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Ana Sofia CARDOSS, Sofia Alexandra FELICIAN®and Maria Helena REBELIO

OPTIMIZATION AND VALIDATION
OF A SPME-GC-ECD METHODOLOGY
FOR THE DETERMINATION
OF ORGANOCHLORINE PESTICIDES
IN NATURAL SPRING WATERS FROM PORTUGAL

OPTYMALIZACJA | WALIDACJA
METODY SPME-GC-ECD DO WYKRYWANIA
PESTYCYDOW CHLOROORGANICZNYCH
W NATURALNYCH WODACH ZRODLANYCH PORTUGALII

Abstract: A simple and reliable methodology for the quanéfion of eight known organochlorine pesticides
and metabolites, using a solid-phase microextractazhnique (SPME) followed by gas chromatographic
analysis with electron capture detection (GC-ECDJescribed herein. Several parameters are stimti¢kde
SPME procedure, using two different fibres coatir(@slydimethylsiloxane and polyacrylate) and the
extraction efficiency is discussed using statigists and considering the properties of the exdact
compounds, salt concentration of the water solusiod the structure of the fibre coating. After stieg the
best extraction conditions, the method performaisctested in terms of linearity, limits of detectiand
quantification, trueness, repeatability and intediag precision, following the recommendations loé t
international standard ISO/IEC 17025. The methaalvshgood linearity for the tested concentrationgegn
with coefficients of estimation ranging from 0.99@®10.9984. Limits of detection from 6.1 to 10.3dwy° are
obtained. Analytical recoveries, repeatability anttrmediate precision are calculated in ultra-plettled
and tap water, with recoveries values ranging fi@n3 to 117.0%, repeatability of relative standdegiation
(RSD) values from 6.4 to 17.0% and precision RSIies from 7.8 to 20.8%. The methodology is then
successfully applied to fifty natural spring watémsn Sintra and Odivelas municipalities in Portuga

Keywords: organochlorine pesticides, spring waters, SPMEE&D methodology, validation

Organochlorine pesticides (OCPs) are amongst thst ingportant organic toxic
contaminants present in water. The risk associatttdtheir presence in the environment
is related to their high toxicity and ability todaiccumulate and biomagnify. Several

! Chemistry and Toxicology Laboratory, Water andl $hiit, Environmental Health Department, National
Health Institute Dr. Ricardo Jorge, Av. Padre Ct649-016 Lisbon, Portugal
* Corresponding author: email: ana.s.cardoso@ineasenide.pt
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organochlorine pesticides are known to affect thmdn reproductive system [1-3] and
to be endocrine disrupters [4, 5]. Their assoamatiith cancer is indubitable [6-9].

Monitoring pesticide residues in water must be qgrenkd to ensure that levels do
not exceed those considered to be harmful to tviramment or go beyond drinking
water legislation values [10]. The Communitariameldtive 98/83/CE, was transposed to
Portuguese legislation DL 306/2007, which limite thtal concentration of pesticides to
0.50 pg/dm, and the individual value to 0.10 pgfim drinking waters. In the case of
aldrin, dieldrin, heptachlor and heptachlor epoxitie individual value is 0.030 pg/dm

The quantification of pesticides at ppt levels &sdibed in EPA (Environmental
Protection Agency of the United States of Americag@thods 508.1, 525.2, 35008,
8000B and 8081A and in th&tandard Methods for the Examination of Water and
Wastewate[11] using solid-liquid (SPE) or liquid-liquid (LLEextraction procedures,
followed by gas chromatographic quantification. Liskeasy to implement but it is labo-
rious, and requires large sample and solvent vaur@m the other hand, SPE offers
more advantages, because it is partially or fulijpmated and requires less sample and
solvent volume, but it is still very laborious amequires substantial investment in
equipment and extraction cartridges or disks. Bb#se extraction methods may carry
matrix co-extractives to the final sample, prodgoixtraneous peaks.

Solid-phase microextraction (SPME) is one of thesihused extraction methods, for
the determination of pesticides in liquid samplésng/dn? and sub-ng/d levels
[12-22]. SPME is faster and much less labour intenthan SPE and LLE techniques,
requires only small amounts of sample and no ocgswivents, and provides a low back-
ground.

SPME coupled with GC technique has also been dpedlto determine OCPs in
water samples (tap, surface and ground waters)gusCD, FID and MS detectors and
different coating fibres, such as PDMS, PA, DVB-GRRMS, CW-DVB, CAR-PDMS
and PMPVS/OH-TSO [15, 17, 20, 23-29]. Most of thesalies use PDMS or PA coat-
ings, but only one study compares the performaftieese coatings, determining a small
number of validation parameters [29]. AdditionalMgry few studies for the determina-
tion of pesticides have been applied to naturahgpwvaters [30, 31].

Natural springs constituted, for several centuries, main source of water for the
population. Actually, these waters are still usgdsbveral people, because it is consid-
ered that natural waters possess better quality tdya waters and that some natural wa-
ters possess therapeutic properties. A study deedlby a Portuguese Regulator Insti-
tute revealed that 16.3% of people drink water fifoomtains or own perforations and
that the water quality of 71.5% of Lisbon area faims (where Sintra is included) is not
monitored or it is just monitored occasionally.

This paper presents the optimization of a solidsghaicroextration/gas chromato-
graphy-electron capture detector (SPME-GC-ECD) oulogy for the determination
of eight known organochlorine pesticides and mditdsoin natural spring waters: aldrin
(Ald), dieldrin (Diel), heptachlor (Hept), heptaohl endo-epoxide (Hept-endo),
heptachlor exo-epoxide (Hept-exo), lindane (Linpha-endossulfan (Alpha-end) and
beta-endossulfan (Beta-end).

In this work, the authors compare the performarfca SPME-GC-ECD methodo-
logy, using 10Qum polydimethylsiloxane (PDMS) and §Bn polyacrylate (PA) fibres,
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which included the study of the extraction timet addition, and desorption temperature
and time.

With this propose, the extraction efficiency of angchlorine compounds at differ-
ent extraction times and ionic strengths, were cmexb for the PA and PDMS fibres,
using statistic tests. The equilibrium times westednined for each compound, and
discussed attending to the properties of the elacompounds such as Henry’s con-
stant values, octanol-water partition coefficieatsl solubilities in water, and also at-
tending to the salt concentration of the water tsmuand the structure of the fibre
coating.

The methodology was then applied to fifty natugairggs in villages located in Sin-
tra and Odivelas municipalities, situated in ther@undings of Lisbon. The interest in
studying these villages is related to the presearica large number of small vegetable
gardens, and also with the fact natural springdratpiently used by the population.

Experimental

Materials

The organochlorine compounds Alpha-end (98.5%) Beth-end (98.0%) were
purchased from Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, nizery), Ald (98.1%), Lin
(99.8%), Hept-exo (98.9%) and Hept-endo (99.9%)ewpurchased from Riedel-de-
Haen (Sintra, Portugal), Diel (98%) and Hept (99.8%ére purchased from SUPELCO
(Sintra, Portugal). The internal standard (IS) used pentachloronitrobenzene (97%)
from Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Germany).

Methanol was Suprasolv® grade from Merck KGaA (Dstadt, Germany) and
ultra-pure water produced by Milli-Q device fromllfiore Corporation (Billerica, MA,
USA).

Preparation of natural spring water samples

Water samples from fifty natural springs collectdd fifteen villages
(Algueirdo/Mem-Martins, Belas, Massama, Queluz, SEuotinho, Sdo Pedro, Colares,
Montelavar, Almargem do Bispo, Terrugem, Sdo Jo@® ldampas, Canecas, Ramada,
Povoa de Santo Adrido, Odivelas), from Sintra andiv€las municipalities, were
analysed.

The samples were collected in March/April of 20871i dnf amber glass bottles
containing 0.05 mg of sodium sulphite, and werepkeader refrigeration (4°C) and
protected from light, until the extraction and sedpgent analysis.

1 cn? of the water sample was transferred to a 2\dai, and 10 urhof the IS solu-
tion was added (final IS concentration 0.1807 ud)dmll samples were analysed in
duplicates, undergoing the SPME-GC-ECD procedure.

Chromatographic equipment and experimental conditioms

The identification and quantification of the pelteés was done using a Varian
(Varian BV, Herculesweg, Middelburg, The Netherlgh€P-3800 GC instrument and
an ECD detector®Ni-15mCi (555 Mbq). The separation was performedthwi
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a fused-silica capillary column, coated with 5% mpfileand 95% polydimethylsiloxane
(Varian CP-Sil 8 CB: 30 m x 0.25 mm internal diaewet 0.25 pum film thickness).

The carrier and make-up gases were helium andgeitrcat constant flow of
1.0 cni/min and 29 criimin, respectively. The injector and detector terapees were
250 and 290°C, respectively. The oven temperatuogram was: initial temperature
30°C, then increased by 20°C/min to 45°C, heldisttemperature for 1 min. After that,
temperature was raised to 60°C at 2°C/min, theB0@°C at 50°C/min and finally to
230°C at 2°C/min, and held at this temperaturetforin.

SPME equipment and experimental conditions

The chromatograph was equipped with an autosamyéeian CP-8200, with
a SPME system installed. A SPME procedure was tseaxktract and concentrate the
pesticides and their metabolites. The fibres argktrably used were obtained from
SUPELCO (Sintra, Portugal). The fibres were coondiéd according to the instructions
of the supplier.

The SPME optimization was done with 1 %rltra-pure water samples at
a 0.2ug/dn? concentration for all pesticides and metabolifdsexperiments were per-
formed in triplicate. After optimization of the SHMprocedure, the PDMS fibre was
used for all analysis and calibrations. The exiwactonditions were 30 min with fibre
vibration inside the solution, without salt additiand immersion of the fibre in the solu-
tion, and desorption conditions were 250°C and % mi

Analytical quantification

The pesticides were quantified by peak area applifie internal standard method,
and calculations using the software Microsoft Gffiexcel 2003. Calibration curves were
obtained using seven level calibration solutionsultfa-pure water samples, with ten
replicates for each level. The IS concentration 4825 pg/drhfor all the solutions.

1 cn? of the calibration solutions were extracted analysed using the SPME-GC-ECD
methodology.

Limits of detection (LOD) and limits of quantification (LOQ)

LOD and LOQ were calculated at a hanogram per titercentration level, using
nine replicates of fortified ultra-pure water saagplThese values were later experimen-
tally confirmed, using eight replicates of ultrarpuvater samples with concentrations
near the LOQ of each compound. 13afi these solutions were extracted and analysed
using the SPME-GC-ECD methodology.

Trueness, repeatability and intermediate precision

To determine the trueness, repeatability and irgeliate precision of this methodo-
logy, samples with 0.Rg/dnT pesticide concentration were prepared, by thredysis,
in three different matrices, ultra-pure, tap andtled water. Seven replicate samples
were prepared in ultra-pure water and analysedabl analyst in three consecutive days,
using the SPME-GC-EDC methodology. This proceduas vepeated for the other two



Optimization and validation of a SPME-GC-ECD metblody for the determination ... 141

matrices. 1 crhof these solutions were extracted and analysetuse SPME-GC-ECD
methodology.

Results and discussions

Optimisation of the SPME procedure

To develop a SPME procedure for the determinatioarganochlorine pesticides,
optimization of several variables, related to thdraction and desorption steps, is
required in order to achieve maximum efficiency eoftraction for the compounds
studied. These variables include fibre type, exiwactime, ionic strength, and time and
temperature of desorption.

Since SPME is a process dependent on the equitibiniuolving partitioning of the
analytes present in the aqueous phase into thergtat phase, the amount of the analyte
extracted depends on the mass transfer througtagbeous phase and consequently
depends on the extraction time [24, 25, 28] anthemature of the stationary phase [28,
32]. The ionic strength can also influence the raetdm of mass transfer. In theory, the
salt content decreases the solubility of organimmpaounds in water, in particular for
compounds with lower hydrophobicity, thus improvithg sorption by the fibre coating
[17, 27, 32].

Salt concentration
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500000
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* POMS
aopoog-| * PA

Lin Peak Area
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Salt concentration
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Salt concentration
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Fig. 1. Quadratic representation of GC peak areargdnochlorine compounds with PDMS and PA
fibres, in relation to the extraction time (10 t@ ®in) at three NaCl concentrations: 0, 120,
240 g/dni (n = 3)

Taking this into consideration, two fibres with fdifent polarities were chosen for
the SPME optimisation hamely 100 um PDMS and 85RAnTypical extraction times
ranging from 10 to 90 min and NaCl salt concertratianging from O to 240 g/dm
(near solution saturation) were tested for bothefb with continuous vibration of the
fibre inside the solution to ensure a continuodisdgh surface [17, 18]. The pH was not
corrected since several authors refer that pH awsmng the aqueous solution does not
significantly affect the extraction efficiency [183, 24]. The pH is not expected to affect
extraction efficiency since the organochlorine comds selected for this work are
neutral and do not ionize in solution. The extattiemperature was maintained at
a constant value of 20 + 2°C, since large tempezdtuctuations may affect the rate of
mass transfer and thus the equilibration time.

Figure 1 shows chromatogram peak areas of orgamwohl compounds obtained
with the SPME-GC-ECD procedure at different eximacttimes and NaCl concentra-
tions, for the PA and PDMS fibres, with desorpttmmditions of 250°C and 3 minutes.

Extraction time

Applying Pearson’s correlation test to peak ared extraction time, for each salt
concentration, stronger linear correlations wertaioled for the PA fibre comparing to
the PDMS fibre (for all salt concentrations), iratiag that peak area is more related to
time for the PA fibre than PDMS fibre. For the PDNMBre, 0.549 < R < 0.854 with
P < 0.034 were obtained and for the PA fibre, 0.¥7R < 0.962 with P < 0.001 were
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obtained. These conclusions can not be made to &fepAld at 0 g/drhsalt concentra-
tion for both fibres, because there is no evidefdmear correlation (R < 0.5; P > 0.05).
Applying Spearman’s correlation test, similar réswlere obtained. Considering these
results it was expected to achieve longer equilirtimes with the PA fibre, for all
compounds and salt concentrations, except HepAlhdt 0 g/dni salt concentration.

The equilibrium times obtained for each compounthvdDMS and PA fibre and
each salt concentration were calculated using tla@l@tic equations adapted to experi-
mental points (Fig. 1). The equilibrium time copesnds to the time equivalent to 90%
of the maximum peak area. The equilibrium timesaiatd for all the compounds using
the PDMS and PA fibres (at a specific salt conegiuin) were compared applying the
t-Student test for the equality of the means, énglihe conclusion that these times were
significantly different only for 0 and 240 g/dmsalt concentrations.

Comparing the equilibrium times (t-Student test)Oag/dn? salt concentration,
P = 0.025 was obtained, indicating that the timeessary to extract all the compounds
using the two fibres is significantly different. & mean equilibrium time obtained with
the PDMS fibre is 38 min and with the PA fibre B &in. At 120 g/dm no significant
differences were obtained (P = 0.071), but at 240nysignificant differences in the
mean equilibrium times were obtained (P = 0.00&)jdating that the time necessary to
extract all the compounds with the two fibres gnfficantly different. In this case, the
mean equilibrium time obtained for the PDMs fibee47 min and for the PA fibre
is 63 min.

The equilibrium times needed to extract simultasoall the compounds were
higher for the PA fibre than for the PDMS fibre,Gaind 240 g/dfhsalt concentrations.
This difference can be justified based on the gfeonntermolecular interactions, polar
and non-polar, formed between the PA coating aaathanochlorine compounds.

The results obtained in this work were somewhdedght from the results presented
by Boyd-Boland et al (1996), since the equilibritimes determined for the organochlo-
rine compounds (except Lin) were found to be higieng the PDMS fibre than the PA
fibre [29]. Nevertheless, this can be justified dzth®n matrix differences between the
two sudies, given that in the study performed bydBoland et al (1996), sixty pesti-
cides from several classes were simultaneous ¢attac

Peak areas

For the comparison of the peak areas and theiritmions obtained with the two
fibres, t-Sudent and Mann-Whitney tests were agpdieeach salt concentration. These
tests enabled the comparison of the extractiogieffcy of the two fibres for each indi-
vidual compound, at a known salt concentration.

Applying t-Student test for the equality of meaasp g/dni salt concentration, sig-
nificant results were obtained for Lin ( 0.001), Ald (P = 0.008) and Beta-end
(P = 0.002), indicating that different means weskieved for these compounds using the
PDMS and PA fibres. This shows that at 0 g/dalt concentration PA provides higher
extraction efficiency than PDMS fibre for theseethrcompounds, and for the other com-
pounds no conclusion can be made.

Applying t-Student test for the equality of meaas;120 g/dm salt concentration,
significant results were obtained for Lin (P = @P1Hept (P = 0.031) and Ald
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(P = 0.003). This shows that at 120 gldsalt concentration PA provides higher extrac-
tion efficiency than PDMS fibre, for these threempmunds. At 240 g/dfrsalt concen-
tration, significant results were obtained for Hépt = 0.023), Ald (P = 0.018) and
Hept-endo (P = 0.041), showing PA provides highdragtion efficiency than PDMS
fibre, for these three compounds.

Applying the non parametric Mann-Whitney test tanpare peak area distribution,
similar results were obtained. At 0 g/lisalt concentration, significant results were ob-
tained for Lin (P = 0.001), Ald (P = 0.015), Betade(P = 0.004) and also Hept-endo
(P = 0.029). At 120 g/dinsalt concentration, significant results were atedi for Lin
(P = 0.026), Hept (P = 0.033) and Ald (P = 0.0@2)J at 240 g/dfhsalt concentration,
significant results were obtained for Hept (P =4Q) Ald (P = 0.026) and
Hept-endo (P = 0.037). This statistic results shibat PA provides higher extraction
efficiencies than PDMS fibre for these compoundshat indicated salt concentration,
and that for the other compounds no conclusiorbeamade.

With these results, it is not clear a preferencallofhe compounds or a majority of
the compounds for one of the fibres, at each saltentration.

The efficiency of extraction is related to the difint affinities of the compounds for
the fibre coating and for the water solution. Theaa be evaluated from the Henry's
constant values (i, octanol-water partition coefficients {i) and water solubility of
each compound, properties which are related tosthecture and polarity of the com-
pounds [32-34]. The large.f, values, the low solubility in water and the low ¥alues
of the studied compounds, should justify some peefee for the less polar PDMS fibre
[26, 28, 32]. But, the structure of the PA fibreating, a hydrocarbon chain backbone
(non-polar) with polar ester side chains, and #isopresence of polar chlorine atoms in
the extracted molecules, can also justifiy somimigffof this fibre to the organochlorine
compounds [17, 32].

Salt concentration

For the comparison of the peak areas obtained euth fibre at two different salt
concentrations, t-Sudent test was applied. Thisetesbled the comparison of the extrac-
tion efficiency of each fibre in relation to eactdividual compound, at two salt concen-
trations.

Applying t-Student test for the equality of meats,the PDMS fibre at 0 and
120 g/dni salt concentrations, significant results were iolei for Lin (P < 0.001), Hept
(P =0.007), Ald (P = 0.024) and Beta-end (P = 8)0Zhis shows that, at 120 g/disalt
concentration, higher extraction efficiencies wel#ained for Lin and Beta-end, lower
extraction efficiencies were obtained for Hept ad (comparing to 0 g/dfhsalt con-
centration), and for the other compounds no coimtusan be made. Applying the same
test, at 120 and 240 g/dmalt concentrations, significant results were il only for
Lin (P < 0.001), showing that, at 240 gftisalt concentration, higher extraction efficien-
cies are obtained for Lin (comparing to the 120ng/dalt concentration experience).
From these results, it can be concluded that theflieof adding salt to raise the extrac-
tion efficiency is only obtained for Lin, at bothlsconcentrations, and this increase is
proportional to the salt concentration. Lin is tinest water-soluble compound in this
study. This compound has a much higher solubitityater than the other compounds,
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7.8 mg/dm comparing to 0.18+0.53 mg/drat 25°C [33], therefore an increase in the
concentration of NaCl has a positive effect, redgdhe solubility in water and thus

improving the extraction of the analyte. For Betal@n increase of extraction efficiency
is also obtained but only at 120 gfisalt concentration.

Applying t-Student test for the equality of meatasthe PA fibre at 0 and 120 g/dm
salt concentrations, no significant results wer¢ainied. The test was then applied to
compare 0 and 240 g/dmalt concentrations, and a significant result alined only
for Lin (P < 0.001), showing that the 240 gfdsalt concentration enables higher extrac-
tion efficiencies than the 0 g/drealt concentration, and that the 120 gfdait concen-
tration seems to be insufficient to raise the ettoa efficiency at a significant level.

Similar results were previously described by Agudaal [20], using an 85 um PA
fibre. In this study the authors reported that tffecé of the ionic strength (180 and
360 g/dmi NaCl concentration) in the extraction efficienc arganochlorine com-
pounds, such as alpha- and beta-hexachlorocyclobex@CH), Lin, Hept, Hept-endo,
Ald, Diel, endrin, DDT, DDE, DDD and Alpha- and Beé¢nd, was not significant. For
these study the authors used a response surfabedo&igy, to optimize the maximum
recovery for all the compounds. The positive effefcsalt addition on the efficiency of
extraction of Lin, was also described by Bras ¢1@] using a PDMS fibre.

From the results presented herein, it is unquestilenthat the rate at which the
extraction process reaches equilibrium, primargpehdent on the rate of mass transfer
in the aqueous phase, is influenced not only bypituperties of the extracted com-
pounds, but also by the structure of the fibre iogatand, depending on the polarity of
the extracted compounds, by the salt concentrafidime water solution.

Despite the higher extraction efficiency obtainethwhe PA fibre for some com-
pounds, the PDMS fibre was selected to extract l&dmeiously all compounds, in order
to reduce the time of the experiments. The exwactconditions selected were
30 minutes, with fibre vibration inside the solutiand without salt addition.

It is well known that analytes can be desorbed neffiectively under a higher tem-
perature in a shorter time, but the stability almel lifetime of the fibre can be affected
and the analytes may decompose if the desorptimpderature is to high [15]. Taking
this into consideration, desorption studies werdopmed at temperatures of 250 and
270°C and desorption times of 3 and 5 minutes. akerage peak areas obtained were
compared using the t-Student test. No significastilts were obtained (#0.05), indi-
cating that all conditions ensure a proper desonpdf the compounds. Bearing in mind
that the optimized time is obtained when all aresydre desorbed from the fibre coating
with minimal carry over, and taking into accourg #tability and lifetime of the fibre, the
conditions chosen were 250°C and 5 min. Similardi@mms were reported by several
authors, for the SPME desorption of organochlodosmpounds using PDMS fibres [17,
25, 26, 28].

Validation parameters of the analytical methodology

The analytical parameters evaluated to validateSR&E-GC-ECD methodology
were: linearity, limits of detection (LOD) and litaiof quantification (LOQ), trueness,
repeatability and intermediate precision. Tablédves the results obtained for the line-
arity studies, limits of detection (LOD) and qudinttion (LOQ), for all the compounds.
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Table 1
Figures of merit of the SPME-GC-ECD methodology
Linearity range > |RSD[%]| Spiking level LOD™ LOQ™
Compound | " fugidn | B | (n=10)| [ng/dnr] [ngfdn] | [ug/dr]
Lin 0.017+0.26 0.9937 7.2 0.0057 0.0092 0.028
Hept 0.018+0.35 0.997p 6.5 0.0058 0.0061 0.018
Ald 0.015+0.30 0.9984 5.8 0.0050 0.0070 0.021
Hept-exo 0.018+0.26 0.9968 8.2 0.0058 0.0073 0.022
Hept-endo 0.015+0.23 0.9978 6.7 0.0051 0.0064 0.020
Alpha-end 0.015+0.23 0.9931 12.2 0.0051 0.0103 0.031]
Diel 0.016+0.24 0.995 10.3 0.0052 0.0074 0.022
Beta-end 0.018+0.26 0.9958 9.4 0.0058 0.0084 0.025

"n=10," LOD = Gy +3.3 - §(n=9),” LOQ = Gy + 10 - §(n = 9), G, - average concentration obtained by
the methodology,.s standard deviation of the concentration

The linearity of all curves was studied followingat steps: 1) adjustment of the
working range for a 99% confidence interval, usithg F-test for homogeneity of the
variances; 2) calculation of the linearity for eamthrve applying the International Stan-
dard ISO 8466-1.

A good linear correlation between concentratioa¥ and peak areas’ ratio (ana-
lyte/internal standard) was obtained for all theves, with coefficients of estimation {R
ranging from 0.9931 to 0.9984 and the relativedaath deviation (RSD) values less than
15%.

LOD and LOQ, for each compound, were calculatedyauyp the recommendations
of Relacre Guide 13, as explained in the Experialeé®éction [35]. LOD obtained var-
ied from 6.1 to 10.3 ng/dinThese values were later confirmed experimentaltyg the
RSD values obtained were less than 20% for allcttrapounds, indicating that these
limits were accurately determined.

The LOD and LOQ obtained were similar to those reggbby other authors for the
determination of pesticides in water samples, uSRy/E-GC-ECD [10, 15, 16, 23, 25,
26].

To determine the trueness, repeatability and irediate precision of this method-
ology, samples were prepared at a fig2dn? concentration level by three analysts in
three different matrices, ultra-pure, tap and bdttivater. The analytical recoveries [%R]
were used to evaluate the trueness of the methiogl.r@peatability was calculated as
within-day RSD of analyte concentration and intediate precision was evaluated as
RSD of analyte concentration, obtained in conseeudays by three analysts, in the three
matrices [36]. Table 2 shows the analytical recoyvegpeatability and intermediate pre-
cision RSD values.

Analytical recoveries [%R] were acceptable in &k tmatrices for all the com-
pounds, varying from 75.3 to 117.0%. Comparing ttihee matrices, %R values from
75.3 to 96.7% were obtained for ultra-pure watenmas, %R from 84.3 to 100.0% for
bottled water samples and %R from 84.7 to 117.0%atdp water samples. All these
values were satisfactory because they belong tanteeval K + 100, being K equal to
25% (the value for the trueness indicated in theugaese law 306/2007).

These results led us to believe that matrices tsfiean be neglected, although other
experiences are being performed in surface anchgroaters.
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Table 2
Analytical recovery, repeatability and intermediptecision of the SPME-GC-ECD methodology
Analytical recovery Repeatability Intermediate precision
Compound R [%] RSD [%] RSD [%]
Ultra pure | Bottled | Tap |Ultra pure| Bottled | Tap |Ultra pure| Bottled | Tap
water water | water | water water | water | water water | water
Lin 96.7 92.3 110.7| 6.4 15.8 17. 7.8 18.1 17.8
Hept 90.0 84.3 84.7 10.0 12.3] 149 13.9 17)9 15.1
Ald 82.0 86.7 77.7 12.8 15.5 16.6 13.1 15.p 17.6
Hept-exo 80.3 94.7 101.0 10.7 14.4 11}4 10.7 16.2 2.2 1
Hept-endq 7.7 90.7 94.3 10.0 14.( 1014 10.2 15.0 510
Alpha-end 80.0 100.0f 117.0 7.9 13.9 150 8.0 175 82D
Diel 81.3 96.3 93.3 9.7 14.1 11.7 10.3 16.0 15.3
Beta-end 75.3 93.7 97.3 14.1 17. 12/4 14.2 148 918

Repeatability and intermediate precision were shtwhe satisfactory in all matri-
ces at 0.2ug/dn® concentration level, with repeatability RSD valuasging from 6.4 to
17.0% and intermediate precision RSD values ranfyimg 7.8 to 20.8%. These results
are adequate for water quality monitoring and absty similar to those obtained by other

authors for the quantification of organochlorinenpmunds using a SPME-GC method-
ology [15, 17, 24].

Analysis of real water samples

The methodology was applied to real water sampias fiifty water springs col-
lected in fifteen villages from Sintra and Odivelasnicipalities.

Table 3
Concentration of organochlorine compounds in theemgprings from Sintra and Odivelas municipalities
analysed by the SPME-GC-ECD methodology

o } ) Concentration [pg/dm®
Municipality | Village Spring name 0n Ald [ng A]Ipha-end
Belas | Fontanario do Largo 1° Maio 0.0134 Less th@D | Less than LOL
Queluz Bica da Costa 0.0197 Less than LOD Less than LOD
Fonte do Casal dos Afonsos 0.0176 Less than LOD thessLOD
Fonte da Volta do Duche 0.0221 Less than LOD Less LHOD
MarSti.nho Fonte do Largo dos Bombeirds 0.0211 Less than | OBs tigan LOLO
Fonte do Cortica Less than LQD 0.0126 Less than LOD
Sintra | Aimargem|Fonte da Aranha 0.0277 Less than LOD Less than | OD
do Bispo |Fonte da Est. Principal de ArJil Less than LOD LéssitLOD|  0.0184
Terrugem Chafariz das Cebolas 0.0138 Less than LOD Lesslitdn
Fonte Velha 0.0134 Less than LOD 0.0174
5 Fonte da Areias Less than LOD Less than LOD 0.0164
Sl'_;ﬁqa;ag Fonte do Olheiro Less than LQD Less than LOD 0.0186
Fonte de Monte Arroio 0.0103 Less than LOD Less @b
Fontanario do Largo da 0.0238 | Less than LOP Less than LOD
Odivelas Ramad égqn(:;er‘:;?io da Rua Aura de
Abranches Less than LOD Less than LQD 0.011
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Organochlorine compounds were detected below thigsliproposed by the Portu-
guese legislation (Table 3). Nevertheless, in svitteges (Belas, Queluz, Sao Martinho,
Almargem do Bispo, Terrugem, Sdo Jodo das Lampdfamada), lindane, aldrin and
alpha-endosulfan were detected at low concentmti®ince the obtained values are
lower than the LOQ of these pesticides, they water lexperimentally confirmed.

