny - PIB w Putawach, Rartyzantéw 57, 24-100 Putawy,
email: pawel.malagocki@piwet.pulawy.pl
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molekularnego dziatania dioksyn przez receptor AlRazliwito opracowanie testow
wykorzystupcych linie komoérkowe do poétikwiowej detekcji tych zwjzkéw. Jednym
zZ takich biotestow jest XDS-CALUXXenobiotic Detection Systepiac.), wykorzystujcy
genetycznie zmodyfikowanlinie komérkows hepatomy mysiej (H1L6.1c3). Do komdrek
wprowadzono plazmid zawiersy gen reporterowy (lucyferazwietlika) pod kontrad
promotora zalnego od AhR. Aktywacja receptora AhR przez dioksyuly substancje
pokrewne w takich komdrkach powoduje, oprocz ekgpenzymow odpowiedzialnych za
metabolizm ksenobiotykow, ekspresjicyferazy w sposob zaley od dawki [5].

Aby ogranicz¢ naraenie ludndci na ksenobiotyki (m.in. dioksyny), Komisja
Europejska przyfa strategj ,od pola do stolu” §table to table[6]. Jest ona realizowana
przez kontra§ produkcji zywnosci na wszystkich etapach. Elementami tej kontrali s
przepisy ustanawiage maksymalne dopuszczalne poziomy zanieczyszezepaszach
i zywnosci, a take Krajowe Plany Uramdowej Kontroli Pasz realizowane
w poszczegllnych krajach czionkowskich UE [7]. Moring dostarcza na bigco
informacji dotycacych skaen pasz, pozwala réwniew diuzszym horyzoncie czasowym
ocent stopiév skazenia pasz, zidentyfikowa potencjalnie niebezpieczne ich rodzaje.
Liczba prébek kierowanych do badamonitoringowych jest rodzajem kompromisu
pomiedzy zapewnieniem bezpiegmstwa konsumenta i uwarunkowaniami ekonomicznymi:
im wigksza liczba wynikow, tym petniejszy obraz sytuaofksykologicznej, a z drugiej
strony - wekszy koszt programu. W celu obania kosztow zalecagsstosowanie metod
komplementarnych: przesiewowych, stosunkowo taricsezybkich, majcych na celu
preselekgi spadrdd wielu prébek tych o podniesionym poziomie zemyszczé
(np. dioksyn), oraz metod potwierdzeych, bardziej doktadnych, rozstrzygajych, czy
dana prébka przekracza dopuszczaawart@é zanieczyszcze[8].

W Polsce badania monitoringowe pasz w kierunku rmé@ dioksyn prowadzoness
od 2004 roku w PRstwowym Instytucie Weterynaryjnym - fstwowym Instytucie
Badawczym. Od 2008 roku do monitorowanych substashagczyty dioksynopodobne
polichlorowane bifenylédl-PCB). W przedstawionej pracy oceniamy skuteé&metody
przesiewowej (wspomniany biotest XDS-CALUX) w mamihgu zawartéci PCDD
i PCDF w paszach na podstawie wynikowssiaetnich bada.

Materiat i metody

Materiat do bada stanowity probki pobrane zgodnie z Krajowymi Plam&Jrzedowej
Kontroli Pasz w latach 2004-2009 przeza§tawowy Inspekcg Weterynaryjn. Podziat
materialu badanego na kategorie zgodnie z Dyrekt@06/13/WE przedstawiono na
rysunku 1. Liczb probek analizowanych w poszczegdlnych latach mtaeda rysunek 2.

W badaniach zastosowano dwie metody komplementarpezesiewow
i potwierdzajcg. Pierwsza z nich, biotest XDS-CALUX, jest pdsidiows metod
wykorzystupca do detekcji dioksyn i substancji pokrewnych zmdkiyfvars genetycznie
linig komérkovwg H1L6.1c3. Jedynmetod, o statusie metody potwierdzegj w analityce
dioksyn jest metoda instrumentalna HRGC/HRMSHigh-Resolution Gas
ChromatographfHigh-Resolution Mass Spectrométry[8]. Prébki o wynikach
przekraczajcych maksymalp dopuszczalp zawartd¢ dioksyn po analizie przesiewowej
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(probki  podejrzane, suspected samples analizowano meted potwierdzagcy
HRGC/HRMS.

olej rybny (FO)

karmadla ryb (FF}

mat. poch. zwierzecego (MAOQ)
olej roslinny (PO)

mat. poch. mineralnego (MS)
mat. poach. roslinnego (MPQ)
maczkirybne (FM)

mieszanki paszowe (CF)

materiat badany
( tested material)

0

200 400 600
liczba prabek (number of samples)
Rys. 1. Kategorie materiatu badanego wg Dyrekty@§6Z13/WE [9]

