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1. WSTĘP

Odpady niebezpieczne stanow ią istotne zagrożenie dla zdrow ia ludzi i środowiska 

i dlatego unieszkodliw ianie ich je s t najw ażniejszą spraw ą eliminacji ze środowiska. 

U nieszkodliw ianie odpadów  niebezpiecznych ma na celu usunięcie występujących 

w nich składników  szkodliwych i toksycznych. Składniki te m ogą być elim inowane 

przez rozkład, w  w yniku czego pow staną substancje, które nie stw arzają zagrożenia 

dla środowiska.

M iarą stopnia bezpieczeństw a procesu unieszkodliw iania je s t skuteczność 

niszczenia i usunięcia, która dla substancji o najw yższym  stopniu szkodliwości 

pow inna w ynosić 99,99% . Proces unieszkodliw iania odpadów  niebezpiecznych 

powinien być prow adzony w  w arunkach zapew niających m ożliw ie m aksym alną jego  

skuteczność. Chodzi o takie przekształcenie struktury danego związku, aby otrzym ać 

proste składniki, np. C 0 2, H 20 ,  N 2, S 0 2 itp., z którym i m ożna sobie dalej poradzić 

w łatwy sposób. M ożna to  osiągnąć m. in. prow adząc proces w  wysokiej tem peraturze, 

przy odpow iednio dobranym  czasie przebyw ania substancji w  strefie reakcji.

W technologii unieszkodliw iania odpadów  niebezpiecznych pow szechną m etodą 

jest proces spalania, w  w yniku którego składniki toksyczne zostają utlenione. 

Poważnym  problem em  emisji gazowej procesów  spalania je s t pow staw anie 

(w niesprzyjających w arunkach) polichlorow anych dibenzodioksyn (EjCDDs) 

i dibenzofuranów  (PCDFs). Pow stają one w  gazach odlotowych spalarni na etapie ich 

schładzania. Związki te (szczególnie 2 ,3 ,7 ,8-tetrachloro-) uznano za rakotw órcze [35], 

chociaż nie podano na to  żadnych ostatecznych dowodów [33], Cechuje je  

toksyczność strukturalna -  organizm  żywy rozpoznaje cząsteczki tych związków jako  

cząsteczkę tlenu i w chłania j ą  do organizm u jako  tlen.

Procesy spalania odpadów  niebezpiecznych uznane są  za radykalną m etodę 

unieszkodliw iania, gdyż następuje rozkład zw iązków  organicznych, sterylizacja 

biologiczna oraz zm niejszenie objętości odpadów. Przepisy prawne [101] zalecały
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przez w iele lat unieszkodliw ianie w  ten sposób wielu odpadów niebezpiecznych. Ilość 

ich w ytw orzona w Polsce w  2001 roku [76] w ynosiła ponad 1,3 min Mg, z czego 

praw ie 69%  unieszkodliw iono, a około 5%  trafiło na składowiska. N iew łaściw y 

sposób składow ania takich odpadów  m oże m ieć katastrofalne skutki dla środowiska.

Przykładem  groźnych odpadów  są środki ochrony roślin (ś.o.r.) zwane 

pestycydam i [41, 100, 140], które jako  odpady składowane w  nieodpowiedni sposób 

przedostając się do środowiska pow odują zagrożenie dla w szystkich form życia 

[12, 43, 114, 116, 146]. Problem tych odpadów  złożonych w  tzw. mogilnikach 

(podziem nych zbiornikach lub studniach wykonanych z betonowych kręgów, 

uszczelnionych m asą bitum iczną) w  latach 1950-^-1970 dostrzegany je s t obecnie 

[97, 145]. W  wyniku utraty ich szczelności substancje toksyczne przedostają się do 

gruntu, wód gruntowych, a niekiedy do studni i jez io r [2, 127], Substancje 

biologicznie czynne (sbcz) zawarte w  środkach ochrony roślin cechuje toksyczność 

ostra bądź przew lekła oraz trwałość w  środowisku i zdolność do biokumulacji 

[25, 62], Form ą użytkow ą tych zw iązków  są  preparaty pestycydowe, które m ogą 

w ystępow ać w  różnej postaci -  są  nanoszone na tzw. nośniki stałe, m ogą być w  formie 

koncentratów , past, emulsji olejowej z zaw artością em ulgatorów, itd. [92, 122],

Na terenie całego kraju odnotowano [55, 96, 115, 118, 129] około 350 

m ogilników , w  tym  około 50 dołów  ziem nych, zawierających 12 000 M g pestycydów 

[129], a ogólną ilość odpadów' pestycydow ych szacuje się na około 60 000 M g (około 

50 000 M g odpadów znajduje się w  m agazynach i u rolników). N a świecie znajduje 

się obecnie ogółem 300 000 M g nieprzydatnych pestycydów i w' podobny sposób były 

one składow ane [24].

O rientacyjną m apkę m ogilników  na terenie Polski przedstawiono na rys. 1.

L ikw idacja zawartości m ogilników  w ym aga zastosowania niejednokrotnie wysoko 

w yspecjalizow anych technologii, poniew aż ju ż  na etapie otw ierania i wypakowywania 

ich zawartości m oże nastąpić w ybuch, pożar lub zatrucie pracujących tam ludzi. 

Badając skład m ogilników stw ierdzono [22], że najliczniejszą grupę stanowiły związki 

chloroorganiczne o bardzo dużej trw ałości w  środowisku, np. HCFT - Lindan 

(y-1,2,3,4,5,6-sześciochlorocykloheksan), Toksafen (kamfochlor), D D T (dichloro- 

difenylotrichloroetan), D M D T (2,2-bis(p-m etoksyfenylo)-l,L l-trichloroetan), związki



fosforoorganiczne, dinitrofenole: DNOC (4,6-dinitro-2-m etylofenol), związki miedzi, 

rtęci i arsenu.
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Rys. 1. Mapka Polski z orientacyjną ilością odpadów zawartych w mogilnikach:
D S dolnośląskie, KP kujawsko-pomorskie, LB  lubuskie, LD łódzkie, L U  lubelskie, M A  
mazowieckie, M P  małopolskie, OP opolskie, PD podlaskie, PK podkarpackie, PM  pomorskie, 
SL śląskie, S W  świętokrzyskie, W M  warmińsko-mazurskie, WP wielkopolskie, Z P  zachodnio
pomorskie

Fig. 1. Map o f  Poland with approximate volume o f  wastes contained in solid waste burial

Dla każdego rodzaju odpadów  pestycydow ych dobiera się odpow iednią/m etodę 

unieszkodliwiania. Trudność spraw iają te odpady, które są  wym ieszane na skutek 

rozszczelnienia opakowania. O pracow ano i opatentow ano [82, 104, 134] w iele m etod 

fizycznych, chem icznych i biologicznych unieszkodliw iania odpadów pestycydow ych. 

Najskuteczniejszym  sposobem  likwidacji tych odpadów  jes t jednak  term iczna 

degradacja [8, 44, 45, 119, 120, 136].

Zagadnieniu tem u pośw ięcony był cykl prac badaw czych oraz publikacji Katedry 

Technologii i U rządzeń Zagospodarow ania Odpadów Politechniki Śląskiej. 

Przeprowadzono spalanie w ybranych grup pestycydów  i określono w arunki term iczne
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procesu spalania [135], Badano odpady pestycydow e zawarte w  rozdrobnionych 

opakowaniach, poddając je  procesom  w yprażania i spalania w  piecu w  tem peraturze 

1073-bl 173 K, prow adzono też rozkład z zastosow aniem  warstwy fluidalnej (rys. 2).

W produktach spalania niektórych środków ochrony roślin stw ierdzono obecność 

w sadow ych zw iązków  chem icznych poddawanych rozpadowi termicznemu. 

Osiągnięto skuteczność spalania od 91,9 do 100%. W ykazano też, że stopień rozkładu 

substancji aktywnej zawartej w  rozdrobnionych opakowaniach jest w ystarczający 

(dla w iększości preparatów  był w iększy od 99%). O m awiając przegląd badań 

prow adzonych w  kilku jednostkach krajowych w ykazano obecność niektórych 

pestycydów  w  spalinach (Sevin -  N-m etylo karbam inian naftylu i A trazyna - 2-chloro-

4-etyloam ino-6-izopropyloam ino-l,3,5-triazyna), brak rozkładu (M iedzian 50 -  tleno

chlorek m iedzi(II)) lub nawet nieprzydatność m etody termicznej utylizacji (DNOC - 

zbyt duża zawartość tej substancji w popiele).

Pom im o licznych prac i opracowań m etod term icznego unieszkodliw iania 

odpadów pestycydow ych, nie udało się rozwiązać całkowicie problem u utylizacji 

niektórych środków ochrony roślin.

W  zw iązku z tym  podjęto badania w  kierunku m etody detonacyjnego spalania 

polegającej na sporządzeniu takiej m ieszaniny pestycydów  z substancjami 

utleniającym i, k tórą  m ożna pobudzić do detonacji.

Oczekiw anym  m echanizm em  rozkładu środka ochrony roślin powinno być szybkie 

ogrzanie ś.o.r. do wysokiej tem peratury, w  której energia drgań w iązań pow oduje 

rozerw anie tych w iązań oraz destrukcję zw iązku chemicznego. N astępnie przez 

utlenienie i szybkie ochłodzenie produktów  utlenienia należy uniem ożliw ić 

rekom binację prow adzącą do pow stania nowych związków o większej stabilności 

term odynam icznej. Ideałem byłoby doprowadzenie tych produktów  do formy 

zw iązków  występujących pow szechnie w  przyrodzie, tj. H20 ,  C 0 2, N 2 itp., zgodnie 

z równaniem:
Szybkie Utlenienie

Związek strukturalny Formy pośrednie  ► Produkty
ogrzanie

utlenienia . Sz-'‘hkie Produkty proste (H20 ,  C 0 2, N2, Cl2, S 0 2, itp.)
ochłodzenie
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Rys. 2. Schemat urządzenia do kompleksowego spalania odpadów pestycydowych 
Fig. 2. Scheme o f  the device-f&r complex burning ofpesticide wastes



W pracy tej przyjęto, że środek ochrony roślin zostanie w ykorzystany do 

w ytw orzenia m ateriału w ybuchow ego jako  paliwo w  m ateriale w ybuchowym  

heterogenicznym . O dpowiednio zaprojektowany skład tego m ateriału przy pobudzeniu 

do detonacji pow oduje uruchom ienie bardzo szybkiej reakcji, w  której pestycyd ulega 

spaleniu do produktów  najprostszych, a jednocześnie następuje bardzo szybkie 

ochłodzenie produktów  spalania przez adiabatyczne rozprężenie gazów  (z kilkuset 

M Pa do ciśnienia atm osferycznego). W ytworzona w  czasie spalania energia zostanie 

w ykorzystana na w ykonanie pracy użytecznej przy urabianiu skał w  kam ieniołom ach. 

W  literaturze światowej nie opisano dotychczas takiego sposobu unieszkodliw iania 

odpadow ych pestycydów.

M ateriałem  wybuchowym  (m.w.) m oże być [29, 31, 91] związek chemiczny 

(m.w. hom ogeniczny) lub m ieszanina związków (m.w. heterogeniczny), która pod 

wpływ em  odpowiedniego bodźca zewnętrznego m a zdolność do rozkładu w  bardzo 

krótkim  czasie (10“6— 10 '7s) z prędkością rozprzestrzeniania się rzędu 1000-10000 m/s, 

w ydzielając dużą ilość ciepła (3762+7524 kJ/kg) i gazów  (około 900 dm 3/kg). 

W ydzielona w  czasie detonacji duża ilość ciepła, w  bardzo krótkim  czasie 

w  w arunkach adiabatycznych, pow oduje ogrzanie gazów do w ysokich tem peratur od 

1773 K do 4573 K. W tak w ysokich tem peraturach drgania w iązań chem icznych 

zw iązków biologicznie czynnych znajdujących się w  obszarze działania m.w. osiągają 

taką  energię, że związki te ulegają fragmentacji.

Proces w ybuchow ego spalania (deflagracja) m ateriału w ybuchowego różni się 

w  zasadniczy sposób m echanizm em  rozprzestrzeniania od procesu detonacyjnego 

spalania (detonacji). Proces spalania przebiega w  m ateriale w ybuchowym  za 

pośrednictw em  przew odnictw a cieplnego, dyfuzji i prom ieniowania; detonacja -  za 

pośrednictw em  ściśnięcia m ateriału wybuchow ego przez falę uderzeniową. Prędkość 

detonacji je s t 100 razy większa od prędkości deflagracji.

Spalanie detonacyjne je s t rozkładem  m ateriału w ybuchowego z wydzieleniem 

ciepła i znacznej ilości gazów, przebiegającym  ze stałą prędkością liniow ą dochodzącą 

do kilku tysięcy m /s [34], W m ateriale wybuchow ym  ulegającym  reakcji w edług tego 

m echanizm u pow staje fala detonacji. Proces rozprzestrzeniania detonacji daje się
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opisać [28] za pom ocą teorii term odynam iczno-hydrodynam icznej. Przejście spalania 

deflagracyjnego w  detonację przedstaw iono obrazow o na rys. 3 [1, 52, 133],

Rys. 3. Przejście spalania deflagracyjnego w detonacją [1, 52, 133]:
1 -  krzywa przemieszczania się czoła płomienia, 2 — elementarne fa le  ciśnienia, 3 — punkt, 
w którym doganiają się fa le  ciśnienia, 4 -  punkt przekroczenia temperatury samozapalenia 
gazu, 5 -  czas indukcji, 6 -  fa la  uderzeniowa, 7 - fa la  detonacyjna, 8 - fa la  retonacyjna 

Fig. 3. Transition o f  deflagrative combustion into explosion [1, 52, 133]:
1 -  flam e fron t translocation curve, 2 -  elementary pressure ’ waves, 3 -  point, where the 
pressure’ waves catch each other, 4 -  g a s ’ self-burning temperature’s exceeding point, 
5 -  induction time, 6 -  shock wave, 7 -  detonation wave, 8 -  retonation wave

Po zainicjow aniu następuje zapłon m ieszaniny palnej. Czoło płom ienia 

przemieszcza się w zdłuż krzywej (1), jednocześnie w ytw arzają się elem entarne fale 

ciśnienia (2) o coraz w iększej prędkości, gdyż przem ieszczają się w ośrodku p coraz 

wyższej tem peraturze. Fale te doganiają się w  punkcie (3) i w  tym m iejscu dochodzi 

do adiabatycznego sprężenia m ieszaniny palnej przed falą, a po przekroczeniu 

temperatury sam ozapalenia się gazu następuje w ybuch (4). Czas, który upływ a od 

momentu zapalenia i spotkania się fal elem entarnych do chwili w ybuchu cieplnego, 

jest czasem indukcji (5). Z punktu przedstaw iającego w ybuch cieplny (4) rozchodzą 

się dwie fale: detonacyjna (7) i retonacyjna (8) o identycznych param etrach ja k  fala 

detonacyjna, ale skierow ane w  przeciw ną stronę.
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U zyskane w  praktyce param etry term ochem iczne m ogą się znacznie różnić od 

param etrów  obliczeniowych. Tem peratura produktów  rozkładu na czole fali 

uderzeniowej zależy od prędkości detonacji i rośnie w raz ze wzrostem  tej prędkości. 