The occurrence of pesticides, in some of the \éi#agds not unusual and can be justi-
fied by the presence of numerous small familiareteble gardens.

Conclusions

In this paper, a satisfactory SPME-CG-ECD methoglplfor the simultaneous
analysis of eight known organochlorine compound®atural spring waters, was pre-
sented. The SPME technique showed some advantagetaiion to the more conven-
tional SPE and LLE extraction techniques, provimdpé a much faster, low-cost, simple
and solvent-free method for extracting pesticidesnfwater samples, with similar per-
formance.

For the optimization of the SPME procedure, 100 REMS and 85 pm PA fibres
were used and studies of extraction time and istriength were performed. For both
fibres, the positive effect of the salt additionswanly observed for the most polar com-
pound, lindane. The PA fibre showed higher efficies of extraction, for some com-
pounds, at specific salt concentration, but highdraction times were necessary to ex-
tract simultaneously all compounds at 0 and 246ngy/MaCl concentrations. All the
comparisons were performed using statistic tests.

These results pointed out the importance of thecttre of the fibre coating, the
properties of the extracted compounds and thecsaltentration, in the efficiency of
extraction and in the equilibrium extraction times.

The methodology showed good sensitivity, with diédeclimits one order of magni-
tude below the legislation values for individuakpeides in drinking waters. These val-
ues allowed the determination of the proposed @ds8 at the levels required by the
Directive 98/83/EC, as it was performed in natsm@ing waters.

The results obtained in the validation studies sftbthat this method is appropriate
for the routine analysis of the proposed organa@idocompounds in drinking waters,
with adequate sensitivity, good linearity, truenespeatability and intermediate preci-
sion.

In the fifty natural spring samples analysed, ttgaoochlorine compounds were de-
tected below the legislation values. The resuléesearcouraging but very few to ensure
the quality of natural springs, pointing out theedefor monitoring more pesticides in
these and other natural spring waters.
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OPTYMALIZACJA | WALIDACJA
METODY SPME-GC-ECD DO WYKRYWANIA
PESTYCYDOW CHLOROORGANICZNYCH
W NATURALNYCH WODACH ZRODLANYCH PORTUGALII

Abstrakt: Opisano prosti wiarygodr metod ilosciowego oznaczania 8 powszechnigwanych pestycy-
déw chloroorganicznych i ich metabolitéw. Do anglitosowano techngkmikroekstrakcji do fazy stacjonar-
nej (SPME), a nagbnie chromatografii gazowej z detektorem wychwytekionéw (GC-ECD). Metogl
SPME bylo badanych kilka parametrow zyciem dwoéch rénych widkien (polidimetylosiloksanu

i poliakrylanu). Wydajné& ekstrakcji badano za pompdestéw statystycznych i bigr pod uwag
whasciwosci  ekstrahowanych substancji, ¢gnie soli w badanych roztworach wodnych i struktur
powierzchni widkien. Po wybraniu najlepszych warbwkekstrakcji omawiana metoda byta sprawdzana
zgodnie z zaleceniami normy ¢dizynarodowej ISO/IEC 17025. Przedstawiana procebfiyta z sukcesem
wykorzystana do analizy 50 wddddlanych z 15 miejscowoi powiatéw Sintra i Odivelas w Portugalii.

Stowa kluczowe:pestycydy chloroorganiczne, wodsddlane, metodologia SPME-GC-ECD, walidacja
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MERCURY CONTENT IN SMOKE AND TOBACCO
FROM SELECTED CIGARETTE BRANDS
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Abstract: The study aimed at evaluating the total mercurytemnin tobacco and smoke released from
selected cigarette brands. “Mechanical lips” wepplied for determining the mercury concentration in
cigarette smoke, and its level was calculated lgrizéng it in tobacco, ash, and cigarette filtenafyses were
made using mercury analyser AMA-254. The study nedteonsisted of selected-brands cigarettes grupe
according to tar and nicotine substances contertetd by a producer: 3 brands (L1, L2, and UBdiwith
low-tar and low-nicotine tobacco (4 and 0.3 mg/cétf®); 5 brands (M1, M2, M3, M4, and M5) charaizten

by medium tar and medium nicotine contents (6+8 @5¢0.6 mg/cigarette), and two remaining brands (S
S2) with high-tar and high-nicotine levels (12 @n@ mg/cigarette). Mercury contents in tobacco ftested
cigarette brands ranged from 2.95 to 10.2 ng Hggpsingle cigarette. Almost all mercury containegisw
released to the smoke (from 86.7 to 100%). Cigaréiters made of cellulose acetate appeared to be
insufficient barrier for volatile mercury. In sorngases, release of mercury from the filter into gheke was
observed. The element content in the filter wasidigfter than before smoking the cigarette fortrbesnds;
however, these were similar values to the metaterdrbefore smoking out. Applied filter filled witictivated
charcoal (single cigarette brand) contained theesamount of mercury before and after smoking thareite.
Considering 20 smoked cigarettes as daily meaneviru an individual person, it can be stated thas i

a serious mercury source which supplies the smokbra dose of 60+200 ng of the toxic element imw/her
lungs every day.

Keywords: mercury, cigarette, smoke, tobacco, non-flame at@péctrometry absorption

The results of a variety of studies on environmecgatamination with heavy metals
and their accumulation in human organism revealedassociation between elevated
mercury concentrations in people’s hair and theioling behaviour or staying in ciga-
rette smoke atmosphere [1-3]. The influence of smplon increase of daily mercury
dose introduced into a smoker’s organism was atserwved about 30 years ago [4]. In
consequence, a study aiming at evaluating the to¢atury content in tobacco and fumes
from some cigarettes was undertaken.
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Materials and methods

Cigarettes

The study material consisted of selected-brandareftes grouped according to tar
and nicotine substances contents declared by aipeod3 brands (L1, L2, and L3) filled
with low-tar and low-nicotine tobacco (4 and 0.3/cigarette, respectively); 5 brands
(M1, M2, M3, M4, and M5) characterized by mediumaad medium nicotine contents
(6+8 and 0.50.6 mg/cigarette), and two remaining brands (SJ), ¢h high-tar and
high-nicotine levels (12 and 1.0 mg/cigarette). igMarand was represented by 5 pack-
ages (a 20 cigarettes) purchased at the same time.

Preparation of material for mercury determination

Cigarettes of each brand were divided into twosptirat were stored within a closed
desiccator to prevent the material from drying. @ae of each sample was subjected to
determinations of total mercury content in tobaceod the other was smoked in
,,mechanical lips” with subsequent determinatiorarcury content in ash and filter.
Mercury amounts were calculated by means of balgntaking into account that portion
of the element that was released in the smoke,,ifechanical lips” device was made of
water scrubber and a syringe pump 335 A (Unipatarfel). The operating principle of
the “mechanical lips” is presented in Figure 1.

A
g 2
e |
~ .
D 2
B Y, y
C

Fig. 1. Principles of operation of the ,,mechanigs”. Explanations: A - cigarette, B - sample boa
for ash accumulation, C - water scrubber, D - b@tem pump valve, E - pump syringe,
1 - movement of the valve and piston at air su¢ctbn movement of the valve and piston
releasing sucked-in air
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Determination of mercury content

Total mercury determination was carried out usingraary analyser AMA-254
(Altech, Czech Republic) [3], taking the 100 mg p#em cut together with the paper
using a scalpel. Achieved results were convertethéomercury content in a tobacco
weight unit and to the filling of a single cigaeeftaking into account its presence in the
filter), and then the amount of the element reldaséo the atmosphere in smoke was
calculated. Drying, grinding, and averaging of tottasamples were left out because any
additional stage could contaminate vessels, dniestaff clothes with mercury, which
could result in larger errors.

Calibration

The analyser was calibrated applying NIST-tracedldestandard solution (Accu
Trace Single Element Standard; AccuStandard Inew Naven, CT, USA). Determina-
tion uncertainty was estimated using about 10 gjgdrette tobacco previously dried and
ground in a mortar to get a fine dust with subsatageraging of sample; determination
precision was evaluated by comparison with theysmabf certified referential materials
(CRM): Mixture of Polish Herbs (INCT - MPH-2) anced Leaves (INCT - TL-1) pre-
pared by Institute of Nuclear Chemistry and Tecbgg] Warsaw (Table 1).

Table 1
Assessment of the accuracy and precision of thbadaising two standard reference materials: INCTHMP
and INCT-TL-1, (Institute of Nuclear Chemistry afechnology, Warsaw, Poland)

INCT-MPH-2 [ng/g], n = 10 INCT-TL-1 [ng/g], n = 10
certified value determined value certified value tedmined value
17.60+ 1.60 16.70: 0.50 492+ 0.74 5.2+ 0.43

Statistical analysis

The significance of differences in mercury contént®bacco of particular cigarette
brands was statistically assessed applying Durests &ind SAS software (SAS Version
9.1, SAS Inst., Cary, N.C., USA).

Results and discussion

Results for total mercury are presented in Tabé@ in Figures 2-4. Table 2 pre-
sents the total mercury content [ng/g] in cigaréitieg (tobacco), in filters before and
after smoking the cigarette, as well as in the &gjure 2 indicates results of absolute
total mercury level [ng] for tobacco in a singlganiette of particular brands. Those re-
sults confirm numerical data in Table 2 referrinddwer mercury content in L1 and M3
brands tobacco, and higher in M4 and S1 brandsei®bd greater differences between
mercury content per cigarette for L1, L2 and M3rlgisresult from the different weights
of tobacco fillings. Figure 3 presents absolute augr content in cigarette fumes [ng]
calculated per a single cigarette. Results in Eiguare consistent with those from Figure
2, because in practice all mercury from the tobascreleased with the fumes during
smoking. Figure 4 presents results [ng] for meralgiermination in filters before and
after cigarette smoking - for the tested brands.
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Table 2
Mean content of total mercury in tested cigarettdmcco, in the filter before smoking, as well ab and
filter after smoking out the cigarette. Explanasiph charcoal filter, ** no filter. Values desigreat with the
same letters (a, b, ¢) within column do not siguaifitly differ at 5% error (Duncan'’s test). Valuesiginated
with the same letters ¢AB;, Az, By) within line do not significantly differ at 5% enr (Duncan’s test)

Mean mercury content [ng/g]
Cigarette brand Before smoking out After smoking out
tobacco filter ash filter
L1 6.74:0.67cdA 0.61+0.14dA 0.02£0.00eB 3.14+0.39aB
L2 9.8%1.84aA 3.614+0.42aA 0.1%¢0.02aB 0.32+0.08dB
L3 8.2741.01bA 0.50t0.09dA 0.05:0.00dB 0.54:0.08dA
M1 9.46t1.29aA 0.46:0.11dA 0.13:0.01bB 0.54:0.08dA
M2 8.18t1.10bA 1.94+0.15bA 0.05:0.01dB 0.44:0.07dB
M3 6.48t1.29dA 0.3#0.25dA 0.14:0.02bB, 1.27#0.12cB
M4 10.35:0.76aA 1.72:0.13bcA 0.1G:0.01cB 1.76t0.14*cAp
M5 7.60t1.10bA 1.12+0.32cdA 0.04+0.01deB 2.5%:0.42bB
S1 10.56t0.72aA ** 0.14:0.02bB **
S2 9.5%0.66aA 0.3%:0.08dA 0.12+0.02bch 0.510.11dA
12
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Fig. 2. Absolute mercury content in tobacco of Eraigarettes [ng]. Explanations: Values designated
with the same letters (a, b, c...) do not signifibadiffer at 5% error (Duncan’s test)

Analysis of achieved results revealed lower merdevgls in only one tested ciga-
rette brand containing low-tar and low-nicotine dobo (L1) and a single brand (M3)
containing medium levels of tarry substances awrdtime (6.74 and 6.48 ng/g, respec-
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tively). However, the highest mercury content wasind in a brand with medium
amounts of tar and nicotine (M4) and one with higtentents of these substances (S1)
(10.3 and 10.6 ng/g). In the other cigarette branadgardless of the content of tar and
nicotine - mercury level did not significantly diff ranging from 7.60 to 9.89 ng/g of the
filling. Such results seem to indicate the laclkany dependence between tar substances
and nicotine contents in cigarette tobacco vs migriewels determined in them. Eight of
the tested brands had filters made of celluloséateeone (S1) had no filter, and another
one (M4) was equipped with charcoal filter. Anadysf these filters (9 cigarette brands)
- before their burning - revealed that they corgdirmercury at levels from 0.03 to
0.72 ng, ie about 1-2 orders lower than in tobabbost of the filters did not retain mer-
cury during smoking. The charcoal filter had thensaproperty. Only in the case of
4 brands (L1, L3, M3, and M5) mean retention 0f00.3.23, 0.18, and 0.35 ng of mer-
cury was recorded (vs 2.95, 7.38, 5.72, and 6.70eafgre smoking), which was 10.2,
3.12, 3.15, and 5.22% of released mercury, respgti
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Fig. 3. Absolute mercury content in smokes of srmbarettes [ng]. Explanations: Values designated
with the same letters (a, b, c...) do not signifitadiffer at 5% error (Duncan’s test)

Worldwide literature is not abundant in works onrouey occurrence in tobacco.
Only few publications [4-9] describe issues attrlnlito methodology of mercury deter-
mination in tobacco and cigarette smokes. Thossarehes mention such techniques as:
atomic absorption spectroscopy using - after sarmdjgestion - cold vapours technique
(CV-AAS) [5, 9], photodiode detection and high-merhance liquid chromatography
with separation of heavy metal chelates with tédraminophenyl)-porphyrin on re-
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versed phase RP-HPLC [7], as well as inflammabtértigue GF-AAS [10]. Similarly
small number of studies give results of mercurytenhdeterminations in tobacco prod-
ucts and cigarette smoke [4, 5, 11-13]. Resul@srrigiy to mercury amounts in cigarette
smoke found by Chang et al [5] ranged from 5.0.4+0.4 ng/cigarette, and for smoke
of referential cigarettes: from }@.2 ng to 7.40.4 ng/cigarette, while results published
for cigarette smoke by Canadian Report [11] mentie@mues from 11.5 to
16.6 ng/cigarette.
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O before smoking out the cigare@eafter smoking out the cigarette

Fig. 4. Absolute mercury content in filter beforedaafter smoking the cigarette [ng]. Explanations:
* charcoal filter, ** no filter, Values designatedith the same letters (a, b, c...) do not
significantly differ at 5% error (Duncan'’s test)

The results obtained in this study for smoke ofe@<igarette brands are almost in
the middle of those ranges, amounting to 2.61 mghg case of only one brand), whereas
for other ones the range of values is 5.51+10.@igalette. According to Suzuki et al
[4], mercury contents in tobacco of Japanese argldo cigarettes oscillate around 60
and 30 ng/cigarette, respectively. Cigarettes destehe present study are characterized
by mercury amounts at the level of 2t8%2 ng (L1), the other brands within range
of 5.72:0.31 ng to 10.20.70 ng per single cigarette.

Considering 20 smoked cigarettes as daily meaneviau an individual person, it
can be declered that it is a serious mercury souhteh supplies a smoker with the dose
of 60-:200 ng of the toxic element into his/her lungs g\ay.

They are not high levels for human organism thatbie to secrete such doses even
at complete metal absorption in the course of icttion.
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However, the mercury is absorbed by an organisnthaaespiratory tract. Mercury
introduced in this way is retained in the organisn80%. Diffusion absorption of the
element into the semi-liquid layer of the respirattract, namely lungs, occurs with
subsequent dissolution in ependyma and enterghetblood where it is oxidized in red
cells. This process is not complete and some armafrelemental mercury that remains
in blood penetrate through brain-cortex and plexdwarrier, which causes mercury
deposition in embryo brain and other tissues. Hti@ of mercury contained in red cells
to that in blood plasma is about 2 [10, 14].

According to the American Environmental Protectidgency [15], for medium-
weight adult human organism, daily dose of mer¢hay does not invoke apparent health
disturbances may reach up to 21 pug. Howeverwelsknown that cigarettes are not the
only source of the element, toxic for human organiand may be crucial for the reduc-
tion of the organism abilities to secrete absonnedcury rates.
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ZAWARTO SC RTECI W DYMIE
| WYPELNIENIU WYBRANYCH MAREK PAPIEROSOW

Abstrakt: Podgto badania mage na celu oksdenie zawartéci rteci catkowitej w wypetnieniu papierosow
(tytoniu), a nagipnie w dymie uwalnianym z papierosoéw. Przy oznaiczprerwiastka w dymie zastosowano
LSztuczne usta” (wykonane z pompy strzykawkowej88Bnipan), a zawarkg rteci obliczano przez zbilan-
sowanie jej poziomu w tytoniu, popiele i filtrzepierosa. Oznaczanie prowadzonazyaiem analizatora ¢ti
AMA-254. Materiat badawczy stanowity papierosy wabych marek pogrupowane wedtug zawsnitsub-
stancji smolistych i nikotyny podawanych przez proghta. Grup pierwsz reprezentowaty 3 marki (L1, L2

i L3) wypetnione tytoniem o matej zawasto substancji smolistych i nikotyny w poréwnanipazostatymi
(odpowiednio: 4 i 0,3 mg/papieros). Grupa drugajmbwata 5 marek papieroséw (M1, M2, M3, M4 i M5)
charakteryzujcych st s$redni zawartdcia substancji smolistych i nikotyny (odpowiednio: 6+8
i 0,5+0,6 mg/papieros). Graptrzech stanowity papierosy dwu marek (S1, S2) o ngfazej zawartéci
substancji smolistych i nikotyny (odpowiednio: 12,0 mg/papieros). Zawagib rteci catkowitej w tytoniu
przebadanych papieroséw wahakawigranicach od 2,95 do 10,2 ng Hg na pojedyncpyaues. Prawie cata
zawarta w nim ¢ przechodzita do dymu papierosa (od 86,7 do 10@®43tosowane w papierosach filtry
z octanu celulozy okazalyegsby¢ niewystarczajca barieg dla par tego pierwiastka. W niektérych przypad-
kach zauwzono nawet uwalnianie gido dymu r¢ci zawartej w filtrze papierosa. W gliszaici badanych
papieroséw zawarfé tego pierwiastka w filtrach po spaleniu tytoniutbyvicksza nk przed, ale byly to
wartdci zblizone do zawartei metalu w filtrze przed spaleniem. Zastosowarly fi weglem aktywnym
(jeden gatunek papierosow) zawierat przed i poespalt samy ilos¢ rteci. Przyjmupc 20 szt. jakarednig
dobowy ilo$¢ wypalanych papieroséw przez osobnikazneostwierdat, ze stanowd one dé¢ znacznezrédio
rteci, dostarczaijce dzieng dawke palaczowi do ptuc w przedziale 60+200 ng tegoyoksego metalu.

Stowa kluczowe:rte¢, papierosy, dym papierosowy, tito bezptomieniowa absorpcyjna spektrometria
atomowa
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EFFECT OF CHITOSAN AND ZAPRAWA OXAFUN T
ON THE HEALTHINESS AND COMMUNITIES
OF RHIZOSPHERE MICROORGANISMS
OF RUNNER BEAN (Phaseolus coccineus L.)

WPLYW CHITOZANU | ZAPRAWY OXAFUN T NA ZDROWOTNO SC
| ZBIOROWISKA MIKROORGANIZMOW RYZOSFEROWYCH
FASOLI WIELOKWIATOWEJ ( Phaseolus coccineusL.)

Abstract: Studies are presented concerning the impact os@méng seed dressing with biopreparation
Biochikol 020 PC and a chemical preparation Zapr@xafun T on the healthiness Bhaseolus coccineus
and on the formation of microorganisms in the rbpttere of this plant. The protective effect of the
preparations was high since significantly more fdagrew from the dressed seeds, with a smallergptiop

of plants with disease symptoms as compared wélséeds that were not dressed (control). Howeligitlg
higher effectiveness in the protection of runnearbeas found out after the application of the baparation.
The following fungi were mainly isolated from th&fected parts and the rhizospherd®bfiseolus coccineus
Alternaria alternata, Botrytis cinerea, Fusariuspp., Gliocladium spp, Penicillium spp, Phomaspp.,
Pythium irregulare, Rhizoctonia solani, Sclerotirdalerotiorumand Trichodermaspp. Both Biochikol 020
PC and Zaprawa Oxafun T had a positive effect erctimmunities of bacteria and fungi in the rhizesptof
runner bean. The total population of bacteria,pbjulations oBacillusspp. andPseudomonaspp. in 1 g of
d.m. of the soil after the application of theseparations were significantly greater than in thetoa.

A reverse relation occurred in the case of fungiyation. The most of antagonistic bacteagillus sp.,
Pseudomonasp.) and fungi Gliocladium sp., Trichodermasp.) in bean rhizosphere were obtained while
dressing the seeds with Biochikol 020 PC.

Keywords: Phaseolus coccineds, chitosan, Zaprawa Oxafun T, healthiness, $ph&re microorganisms

Phaseolus coccineus is a commonly cultivated plant in Poland. A ltigeat for
this species is posed by various plant pathogespecdtally Fusarium culmorum
(W. G. Sm.) Sacg¢.Fusarium oxysporunschl. f. sp.phaseoliKend. Snyd.,Fusarium
solani (Mart.) Sacc.,Pythium spp., Rhizoctonia solaniKiihn and Sclerotinia scle-
rotiorum (Lib.) de Bary [1, 2]. These fungi infect beandhghout its vegetation period
and, besides, they have the ability to live ingbi.

! Department of Phytopathology, University of Lifei€ce in Lublin, ul. Leszcagkiego 7, 20-069 Lublin,
email: elzbieta.patkowska@up.lublin.pl
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Different interactions between microorganisms adhe hand, and between plants
and microorganisms on the other take place indfieeavironment. Soil microorganisms
have a stimulating or an inhibiting effect on threwgth and development of plants [3-6].
The greatest biological activity is characterigtiche rhizosphere soil [6-8]. The forma-
tion of microorganism communities in the rhizosghés extremely important because
they affect the healthiness and hence the yieldinglants [5, 9]. The composition of
microorganism communities in the root zone is fatmmder the effect of secondary
metabolites exudated by these microorganisms adéruthe effect of compounds that
appear from the decomposition of hulling root cggl®].

An important role in limiting the occurrence of lsborne fungi is played by antago-
nistic bacteriaPseudomonaspp. andBacillus spp. [4, 5, 10-12] as well as funGiio-
cladium spp., Penicillium spp. andTrichodermaspp. [4, 5, 13, 14] since they exudate
antibiotics and siderophores with fungistatic ondicidal properties [13-18]. The enu-
merated microorganisms are distinguished by a bilifyato inhibit the development of
pathogens through competition for nutritious eleteemd space, through antibiosis, the
production of Iytic enzymes, HCN production and aleposition of toxins [11, 14,
19-21].

Biological protection of different plant speciesrt pathogenic factors consists, for
example, in replacing pesticides with biopreparaibased on antagonistic microorgan-
isms, plant extracts or organic compounds [22-BVlecent years a lot of attention has
been devoted to the protective effect of biopregi@maBiochikol 020 PC [22, 26-28],
whose active substance is an organic compoundesam. It can shape microorganism
communities in the soil, directly acting on pathoigefactors and inducing plants’ resis-
tance to certain plant pathogens [22, 26, 28]. Th#tie reason why in practice it is pos-
sible to limit the use of chemical preparations padly replace them with, for example,
Biochikol 020 PC. This biopreparation can be usedress the bulbs, seeds and to water
or spray plants [5, 26, 28, 29].

The present studies were undertaken because ofleoaisle profits resulting from
the use of biological preparations in the protecttd plants. Their purpose was to deter-
mine the effect of biopreparation Biochikol 020 B fungicide Zaprawa Oxafun T on
plants’ healthiness and on the formation of micgamism communities in the
rhizosphere oPhaseolus coccineus

Material and methods

Field experiment

Field studies were conducted at the ExperimentainFaf Czestawice near
Nafeczow in the years 2006-2008 on the field of a fpemfs’ monoculture of runner
bean. The experiment was set up in a scheme obnaddocks in four replications on
grey brown podzolic soil formed from loess formasp which constituted the second
complex of agricultural suitability (good wheat qolex). The area of each of the four
plots in a repetition was 21400 bean seeds were sown onto each plot, whitiied
four rows. The spacing between the rows was 60 cm.

Before the sowing, the seeds of ‘Westa’ cv. rurbesn were dressed with 2.5%
Biochikol 020 PC (containing 1.88% of active subst - chitosan) and the chemical
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preparation Zaprawa Oxafun T (active substancdzosdm 37.5% + tiuram 37.5%) in the
quantity of 2 g - kg seeds [34]. The seeds that were not dressed edtthe control.
Each experimental combination included 4 plotse@etitions).

Mycological analysis of plants

In each year of studies, the number of the growantgland their healthiness was es-
tablished four weeks after seed sowing and at aigtteecording to a five-degree scale
developed by Rta [30]. The infection index was calculated accegdio the formula
used by Sadowski and Rzekanowski [31]. Plants thiehsymptoms of necrosis on the
roots and the stem base were taken for a laboramgoplogical analysis, which was
conducted according to the method described btafit al [32]. This analysis was used
to determine the qualitative and quantitative cositpan of fungi colonizing the under-
ground parts oPhaseolus coccineus.

Analysis of microbial community

Samples of the rhizosphere soil of runner bean wadten from particular experi-
mental combinations in the phase of seedlings r(éfier weeks) and at anthesis (eight
weeks after seed sowing). A microbiological analysas conducted in the laboratory
according to the method described by Patkowskaifis] Martyniuk et al [4]. The man-
ner of sampling the soil was in accordance withrtiethod described by Martyniuk et al
[4]. Four whole plants were dug out from each pibparticular experimental combina-
tion (ie 16 plants from each combination). The sliiectly adhering to the bean roots
(rhizosphere soil) was shaken off onto sterile iRdishes. In sterile laboratory condi-
tions, the soil samples from the same experimeotahbination were mixed, then
weighed in the amount of 10 g and prepared foh&rranalyses (4 repetitions for each
experimental combination).

Soil solutions with the dilutions ranging from 1@ 107 were prepared from par-
ticular samples of 10 g of the soil in laboratoonditions. The total bacteria population
was established on the medium Nutrient Agar, uttiegsolutions of 10, 10° and 10’.

In the case oBacillusspp. bacteria, the medium of Tryptic Soy Agar theldilutions of
10™ 10° and 10° were used, while foPseudomonaspp. the medium Pseudomonas
Agar F and the dilutions of 1§ 10° and 10* were used. The total fungi population in
each sample was determined on Martin’s medium [88hg the dilutions of 16, 10
and 10* The populations of bacteria and fungi colonieseagalculated per 1 g of the
soil dry mass.

The obtained isolates of fun@iliocladiumspp. andTrichodermaspp. (all isolates)
and bacteriaBacillus spp. andPseudomonaspp. (400 isolates each) were used to de-
termine their antagonistic effect towards the failg fungi pathogenic towards runner
bean: Alternaria alternata, Botrytis cinerea, Fusarium lmwrum, Fusasrium
oxysporum, Fusarium solani, Rhizoctonia solanigBxtinia sclerotiorum(unpublished
results of pathogenicity tests). The interactiotwieen these microorganisms was estab-
lished according to the methods described by Markyat al [4] and Méka and Maka
[34]. They took into consideration the degree advgh inhibition of plant pathogen
colonies and the size of the inhibition zone wik tommon growth of those microor-
ganisms. Laboratory tests determined the numbésotdtes of antagonistic bacteria and
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fungi occurring in the rhizosphere soil of the stadplant cultivated in particular ex-
perimental combinations.

Results concerning the number, healthiness of plamdl population of microorgan-
isms occurring in the rhizosphere of runner bearevetatistically analyzed using vari-
ance analysis. The significance of differences betwthe means was established using
Tukey’s confidence intervals [35]. Statistical editions were carried out using Statis-
tica program, version 7.1.

Results and discussion

In particular years of studies, very similar resutbncerning the population and
healthiness oPhaseolus coccineusere obtainedhence Table 1 provides only their
mean values. The protective effect of Biochikol BZD and Zaprawa Oxafun T was high
because significantly more seedlings (mean 82 @nde8pectively) grew from the seeds
dressed with those preparations as compared wétcantrol, ie from the seeds that
were not dressed (mean 65 seedlings). Seedlindgsimtiibited growth and yellowing
leaves occurred on all plots. In the period of asth of runner bean, only slight losses of
plants and a small increase of the proportion fe#cited plants with clear disease symp-
toms on the stem base and the roots were obsefad (). The mean proportion of
infected seedlings and older plants was the higimetite control and it was 4.83 and
6.08%, respectively. Biochikol 020 PC proved tonbere effective than Zaprawa Oxa-
fun T. The mean proportion of infected plants grofsom the seeds that were not
dressed with the biopreparation was smaller (1.50%e phase of seedlings and 1.92%
at anthesis) as compared with the situation aftémgua fungicide (2.12% and 3%, re-
spectively). Besides, runner bean plants grown ftbenseeds dressed with Biochikol
020 PC or Zaprawa Oxafun T were distinguished smaller value of the infection
index (from 2.04 to 5.82) as compared with plarmtsag in the control (from 17.38 to
25.69) (Tab. 1).