Fig. 1. Materials categories according to Directi2006/13/EC [9]. FO - fish oil, FF - feed for fish,
MAO - material of animal origin, PO - plant oil, MSmineral substance, MPO - material of plant orjigi
FM - fish meal, CF - compound feeds
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Rys. 2. Liczba prébek pasz analizowanych w poszinggh latach
Fig. 2. Number of samples analyzed between 2008-200

Metoda przesiewowa Ekstrakcja. Pierwszym etapem analizy jest ekstrakcja
analitbw z matrycy wraz z tluszczem. dK$za¢ matryc po rozdrobnieniu byta
ekstrahowana trzykrotnie mieszaqirtoluen:metanol 4:1 (v:v). Materialy paszowe
pochodzenia mineralnego ekstrahowane byly trzykeotoluenem w obecroi acetonu.
Thuszcze paszowe rozpuszczagensheksanie, roztwér przgeszany jest przez bezwodny
siarczan sodu. Wszystkie ekstrakty byly gsmgzane do sucha, a nrgwstie oznaczano
zawart@¢ ttuszczu w matrycy.

Oczyszczanie. Etap ten réni sie w szczegétach w zateosci od ilosci
wyekstrahowanego tluszczu. Z ekstraktu, po rozmesra w heksanie, usuwae dtuszcz
i inne substancje interferge w analizie przy zyciu kolumn zzelem krzemionkowym,
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modyfikowanym kwasem siarkowym(VI1) doggenia 33 lub 44%. Eluat z kolumrnzelem
przenoszony jest na kolumny z mieszaniegiel aktywny:celit 1:99 (w:w). Z kolumn
weglowych eluuje s dioksynopodobne PCB (mieszasiheksan:toluen:octan etylu 8:1:1
v:v.v) oraz dioksyny (toluenem). Oczyszczone eksyraagszcza si do sucha.

Detekcja. Zawiesire komérek linii H1L6.1¢c3 nanosi sina plytki 96-dotkowe. Po
16+48 godzinach inkubacji oczyszczone ekstraktypuszcza g w pazywce i nanosi na
ptytke z komoérkami. Na kadg plytke nanosi si réwniez sere rozcieiczer standardu
2,3,7,8-TCDD o znanym gteniu, stiacego do wykréenia krzywej kalibracyjnej. Po
20+24 godzinach inkubacji przeprowadzalsie komoérek i oznacza aktywiélucyferazy
w lizacie w obecngxi lucyferyny.

Metoda potwierdzajaca. Jedym metody o statusie metody potwierdzegj
w analityce dioksyn jest metoda chemiczna z zastes@m techniki rozcigeczen
izotopowych z detekgj HRGC/HRMS [8]. Badania zostalty przeprowadzone
w Paistwowym Instytucie Weterynaryjnym - PIB w Putawadapis metody zawarto
w [10].

Wyniki, ich omoéwienie i analiza

Skuteczné¢ zastosowanego biotestu w preselekcji podejrzanpcbek pasz
przedstawiono na rysunku 3. W latach 2004-2009 wach Krajowego Programu
Urzgdowej Kontroli Pasz przebadano 895 prébek w aspekawartéci dioksyn. Metoda
przesiewowa umdiwita preselekc§ 100 prébek podejrzanych (11,2% badanych).

200 -
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150 +

21%

100 -+

88% 399 3% 7% 92%

0,
o 79%

liczba probek
(number of samples)

97% 93%

2004 2005 2006 2007 2008 2009
rok {year)

B probkizgodne z wymaganiami (compliantsamples) B prébkipodejrzane (suspected samples)

Rys. 3. Liczba probek badanych w poszczegdinyathatz podziatem na prébki zgodne z wymaganiamobiir
podejrzane [9]

Fig. 3. Results of feedstuffs analyzed by screeningthod, sorted to compliant and suspected to be
non-compliant with regulation concerning maximaidis [9]

W poszczegolnych latach odsetek probek podejrzamyetosit od 3 do 21% (rys. 5).
Prébki te poddano analizie chemigzmetod, potwierdzajca. W 26 (26% probek
podejrzanych) stwierdzono ¢genia przekraczage maksymalne dopuszczalne poziomy
(prébki niezgodne z wymaganiaminon-compliant Pozostate 74 probki (74%
podejrzanych) spetniaty wymagania odnie do maksymalnych dopuszczalnyckzet
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(prébki zgodne z wymaganiamgpmplian), stanowity wec wyniki fatszywie pozytywne

metody przesiewowej. Dgki zastosowaniu chemicznej metody potwierdeaj ustalono

odsetek wynikow fatszywie pozytywnych metody preesiwej. W puli wszystkich prébek
badanych wyniést on 8,3% (tab. 1, kol. 4).