Prędkość detonacji, dla danego m.w., uzyskana w  praktyce zależy od warunków, 

w  jak ich  ona przebiega [27], Istotne znaczenie ma [29, 91] średnica krytyczna m.w. 

(najm niejsza średnica m .w., przy której zachodzi detonacja -  poniżej tej średnicy fala 

detonacyjna ulega w ygaszeniu), średnica graniczna (m aksym alna średnica, powyżej 

której prędkość detonacji osiąga wartość stałą) i rodzaj otoczki m.w. (jej wytrzym ałość 

i pojem ność cieplna) w  obszarze m iędzy średnicą krytyczną a graniczną. Otoczka 

pow oduje zm niejszenie średnicy krytycznej i granicznej w raz ze zw iększeniem  oporu 

jej bezw ładności. O efekcie działania otoczki decyduje jej masa. Istotny jest wpływ 

trwałości otoczki na detonację m.w.: otoczka w pływ a na prędkość detonacji w  ten sam 

sposób jak  odpow iednie zwiększenie średnicy ładunku.

M ateriały w ybuchow e produkuje się przew ażnie dla celów militarnych 

i przem ysłow ych. Produkow ane dla celów przem ysłow ych m.w. znajdują 

zastosow anie [32, 54, 77, 110]: w  przem yśle górniczym  węglowym  i mineralnym, do 

przebijania tuneli, regulacji rzek, w ysadzania zwałów  lodowych na rzekach, 

w  m etalurgii -  przebijania spustu w  w ielkich piecach, zgrzew ania blach, formowania 

dennic kotłów, karczow ania lasów, gaszenia pożarów  czy nawet syntezy nowych 

m ateriałów . Zw raca tu uw agę fakt szerokiej m ożliwości stosowania materiałów 

w ybuchow ych, a raczej w ykorzystania ich mocy: np. 200 g am onitu ma moc 

1100 M W , pocisk 915 kg lecący z prędkością 523 m /s m a moc przy wystrzale 

12500 M W . Taka w ysoka moc spożytkowana „w łaściw ie” m oże przynieść pozytywne 

efekty w  różnych dziedzinach gospodarki.
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2. PRZEGLĄD LITERATURY

2.1. M etody unieszkodliwiania odpadowych środków ochrony roślin

Pestycydy jako  odpady niebezpieczne unieszkodliw iać m ożna m etodami 

biologicznymi, fizycznym i, chem icznym i lub term icznym i.

Metody biologiczne dotyczą odpadów  pestycydow ych o małej zawartości 

substancji biologicznie czynnych [134] i stosow ane są  przy ich unieszkodliw ianiu 

w ściekach lub odciekach, ze składow isk zaw ierających środki ochrony roślin, oraz 

w skażonej glebie [75]. W  procesach biodegradacji w ykorzystuje się bakterie i grzyby 

niedoskonałe i procesy te przebiegają wolno. Specyficzne działanie m ikroorganizm ów  

[38], reakcje chem iczne i fotochem iczne pow odują degradację pestycydu 

przebiegającą przez etapy: utleniania, redukcji i hydrolizy, w  w yniku czego pow stają 

metabolity zw iązków  w yjściowych. M ogą one być rów nież substancjam i toksycznym i, 

tak jak  substancja w yjściow a [9, 98].

Przykładem jes t utlenianie Parationu (dietylotiofosforanu 4-nitrofenylu) do 

Paraoksanu (dietylofosforanu 4-nitrofenylu) (1) lub D D T do di-(4-chlorofenylo)- 

metanu i kwasu chlorofenylooctow ego (2).

S
Paration

(2 .1)

Paraoksan

H H

Cl

DDT
H

di- (4- chi o r of eny 1 o)-metan

(2.2)

kwas 4- chi o r ofenyl o o eto wy
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Unieszkodliw ianie pestycydów  m oże następować przez: stosowanie metod 

retencyjno-ew aporacyjnych [90], traktow anie enzym am i ścieków zawierających 

pestycydy, w prow adzanie do skażonej gleby obcych bakterii z innych nieskażonych 

rejonów  [68, 106] oraz kierowanie odcieków ze składowisk zawierających pestycydy 

do basenów, w  których rozw inięte bakterie oczyszczają ścieki [86], M ikroorganizm y 

glebowe stosowane do rozkładu środków ochrony roślin z grupą nitrow ą [30, 111] 

pow odują rozerw anie pierścienia arom atycznego (usunięcie grupy nitrowej je s t reakcją 

enzym atyczną), a m ikroorganizm y zdolne do redukcji w  środowisku wodnym  

pow odują [89, 117] spadek stężenia nitrofenoli.

Fizyczne metody unieszkodliwiania odpadów pestycydowych łączą się przeważnie 

z metodami chemicznymi. Zw ykle procesom  chem icznym  tow arzyszą fizyczne 

i dlatego procesy te  om ów ione są  wspólnie.

N ajprostszą m etodą stosow aną w  ostatnim czasie do separacji substancji 

toksycznych je s t ultrafiltracja [14, 53] z wykorzystaniem  wodnych układów 

m icelam ych [124], Zdolność miceli do solubilizacji zależy od struktury i właściwości 

substancji solubilizowanej (trudno rozpuszczalnej) [58]. W procesie fizycznym 

w ym ienia się [45] proces prowadzony za pom ocą prom ieniow ania gamma jako 

m etodę opatentow aną przez firmę Tabasarano. Inne odmiany fotodegradacji to 

działanie na odpady pestycydow e światłem UV z użyciem katalizatora w  postaci 

ditlenku tytanu (T i0 2) [19], ozonu [57], Naśw ietlanie UV pow oduje fotoutlenianie 

pestycydu, a czas potrzebny do jego  zniszczenia zależy od stężenia pestycydu 

i zastosow anego katalizatora. Inną m etodą w ykorzystyw aną w  procesie fizycznym jest 

zestalanie polegające na w ym ieszaniu odpadów pestycydowych (stanow ią 2™ 15% 

sumy kom ponentów ) z cem entem  hydraulicznym  i innymi dodatkami, a na 

zakończenie w prow adzeniu tlenku wapnia. Zestalone odpady przeznacza się do 

składowania.

Powstało w iele patentów  dotyczących chem icznych metod unieszkodliwiania. 

Zastosow ano proces odhalogenow ania zw iązków  organicznych [87], odhalogenowanie 

zw iązków  chloroorganicznych z użyciem w odoru atom owego [88], odhalogenowanie 

przez reakcje z w odorotlenkam i sodu, potasu, wapnia, m agnezu, cynku, baru lub 

ołowdu [83]. Innym  sposobem jest sulfonow anie lub chlorosulfonowanie [82]
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w tem peraturze 413^-493 K. Substancje chloroorganiczne rozkładano, w edług patentu 

Instytutu Franklina [85], glikolanam i sodu lub potasu otrzym ując bezchlorow e 

połączenia organiczne nadające się do bezpiecznego spalania. U tlenianie substancji 

biologicznie czynnych w  glebie prow adzono chlorem [61], ozonem  [20], 

nadsiarczanem  lub nadw ęglanem  potasu [81], a w  przypadku gleb alkalicznych 

stosowano buforow anie siarczanem  lub kw aśnym  w ęglanem  sodu. W iększość 

środków ochrony roślin fosforoorganicznych łatw o się utlenia ozonem  do produktów  o 

mniejszej toksyczności. R ozkładow i ulegają rów nież pochodne m ocznikow e 

i nitrofenolow e. O pracow ano sposób odchlorow ania związków organicznych m etodą 

elektrochem iczną [80] z zastosow aniem  rozpuszczalnika polarnego. Proces 

prowadzony je s t w  kom orach elektrolitycznych i w  efekcie pow stają  związki, które 

odchlorow ują substancje chloroorganiczne.

Do grupy zw iązków  fosforoorganicznych zastosow ano proces hydrolizy [51]; estry 

dinitrofenoli hydrolizują z utw orzeniem  w olnych nitrofenoli. Fenole, jako  

zanieczyszczenia najbardziej uciążliw e dla środow iska, w ydzielić m ożna z roztw orów  

wodnych przy użyciu m em bran ciekłych [13, 47, 123],

W iększość om aw ianych m etod fizyczno-chem icznych stosow ana je s t do rozkładu 

odpadów pestycydow ych o dużej koncentracji substancji biologicznie czynnej lub 

mocno skażonej gleby.

Termiczne metody unieszkodliwiania odpadów pestycydowych  opisano 

w literaturze [23, 45, 136] i przeprow adzono w kraju i za granicą szereg badań 

dotyczących tego sposobu przekształcania odpadów. W latach siedem dziesiątych 

zbudowano instalacje w  skali półtechnicznej i technicznej, które w yposażone były 

w piece obrotow e lub kom orow e oraz w  układ m okrego oczyszczania spalin. Były 

i takie obiekty, które nie m iały system u oczyszczania spalin. Od tamtej pory, na 

przełomie w ielu lat pow stało szereg innych technologii i opracow ano nowe m etody 

termicznego unieszkodliw iania tej grupy odpadów. Do bezpośredniego spalania 

odpadów pestycydow ych w ykorzystuje się profesjonalne spalarnie odpadów 

niebezpiecznych — odpow iednie w arunki term iczne zapew nia proces wypalania 

klinkieru w  piecach obrotow ych [7, 59, 60, 67, 113]. W ewnątrz pieca panują  w ysokie 

temperatury 1623-^1723 K; gazy przebyw ają w  w ysokich tem peraturach 6-f- 10 s
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i dzięki dużej turbulencji następuje całkowity ich rozkład i spalenie części palnych. 

Piece cem entowe zapew niają trw ałe i praw ie całkowite w łączenie popiołu w  klinkier, 

a także oczyszczanie spalin w oparciu o m etodę mokrą.

K olejnym  rozw iązaniem  jes t stosowanie pirolitycznej utylizacji [74, 103] 

w  oparciu o proces dwustopniowy. O dpady w  kom orze pirolitycznej za pom ocą 

zespołu grzejnego poddaw ane są  obróbce term icznej w  tem peraturze 823-973 K. 

N astępuje rozpad zw iązków  organicznych na gaz pirolityczny i zw ęgloną część stałą 

(w iążą się z n ią  substancje szkodliwe). Powstały gaz po przejściu przez sorbenty 

kierow any je s t do strefy przegrzew ania (panuje tam  tem peratura 973-0123 K), 

a natępnie do zespołu palnika, gdzie ulega spaleniu. Spaliny są  następnie rozrzedzane 

pow ietrzem  i chłodzone do 423-073  K. Po zakończeniu procesu i wychłodzeniu 

kom ory opróżnia się jej zaw artość (koks popirolityczny pow inien być spalony 

w  spalarni odpadów  niebezpiecznych). Do destrukcji odpadów w  krótkim  czasie 

i w  wysokiej tem peraturze stosuje się plazm ow ą technologię unieszkodliw iania 

[39, 149], Plazm ę term iczną do utylizacji odpadów pestycydow ych w ytw arza się 

w  urządzeniach zw anych plazm otronam i. S łużą one do stapiania odpadów w  łuku 

elektrycznym  z wykorzystaniem  elektrod grafitowych. Tem peratura, ja k ą  się osiąga, 

dochodzi do 1973 K. Isnieje m ożliw ość prow adzenia procesu w  złożu odpadów 

(m ogilniku) -  w yw iercenie otworu i wprow adzenie instalacji do otworu, przez który 

odprowadza się gazy odlotowe do kom ory spalania oraz do system u oczyszczania 

gazów. Technologia plazm ow a stosow ana je s t do unieszkodliw iania odpadów przez 

najbogatsze i najbardziej rozw inięte kraje.

Inne, niż spalanie, technologie niszczenia odpadów pestycydowych  opracowano 

w  krajach w ysoko rozwiniętych. Organizacja N arodów  Zjednoczonych 

ds. W yżyw ienia i R olnictw a (FAO) proponuje [130] technologię utleniania 

w  stopionych solach. Stosuje się w  niej podłoże ze stopionej soli alkalicznej (węglanu 

sodu), które utlenia substancje organiczne w  tem peraturze 1173^1273 K i zatrzymuje 

w  podłożu soli. Do rozkładu niewielkich ilości pestycydów  opracowano [15] instalację 

zapew niającą rozkład gam m a-HCH (y-l,2,3,4,5,6-sześciochlorocykloheksan), HCP 

i PCN P w  tem peraturze 773 K. Opracow ano [26] proces technologiczny opierający się 

na reakcji term ochem icznej zachodzącej w  fazie gazowej m iędzy wodorem
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a chlorowcopochodnym i zw iązkam i organicznym i. Silnie stężone m ieszanki 

pestycydów są  zam ieniane na m etan. R eakcja zachodzi w  atm osferze redukującej, 

pozbawionej tlenu i uw aża się m ożliw ość pow staw ania dioksyn i furanów za 

wyeliminowaną.

W procesie solw atow anych elektronów  [107] używ a się zasad lub metali 

alkalicznych rozpuszczonych w  am oniaku, niektórych am inach lub eterach (powstaje 

roztwór zaw ierający sw obodne elektrony i kationy metali). Chlor i inne halogeny są  

odrywane selektyw nie od halogenów  organicznych przez sw obodne elektrony 

i przechwytywane przez kationy metali (pow stają w  rezultacie sole, np. CaCl2).

Efektywność niszczenia chloroorganicznych pestycydów , takich jak  DDT, 

Dieldryna (1,2,3,4,10.10-heksachloro-6,7-epoksy-1,4 .4a,5,6,7,8,8a-oktahy dro-egzo-

l,4-endo-5,8-dim etanonaftalen), 2,4-D  (kwas 2,4-dichlorofenoksyoctow y) i 2,4,5-T 

(kwas 2,4,5-trichlorofenoksyoctow y), wynosi 100%. W przypadku innych -  Karbaryl 

(n-metylo-karbaminian-1 -nafty lu), Parakw at (chlorek l,l'-d im ety lo-4 ,4 '-b ip iry  dy

niowy), PM A (param etoksyam fetam ina) i Zineb (etyleno-l,2-bisditiokarbam inian 

cynku) osiągnięto 80%  efektyw ność niszczenia.

Utlenianie w  w odzie nadkrytycznej je s t technologią w ysokotem peraturow ą 

i wysokociśnieniową, która w ykorzystuje do niszczenia odpadów  niebezpiecznych 

właściwości w ody nadkrytycznej [126]; gazy (rów nież tlen) oraz substancje 

organiczne są  całkow icie rozpuszczalne. Podstaw ow a struktura organiczna zostaje 

zmieniona w  ditlenek węgla i wodę, atomy chloru pochodzące z chlorow co

pochodnych zw iązków  organicznych sta ją  się jonam i chloru, organiczne związki azotu 

stają się am onam i, związki siarki siarczanam i, a fosforu fosforanam i. Technologia ta 

stosowana jest do substancji chem icznych stosowanych w  rolnictwie, m ateriałów  

wybuchowych, ścieków  pestycydow ych.