Table 1
Number and healthiness of runner bean plants (fftreean2006-2008)
Experimental combination Seedlings Plants at anthesis
a b c a b c
Biochikol 020 PC 87 1.5 2.04 81° 1.92 254
Zaprawa Oxafun T 8o 212 4.90 78 3.00 5.8%
Control 6% 4.8% 17.3¢ 60 6.08 25.69

a - number of runner bean plants; b - mean padiitip of infected runner bean plants (%); c - diseadex;
* mean in columns differ significantly @ 0.05), if they are not marked with the same letter

The positive effect of Biochikol 020 PC and Zapra@=afun T on plants’ emer-
gences and healthiness was also found out in eatlieies orPisum sativurrL. and
Glycine maxL.) Merrill [5, 27, 36]. Besides, the preparatidhsat were used effectively
protected plants from infection by soil-borne paghioic fungi. According to Ria et al
[32], introducing fungicides into the soil on thaface of the dressed seeds considerably
reduced plants’ infection by pathogenic fungi. Aparted by Goroszkiewicz and Filoda
[37], Zaprawa Oxafun T was also effective in prtitexthe seeds of yellow lupine from
infection byFusariumspp. andColletotrichum gleosporioides.
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Table 2
Fungi isolated from infected of runner bean plgtatal from 2006-2008)
Number of isolates
- Seedlings Plants at anthesis To-
Fungus species Biochikol | Zaprawa | Con- | Biochikol | Zaprawa |Con-| tal
020 PC | Oxafun T | trol 020 PC | Oxafun T | trol
Acremonium murorurfCorda)
- - - 1 3 - 4
W. Gams
Acremonium roseurfOud.) W. Gams - 1 3 - 1 5 10
Alternaria alternata(Fr.) Keisller 10 18 35 12 25 38 133
Aspergillus flavud.ink 2 4 6 - 1 4 17
Botrytis cinereaPers. - - - 5 25 33 63
Cladqsporlum cladosporioide-res) 2 9 9 3 7 9 39
de Vries
Epicoccum purpurascerihr. ex. Schl. - - 3 - 2 5 10
Fusarium culmorunfw.G.Sm.) Sacc. 4 13 15 8 20 29 89
Fusarium equisetfCorda) Sacc. 3 8 18| - - 1 29
Fusarlum oxysporurBchl. f. sp. 18 20 70 2 47 97 296
phaseoliKend. Snyd.
Fusarium solan{Mart.) Sacc. 12 24 52 18 25 56 187
Gliocladium catenulatur@ilman,
Abbott 10 2 3 16 1 6| 38
Gliocladium fimbriatumGilman et
Abbott 8 1 - 10 3 2| 24
Gliocladium roseunBainier 6 2 1 8 - - 17
Humicola griseeDomsch - 3 - 7 7 17
Mucor hiemalisehmer - 6 - - 4 13
Penicillium canescenScopp. 2 - 4 3 - - 9
Penicillium expansurhink
ex S.F. Gray ! 5 5 ) ) 3| 14
Penicillium janthinellunBiourge 10 8 7 8 - 34
Penicillium nigricang(Bain.) Thom - 2 - 6 7 3 18
Penicillium purpurogenunstoll - 3 2 - - - 5
Penicillium verrucosunierckx
var.cyclopium(West.) Samson, 3 - - 2 11 5 21
Stolk et Hadlok
Phoma eupyren&acc. - 7 11 - - - 18
Phoma exigu®esm 4 10 15 6 12 29 76
Pythium irregulareBuisman 6 21 25 - - - 52
Rhizoctonia solanKihn 10 25 47 12 26 60 180
Rhizopus nigricanghrenberg - - 2 - - 9 11
Sclerotinia sclerotiorunfLib.) de Bary - - - 4 13 40 57
Stemphylium radicinurileier, ) ) 6 ) ) ) 6
Drechs., Eddy, Neergaard
Trichoderma aureovirid®ifai 4 2 1 6 1 - 14
Trichoderma hamaturfBon.) Bain 6 - 8 3 - 17
Trichoderma harzianurRifai 10 3 1 6 5 2 27
Trichoderma koningiDud. 3 - 1 10 3 1| 18
Trichoderma viridePers. ex S.F. Gra| 10 5 2 15 8 4 44
Total 144 216 353 191 256 447 1407

The species composition of fungi isolated from thiected seedlings and older
plants as a result of mycological analysis waslaimHowever, differences occurred in
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the quantitative composition of the isolated fu@ifab. 2). Totally, 1607 fungi isolates
belonging to 18 genera were isolated from the befécoots and the stem base. The
fewest fungi were isolated after using BiochikoDORC, slightly more after seed dress-
ing with Zaprawa Oxafun T, and the most from conpiants. Despite the pre-sowing
seed dressing, the following fungi considered tgphthogenic were obtained from the
plants of P. coccineusAlternaria alternata, Botrytis cinerea, Phonspp., Fusarium
spp., Pythium irregulare, Rhizoctonia solamind Sclerotinia sclerotiorum. Fusarium
spp. was represented By culmorum F. equiseti F. oxysporumf. sp. phaseoliand
F. solani The most frequently isolated species Wwasarium oxysporurf sp.phaseol;
and its proportion was 18.42% of all the isolatedgi. Within saprotrophic funghcre-
moniumspp, Aspergillusspp, Cladosporiumspp, Epicoccumspp, Gliocladiumspp,
Penicillium spp. andTrichodermaspp. mainly occurred. The enumerated saprotrophic
fungi were isolated more frequently after using bh@preparation or fungicide as com-
pared with the isolations from control plants (Tah.

The microbiological analysis of the rhizospherd ebrunner bean showed that both
in the phase of seedlings and at anthesis the agulof bacteria in 1 g of the soil d.m.
in the combinations with Biochikol 020 PC or Zape®xafun T was significantly
greater than in the control combination (Fig. 1).

11234 112 |3 |4 112 |34

5950|34101680|14,1 44602840/1110(20,5 22201390| 520 (49,4

Fig. 1. Number of bacteria and fungi in the rhizueq@ runner bean plants (mean from 2006-2008).
1 - total number of bacteria; 2 - numberBzcillus spp.; 3 - number dPseudomonaspp.;
4 - total number of fungi; * mean differ signifidén(p < 0.05) if they are not marked with
the same latter
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A reverse relation occurred in the case of fungiysation. Introducing Biochikol
020 PC decreased the fungi population more thaettimes (10.30 x f&fu-g™ d.m. of
soil) in the rhizosphere of bean seedlings, whike use of Zaprawa Oxafun T decreased
it twice (18.40 x 18cfu) as compared with the control combination §85¢ 17 cfu). At
anthesis, the population of fungi in the rhizosghsmil of the studied plant sampled from
the combination with the biopreparation or the foitte was smaller (14.10 x i@nd
20.50 x 186 cfu, respectively) than in the control (49.40 X &fu). The total population
of bacteria in 1 g of the soil d.m. ranged, on ager from 1.96 x 10to 4.16 x 18 cfu
(in the phase of seedlings) and from 2.22 %t906.95 x 16 cfu (at anthesis). The fewest
total bacteria were found in the control combinatiahile the most after using Biochikol
020 PC. The population &acillusspp. andPseudomonaspp. in the rhizosphere soil of
bean seedlings grown from the seeds dressed watthi&iol 020 PC or Zaprawa Oxafun
T was, 2.64 x 10and 1.12 x 19 cfu, and 1.43 x 10and 0.84 x 10cfu, respectively.
Likewise, at anthesis, the population Bécillus spp. andPseudomonaspp. in the
rhizosphere of runner bean after seed dressing thvthbiopreparation or the chemical
preparation was larger than in the control (Fig. 1)

The fact that the number of bacteria cfu increaaed the number of cfu of soil-
borne fungi in the soil rhzisphere of runner beaardased as compared with the control
can be explained by the effect of Zaprawa Oxafumagde on the basis of a two-element
active substance [32, 36] and chitosan containe®@iathikol 020 PC [5, 26, 29].
A similar relation in the formation of rhizosphengicroorganisms communities was
found after introducing the enumerated preparatiots the environment of the culti-
vated soil [5]. Besides, the smaller populatiofiunigi in the soil could have been caused
by the composition of the root exudates of theistliglant. This fact is also explained in
numerous items of literature concerning the roleamhpounds exudated by the roots of
different cultivated plants [7, 8, 18]. Moreovercan be supposed that biopreparations
introduced into the soil had a positive effect ti@ tomposition of microorganisms
communities in the rhizosphere of bean becausepasted by Martyniuk et al [4], cer-
tain proportions occur between the populations @ir@oerganisms in the soil. With nu-
merous occurrence of bacteria, the developmentrafifis weakened, and vice versa.

The species composition of fungi isolated from ithizosphere of bean growing in
the studied combination varied (Tab. 3). Totall$82 isolates of fungi belonging to 25
species were obtained. Both in the phase of sepdind at anthesis, the most of fungi
colonies were obtained from the rhizosphere soiluoher bean in the control combina-
tion, ie without any seed dressing (292 and 33tes, respectively). A little fewer were
obtained in the combination with Zaprawa Oxafurl88 and 238 isolates, respectively),
and the fewest after the application of Biochik8DOPC (139 and 194 isolates, repsec-
tively) (Tab. 3). The most frequently isolated specturned out to bd-usarium
oxysporum and its proportion was 12.58% of all fungi isetatfrom the rhizosphere.
Besides, the following fungi considered to be pg#roc were isolatedA. alternata,

B. cinerea, F. culmorum, F. solani, R. solamd S. sclerotiorum.Those fungi were
isolated much more frequently from the rhizosphareontrol plants as compared with
those that grew on plots after the application wfcBikol 020 PC. Among saprotrophic
fungi, Gliocladium spp. and Trichoderma spp. dominated in the rhizosphere of
Phaseolus coccinepand they were more numerous in the combinatiatis Biochikol
020 PC or Zaprawa Oxafun T as compared with thérabfTab. 3).
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Table 3
Fungi isolated from rhizosphere of runner beara(tivtom 2006-2008)
Number of isolates
h Seedlings Plants at anthesis
Fungus species —— —— Total
ungus speci Biochikol | Zaprawa Control Biochikol | Zaprawa Control
020 PC | Oxafun T 020 PC | Oxafun T

Acremonium murorur(Corda) 5 10 15 7 12 18 67
W. Gams
Alt_ernarla alternata(Fr.) 8 12 14 10 15 25 84
Keissler
Asperg_lllus fumigatus 3 6 10 4 8 12 43
Fresenius
Aureobasidium pullulangle 7 5 3 9 6 4 34
Bary) Arnaud.
Botrytis cinereaPers. 5 9 16 6 11 19 64
Cylindrocarpon decumbens 4 16 48 5 19 30 127
Corda
Epicoccum purpurascerishr. 5 8 15 6 10 16 60
ex. Schl.
Fusarium oxysporurschl. 14 26 44 12 29 49 174
Fusarium solan{Matrt.) Sacc. 8 19 40 7 16 32 122
Gliocladium catenulatum
Gilman et Abbott 8 5 3 10 4 2 32
Gliocladium fimbriatum
Gilman et Abbott 2 L L 9 4 3 20
Gliocladium roseunBainier 4 2 - 10 8 2 26
Mucor hiemalisWehmer 8 11 15 8 14 18 74
Penicillium canescenScopp. 5 4 6 6 10 8 39
Penlc_llllum frequentans 2 5 7 > 1 ) 17
Westling
Penicillium purpurogenum 5 4 7 ) 2 4 22
Stoll
Penicillium verrucosum
Dierckx var.verrucosum - 2 2 6 9 2 22
Samson et al
Rhizoctonia solankiihn 7 18 27 10 15 36 118
Rhizopus nigricanghrenberg 7 8 10 6 10 15 56
Sclerotinia sclerotiorungLib.) ) ) ) 6 12 30 48
de Bary
Trichoderma aureovirid®ifai 8 6 5 10 5 3 37
Trlf:hoderma hamaturgBon.) 5 2 ) 8 3 1 19
Bain
Trichoderma harzianurRifai 9 4 3 14 6 2 38
Trichoderma koningiDud. 4 2 - 10 4 1 21
Trlchod(-:_‘rrr_]a viridg(Link ex 6 3 1 12 5 ) 27
Pers.) Rifai
Total 139 188 292 194 238 337 1383

Within Gliocladium spp., such species &5. catenulatum G. fimbriatum and
G. roseunoccurred. On the other hand, gefughodermawas represented By aureo-
viride, T. hamatum, T. harzianum, T. koningiid T. viride The total proportion of
Gliocladiumspp. andlrichodermaspp. within all the fungi isolated from the rhizbspe
of runner bean was, 5.64% and 10.27%, respectively.
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A similar effect of the preparations applied in theperiment on the qualitative
composition of microorganisms in the rhizospheretber leguminous plants was estab-
lished in earlier studies [2, 5, 27, 29]. Besidbs, obtained results confirmed the infor-
mation on the effectiveness of Biochikol 020 PCimsfasoil-borne plant pathogens [2,
26, 28, 29]. Chitosan present in Bochikol 020 PEaalicitor of resistance, through its
contact with the plants increases the activitgerfies which set in motion the formation
of biochemical compounds with fungistatic or fundad effect [26, 38].

Table 4
Number of antagonistic bacteria and fungi isoldteth runner bean rhizosphere (total from 2006-2008)
Number of isolates
Bacteria and fungi _ Seedlings _ Plants at anthesis Total
Biochikol | Zaprawa Control Biochikol | Zaprawa Control
020 PC |Oxafun T 020 PC |Oxafun T

Bacillussp. 12 6 2 19 8 3 50
Pseudomonasp. 15 7 3 25 10 5 65
Total bacteria 27 13 5 44 18 8 115
Gliocladium catenulatum
Gilman, Abbott 6 4 L 10 3 1 25
Gliocladium fimbriatum
Gilman et Abbott 2 L ] 8 3 2 16
Gliocladium roseum 4 1 . 8 5 1 19
Bainier
Tnchoderma aureoviride 8 6 5 10 5 3 37
Rifai
Trichoderma hamatum 5 2 . 8 3 1 19
(Bon.) Bain
Tnchoderma harzianum 9 4 3 14 6 5 38
Rifai
Trichoderma koningiDud. 4 2 - 10 4 1 21
Trichoderma viridePers. 6 3 1 12 5 ) 27
ex S.F. Gray
Total fungi 44 23 10 80 34 11 202
Total bacteria and fungi 71 36 15 124 52 19 317

Laboratory tests showed that about twice as matgganistic fungi as antagonistic
bacteria occurred in the rhizosphere soil of beswipg in particular experimental
combinations (Tab. 4). Totally, 202 isolates of agatnistic Gliocladium spp. and
Trichodermaspp. and 115 isolates of antagonisBacillus spp. andPseudomonaspp.
were obtained from all experimental combinationse Tewest antagonistic bacteria and
fungi were obtained from the rhizosphere of segdliand older plants of bean grown
from the seeds that were not dressed (5 and 81@rahd 11 isolates, respectively), and
a little more after the application of Zaprawa Qxafl (13 and 18, and 23 and 24 iso-
lates, respectively). The most of the studied aagic microorganisms were obtained
dressing the seeds with Biochikol 020 PC (Tab.l4gan be assumed that abundant
occurrence of antagonists can reduces the growthdamelopment of plant pathogens.
This fact is confirmed in literature [3, 8, 12, B®)].
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Conclusions

1. Pre-sowing seed dressing with Biochikol 020 R@ Aaprawa Oxafun T considera-
bly improved the emergences and healthine$s obccineuplants.

2. The biopreparation and the fungicide increasedpthpulation of bacteria and de-
creased the population of fungi in the rhizosplurgean.

3. The most of antagonistic microorganisms in theasphere ofP. coccineusvere
obtained dressing the seeds with Biochikol 020 PC.
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WPLYW CHITOZANU | ZAPRAWY OXAFUN T NA ZDROWOTNO SC
| ZBIOROWISKA MIKROORGANIZMOW RYZOSFEROWYCH
FASOLI WIELOKWIATOWEJ (  Phaseolus coccineusL.)

Abstrakt: Przedstawiono badania dotyce przedsiewnego zaprawiania nasion biopreparatechi&ol 020
PC i preparatem chemicznym Zaprawa Oxafun T navemtra¢ Phaseolus coccineusraz na ksztattowanie
si¢ mikroorganizméw w ryzosferze tej dlmy. Efektywnd¢ ochronnego dziatania preparatow bytezaju
bowiem z nasion zaprawionych wyrosto znacznigcwiji réslin, z mniejszym udziatlem §bn majacych objawy
chorobowe arteli z nasion niezaprawionych (kontroli). Niecogl8z skuteczné¢ w ochronie fasoli stwier-
dzono jednak po zastosowaniu biopreparatu. Zzposaeh organéw oraz ryzosfeB). coccineuszolowano
gldwnie takie grzyby, jak:Alternaria alternata, Botrytis cinerea, Fusariurspp., Gliocladium spp,
Penicillium spp, Phoma spp., Pythium irregulare, Rhizoctonia solani, Sclerotiniaclerotiorum

i Trichodermaspp. Zaréwno Biochikol 020 PC, jak i Zaprawa Oxalumwptyrely korzystnie na zbiorowiska
bakterii i grzyboéw w ryzosferze fasoli. Ogélna ktmd¢ bakterii, liczebné Bacillus spp. i Pseudomonas
spp. w 1 g s.m. gleby po zastosowaniu tych preparatyta znacznie wksza anieli w kombinacji kontrol-
nej. Odwrotna zalaos¢ wystpita w przypadku liczebnigi grzybéw. Najwgcej antagonistycznych bakterii
(Bacillus sp.,Pseudomonasp.) oraz grzybowGliocladiumsp., Trichodermasp.) w ryzosferze fasoli uzyska-
no, zaprawiajc nasiona Biochikolem 020 PC.

Stowa kluczowe:Phaseolus coccineu&., chitozan, Zaprawa Oxafun T, zdrowotto mikroorganizmy
ryzosferowe
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Abstract: Some issues concerning the most popular pragbicdilems encountered during modeling the
water quality in water distribution systems wereganted. The mathematical basis of water qualityatimg,
commonly understood as chlorine distribution maugli covering the governing equations, initial and
boundary conditions description as well as requard necessary simplifications, were discussedn,Ttie
most popular computer models of water quality istribution systems used in environmental engingerin
practice, such as: input-output (I/O) model, ineechlorine decay model and forward simulation, were
introduced. The modeling assumptions, model stracand limitations, advantages and disadvantages of
given models were also discussed.

Keywords: water quality modeling, water distribution systerhlorine decay

Introduction (Mathematical preliminaries)

Water quality modeling in distributions systems a@ms the prediction of water
pollution with the use of mathematical simulati@chniques. The formation of a water
quality numerical model requires gathering of folasuand parameters determining the
position and momentum of pollutants in the watedyb@e of water supply systems)
[1, 2]. But in practice, modeling of water qualiycounters many practical problems
caused by the complexity of the phenomenon, mutuataction of considered effects
and complication of their mathematical descriptibhus, modeling of water quality may
be considered a difficult task.

The governing equations for the single-phase hgémeous mixture covers widely
presented laws of mass conservation, momentum o@igs and conservation of
energy. The movement equations (mass and momerdnsevation) after assumption
of fluid density, diffusion and viscosity coefficits constancy take the form of well
known Navier-Stokes equations [3].

1 Faculty of Environmental Engineering, Lublin Ueisity of Technology, ul. Nadbystrzycka 40B,

20-618 Lublin, tel. 081 538 43 22
* Corresponding author: email: A.Musz@wis.pol.lubfil
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The process of diffusion in fluids is describedHigk’s laws. The steady state diffu-
sion is described by the first Fick’s law and Fsckécond law (Equation 1) is used when
non-steady or continually changing state diffusgoonsidered [4, 5]:

oc,
a_tl =D,,0% (1)
wherec, = concentration in dimensions of studied substdgaer=, mol m7; t = time
[s]; Dwi = diffusion coefficient [rs™].

When diffusion and advection appear at the sameepdmd time in the mixture
body, the stream of pollutant may be representediffiysion-advection equation [5-7]:

Dc _ 2
ot Dl (2)
whereDc;/ Dt means material (substantive) derivatives;of

In some situations the concentration of pollutanés be alerted by sources or sinks
of the pollutant. The chemical, biological and pbgkreactions may be responsible for
the sink and sources appearance - in this casdiffnsion-advection equation is written
as:

=5 =D,,0% +R @
whereR, = total source-sink term forsubstance.

The total source-sink term in the diffusion-advestiequation describes the three
dimensional course of chemical, biological or pbgbkreactions of substance occurring
in the mixture body - usually the combined effe€tbalk and wall reactions. The
processes determining the value of source-sink farthe environmental engineering
may cover: disinfectants decay, water oxidizatimmganic matter mineralisation, photo-
synthesis, nitrification, gravitational separatigiajn and decrement of bacteria number,
adsorption, oxygen consumption and others. Thensitle of source-sink factors may
also expressly vary in different parts of a studigstem - the transit long segments with
steady value oRR and relatively short parts of spatially variedualdistribution and
discharge rate, usually regarded as a point digehaources, may be observed. More-
over, the intensity of chemical reaction courseesalso in time, so time is another very
important factor in the description of pollutantevament in the water body. Thus, the
kinetics of processes comprises the problems ofmifad, biological or physical reac-
tions duration and their inequality in time.

Generally, the reaction kinetics for the decay psscof selected substance may be
written as follows:

dg
—1 =k 4
m e (4)

wheren is a power to which the concentration term iseaigusually 0+2)k; = reaction
rate constant.

The unit of reaction rate constant depends on litigatjrate of reaction ie zero rate
[mol dn®s™, first-rate [sY], second-rate [mot dnt s7]. We may notice that for the
unlimited ordem the constant unit is [mbl' dn™™>s™] The reaction rate constant repre-
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sents variable reactions occurring in selectecesystie bulk reactiorkg), wall reaction
(k,) and mass transfek).

We may see that to prepare the water quality mimdsélected system, the govern-
ing equations and their parameters along with th&rce-sink term to the diffusion-
advection equation are required. In this case ¢hetion kinetics and reaction rate con-
stants appropriate to the studied phenomenon becpatessary.

The next steps in the water quality mathematicadehdevelopment are geometrical
characteristics of a selected system, informatlooutiits physical properties and finally
assignment of initial and boundary conditions. Digdion of initial conditions required
to numerical modeling of water quality is rathesya the knowledge about the govern-
ing equations parameters in every considered pditle system at the first time step
(t = 0) of simulation is required. Boundary conditiarsually are presented as the mathe-
matical formulas which have to be met by the gowverequations of the prepared simu-
lation on the limits of the studied system. Gergrdbur different types of constant or
time dependant boundary conditions are used in hmgdeDirichlet, Neuman, Hankel
and mixed condition. In case of modeling, the duadf water transmitted through the
pipes system, the rate of chemical, biological ahgisical reactions occurring on the
pipe wall and their influence on the water quatitay be controlled by the boundary
conditions, usually Neuman or mixed type. The dckmwledge of constant or time
dependent source-sink term for the diffusion-adeecequation is necessary. Thus, the
proper description of reaction kinetics, its ordad reaction rate constak,) to assign
the boundary conditions for pollutants transpomvater is required.

The scheme of water quality computer modeling systeshown in Figure 1.

Boundary
conditions
- inflow
parameters

/‘Water flow
.-~ - governing
equations

Pollutants transport
- diffusion-advection
= decay

Boundary conditions Boundary

- wall reaction rate conditions
- outflow
parameters

Fig. 1. Scheme of water quality computer modeliystem

The presented above abbreviated bases of wateitygoaddeling show the high
complexity of the studied problem. The numericathods (finite difference method and
finite element method) for producing approximatéusons to ongoing processes are
obvious and necessary.
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Water quality modeling in drinking-water distributi on systems

The quality of water delivered to the customersethels on its initial chemical and
physical composition, the proper choice of purifiza technology, technical condition
of water storage tanks and the pipe network asagellydraulic conditions and exploita-
tion manner of the water supply system.

The water quality is determined by: oxygen decasintectant decay, the formation
of disinfection by-products (trihalomethanes, THMs)ange of color, smell and turbid-
ity. The disinfectant content, usually residualoctrie is one of the most popular parame-
ters certifying the quality of transported wateraiktenance of residual chlorine minimal
concentration inside the whole water distributigetem protects water against microor-
ganism development and deterioration of its qua#gyameters.

Chlorine propagation inside the water distributgystem may be studied with the
use of mathematical models comprehensively desgyittie variable hydraulic condi-
tions and reflecting individual factors influencitige disinfectant decay. Modeling of
water quality in this case may be understood asrtbeitoring of water quality parame-
ters increase or decrease.

Simulation of residual chlorine concentration itested water supply network nodes
makes gathering the knowledge about transporteérwetality possible and helps in
considering the network segments/parts in whiclematiality deterioration occurs.

Chlorine added to water during the process of fiisiion reacts with organic and
non-organic matter. Thus, the residual chlorineaglein time, regardless of the other
factors influencing its decay, is observed [8-1The decrease of chlorine concentration
below the minimal level may cause secondary devedsyt of microorganisms. Other-
wise, excessive chlorine dose added to water dutisigfection process may cause for-
mation of dangerous disinfection by-products.

The water quality models, including the most popwhlorine decay models, are
based on four basic assumptions [12]:

» distribution network consisting of sources, piped aodes,
» fixed flow directions in pipes,

» all hydraulic parameters known,

» chlorine concentration in all outer sources known.

The algorithms used to simulate the behavior of ritdoin a water distribution sys-
tem are based either on steady-state or on dynapgimmaches. More accurate are the
dynamic models, which simulate changes in the apadlistribution of contaminants
throughout the piping system under a time dependestomer demand. The dynamic
models can be classified as Eulerian- and Lagrarggesed method. Both models are
based on one-dimensional flow, quasi-steady networdtraulics, instantaneous and
complete nodal mixing, ideal plug flow with neghdg longitudinal dispersion and
a single contaminant with one or multiple sourced first order kinetic decay function
that occurs at bulk flow and the pipe wall. In Eida-based method [13], the pipes are
divided into a number of equally sized segmentsd, these segments move between fix
points in the pipe. Lagrangian-base (event- ana-timiven) methods divide the pipes
into variable segments.

The models described in literature [8-10, 14, 1& based on one dimensional
advection-diffusion equation:
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o,  9G, 9%, _

ot U ox D, ox’ * R(C"t) 0 ®)
wherec;; = cross-sectional average chlorine concentratigpipei as a function of dis-
tancex and timet [mg-dm]; u; = flow velocity in pipei [m-s]; t = time [s]; Dy = diffu-
sion coefficient in directiorx [m?s]; R(g,) = the reaction rate expression/term (as
a function of concentration).

The modeling research presented by Al-Omari etl&] fhowed than in turbulent

flow diffusional transport does not considerablfeaf the calculation results and may be
neglected. Then, equation (5) may be written as:

ac, =y aﬁ - R(Ci t) ()
ot ox '

The source term in equation (B{c;,), describes the intensity of bulk and wall reac-
tions occurring between chlorine and organic anatorganic substance. The total first-

order bulk and wall reactions are usually assumethiorine decay modeling [17, 18]:
R(Ci ,t) = —KoCi (7)

wherek, = first-order reaction rate 4.

The chlorine decay reaction rate in this case @pgrtional to the chlorine concen-
tration in the first power.

The chlorine consumption effecting wall reactionwears the decay constant, mass
transport and known relation of the pipe area sovidlume [19, 20]. Than, the overall
decay rate constant may be presented as [17, 18]:

ko =k 4k (8)

oo rh(kw+kf)

wherery, is the hydraulic radius [m].

In Table 1 the examples of different reaction r@xgressions, which can also be
used in numerical modeling are presented [21, 22].

The valueC, indicates that the chlorine will decay to a minimlimiting level and
no further in order to insufficient organic matter.

As mentioned above, dynamic models are based oasthmption of complete and
instantaneous mixing of fluids in water distributieystem nodes. Concentration at
a branching node equals the weighted average ofldlnstream concentrations of all
pipes that join at that node. Thus, the chlorinecemtration may be described as [22]:

Ningj i
Cne,, =22 2% ACe =1, ©
i zi:l;m Qi +QE

whereN;,;; = is the number of incoming pipes at ngdhl;, = the total number of nodes
in the networkQ; = rate of discharge in pipeQg = the external source flow into at node
j [m*s7]; Ce = the external source concentration into at rjddeg-dm?].

The greatest problem in municipal water quality elod) is collecting the necessary
input data to the model, especially bulk deday &nd wall demandk{) coefficient as
well as their calibration. In modeling, practice thssumption of knowk, for all pipes,
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resulting from difficulties in field research, iopular. The real values d&f, are then
obtained during the calibration process.

Table 1
The examples of different reaction rate expressions
Reaction Equation
kw li kfi
—— . Rlc..)==k..c . — = C
1 | First-order bulk and wall reactions ( .,I) pi Cit m T
First-order bulk and zero-order wall reactions _ [ KaCe Kug
2 R(Cl,t)__kb,lici,t —Mln[#,—]
Thi Thi
3 Second-order bulk reaction with respect to chlot R(c )= K, qu _ Kyi Ky G
rine only and first-order wall reaction " A ks k)
4 S_econd-order bulk reaction with respect to chlo- R(c“): ‘kb,zi‘%,t(ci, _CL)_ KuoiKs G,
rine only and zero-order wall reaction M \Ki Ky
Two component second-order bulk decay and fijrst R -k -c)- KuiKsi
5 | order wall reactions (C“) kb'z'q"(q’ L) rhi(kwv|i +k, ;q"
Two component second-order bulk and zero-order, _ [ kyoi K
Ric )=k, , -C,)-Min /=, —
6 wall reactions (c“) kb'Z'q't(q' L) m[ i Thi s
where: r, = the hydraulic radius [m]; kyy = the first order wall reaction parameter
[m-dY ke = the first order bulk decay parameter’]d ks = the mass transfer coefficient [mid

kwoi = the zero-order wall reaction parameter figni?; ke = the second-order bulk decay parameter
[dm*mg™-d?; C. = the limiting concentration of chlorine [mg-

Thus, in order to obtain the reliable results timeuttaneous calibration of used and
calculated coefficients has to be ensured by thervepality models.