Tabela 1
Interpretacja wynikdw badametody przesiewowej ze wzglu na zgodn@ sfkezenia oznaczonego w prébce
z maksymalnymi dopuszczalnymi poziomami (ML)

Table 1
Results of screening method classified accordingptopliance
with dioxin maximal level§ML) obtained in six years monitoring program
. . . Interpretacja wyniku A p
Metoda przesiewowa Metoda potwierdzajca metody przesiewowe; Liczba prébek
1 2 3 4
wynik < ML o
wynik < ML (compliant) negatywny 795 (88,8%)
(compliant) wynik > ML ]
(non-compliant) falszywie negatywny 0 (0%)
wynik < ML fatlszywie pozytywny 74 (8,3%)
wynik > ML (compliant) '
(suspected) wynik > ML
0,
(non-compliant) pozytywny 26 (2,9%)
Razem 895 (100%)
olej rybny (FO)
karmadla ryb (FF)
mat. poch.zwierzecego (MAQ)
g%" olej rodlinny (PO)
& ® mat. poch. mineralnego (M5S)
= -E mat. poch. roslinnego (MPO)
]
% ‘ﬁ maczki rybne (Fv)
EZ mieszanki paszowe (CF)
0% 10% 20% 30% 40% 50%
probki podejrzane {suspected samples)

Rys. 4. Procentowy udziat prébek podejrzanych weppsgdinych kategoriach paszowych

Fig. 4. Percent of suspected samples in differeed imaterials. FO - fish oil, FF - feed for fishAM - material
of animal origin, PO - plant oil, MS - mineral stdrsce, MPO - material of plant origin, FM - fish ahe
CF - compound feeds

Najwickszy odsetek prébek podejrzanych stwierdzono wgaate mgczek rybnych
oraz materialdw paszowych pochodzenia mineralnegs. @). Wrdéd maczek rybnych
stwierdzono réwnie najwicksz liczbe prébek przekraczagych dopuszczalnzawartdé
dioksyn (rys. 5), wic przypuszczalnie wyniki falszywie pozytywne w tgjupie §
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odbiciem stosunkowo wysokiego poziomu &@ia probek. W przypadku substancji
pochodzenia mineralnego, gdzie stosunkowaadilos¢ prébek podejrzanych nie idzie
w parze z potwierdzeniem przekroczenia, wyniki Agigie negatywne swiadcz
prawdopodobnie o staba procedury analitycznej. Komérki stosowane do eHefi
w metodzie przesiewowej wykrywajwszystkie zwizki zdolne do aktywacji receptora
AhR, nie wszystkie z tych zwizkéw g dioksynami. Specyficzrié badania zapewniana
jest na etapie oczyszczania prébki. Dlatego zbgkinstopiéh oczyszczenia ekstraktow
moze wywotywa zwigkszory odpowied komoérek i w konsekwencji powodowavyniki
falszywie pozytywne.

Wigkszas¢ probek przekraczagych dopuszczaln zawartd¢ dioksyn nalgato do
kategorii myczek rybnych (23 prébki). Poza tym stwierdzono kraezenia w trzech
probkach: dwéch prébkach ziarna kukurydzy i jedmepszance paszowej (rys. 5).
Surowiec do produkcji krajowych gozek rybnych stanowinajczsciej ryby pochodzce
z Morza  Baltyckiego, ktére jest &b silnie  skaone  dioksynami
i dioksynopodobnymi PCB. Zwiki te ulegag kumulacji w organizmachywych, co mae
surowca w produkcji gtzek niesie ze sabryzyko wprowadzenia dioksyn donleucha
pokarmowego [11]. Skanie probek kukurydzy wynikalo z nieprawidtowo
przeprowadzonego procesu suszenia probek i zasieczgnia ziarna spalinami, materiat
pochodzenia rdinnego zawiera zwykle bardzo matezgnia dioksyn. Jedno przekroczenie
dopuszczalnej zawago PCDD/PCDF w mieszankach paszowych na 493 przetead
probki swiadczy, ze wywane w Polsce mieszanki paszowe njedstknite problemem
skazenia tymi substancjami. Skanie moglo wynikd z zastosowania do produkcji
mieszanki skzonego komponentu paszowego.

olej rybny (FO)

karmadla ryb (FF)

mat. poch. zwierzecego (MAO)
olej radlinny (PO)

mat. poch. mineralnego (MS)
mat. poch. roslinnego (MPO)
maczkirybne (FM)

materiat badany
{ tested material)

mieszanki paszowe (CF)

0 20 40 60 80
liczba probek {number of samples)

A probki podejrzane (suspected samples) B probkiniezgodne (non-compliant samples)