Jak w ynika z przeprow adzonego przeglądu literatury, opracow ano [64] szereg 

tradycyjnych m etod unieszkodliw iania odpadów  pestycydow ych, a w  obecnych 

czasach nastąpił rozwój m etod now oczesnych, które zaw ierają urządzenia m obilne 

ułatwiające pracę w  terenie (w  w arunkach składow ania takich odpadów). 

W w iększości przypadków  technologie nowoczesne są w yspecjalizow ane i drogie. Nie 

w szystkie dane zaw ierają inform acje na tem at em isji, sposobów  oczyszczania
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produktów  gazowych [48, 49]. M im o licznych prac nie w szystkie technologie są 

uniw ersalne i w  przypadku pestycydów  nie m ogą być pow szechnie użyte (proponuje 

się je  do określonych grup związków).

2.2. Analityczne oznaczanie środków ochrony roślin i ich pozostałości

J.C. Barbera ze współpracow nikam i [6] przedstaw ił pracę nad oznaczaniem 

pozostałości pestycydów  chloroorganicznych, D icofolu (l,l-b is(p-ch lorofenyl)-2 ,2 ,2- 

trichloroetanolu), Fensonu (benzenosulfonianu p-chlorofenylu) i Tetradifonu 

(sulfonianu 4-chIorofenylo-2,4,5-trichlorofenylu) w  rybach i wodach naturalnych 

podm okłych terenów  leżących obok akw enów  śródlądowych. A utorzy ekstrahowali 

pestycydy z wody heksanem  zaw ierającym  15% eteru dietylowego. Ekstrakt 

oczyszczano stężonym  kwasem  siarkowym . Do analizy w ykorzystyw ano warstwę 

heksanową. Z organizm ów  zw ierzęcych pestycydy ekstrahowano rów nież heksanem, 

a zanieczyszczenia usuwano też kwasem  siarkowym . Analizowano warstwę 

heksanową. W analizie korzystano z chrom atografu gazowego firmy Perkin-Elm er 

z detektorem  w ychw ytu elektronów. Rozdział składników  przeprow adzono 

w  kolum nie szklanej długości 2 m i średnicy 6,35 m m , w ypełnionej nośnikiem 

Chrom osorb W -HP o uziam ieniu 80-fl00 mesh (0,175h-0,147 mm), im pregnowanym 

w  ilości 1,5% fazą OV-17, będącą polisiloksanem  zawierającym  50% ugrupowań 

fenylowych i 50%  grup m etylowych oraz w  ilości 1,95% fazą QF-1, będącą 

polisiloksanem  zaw ierającym  50%  ugrupow ań trifluoropropylow ych i 50% grup 

m etylowych. Tem peratura dozow nika w ynosiła 523 K, detektora 573 K, a kolum ny 

483 K. Prędkość przepływ u gazu nośnego, azotu, w ynosiła 25 m l/m in. O znaczenia 

ilościow e w ykonyw ano m etodą kalibracji. A utorzy stw ierdzili, że badane wody 

zawierały łącznie pestycydów  oznaczonych od 119 do 221 ng/1, a organizmy 

zw ierzęce od 194 do 398 ng/g m asy ciała oddzielnie każdego z trzech oznaczanych 

składników.

G. Yip i S.F. Floward [148] opracowali procedurę ekstrakcji, oczyszczania 

i m etodę oznaczania za pom ocą chrom atografii gazowej pestycydów  

dinitrofenolow ych w  płodach roślinnych i owocach, jak  w  groszku, jabłkach, 

pom arańczach. Rów nocześnie, w  jednej analizie, m ożna oznaczać 4 ,6-dinitro-2-
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metylofenol (D N O C), 4 .6-dinitro-2-sec-butylofenol (DNBP), 4,6-dinitro-2-sec- 

pentylofenol (D NAP) i 4 ,6-dinitro-2-cykloheksylofenol (DNOCHP). Pestycydy 

ekstrahuje się z próbki chloroform em . Z  ekstraktu usuw a się składniki roślinne 

pochodzące z płodów  dodając stężony kw as siarkowy oraz adsorbując je  na celicie

1 florisilu. N astępnie pestycydy przeprow adza się w  etery m etylow e dodając roztw ór 

diazometanu w  eterze dietylowym .

W  analizie korzystano z chrom atografu gazow ego firmy Barber-Colm an 

z detektorem w ychw ytu elektronów . Rozdział przeprow adzano w  kolum nie o długości

2 m i średnicy w ew nętrznej 4 m m , wypełnionej nośnikiem  A nakrom  ABS

0 uziam ieniu 80-^100 m esh (0,175-f0,147 m m ), pokrytym  w  ilości 10% olejem 

silikonowym DC 200, będącym  polisiloksanem  m etylowym . Tem peratura dozow nika 

wynosiła 498 K, detektora 478 K, a kolum ny 458 K. Prędkość przepływ u gazu 

nośnego, azotu, w ynosiła 120 m l/m in. O znaczenia ilościow e w ykonano m etodą 

kalibracji. A utorzy pokazali chrom atogram  obrazujący m ożliw ość oznaczania 0,1 ppm 

DNOC oraz 0,2 ppm  DNBP, DN A P i DNOCHP.

J. A skew  i w spółpracow nicy [4] przedstaw ili m etodę oznaczania pestycydów  

fosforoorganicznych: Chlorfenw infosu (fosforanu 2-chloro-l-(2 ,4-dichlorofenylo- 

w inylo-dietylu)) i Parathionu (dietylotiofosforanu 4-nitrofenylu) w  artykułach 

spożywczych, takich jak  w arzyw a, m ięso, ryby. Z rozdrobnionej próby pestycydy 

ekstrahuje się acetonem , następnie z acetonu chloroform em . Pozostałość po 

odparowaniu chloroform u rozpuszcza się w  m etanolu, dodaje się wodny roztw ór 

w odorotlenku sodu i w  343 K hydrolizuje pestycydy. H ydrolizat ekstrahuje się 

chloroformem, odparow uje, rozpuszcza w  eterze dietylowym  z dodatkiem  m etanolu

1 m etyluje diazom etanem  blokując grupy hydroksylow e. Pow stałe związki jako  etery 

metylowe ułatw iają rozdział chrom atograficzny.

W analizie korzystano z chrom atografu firmy Varian z detektorem  term ojonow ym  

selektywnym na fosfor. R ozdział przeprow adzono w  kolum nie szklanej o długości 

1,5 m i średnicy zew nętrznej 3 m m  wypełnionej nośnikiem  Chrom osorb G 

o uziam ieniu 8(B-100 m esh (0 ,175-0 .147  mm ), pokrytym  w  ilości 4%  fazą ciekłą 

Y ersam id 900. Tem peratura dozow nika w ynosiła 433 K, a kolum ny 393 K. Szybkość
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przepływ u gazu nośnego, azotu, w ynosiła 25 ml/min. O znaczenia ilościowe 

przeprow adzono m etodą kalibracji.

B. K ostow ska [50] ze w spółpracow nikam i przedstaw iła m etodę oznaczania 

Benazoliny (kw asu 4-chloro-2,3-dihydro-2-oksobenzotiazol-3-ylooctow ego) w  glebie 

i w  m ateriale roślinnym . Próbkę gleby, rośliny lub ziarna po oczyszczeniu 

i rozdrobnieniu m iksuje się z 65%  w odnym  roztworem  acetonitrylu. Otrzymany 

ekstrakt po  przesączeniu przenosi się do rozdzielacza, dodaje 1% roztw ór kwaśnego 

w ęglanu sodu, przeprow adzając tym  samym Benazolinę w  sól i oczyszcza przez 

ekstrakcję chloroform em . W arstw ę chloroform ow ą odrzuca się. N astępnie fazę w odną 

zakw asza się roztw orem  kwasu solnego i w tedy składniki aktywne ekstrahuje się 

chloroform em . W  ekstrakcie znajduje się Benazolina, k tórą  m etyluje się 

diazom etanem . Zm etylow any ekstrakt oczyszcza się w  kolum nie z w arstw ą tlenku 

glinu. Substancję aktyw ną w ym yw a się z kolum ny roztw orem  eteru dietylowego 

w heksanie i poddaje analizie chrom atografii gazowej.

W  oznaczeniach korzystano z chrom atografu gazowego firmy Varían z detektorem 

w ychw ytu elektronów. Rozdział chrom atograficzny przeprow adzono w  kolum nie o 

długości 2 m  i średnicy 3 m m  wypełnionej nośnikiem  Gas Chrom  Q 80-fl00 mesh 

(0 ,175-0 ,147  m m ) i pokrytym  fa z ą X E  60 (polisiloksan zaw ierający 25%  ugrupowań 

cyjanoetylow ych i 75% grup m etylow ych) w  ilości 5% i fazą OV 101 (polisiloksan 

m etylow y) w ilości 10%. Tem peratura dozow nika w ynosiła 463 K, detektora 523 K, 

a kolum ny 463 K. Prędkość przepływ u gazu nośnego, argonu, w ynosiła 50 ml/min. 

W  oznaczeniach ilościowych stosowano m etodę kalibracji. W ykrywalność wynosiła 

0,002 mg/kg.

M. H oriba [40] opracow ał m etodę oznaczania za pom ocą chrom atografii gazowej 

Fenitrotionu (tiofosforanu 0 ,0 -d im ety lo-0-(3-m ety lo-4-n itrofenylu)), M alationu 

(ditiofosforan S -l,2 -b is(etoksykarbonylo)ety lo-0 ,0-di-m etylu), Tololofosom etylu 

(0-2,6-dichloro-4-m etylofenyl 0 ,0 -d i-m ety lo tio-fosforu), Fenosforiny (2-siarczek 2- 

m etoksy-4H -l,3 ,2-benzodioksan fosforu), Butam ifosu (O-etyl 0-5-m etyl-2-nitrofenyl- 

sec-butylutiofosforam id) oraz Cyjanofosu (O -4-cjanofenyl 0 ,0-d im ety lo tiofosforu) 

w m ateriałach technicznych i w preparatach. A utor przebadał term iczne warunki 

rozdziału chrom atograficznego i rozdział w  kolum nach z kilkunastom a
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wypełnieniami. Przedstaw ił analizę przy użyciu chrom atografu gazowego 

z detektorem  płom ieniow o-jonizacyjnym . Rozdział przeprow adzał w  kolum nie 

szklanej o długości 1 m i średnicy wew nętrznej 3 mm w ypełnionej nośnikiem  

Chromosorbem W -A W -D M CS o uziam ieniu  60-^80 m esh (0 ,246-0 ,175 mm), 

pokrytym w  ilości 3%  faząP P E -6R  (glikol polipropylenow y). Tem peratura dozow nika 

i detektora w ynosiła 493 K. Tem peratura kolum ny w  przypadku oznaczania 

Fenitrotionu w zględem  Fluorantenu jako  w zorca w ew nętrznego w ynosiła 453 K. 

a w przypadku rozdziału rów nocześnie kilku zw iązków  organiczno-fosforow ych była 

program owana od 423 K do 493 K. G azem  nośnym  był azot o prędkości przepływ u 

50 m l/m in. A utor dobrał w zorce w ew nętrzne do oznaczania ilościow ego pestycydów  

w ym ienionych na wstępie.

A. Cassista i V.N. M allet [18] opracow ali m etodę oznaczania w  wodach 

środowiskowych za pom ocą chrom atografii gazowej rów nocześnie Fenitrotionu 

(tiofosforanu 0 ,0 -d im ety lo -0-(3 -m ety lo -4-n itro feny lu )), A m inokarbu (N-m etylo- 

węglanu 4 - di m ety 1 am i n o-3 -m ety I fen o 1) i ich odpow iednich produktów  hydrolizy. 

Tymi produktam i hydrolizy są  fenole. A utorzy nie przedstaw ili sposobu pobierania 

próbek w ody środowiskowej. Fenole znajdujące się w  próbce przeprow adzano 

bezpośrednio w  pochodne estrowe. Do próbki w odnej, w  której znajdow ały się te 

cztery zw iązki, dodaw ano stały kwaśny w ęglan sodowy, a następnie bezw odnik 

octowy, przeprow adzając fenole w  octany. Składniki ekstrahow ano z próbki chlorkiem  

metylenu.

Po osuszeniu siarczanem  sodu, odparow aniu i doprow adzeniu do określonej
..r

objętości w  ekstrakcie oznaczano zaw artość składników  m etodą kalibracji. Korźystano 

z chrom atografu firmy Tracor z detektorem  term ojonow ym  selektyw nym , czułym na 

azot i fosfor. Rozdział przeprow adzano w  kolum nie o długości 1,2 m  i średnicy 

wewnętrznej 4 mm wypełnionej nośnikiem  Chrom osorb W -AW -DM CS o uziam ieniu 

6 0 -8 0  m esh (0,246^0,175 m m ) pokrytym  w  ilości 3%  fazą O V-17, będącą 

polisiloksanem  zaw ierającym  50%  ugrupow ań fenylowych i 50%  grup m etylowych. 

Tem peratura dozow nika w ynosiła 503 K, detektora 513 K, a kolum ny 458 K. Gazem 

nośnym  był hel o prędkości przepływ u 40 ml/min.
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B.C. Verm a i współpracow nicy [132] przedstawili spektrofotom etryczną m etodę 

oznaczania Thiuram u (disiarczku-bis-dim etylotiokarbam ylu) w  ziarnach zbóż. Do 

tw orzenia barw nego związku z Thiuram em  zastosow ano nadchloran tetra- 

acetonitrylom iedzi(I) (CuC 10 4'4 CH3CN) w  roztw orze acetonitrylowym . Odczynnik 

tworzy bezbarw ny roztw ór w  acetonitrylu, który jest niezwykle stabilny. Jon Cu(I) jest 

stabilizowany przez tw orzenie się w iązań koordynacyjnych z acetonitrylem.

Pozostałość Thiuram u ekstrahuje się z ziaren zbóż, jak  np. z ryżu lub pszenicy, 

chloroform em . Ekstrakt ten m oże być bezpośrednio poddany reakcji z roztworem  

odczynnika, poniew aż chloroform  i acetonitryl łatw o się mieszają. N atychm iast po 

zm ieszaniu pow staje żółte zabarwienie, którego m aksim um  absorpcji znajduje się przy 

420 nm. U tw orzony w analizie barw ny kom pleks Thiuram u z odczynnikiem  jest 

trwały co najmniej 48 godzin. Oznaczenie przeprow adza się przez pom iar absorbancji 

przy 420 nm i odczytanie zawartości z krzywej wzorcowej.

K. Ram steiner i w spółpracow nicy [97] przedstawili m ożliw ość oznaczania 

pozostałości herbicydów  w  ziarnach płodów  rolnych, w  owocach, w w odzie i w  glebie 

za pom ocą chrom atografii gazowej. Autorzy w ym ienili 12 herbicydów  triazynowych 

oznaczanych tą  metodą. Związki aktywne ekstrahuje się z próbek m etanolem . Ekstrakt 

oczyszcza się w  kolum nie z tlenkiem  glinu przem ywając układ heksanem . W yciek 

heksanowy poddaje się analizie chrom atograficznej.

W  analizach korzystano z chrom atografu gazowego Aerograph w yposażonego 

w  następujące detektory: detektor term ojonow y z w kładką alkaliczną specyficzny dla 

zw iązków  triazynow ych, detektor kulom etryczny specyficzny dla chlorotriazyn, 

detektor fotom etryczny specyficzny dla m etylotiotriazyn i detektor przewodności 

elektrolitycznej specyficzny dla wszystkich triazyn.