Several models that determine chlorine concentrattbroughout a water distribu-
tion system have been described in literature 2B325]. But the changes in water qual-
ity that take place in the network are still veiffidult to study by the use of mathemati-
cal models due to the complexities arising out arfying hydraulic conditions and non-
applicability of universal chlorine reaction kineti Nowadays, three types of numerical
models are popular to calculate the changes ofidel@oncentration in water distribu-
tion systems:

* input-output model 1/O [26, 27],
e inverse chlorine decay model [16, 22, 25],
» forward simulation [10, 13, 28].

Input-output model and inverse model are the d@ezldorms of the forward simu-
lation model. The auto-calibration of unknown cier decay/demand coefficients is
possible in these models. The calibration in thevéod model is realized by trial-and-
error method [10] or weighted-least-squares mettmgked on Gauss-Newton minimiza-
tion technique [22].

Input-output model (1/0O) developed by Zierolf et[2B] is used to track chlorine
propagation in a distribution system and to catidbrthe wall demand coefficient in
a system without water storage tanks. This numlemoalel identifies all pipes covering
flow paths between upstream and downstream sampliiigts and determinds, for
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these pipes. Shang et al [27] enhanced the b&imbdel with particle backtrack algo-
rithm (PBA) which made including water storage tmakd multiple water sources possi-
ble. In the 1/0 model using a particle backtraafoaithm, the output concentrations is
modeled as a variable depending on input concémisatnetwork hydraulics and physi-
cal characteristics of the pipe network. Underadabsumption of first-order chlorine de-
cay reaction, the I/0O model has the following form

N
CO(TO):Zijij (To‘tj) (10)
=1

where:C, = output chlorine concentration [mg-dinN = number of flow path between
inputs and outputT, = output time [s],c; = chlorine input concentration for pagh
[mg-dm?, ¥ = unitless impact coefficient of paji{sensitivity of output concentration to
path input concentration).

Under the assumption of first order chlorine de¢hg, modeled chlorine output can
be expressed explicitly in terms of only these vagmand coefficients that affect the
output concentration, and therefore the sensitiwitthe modeled chlorine concentration
to wall demand coefficients can be calculated igffity [27]. But uncertainty in parame-
ter estimate depends strongly on the design ofubmigasurement location.

The inverse chlorine decay model was developedslayr et al [25]. In this model,
chlorine decay coefficients for each pipe in themoeek are known, chlorine concentra-
tions at some of the nodes are known by specifinativhile chlorine concentration at the
source is unknown. It is desired to determine thienawn source concentration, so that
the specified and the calculated concentrationgmdthis model, according to the num-
ber of equations and unknown variables, solve®thases:

1. evendetermined case - the number of unknown hlasaequals the number of
governing equations,

2. overdetermined case - the number of equatiomsadee than the number of un-
knowns,

3. underdetermined case - the number of the unknasvhiggher than the number of
available equations.

The inverse model gives accurate results for tlem end the overdetermined cases
for both: source concentration and chlorine deaasfficient [16], but for the underde-
termined case, the results are not satisfactosgiine instances.

The forward model of water quality, which tracksaobes in chlorine concentration
depending on time and localization, consists of ligdraulic model and elements de-
scribing chlorine transport along the pipe syst&hlorine propagation along the pipe
network in this model is described by the simptifteansport equation (2) and calculated
numerically by Lagrangian time-driven method [2Bhe predicted chlorine concentra-
tions are depend on chlorine and reagents reaqgtiarasneters described as overall, bulk
and wall. Chlorine distribution in water streanmdiscribed by first-order kinetics model.
All necessary input parameters needed for this tnade either an overall first-order
reaction parameter or bulk reaction parameter alsitly the wall reaction parameters
depending upon the type of reaction rate expressidascribed by equations (7)-(9)
presented in Table 1. The decay parameters arendeézl experimentally by the bottle
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test, wall and overall reaction parameters areinbthby the calibration of data gathered
in the field.

The forward model provides a good tool to calibtthie water quality model, it can
estimate the parameters efficiently involved in rallefirst order, first and zero-order
wall reaction kinetics [22]. This model shows gamdrespondence of results and meas-
ured values in fixed hydraulic conditions and farbulent flows (Re > 10000). The qual-
ity of correspondence increases with the distaretevden nodes and the water source.
The source chlorine concentration is calculatedallyial-and-error procedure. But the
same trial-and-error procedure used for model calitn appears to be complicated and
time-consuming.

Summary and conclusions

The changes in water quality that take place thmougthe distribution system are
still very difficult to simulate by mathematical whels due to the complexities arising out
of varying hydraulic conditions and non-applicatyilof universal chlorine reaction ki-
netics.

The first necessary required step in creation gfweater quality models is a prop-
erly calibrated hydraulic model. The proper redi@a of the hydraulic model and its
calibration determine the correct assessment oférwatwork hydraulic conditions and
changes of selected pollutants concentration indidewater distribution system. The
fundamental difficulties during the hydraulic moasllibration are: the proper setting of
measurement points, real values of water flow aedgqure measurement and assumption
of maximum difference between simulated and measuaties.

Varied nature of chlorine’s reactivity makes itfitifilt to predict chlorine levels
throughout a water system. Water quality modelsarag be reliable when the mecha-
nisms of chlorine dissipation within the water systare properly defined. The predicted
chlorine concentrations within the network are goed by reaction parameters, that is
overall, bulk and wall coefficients. Bulk chlorimiecay coefficient can be determined by
the laboratory bottle test. But the wall demandfiicient depends on pipe characteristics
such as material, age, degree of corrosion whichdiffer significantly in the system.
Uncertainty in wall demand coefficient estimates atso caused by chlorine measure-
ments error.

The available water quality models have many diaathges preventing the proper
assessment of water quality in the whole systerwaier distribution or limiting their
usage only to small networks as well as simulatimanges in fixed hydraulic conditions.
These limitations force continuous research the afnwhich is the creation of new
models or upgrading the already existing ones ltmwathe analysis of water quality in
every distribution system, in spite of its struetor hydraulic conditions.
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WYBRANE PROBLEMY MODELOWANIA JAKO S$CI WODY
W SIECIACH WODOCI AGOWYCH

Abstrakt: Przedstawiono wybrane zagadnienia dafgez najcgsciej pojawiajcych si probleméw
w modelowaniu jakéci wody wodocigowej. Zaprezentowano podstawy matematyczne modeliaw
numerycznego jakmi wody, czsto pojmowanego jako modelowanie rozktadu chlohgjmujce réwnania
stanu, warunki brzegowe i pagkowe. Przedstawiono ta& najczsciej stosowane uproszczenia w opisie
matematycznym opisywanego zjawiska. Njpste w pracy oméwiono najpopularniejsze modele §akavody
stosowane w itynierii srodowiska: model wégie-wyjscie (I/0O), model odwrécony oraz model pgmijacy.
Zaprezentowano tak zalgenia modelowe, struktury omawianych modeli, ich ezal oraz wady

i ograniczenia.

Stowa kluczowe:modelowanie jakei wody, si€ wodochgowa, rozktad chloru
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EFFECTIVENESS OF CHROMIUM COMPOUNDS REMOVAL
ON DIATOMITE BEDS

SKUTECZNOSC USUWANIA ZWI AZKOW CHROMU
NA ZtO ZACH DIATOMITOWYCH

Abstract: Determination of effect of chromium(VI) compoundsmoval from water in sorption and
coagulation processes using Carpathian diatomitestualied in laboratory scale. The research wagedasut

in dynamic conditions by filtration method, on diatite bed with grains of 0.75+1.2 mm, with optirspked
of filtration 4 m/h, and chromium concentrationraw water solution €= 1 mg/dni. Efficiency of chromium
compounds sorption in result of filtration on diaite beds, was small (removal of Cr(VI) amountedetyeto
25%). The realization of surface coagulation wifbliGation of reagents: coagulant FeGind powdery
diatomite as aid of chromium sorption, was a lot renoeffective. For dose of reagents:
50 mg FeGJdn?, 0.5 g/dni powdery diatomite and for correction of reactidth fo 9.0, the best results were
obtained. Final concentration of chromium in tréaveater has amounted to 0.282 mgidthat is 72% of
chromium reduction was achieved.

Keywords: chromium compounds, sorption, filtration, diatoertited

The degradation of the natural environment in Riblaacame a direct cause of re-
duction of drinking water resources as well as a@@nworsening of their quality.
Chromium compounds belong to impurities which cibnotie to reducing of drinking
water quality. Compounds of Cr(VI), which appearwater, constitute a very serious
technological and engineering problem, which fregiyerequires radical changes in the
entire water conditioning process and/or systeroyiter to achieve their removal [1].

Industrial wastewaters are the basic source ofnalutm compounds in water envi-
ronment. Chromium release to natural environmekggalace mainly as a result of di-
rect discharge of untreated wastewaters, incompeatiuction processes and incorrect
storage of chromium-containing impurities/wastesjdf loads of chromium compounds
are discharged from metal plating (galvanizing)tdag, plants producing paints and
lacquers and tanneries [1, 2].

Compared with chromium(lll), chromium(VI) is consigtd to be more bioavailable
because of its higher solubility, strong oxidizim@perties and permeability through cell

! Faculty of Civil and Environmental Engineering, éRzéw University of Technology, ul. Powstéw
Warszawy 6, 35-959 Rzeszéw, email: apuszkar@prpedu
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membranes. Besides, chromium(VIl) compounds havie,tjxutagenic and carcinogenic
effects on specific organisms [3, 4].

Observations show that more and more frequentiy theximum concentrations are
exceeded several times, and therefore, it becantieydarly important to look for effec-
tive and economical methods of their removal. Psses of coagulation and sorption
proved to be more effective than others, and tmeyiraplemented more and more often
[5-7]. In sorption process, the applied sorbenthies most important element [8, 9]. It
should be inexpensive, easily available and eccédgiDiatomite materials may be
counted among such sorbents [10, 11].

This paper concentrates on determining the effestigs of chromium removal
when using diatomite beds.

Methods of study

The study was conducted on aqueous model solutiaras prepared on the base of
tap water of pH 7.0+7.2, to which chromium companetre added as potassium di-
chromate, KCr,O,. The initial concentration of chromium in watersn@ = 1 mg/drﬁ.

For testing, we used granular diatomite of gramatvithin 0.75+1.2 mm, dried at
105°C, from opencast mining field in Jawornik Ruskicdted in northern part of
Leszczawka deposit (Podkarpackie province) [12].

Physicochemical properties of diatomite are preskirt Table 1.

Table 1
Physical and chemical properties of diatomite
Parameter Value Parameter Value
SiOs 6873 Specific density 2.10+2.25 g/ém
. Bulk density N
Al,03 9+12% (depending of graining) 0.4+0.9 Mg/m
FeOs 4+6% Compression strength 25+60 MPa
Porosity 25+39% Thermal conductivity 0.25+0.30 kcal/m-AC
Absorption 20+30% Roasting losses (900) 7+10%

Tests were conducted on laboratory filter of diaan® 035 m, filled with diatomite
bed up to the height of 0.7 m, with gravitationalf. Diatomite mass of the filter was
0.4 kg.

Sorption capacity at the bed breakthrough point determined from the relation-
ship:

P=V.(G-G)M )

where: P - bed sorption capacity [mg/kg], V - volraf conditioned water [dif)
Co, G« - initial and final concentrations of chromium goeounds [mg/dr], M - bed mass
[kq].

Fresh diatomite bed was used for each series to. t€he study consisted of three
parts:
« 1% part - determination of the optimum rate of fitoa,
« 2" part - filtration of tested water through diatoenfted,
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« 3 part - surface coagulation on diatomite bed Wi following reagents: sorbent
of powdery diatomite and coagulant of ferric chder{FeC{- 7H,0).
The third part consisted of the following test eeri

- defining optimum dose of powdery diatomite andgrdant in batch test,

- surface coagulation with optimum dose of coagylgaCk- 7H0,

- surface coagulation with optimum dose of coagulgatCk, and pH correction to pH
9.0,

- surface coagulation with coagulant, and powdeayadiite,

- surface coagulation with coagulant, powdery diaterand pH correction to pH 9.0.
After each filtering of 5 drhof water a check determination of chromium comtsun

Cr(VI) in conditioned water was carried out.

Discussion of results

Initial study (series 1) had as the objective to determine optimum ratéltedtion.
Tested water was passed through diatomite bedlawfog rates: 2, 4, 6, 8 m/h. After
each 10 drha sample of conditioned water was analyzed. Ttes @f filtration are given
in Table 2.

Table 2
Choice of the optimum filtration speed
Speed of filtration [m/h] Concentration of chromium in effluent [mg Cr/dm?]
8 0.941
6 0.834
4 0.720
2 0.696

The filtration rate of 4 m/h was adopted as optinfomfollowing tests. The lower
velocity as 2 m/h had only slight positive effect the effectiveness of chromium re-
moval. The determined retention time for v = 4 mvés 0.086 h (5.2 min).

During the filtration of conditioned water througine diatomite bed in theecond
part of the study, the mean concentration of chromium compoundsilirate was
Cy= 0.74 mg/dm A clear growth of chromium concentration (to 0r@g/dn?), assumed
as the bed breakthrough point, occurred afterifiige95 dni of water. The effectiveness
of sorption of chromium compounds in filtration diratomite beds was low (the chro-
mium removal was merely 25%). The bed sorption ciéypacalculated from the formula
(1), was R =60 mg/kg.

In order to improve the effectiveness of removakthbfomium compounds, tHg
part of the study was carried out while introducing in the procdwsfollowing filtration
reagents: coagulant, FeChnd powdery diatomite as adsorbent. In Tablee3résults
data on selecting optimum powdery diatomite aregmted.

When analyzing the obtained results, it may becedtithat differences in chromium
concentration within diatomite dose range of 0.8=&.e small. Moreover, during filtra-
tion with doses of 2 and 5 g/dmas noticed, that filtration rate dropped becafseed
clogging. On the basis of obtained results, thanoph dose of powdery diatomite,
0.5 g/dnd, enabling approx. 41% reduction of chromium, welected and applied in the
subsequent part of the research.
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Table 3
Choice of the best of the powder diatomite dose
Dose of powder diatomite [g/dr] Concentration of chromium in effluence [mg Cr/dnt]

0.816
0.5 0.593
1.0 0.520
2.0 0.515
5.0 0.478

The selection of the most favorable dose of coanjudavered the following doses
of FeCl: 20; 30; 50; 80; 100 mg/dimThe vessel method was applied. The time of rapid
mixing was 0.5 minute, while the slow mixing timeasv15 min see test results in
Figure 1.

o
© B~
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0,7
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0.51 0,8878

0.4 0,75 7
03 - ' 0,63 0,62 06

0,2 1
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treated water [mg Cr/di

Concentration of chromium i

20 30 50 80 100
Dose of coagulant [mg/dth

Fig. 1. Choice of the optimum coagulation dose

On the basis of obtained results, the dose of 5@migof coagulant, enabling ap-
prox. 41% reduction of chromium, the dose of 50dng/of coagulant, was selected as
optimal and applied in the subsequent part of theysas it enabled obtaining chromium
concentration of 0.63 mg/dimie the reduction of chromium compounds in conditid
water by 37%.

The results from consecutive series of studies)(2€alized as coagulation, are pre-
sented in Table 4.

The 2 series of filtration, with ferric chloride coaguntaat the optimum dose, re-
sulted in removal of chromium compounds by 61%.iTbencentration in the effluent
remained at (&= 0.39 mg/drifor approx. 32 hours, when 120 ¥of water was filtered.
The bed sorption capacity was calculated as P83 mg/kg.

In order to increase the effectiveness of coagratiith iron(lll) salts, the water re-
action was corrected to pH 9.0 in the subsequeigssef studies. During the flow of
150 dni of tested water, the chromium concentration in #ftuent oscillated at
C« = 0.36 mg/dm Its dynamic growth happened after that time. fhar bed break-
through point assumed at that moment, the calallaterption capacity was
P3;= 240 mg/kg.
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Table 4
Results of surface coagulation after passing thrdhg diatomite bed

No. of series. used reagents Concentration of chromium | Removal of chromium
: ' 9 in effluence [mg Cr/dnT] [%]
Il
coagulant dose Fe§80 mg/dni 039 61
I
reaction correction to pH 9.0, 0.36 64
dose FeGI50 mg/dni
[\
diatomite dose 0.5 g/din 0.31 69
dose FeGI50 mg/dni
\
reaction correction to pH 9.0, diatomite dgse 0.28 72
0.5 g/dni, dose FeGI50 mg/dni

In order to reduce further the concentration ofoalium in water, powdery diato-
mite was introduced in optimum dose (0.5 giito support surface coagulation in the
subsequent series of study. The filtration lastiédhe moment of bed colmating (flow
rate drop to 2.5 m/h). Water amount of 160°dvas passed, and the chromium concen-
tration in the effluent remained at the level #0mg/dn all through the filtration pe-
riod. The bed sorption capacity wag276 mg/kg.

As the water reaction raising to pH 9 contributededuction of chromium in the ef-
fluent and it extended the filtration cycle, thedi series of filtration was carried out with
water pH correction with the basic coagulant andiqery diatomite. The bed sorption
capacity achieved in this series of the study was 290 mg/kg and chromium concen-
tration in the effluent till the bed breakthrougloigt remained at the level of
0.28 mg/dm.

Comparison of bed sorption capacities obtainedllirfilzation cycles, was pre-
sented in Figure 2.

300

250

200

150

100

Sorption capacity of bed [mg Cr/k

50

I 1 \% \Y
Series of filtration

Fig. 2. Sorption capacity of filtration bed: | iltfation through diatomite bed, Il - filtration thugh
diatomite bed with coagulation FeClll - correction of reaction to pH 9 and filtran with
coagulation FeGJ IV - filtration with coagulation - Fe@H+ powder diatomite, V - correction
of reaction to pH 9, filtration with reagents: godation FeQ + powder diatomite
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The analysis of obtained bed sorption capacitidiates that the filtration through
diatomite bed only was least effective. It lasted the shortest time until the break-
through point, the obtained chromium concentratiothe effluent was the highest (re-
duction by just 25%) and therefore the lowest targtson capacity was obtained.

Application of surface coagulation, caused a sigaift rise in the effectiveness of
chromium compounds removal from conditioned waldre iron hydroxides, precipi-
tated during hydrolysis, were effective in raiswfghed sorption capacity, thus achieving
lower chromium concentrations in the effluent dgrifiitration, longer filtration time,
and several times higher sorption capacities. tfeoto achieve the lowest solubility of
the products of hydrolysis of the applied coagylém pH of the water was corrected to
9 during filtration in the 8 and 4" series of the study. It also contributed signifityato
raising the numbers of chromate ions removed fraatew Introducing of powdery di-
atomite as the coagulation supporting agent iMthand %' series of the study also con-
tributed to growing effectiveness chromium compaumedmoval. A by-product from
diatomite fractioning, the powdery diatomite extsbsorptive properties in relation to
chromate ions [13]. Moreover, it contributes tosiag of specific surface of generated
flocculants, their better sedimentation in the laed thus to raising the bed sorption
capacity. The drawback to the use of that sorbetie process of surface coagulation,
may well be the too rapid silting up of the filitat bed (it depends to a great extent on
its dose as well as on bed porosity). The bestlteeftom all filtration cycles were
achieved with the use of coagulant, Fe@t the dose of 50 mg/dmdiatomite -
0.5 g/dni, as well as with raised pH of conditioned water.

Conclusions

- Removal of chromate ions in the filtration process diatomite bed showed low
effectiveness (the achieved removal Cr(VI) was iyez8%).

- Application of surface coagulation with the usefefic chloride (FeG) as coagu-
lant decreased chromium concentration in the eiffli®y approx. 60%, extending
the filtration cycle and considerable (fourfold§eiof sorption capacity of diatomite
bed.

- Introducing diatomite powder to filtration as thgent supporting the surface coagu-
lation process, contributed to raising of the dff@mess of chromate ion removal
from water.

- The best results were obtained when using: coatydase of 50 mg Feg@tn?,
powdery diatomite in a quantity 0.5 g/dnas well as correction of pH to 9.0. The
final concentrations of chromium in conditioned eravas G= 0.28 mg/di(which
is tantamount to 72% reduction of chromium), thd berption capacity reached the
value of R= 290 mg Cr/kg.
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SKUTECZNOSC USUWANIA ZWI AZKOW CHROMU
NA ZtO ZACH DIATOMITOWYCH

Abstrakt: Przedstawiono badania laboratoryjne, ktérychrdbgto okralenie efektéw usuwania zagkow
chromu(VI) z wody w procesach sorpcji i koagulgmjzy wyciu diatomitéw (ziem okrzemkowych) karpac-
kich. Przeprowadzono je w warunkach dynamicznychodagefiltracji na ztazu diatomitowym o granulacji
0,75+1,2 mm, z optymadn predkascia filtracji 4 m/h, dla stzenia chromu w uzdatnianej wodzie
Co = 1 mg/dm. Skuteczn& sorpcji zwhzkéw chromu w wyniku filtracji na zi@mch diatomitowych byta
niewielka (uzyskana redukcja chromu wyniosta zaled%). Duo bardziej efektywne okazatoggdrzepro-
wadzenie koagulacji kontaktowej z zastosowaniergaetdw: koagulantu Feg€braz diatomitu pylistego jako
srodka wspomagafego sorpg chromu. Najlepsze rezultaty uzyskano dla dawkigkdentu 50 mg
FeClk/dm®, diatomitu pylistego w iléci 0,5 g/dmi oraz o odczynie pH do waki 9,0. Uzyskane stenie
korcowe chromu w uzdatnianej wodzie wyniosto 0,282dmg/ co stanowito 72% redukgghromu.

Stowa kluczowe:zwiazki chromu, sorpcja, filtracja, zte diatomitowe
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LOTNE KWASY TLUSZCZOWE NA SKEADOWISKU
ODPADOW - WYSTEPOWANIE | OZNACZANIE

VOLATILE FATTY ACIDS IN A LANDFILL
- OCCURRENCE AND DETERMINATION

Abstrakt: Lotne kwasy tluszczowe (LKT) powstapodczas biodegradacji materii organicznej i dlateg
takze obecne na sktadowiskach odpadoéw, gdzie odgaykagzows role w przetwarzaniu materii organicznej
w metan. Optymalizacja tego procesu wymaga znajoimiokontroli stzenia LKT, a poniewa maj one
réwniez negatywny wptyw narodowisko, ich zawartg powinna by monitorowana w odciekach surowych
i oczyszczonych oraz ich odbieralnikach (woda paxgikeniowa, gleba, powietrze). W probkach o tak
szerokiej gamie matryc najodpowiednigjsechnily oznaczania LKT wydaje sby¢ chromatografia gazowa,
pod warunkiem,ze probka jest wixiwie przygotowana do analizy. Polega to nejcej na izolacji

i wzbogacaniu przed wprowadzeniem do chromatoggazowego, chociabezpdrednie dozowanie prébek
wodnych mae tez by¢ stosowane, jeeli skzenia g odpowiednio dize.

Stowa kluczowe:lotne kwasy tluszczowe, chromatografia gazowaadivisko odpadéw komunalnych,
odcieki

Wprowadzenie

W ciagu ostatniej dekady polepszeq sé stopazyciowa, zwazana gtéwnie ze sta-
tym rozwojem przemystu i handlu w wielu krajach dwéiecie, przyczynita si do szyb-
szego wzrostu ikei odpadow miejskich i przemystowych [1]. Skala lplemu stata si
na tyle dua, iz na catymswiecie wielu naukowcéw zajmuje ¢sitym zagadnieniem.
Obecnie mena znalé¢ wiele prac dotyczych odpowiedniego sktadowania odpadéw,
ich ,obrébki” i zabezpieczanigrodowiska przed ich szkodliwym oddziatywaniem.
W pierwszych latach XXI wieku na skladowiskach raztieponowano ponad 95% wy-
twarzanych odpadow statych [2-5]. Niestetygbe ten sposéb stanowi gtdwny element
systemu gospodarki odpadami. Magazynowane odpady mowodowad pogorszenie
jakosci wod podziemnych i powierzchniowych oraz przydagrsic do emisji odoréw na

! Katedra Chemii Analitycznej, Wydziat Chemiczny, iRathnika Gdaska, ul. G. Narutowicza 11/12,
80-952 Gdask, tel. 058 347 21 10, fax 058 347 17 83, emgdnauntb@chem.pg.gda.pl
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skutek proceséw fermentacyjnych [6]. W trakcie dkl@ania odpady state ulegajoz-
ktadowi w wyniku zachodgych proceséw fizykochemicznych i biologicznych .[5]
Powstay wéwczas znaczne Hoi niebezpiecznych odciekéw oraz gazu sktadowiskowe
go (biogazu). W pierwszym etapie mikrobiologiczrggradacji materii organicznej
powstaj gtéwnie monokarboksylowe kwasy tluszczowe (LKVO[atile Fatty Acids-
VFAs]). Wyskpuja one w znacznych ikeiach na skladowiskach odpadéw w formie
rozpuszczonej w wodzie. Ich powstawanie powodujeosizstzenia ogdlnego wgla
organicznego w odcieku oraz zk$zone wartéci chemicznego i biologicznego zapo-
trzebowania na tlen [7]. LKT to krétkatauchowe alkilowe kwasy monokarboksylowe,
zawierajice od 2 do 8 atomdw ggla w molekule. Z uwagi na swpjprost budove
chemiczi stanowy zrodio tatwo przyswajalnego egla dla mikroorganizméw, dgki
czemu odgrywaj kluczow role w biologicznych procesach oczyszczasugkow. LKT
mog réwniez wptywaé na trwal@é pozostatéci po spalaniu odpadéw. Poprzez dleni
nie pH zwekszaj ruchliwos¢ metali cezkich oraz radionuklidéw. Dlatego szczegdlnie
wazne jest monitorowanie LKT, zwtaszcza kwasu octowegglebie, gdzie sktadowane
sa odpady zawierape pierwiastki radioaktywne, np. pluton [8]. PormadtKT,
powstajce w wyniku biodegradaciji, wraz z niektorymi zwkami chemicznymi
(gtéwnie lotne aminy i zwizki siarki) s odpowiedzialne za nieprzyjemny zapach
(odory) w okolicy oczyszczalidciekdw i skladowisk odpadow [9, 10].

Zarzdy sktadowisk odpadow stagatem przed powaym zadaniem rozpoznania
i sledzenia wptywu stwierdzonych lub potencjalnych isgreanieczyszczeoraz prze-
ciwdziatania ich ujemnym skutkom. W zgku z zaistniatym problemu niegtne stato
sie wprowadzenie meidzynarodowych regulacji prawnych dotycgch m.in. dopusz-
czalnego poziomu zanieczyszizena sktadowiskach odpadéw. Aby zapobiega
ewentualnemu pogorszeniu jgkowdd powierzchniowych i podziemnych, na ‘ijeo
nakfadane gsciste wymaganidrodowiskowe na sktadowiska odpadow [1].

Wiasciwosci fizykochemiczne lotnych kwaséw ttuszczowych

Lotne kwasy tluszczowe stanewgrup; zwiazkow o podobnych wiziwosciach fi-
zykochemicznych. Wirodowisku najczsciej wystpuja w postaci estrow, soli lub ami-
dow.

Znajoma¢ wiasciwosci fizykochemicznych LKT pozwala przewidZieachowanie
si¢ tych zwizkdw wsrodowisku, a take opracowé sposob pogpowania na etapie ich
oznaczania. Ujemny logarytm ze stalej dysocjaqgik; pozwala okréi¢, jaka czsé
zwigzku wystpuje w formie zdysocjowanej i niezdysocjowanejym samym méwi nam
0 mocy kwasu. Gdy war§é pK, jest poréwnywalna z pH roztworu, taestnie zdyso-
cjowanej formy zwizku rowne jest gteniu formy niezdysocjowanej, zgkiszenie pH
roztworu o dwie jednostki w stosunku do powoduje wzrost udziatu formy zdysocjo
wanej do 99% i odwrotnie - zmniejszenie pH roztworawie jednostki potej pK,
powoduje spadek zdysocjowanej formy do 1% [11, 12].

Zmniejszenie pH roztworu wodnego (probki) wykorzystse na etapie ekstrakcji,
np. ekstrakcji ciecz-ciecz, mikroekstrakcji do fagtacjonarnej i mikroekstrakcji do
pojedynczej kropli itp. LKT w formie zdysocjowangj w wigkszdci dobrze rozpusz-
czalne w wodzie, natomiast stabo w rozpuszczalhilaganicznych niemieszgjych sg¢
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z wody. Poprzez zakwaszenéeodowiska dysocjacja zostaje cafid, co utatwia prze-
niesienie niezdysocjowanych molekut do fazy orgamés.

W tabeli 1 przedstawiono nomenklatubudowe chemicza oraz wybrane wkxi-
wosci fizykochemiczne lotnych kwaséw ttuszczowych.