Rys. 5. Prébki podejrzane oraz niezgodne z wymagaird podziatem na kategorie materiatéw paszowych

Fig. 5. Number of suspected and non-compliant tesuldifferent feed materials. FO - fish oil, FFeed for fish,
MAO - material of animal origin, PO - plant oil, MSmineral substance, MPO - material of plant orjigi
FM - fish meal, CF - compound feeds
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Metody przesiewowe obarczong wadami. Zaliczg¢ do nich mana m.in. obecni
wynikéw fatszywie pozytywnych. Jednak z punktu védia bezpieczestwa zywnosci,
grozniejsze jest przeoczenie probki g&aej niz niewielki wzrost kosztéw wynikagy ze
zwiekszenia liczby analiz potwierdzajych. Dlatego metody przesiewowe projektowane s
w taki sposo6b, aby zminimalizowayzyko wystpienia wynikéw fatszywie negatywnych
ewentualnym kosztem zwkiszenia liczby wynikéw fatszywie pozytywnych. Zgaeln
z rozporadzeniem, ustanawiggym metody pobierania probek i metody analizy ddowe
urzedowej kontroli dioksyn i dioksynopodobnycpolichlorowanych bifenyli (PCB)
w srodkach spgywczych, metody przesiewowe powinny standwiosunkowo szykk
i tania metod preselekcji probek skanych [8]. Liczba wynikéw falszywie pozytywnych
metody przesiewowej (a w konsekwencji analiz potddapcych) powinna by
dostatecznie mafa, by uzasadniekonomicznie jej zastosowanie. Warunek ten zostat
spetniony, poniewa uzyskano 8,3% wynikéw fatszywie pozytywnych. Teams akt
prawny ustanawia maksymalny dopuszczalny udziatikdm falszywie negatywnych na
< 1% [8]. W tym celu, w ramach sterowania jé&tig, metod potwierdzagcg przebadano
co 10 probk uznam w biotecie za zgodp z wymaganiami gcznie ok. 90 prébek). Nie
stwierdzonazadnego wyniku fatszywie negatywnego. Metoda przesiea korzystajca ze
zmodyfikowanej linii komoérkowej pozwolita na redykcliczby trzykrotnie draszych
analiz potwierdzajcych z 895 do ok. 190, co uzasadnia ekonomiczijiggstosowanie.
Brak wynikow falszywie negatywnych pozwala na uzZeajej za bardzo przydatne
narzdzie do bad&monitoringowych pasz i komponentéw paszowych.

Whioski

1. Zastosowanie metody przesiewowej pozwolito na zpepénie liczby analiz
potwierdzajcych o 79%, obuy¢ koszty Krajowego Programu UWowej Kontroli
Pasz.

2. Brak wynikdw falszywie negatywnych w metodzie piee®wej swiadczy o jej
przydatndci do bada urzedowych.
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APPLICATION OF SCREENING METHOD FOR DIOXINS DETERMI NATION
IN FEED MONITORING PROGRAM IN POLAND

Radiobiology Department, National Veterinary Reskdnstitute, Pulawy

Abstract: The implementation of The European Commission egsatfrom farm to fork” includes the Plans of
Feed Official Control preparation and realizatinonmiember states. The plans involve a regular cbotifeedstuff
contamination with toxic or undesirable substandasPoland, the feed official control of polychioated
dibenzo-p-dioxins (PCDD), polychlorinated dibenzafis (PCDF) and dioxin-like polychlorinated biphisny
(dI-PCB) has been conducted in The National VeteyinResearch Institute in Pulawy since 2004. Dioxin
monitoring in feedstuffs was performed using sciegrand confirmatory methods. The screening methad
based on genetically modified cell line (H1L6.1cBElls respond to dioxins presence by expressiaremdrter
gene (luciferase) in concentration-dependent mankleasurement of luciferase activity and 2,3,7,89DC
standard curve allow a semi-quantitative deternmnadf dioxin content in sample extract; samplespseted to
be non-compliant with regulation 2006/13/EC weraftmed by the HRGC-HRMS. The aim of the presented
study was to evaluate the usefulness of a cellebasthod as a screening tool in feed monitorinds Tiethod
allowed us to distinguish 100 out of 895 feed sawmplith dioxin concentration over the permittedelev
(suspected to be non-compliant). Of the 100 sam@éswere confirmed by the HRGC/HRMS method to be
non-compliant with Directive 2006/13/EC . About &%tthe results obtained by the cell-based methae fadse
positive according to HRGC/HRMS analysis. No fafemative screening results were found. The uséef t
cell-based screening method decreases the numi#RGIC/HRMS analysis and consequently lowers thal tot
cost of the dioxins monitoring program.

Keywords: dioxins, feedstuffs, screening method, official ttoh