Rozdział przeprow adzano w  kolum nie szklanej o długości 1 m  i średnicy 

wewnętrznej 2 mm wypełnionej nośnikiem  Chrom osorb G o uziam ieniu 804-100 mesh 

(0,175-4-0,147 m m ) pokrytym  w ilości 3% fazą Carbowax 20M  (glikol polioksy- 

etylenowy). Tem peratura dozownika, detektora i kolum ny wynosiła około 473 K, 

różniąc się nieco w zależności od typu użytego detektora. Oznaczenia ilościowe 

w ykonano m etodą kalibracji. W yniki m ieściły się w  zakresie 0 ,02-0 ,5  ppm.
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R.T. M urphy i w spółpracow nicy [69] testow ali m etodę oznaczania A trazyny 

(2-chloro-4-etyloam ino-6-izopropyloam ino-l ,3,5-triazyny) w  preparatach proszków  

zawiesinowych za pom ocą chrom atografii gazowej. Preparaty zawierały około 80% 

składnika aktywnego.

Do odważki badanej próbki w prow adzano chloroform ow y roztw ór odważki 

Dieldryny (1.2,3,4,10,10-heksachloro-1,4,4a,5,6,7,8,8a-oktahydro-6,7-epoksy-1,4:5,8- 

dimetanonafitalenu). M ieszaninę w ytrząsano, odwirow yw ano, a roztw ór analizowano. 

Korzystano z chrom atografu gazow ego z detektorem  płom ieniow o-jonizacyjnym . 

Rozdział przeprow adzano w kolum nie szklanej o długości 1,8 m i średnicy 

wewnętrznej 4 m m  wypełnionej nośnikiem  Gas-Chrom  Q o uziam ieniu 80+100 m esh 

(0,175+0,147 mm), pokrytym  w  ilości 3%  fazą c iekłą Carbow ax 20M  (glikol 

polioksyetylenowy). Tem peratura dozow nika i detektora w ynosiła 513 K, a kolum ny 

473 K. G azem  nośnym  był azot lub hel o prędkości przepływ u 40 ml/min.

Zaw artość A trazyny oznaczano w zględem  Dieldryny jako  w zorca wew nętrznego.

W ym ienieni wyżej autorzy zastosow ali sw oją m etodę do oznaczania w  preparatach 

proszków zaw iesinow ych rów nież Prom etryny (2,4-bis(izopropyloam ino)-6-m etylo- 

tio-l,3 ,5-triazyny) [70], Produkty zaw ierały około 80% składnika aktywnego. Do 

odważki próbki w prow adzono chloroform ow y roztw ór odważki D ieldryny. 

M ieszaninę w ytrząsano, odw irow yw ano, a roztw ór analizowano. C hrom atograf 

gazowy i jeg o  w yposażenie oraz w arunki analizy były takie sam e jak  w  poprzedniej 

pracy [69]. Prom etrynę oznaczano rów nież m etodą w zorca w ew nętrznego, którym  

była D ieldryna.

G. M aniara i S.J. P ietr [56] przedstaw ili m etodę oznaczania pozostałości' ¡Pyrazonu 

(5-am ino-4-chloro-2-fenylopirydazyn-3(2H )-onu) i Lenacylu (3-cykloheksylo-6,7- 

dihydro-lH -cyklopentapirym idyno-2,4-dionu) w  glebie i w  w odnym  środowisku 

kultur bakteryjnych za pom ocą chrom atografii gazowej. B adania analityczne 

przeprow adzono na spreparow anych próbkach m odelowych. Do wytypow anej gleby 

wzbogaconej m ikroflorą i do w odnego środow iska bakterii w ystępujących w  glebie 

dodawano od 50 do 200 ppm  Lenacylu i Pyrazonu traktując je  jako  pozostałości. 

Pozostałości te ekstrahow ano z gleby chloroform em , a ze środow iska w odnego 

chloroform em  i octanem  etylu. Ekstrakty suszono siarczanem  m agnezu,

25



odparow yw ano, rozpuszczano w  określonej objętości chloroform u i analizowano. 

K orzystano z chrom atografu gazowego firmy V eb Chrom atron z detektorem  

płom ieniow o-jonizacyjnym . Rozdział przeprow adzano w  kolum nie ze stali 

nierdzewnej o długości 1 m i średnicy w ew nętrznej 3 mm wypełnionej nośnikiem  Gas- 

Chrom  Q o uziam ieniu 80+100 m esh (0,175+0,147 mm) pokrytym  w  ilości 3% fazą 

SE-30 (polisiloksan m etylow y) i w  ilości 6% fazą OV-210 (polisiloksan zawierający 

50% ugrupowań trifiuoropropylow ych i 50%  grup m etylowych). Tem peratura 

dozownika, detektora i kolum ny w ynosiła odpow iednio 568 K, 583 K i 503 K. Gazem 

nośnym  był azot o prędkości przepływ u 80 m l/m in. O znaczenia ilościowe 

w ykonyw ano m etodą kalibracji.

W .H. Gutenm ann i D.J. Lisk [36] opracowali m etodę oznaczania pozostałości 

Brom acylu (5-brom o-3-sec-butyl-6-m etylom ocznika) i Terbacylu (3-tert-butylo-5- 

chloro-6-m etylo-m ocznika) w  glebie i roślinach upraw nych za pom ocą chrom atografii 

gazowej. A nalizow aną próbkę m ieszano dokładnie z octanem  etylu. M ieszaninę 

filtrowano przez sączek. Roztw ór częściow o odparowywano, a następnie uzupełniano 

do określonej objętości. Z naną część roztw oru poddaw ano destylacji. W raz 

z rozpuszczalnikiem , octanem  etylu, destyluje Bromacyl i Terbacyl. O trzymany 

roztw ór częściowo odparowywano do określonej objętości i poddaw ano analizie. 

K orzystano z chrom atografu gazowego firmy Barber-Colm an z detektorem  wychwytu 

elektronów. Rozdział przeprow adzano w  szklanej kolum nie o długości 0,6 m 

i średnicy wewnętrznej 4 mm wypełnionej nośnikiem  Gas-Chrom  Q o uziam ieniu 

80+100 m esh (0,175+0,147 m m ) pokrytym  w  ilości 10% fazą Ucon Polar (glikol 

polietylenow o-polipropylenow y). Tem peratura dozownika, detektora i kolum ny 

w ynosiła odpowiednio 528 K, 513 K i 473 K. Gazem nośnym był azot o prędkości 

przepływ u 80 ml/min.

O znaczenia ilościow e w ykonyw ano m etodą kalibracji po w ykreśleniu krzywych 

z danych otrzym anych z chrom atogram ów  roztw orów  substancji wzorcowych.

Z przeglądu metod analitycznego oznaczania zawartości pestycydów  w  różnych 

m ateriałach (woda, gleba, rośliny, ziarna, owoce, tkanka zwierzęca) w ynika, że sposób 

postępow ania sprow adza się do w yizolow ania pestycydu za pom ocą ekstrakcji 

odpowiednim i rozpuszczalnikam i, następnie oczyszczenia otrzym anego ekstraktu
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i jeg o  standaryzacji oraz oznaczenia. Najczęściej stosow ą m etodą oznaczania je s t 

m etoda chrom atografii gazow ej, a dla związków, które u legają rozkładowi 

w tem peraturze pracy kolum ny chrom atografii gazowej, m etoda chrom atografii 

cieczowej. S tosow ana je s t rów nież m etoda pom ocnicza - chrom atografia 

cienkowarstwowa.



3. C EL PR A C Y

Jak w ynika z przeprow adzonych rozważań na tem at unieszkodliw iania środków 

ochrony roślin, w  latach 80. podejm ow ano próby ich niszczenia przez spalanie. 

Problem em  były wówczas nieudane szarże produkcyjne lub przeterm inow ane środki 

ochrony roślin, które przekroczyły dopuszczalny okres m agazynow ania i nie nadawały 

się ju ż  do zastosowania. Sprawa nieszczelności m ogilników  spowodowała, 

że w obecnych czasach zagadnienie to odżyło. M im o licznych prac podejm owanych 

w celu znalezienia skutecznej m etody unieszkodliw iania różnych środków ochrony 

roślin nie udało się znaleźć m etody uniwersalnej i charakteryzującej się m aksym alną 

skutecznością. D la w iększości badanych środków  ochrony roślin skuteczne są  metody 

spalania. Istnieje jednak  pew na grupa związków -  zaw ierająca ugrupow ania N 0 2 

(przedstaw icielem  jest DNOC - 4,6-dinitro-2-m etylofenol), dla której m etoda spalania 

je s t niewskazana. Jeżeli zw iązek zaw iera dwie grupy nitrowe, posiada w łaściwości 

w ybuchow e i po w ysuszeniu zw iększa się niebezpieczeństw o wybuchu. Uznano, że ta 

grupa związków jest szczególnie predysponow ana do unieszkodliw iania przez 

detonacyjne spalanie.

Celem tej pracy było opracowanie metody skutecznego rozkładu związków 

biologicznie czynnych.

Przyjęta metoda rozkładu to detonacyjne spalanie.

Przeanalizow ano dwa warianty:

1. Rozkład zw iązku biologicznie czynnego następuje za pom ocą ciepła 

w ydzielanego w  procesie detonacji hom ogenicznego m ateriału w ybuchowego 

(blok ołowiany),

2. Rozkład zw iązku biologicznie czynnego następuje za pom ocą ciepła 

w ydzielonego w  procesie detonacji heterogenicznego materiału wybuchowego, 

w  którym  jednym  ze składników  ulegających utlenieniu je s t związek 

biologicznie czynny.
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Zrealizow anie celu pracy w ym agało w ytypow ania odpowiedniej aparatury, 

dobrania składów  m ateriałów  w ybuchow ych do przeprow adzenia prób w  w arunkach 

nietypow ych oraz w ytypow ania m etody analizy do oznaczania ilości śladowych 

substancji biologicznie czynnej.

Zakres pracy obejm ował:

•  przeprow adzenie prób w stępnych dla spraw dzenia skuteczności rozkładu 

w ytypow anych środków  ochrony roślin m ateriałem  w ybuchow ym  w  bloku 

ołowianym ,

•  przeprow adzenie rozkładu m etodą detonacyjnego spalania w  kom orze

w ybuchowej w  osłonie piasku,

•  projektow anie składu m ateriału w ybuchow ego i w ykonanie obliczeń jego  

param etrów  użytkow ych,

•  przeprow adzenie rozkładu w ybranych środków  ochrony roślin  m etodą

detonacyjnego spalania w  glebie,

•  przeprow adzenie rozkładu wybranych środków  ochrony roślin (DNOC,

R oztoczolu exstra pły nnego 8, Enolofosu 500 EC, Sadoplonu 75 W P i D iuronu 

koncentratu) w  skale,

•  oznaczenie skuteczności rozkładu za pom ocą analizy chrom atograficznej 

gazowej i cieczowej oraz testów  biologicznych.

W yniki analizy chrom atograficznej prowadzonej każdorazow o po kolejnych 

etapach badań dawały podstaw y do podejm ow ania kolejnych działań w  celu ustalenia 

ilości stosow anego m ateriału w ybuchow ego dla praktycznego sposobu

przeprow adzenia eksperym entu.



4. C ZĘŚĆ  D O ŚW IA D C Z A L N A

4.1. Rozkład środków ochrony roślin w bloku ołowianym

Badania, m ające na celu sprawdzenie m ożliw ości rozkładu środków  ochrony roślin 

w  w arunkach w ytw orzenia wysokiej tem peratury i wysokiego ciśnienia w  krótkim  

czasie, przeprow adzono za pom ocą m ateriałów  wybuchow ych (m etodą detonacji). 

Ciśnienie i tem peratura w tych procesach są  w ielkościam i ekstrem alnym i.

Blok ołowiany służy do spraw dzenia skuteczności (zwanej s iłą  działania) materiału 

w ybuchow ego [91]. Skutecznością m ateriału w ybuchow ego nazyw a się jego  zdolność 

do niszczenia ośrodka, w  którym  w ybucha; zależy ona od objętości gazów i prędkości 

w ydzielania energii w  reakcji rozkładu. M ateriał w ybuchow y różni się od zwykłych 

m ateriałów  palnych nie zdolnością w ytw arzania ciepła, lecz w łaśnie prędkością 

w ydzielania ciepła. Z próby w  bloku ołowianym  wynika, że tym  więcej energii 

zużyw a się na w ydęcie bloku (jest to odkształcenie, które pow staje po zdetonowaniu 

m ateriału wybuchow ego), im w iększą prędkość detonacji ma m ateriał wybuchowy.

4.1 .1 . W ytypow anie do badań środk ów  ochrony roślin  i m ateriałów  w ybuchow ych

Do badań rozkładu środków  ochrony roślin m etodą detonacyjnego rozkładu 

wytypow ano 4 pestycydy [139]. Były to:

Herbicyd: 1. D iuron koncentrat (N -(3,4-dichlorofenylo)-N ,N -dim etylom ocznik) 

(IV  klasa toksyczności),

Akarycydy i insektycydy.

2. Roztoczol extra pł. 8 (sulfon 4-chlorofenylo-2,4,5-trichlorofenylow y)

(IV klasa toksyczności) i

3. Enolofos 500 EC (fosforan 2-chloro-l-(2,4-dichlorofenylow inylo- 

dietylu) (I klasa toksyczności) oraz
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Fungicyd i repelent:

4. Sadoplon 75 W P (disiarczek-bis(dim etylotiokarbam ylu)) (IV  klasa 

toksyczności).

N azw y handlow e [125], nazw ę substancji biologicznie czynnej, num er [CAS] oraz 

wzory chem iczne przedstaw iono w  tab. 1.

Przy doborze pestycydów  kierow ano się postacią fizyczną preparatu handlowego. 

W ytypowano dwa preparaty w  form ie stałej, tj. D iuron koncentrat i Sadoplon 75 WP 

oraz dw a preparaty ciekłe: Roztoczol extra płynny 8 i Enolofos 500 EC. Preparaty 

ciekłe w  celu zagęszczenia w ym ieszano z substancją in e r tn ą -  talkiem . Zadaniem  talku 

było rów nież przyjęcie, ew entualnie nie rozłożonej, części pestycydu.