Tabela 1
Nomenklatura, budowa chemiczna orazsetaosci fizykochemiczne lotnych kwaséw ttuszczowych [16}
Lotne kwasy tluszczowe Temp.| Rozpusz-
. . wrze- | czalngsé M
. stgﬁngaczna sz?zZ:'lgwa Wz6ér chemiczny nia | wwodzie pKa [g/mol] Zapach
3 y y J [OC] [g/de]
. ostry za-
Kwas etanowy octowy CH;COOH 117 dia 4,75 60,1 pach octu
ostry,
Kwas propionowy |propanowy C,HsCOOH 141 dua 4,87| 74,1 zjelczaly,
drazniacy
Kwas izobutanowyjizomastowy  |(CHs),CHCOOH 154 210 4,85 88,1 ¢shiawa
. : zjelczatego
Kwas butanowy |mastowy CsH;COOH 164 | srednia | 4,81 88,1 masta, pott
zZjelczatego
Kwas izopentano- |, . alerianowy(CHs)sCHCH,COOH | 177 25 | 478 102, Huszczu,
wy sera plé-
niowego
Kwas pentanowy |walerianowy |CsHsCOOH 186 40 | 482 102,1p°tr‘i’ér‘]’;a'e'
Kwas heksanowy |kapronowy  |CsHiCOOH 206 10 | 488 116, C?;:g;i
Kwas heptanowy |[enantowy CeH13COOH 223 2,6 4,89 130,2 -
chlewni
D
Kwas oktanowy |kaprylowy C7H1sCOOH 235 0,7 4,89 144 swinskiej

Charakterystyka i procesy zachodgce na sktadowisku odpadow

Na przetomie ostatnich lat w projektowaniu, budoiwaoraz eksploatacji sktado-
wisk dazy si¢ przede wszystkim do minimalizowania zagp®i zanieczyszczenigrodo-
wiska [17]. Jednym z poviaiejszych probleméw sktadowania odpadéw jestimmsé
migracji powstajcych odciekdw, czyli wdd zanieczyszczonych, pozarteskladowiska,
powodupcych np. zanieczyszczenie wod podziemnych. Zangzzgnie to
w gtownej mierze zaley od skladu odpadow i ifoi zgromadzonych zanieczyszéze
budowy skiadowiska odpadow itp. i tym samym oddlmraz skltadu chemicznego od-
cieku, ktory mae przedostawasic bezpdrednio dosrodowiska. Na rysunkach 1 i 2
przedstawiono czynniki wplywage na powstanie i sktad odciekow [18].

Odciek powstaje przede wszystkim w wyniku przenilamody, pochodiej
z opaddéw atmosferycznych oraz z naturalnej za@rteilgoci i biochemicznych prze-
mian materii organicznej znajdigej st w odpadach [1]. Wody odciekowe zawieraj
produkty rozkladu materii organicznej, aniony ngammiczne; metale eikie: chrom,
kadm, otoéw, r¢¢, nikiel i arsen; substancje chloroorganiczne ilavimnych grdnych
zanieczyszcze Przeptyw odcieku jesicisle pokczony z opadami, infiltragji intruzja
wod podziemnych. Wody powierzchniowe i podziemneganioardzo tatwo ulec zanie-
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czyszczeniu w wyniku migracji odcieku ride zlokalizowanym izle zabezpieczonym
sktadowisku. Zanieczyszczenie to imoby¢ utrzymywane przez wiele lat, a substancje
toksyczne mog by¢ pobierane przez fbny lub mog migrowa, powodujc zanie-
czyszczenie zasobéw wdd w pabliskladowiska.

CHARAKTERYSTYKA
ODPADOW
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wiek,

rozmiar castek, @stcs¢é,
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Rys. 2. Czynniki wptywajce na sktad odciekéw [18]
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Zastosowanie odpowiednich barier (np. geomembrangelu uszczelnienia dna
sktadowiska umdiwia kontrole przeptywu wdd doptywagych oraz ogranicza gibe
zanieczyszczenia wdd podziemnych [1]. RévriEmat znaczco wptywa na powstanie
odcieku poprzez opady atmosferyczne i odparowa&iiee mrozy lub wysokie tempera-
tury moqy by¢ przyczym, przeciekania odciekéw do woéd podziemnych [19]. WWalu
sktadowiskach odpaddéw na bago, ze stacji meteorologicznych, zbieradgane odné
nie do obgtosci i intensywndci odpaddéw, temperatury powietrza, kierunku i gitge-
wazajacego wiatru, wilgotnéci powietrza itp. Whéciwy sposob sktadowania odpadéw
zapewnia odpowiedni transport wody (wilgoci) wzloZ kolei dzeki recyrkulacji od-
cieku maliwa jest optymalizacja proceséw zachacygch w skltadowisku. Nadmierne
zagszczenie ziga odpadéw utrudnia lub wez uniemaliwia w nim ruch cieczy [1, 17,
20].

Na jakdi¢ odcieku wptywaq takie czynniki, jak: wiek, opady atmosferycznezase
nowe wahania pogody, rodzaj i sktad odpadéw. Widkdowiska silnie wplywa na
sktad chemiczny odcieku. Rysunek 3 przedstawiarsahbeztlenowego rozkladu mate-
rii organicznej wysipujacej na sktadowisku odpadéw miejskich.
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Rys. 3. Bilans ChZT w organicznej frakcji miejskiesktadowiska [1]

.Mtode” sktadowisko odpaddéw zawiera zhiilosci tatwo biodegradowalnej materii
organicznej. Szybka fermentacja beztlenowa na talitadowisku powoduje przetwa-
rzanie produktéw hydrolizy do prostych kwasow thmawych [21]. Fermentacja ke
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jest dodatkowo przyspieszana przezadwilgotnos¢ powietrza oraz du zawartdé
wody w statych odpadach [22]. Patizowa faza proceséw na sktadowisku odpadow jest
nazywandaza kwasng (acidogenm), ktéra prowadzi do uwolnienia dych ilosci LKT

(do 95% zawart&i substanciji organicznych) [23]. W efekcie powsiaia kwasow
maleje pH skladowiska, co powoduje uwalnianie md&l W fazie tej obserwuje si
intensywny wzrost bakterii octowych oraz gwattowneycie substratow organicznych

i zwigzkéw biogennych [20]. Obserwowany jest#akszybki wzrost obgzenia odcie-
kow organicznych zwizkami wegla, co przyczynia gido wzrostu wskanika ChZT [17].

Podczas dojrzewania sktadowiska odpadéw epagt faza metanowa (metano-
genna) W fazie tej odczyn odpadéw ulega ustabilizowamizwiagzku z wykorzystaniem
przez bakterie LKT jakdrodta wegla [24]. Po osignieciu obogtnego odczynu nagiu-
je przegcie do widciwej fazy rozktadu, ktéra charakteryzuje glozonymi oddziatywa-
niami migdzy drobnoustrojami. Bakterie octowe przeksztalakglej krétkotacuchowe
kwasy karboksylowe do octanéw, wodokaganow i wodoru [17]. W tej fazie produko-
wany jest metan przy udzialeagych bakterii metanowych. Obserwuje giwattowny
wzrost produkcji biogazu przy jednoczesnym spadkiesia organicznych zwzkow
wegla. Wraz ze ztyciem rozpuszczalnych substratow (kwasow karboksyid) szyb-
kos¢ produkcji metanu powoli maleje. Kwasy karboksylosyeuwywane rownie szybko,
jak s wytwarzane [2]. Naspuje tez powolna humifikacja zvazkéw organicznych za-
wartych w odpadach [25].

Obecny stan wiedzy na temat przemian zachoah wewntrz skladowiska po-
chodzi gtéwnie z obserwaciji i batl@roduktow ka@cowych, takich jak metan, ditlenek
wegla i lotne kwasy ttuszczowe. W literaturze spotgikakilka alternatywnych podzia-
tow faz rozkladu materii na sktadowisku. W tabelipBzedstawiono charakterystyk
sktadowiska odpadow ze wzdlu na wiek [25]. W polskiej literaturze spotyka gio-
dziat stabilizacji sktadowisk na @i faz: faz wstpny (tlenows), faz przefciows
(kwasna), faz produkcji kwasow (fag metanow niestabiln), faz produkcji metanu
(fazg metanow stabilry), faz dojrzewania (fag koncowa) [17, 26]. W odciekach
.-mtodych” skltadowisk lotne kwasy tluszczowe stanpprawie 80% wszystkich sktadni-
kow organicznych. Bogacki podaje [27 stzenie kwasow ttuszczowych w odciekach
,,s’wiezyr%h” odpadéw wynosito 5688 mg/dimatomiast ze ,starych” odpadéw zaledwie
5 mg/dm.

Tabela 2
Charakterystyka sktadowiska odpadéw ze wdglna wiek [25]
Sktadowisko odpadéw Miode Srednie Stare
Wiek [lata] <5 5+10 >10
pH 6,5 6,5+7,5 >7,5
ChZT [mg/dm?] >10 000 4000+10 000 <4000
BZTs/ChZT >0,3 0,1+0,3 <0,1
Zwiazki organiczne 80% LKT 5+30% _LKT + kwasy humusowe Kwasy humusowe
i kwasy fulwowe i kwasy fulwowe
Metale ciezkie matesrednie - mate
Biodegradowalngi¢ znacaca srednia mata

Charakterystyka odciekdéw pochadych ze skladowisk odpadéw jest zazwyczaj
opisywana za pomactakich parametréw, jak: chemiczne ChZT i biologezBZTs
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zapotrzebowanie na tlen, pH, zawiesina ogdlna, amminowy, azot ogélny Kjeldahla,
metale otzkie. Rozporzdzenie Ministra Budownictwa z dnia 14 lipca 200&uo
w sprawie sposobu realizacji obawgkéw dostawcéwsciekow przemystowych oraz
warunkéw wprowadzaniéciekdw do uradzen kanalizacyjnych (DzU Nr 136, poz. 963
i 964) oraz Rozporgizenie MinistraSrodowiska z dnia 24 lipca 2006 roku w sprawie
warunkéw, jakie naley spetné przy wprowadzanidciekow do wod lub do ziemi, oraz
w sprawie substancji szczegolnie szkodliwych dtzdowiska wodnego (DzU Nr 137,
poz. 984) podaj dopuszczalne wartoi wskanikow zanieczyszczenia woéd odcieko-
wych. Odcieki pochodge z ,mtodych” sktadowisk charakteryzausie duzymi wskazni-
kami zanieczyszczew poréwnaniu z oczyszczonynéCiekami komunalnymi. Dlatego
niedopuszczalne jest bezpednie odprowadzanie odciekéw do naturalnych zlidiGm
wod [19].

Regulacje prawne

Na przestrzeni ostatnich dwu stuleci problem wyisaia i sktadowania odpadow
nabierat coraz wkszego znaczenia. Peth wiele dziata uswiadamiajcych o potrzebie
ochronysrodowiska przed odpadami, celoigoselektywnej ich zbiorki, a tak dizenia
do minimalizacji ich wytwarzania i sktadowania. Wl poprawy gospodarki odpadami
komunalnymi wprowadzono wiele regulacji prawnycly, ayjs¢ naprzeciw potrzebom
zwigzanym z ochrog srodowiska, ochrog zasobdéw naturalnych oraz potrzebom spo-
tecznym. W Polsce zasadniczymi aktami prawnymi sdigym sk do problematyki
odpadow jest ustawa z 27 kwietnia 2001 (DzU Nr&#. 628 z pgn. zm.) oraz Prawo
ochronysrodowiska (DzU Nr 62, poz. 627 ramowa regulacja odnagza s¢ do zagad-
nien ochronysrodowiska we wszystkich niemal jego aspektach. Noxgrilacje prawne
w zakresie gospodarki odpadamizjodne z ustawodawstwem Unii Europejskiej (UE)
w zakresie, w jakim odwotajsiec do ogolnych rozwizan dotyczicych gospodarki odpa-
dami [19]. W 1999 roku Rada UE opracowata dyrektyletyczca sktadowania odpa-
déw. Okrgla ona wymagania dla sktadowisk odpadow w zakresi@otazenia, kontroli
oraz ochrony wad i gleby. Bezfrednim celem, wynikagym z powyszego postano-
wienia, jest zapobieganie lub minimalizacja negatyeth oddziatywa sktadowiska na
wody gruntowe, powierzchniowe oraz inne elemediydowiska na skutek infiltracji
odciekow przedostagych s¢é do gruntu ze skladowiska [28]. W tym celu
w aneksie dyrektywy zostaly ustalone wymagania date zastosowania uszczelhie
dna sktadowiska oraz budowy skarp i grédiavarstwy podiga uzalenionej od rozci-
gtosci warstwy, jej mazszaici i wspotczynnika filtracji. Ponadto w Rozpadzeniu
Ministra Srodowiska z dnia 24.03.2003 r. w sprawie szczegpébvwymaga dotycz-
cych lokalizacji, budowy, eksploatacji i zamkaia, jakim powinny odpowiadapo-
szczegolne typy sktadowisk odpadéw (DzU Nr 61, @), opisano niezinas¢ sys-
temu drenau wdd odciekowych oraz wydzielonego zbiornika dongadzenia odciekow
przy braku odprowadzania odciekdéw befednio do kanalizacji. Dla sktadowisk
przyjmujacych odpady komunalne wymagany jest dodatkowo roong parametréw
wskaznikowych (np. zawartE ogo6lnego wgla organicznego, zawatm metali cgz-
kich, sumy stzen wielopiegcieniowych wgglowodoréw aromatycznych (WWA [PAH]))
dla wod powierzchniowych i odciekowych, o ktoryest mowa w Rozposgzeniu Mi-
nistra Srodowiska z dnia 9 grudnia 2002 r. Minimalnaestotliwosé¢ bada wod po-
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wierzchniowych, odciekowych oraz podziemnych w pasgoélnych fazach jego eksplo-
atacji zostala przedstawiona w tabeli 3 [29].

Tabela 3
Czestotliwos¢ bada wod powierzchniowych, odciekowych i podziemnyclpeszczegdinych fazach
eksploatacji sktadowiska odpadéw [29]

Czestotliwosé pomiaréw w poszczegélnych fazach
Parametr - - -
przedeksploatacyjna | eksploatacyjna | poeksploatacyjna
Wody powierzchniowe
Natezenie przeptywu jednorazowo co 3 miegie co 6 miescy
Sktad jednorazowo co 3 miegie c0 6 miescy
Wody odciekowe
Obj etosé¢ brak co 1 miesic co 6 miesicy
Sktad brak co 3 miesice co 6 miescy
Wody podziemne
Poziom jednorazowo co 3 miegie co 6 miescy
Sktad jednorazowo co 3 miegie c0 6 miescy

Przedstawione powigj ustawy i dyrektywy stanowizaledwie podstagwszystkich
regulacji prawnych, twoggych system gospodarki odpadami. Zawarte w ustawcie
uregulowania sprzyjajnie tylko efektywniejszemu zapobieganiu wytwarzaodpaddw,
ale take wymuszaj ograniczenia negatywnego wpltywu &i@dowisko. JednocZnie
dynamiczny posp technologiczny w zagospodarowaniu i unieszkodinii odpadow
pociaga ze solp nieustana potrzele zmiany obowdzujacych regulacji prawnych.

Metodyki i wyniki oznaczen LKT
w réznych mediach sktadowiska odpaddow

Wiele placowek badawczo-naukowych pracuje nad puena zjawisk, zachodz
cych podczas skltadowania odpadéw, oraz opracowamietnd, pozwalagych na przy-
spieszenie stabilizacji sktadowisk oraz recyrkulacjciekow [30]. Na podstawie tych
informacji oraz przeprowadzonych badmozna ocent stopieéd zagraenia wpltywem
skltadowiska odpaddéw na starodowiska. Pomiary te gtownie dotycsktadu odcieku
oraz stanu wod podziemnych, powierzchniowych, afemgsoraz gruntu. W literaturze
wiele uwagi péwigca s¢ modelom, symulacym prace sktadowiska (np. odpowiednim
bioreaktorom). Szczegétowe oznaczanie lotnych kwatsdszczowych, na kalym eta-
pie sktadowania, uniiwia lepsze zrozumienie biochemicznych procesoehedzcych
w skladowiskach. Mimo diego zainteresowania tematykbecndci kwas6w na skia-
dowiskach niewiele uwagi gaicca s samej metodyce oznaczania tych analitow. Licz-
ne publikacje przedstawiagtownie wptyw lotnych kwasow ttuszczowych na efekt
nos¢ procesow, zachodeych podczas sktadowania odpadow. Mato uwagivpgea s
metodyce przygotowania probek odciekdéw oraz panamebznaczé koncowych. Poza
tym w wigkszaici prac szacowano jedynie sumaryczngdld KT bez okrdlania stze-
nia poszczegodlnych kwaséw. Uzyskane wyniki mmbgé pomocne w wyborze doktad-
niejszej techniki analitycznej, pozwalegj oznaczaposzczegolne kwasy.

Metodyki, korzystajce z miareczkowania, zazwyczaj poprzedzanetapem izola-
cji analitbw z matrycy pierwotnej za pompdestylacji, pozwalaj okresla¢ jedynie su-
maryczr, zawart@é LKT. Techniki te charakteryzgjsie mak doktadndcia i selektyw-
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noscia oraz wysok granie oznaczalnéci [31, 32]. Sponza i Agdag [33] wykorzystali
technile miareczkowania do oznaczania LKT w bioreaktora@tujacym warunki panu-
jace na skladowisku. Badali oni wptyw recyrkulacjicteku na proces beztlenowego
oczyszczania odpadéw domowych. Gdy domjcujffaza w reaktorze byla faza kéaa,
uzyskiwali najweksze wartéci stzenia LKT. Na podstawie przeprowadzonych bada
Sponza i Agdag zauvmli, ze wicksze wartéci stezen kwaséw wystpowaly przy inten-
sywniejszej recyrkulacji oraz wkszym udziale biodegradowalnych odpadéw. Bohdzie-
wicz i wspotprac. [34] w celu oznaczeniazsnia LKT obecnych w odcieku ,starego”
sktadowiska zastosowali technildestylacyjm policzorn z miareczkowaniem (Buchi
323 - Distilation Unit). Uzyskali oni sumaryczmawartédé¢ LKT w probce odcieku redu

od 500 do 900 mg CY€OOH/dni. Twierdz, iz oczyszczanie odcieku ze sktadowisk
odpaddw jest trudniejszenoczyszczanigciekdw miejskich. Dlatego w celu usyoia
zanieczyszczez odcieku propongjpolaczenie kilku pojedynczych operacji oczyszcza-
nia: procesu biologicznego, chemicznego utleniasi@czanemzelaza(lll) i technik
membranowych (ultrafiltracji lub odwréconej osmazy)

Najbardziej odpowiednimi technikami oznaczania LK techniki chromatogra-
ficzne, gdy umazliwiaja identyfikacg i ilosciowe oznaczenie poszczeg6lnych lotnych
kwaséw ttuszczowych. Przy zastosowaniu wysokospepwhromatografii jonowej (IC)
Manning i Bewsher [35] oznaczali zawaitkwasoéw organicznych w prébce odciekdéw
z miejskiego sktadowiska odpadow. W celu wyelimiaova wptywu wgglanu na wyniki
oznaczé LKT oraz ich soli do badanych prébek dodawano kwalstanosulfonowego
(eluentu). Naspnie problke mieszano przy ayciu ultradzwiekdéw i rozcigiczano do
dalszej analizy. W odciekachegénia octanéw i propanianéw agaly odpowiednio
wartdici nawet 10000 i 3000 mg/dmdlatego te niezledne byto rozcigczenie probki
przed wprowadzeniem do uktadu chromatograficznbigo,starym” sktadowisku zawar-
tos¢ kwasOw organicznych i ich soli byla #umniejsza ri na ,nowym”. W tabeli 4
przedstawiono wartgi stezen LKT i ich soli w odciekach sktadowisk klasyfikowgrh
ze wzgkdu na wiek, oznaczonych za pomahromatografii jonowej. Granica oznaczal-
nosci badanych kwaséw i ich soli w odciekach wynoSitag/dnd.

Tabela 4
Wartaici stezefi anionéw LKT w odciekach oznaczonych za pomiez [35]
Stezenie [mg/dn?]
LKT / (reszta kwasowa) Sktadowisko odpaddéw
Miode Srednie Stare

Octan 6940 670 0
Propionian 2810 200 0
Izomaslan 320 0 0
Maslan 3380 5 0
Izowalerian 280 5 0
Walerian 1460 5 0

Wraz ze wzrostem diugoi tancucha alkilowego zauwtalnie spadta zawargé kwa-
séw w odciekach (tab. 5).

Zastosowanie chromatografii jonowej wymagasta skomplikowanej procedury
oczyszczania probki, aby zmniejgzynterferencje oraz ogyna¢ odpowiednio nisk
granie oznaczalnéci. Dlatego w licznych publikacjach naukowych jgzydatne na-
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rzedzie do oznaczania lotnych kwasow ttuszczowychwaodw prébkach wodnych, jak
i gazowych, pochodzych ze skladowiska odpadéw, stosowano chromatagaabwy

z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID). heka GC-FID umaliwia iden-
tyfikacje i ilosciowe oznaczenie poszczeg6lnych kwaséw tluszczowyltanni

i Caron [8] zaprezentowali metodykznaczania wolnych LKT w odciekach, polegaj
na ekstrakcji ciecz-ciecz (LLE) na etapie przygaaia probek oraz GC-FID na etapie
oznaczé koncowych. Eter dietylowy (DDE) zostat zastosowanyojakstrahent. Stoso-
wano jednokroti ekstrakeg w czasie 30 s. W procesie ekstrakcji do fazy etejqrze-
chodzito 28,6% kwasu octowego i 64,3% kwasu propieego. Schemat blokowy ozna-

czania LKT w probkach odciekéw wg Manniego i Card8hzostat przedstawiony na
rysunku 4.

Tabela 5
Minimalne, maksymalnesrednie wartéci stzen LKT w prébkach odciek6w [35]
LKT Stezenie [mg/dn] ]
Minimalne Maksymalne Srednie
LKT (jako C) <2 3672 540
Kwas butanowy n.w. 562 69,5
Kwas heksanowy n.w. 197 25,8
Kwas izobutanowy n.w. 237 22,4
Kwas izoheksanowy n.w. 9,4 1,2
Kwas izopentanowy n.w. 234 34,5
Kwas octowy n.w. 1321 219
Kwas pentanowy n.w. 302 36,7
Kwas propionowy n.w. 1371 131
*n.w.- nie wykryto
Probka Zakwaszenie Ekstrakcja LLE Osuszenie eks- | GC-FID I
odcieku HNO; do pH =2 1 cn?x 1 cni DDE traktu

1x30s. 0,2 g MgSQ@

Rys. 4. Schemat blokowy oznaczania LKT w probkadtiekow [8]

Z wykorzystaniem tej metodyki kwas octowy oznaczanprobce modelowej na po-
ziomie 1369 mg/drhz ok. 5% precyzj oraz 3% doktadniia [8]. W tabeli 6 zostaty
poréwnane warkei stzen LKT oznaczanychatmetodyl w prébce modelowej z warto-
sciami oczekiwanymi.

Tabela 6
Poréwnanie wartei stzen LKT oznaczanych techrk LE-GC-FID w prébce modelowej z wagmami
oczekiwanymi [8]

Anality C2 | c3 [ ica | ca | ics | c5 | ice | c6 | c7
E:]‘Z/Z’r‘r']%]“zys‘(a”e 1442 | 160,7| 226,3 2205 2907 2901 379,1 3819 4446,

Warto$¢ wyjsciowa 1369 | 180,2| 2402 2402 3008 3003 3603 3603 4420,
stezenia [mg/dnT]
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Manni i Caron nie badali rzeczywistych prébek zéadawiska. Przedstawione
przez nich wyniki g jedynie wartéciami stzen LKT w prébkach modelowych uzyskane
z wykorzystaniem techniki LLE-GC-FID.

Wedtug El-Fadel i wspétprac. [18],esenie catkowitej zawartei lotnych kwasow
w odcieku pochodrym ze skladowiska odpaddéw miejskich z@owynost od
0 do 19 000 mg CHCOOH/dnd.

Stosowanie tradycyjnego (tlenowego) procesu unadizkiania odciekow wize
sie z dwzymi naktadami finansowymi (energetycznymi). Korzysisz alternatywy eli-
minacji czsci biodegradowalnej z odciekow jest zastosowaragtara [36]. Stosowanie
bioreaktorow prz§piesza degradacpdpaddéw miejskich oraz zgkisza produke meta-
nu [37].

Gléwnym celem badaGarcia i wsp6tprac. [38] byto opracowanie skutegmspo-
sobu usuwania organicznych zanieczysaczawvartych w odciekach z miejskiego skia-
dowiska odpaddw oraz poréwnanie w dwockhng@h temperaturach (17 i 35°C) procesu
beztlenowego oczyszczania odciekéw w modelowymtoea& (UASB -Upflow Anae-
robic Sludge Blankgt Reaktor UASB jest szczegllnym rodzajem reaktiwaprowa-
dzenia fermentacji metanowsgiekdw. Wykorzystuje giw nim podatné¢ zanieczysz-
czea organicznych na rozklad w warunkach beztlenowggitada si on z dwoch ogci
- przeptywowej i sedymentacyjno-rozdzielczej. Pmycefermentacyjne zachoglz
w dwdéch zasadniczych etapach. Pierwszy etap obejsmyjbkie fazy hydrolizy acido-
i octanogennej, natomiast druga faza - metaniz&¢§il byly oznaczane za pomsc
techniki GC-FID. Probka ciekta przed wprowadzenidm chromatografu gazowego
zostata zakwaszona kwasem fosforowym(V) do pH ©dcieki okazaly si by¢ biode-
gradowalne w 96,3%. Stosunek zawséetgropionianéw do octanéw wahaé s zakre-
sie od 0,42 do 0,85. Stwierdzon® frakcja organiczna, powsiap na ,mtodym” skia-
dowisku, byta tatwiej biodegradowalna w reaktorzASB w wyzszej temperaturze.
Gtéwnym problemem oczyszczania odciekéw w biore@edyty zmiany sktadu odcie-
kéw, wynikapce z opaddéw deszczu oraz zmian sktadu miejskicladdalp.

Tabela 7
Wartasci stzen LKT w kolumnach reakcyjnych zasilanych wodraz odciekiem po obrébce tlenowej i bez-
tlenowej [37]

Stezenie [mgC/dnT]
Kwas Woda wodocigowa | Odciek po obrébce tlenowej| Odciek po obrébce beztlenowej
40 dzien 24 dzieh 10 dzied
octowy 800 1200 1600
propionowy 240 800
mastowy - 800 1530

He i wspétprac. [37] poréwnywali zawastoLKT oznaczanych za pomgdechniki
GC-FID, w kolumnach reaktoréw symudgych sktadowisko, zasilanych woevodock-
gowa, odciekiem po obrébce tlenowej oraz odciekiem pabce beztlenowej. Najszyb-
ciej powstaacym LKT byt kwas octowy, a naginie kwas mastowy i propionowy.
Kolumna zasilana wadwodochgowa najwicksze stzenia kwasOw oggata dopiero
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w ok. 40 dniu procesu, natomiast kolumna z odcrekjgo obrébce beztlenowejzu
w dziesitym dniu. W tabeli 7 zostaly przedstawione maksymakartdci stezen kwa-
séw karboksylowych, znajdagych sé w kolumnach reakcyjnych wypetnionych wpd
wodocihgows, odciekiem pochodzym z obrobki tlenowej lub beztlenowe.

Przez pierwsze 70 dni we wszystkich kolumnach rggsvie wartéci skzen osaga-
ty kolejno kwasy: octowy, mastowy i propionowy. Ban okresie najszybciej spadato do
zera stzenie kwasu octowego, a najwolniej kwasu propionaweg

Jak wskazuj uzyskane dane, zasilaniezngmi roztworami kolumn reakcyjnych
wplywa na szybké& procesu hydrolizy oraz na sktad produktéw fermejnta

Ejlertsson i wspotprac. [4], korzysiaj z modelowego reaktora symujcggo prace
sktadowiska, przedstawili wptyw obedind organicznych zanieczyszezev odpadach
miejskich na procesy degradacyjne. Do oznaczania Wkorzystali technik GC-FID.
W fazie poczatkowej (pierwsze 100 dni) ciekle probki zawieralyazzne iléci LKT.
Dominujagcym kwasem byt kwas octowy, ktéregoezgnie osigrelo warta¢ az
1202 mg/dm Po okresie 200 dni@tenie kwaséw spadio do wath ponizej granicy
oznaczalnéci (3 mg/dni).

Natomiast Jianguo i wspotprac. [39] badali zachawak LKT w bioreaktorze wy-
petnionym recyrkulowanym i nierecyrkulowanym oddéerk. W obydwu reaktorach
nastpowat wzrost stzenia LKT w fazie kwaénej, ktory midcit sie w granicach
11,85+9313,00 mgC/din Sumaryczna zawagé LKT-C w odcieku pochodgym
z miejskiego sktadowiska bytagau 1265860 mg/drn

Lotne kwasy tluszczoweasdobrym wskanikiem procesu rozktadu odpadéw. Na
podstawie skladu i stenia LKT w probkach cieklych, gazowych i statychz-masledzic
przebieg procesu degradacji na sktadowiskach odpado6

Davoli i wspétprac. [6] badali natenie emisji zwizkéw odorowych z miejskiego
sktadowiska odpadéw za pomptechniki GC-MS. Ze wzghlu na poziom sten orga-
nicznych zanieczyszc#e(rzedu ng/dni), w tym LKT, przeprowadzono etap izolacji
i wzbogacania analitbw za pompaeikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME). Ze
wzgledu na silne wiéciwosci hydrofilowe analizowanych polarnych analitéw,sacze-
goIndsci LKT, wybrano wtékno mieszane PDMS-DVB/CAR. Gazopwrobki byty po-
bierane bezpwednio ze skfadowiska oraz jego okolic wzmgch miesicach roku.
W gazach pochodzych znad g§wiezych” odpadéw zawartd kwasu mastowego wyno-
sita 0,03 pg/drh Natomiast procentowy udziat LKT w emisji z okoktadowiska od-
padéw przeliczony na kwas mastowy wynosit 0,10%.wWégsciu do skrubera stenia
kwaséw octowego, mastowego, heksanowego wynosifgmowitdnio: 2,60; 1,05 oraz
1,38 pg/dm Kwasy: mastowy i heksanowy zostaly stiowo usungte w skruberze,
natomiast stzenie kwasu octowego w gazie opuszezgin skruber wynosito
1,19 pg/dm6].