D o niektórych próbek w prow adzono talk jak o  składnik inertny (nośnik) celem 

w ybrania resztek po detonacji. Zastosow ano trzy serie: I - m ieszanina środka ochrony 

roślin z talkiem  (rozkład przy użyciu trotylu), II - m ieszanina środka ochrony roślin 

z talkiem  i saletrą am onow ą porow atą [131] (rozkład przy użyciu trotylu), 

III - m ieszanina środka ochrony roślin z talkiem  i saletrą am onow ą (rozkład przy 

użyciu pentrytu).
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T abela  1

C harakterystyka pestycydów  stosow anych w  dośw iadczeniach

Symbol
próbki

N azw a preparatu
Budow a chem iczna Sbcz

zw yczajow a handlow a

1
D iuron koncentrat

C9H 1()C12N 20
[330-54-1]

K arm ex Diurex, D i-on, Vonduron, 
Diater, Unidron, Dynex, Cekiuron, 

Crisuron, D ecim ax, Ronex, M anner

C l - / /  \ \ - N H - C - N M e 2 

Cl 0

Diuron

2

Roztoczol extra pł. 8 
C 12H6CI4O 2S

[116-29-0]
T ed io n V  18

Cl

a - @ - | - Q - a
°  Cl

Tetradifon

3
Enolofos 500 EC 

C 12H,4C1304P 
[470-90-6]

Birlane, Supona, SD 7859, Sapecron, 
Steladone, CG A  26351, Apachlor, 

Haptarax, Haptasol, V inylphate

C l-C -H  ------ -

EtO ■ \ ---- /
0  Cl

Chlorfenw infos

4
Sadoplon 75 WP

c 6h 12n 2s 4
[137-26-8]

Fernide, N om ersan, Pom arsol 
Thianosan, A apirol, Tripom ol, 

Tetrapom , Spotrete, Vancide TM , 
Hexathir, Polyram  U ltra, Thiotox, 

Thiram ad, Cunitex, Thirasan, 
Tiram pa. Tram etan, Tuads

M e 2N  -  C -  S -  S -  C -  N M e2 
II II
s  s

Thiuram



4.1.2. P rzep row ad zen ie rozk ładu  środków  ochrony roślin  m ateria łam i w yb u ch ow ym i

Do spraw dzenia skuteczności rozkładu środków ochrony roślin zaadaptow ano 

m etodę „O znaczania zdolności w ykonania pracy w bloku ołow ianym ’' polegającą na 

w ybuchu 10-gramowej próbki m ateriału w ybuchow ego. D o bloku ołow ianego (rys.4) 

[91] w prow adzano przygotow ane (odw ażone i w ym ieszane w  odpow iednich 

proporcjach z m ateriałem  w ybuchow ym  oraz nośnikiem ) próbki zaw inięte w  folię 

cynow ą grubości 0,015 m m  i zaopatrzone w  spłonkę z lontem. Nabój przysypyw ano 

m iałkim piaskiem  i otw ór przykryw ano dodatkow o p ły tką z ciężarkiem , po czym 

detonowano spłonką ZnT lub spłonką pentrytow ą. Po zdetonow aniu produkty 

w ybuchu pow odują nacisk na ścianki bloku i zw iększają w  nim  objętość otworu, który 

przybiera kształt gruszkow aty. O bliczona różnica objętości przed i po detonacji 

stanowi m iarę skuteczności m ateriału wybuchow ego.

W  badaniach rozkładu środków  ochrony roślin po w ybuchu w ybierano z otworu 

pozostałość do analizy i nie w ykonyw ano pom iaru objętości odkształcenia.

Pozostałość

Rys. 4. Blok ołowiany [91']: 1 -  przed detonacją, 2 -  po detonacji >

Fig. 4. Lead błock [91]: 1 -  before explosion, 2 -  ąfter explosion

4.1.3. Skład p róbek  poddanych  d zia łan iu  m ateriałów  w ybu ch ow ych

Zastosow ane w  badaniach ilości środków  ochrony roślin oraz rodzaj m ateriału 

w ybuchow ego zestaw iono w  tab. 2-r4.

R óżne ilości użytego preparatu w ynikają z jego  gęstości nasypowej (nie zawsze 

m ożliw e było użycie 10 g). Enolofos 500 EC i Roztoczol extra pł.8 jak o  substancje 

ciekłe w ym agały zagęszczenia (stosow ano talk) i w  takiej postaci m ogły być używane.

Piasek

Spłonka

Materiał 
wybuchowy

Środek 
ochrony roślin
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T abe la  2

Skład próbek przeznaczonych do rozkładu trotylem

Symbol próbki Preparat Ilość preparatu [gj Ilość nośnika [gj
1/1 Diuron konc. 6,8 -

l / l a D iuron konc 8,0 2.0
2/1 Roztoczol extra pł. 8 7,5 2,5
3/1 Enolofos 500 EC 10,0 2.2
4/1 Sadoplon 75 WP 3,7 -

4/1 a Sadoplon 75 WP 5,6 2,0

Tabela 3

Skład próbek przeznaczonych do rozkładu trotylem

Symbol
próbki

Preparat
Ilość preparatu 

[g]
Ilość nośnika 

fgl
Ilość saletry 

[gl
1/11....... D iuron konc. 6,2 2,3

l / I I a D iuron konc. 1,0 0,21 9,0
2/II Roztoczol extra pł. 8 7,5 5,0 2,3

2 /I Ia Roztoczol extra pł. 8 0,6 0,3 9,4
3/II Enolofos 500 EC 5,0 9,0 2,3

3 /I Ia Enolofos 500 EC 0,6 0,27 9,4
4/II Sadoplon 75 WP 3,65 - 2,3

4 /I Ia Sadoplon 75 W P 1,0 0,22 9,0

Ilości preparatu w ynikają z uwagi jak  przy I serii pom iarowej. Saletrę am onow ą 

używ ano do w ytw orzenia z preparatem  (środkiem ochrony roślin) m ateriału 

w ybuchow ego typu AN FO  (Saletrol) [42, 84, 147], U żyw a się w ów czas 90%  saletry 

amonowej i 10% substancji dodatkowej (jeśli je s t to ciało stałe) lub 94% saletry i 6% 

substancji dodatkowej (jeśli je s t to  ciecz).

Tabela 4

Skład próbek przeznaczonych do rozkładu pentrytem

Symbol
próbki

Preparat
Ilość preparatu 

[g]
Ilość nośnika 

[g]
Ilość saletry 

[gl
l/III D iuron konc. 8.0 2.0
l/III a Diuron konc. 6.2 - 2.3
2/III Roztoczol extra pł. 8 5,0 10,0 -

2/III a Roztoczol extra pł. 8 7,5 12,5 2,3
3/III Enolofos 500 EC 5,0 7,0 -

3 /IIIa Enolofos 500 EC 5,6 9,0 2,3
4/III Sadoplon 75 WP 8,0 2.0 -

4/III a Sadoplon 75 WP 3,6 - 2,3
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4.1 .4 . E k strakcja  pozosta łości środk ów  och rony roślin  po detonacji

Pozostałość zebraną z bloku w ażono, zalew ano dw iem a porcjam i po 50 cm" 

acetonu i prow adzono ekstrakcję w  łaźni ultradźwiękowej [3, 143]. Ekstrakty 

przesączano, odparow ano do sucha w  w yparce próżniow ej. Suchą pozostałość 

standaryzow ano rozpuszczając j ą  w  10 cm 3 acetonu, jeśli próbka m iała być 

analizow ana m etodą chrom atografii gazowej (GC) lub identyfikow ana m etodą 

chrom atografii gazowej z detektorem  m asow ym  (GC/M S). Próbki, które miały być 

analizow ane m etodą w ysoko sprawnej chrom atografii cieczowej, standaryzow ano 

rozpuszczając je  w  10 cm'1 acetonitrylu, a próbki analizow ane za pom ocą 

chrom atografii cienkow arstw ow ej (TLC) rozpuszczano w  10 cm 3 chloroform u. 

Przygotow ane próbki poddaw ano analizie na zaw artość substancji biologicznie 

czynnej.

4.1 .5 . O znaczan ie p ozosta łości w  ek straktach  m etod am i ch rom atograficznym i

D o oznaczenia nie rozłożonych resztek C hlorfenw infosu i Tetradifonu 

w  ekstraktach pozostałości z bloku ołow ianego zastosow ano chrom atografię gazową. 

Używ ano chrom atografu gazow ego firm y Varian m odel 3300 z detektorem  

płom ieniow o-jonizacyjnym  (FID). R ozdział chrom atograficzny przeprow adzano 

w  kolum nie o długości 2 m  i średnicy wew nętrznej 2 mm wypełnionej nośnikiem  Gas- 

Chrom  Q o uziam ieniu 80-flOO m esh (0,175—0,147 mm), pokrytym  w  ilości 10% 

m ieszaniną faz SE-30 (polisiloksan m etylow y) i OV-210 (polisiloksan zaw ierający 

50% ugrupow ań trifluoropropylow ych i 50% grup m etylow ych) w stosunku w agowym  

4:6. Tem peratura dozow nika w ynosiła 533 K, a detektora 573 K. Tem peraturę
_.-t'

kolum ny utrzym yw ano w  ciągu 3 m in w  373 K, a następnie program ow ano 

z szybkością 10 K/min do 523 K. Identyfikację składników  przeprow adzano na 

podstaw ie porów nania czasów  retencji substancji w zorcow ych. O znaczenia ilościowe 

w ykonyw ano m etodą kalibracji. D o chrom atografu w prow adzano określone objętości 

roztw orów  w zorcow ych o znanym  stężeniu. Z uzyskanych danych w ykreślono krzyw e 

kalibracji zewnętrznej.

Ze standaryzow anych ekstraktów  pozostałości pobierano m ikrostrzykaw ką 

określoną objętość roztw oru, w prow adzano do aparatu i w ykonyw ano analizę.
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W ielkość sygnału detektora dla oznaczanego składnika, przy uw zględnieniu objętości 

analizowanej próbki, przenoszono na krzyw ą kalibracji i odczytywano wynik.

D iuron oznaczano za pom ocą w ysokosprawnej chrom atografii cieczowej. 

C hrom atograf cieczowy firmy Varian model 4000 wyposażony był w detektor do 

pom iaru absorpcji U V  (pom iary w ykonyw ano przy długości fali równej 248 nm). 

Analizy w ykonyw ano w  odwróconym  układzie faz. K olum na o długości 250 mm 

i średnicy w ew nętrznej 4,6 m m  w ypełniona była N ucleosilem  C 18, czyli żelem 

krzem ionkowym  z chem icznie związanym  oktadodecylem . Polarną fazą ruchom ą była 

m ieszanina acetonitrylu i w ody w  stosunku 1:1. Szybkość przepływ u fazy ruchomej 

w ynosiła 1,2 m l/m in przy ciśnieniu 13,1 Pa. Identyfikację D iuronu przeprow adzano na 

podstaw ie porów nania czasu retencji substancji wzorcowej. O znaczenia ilościowe 

wykonyw ano m etodą kalibracji zewnętrznej. K rzyw e w zorcow e w ykreślono 

z pom iaru absorbancji D iuronu w  roztw orach o znanym stężeniu i wprow adzonych do 

aparatu w  określonej objętości. Przy oznaczaniu pozostałości D iuronu w próbkach do 

chrom atografu w prow adzano określoną objętość standaryzowanego ekstraktu 

i oznaczano absorbancję. W ynik odczytywano z krzywej kalibracji.

Thiuram  oznaczano techniką chrom atografii cienkowarstwowej. Płytki o 

wym iarach 200x 200 mm pokryte były żelem krzem ionkowym  60 F254 z dodatkiem 

czynnika fluoryzującego. Płytki suszono w  suszarce w  383 K przez 15 min. Fazą 

ruchom ą była m ieszanina heksanu, benzenu i acetonu w  stosunku 4:1:1. Na płytkach 

zaznaczano m iejsca startu i m iejsce, do którego ma dojść czoło fazy ruchomej. N a linii 

startu nanoszono roztwory próbek i roztwory wzorców. Chrom atogram y rozwijano 

techniką wstępuj ącą.

Po rozwinięciu płytkę suszono i w yw oływano chrom atogram  10% molibdenianem  

am onu w  13% kw asie siarkowym. Określenie stężenia przeprow adzano porów naw czo 

w zględem  próbek w zorcow ych na podstaw ie intensywności zabarwienia.

4.2. Detonacyjny rozkład środków ochrony roślin w komorze w osłonie 
piasku

Do badania gazowych produktów  rozkładu środków  ochrony roślin zastosowano 

kom orę w ybuchow ą o objętości 1,25 m 3. Kom ora zbudow ana była (rys. 5) 

z poziom ego w alczaka zakończonego dwiem a pokrywam i.
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a)

Pokrywa 

i—p© Króciec do poboru gazu

Przewody ZE

, Króciec spustowy

b)

©

Rys. 5. Komora do rozkładu środków ochrony roślin w osłonie piasku (a),
Poglądowy schemat pojemnika z nabojem (b)

Fig. 5. Chamber for décomposition ofpesticides in sand cover (a),
Pictorial diagram o f container with charge (b)

Średnica kom ory była rów na jej długości i w ynosiła 1220 mm. Jedn^ pokrywa 

przyspaw ana była bezpośrednio do w alczaka, druga um ocow ana na 8 śrubach 

(rozm ieszczonych sym etrycznie) m ogła być otw ierana, um ożliw iając swobodny 

dostęp do w nętrza komory. Szczelność połączenia pokrywy otwieranej zapewniała 

gum ow a uszczelka um ieszczona w kołnierzu komory. N a obwodzie w alczaka 

(od góry) um ieszczony był otwór, przez który w yprow adzano przew ody zapalnika 

elektrycznego. Przewód wylotowy, odcinany zaworem  kulowym , um ożliw iał pobór 

produktów  gazow ych do oznaczeń. Próbki pestycydu naniesiono na m ateriał 

wybuchowy. Tak otrzym any m.w. nabój owano do osłonek papierow ych o średnicy

Zapalnik elektryczny 

Lont pentrytowy

Nabój (Saletrol z próbką)

Piasek
Pojemnik
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50 mm. Nabój o m asie 100 g uzbrajano w  lont pentrytow y i zapalnik elektryczny (ZE) 

i um ieszczano w  plastikow ym  pojem niku w ypełnionym  piaskiem. Pojemnik 

zaw ieszano w  kom orze i po połączeniu obwodu strzałowego -  odpalano ładunek.

4.2 .1 . Środki ochrony roślin  i m ateriały w ybuchow e w ytypow an e do badań

Do badań rozkładu środków  ochrony roślin m etodą detonacyjnego rozkładu 

w  kom orze w  osłonie piasku w ytypow ano 4 pestycydy [139], Były to:

Akarycydy i insektycydy:

2. Roztoczol extra pł. 8 (sulfon 4-chlorofenylo-2,4,5-trichlorofenylow y) 

(IV  klasa toksyczności) i

3. Enolofos 500 EC (fosforan 2-chloro-l-(2,4-dichlorofenylow inylodi-

etylu)) (I klasa toksyczności),

Insektycyd : 5. N exion EC 40 (tiofosforan 0 -(4 -brom o-2 ,5-d ich lorofenylo)-0 ,0-d i- 

m etylu) (IV klasa toksyczności), oraz 

Herbicyd, insektycyd, fu n g icyd  i akarycyd:

6. DNOC 50 (4,6-dinitro-2-m etylofenol) (I klasa toksyczności).

N azw y handlowe [125], nazw ę substancji biologicznie czynnej, num er [CAS] oraz 

w zory chem iczne przedstaw iono w  tab. 5.

Przy doborze pestycydów  kierow ano się chęcią spraw dzenia wpływ u otoczenia 

reakcji detonacji na skuteczność rozkładu i dlatego w ytypow ano Roztoczol extra 

płynny 8 i Enolofos 500 EC, które w  bloku ołowianym  uzyskały wysoki stopień 

rozkładu. W ybrano rów nież dwa kolejne pestycydy: N exion EC 40, który zawierał 

w  swojej budowie chlor, brom , fosfor i siarkę, oraz DNOC 50 zaw ierający dwie grupy 

nitrowe. O bydwa preparaty różnią  się stabilnością (DNOC 50 je s t związkiem  o 

słabych w łaściw ościach wybuchowych).