Dincer i wsp6tprac. [40] oznaczali LKT emitowane gidadowiska odpadow me-
dycznych w maju i we wrZaiu za pomog techniki GC-MS sprzzonej z termiczg
desorpcj. Srednia temperatura w maju w tym rejonie wynosi 132@e wrzéniu 25°C.
W maju dominujcymi kwasami w mogilnikach tego sktadowiska bylydsy octowy
i izomastowy, ktérychirednie wartéci siezen wynosity odpowiednio 22,4 i 3,56g/nT.
Natomiast we wrzaiu stzenie kwasu octowego bylo mniejsze. Gazy nad skiadow
skiem odpadéw zawieraly gksze stzenia LKT w maju ni we wrzéniu. Przyktadowo
stzenie kwasu izowalerianowego w maju wynosito 2,84/m°, a we wrzéniu
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0,20 pg/n?. Mniejsze wartéci skzen LKT obserwowane we wrzeiu mogly by spo-
wodowane mniejsgszybkdcia degradacii wynikajca z chemicznego usuwania odoréw
albo sorpcji LKT na materii o charakterze zasadov4j.

W przypadku braku wikziwych zabezpiecZena sktadowisku odpaddéw odcieki mo-
ga infiltrowac przez podiae i powodowa nie tylko zanieczyszczenie wod powierzch-
niowych, ale take gleby, lotnymi kwasami ttuszczowymi.

Hrapovic i Rowe [7] w celu oznaczenia LKT w glini@jsglebie sktadowiska odpa-
déw zastosowali SPME na etapie izolacji i wzbogacendbki oraz technikGC-FID na
etapie oznaczekoncowych. Kwasy octowy, propionowy i mastowy byly gkdowane
przy wyciu wiokna PDMS-CAR Polidimetylosiloksan-CarboxgnGranica oznaczalno-
sci dla kwasu octowego wynosita 3+10 mgfirkwas izowalerianowy byt stosowany
jako wzorzec wewgtrzny. Wyniki bada ukazuj, ze kwasy octowy, propionowy
i mastowy poddawaneasrozktadowi przez mikroorganizmy znajdog sé w glebie.
W gornej warstwie gleby, znajdigiej st najblizej sktadowanych odpadéw, zawsina
byta wzmaona aktywné¢ mikrobiologiczna. Stzenie LKT w probce gliny w przelicze-
niu na rozpuszczalnyemiel organiczny wynosito 2400 mg/dm

Podsumowanie

Skltadowanie odpadéw pomimo zastosowania nawetpsajeh zabezpiecaebe-
dzie zawsze elementem systemu gospodarowania adpadazliwym dla srodowiska.
Zachodzce w fazie kwénej procesy biodegradacji organicznych skfadnikdpamdw
mog prowadzé do zanieczyszczenia lotnymi kwasami ttuszczowynitiekéw, a na-
stepnie wdd powierzchniowych i podziemnych oraz gléelppwietrza w rejonie sktado-
wiska. Stopié zanieczyszczenia, a tym samym jakdych elementowérodowiska wy-
maga pomiaru zawalo LKT. Procesy biochemiczne prowade do konwersji materii
organicznej do metanu zaleod stzenia LKT, na co wskazajbadania nad pradio-
reaktora w skali laboratoryjnej. Te badania réwneymagaj dostpnaici metodyk
oznaczania nie tylko sumy, ale tak zawartéci poszczegoélnych LKT. D role
w oznaczaniu indywidualnych LKT w zd@ych prébkach pobieranych na sktadowiskach
odpaddéw spetnia chromatografia gazowa i jest omazcezerzej stosowana. Ze wetti
na r@&norodnd¢ i ztozonas¢ matryc oraz cgsto koniecznéd oznaczania matychesten
prébki musz by¢ na ogdét w szczegélny sposéb przygotowywane. Préludne mog
by¢ takze bezpérednio dozowane do chromatografu gazowegljestzenie jest wy-
starczajco due, uktad chromatograficzny nie jest wirevyy na wodk, a materia w nich
zawarta zostanie oddzielona od prébki.
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VOLATILE FATTY ACIDS IN A LANDFILL
- OCCURRENCE AND DETERMINATION

Abstract: Volatile fatty acids (VFAs) are formed in the preseof biodegradation of organic matter and
therefore they are commonly present in municipitissaste landfills, where they play a crucial ratecon-
verting organic matter to methane. Optimizationttié process needs the knowledge and control of VFA
content. Since VFAs also have a negative effedherenvironment quality their content should be snead
also in raw and treated leachate surface and greated and air in the area of the landfill. The maygpropri-

ate technique to determine individual VFAs is ghsomatography. The samples must be properly prdpare
before they can be introduced into GC for analyBiee sample preparation is generally based on \tekai
tion, often accompanied by enrichment; though agseamples, after suspended matter removal, carbals
injected to some GC systems.

Keywords: volatile fatty acids, gas chromatography, municipatfill, leachates
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PRZEGLAD METOD OZNACZANIA
POZOSTALOSCI PESTYCYDOW W PROBKACH POWIETRZA

METHODS OF DETERMINATION OF PESTICIDES RESIDUES
IN ATMOSPHERE - A REVIEW

Abstrakt: Pestycydy to liczna i chemicznie znicowana grupa zwikéw. S one powszechniezywane na
calym $wiecie do niszczenia i unieszkodliwiania organizmpigbezpiecznych dla ludzi i produktéw. Do
ochrony produktéw i upraw stosuje: pestycydy, ktére w ety sposéb trafiaj do atmosfery. Oznaczanie
zawartdci pestycyddéw w powietrzu jest niezmiernie ava, gdy transport atmosferyczny jest jednym
z podstawowycltrodet zanieczyszczeni@odowiska pestycydami, w tym terenéw nawet bardileglych od
miejsc, w ktorych je zastosowano. Analiza prébelwiptriza jest o wiele bardziej klopotliwaznhp. prébek
wody czy gleby. W powietrzu gtenie pestycydéw jest znacznie mniejsze. Do angidbek powietrza
niezkzdne jest zastosowanie aparatury oddziekjj powietrze od eitek statych. Etapy analizy oznaczania
pestycyddw w powietrzu to: izolacja, wzbogaceniyszczenie i oznaczeniaflapwe.

Stowa kluczowe:pestycydy, atmosfera, pyt zawieszony, przygotowapidbek, ekstrakcja, oczyszczanie,
techniki oznacagkoncowych

Wprowadzenie

Pestycydy nalis do wielu r&nych grup zwizkéw chemicznych. $§one bardzo po-
wszechnie stosowane ze wamjl na ich rozlegly zakres dziatania. Uttiwiaja one
kontrok ilosci i jakosci zywnosci poprzez niszczenie chwastéw i szkodnikéw oraz po
magaj ograniczy wiele chordb ludzi przenoszonych przez insektydafzonie [1].

Pestycydy s zwiazkami osredniej lotndci. Ich aktywnd¢ maze by klasyfikowana
W rozmaity sposob:

* w zalenoici od struktury chemicznej:
0 pestycydy nieorganiczne,
0 pestycydy organiczne;
e w zalenosci od typu organizmow, na ktore dzialaj
o zoocydy (insektycydy, rodentycydy, bakteriocydywydy itd.),

! Katedra Chemii Analitycznej, Wydziat Chemiczny, iRathnika Gdaska, ul. G. Narutowicza 11/12,
80-233 Gdask, fax 058 347 17 83, tel. 058 347 26 94, em&iuk@chem.pg.gda.pl
* Autor do korespondenciji: email: monika@kosikowski.
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o herbicydy,

o fungicydy,

o w przypadku rélin (regulatory wzrostu, synergetyki, desykantyfla®nty);

» w zalendici od grupy chemicznej:

o chloroorganiczne,
fosforoorganiczne,
pochodne kwasu karbaminowego (uretany),
pochodne kwasow fenoksykarboksylowych,

0 pochodne triazynowe.

Szerokie wykorzystywanie pestycydow wplywa na sggrnzanieczyszczenie nie tyl-
ko wody i gleby, ale rowniepowietrza (rys. 1). Jest to wywotlane unoszenienpssty-
cydow podczas aplikacji (rozpylania) oraz emipjoaplikacyjm. Podczas rozpylania
pestycyddéw 30+50% rozpylanej #id przedostaje sido atmosfery. Efekt ten wywotany
jest przez lotn& pestycydow. Pod terminem emisja poaplikacyjnaaksyj takie zjawi-
ska, jak: erozja wietrzna gleby i parowanie pediyoy z powierzchni gleby lub £bn.
Pestycydy w atmosferze, w zam®ici od ich trwaldci, mogy by¢ niszczone, transporto-
wane na dee odlegtdci i osadzane. Po aplikacji pestycydy weystia w atmosferze
w fazie gazowej, zaadsorbowane naastzach staltych Ilub as rozpuszczone
w parze wodnej.
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Rys. 1. Obieg pestycydéw émodowisku [1]

Oznaczanie zawartoi pestycyddéw w powietrzu jest niezmiernieana, gdy trans-
port atmosferyczny jest jednym z podstawowyetdet zanieczyszczenigrodowiska
pestycydami, w tym terendbw nawet bardzo odlegtyah miejsc, w ktorych je
zastosowano.

Pestycydy charakteryzujsie réznymi wiasciwosciami fizycznymi i chemicznymi
oraz mad zawartdcia w prébkachsrodowiskowych. Dlatego do oznaczania pestycydow
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w srodowisku wymagana jest specjalna procedura anaiigy, ktéra umdiwia wykry-
wanie jednocz@ie duej liczby zwhazkéw. W wielu przypadkach podczas oznaczania
pestycydéw konieczna jest izolacja zekéw ze ztaonej matrycy oraz ich wzbogacanie
przed oznaczaniem koowym.

Analiza prébek powietrza jest bardziej skomplikoaarz prébek wody czy gleby.
Do badania probek powietrza potrzebnauszadzenia, ktére odseparowufaze gazovs,
od castek statych (pytu, kurzu). Usdzenia te przepuszcagjrzez siebie dwe obgtosci
powietrza i wzbogacajpestycydy na statych sorbentach, przy czym w fagizowej
wystepuja niewielkie zawartéci pestycydéw. Oznaczanie pestycyddéw w powietrzd na
czesciej przeprowadza siw opadach atmosferycznych lub w pytach.

Pyt PM (Particulate Mattej jest jednym z potencjalnych zagea zdrowia wywo-
tanych zanieczyszczeniem powietrza (rys. 2astki zawarte w powietrzu dostiggie do
niego poprzez emisjpierwotry lub w wyniku emisji wtérnej (réne reakcje zachodee
podczas transportu gazéw oraz lotnychazkdw organicznych na odlegi [2].

Powinna zostac Woda zwigzana z czastka

Zatrzymana powinna zostac usunieta

C elementarmy

Minerat / Metal

0,1 10 25
Srednica aerodynamiczna [um]

Sktadniki sredniolotne odparowujace podczas lub po pobraniu probek

Rys. 2. Gtéwne skiladniléredniolotne i nielotne w Pik[3]
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Procesy formowania s pytu to:

» koagulacja: castki zderzaj sie ze soh, tworzc wieksze ziarna
Xy - ﬁ'%

» kondensacja: gazy kondensgj¢ na malej castce stalej i tworz ciekl krople

° Q
Q Q

Q

* procesy chmura/mgta: gazy rozpuszazsig w kropli wody i reaguj chemicznie;
czastki state powstaj gdy woda odparuje

» reakcje chemiczne: gazy reagure sob, tworzc czstki (przy odpowiednich
warunkach temperatury i wilgotéc wzglednej)

NO,—HNO; + NH; = NH,NO; (staty)

Atmosferyczny pyt zawieszony sklada i mieszaniny stalych agtek, ktére s
wprowadzane do atmosfery zgddet antropogennych i przyrodniczych i posiadanged
rodzaje whciwosci morfologicznych, fizycznych oraz chemicznych énych obsza-
rach wys¢powania. PM zawiera jony nieorganiczne, #zki metaliczne, wygiel i zwigz-
ki organiczne. Frakcja organiczna jest bardzaaha i zawiera setki zazkéw orga-
nicznych. Pierwotne @stki ;3 emitowane bezpoednio przezrédto. Wtdrne castki sy
formowane z gazéw poprzez reakchemiczia w atmosferze. Bierze w tym udziat tlen
atmosferyczny, para wodna, ozon, rodniki, takie yaldorotlenowy i azotanowy, oraz
zanieczyszczenia: ditlenek siarki, tlenki azotuzygarganiczne pochodee zezrodet
naturalnych i antropogennych.

Metody przygotowania prébeksrodowiskowych

Pestycydy w atmosferze mpgy¢ oznaczane w dwdch rodzajach prébek:
» w prébkach pytéw atmosferycznych,
* w prébkach powietrza.

Schemat oznaczania pestycydow w atmosferze praedstgsunek 3.
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Pobieranie probki

I

Ekstrakcja

|

Wzbogacanie

|

Oczyszczanie/ Frakcjonowanie

'

Oznaczenia koncowe

GC-MS HPLC-MSMS HPLC—DAD

GC-NPD GC-ED GC-HD
L GC-MS <—_|

Rys. 3. Schemat oznaczania pestycydéw w powietrzu

Metody pobierania i wsigpnego przygotowania
probek pytéw i fazy gazowej

Konwencjonalne metody pobierania probek gazowychkiomych oznaczaney pe-
stycydy, polegaj na przepuszczeniu oktenej obgtosci powietrza przez staty sorbent.
Do tego celu potrzebneq pompy i przeptywomierze. Drogie pompy i koniec&ho
czestego kalibrowania przeptywomierzy stwatgdjrze trudndci przy pobieraniu probek
gazowych w sposob profesjonalny. Anality zatrzymaaesorbentach wymagaghe-
micznej desorpcji z zastosowaniem drogich i pong toksycznych rozpuszczalnikéw
(oprécz techniki desorpcji termicznej). Czas podniga probki jest uwarunkowany czu-
toscia metody i obgtoscia przebicia stosowanych sorbentdéw przez oznaczaaléyarBy
pobier&g probki bez konieczrimi wykorzystywania toksycznych rozpuszczalnikéw
i drogich pomp, potrzebny jest wielozadaniowy pr&bpowietrza bez izywania
zasilania [4].

Uniwersalne i tanie pasywne pobieranie probek pwaaezostatlo opracowane jako
przeciwigistwo do konwencjonalnego aktywnego pobierania feéPasywne pobiera-
nie wykorzystuje swobodny przeptyw analitbw g@dowiska pobierania do medium,
ktére pobiera. Rfne metody pasywnego pobierania wykonywane przy zyciu:
poétprzepuszczalnych membran SPMD [5], dyskéw z lpigioliuretanowej,zywic lub
cienkiej warstwy etylen/octan winylu jako medium plabierania.



212 Monika Kosikowska i Marek Biziuk

W celu okrédlenia zawartéci pestycydow w prébce powietrza i pytu do pobiésan
stosuje si najczsciej prébniki o duej obgtosci zaopatrzone w tego rodzaju filtry
oraz adsorbenty i pojemniki (tab. 1). Najéziej stosowanymi filtrami gfiltry szklane
o réznychsrednicach (30 cm, 10 cm, 90 mm, 25 mm) oraz fikimarcowe osrednicach
102 i 150 mm. Do pobierania probek gazowych stoskjadsorbenty (XAD-2, XAD-4,
Carbopack, Carbotrap, Carboxen, Tenax TA, Chronipget krzemionkowy), osadzone
na wspomnianych povigj filtrach, lub pojemniki wykonane z pianki polatanowej,
stali nierdzewnej lub szkta. Stosowangakze impaktory kaskadowe (impingery, absor-
bery) z cykloheksaneniZywica XAD jest najczsciej wywana ze wzgdu na dobre
wihasciwosci sorpcyjne w stosunku do zij grupy zwizkow, tatwdé czyszczenia
i mozliwo$¢ uzywania jej wielokrotnie.

Kazde urzdzenie do pobierania musi bpdpowiednio przygotowane. Patizowo
filtry wraz z zywica oraz pojemniki oczyszczagsiv aparacie Soxhleta rozpuszczalnika-
mi i ich mieszaninami. ywane rozpuszczalniki to: heksan, dichlorometari@g, eter
dietylowy i eter petrochemiczny.

Nastpnym etapem jest suszenie w suszarce i magazyneJigtnbw w polietyle-
nowych torebkach, aywicy w polietylenowych butelkach.

W przypadku samych filtrow stosujec girazenie w wysokiej temperaturze w celu
wyeliminowania zwizkéw organicznych oraz kondycjonowanie,zemie i przechowy-
wanie w polietylenowych torebkach lub folii alunomiej.

Po pobieraniu (przed analjz trwajacym tyle czasu, by prébka byta reprezentatyw-
na, filtry i zywice pakuje s w czyste polietylenowe torebki i butelki, szklagiiki
z teflonowy przykrywka, folie¢ aluminiowg i przechowuje w ciemrigi w temperaturze
najczsciej —18°C.

Tabela 1
Zestawienie metod pobierania probek
Probka Metoda pobierania Literatura
. prébnik o duej obgtosci
Pyt zameszonymtry kwarcowe i szklane [6,7]
Pyt i faza prébnik o duej obgtosci [8-15]
gazowa filtry szklane pokrytezywica XAD-2
Pvi i faza prébnik o duej obgtosci
:Zzowa filtry szklane i kwarcowe [16-19]
9 pojemnik PUF/XAD-2/PUF
Pyt ifaza prébnik o duej obgtosci [20]
gazowa filtry szklane i pojemniki zelem krzemionkowym
Faza gazowa | ekrany ze stali nierdzewnej pokryte XAD [21]
Faza qazowa pojemnik ze stali nierdzewnej iznde adsorbenty: Carbopack, Carbotrap, [22]
9 Carboxen, Tenax TA, Chromosorb, XAD-4
prébnik powietrza z ponap
prébnik automatyczny Explorer
Faza gazowa impaktor z cykloheksanem 23]
rurki szklane wypetnione adsorbentami peabne do pompy
Faza gazowa | SPME - PDMS wibkno [4]
Faza gazowa membrgny pqlpr;epuszczalne SPMDselniej gstasci polietylenu LDP 5]
wypetnione triolein
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Inna metod, pobierania prébek atmosfery jest zastosowanieaulgtrakcji do fazy
stacjonarnej (SPME). Jest to metoda bezrozpuszkeala, wygodna w gyciu w wa-
runkach polowych, prosta w obstudze i w optymalnyerunkach niewymagaga wy-
wania pomp. W metodzie tej zredukowana zostatdbéiczabiegéw, jakim poddawana
jest prébka, gdytaczy ona izolagj analitbw z matrycy, wzbogacenie probki oraz dozo-
wanie do kolumny chromatograficznej w jeden etaptdda ta polega na podziale anali-
téw miedzy faz stah (sorbent) i matryeprobki [1, 4].

Frakcje pylu PMy i PM,s (respirabilne frakcje pylu zawieszonego z aerodyna-
micznym zakreserérednic odpowiednio mniejszychni0 i 2,5um) w przeciwiéstwie
do catkowitej ildci pylu zawieszonegolSP- Total Suspended Particuldtes uznawa-
ne za wskaniki zanieczyszczenia powietrza ze watll na ich oddziatywanie zdrowotne,
gdyz te mate castki ;4 w stanie przedostasic do ptuc i mié wptyw na zdrowie izycie
cztowieka [3].

Metody ekstrakcji analitdw z sorbentéw i filtrow

W dalszej kolejnéci po pobraniu prébki, a przed etapem oznaczeniadwego na-
lezy wyekstrahowé wzbogacone anality ze stalych sorbentaa’tz filtrow. W tym celu
stosuje si nastpujace techniki ekstrakciji:

- techniki rozpuszczalnikowe (tab. 2)
» ekstrakcja za pomacrozpuszczalnika w aparacie Soxhleta lubzgciem aparatu

Soxtec,

e przyspieszona ekstrakcja za pomoozpuszczalnika (ASE, znana réwnjako PFE
lub PLE),

» ekstrakcja za pomaaozpuszczalnika wspomagana wyganiem (LE),

» ekstrakcja za pomaaozpuszczalnika wspomagana ultrattkami (UE).

Techniki rozpuszczalnikowey $ardziej doktadne, ale generalnie diugotrwated-po
wyzszap granie wykrywalndsci z powodu strat wywotanych na afych etapach
przygotowania (ekstrakcja, oczyszczanie, wzbogagani
- techniki bezrozpuszczalnikowe
e desorpcja termiczna w strumieniu gazu ebwggo.

Najczsciej uzywamy metod, ekstrakcji jest ekstrakcja za pomomzpuszczalnika
w aparacie Soxhleta. Zadetej metody jest prosta aparatura. Jest to metoudej praco-
chlonna ni ekstrakcja przez wytsganie czy wspomagana ultéadekami. Wad, meto-
dy jest dtugi czas trwania ekstrakcji [1].

Tabela 2
Zestawienie rozpuszczalnikéwywanych do ekstrakcji

Prébka Rozpuszczalnik Literatura
Pyt zawieszony eter naftowy [24-26]
Pyt zawieszony aceton [6, 27-29]
Pyt zawieszony/Powietrze heksan/aceton [16]
Pyt zawieszony heksan/dichlorometan [8-13, 15, 30]
Pyt zawieszony/Powietrze |  dichlorometan/eter petatbzny (eter dietylowy, MTBE)| [14, 17, 19, 23]
Pyt zawieszony/Powietrze | heksan/benzen [18]
Pyt zawieszony dichlorometan [7]
Powietrze octan etylu [21]
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Unowoczéniong odmiary ekstrakcji rozpuszczalnikiem w aparacie Soxhletst |
ekstrakcja z gyciem aparatu Soxtec. Pozwala ona zmnigjsipg¢ uzywanego rozpusz-
czalnika i ograniczy czas trwania ekstrakcji.

Coraz czs$ciej stosowasn metod, ekstrakcji jest przyspieszona ekstrakcja za p@amoc
rozpuszczalnika. Technika ta pozwala gwsizy¢ szybkdé ekstrakciji i zmniejszy zuzy-
cie rozpuszczalnika [6, 31]. Metede cechuje take mazliwos$¢é automatyzacji, prostota
obstugi i dua powtarzalnéc.

Technika ekstrakcji przyspieszonej (ASE) prazyaiu rozpuszczalnikéw w wyso-
kiej temperaturze orazgieniu znacznie zwksza wydajné¢ procesu ekstrakcji. Pod-
wyzszona temperatura przyspiesza kinetgkstrakcji, a zwikszone dinienie utrzymuje
rozpuszczalniki poaej temperatury wrzenia, urddwiajac szybl i bezpieczna ekstrak-
cje. W ASE stosuje site same rozpuszczalniki co w tradycyjnych metodeldtrakceii,
jednak znacznie bardziej wydajnie, zateryzie rozpuszczalnika na jegliproble jest
Zznacznie mniejsze.

Inna metod, ekstrakcji stosowando ekstrakcji pestycydéw z prébki jest ekstrakcja
rozpuszczalnikiem wspomagana wyBsaniem. Ekstrakcja ta wykorzystuje zjawisko
podziatu analitbw pomdzy ciecz (dobrany rozpuszczalnik) i ciato stataifyca adz
adsorbent). Proces zazwyczaj prowadgiveikilku etapach, gdyjednokrotne stosowa-
nie jest mato wydajne. Zaletej metody jest prostota aparatury i wykonania.

Kolejng metod, rozpuszczalnikowej ekstrakcji jest ekstrakcjazgaiem rozpusz-
czalnika wspomagana ultrasickami, inaczej sonifikacja.

Podobnie jak ekstrakcja wspomagana vageniem ta metoda taé wymaga pro-
wadzenia procesu w sposéb wielostopniowy, zgdydajnag¢ pierwszego stopnia eks-
trakcji jest zbyt mata. Réwniekwestia prostoty aparatury i obstugi jest podolSenifi-
kacja oraz ekstrakcja wspomagana wageniem g metodami bardziej pracochtonnymi
w poréwnaniu do ekstrakcji w aparacie SoxhletaAS¥E.

Do metod bezrozpuszczalnikowych ekstrakcji analibgorbentéw nafyy metoda
desorpcji termicznej (czyliaycie temperatury jako czynnika ekstratuggo). Wykorzy-
stujac desorpgj termiczry (tab. 3), nie ma konieczét przeprowadzania tylu etapéw
przygotowania probki. Ponadto obona zostaje granica wykrywaléw i nie trzeba
uwzgkdniat piku pochodacego od rozpuszczalnika. Jest to metoda, w kt&taejeje
mozliwo$¢ jej automatyzacji [22].

Tabela 3
Zestawienie metod ekstrakcji z sorbentu
Préobka Metoda ekstrakciji Literatura

Pyt PMp 5 ASE [6, 7]

Pyti faza gazowa w aparacie Soxhleta [8-19]

Faza gazowa wspomagana wysaniem [21]

Faza gazowa wspomagana ultrattkami [23]

Faza gazowa desorpcja termiczna [22]

Wzbogacanie ekstraktow

Kolejnym etapem w procesie przygotowania probki getparowanie ( i/lub wymia-
na) rozpuszczalnika. Najexiej stosowam metod, jest odparowanie rozpuszczalnika
w wyparce praniowej. Jest to metoda szybka i prosta w wykonaliog metod, jest
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odparowanie rozpuszczalnika w strumieniu gazu,zeéjtej azotu. Obie te metody cha-
rakteryzuj sic prostoy wykonania. Metody te stosujegsalbo osobno, albo w pgdze-
niu.

Oczyszczanie ekstraktéw (tab. 4)

Proces oczyszczania ekstraktow obejmuje frakcjon@vekstraktu, ktére nima
przeprowadzi réznymi metodami:

» chromatografia kolumnowa (NP i RP LC), w tym HPLC

W zaleznosci od ukladu faz (czy jest to uklad faz normalnyy odwrdconych)
stosuje si odpowiednie rozpuszczalniki i fazy stacjonarneuMiadzie faz odwréconych
RP nie mana dozowad do kolumny rozpuszczalnika niepolarnego, ktory gesowany
w wigkszaici metod ekstrakcyjnych. Rozygianiem tego problemu jest zmiana rozpusz-
czalnika przed analizchromatograficzsn Gdy do ekstrakcji zostaniezyty rozpuszczal-
nik polarny, to RP mima uzna réwniez jako metod oczyszczania ekstraktu.

HPLC oferuje nowe rozwrania do oznaczania pestycydow. Jest metbuktad-
niejsz, bardziej powtarzalni szybciej frakcjonujca niz klasyczna chromatografia ko-
lumnowa, chocia detektory stosowane w HPLC nie dostargzaymaganej selektywno-
$ci i granicy wykrywalndci dla wielu zastosowew analiziesladowe;.

Tabela 4
Zestawienie metod oczyszczanial/frakcjonowania akgir
Probka Technika oczyszczania/ frakcjonowania Literéura

Pyt zawie- )
szony filtr propylenowy [6]
Pvi i faza ekstrakty oczyszczono za pomddPLC (uktad faz normalnych) i podzielono ha

:Zzowa 3 frakcje: 1 - pestycydy chloroorganiczne, 2 - pegdy fosforoorganiczne, [8]
9 3 - karbaminiany
Pyt i faza ie ekstrak kol h wanaihzel k ionk i Florisil
gazowa oczyszczanie ekstraktu w kolumnach zawignggh zel krzemionkowy i Florisi [16]

. oczyszczanie ekstraktu w kolumnie z tlenkiem glmadsem krzemowym
Pyt i faza : .
elucja - dichlorometan [17]

gazowa

ekstrakt podzielono na 2 frakcje za pomobromatografii kolumnowej
Faza gazo-| ekstrakt oczyszczany w kolumnie z Florisilem i bedwym azotanem sodu,

wa elucja - aceton/heksan (1:9) (19]
Pytifaza | frakcjonowanie ekstraktéw HPLC w kolumnigelem krzemionkowym, elucja|-

(14]
gazowa heksan/MTBE
Pyt oczyszczanie ekstraktu w kolumnie chromatograficpakowanej Florisilem, 7]

elucja - heksan, a ngphie heksan/dichlorometan

Pyt i faza oczyszczanie i frakcjonowanie techgidPLC w kolumnie krzemionkowej [15]
gazowa (otrzymano 3 frakcje)
Faza gazo- | oczyszczanie i frakcjonowanie ekstraktu techiPLC gradientowo w ukladzie [21]
wa faz normalnych, elucja - heksan/MTBE (zebrano &dj@)
Faza gazo- | oczyszczanie ekstraktu za pomabhiromatografiizelowej z chlorkiem metylenu [5]
wa jako faz ruchony

» chromatografia adsorpcyjna

T¢ metodt stosuje s zardbwno do oczyszczania, jak i frakcjonowania relksow.
Najczsciej ekstrakty frakcjonuje siw taki sposéb, aby rozdziélpestycydy pod wzgt
dem struktury chemicznej, np. na pestycydy chlaganiczne, fosforoorganiczne
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i karbaminiany. Do rozdzielenia poszczeg6inych graptycydow stosujeeshajczsciej
kolumny pakowane krzemioaKkub Florisilem. Z rozpuszczalnikéwywanych do elucji
stosuje si: aceton, heksan, MTBE i dichlorometan.

» przefiltrowanie ekstraktu przez filtr,

e chromatografiazelowa (GPC).

Chromatografiazelowa jest technik ktérej mechanizm korzysta z wykluczania.
Mozna wykorzysté te metod do usuwania zwizkbw makromolekularnych. Najesciej
wykorzystuje si kolumny wypetnione kopolimerem styrenu i diwiny@izenu. Metoda
ta nie nadaje sido operacji frakcjonowania prébki ze wegli no to,ze nie maemy
rozdzieli grup zwazkdéw o zblizonej masie molekularne;.

Derywatyzacja pestycydéw

Derywatyzacja to proces przeksztalcaniaazkdw w pochodne. Dzki derywaty-
zacji mazna uzyska lepsz selektywnadé, wyzszy stopié@ wzbogacenia analitow, lepsze
rozdzielenie sktadnikéw analizowanej probki w kohien oraz polepszenie czgt
i selektywndci detekcji. Derywatyzacja pozwala rowni@znaczy wieksz liczbe
zwiazkéw w prébce. Wynika to z tegee nie zawsze izolacja analitbw z matrycyapot
czona ze wzbogacaniem jest skuteczna bez zmiamktisty chemicznej analitéwaldz
matrycy [1].

W przypadku oznaczania pestycydéw, wykorzygtujo rozdzielania techngkchro-
matografii gazowej, najezciej przeprowadza siderywatyzagj za pomog bromku
pentafluorobenzylowego (PFBB) [10, 12, 13].

Etap oznaczé koncowych

Istnieje wiele meliwosci przeprowadzenia oznagzekoncowych pestycydow
w probkach powietrza (pyly i faza gazowa). Wybompodiedniej metody oznacée
zalery przede wszystkim od badanej grupy &idw. Podczas analiz wae jest, by
uzywaé detektoréw specyficznych dla danej grupy azkbw (tab. 5). Analiz ilosciowsa
przeprowadza sj wykorzystugc meto@d dodatku wzorca (dodanie wzorca wetvane-
go do prébki wykonuje giprzed ekstrakaj.

Tabela 5
Zestawienie metod oznadzkoncowych
Prébka Metody oznaczé koncowych Literatura
Pyt ¢ RPHPLC - MS/MS [6]
« 1 frakcja - (pestycydy chloroorganiczne) - analefa-ECD

. z dozownikiemon-column
Pytifaza gazowq | 2 i 3 frakcja - (pestycydy fosforoorganiczne i kamtinia- [8, 14, 15, 20]

ny) - analiza RP HPLC UV-DAD

. « pestycydy chloroorganiczne - analiza GC-ECD
Pyti faza gazowa « pestycydy fosforoorganiczne i herbicydy - analiZa-MS [16]

. . : o . . [9, 11-13, 16,
Pyt i faza gazowa| GC-MS z dozownikiem Split/splitless 18-20, 22, 23, 32]
Pyt i faza gazowa] « GC-ECD [10, 33]

. « GC
Pytifaza gazowsl | i o1iory ECD, FID, NPD 21, 33]
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Do najbardziej popularnych technik stosowanych zivaczé koncowych nalea:
» kapilarna chromatografia gazowa

Podczas stosowania kapilarnej chromatografii cieefastnieje maliwosé wyboru
typu pracy dozownika. Dozownik taki e pracowd z podziatem strumienia gazu no-
$nego éplit) lub bez podziatu strumienialitlesg. Do oznaczania pestycydoéw w préb-
kachsrodowiskowych uywa sk zaréwno trybu splitless, jak i split. Innym dozalwem
uzywanym w chromatografii gazowej przy oznaczaniutyasglow jest dozownik z bez-
posrednim dozowaniem do kolumny chromatograficziog-¢olumr).
* wysokosprawna chromatografia cieczowa, ngiciej w uktadzie faz odwréconych.

Natomiast najagciej uzywane detektory to:
» spektrometr mas (MS) lub tandem MS/MS

Detektor ten jest obecnie najpowszechnigjwany do oznaczekoncowych zarow-
no w chromatografii gazowej, jak i cieczowej. Jpstydatny zwlaszcza w przypadku,
gdy analizowane aszawartdci sladowe w skomplikowanych matrycach. Detektor MS
jest detektorem uniwersalnym i selektywnym w zatéci od potrzeb. Stosowane meto-
dy jonizacji to jonizacja jonami (El), jonizacja erniczna (CI) lub elektrorozpylanie
(ESI);
» detektor wychwytu elektronéw (ECD)

Zasada pracy tego detektora polega na wychwytywalaltronéw powstagych
z promieniotworczego niklu umieszczonego w celcektera przez molekuty elektrofi-
lowe. Molekuty te przeksztalcajsie w jony ujemne idcza sie z jonami dodatnimi po-
chodzcymi od gazu nénego. Pajczenie to wywoluje zmniejszenie aatnia prdu
jonizacji. Detektor ECD jest detektorem bardzo gfieenym i w przypadku oznacge
pestycydéw stosowany jest do oznaczania pestycytidavoorganicznych.
» detektor termojonowy (NPD);

Ten typ detektora jest czuly na agki azoto- i fosforoorganiczne;
e detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID);
» detektor UV-DAD (w chromatografii cieczowej).

Wykaz skrotow i akronimow

Skro.t/ Termin angielski Termin polski
akronim
PM Particulate Matter pyt
TSP | Total Suspended Particulatg catkowita zawart& pytu zawieszonego
Accelerated Solvent przyspieszona ekstrakcja za pomaoz-
ASE : .
Extraction puszczalnika

przyspieszona ekstrakcja za pomooz-
puszczalnika

rlorzyspieszona ekstrakcja za pomoaz-
puszczalnika

ekstrakcja za pomaaozpuszczalnika
(wspomagana wytagsaniem)
ekstrakcja za pomaaozpuszczalnika
wspomagana ultragvickami

PFE Pressurized Fluid Extraction

PLE Pressurized Liquid Extractio

LE Liquid Extraction

UE Ultrasonic Extraction
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MTBE |Methyl Tert-Butyl Ether eter metylowatert-butylowy

NP Normal Phase uktad faz normalnych

RP Reversed Phase uktad faz odwr6conych

LC Liquid Chromatogaphy chromatografia cieczowa
HPLC glr?rr;rzgtrz)c;rggﬁse Liquid wysokosprawna chromatografia cieczowa
PFBB | Pentafluorobenzylbromide |bromek pentafluorobenzylowy

MS Mass Spectrometry spektrometria mas

El Electron lonisation jonizacja jonami

Cl Chemical lonisation jonizacja chemiczna

ESI Electrospray elektrorozpylanie

ECD |Electron Capture Detector |detektor wychwytu elektronéw

NPD |Nitrogen Phosphor Detector| detektor termojonowy

FID Flame lonization Detector |detektor ptomieniowo-jonizacyjny

UV Ultra-violet promieniowanie w zakresie ultrafioleto-

wym
DAD |Diode Array Detector detektor z matrygfotodiodovy
GC Gas Chromatography chromatografia gazowa
SPME | Solid Phase Microextraction| mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej
PUF | Polyurethane Foam pianka poliuretanowa
PDMS | Polydimethylsiloxane polidimetylosiloksan
SPMD gzmlc%ermeable Membrane urzadzenie z membrarpotprzepuszczain

LDP Low-density Polyethylene |polietylen o niskiej gstaici
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METHODS OF DETERMINATION OF PESTICIDES RESIDUES
IN ATMOSPHERE - A REVIEW

Abstract: Pesticides as a large group of different chemioatmounds are used worldwide to control pest in
agricultural production. Additionally pesticides entdre atmosphere through many different processes.
Determination of pesticides content in the atmosple extremely important, because atmosphericparn

is one of the pollution pathways, by which pesisicre transported and deposited in the areasofartheir
sources. Concentration level of pesticides is asrably lower in the atmosphere than in water ak so
Therefore, the analysis of atmospheric samplesuishnmore complicated. In the case of atmosphentpbes,

it is necessary to apply an appropriate equipmerseparate particulate matter from the air. Thdytioal
method should consist of such steps as: samplitiy isdlation and preconcentration, extraction, aots
purification and final determination of the anafytender investigation.

Keywords: pesticides, atmosphere, PM, preparation of samphdsaction, purification, techniques of final
determination
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INTEGRACJA DZIALA N BIOLOGICZNYCH | TECHNICZNYCH
JAKO PODSTAWA INTENSYFIKACJI
PROCESOW SAMOOCZYSZCZANIA SIE
ZBIORNIKOW ZAPOROWYCH
(NA PRZYKLADZIE ZBIORNIKA SULEJOWSKIEGO)

THE INTEGRATION OF BIOLOGICAL AND TECHNICAL ACTIONS
AS A BASIS OF THE INTENSIFICATION
OF DAM RESERVOIRS’ SELF-PURIFICATION (SULEJOW RESER VOIR)

Abstrakt: Retencjonowanie wéd w zbiornikach zaporowych pstistawowym sposobem poprawy bilansu
wody. Obszarem przedstawianych badsyt Zbiornik Sulejowski (22 kf §r. gikebokas¢ 3,3 m). Probki
bentosu pobierane byly raz w migzi (od kwietnia do listopada), wzdtabiornika, na piciu stanowiskach
pomiarowych. Okréono ich skiad systematyczny, liczeBdoi biomag. Dominupcymi grupami
systematycznymi na kdym stanowisku byly larwy muchoéwek (gtéwni€hironomidag oraz larwy
skaposzczetow Qligochaetd. Cz$¢ rzeczna zbiornika byta siedliskiem, gdzie panowelysze warunki
biotyczne i abiotyczne dla rozwoju bentosu. Faueand, akumulatc pierwiastki biogenne, me by
czynnikiem ksztaltujcym ich szlaki w zbiornikach zaporowych i przycajacym st do poprawy jakeci
wod.

Stowa kluczowe:réznorodnd¢ biologiczna, fauna denna, biogeny, biomasa, aopmsja

Gospodarowanie zasobami wérddladowych jest wanym elementem decydigym
o realizacji zréwnowzonego rozwoju poszczegodlnych regionéw, krajéw itkpantow.
llos¢ i jakas¢ zasobdw wodnychasregionalnie zrénicowane, determinag mazliwosci
rozwoju cywilizacyjnego [1]. Polska jest przyktaddwmaju, ktéry nie posiada dostatecz-
nych zasobéw wody. Jednoéné, istniejce zasobyasw duzym stopniu zdegradowane,
jako efekt antropopresji i stabo funkcjoncgj gospodarki wodnej. Gtéwne przyczyny
degradacji zasobéw wéd w Polsce to odprowadzanidtb powierzchniowych niedo-
statecznie oczyszczonyébiekow (komunalnych, przemystowych, rolniczych,adbwili
zwierzt), zrzuty ,niezorganizowane” zerddet lokalnych (gospodarczych, komunal-

! Katedra Iaynierii Srodowiska, Wydziat liaynierii Procesowej i Ochrongrodowiska, Politechnika t6dzka,
ul. Wélczaiska 213, 90-924 +&d
* Autor do korespondenciji: email: skrzypsk@wiposgizlpl
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nych, substancji biogennych i gnojowicy z zagrodcjskich bez kanalizacji), zrzuty
zasolonych wod kopalnianych oraz sptywy powierzotuwei wéd z terendéw rolniczych
(pestycydy, nawozy sztuczne) i depozycja kwasotmydrie zanieczyszchepowietrza.
Naktadaj, sic na to (po cgsci spowodowane zmianami klimatu) deficyty wody,pste
wienie, susze, a okresowo powodzie.

Pomimo realizacji wielu programoéw i inwestycji Padsma relatywnie bardzo dy
udziat w degradowaniu Battyku w poréwnaniu z innykréjami nadbaityckimi (tab. 1).
Gléwne przyczyny to niedorozwdj systeméw gospodéeiakowej, gospodarki odpada-
mi (sptywy powierzchniowe wéd zde urzadzonych sktadowisk i nielegalnych wysypisk
odpaddéw) oraz btna polityka i praktyka rolna, ujawnigie st na przyktad w braku
opasek sanitarnych wokét zbiornikéw wodnych.

Tabela 1
Odptyw substancji organicznych i biogennych rzekdmMorza Baltyckiego w tys. Mg/rok
Rodzaje zanieczyszcae 1996 1998 2001 2004 2005
BZTs 232,9 269,1 223,6 160,6 174,5
ChZT 15944 2198,1 1907,2 1248,1] 1086,9
Azot ogolny 202,7 260,5 191,3 102,6 133,6
Fosfor ogolny 13,2 15,5 12,7 9,0 8,2

Zabudowa wiejska jest rozproszona, co utrudniadnia budowe efektywnych sys-
temow gospodarkiciekowej i odpadowej. Diy udziat gleb piaszczystych utatwia infil-
tracje zanieczyszczedo ptytkich wéd gruntowych. Poziom edukacji ekatape] jest
jeszcze niski, zwlaszcza na terenach wiejskich.

Spadek z#ycia wody na potrzeby gospodarki narodowej i ludn@rawie o jedn
trzech w ciggu 25 lat (tab. 2), spowodowany m.in. wzrostem t@savody, przyczynit
sie do spadku iléci sciekdw przemystowych i komunalnych odprowadzanychwibd
lub do ziemi réwnie blisko o jednr trzech (tab. 3).

Tabela 2
Pobdr wody (w hektometrach sezennych) na potrzeby gospodarki narodowej i légno

Rok 1980 1990 1995 2000 2003 2004 2005

og6tem 14183,6 14247,7| 12065,5 11048|5 11069,9 1,099 10940,3

Tabela 3
Scieki przemystowe i komunalne (w hektometrachisEmnych) odprowadzane do wéd lub do ziemi

Rok 1980 1990 1995 2000 2003 2004 2005

ogotem 12010,5 11368 9980,9 9160,7 92201 9119,7 81,89

Pomimo wzrostu liczby oczyszczalni w Polsce oczgan@sciekéw jest nadal nie-
petne. Z oczyszczalriciekdw ogoétem korzysta 85% ludéw wsi i miast, wciz jednak
z oczyszczalnéciekdw z podwyszonym usuwaniem biogenéw korzysta tylko 55,9%
ludnasci miast. Nadal nie oczyszcza siatej ilasci sciekdw wymagajcych oczyszczenia
(tab. 4), chocianastpita w ostatnim 25-leciu znaczna poprawa.
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Tabela 4
Scieki przemystowe i komunalne (w hektometrachisEmnych) odprowadzane do wéd lub do ziemi
Rok 1980 1990 1995 2000 2003 2004 200p
SciekiwymagajCe | jee13 | 41147| 3019.6] 25015 217588 21349 21151
oczyszczenia
oczyszczane 2703,6 2772,1 2319,4] 2200,2 1964,8 1943,1 1929,4
nieoczyszczane 1977,7 1342,6 700,2 301,3 211, 1918 185,7

W ostatnim dziegcioleciu tadunki zanieczyszcizew sciekach komunalnych od-
prowadzanych po oczyszczeniu do wod lub do ziemaicznie zmalaty, nadal jednak
wskaznik BZTs w odprowadzanyclciekach wynosi 2,7 tys. Mg/rok (dwukrotny spadek
od 1995 r.), ChZT - 101,5 tys. Mg /rok (spadek ztesi 194,2 tys. Mg /rok), zawiesina
- 36,1 tys. Mg /rok (spadek z waftd 78,1 tys. Mg /rok). Rocznie odprowadzanych jest
28,2 tys. Mg azotu ogodlnego (w 1995 r. wéétda wynosita 30,2 tys. Mg /rok, nie
zmniejszyla si ona znacznie), 2,7 tys. Mg fosforu ogélnego (§s9 Mg w 1995 r.) [2].

Powana wady systemu zarglzania zasobami wodnymi w Polsce jest niedostatecz-
na retencja zarowno zbiornikowa, jak $a. W tej sytuacji istniege sztuczne zbiorniki
wodne mog odgrywda znaczaca rolg w ograniczaniu barier rozwoju regionéw. Reten-
cjonowanie wod w zbiornikach zaporowych przyczysia do duej poprawy bilansu
zasobOw wody. Jednad, stan zasobow wody w tych zbiornikach nie jesioralapcy
lub wrecz zly. Jest on pochodnantropopresji, ale tak specyfiki funkcjonowania
sztucznych zbiornikbw wodnych i ich podaéobna degradagj Szang na popraw
sytuacji jest wdrgenie zasad gospodarowania zasobami wodnymi Sloknami
w Ramowej Dyrektywnie Wodnej UNEP. Ekologiczny diger sztucznych zbiornikéw
wodnych ksztattuj cechy pérednie m¢dzy rzekami i wodami stagymi. Ze wzgédu na
swe usytuowanie w kontinuum rzecznym stanoobiszar sedymentacji materii organicz-
nej, mineralnej i zanieczyszazeStd dwe tempo ich degradacji. Zgkiszone zasilanie
pierwiastkami biogennymi (gtownie azotem i fosfo)eprzyspiesza naturalny proces
eutrofizacji [3-6].

Zaawansowane efekty degradacji ekosysteméw wodmgzha i trzeba niwelowa
Zgodnie z teon ekohydrologii skuteczna strategia dziatania skisida dwoch kompo-
nentow: eliminacji zagr@en i zwickszania szans [1]. Eliminacja zaged odbywa st
zazwyczaj poprzez realizackosztownych rozwizan technicznych. Inwestycje te nie
rozwiazuja wszystkich probleméw. Dalgzpopravg sytuacji ekologicznej mma osi-
gma¢ poprzez ingerengjw procesy funkcjonowania ekosystemu. Ingerendia tausi
by¢ poprzedzona kompleksowym rozpoznaniem czynnik@warunkowa determinug-
cych przebieg proceséw ekologicznych w danym ekesyie. Poznanie kolejnego kom-
ponentu Zbiornika Sulejowskiego, jakim jest bentasazliwi catosciowe spojrzenie na
ten ekosystem, a w efekcie zastosowanie biologtzmyetod optymalizacji funkcjono-
wania tego ekosystemu.

Kontinuum, diskontinuum i zjawiska im towarzyszace

Ekosystem rzeki to zintegrowana funkcjonalnie &gtdtorej wiaciwosci determi-
nowane g czasoprzestrzennym kontinuum, wzdtktérego gradientowym zmianom
ulegap warunki fizyczne, chemiczne, a w efekeiznas¢ i produktywnadé biocenozy.
W konsekwencji znajduje to odzwierciedlenie w stauke i dynamice zespotéw dn
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i zwierzt, a take w ekologicznych mechanizmach regadyich obieg materii organicz-
nej — spiralna cyrkulacja nutrientéw [7]. Utworzentbiornika zaporowego zmienia
dotychczasowy przeptyw energii i dzenia materii, zaburza spiralny obieg, ksztattuje
nowy obraz proceséw fizycznych, chemicznych, stmkti jakasci komponentéwzy-
wych i nie@ywionych. Materia wchodzi w inne cykle mhaturalne. Zburzone zostaje
wtedy czasoprzestrzenne kontinuum rzeki.

Zbiorniki wyptukuja i utwardzaj dno rzeki. Sezonowo redulguilos¢ ptynacej wo-
dy w odcinkach rzek pongj tak,ze woda nie jest w stanie rozingalegajcych osadow
organicznych i poruszynieorganicznego podta, przyczyniac sk do tworzenia jedno-
rodnego substratu na dnie rzeki. Tego rodzajuislaalsprzyja zasiedlaniu i rozwojowi
dwzych, ale mato zrénicowanych taksonomicznie populagjligochaeta, Chironomidae,
Mollusca[8]. W licznych zbiornikach wodnych (ta& w Zbiorniku Sulejowskim) rozpo-
znano ju zachodzce procesy biologiczne, chemiczne i fizyczne. Gk take sktad
gatunkowy, biomas i liczebnd¢ fitoplanktonu, zooplanktonu i ryb oraz udziat
w nich pierwiastkéw biogennych. W Zbiorniku Sulegkim nie okrélono natomiast
sktadu gatunkowego, biomasy i liczelaiofauny dennej, a tak nie zbadano uwarun-
kowan ksztattupcych te parametry.

W przeprowadzonych badaniach skoncentrowaaonai okréleniu: przestrzennej
i sezonowej zmienrigi liczebndci i biomasy bentosu, wptywu struktury i skladu -osa
doéw oraz czynnikéw hydrologicznych na liczebéhd biomag bentosu oraz wydajsoi
akumulaciji pierwiastkéw biogennych przez fautenn,.

Obszar badaa

Badania przeprowadzono na Zbiorniku Sulejowskinwgiatym w 1973 roku, przez
budowe tamy na Pilicy. Jest to typowy plytki zbiornik mny ($r. gieb. 3,3 m). Potgony
jest w obebie niecki tomaszowskiej, w dolinie Pilicy, gdizy dwoma przetomami rzeki
(w Sulejowie i Smardzewicach). Zbiornik ma ksztgtinowy. Powierzchnia zbiornika
wynosi 22 km, diugai¢ linii brzegowej 54 km. Czas retencji wynosi 30 .dni
W zbiorniku brak jest stratyfikacji termicznej. ®#da & zbiornika przebiega z potu-
dniowego zachodu na p6tnocny wschéd. Przebiegesnzplzony do kierunku wiatrow
najcz:sciej tam notowanych. Wiatry te powoduznaczne falowanie i mieszanie wody.
Konsekwendj jest ciagta przebudowa strefy litoralu i linii brzegowejvednu.

Cala zlewnia Zbiornika Sulejowskiego ma charakt@na-lesny. Wokot zbiornika
nie wykonano jeszcze petnej opaski sanitarnej, tabwia zrzutysciekéw i sptywy po-
wierzchniowe do zbiornika. Wody zbiornika charaigmije dwe natlenienie wraz
z przesyceniami w okresie zakwitéw. Podczas silmegwoju fitoplanktonu w zbiorniku
nastpuje alkalizacja. W efekcie, powgj zapory dochodzi do odwapnienia wody, czego
skutkiem wtérnym jest uwalnianie biogenow z osadi®nnych, co okresowo przyczynia
si¢ do masowego rozwoju glondw, przede wszystkim g@iic

Badania bilansu wody i biogenéw prowadzone od stigcdo listopada 2003 r. po-
kazaly, ze do Zbiornika Sulejowskiego wpigio 580 min ni wody, a wyplyrto
515 min M. Retencja wody wynosita 65 min®nW badanym okresie w zbiorniku zosta-
to zretencjonowane ok. 48 Mg fosforu og6inego, M azotu catkowitego. Od lutego
do padziernika 2003 r. zostato zretencjonowane 155 Mgpuszczonego ggla orga-
nicznego [10].
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Materiaty i metody

Miejsce, czstotliwosé, metoda pobierania i przechowywania probek bentosu

Prébki osadéw dennych do oceny biomasy kgagzenia bentosu pobierane byly na
picciu stanowiskach usytuowanych wzatpodiuznej osi zbiornika, réniacych s¢ wa-
runkami hydrobiologicznymi (Cofka, Zagain, Bronistawdw, Tresta, Zapora), w okresie
od kwietnia do listopada 2004 roku, raz w miesi w terminach: 24.04, 20.05, 27.06,
23.07, 20.08, 24.09, 16.10, 14.11 pobierano trdbkirwierzchniej 10-centymetrowej
warstwy osadu dennego. Wykorzystywano czerpak Kajleksiglasowtubs o $red-
nicy 9,2 cm (66,5 cA). Pobrany materiat umieszczano w szczelnie zaghjati, plasty-
kowych pojemnikach (1 di transportowano do laboratoriumadznie pobrano 120
prébek. Ze stanowisk pobierano réwnigrobki wody (z powierzchni i dna), mierzono
pH i konduktywndé. Liczebnaé i biomag z pobranych prébek przeliczano na po-
wierzchni dna.

Analiza prébek bentosu

Prébkaswiezego osadu przeptukiwana byta przez sito bentosodrednicy oczek
0,5 mm. Pozostaty na sicie materiat, pozbawiortydrobnych zanieczyszcieprzeno-
szono malymi porcjami do kuwety z czyswody i przeghdano makroskopowo przy
silnym cdwietleniu.

Pomiar liczebndici i biomasy

Organizmy zliczane byly w trakcie oznaczania. Dokesino pomiaru mokrej bio-
masy bentosu wraz z pojemnikiem (biomasa mokrayadee elektronicznej (z doktad-
noscia do 0,01 mg). Nagpnie wktadano probki do cieplarki. Suszono je wpernaturze
60°C przez 24+48 h. Po tym czasie wyjmowano zave ponownie (biomasa sucha).
Wykonywano obliczenia suchej masy bentosu,zgolresilenie swiezej masy jest mniej
doktadne ze wzgHu na rénice uwodnienia réinych grup fauny, a nawet tego samego
gatunku w ranych stadiach rozwojowych i xdych srodowiskach [11]. Z otrzymanych
wynikéw obliczono zagszczenie i biomasorganizméw w przeliczeniu na’m

Wyniki

Zrdznicowanie przestrzenne i sezonowe warunkow fizyczok
w Zbiorniku Sulejowskim

pH Wartasci pH (rys. 1) w okresie badawczym zawieralyg siv przedziale
6,28+8,95 ¢rednia 7,68) dla wod powierzchniowych i 6,19+8,8#dnia 7,53) dla wod
przydennych. Wartg ta malata od kwietnia do listopada. Najkgzy spadek pH wyst

pit w pazdzierniku. Fosfor wykazuje de powinowactwo do Ca, Fe i Al. Im ydej jo-
néw tych pierwiastkdw w wodzie, tym intensywniejsssdymentacja fosforu. Zaleto
jednak od natlenienia igtenia jonéw wodorowych. Wrodowisku kwdnym pohkczenia
fosforu z wapniemasluzne. Jéli dodatkowo wystpuje mate stzenie tlenu w wodzie
(potencjat redoks wynosi 0,2+0,3 m\Zglazo ulega redukcji z Fedo Fé*. Pohczenie
fosforu z form zredukowaa zelaza stanowi tatwo rozpuszczalny kompleks. Fosfor



22€ Iwona Pucziiska i Jerzy Skrzypski

moze tatwo przechodzido wody w takich warunkach. Przy pH wody 5,25 dumth do
catkowitego ustania fotosyntezy wslimach. Niewielki spadek pH powoduje problemy
z oddychaniem u ryb, waié ponizej 5,5 mae oznaczéa$mier¢ dla niektérych skoru-
piakéw i zooplanktonu. Przy matym pH wzrasta rozgaalng¢ metali, spérdd ktérych
wiekszai¢ maze bye toksyczna.
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Rys. 1. Zmiany pH w wodzie powierzchniowej i przgdej na stanowiskach: A) Cofka, B) Zecin,
C) Bronistawéw, D) Tresta, E) Zapora

Konduktywno$¢ (przewodnasé elektrolityczna) O wartdici konduktywndci danego
roztworu decyduje liczba wolnych kationdw i anionébecnych w tym roztworze. Jony
te pochodz gtéwnie z substancji nieorganicznych rozpuszczbrnwavodzie, pochtork
tych gazéw oraz w pewnym niewielkim stopniu z sabs}i organicznych. Wskaik ten
jest mian zawartdci w wodzie rozpuszczalnych nieorganicznych sulztanaturalnych

i nieorganicznych zanieczyszeze Konduktywnd¢ (rys. 2) w monitorowanym
okresie wahata ei migdzy 306+733 uS (369,9) w wodach powierzchniowych
i 312+680uS (366,5) w przydennych. Wafto te byly bardzo zbkone, jedynie na sta-
nowisku Cofka wartéci konduktywndci wody wiosn, i latem w strefie powierzchniowej
byly znacznie wiksze nk w przydennej.
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Rys. 2. Zmiany konduktywrici w wodzie powierzchniowej i przydennej na starskaich: A) Cofka,
B) Zarzcin, C) Bronistawéw, D) Tresta, E) Zapora

Bentos Zbiornika Sulejowskiego

Najwieksze wartéci liczebndci i biomasy bentosu w Zbiorniku Sulejowskim ob-
serwowane byty na stanowisku Cofka, najmniejszsetaaowisku Zapora (rys. rys. 3 i 4).

Przestrzenna zmiennéé liczebndici i biomasy fauny dennej

Srednie warto $ci liczebno $ci bentosu

30000

24120,52

o 25000 -

£

& 20000 -

£ 15000 -

o

£ 10000 - 8042.51 2699,545712.32-5956,04

< 5000 |—| I—I
0 : : : :

COFKA ZARZECIN UJECIE TRESTA ZAPORA

Rys. 3.Srednie wartéci liczebndci fauny dennej w Zbiorniku Sulejowskim
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Srednie warto $ci biomasy bentosu

4554 01

1859,12 1659,64

il

COFKA  ZARZECIN UJECIE TRESTA  ZAPORA

Rys. 4.Srednie wartéci biomasy fauny dennej w Zbiorniku Sulejowskim

Sezonowa zmienn& liczebnaici i biomasy fauny dennej

Najmniejsze srednie wartéci liczebndci bentosu odnotowano  wiasn
(4107,79 osobnikéw/mw maju), nieco wiksze latem (10 925,91 osobnikévi/m
w lipcu), najwiksze jesieni (19 990 osobnikéw/fmw listopadzie) (rys. rys. 5 i 6).

Srednia liczebno $¢é bentosu w sezonie
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Rys. 5.Srednia liczebné fauny dennej na wszystkich stanowiskach pomiartmygoszczeg6inych
mieskcach

Srednia biomasa bentosu w sezonie
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Rys. 6.Srednia biomasa fauny dennej na wszystkich stan@astsipomiarowych w poszczegélnych
miesicach
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Zré znicowanie liczebndci i biomasy réznych grup bentosu

Najwigksze znaczenie pod wzgdlem liczebnéci i biomasy odgrywaj skaposzczety
(Oligochaeta),muchéwki Chironomidae, Ceratopogonidaayake Bivalvia), slimaki
(Gastropoda)rys. rys. 7. 8).