D o spraw dzenia skuteczności rozkładu odpadów pestycydow ych w  kom orze 

wybuchowej zastosow ano 100 g nabój m ateriału wybuchow ego typu Saletrol (ANFO) 

zaw ierającego środek ochrony roślin.
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T abela  5

Charakterystyka pestycydów  stosowanych w  dośw iadczeniach

Symbol
próbki

N azw a preparatu
Budow a chem iczna Sbcz

zwyczajowa handlowa

2

Roztoczol extra pł. 8
c 12h 6c i4o 2s

[116-29-0]
Tedion V 18

Cl

°  Cl

Tetradifon

3

Enolofos 500 EC
c 12h 14c i 3o 4p

[470-90-6]

Birlane, Supona, SD 7859, Sapecron, 
Steladone, CGA 26351, Apachlor, 

Haptarax, Haptasol, V inylphate

F n  C l-O H ----- -EtO n / ,  A
P - O - C  d - ci

EtO 11 \  — /
0  Cl

Chlorfenw infos

5

N exion EC40 
C 8H 8B rC l20 3PS 

[2104-96-3]

N exion, S-1942, O m exan, Brofene

Cl
Me0

- P - 0 - / /  \ > B r  
MeO " \  — /

Cl

Brom ofos

6

DNOC 50 
C 7H 5N 20 5 Na 

[534-52-1]

Antinonnin, Selinon, Extar-A , Extar- 
Lin, Sandoline, Sinox, Elgetol, 

T rifocide, Trifina, Cresofin, Chemsect, 
N itrador

ONa

n o 2

DNOC



4.2 .2 . P rzygotow an ie prób do detonacji

Z w ytypow anych środków  ochrony roślin i Saletrolu przygotow yw ano 100 g nabój

0 średnicy 50 mm. Nabój ten owijano lontem pentrytowym  o zawartości 40 g 

pentrytu/m . N astępnie um ieszczano w  pojem niku (A) i obsypyw ano piaskiem . Do 

lontu pentrytow ego przym ocow yw ano zapalnik elektryczny. Pojem nik z zaw artością 

um ieszczano w  kom orze wybuchowej.

4 .2 .3 . P rzep row ad zen ie detonacyjnego rozk ładu  i pobór p róbek

Przygotow ane naboje m ateriału w ybuchow ego z naniesionym  środkiem ochrony 

roślin detonow ano w  kom orze wybuchowej. N astępnie, 1 m in po detonacji, pobierano 

próbkę gazów  postrzałow ych do pipety szkalnej wypełnionej solanką, otw ierając 

zaw ór kulowy w  przew odzie w ylotow ym  komory. Pobrane próbki transportow ano do 

laboratorium  w celu w ykonania analizy.

O prócz gazów  postrzałow ych pobierano z kom ory piasek, który poddaw ano 

analizie na pozostałość środka ochrony roślin. W tym celu otwierano pokryw ę kom ory 

(odkręcano śruby) i po około 30 m inutach (czas potrzebny na przew ietrzenie komory) 

pobierano próbkę piasku, pakow ano do folii i przew ożono do analizy. Próbki gazowe

1 stałe przechow yw ano, do czasu dalszej obróbki, w  w arunkach obniżonej tem peratury 

[72], Po każdym  odstrzale kom orę czyszczono myjąc j ą  strum ieniem  wody pod 

ciśnieniem .

4.2.4. O znaczan ie sk ładników  gazow ych  po detonacyjnym  rozk ładzie  
środków  ochrony roślin

W  procesach spalania, przy pełnym  utlenianiu paliwa, w  produktach pow staje 

ditlenek w ęgla (C 0 2) i w oda (H20 )  [133], Oprócz tego pow staw ać m ogą składniki 

szkodliwe dla otoczenia: tlenek w ęgla (CO), tlenki siarki (SOx), tlenki azotu (N O x), 

chlorow odór (HC1), w ielopierścieniow e węglowodory arom atyczne (W W A) 

[71, 141, 142], a także dioksyny i furany [37], Część z tych zw iązków  jest palna, 

a z pow ietrzem  m a naw et w łaściw ości w ybuchow e [17]. Spalanie odpadów 

niebezpiecznych jest procesem  złożonym , a opracowanie w łaściw ych warunków  

spalania wy m aga obliczenia składu spalanego materiału, zapotrzebow ania powietrza 

(tlenu) potrzebnego do spalenia i poznania chem izm u procesu [137, 138].
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W przypadku m ateriałów  w ybuchow ych określenie zawartości tlenu w  materiale, 

w odniesieniu do ilości tlenu teoretycznie potrzebnej do całkowitego utlenienia 

wchodzących w  jeg o  skład pierw iastków  palnych (w ęgla na C 0 2, w odoru na H 20  itp.), 

wyraża się bilansem  pierw iastkow ym  tlenu; w  technice m ateriałów w ybuchow ych 

stosowana je s t nazw a „bilans tlenow y” [29]. Stanowi on podstaw ę doboru składników  

m ateriału w ybuchow ego i m a w pływ  na rodzaj produktów  w ybuchu. M ateriały 

w ybuchow e m ogą m ieć bilans pierw iastkow y tlenu dodatni (przy nadm iarze 

zawartości tlenu), zerow y (przy zrównoważonej ilości tlenu) i ujem ny 

(przy niedoborze tlenu). N adm iar lub niedobór tlenu (bilans pierw iastkow y tlenu 

dodatni lub ujem ny) pow oduje przy detonacji m ateriału w ybuchow ego pow staw anie 

toksycznych tlenków  azotu lub tlenku w ęgla [108, 109],

W  przepisach górniczych dopuszcza się dla m .w. stosowanych w  podziem nych 

zakładach górniczych obecność ww. tlenków  w  gazach postrzałow ych w  ilości: 

CO=max. 0,135% , N O =m ax. 0,080% . Trudno, naw et przy praw idłow o dobranym  

składzie i odpow iednio prowadzonej technice strzelniczej, w yelim inow ać całkowicie 

obecność tych związków. N iektóre m ateriały w ybuchow e (wynika to z ich składu) 

zaw iera jąw  produktach detonacji [5, 10, 16, 65, 99, 105, 121, 128]: CH4, C2H 2, HCN 

i inne. W  górnictw ie nie norm uje się tych zw iązków  ustaw am i i nie prow adzi kontroli 

ich stężenia w  pow ietrzu. Przeprow adza się jedyn ie  oznaczenia tlenku azotu i tlenku 

węgla w  oparciu o nonnę.

Do urabiania skał m ateriałem  w ybuchow ym  (w górnictw ie odkrywkowym ) stosuje 

się najczęściej m ateriały w ybuchow e na bazie saletry amonowej (N H 4 NO3 ), które po

w inny zapew nić m inim alną toksyczność gazów  postrzałowych. Używanę m ateria

ły w ybuchow e (dynam ity, Saletrole - AN FO , m ateriały zaw iesinow e -  M W Z 

i em ulsyjne - M W E) różn ią  się toksycznością gazów  postrzałow ych [11, 66], a naj

lepsze param etry uzyskuje się dla Saletroli i m ateriałów  w ybuchow ych em ulsyjnych.

Saletrole o zawartości oleju (C ^ H ^ )  5,47%  w czasie idealnie prow adzonego 

procesu detonacji rozkładają się w edług reakcji:

N H 4N 0 3 + -C H 2 - -► N2 + C 0 2 + H20  (4.1)

Przy niekorzystnych w arunkach (inna zaw artość oleju, źle prow adzone prace 

strzałowe) pow stają tlenki azotu i/lub tlenek węgla.
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Z kom ory w ybuchow ej, w  której przeprow adzono rozkład pestycydu m ateriałem 

wybuchow ym , pobierano gaz do pipet i w ypłukując odpow iednim i roztworami 

składniki, oznaczano stężenie tlenu, tlenku i ditlenku w ęgla oraz węglow odorów  

gazowych [93, 79].

4.2.5. E kstrak cja  pozosta łości środków  ochrony roślin  w  p iasku i ich  oznaczenie

Próbkę pobranego piasku z komory w ybuchowej zalewano kolejno dwiema 

porcjam i po 50 cmJ acetonu i prow adzono ekstrakcję w  łaźni ultradźwiękowej [3]. 

Ekstrakty przesączano i odparowywano do sucha w  w yparce próżniowej. Suchą 

pozostałość standaryzow ano rozpuszczając ją  w  10 cm3 acetonu. Przygotow ane próbki 

poddaw ano analizie na zawartość substancji biologicznie czynnej m etodą 

chrom atografii gazowej. K orzystano z chrom atografu gazowego firmy Varían, model 

3400. Aparat w yposażony był w  detektor w ychw ytu elektronów (ECD) oraz 

w  integrator o sym bolu IBDE1, pozwalający na autom atyczną obróbkę danych.

Chrom atograficzny rozdział składników  przeprow adzano w  kolum nie kapilarnej 

z krzem ionki ze zw iązaną chem icznie fazą ciekłą posiadającą oznaczenie fabryczne 

D B -5 . F azą tą  jest polisiloksan zawierający 5% ugrupowań fenylowych, 1% 

ugrupow ań winylow ych i 94% grup m etylowych. Średnica w ew nętrzna kolumny 

w ynosiła 0,25 mm, a grubość film u fazy 0,25 ¡im. U żyw ano kolum ny o długości 60 m. 

Term iczne warunki rozdziału były następujące: tem peratura dozow nika wynosiła 

553 K, a detektora 573 K. Tem peraturę kolum ny utrzym yw ano początkow o w  ciągu 

5 m in w  353 K, a następnie program ow ano z szybkością 283 K /m in do 563 K. Gazem 

nośnym  był hel o prędkości przepływ u 1 ml/min.

Identyfikację składników oznaczanych przeprow adzano na podstaw ie porów nania 

czasów retencji substancji wzorcowych. Ilościowe oznaczanie składników 

w ykonyw ano m etodą kalibracji zewnętrznej. D la każdego z oznaczanych związków 

sporządzano z substancji w zorcow ych roztwory w  dichlorom etanie o określonym  

stężeniu. Do aparatu w prow adzano znaną objętość każdego roztw oru i w ykonyw ano 

analizę. O trzym yw ano w ielkości sygnałów detektora w  postaci pików  odpowiadające 

określonym  stężeniom. Z danych tych w ykreślono krzywe kalibracji dla wszystkich 

analizow anych związków. Param etry krzyw ych kalibracji wprow adzono do pamięci 

integratora.

42



4.3. Detonacyjny rozkład środków ochrony roślin w glebie

Skład produktów  rozkładu m ateriału w ybuchow ego (m.w.) zależy m. in. od 

w arunków , jak ie  w ystępują w  otw orze strzałowym . Pobierana próbka po detonacji 

m.w. pow inna odzw ierciedlać stan rzeczyw isty rozkładu środka ochrony roślin. 

Przyjęto następujące założenia:

•  produkty detonacyjnego spalania zostają w prow adzane (w bijane) do gleby,

•  ew entualne pozostałości nierozłożonego środka ochrony roślin w skutek 

burzącego działania gazów  zostaną w ym ieszane z urabianą glebą,

•  w celu uzyskania do badań reprezentatywnej próbki gleby w ielkość ładunku 

i głębokość jeg o  um ieszczenia pow inny być tak dobrane, aby zruszona 

i podrzucona gleba przynajm niej w  połow ie spadła do w ytw orzonego leja, 

z którego następnie zostanie pobrana.

Sposób przeprow adzenia detonacji oparty je s t na m etodyce w ypracowanej 

i stosowanej w  w ojskach saperskich.

Podczas detonacji m ateriału w ybuchow ego w  glebie w yróżnia się trzy strefy jego  

działania: ściskanie pow stające na skutek ściśnięcia gruntu przez produkty detonacji 

(powoduje zagęszczenie gruntu), burzenie w ystępujące po strefie ściskania, 

charakteryzujące się zniszczeniem  pow iązań m iędzy cząsteczkam i gruntu (powoduje 

rozdrobnienie gruntu i pow staw anie szczelin), oraz wstrząs naruszający strukturę 

gruntu. M iarą działania burzącego jest objętość leja utw orzonego w  ziemi; 

charakteryzuje je  w skaźnik działania w ybuchu „n”, wyrażony stosunkiem  prom ienia 

leja r do linii najm niejszego oporu „h”, tj. odległości od środka ładunku do 

pow ierzchni gruntu (rys. 6):

gdzie:

n -  w skaźnik działania w ybuchu, 

r -  prom ień leja, m, 

h -  linia najm niejszego oporu, m.
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Rys. 6. Linia najmniejszego oporu 
Fig. 6. The least ’ resistance line

W ybuch ładunku o dużej w ielkości w skaźnika „n” (n > l)  pow oduje wyrzucenie 

urobku poza obręb leja, przy czym jeżeli stożek leja zwrócony je s t wierzchołkiem  ku 

dołowi, część jego  spada z powrotem  do leja. K ształt leja po w ybuchu przedstawia 

rys. 7.

Rys. 7. Kształt i elementy leja po wybuchu materiału wybuchowego w glebie [94]:
D -  średnica leja, r -promień leja, t -  wysokość nasypu, p  -  widoczna głębokość leja, h -  linia 
najmniejszego oporu, l -  długość nasypu od środka leja 

Fig. 7. The shape and parts o f crater after explosion in soil [94]:
D — diameter o f the crater, r — radius o f the crater, t -  height o f the bank, p  -  visible depth 
o f the crater, h -  the least ’ resistance line, I -  length o f the bank from the middle o f crater

W  celu najbardziej ekonom icznego zużycia m ateriału w ybuchow ego przy 

w ysadzaniu obliczonym  na w yrzucenie gruntu przyjm uje się, dla ładunków 

skupionych, w skaźnik n=l,5-t-3 (najbardziej odpow iednia w ielkość n=2,0). Leje 

w  gruncie wykonuje się ładunkam i um ieszczonym i w ew nątrz ośrodka; przy 

w skaźniku n=2 pow staje okrągły lej o przekroju zbliżonym  kształtem  do ściętego 

stożka z łagodnie zaokrąglonym  dnem.
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M asę pojedynczego ładunku skupionego w  celu w ykonania leja w  ziemi oblicza się 

w edług wzoru:

Ł = P ■ M  h3, (4.3)

gdzie:

Ł -  m asa ładunku skupionego, kg,

P -  w spółczynnik zależny od rodzaju gruntu i m ateriału w ybuchow ego (dobierany 

z tabeli),

M  -  w spółczynnik zależny od w skaźnika działania w ybuchu (dobierany z tabeli), 

h -  linia najm niejszego oporu, m.

W yrzucona przy w ybuchu ziem ia zostaje rozsypana tworząc bezpośrednio w okół leja 

nasyp; najw iększą w ysokość nasypu „t” oblicza się ze wzoru:

t = 0,15 r  (4.4)

Prom ień „r” utw orzonego nasypu określa się w edług wzoru:

l = l 2- r  (4.5)

Poza obrębem  nasypu utw orzonego w okół leja upadają pojedyncze grudy ziemi. 

O dległość ich rozrzutu L max zależy od w ielkości w skaźnika działania w ybuchu oraz 

struktury gruntu -  m ożna j ą  określić w  przybliżeniu w edług wzoru:

¿ ma, =  140 W ń  (4.6)

Poniew aż pew na część gruntu przy w yrzucie w  górę ponow nie opada w  utworzony lej, 

w obec tego ostateczna głębokość leja „p” je s t m niejsza od początkowej. N ajw iększą 

w idoczną głębokość leja „p” określa wzór: *

p  = Z n h  = Z r ,  (4.7)

gdzie:

Z  -  w spółczynnik zależny od w łaściw ości gruntu [94]:

- dla suchego piasku 0.40+0,45,

- dla m okrego piasku 0,45+0,55,

- dla gliny 0,50+0,60,

- dla skał i betonu 0,50+0,70.
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W  celu określenia prom ienia „r”, w edług zadanej masy ładunku i znanej linii 

najm niejszego oporu „h”, należy:

- dobrać z tabeli 6 w ielkość „P”,

- ze w zoru (4.3), posługując się znanymi w ielkościam i „Ł”, „P” i „h”, obliczyć 

w spółczynnik „M ” i znaleźć wartość w skaźnika działania w ybuchu „n” [94],

- w edług w zoru (4.2) określić prom ień „r” , podstawiając do niego obliczone 

w artości , j i ” i „h” .

Tabela 6

W artość w spółczynnika P (dla m.w. o normalnej sile działania) [94]

N azw a gruntu W artość P
Świeżo nasypana, spulchniona ziem ia 0,37*0,47
G runt roślinny 0,47*0,81
Ziem ia z piaskiem  i żwirem 0,81*1,10
G runt gliniasto-piaszczysty 0,97*1,19
Piasek zwarty lub wilgotny 1,19*1,27
Glina 1,17*1,28
Piasek sypki 1,51*1,69
C iężka glina, less, kreda, gips 1,28*1,50
Piaskow iec o lepiszczu gliniastym , wapień m arglisty, m argiel, glina 
łupkow a 1,28*1,78

Twarde piaskow ce i wapienie 1,36*2,00
Granit, bazalt 1,78*2,28
K w arcyt 1,78*2,00
Porfiryt 2,00*2,15
Beton budowlany 2,00*2,60
Żelbet (w ykruszanie betonu) 6,80

D o badań przyjęto:

- w skaźnik działania w ybuchu „n”= 1,1 [94],

- w spółczynnik „M ”= 1,19,

- w spółczynnik P = 1 .

N a tej podstaw ie przyjęto prom ień leja r= l ,25^-1,50 m, a głębokość leja „p”, z której 

pobierano próbki do badań 1,40 m. D la w ytw orzenia tego leja określono wielkość 

ładunku „Ł” dla takiego m.w. w ynoszącą 2 kg - w zór (4.3).

W w yniku prow adzonych badań otrzym ywano leje o średnicy „D ”=2,5-K3,05 m 

i głębokości zruszenia około 1,50 m.
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4.3 .1 . Ś rodki och rony roślin  w ytyp ow an e do badań  rozk ładu  w  glebie

Do badań rozkładu środków  ochrony roślin m etodą detonacyjnego rozkładu 

w glebie w ytypow ano 22 pestycydy [139] najczęściej występujące w  moginikach: 

Herbicydy: 1. D iuron koncentrat (3-(3 ,4-dichlorofenylo)-l,l-d im etylom ocznik) (IV 

klasa toksyczności),

7. Aretit (octan 2-sec-butyl-4,6-dinitrofenyiu) (I klasa toksyczności),

8. C rezopur 225 SL (kwas 4-chloro-2,3-dihydro-2-oksobenzotiazol-3-ylo- 

octowy) (IV  klasa toksyczności),

9. Pyram in 65 W P (5-am ino-4-chloro-2-fenylopirydazyn-3(2H )-on) (IV 

klasa toksyczności),

10. Gesaprim  50 W P (2-chloro-4-etyloam ino-6-izopropyloam ino-l,3,5-tri 

azyna) (IV  klasa toksyczności),

11. A falon 50 W P (3-(3 ,4 -dichlorofenylo)-l-m etoksy-l-m etylom ocznik) 

(IV  klasa toksyczności),

12. G esagard 50 W P (2,4-bis(izopropyloam ino)-6-m etylo-l,3 ,5-triazyna) 

(IV klasa toksyczności),

13. V enzar 80 W P (3-cykloheksylo-6,7-dihydro-lH -cyklopentapirym i- 

dyno-2,4-dion) (V  klasa toksyczności),

14. Basagran 600 SL (2,2-ditlenek 3-izopropylo-(lH )benzo-2 ,l,3-tiadia- 

zon-4-onu) (IV klasa toksyczności) oraz

Insektycydy: 5. N exion EC 40 (tiofosforan 0 ,4 -b rom o-2 ,5-d ich lorofenylo-0 ,0-d im e- 

tylu) (IV klasa

15. Foschlor pł. 25 (2,2 ,2-trichloro-l-hydroksyetylofosfonian-dirfletylu) (III 

klasa toksyczności),

16. M etox płynny 30 (l,l,l-trich loro-2 ,2-b is(4-m etoksyfenylo)etan) (IV 

klasa toksyczności),

17. M etation E  50 (tiofosforan 0 ,0-d im ety lo -0 -3 -m ety lo -4-n itro feny lu ) 

(III klasa toksyczności),

Akarycydy i insektycydy:

2. Roztoczol extra pł. 8 (sulfon 4-chlorofenylo-2,4,5-trichlorofenylow y) 

(IV  klasa toksyczności),
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3. Enolofos 500 EC (fosforan 2-chloro-l-(2,4-dichlorofenylow inylodi- 

etylu)) (I klasa toksyczności),

18. Zolone 350 EC (ditiofosforan S-(6-chloro-2,3-dihydro-2-oksobenzo- 

ksazol-3-ilo )m ety lo-0 ,0-d iety lu) (II klasa toksyczności),

19. Cytrolane 250 E (N -(4-m etylo-l,3-ditiolan-2-ylideno)am idofosforan 

dietylu) (I klasa toksyczności),

20. Etyl parathion (tiofosforan 0 ,0 -d ie ty lo -0 -4 -n itro feny lu ) (II klasa 

toksyczności),

21. U ltracid 40 EC (ditiofosforan S-(2,3-dihydro-5-m etoksy-2-okso-1,3,4-

tiad iazol-3-ilo)m etylo-0 ,0-dim etylu) (I klasa toksyczności), 

Insektycyd, akarycyd i repelent:

22. M esurol 500 FS (m etylokarbam inian 4-m etyltio-3,5-xylyl) (II klasa 

toksyczności),

Fungicyd i repelent:

4. Sadoplon 75 W P (disiarczek-bis(dim etylotiokarbam ylu)) (IV klasa 

toksyczności) oraz

Herbicyd, insektycyd, fu n g icyd  i akarycyd:

6 . DNOC 50 (4,6-dinitro-2-m etylofenol) (I klasa toksyczności).

N azw y handlow e [125], zaw artość substancji biologicznie czynnej, num er [CAS] 

oraz wzory chem iczne przedstaw iono w  tab. 7.

48



T abe la  7

C harakterystyka pestycydów  stosow anych w  dośw iadczeniach

Symbol
próbki

N azw a preparatu Budow a chem iczna Sbcz
zw yczajow a handlowa

1
Diuron koncentrat 

C 9H ,0Cl2N 2O 
[330-54-1]

Karm ex Diurex, Di-on, Vonduron, 
D iater, Unidron, D ynex, Cekiuron, 
Crisuron, D ecim ax, Ronex, M anner

C l / /  y - N H - C - N M e 2

c iW  5

Diuron

2 Roztoczol extra pł. 8
c 12h 6c i 4o 2s

[116-29-0]

Tedion V 18

°  Cl

Tetradifon

3
Enolofos 500 EC 

C 1 2 H 1 4 C l304P 
[470-90-6]

Birlane, Supona, SD 7859, Sapecron, 
Steladone, CGA 26351, Apachlor, 

H aptarax, Haptasol, V inylphate

C l-C -H -------,
E t% _ o - £ v f \ c l
EtO 11 \ ---- /

0  Cl

Chlorfenwinfos

4 Sadoplon 75 W P
c 6h I2n 2s 4
[137-26-8]

Fernide, N om ersan, Pom arsol, 
Thianosan, Aapirol, Tripom ol, 

Tetrapom , Spotrete, Vancide TM , 
H exathir, Polyram Ultra, Thiotox, 

Thiram ad. Cunitex, Hy-Vic, Thirasan, 
Tiram pa, Tram etan, Tuads

M e2N -  C -  S -  S -  C - N M e 2 
II II
s  s

Thiuram

5
N exion EC40 

C 8H8BrCl20 3PS 
[2104-96-3]

Nbxion, S -1942, Om exan, Brofene

Cl
M eO

P - o / /  \V B r  
M eO  !j \  —  /

s  Cl

Brom ofos



cd. tabeli 7

6
DNOC 50 

C 7H 5N 205N a 
[534-52-1]

Antinonnin, Selinon, Extar-A, Extar-Lin, 
Sandoline, Sinox, Elgetol, Trifocide, 

Trifina, Cresofin, Chemsect, N itrador

ONa

° 2N v ^ CH3

V
n o 2

DNOC

7
A retit

C 12H 14N 2O6
[2813-95-8]

A retit, Ivosit, Hoe 02904, Phenotan

M e

W
\ ^ 0 -C - M e

n o 2 ■

Octan dinosebu

8
C resopur 225 SL 

C9H 6C1N 03S 
[3813-05-6]

Cresopur, C om ox CW K, Keropur, 
Galipan, Galtak ęc(

Cl c h 2 - c o 2h

Benazolina

9
Pyram in 65 W P 

C 10H 8ClN 3O 
[1698-60-8]

Pyram in, Curbetan, Brek

Cl O

Chlorydazon

10
Gesaprim  50 WP 

C 8H 14C1N5 
[1912-24-9]

G esaprim , Primatol A, Aatrex, Atratol, 
A tranex, Vectal, A tazinax, Cekuzina-T, 

Fenam in, Inakor, Radazin, M aizina, 
Zeazin

EtHN. .NHCHM e2X' Y
Cl

A trazyna



cd. tabeli 7

11
A falon 50 WP
c 9h , 0c i 2n 2o 2

[330-55-2J

Afalon, Hoe 02810, Lorox, Linorox, 
Linurex, Linex, Sarclex, Rotalin

/ .  A  OMe
c m /  ' V h h - c - n '

C1> = /  O M e
Linuron

12
G esagard 50 WP 

Ci„H ,9N 5S 
[7287-19-6]

Gesagard, Caparol, Prim atoi Q, 
G 34161, Prom etrex, Uvon

M e2CH N H  N H C H M e2

W

SMe

Prom etryna

13
V enzar 80 WP

Ci3HigN20 2
[2164-08-1]

Venzar. Du Pont 634, Elbatan, V izor

H

i
Lenacyl

14
Basagran 600 SL 

CioHi2N 20 3S
[25057-89-0]

Basagran, BAS 3 5 1H

II CH M e, 
O

Bentazon

15
Foschlor plynny 25 

C4H 8C 1304P 
[52-68-6]

Dipterex, Tugon, Dylox, N evugon, 
Cekufon, Danex, Proxol, Briten, 

Denkaphon, Ditrifon, Dep

M eO  ‘¡)H
'  p - c h - c c i 3

M eO  ’
Trichlorfon

16
M etox plynny 30

c 16h I5c i 3o 2
[72-43-5]

M arlate, H igalm etox M e O - ^ ~ ^ -  C OM e

c c i 3

M etoksychlor



cd. tabeli 7

17
M etation E-50
c 9h 12n o 5p s

[122-14-5]

Folithion, Bay 41831, Sum ithion, S- 
5660, A ccothion, Cytel, Agrothion, 
N ovathion, D icofen, Cekutrothion, 

Fenitox

M eO  f .  A
V - n o ,

M eO  “ \ ---- /
S M e

Fenitrotion

18
Zolone 350 EC

c 12h 15c i n o 4p s 2
[2310-17-0]

Zolone, Rubitox, Azofene, RP 11974
E ' ° > - S -C H 2- N

E t 0 ' « A K  
0  0

Fozalon

19
Cytrolane 250 E

c 8h 16n o 3p s 2
[950-10-7]

Cytrolane, Cytro-Lane

SI °
S \  ■
1 ^ > N P (O E t)2 

M e ^

M efosfolan

20

Etyl paration 
C io H I4N 05PS 

[56-38-2]

Folidol E 605, E-605, N iran, Fosfem o, 
Ethyl Parathion, Eftol, V itrex, Pox, 
Bladan, Param ar, Ekatox, Alkron, 

A ileron, Corothion, Etilon, Panthion, 
Parathene, Phoskil, Soprathion, Stathion, 

Rhodiatox

a o 'J  A — /
Paration etylowy

21
U ltracid 40 EC
c 6h mn 2o 4p s 3

[950-37-8]

Supracide, U ltracide, GS 13005, 
Suprathion

MeV sy  •V  /  II ,O M e  
N— N - C H 2- S - P v

OM e

M etydation

22
M esurol 500 FS 

C n Hi 5N 0 2S 
[2032-65-7]

M esurol, Draza, Bay 37344, H-321

O -C O N H M e

J$LM e Me 
SMe

M etiokarb



4.3 .2 . Szacow an ie param etrów  u żytkow ych  Saletro li o trzym anych  na bazie  
w ytypow anych  środków  ochron y roślin

W ytw orzenie m ieszaniny saletry am onowej porowatej z paliwem , którym  jest 

odpadowy środek ochrony roślin zdolnej do detonacji, w ym aga spełnienia 

odpowiednich w arunków  [52, 144]. O bliczenia param etrów  użytkowych

przeprow adzono, przy założeniu że reakcja detonacyjnego spalania takiej m ieszaniny 

przebiega w  w arunkach stechiom etrycznych. Param etry użytkow e pozw alają ocenić, 

czy uzyskana tem peratura w ybuchu je s t w ystarczająca do rozkładu pestycydu, jak  

rów nież ocenić takie w artości, jak: koncentracja energii i ciśnienie, które decydują 

o kruszeniu skał, oraz zdolność do w ykonania pracy, która to rzutuje na tzw. usyp 

urobku. Param etry te inform ują o ekonom icznej m ożliwości w ykorzystania 

otrzym anego m ateriału w ybuchow ego. O trzym ane wartości w skazują na m ożliwość 

rozkładu pestycydu, a jednocześnie w ykorzystania go jak o  paliw a zastępczego w  tym  

m ateriale w ybuchowym .

Dla odpadow ych (przeterm inow anych) środków  ochrony roślin należy najpierw  

oznaczyć ciepło spalania, a następnie w ykonać analizę elem entarną. Dalszy tok 

postępow ania pow inien przebiegać w edług m etodyki opisanej poniżej.