Srednia liczebno $é grup bentosu
~7099,6
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Rys. 7.Srednia liczebnét grup bentosu na wszystkich stanowiskach pomiarbwyc

Srednia biomasa grup bentosu
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Rys. 8.Srednia biomasa grup bentosu na wszystkich stanaesfspomiarowych

1600 -
1400 -
1200 -
1000 - —
800 - T —
600 - T T T =

400 =
200 2
0 - :

cofka zarz ujecie tresta zapora
WOligoch @EChironom [Ch.plum DCeratopog‘

=
=
|

mg/m 2

Rys. 9.Srednie biomasy grup bentosu na poszczegéinych stakach
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Wykres przedstawiagy sredni biomag grup na stanowiskach (rys. 9) pokazug,
najwyzszesrednie biomasyChironomus plumosus, Oligochaédtaeszty rodzajuChiro-
nomidaezanotowano w Cofce. Na Zaporze vaysta najmniejsza biomasahironomi-
dae najwiksza za Ceratopogonidae.

Akumulacja pierwiastkow biogennych w faunie dennegbiornika Sulejowskiego

W Zbiorniku Sulejowskim w faunie dennej oznaczorewartdci pierwiastkow
organicznych (~9,0% N, ~40% C, ~7% P w begkmcach). Wyniki przedstawiono na
rysunkach 10 i 11. Warfoi uzyskane w omawianych badaniagteblizone do wartéci
podawanych w literaturze w odniesieniu do innyclusznych zbiornikéw i jezior
w Polsce [11].

Przestrzenna akumulacja biogenéw w faunie dennej

a) Srednia roczna zawatrto §¢ C w biomasie fauny
1600 lfﬂg dennej
1400 -
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if 800 1| 752,26 788,28 e
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0
COFKA ZARZECIN UJECIE TRESTA ZAPORA
b)

Srednia roczna zawarto $é N w biomasie fauny dennej
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c)

Srednia roczna zawarto $é P w biomasie fauny dennej
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Rys. 10Srednia roczna zawawé [mg/nf]: a) wegla (C), b) azotu (N) c) fosforu (P) w bentosie na
poszczegolnych stanowiskach
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Sezonowa akumulacja biogenéw w faunie dennej

a -
) Srednia sezonowa zawarto §¢ C w bentosie
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Rys. 11.Srednia sezonowa zawagtoa) C, b) N, c¢) P w bentosie n& m

Omowienie wynikow i ich analiza

Prowadzone od lat badania Zbiornika Sulejowskiegewwlity w duzym stopniu
pozna zachodace w nim procesy biologiczne, fizyczne i chemicz&reslono sktad
gatunkowy, biomasi liczebnag¢ fitoplanktonu, zooplanktonu i ryb oraz udziat wcimi
pierwiastkéw biogennych. Zbadano réwnioptyw zewrtrzny nutrientéw do zbiornika
[12]. Brakupcym ogniwem i komponentem piramidy troficznej bplgrametry dotyce
ce bentosu. Przeprowadzone badania mialy uzuplelii¢ w catgiciowym spojrzeniu na
ten utworzony przez cztowieka ekosystem.

Procesy ksztattowaniaesfauny dennej w Zbiorniku Sulejowskin swarunkowane
wieloma czynnikami abiotycznymi (sktad osadoéwezetie tlenu, pH, konduktywrso)
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oraz biotycznymi (liczebng i biomasa fitoplanktonu, zooplanktonu i ryb). Bada
wykazaly, ze fauna denna jest zmficowana w odniesieniu zaréwno do liczefwio
osobnikéw, jak i iléci biomasy. Z punktu widzenia zndicowania przestrzennego naj-
wieksza liczebné&¢ oraz biomasa hydrobiontéw zostata zarejestrowanatanowisku
Cofka (maksymalna zawagbmaterii organicznej 4,77%, min. 0,55%6, 2,12%) [13].
Rzeczny charakter stanowiska sprawipanujce tu warunki s najlepsze dla rozwoju
bentosu (mniejsze deficyty tlenowe). Najmniejszzzdbnéé i biomasa odnotowana
zostata na stanowiskach typowo jeziornych - Treg&pora.

W aspekcie zrénicowania sezonowego na wszystkich stanowiskachsyma&ine
wartaici liczebndci i biomasy fauny dennej odnotowano jesigimiazdziernik, listopad).
Wiosm, po przerwie zimowej, nagiuje wzrost iléci biomasy, ale liczebré osobni-
koéw jest mniejsza, gaysa to osobniki relatywnie die. W okresie letnim nagiuje spa-
dek ilcsci biomasy, ale wzrasta liczba osobnikéw. Zmiangosewe § uwarunkowane
licznymi czynnikami, np. latem spadek &b biomasy wynika (po &Zci) z wylotu
zimowej generacji muchéwek, a tak z intensywnegaerowania ryb bentogernych
(jazgarz, oka). W lipcu spadek biomasy fauny dennejzedy cze$ciowo powodowa-
ny przez mtody narybek, ktory najpierw aeya zooplankton, a naghie zeruje na
bentosie. Zmniejszenie biomasy w okresie letnim fakze konsekwengjpomoru larw
muchéwek w warunkach bardzo intensywnego rozwojorkbsinic, ktére w tej postaci
nie mog, stanowé pokarmu dla bentosu.
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Rys. 12. Zalenos¢ zawartdci fosforu (P) w wodzie od zawaém fosforu (P) w bentosie
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Rys. 13. Zalenas¢ zawartdci chlorofilu w wodzie od zawarfei fosforu (P) w bentosie
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Bentos mae by czynnikiem ksztattujcym szlaki biogenéw w zbiorniku. Badania
wykazaly,ze najwiksz zawartdc¢ fosforu w biomasie fauny dennej notuje sa stano-
wiskach, gdzie zawar§é tego pierwiastka w wodzie jest najmniejsza (na). Btzenia
chlorofilu w wodzie w daym stopniu § zalezne od zawartei fosforu w bentosie
(rys. 13). Kreowanie siedlisk dogodnych dla faumgniej i kumulowanie w niej pier-
wiastkéw biogennych ni® powodowda obnizenie zakwitéw sinicowych w zbiorniku,
a co za tym idzie - poprawakaosci wod.

Przedstawione wyniki rozpoznania roli bentosu wsgktemie Zbiornika Sulejow-
skiego umaliwia podgcie dziata technicznych w zakresie ksztattowania warunkéw
sprzyjajcych samooczyszczaniuesivod poprzez kumulagjzanieczyszczew organi-
zmach fauny dennej. Podstawowym kierunkiem tyclateézimusi by realizacja budowy
opaski sanitarnej wokét Zbiornika Sulejowskiego.ofpduje to zmniejszenie zanie-
czyszczenia wod w zbiorniku, a co za tym idzie prpaee warunkéwzycia catej bioce-
nozie, w tym take organizméw bentosowych.

Whnioski

1. W skiad fauny dennej Zbiornika Sulejowskiego wddpo gtéwnie Oligochaeta
i larwy Chironomidag mniejszy odsetek ogolnej liczebio stanowi
Ceratopogonidaé Mollusca(Gastropoda i Bivalvia

2. Liczebnd¢ i biomasa bentosu w Zbiorniku Sulejowskiny zréznicowane
przestrzennie.

3. Najwigcksze srednie wartéci liczebngci wyskpuja w rejonie  Cofki
(24120,52 osob./fjy, a najmniejsze w rejonie Tresty (5712,32 osof).inZapory
(5956,04 osob./A.

4. Najwigcksze srednie wartéci biomasy odnotowano na stanowisku Cofka
(4554,00 mg/rf), najmniejsze na stanowisku ddje (1365,77 mg/f) i Zapora
(1659,64 mg/M.

5. Liczebnd¢ i biomasa podlegaly z#aicowaniu sezonowemu. Najmniejsgednie
wartdici liczebndci bentosu odnotowano wiasii4107,79 osob./fw maju), nieco
wigksze latem (10925,91 osobZw lipcu), najwiksze jesieni (19990 osob./f
w listopadzie).

6. Sezonowe zmiany idci biomasy fauny dennej cechujsic wysipowaniem
jesiennego maksimum i letniego minimum. NajmnigjsZredng wartcs¢
odnotowano w czerwcu (1135,25 md)mmieco wiksz w lipcu (1343,76 mg/R),
najwicksz w listopadzie (5544,32 mgfn

7. Rozwoj sinic, obrenie liczebnéci zooplanktonuzerowanie ryb bentogernych,
podwyzszona temperatura, zmniejszonezshie tlenu w wodzie przydennej byly
prawdopodobnie czynnikami decydcoymi o letnim zmniejszeniu liczeb#a
i biomasy bentosu w Zbiorniku Sulejowskim.

8. Srednia zawart& pierwiastkow biogennych w bentosie wynosi okoto @k azotu,
40% dla wgla i 7% dla fosforu. Mzna wnioskowd, ze wartdgci te oznaczajgorm
granic; chlonndci tych pierwiastkow przez bentos, gdw innych pomiarach nie
wystapity wartosci wigksze od zaprezentowanych.

9. W rzecznej ogci zbiornika, gdzie panajwarunki sprzyjajce rozwojowi fauny
dennej, fosfor byt akumulowany gtownie w organizimatej fauny, powoduag
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spadek stzen fosforu w wodzie i utrudniag zarazem rozwoj sinic. Wraz z biegiem
zbiornika stzenie fosforu w wodzie i w fitoplanktonie zgliszalo si. Ze
spostrzeen tych wynika,ze dziatania naprawcze w sztucznych zbiornikach poyvi
koncentrowa sie na ksztattowaniu warunkéw sprzyjaych rozwojowi fauny
dennej.

10. Dobrym wskanikiem stanu ekologicznego zbiornika jest stosurtiekebndci
Oligochaeta do Chironomidae (czym wkksza warté¢ wskanika, tym gorsze
warunki). W przeprowadzonych badaniach okazajpzs najweksz warta¢ tego
wskaznika odnotowano na stanowiskachetlg (3,44) i Tresta (3,25), 0 czym
decyduje bliské¢ zapory oraz sptywy powierzchniowe z pdl. Najmrigjsvartasé
wskaznika odnotowano natomiast w pchlicofki zbiornika, na stanowisku Zaiin
(0,75).

11. Gospodarka wodna wymaga dobrej organizacji iwjotawego zarzdzania.
Specyficzne uwarunkowania geograficzne i spolecaiee mog by¢ pomijane
W programowaniu oraz realizacji zadav zakresie ochrony zasobéw wody
w Polsce.

12. Szang na popraw sytuacji jest wdrezenie zasad gospodarowania zasobami
wodnymi okrdélonymi w Ramowej Dyrektywnie Wodnej, UNEP. Ekologiy
charakter sztucznych zbiornikbw wodnych ksztattgechy pérednie medzy
rzekami i wodami stagymi.
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THE INTEGRATION OF BIOLOGICAL AND TECHNICAL ACTIONS
AS A BASIS OF THE INTENSIFICATION
OF DAM RESERVOIRS’ SELF-PURIFICATION (SULEJOW RESER VOIR)

Abstract: This is assessment of bottom fauna in shallow 8wlglam reservoir (22 kin3.3 m deep). Five
main systematic groups were found in each of fite of reservoir. The samples were taken every hwont
(from April to November). The dominant groups wassessed: Diptera larvae (maidfiironomidag and
subdominant groupQligochaeta In general, benthos is richer in terms of numdwed diversity in fluvial

sities. Biotic and abiotic agents have the impachamber and biomass of bottom fauna. Benthos eaa h
role in creating of biogens’ trails.

Keywords: biodiversity, dam reservoir, benthos, biogensirass, antropopresion
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15t ICHMET

15" INTERNATIONAL CONFERENCE
ON HEAVY METALS IN THE ENVIRONMENT

SEPTEMBER 19-23, 2010
GDANSK, POLAND

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

15" ICHMET- is a continuation of a series of highlycsassful conferences that have
been held in major cities of the world since 197bhese conferences typically draw
500-1000 participants from countries in many paftthe world. Well over 5000 scien-
tists have taken part in this series of conferennekiding most leaders in the field.
Apart from the city’s natural beauty, G is logical choice for the ¥5Conference to
highlight the outstanding work that is being domeh®avy metals in Central Europe.
The venue for the meeting will be the Gdansk Ursitgrof Technology (GUT) which
features many tourist attractions.

The Conference will include a number of invitedtiges treating frontier topics pre-
pared by specialist with international reputational presentation and poster sessions.
ICHMET welcomes contributions on all aspects of &eavy metal in the environment.
All presentation will be connected with such topiss
= Risk assessment and risk management pertainimgximretals in the environment
Susceptibility and protection of children from toxnetals in their environment
Measurement and exposure assessment
Biomarkers of exposure and effects of heavy metals
Gene-environment-metal interactions
Trend tracking/analysis of heavy metal data - spatid temporal
Risk communication pertaining to heavy metals
Life cycle analysis for metalliferous consumer prois
Soil quality criteria
Remediation technologies
Control strategies for heavy metal emissions anqebsiion
Metal mixtures — mechanistic and epidemiologicatigts
Nutrient-metal interactions
Advancements in analytical tools (procedures andsmement devices)

Toxicology of heavy metals, from cellular and geioto ecosystem levels
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= Heavy metals in foods
= Impact of global change on heavy metal cycle

For further information on the conference, pleasgact:
Professor Jacek Nandigk (Conference Chairman)
Gdansk University of Technology, Chemical Faculty
Department of Analytical Chemistry

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

email: chemanal@pg.gda.pl

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



INVITATION FOR ECOPOLE’09 CONFERENCE

CHEMICAL SUBSTANCES IN ENVIRONMENT
) /

We have the honour to invite you to take part i@ #8th annual Central European
Conference ECOpole’09, which will be held 14-17 X 2009(Thursday-Saturday) on
Wilhelms Hill at Uroczysko in Piechowice, PL.

The Conference Programme includes oral presensationd posters and will be
divided into four sections - Sl, SllI, Slll and SIV:

e Sl Chemical Pollution of Natural Environment arslMonitoring

» Sll Environment Friendly Production and Use of Eyyer

» Sl Forum of Young Scientists and EnvironmentauEation in Chemistry
» SIV Impact of Environment Pollution on Food and HamHealth

On the first day the debates of sections SI andalitake place. The second day
will be started with an ecological excursion. Afterds the plenary Session with lectures
on environmental education as well asgrants within the EU Programmes and
presentation oEU Centres of Excellencewill be held. Then thd=orum of Young
Scientists - the presentation (lectures and posters) of yoagigntists work will take
place.

The main topic of the third day is the influencesolironment quality on theuman
health.

During the Conference an exhibition of publicatioc@ncerned with conference
topics will be also organised.

The Conference language is English.

Contributions to the Conference will be published a

» abstracts on the CD-ROM (0.5 page of A4 paper soeeiat)

» extended Abstracts (4-6 pages) in the semi-anRuateedings of ECOpole

o full papers wil be published in successive issue$ the Ecological
Chemistry and Engineering/Chemia i zymieria Ekologiczna (Ecol. Chem.
Eng.). The journals has got sizeable circulatior0(88pies).

Additional information one could find on the Cordace website:

ecopole.uni.opole.pl
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The deadline for sending the Abstract4$07.200%nd for the Extended Abstracts:
1.10.2009 The actualised list (and the Abstracts) of thenf€mnce contributions
accepted for presentation by the Scientific Boaote will find (starting from
15.07.2009) on the Conference website.

The papers must be prepared according to the Gardauthors on Submission of
Manuscripts to the Journal.

The Conference fee is 300 € (covering hotel, maal$ transportation during the
Conference). It could be reduced (to 170 €) formgppeople actively participating in the
Forum of Young Scientists. But the colleague hasldtiver earlier the Extended Ab-
stract (4-6 pages) of his/her contribution (deadlson 15.08.2009), and a recommenda-
tion of his/her Professor.

Fees transferred after 15.09.2009 are 10% higher.

Conference participants are asked to fill in anttishe Registration form.

At the Reception Desk each participant will obtai€D-ROM with abstracts of the
Conference contributions as well as Conference @roge (the Programme will be also
published on the Conference website).

Further information is available from:
Dr hab. Maria Wactawek prof. UO
University of Opole

email: Maria.Waclawek@uni.opole.pl
and mrajfur@o2.pl

tel. +48 77 401 60 42

fax/tel. +48 77 455 91 49

Conference series

1992 Monitoring’92 Opole

1993 Monitoring’93 Turawa

1994 Monitoring’94 Pokrzywna

1995 EKO-Opole’95 Turawa

1996 EKO-Opole’'96 Kdzierzyn-Kale
1997 EKO-Opole’97 Duszniki Zdrgj
1998 CEC ECOpole'98 ¢izierzyn-Kale
1999 CEC ECOpole’99 Duszniki Zdroj
2000 CEC ECOpole 2000 Duszniki Zdroj
10.2001 CEC ECOpole’01 Duszniki Zdrgj
11.2002 CEC ECOpole’02 Duszniki Zdrgj
12.2003 CEC ECOpole’03 Duszniki Zdrgj
13.2004 CEC ECOpole’04 Duszniki Zdrgj
14.2005 CEC ECOpole’05 Duszniki Zdrgj
15.2006 CEC ECOpole’06 Duszniki Zdrgj
16.2007 CEC ECOpole’07 Duszniki Zdrgj
17.2008 CEC ECOpole’08 Piechowice

CoNooORr~wONE
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REGISTRATION FORM for the ECOpole’09 CONFERENCE
Surname and First NAME ........ooooiiiiiieee s
Scientific TItle/POSItION .......c..viiiiiie i ceeeee e e
N 11 TE= o o PR PP PPRRR PP
AGAIESS it erer ettt e e e e

B =] = G yemMal oo,

KIND OF PRESENTATION

YES NO
Oral
Poster
Taking partin
discussion
ACCOMMODATION
14/15 X 15/16 X 16/17 X
Yes No Yes No Yeas No
MEALS
Date Breakfast Lunch Dinner
14 X
15 X
16 X
17 X







ZAPRASZAMY
DO UDZIALtU W SRODKOWOEUROPEJSKIEJ KONFERENCJI
ECOPOLE’09
W DNIACH 14-17 X 2009

SUBSTANCJE CHEMICZNE W SRODOWISKU PRZYRODNICZYM

250
Z

=

Bedzie to osiemnasta zedu konferencja pawviecona badaniom podstawowym oraz
dziataniom praktycznym dotygea ré&nych aspektéw ochronfrodowiska przyrodnicze-
go. Odlkgdzie st ona w @rodku ,Uroczysko” na Wzgdrzu Wilhelma w Piechowibac
Doroczne konferencje ECOpole majharakter midzynarodowy i za takieasuznane
przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Vigzego. Obrady konferencji ECOpole’09
beda zgrupowane w czterech Sekcjach SI-SIV:

* S| Chemiczne substancje vBrodowisku przyrodniczym oraz ich monitoring

» Sl Odnawialne zrodta energii i jej oszczdne pozyskiwanie oraz aytkowanie

* SlIl Forum Mtodych (FM) i Edukacja pro srodowiskowa w chemii

» SIV Wplyw zanieczyszcza srodowiska oraz zywnosci na zdrowie ludzi

Materiaty konferencyjnedula opublikowane w postaci:

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

e rozszerzonych streszazeo obgtosci 4-6 stron w poétrocznikuProceedings of

ECOpole
» artykutow: w abstraktowanych czasopismaElkeological Chemistry and Engineer-

ing/Chemia i lgynieria Ekologiczna(Ecol. Chem. Eng.) oraz (niektérych) w pot-

rocznikuChemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia

Termin nadsytania angielskiego i polskiego streszenia o obgtosci 0,5-1,0 stro-
ny (wersja cyfrowa + wydruk) planowanych wysgpien uptywa 15 lipca 2009 r.
Lista prac zakwalifikowanych przez Radllaukova Konferencji do prezentacjichzie
sukcesywnie publikowana od 15 lipca 2009 r. nan#ravebowej konferenciji

ecopole.uni.opole.pl
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Aby praca (dotyczy to tede streszczenia, ktére powinno gigtut w jezyku polskim
i angielskim, stowa kluczowe w obydwezikach) przedstawiona w czasie konferencji
mogta by opublikowana, jej tekst winien Byprzygotowany zgodnie z wymaganiami
stawianymi artykutom drukowanym w czasépie Ecological Chemistry and
Engineering ktére jest dogpne w wielu bibliotekach naukowych w Polsce i zagra
Sq one takie same dla prac drukowanych w pétroczi@kemia-Dydaktyka-Ekologia-
-Metrologia Zalecenia teasréwniez umieszczone na stronie webowej konferencji.

Koszt uczestnictwa w catej konferencji wynosi 1000 pokrywa opta¢ za udziat,
koszt noclegéw i wgywienia oraz rocznej prenumeraty Ecol. Chem. Erazem blisko
2000 ss.)dcznie z materiatami konferencji. Jest zliwos¢ udziatu tylko w jednym wy-
branym przez siebie dniu, wéwczas optata wynieSi& # i bedzie upowaniata do uzy-
skania wszystkich materiatéw konferencyjnych, jegnaoclegu i trzech positkovsriia-
danie, obiad, kolacja), natomiast osoby zainterasemidzialem w dwdch dniach, tj.
w pierwszym i drugim lub drugim i trzecim, winny ie& optat w wysokdaci 800 zi.
Optata dla magistrantéw i doktorantdw oraz miodybktoréw bioncych aktywny
udziat w Forum Miodych miee by¢ zmniejszona do 600 zt przy zachowaniu takich sa-
mych swiadczeé. Osoby te winny dodatkowo dostarézyrozszerzone streszczenia
(4-6 stron) swoich wygpien (do 15.08.2009 ). Jest take wymagana opinia opiekuna
naukowego. Sprawy tee¢tla rozpatrywane indywidualnie przez Ratlaukowy oraz
Komitet Organizacyjny Konferencji. Cztonkowie Towgstwa Chemii i laynierii Eko-
logicznej i Polskiego Towarzystwa Chemicznego (laopnymi na bigaco skladkami)
maja prawo do obrronej optaty konferencyjnej o 25 zi. Optaty wnoszope
15 wrzgnia 2009 r. g wicksze o 10% od kwot podanych powy. Wszystkie wptaty
powinny by dokonane na konto w Banlaskim:

BSK O/Opole Nr 65 1050 1504 1000 0005 0044 3825

i mie¢ dopisek ECOpole'09 oraz nazwisko uczestnika kenfgr. Prosimy réwnig
o zgloszenie uczestnictwa w konferencji poprzez ekyignie formularza
zgloszeniowego.

Po konferencji zostanwydane 4-6-stronicowe rozszerzone streszczenidapigs
w pétroczniku Proceedings of ECOpaléArtykuly te winny by przestane dd paz-
dziernika 2009 r. Wszystkie nadsytane prace podlagajykiej procedurze recenzyjne;.
Wszystkie streszczenia oraz program konferencjiamesvydane na CD-ROM-ie, ktory
otrzyma kady z uczestnikdw podczas rejestracji. Progragizie take umieszczony na
stronie webowej konferenciji.

Za Komitet Organizacyjny

dr hab. in. Maria Wactawek prof. UO

Wszelkie uwagi i zapytania moa kierowa na adres:
Maria.Waclawek@uni.opole.pl

lub mrajfur@o2.pl

tel. 077 401 60 42

tel. 077 455 91 49

fax 077 401 60 51



Kalendarium dotychczasowych konferencji tej serii:

1992 Monitoring’92 Opole

1993 Monitoring’93 Turawa

1994 Monitoring’94 Pokrzywna

1995 EKO-Opole’95 Turawa

1996 EKO-Opole’'96 Kdzierzyn-Kale
1997 EKO-Opole’97 Duszniki Zdréj
1998SEK ECOpole’98 kdzierzyn-Kale
1999SEK ECOpole’99 Duszniki Zdr6j
2000SEK ECOpole 2000 Duszniki Zdréj
10 2001SEK ECOpole’01 Duszniki Zdr¢j
11.2002SEK ECOpole’02 Duszniki Zdr6j
12.2003SEK ECOpole’03 Duszniki Zdr6j
13.2004SEK ECOpole’04 Duszniki Zdr6j
14.2005SEK ECOpole’05 Duszniki Zdr6j
15. 2006SEK ECOpole’06 Duszniki Zdr6j
16.2007SEK ECOpole’07 Duszniki Zdr6j
17.2008SEK ECOpole’08 Piechowice

©CNoorwNE
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ZGLASZAM UCZESTNICTWO W KONFERENCJI ECOpole’09
(prosimy o wypetnienie zgtoszenia drukowanymi Hbei)

INE VA ] o I T4 SR

RODZAJ PRZEWIDYWANEGO WYSRPIENIA
TAK NIE

Referat
Poster
Glos w dyskus;ji

ZAMAWIAM NOCLEG
14/15 X 15/16 X 16/17 X

TAK NIE TAK NIE TAK NIE

ZAMAWIAM POSIEKI

Data Sniadanie Obiad Kolacja
14 X

15 X

16 X

17 X




GUIDE FOR AUTHORS ON SUBMISSION
OF MANUSCRIPTS

A digital version of the Manuscript addressed:

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

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

The Editor assumes, that an author submitting &mpfap publication has been authorised to
do that. It is understood the paper submitted toriggnal and unpublished work, and is not being
considered for publication by another journal. Afgrinting, the copyright of the paper is
transferred toTowarzystwo Chemii i hynierii Ekologicznej(Society for Ecological Chemistry
and Engineeriny In preparation of the manuscript please folldwe general outline of papers
published in the most recent issue€eabl. Chem. Eng a sample copy can be sent, if requested.
Papers submitted are supposed to be written inifEnginguage and should include a summary
and keywords, if possible also in Polish langudfjaot then the Polish summary and keywords
will be provided by the Editorial Office. All auth®rare requested to inform of their current
addresses, phone and fax numbers and their entéssbs.

It is urged to follow the units recommended by gstéme Internationale d'Unit€Sl).
Graph axis labels and table captions must inclbdegtiantity units.

Symbols recommended by the International Union wieRand Applied Chemistry (Pure and
Appl. Chem. 197951, 1-41) are to be followed. Graphics (drawings,tglcshould also be
supplied in the form of digital vector - type filesg CorelDraw, Grapher for Windows or at least
in a bitmap format (TIF, JPG, PCX, BMP). In the cabany query please feel free to contact with
the Editorial Office. Footnotes, tables and gragihsuld be prepared as separate files. References
cited chronologically should follow the examplesagi below:

[l] Kowalski J. and Malinowski A.: Polish J. Cher990,40(3), 2080-2085.
[2] Nowak S.: Chemia nieorganiczna. WNT, Warszaw@a019

Journal titles should preferably follow the Chem.sAlService recommended abbreviations.
Receipt of a paper submitted for publication will backnowledged by email.

If no acknowledgement has been received, pleasekclie with the Editorial Office
by email, fax, letter or phone.



ZALECENIA DOTYCZ ACE PRZYGOTOWANIA
MANUSKRYPTOW

Praca przeznaczona do druku w czasopisreacfogical Chemistry and Engineering S/Chemia
i Inzynieria Ekologiczna $Ecol. Chem. Eng.)$0owinna by przestana na adres Redakcji:

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

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

Redakcja przyjmujeze autor, przesytag artykutu do druku, w ten sposébwiadcza,ze jest
upowaniony do tego, oraz zapewniaze artykut ten jest oryginalny i nie byt
wczeniej drukowany gdzie indziej i nie jest wystany dauku gdzie indziej oraze po jego wy-
drukowaniu copyright do tego artykutu uzyskuje Tozyatwo Chemii i laynierii Ekologicznej.
W przygotowaniu manuskryptu naie przede wszystkim wzorowasie na postaci artykutow
w moazliwie najnowszych zeszytadicol. Chem. EngPrace przesytane do publikacji winnycby
napisane wezyku angielskim lub polskim oraz zaopatrzone wsstteenia oraz stowa kluczowe
w obydwu tych ¢zykach. Zalecamy, aby artykut zawierat adresy ii@maraz numery telefonéw
i faksow wszystkich autoréw danej pracy, szcze@dgibwnego autora, ktdrego nazwisko vrd
niamy gwiazdk.

Usilnie prosimy o stosowanie uktadu jednostek Stratamy uwag, ze osie wykreséw oraz
gtéwki tabel powinny bezwzgtinie zawieré jednostki stosownej wielkoi. W przypadku artyku-
tow pisanych po polsku podpisy tabel i rysunkéw pow by podane w gzykach polskim
i angielskim.

Polecamy symbolik zalecan przez PTChem (Symbole i terminologia wielgo
i jednostek stosowanych w chemii fizycznej, Ossalim, Wroctaw 1989; Pure Appl. Chem.,
1979,51, 1-41).

Materiat graficzny (rysunki, wykresy), obok wersg papierze, powinien réwriidy¢ dostar-
czony w postaci cyfrowych plikéw wektorowych, n@m pomoa programoéw: CorelDraw wersja
9.0, Grafer dla Windows lub przynajmniej bitowe FTOPG, PCX, BMP).

Przypisy i tabele, podobnie jak rysunki, zapisujgakp osobne pliki.

Literatur prosimy zamieszcZavg ponizszych przyktadéw:
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[1] Kowalski J. i Malinowski A.: Polish J. Chem., 9@, 40(3), 2080-2085.
[2] Nowak S.: Chemia nieorganiczna. WNT, Warszaw@019

Tytuly czasopism naly skrac& zgodnie z zasadami pregymi przez amerykizska Chemical
Abstracts Servigea w przypadku polskich publikacji niepodawanychez CAS nalgy stosowa
skrét zgodnie z zaleceniami Biblioteki Narodowej.tdumaze, jeeli uwaza to za wskazane,
podawa tez tytut cytowanych artykutéw z czasopism (ktorydzie sktadany kursyyy oraz numer
zeszytu danego woluminu (w nawiasie, po numerzeimiiu).

Redakcja potwierdza emailem otrzymanie artykutu ddka. W przypadku braku potwierdze-
nia prosimy o interwengj emailem, faksem, listem lub telefonicznie.
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