Zestaw ienie równań reakcji utlenienia zam ieszczono w  tab. 8.
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T abe la  8

Zestaw ienie rów nań reakcji utlenienia pestycydów  saletrą anionow ą

Symbol
próbki Nazwa preparatu

Masa
cząsteczkowa Wzór sumaryczny

Zużycie
NH4NO3

[mol] Równanie spalania
Ciepło 

molowe AH 
[kJ/moll*

Saletrol 240,475
Olej parafinowy
(C 171 1,6)

52,0 17 C 0 2 + 122H20  + 52 N 2

1 Diuron koncentrat 233,098 C9HioCl2N20 22,0 9 C 0 2 + 49 H20  + Cl2 + 23 N, 4682 bi
2 Roztoczol extra pl. 8 356,054 C 12H6C140 ,S 27,0 12 C 0 2 + 57 H20  + SO, + 27 N 2 + 2 Cl2 11167 ow
3 Enolofos 500 EC 359,573 C 12H 14CI3O4P 29,5 12 C 0 2 + 66 H20  +0,5 P20 ,  + 29,5 N 2 + 1,5 Cl, 9000 os
4 Sadoplon 75 WP 240,432 C6H12N2S4 26,0 6 C 0 2 + 58 H ,0  + 4 SO, + 27 N, 6526 bi
5 Nexion EC40 365,997 C8H8 BrCI20 ,P S 21,5 8 C 0 2 + 47 H ,0  + 0,5 P ,0 5 + SO, + Cl2 + 0,5 Br2 + 21,5 N2 4500 os
6 DNOC 50 220,116 C7H5N2Os Na 12,0 6,5 CO, + 26,5 H20  + 0,5 Na2C 0 3 + 13 N2 3333 bi
7 Aretit 282,252 C |2H|4N206 25,0 1 2 C 0 2 + 57 H20  + 26 N2
8 Cresopur 225 SL 243,668 c 9h 6c i n o 3s 20,0 9 C 0 2 + 43 H20  + S 0 2 + 0,5 Cl2 + 20,5 N,
9 Pyramin 65 WP 221.647 c , 0h 8c i n 3o 23,0 10 C 0 2 + 50 H20  + 0,5 Cl, + 24,5 N2 4500 os
10 Gesaprim 50 WP 215,688 c 8h 14c i n 5 23,0 8 C 0 2 + 53 H20  + 0,5 Cl2 + 25,5 N 2 5047 bi
11 Afalon 50 WP 249,097 C ,H ,„C bN ,0, 21,0 9 C 0 2 + 47 H ,0  + Cl, + 22 N, 4500 os
12 Gesagard 50 WP 241,361 C|oH|9N5S 31,5 10 CO, + 72,5 H20  + SO, + 34 N2 7151 bi
13 Venzar 80 WP 234,299 C ,3H ,8N202 33,0 13 C 0 2 + 75 H20  + 3 4 N 2
14 Basagran 600 SL 240,281 C 10H12N2O3S 25,0 1Ó CO, + 56 11-O + SO, + 26 N,
15 Foschlor płynny 25 257,437 C4H8C h 0 4P 10,5 4 C 0 2 + 25 H20  + 0,5 P,Os + 1,5 Cl2 + 10,5 N , 3002 0w
16 Metox płynny 30 345,653 C 16H 15CI3O 2 37,5 16 C 0 2 + 82,5 H20  + 1,5 Cl2 + 37,5 N, 19788 ow
17 Metation E-50 277,235 c 9h 12n o 5p s 23,5 9 CO, + 53 H ,0  + 0,5 P20 ,  + S 0 2 + 24 N, 7655 ow
18 Zolone 350 EC 367,810 C 12H15C IN 04PS2 34,0 12 C 0 2 +  75,5 11,0 + 2 S 0 2 + 0,5 P20 5 + 0,5 Cl2 + 34 N2
19 Cytrolane 250 E 269,322 c 8h I6n o ,p s , 27,5 8 C 0 2 + 63,0 H ,0  + 2 S 0 2 + 0,5 P20 5 + 28 N ,
20 Etyl paration 291,262 C 10H14NOsPS 26,5 10 C 0 2 + 60 H20  + S 0 2 + 0,5 P20 5 + 27 N2
21 Ultracid 40 EC 302,330 C6H „N 20 4PS, 22,0 6 C 0 2 + 49.5 H20  + 0,5 P2Os + 3 S 0 2 + 23 N 2
22 Mesurol 500 FS 225,310 C n Hl5N 0 2S 29,5 11 C 0 2 +  66,5 H20  + S 0 2 + 30 N2

- źródła: ow -  obliczenia na podstawie energii wiązań, os -  ocena szacunkowa na podstawie obliczeń interpolacyjnych, bi -  biblioteka internetowa; 
[59, 60, 112]



Param etry użytkow e Saletroli otrzym anych na bazie środków  ochrony roślin 

obliczano w edług wzorów:

1. Stechiometryczne równanie rozkładu

M ając obliczone liczby gram oatom ów  poszczególnych pierw iastków  

w ystępujących w  1 kg m .w., ustala się w zór m.w. w  odniesieniu do 1 kg:

Cy |Hy2 0 y3Ny4 PiYi; (4-8)

gdzie:

Yj -  liczba gram oatom ów  i-tego pierw iastka w  1 kg m.w.

2. Obliczanie składu chemicznego produktów wybuchu

2.1. Ustalenie składu chemicznego materiału wybuchowego

Chem iczny skład m ateriału w ybuchow ego ustala się obliczając dla każdego 

pierw iastka w ystępującego w  m .w. liczby gram oatom ów  (Yi) zaw artych w  1 kg m.w. 

Liczbę gram oatom ów  i-tego pierw iastka (Ay), odpow iadającą procentowej zawartości 

substancji (Sj) w  m.w. oblicza się w edług wzoru:

gdzie:

aj(Sj) -  liczba gram oatom ów  i-tego pierw iastka w  1 kg składnika Sj,

Xj -  zaw artość składnika S, w  m .w., %.

2.2. Bilans tlenowy materiału wybuchowego

Bilans tlenow y m ateriału w ybuchow ego oblicza się w  procentach w edług wzoru:

B = 1,6 • (Y3 -  2Y] -  0,5 Y2 -  1,5 Y 5 -  Y 6 -  0,5 Y 7 -  0,5 Y 8 + 0,5 Y9 -  2Y 10 -  -fi i) (4.10)

2.3. Równanie rozkładu materiału wybuchowego

Rów nanie rozkładu 1 kg m ateriału w ybuchow ego i obliczanie w spółczyn

ników  rów nania przeprow adza się w  zależności od bilansu tlenowego. W przypadku 

gdy B > 0 (taki w ystępuje w  zaprojektow anych składach), rów nanie ma postać:

CyiHy20 y3Ny4 + = n,C 02 + n2CO + n3H20  + n4N2 + ..+, (4.11)

gdzie:

ni =Y i — nn,
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n2 = 0 , 

n3 =  0,5 • Y2, 

n4 = 0,5 • Y4.

3. Obliczanie objętości właściwej produktów wybuchu(V0), dm3/kg

Objętość w łaściw ą produktów  w ybuchu (V0), dla param etrów  T=273,15 K

według wzoru:

V0 = 22,41 • ng, (4.12)

i p= l,01325  • 10" Pa, oblicza się w edług wzoru:

gdzie:

ng -  suma moli gazowych produktów  w ybuchu 1 kg m.w., mol/kg.

4. Obliczanie ciepła wybuchu

4.1. Ciepło tworzenia materiału wybuchowego (Q J, kJ/kg

Jest to suma ciepła tw orzenia poszczególnych składników  m.w. obliczana w edług 

wzoru:

Q0= 1 0 ,0 1  -QTM, (4.13)

gdzie:

Qj -  ciepło tw orzenia j-tego  składnika m.w., kJ/kg,

Xj -  zaw artość j-tego  składnika w m.w., %.

4.2. Sumaryczne ciepło tworzenia produktów wybuchu (Qp), kJ/kg  

Sum aryczne ciepło tw orzenia produktów  w ybuchu oblicza się w edług wzoru:

QP = S E k - nk, (4.14)

gdzie:

Ek -  m olow a energia w ew nętrzna tw orzenia k-tego produktu wy buchu równa 

m olow em u ciepłu tw orzenia przy stałej objętości, kJ/kg, 

nk -  liczba moli k-tego produktu w ybuchu 1 kg m .w. w g rów nania rozkładu m.w., 

mol/kg.

4.3. Ciepło wybuchu (Q J , kJ/kg

Ciepło w ybuchu oblicza się w edług wzoru:

Qw = Q p-Q o, (4.15)
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gdzie:

Qp -  sum aryczne ciepło tw orzenia produktów  w ybuchu, kJ/kg,

Q0 -  ciepło tw orzenia m .w ., kJ/kg.

5. Koncentracja energii materiału wybuchowego (Ev), kJ/dm 

K oncentrację energii m .w. oblicza się w edług wzoru:

Ev =  Q w d, (4.16)

gdzie:

Qw -  ciepło w ybuchu, kJ/kg,
o

d -  gęstość m .w., k g /d m '.

6. Obliczanie temperatury wybuchu (Tw,), K

Tem peraturę w ybuchu m.w. oblicza się m etodą kolejnych przybliżeń, zakładając 

w stępnie spodziew aną tem peraturę w ybuchu tj, °C. Dla tej tem peratury oblicza się 

sumę energii w ew nętrznych produktów  w ybuchu (U j), kJ/kg i porównuje 

z obliczonym  ciepłem  w ybuchu.

Stosując m etodę przybliżeń postępuje się do m om entu, gdy dla dwóch tem peratur 

(tn i tn+i) AUn > Qw > AUn+1 lub AUn < Qw < AUn+i

A U , = S A U k - n k, (4.17)

gdzie:

AUk -  energia w ew nętrzna k-tego produktu wybuchu, 

nk-  liczba moli k-tego produktu wy buchu 1 kg m .w., mol/kg.

M ając ustalone tem peratury tn i tn+i oraz obliczone w artości U n i U n+i, oblicza się 

tem peraturę w ybuchu w edług wzoru:

_  (& - a t/„)(c,-0

■ri

Ai/„+i - A  U„
+ t„+ 273, (4.18)

gdzie:

Qw-  ciepło w ybuchu, kJ/kg,

AUn, AUn+1 -  sumy energii w ew nętrznych produktów  w ybuchu dla tem peratury tn

i ł-n+l?

tn, tn+i -  kolejne zakładane tem peratury w ybuchu, °C.
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7. Obliczanie idealnej pracy wybuchu

Zasada obliczania idealnej pracy w ybuchu polega na obliczeniu pracy wykonanej 

podczas adiabatycznego rozprężania produktów  w ybuchu od ciśnienia w ybuchu do 

ciśnienia P! = 0,1 M Pa. W ym aga to obliczenia średniego ciepła w łaściwego 

i w ykładnika adiabaty gazowych produktów  w ybuchu oraz ciśnienia wybuchu.

7.1. Średnie ciepło właściwe gazowych produktów wybuchu (c j ,  J/ntol • K

U l -  sum a energii w ew nętrznych gazowych produktów  w ybuchu dla temperatury 

tn, kJ/kg,

C/®+1 -  sum a energii wewnętrznych gazowych produktów  w ybuchu dla temperatury 

tn+1, kJ/kg,

Tw -  tem peratura w ybuchu, K,

tn, tn+| -  kolejne założone tem peratury w ybuchu, °C,

ng -  suma moli gazowych produktów  w ybuchu 1 kg m.w., mol/kg.

7.2. Wykładnik adiabaty gazowych produktów wybuchu ( k )

W ykładnik adiabaty gazowych produktów  w ybuchu oblicza się w edług wzoru:

gdzie:

R -  uniw ersalna stała gazow a rów na 8,314 J/mol • K,

cv -  średnie ciepło w łaściw e gazowych produktów  wybuchu, J/mol • K.

7.3. Ciśnienie wybuchu (Pw), MPa

Ciśnienie w ybuchu oblicza się w edług wzoru:

1000 A U l  +  (A £/„*,, - A t / * ) -

(4.19)
(T„~273)ng

gdzie:

k = 1 + — ,R
(4.20)

Pw =n g R T „ d -IO'3, (4.21)

gdzie:

ng -  sum a moli gazowych produktów  wybuchu, mol/kg, 

R  -  uniw ersalna stała gazowa, J/m ol • K,
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Tw -  tem peratura w ybuchu, K, 

d -  gęstość m .w., kg/dm 3.

7.4. Idealna praca wybuchu (A), kJ/kg  

Idealną pracę w ybuchu oblicza się w edług wzoru:

(4.22)

gdzie:

Qw -  ciepło w ybuchu, kJ/kg,

Pi -  końcow e ciśnienie produktów  w ybuchu rów ne 0,1 M Pa,

Pw -  ciśnienie w ybuchu, M Pa, 

k -  w ykładnik adiabaty.

8. O bliczanie energii w łaściwej m ateriału w ybuchow ego (f), kJ/kg

Energię w łaściw ą oblicza się w edług wzoru:

gdzie:

ng -  sum a moli gazowych produktów  w ybuchu, m ol/kg,

R  -  uniw ersalna stała gazowa, kJ/m ol,

Tw -  tem peratura w ybuchu, K.

Sposób liczenia przeprow adzono w  oparciu o stosow aną m etodykę dla górniczych 

m ateriałów  w ybuchow ych (BN -80/6091-42: Górnicze materiały' wybuchow e

O bliczanie param etrów  użytkow ych). O bliczenia te m ają  charakter przybliżony, gdyż 

dotyczą gazu doskonałego.

W ykładnik adiabaty K-(kappa) określono z zależności M olliera: cp - cv = R oraz 

cp/cv =  x , gdzie: cv -  ciepło w łaściw e przy stałej objętości dla gazów  doskonałych nie 

zależy od tem peratury, lecz tylko od rodzaju gazu.

D la gazów  rzeczyw istych (gazowych produktów  detonacji) obliczona wartość 

energii właściwej m ateriału w ybuchow ego m oże m ieć inną wartość. Jednakże 

zastosow ane uproszczenia nie m ają  znaczenia m etodycznego, gdyż param etry 

wybuchu dla w szystkich testów  m ogą być obarczone jednakow ym  małym  błędem.

f = n g ■ R  • Tw, (4.23)
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Zestaw ienie zbiorcze obliczonych param etrów użytkowych wybranych środków 

ochrony roślin zam ieszczono w  tab. 9.

N a podstaw ie obliczonych param etrów  (wysokich tem peratur wybuchu) należy 

oczekiw ać skutecznego rozkładu zastosowanych środków ochrony roślin m etodą 

detonacyjnego spalania. W  dwóch przypadkach tem peratura w ybuchu jest poniżej 

2000 K, tj. Roztoczol extra pł. 8 (1835 K) i M etox płynny 30 (1597 K). Dla celów 

praktycznych nanoszenia pestycydu na saletrę am onow ą w prow adza się mieszanie 

pestycydu z olejem parafinow ym  w stosunku 3:1. co w przypadku niskich parametrów 

użytkowych (Roztoczol i M etox) podnosi ich wartości.
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Tabela 9

Zestawienie zbiorcze parametrów użytkowych m.w. zawierających wybrane środki ochrony roślin

Numer próbki NH4NO3 Saletrol 1 2 3 4 5 6

Nazwa składnika palnego - Olej parafinowy Diuron koncentrat Roztoczol 
extra pł.8 Enolofos 500 EC Sadoplon 75 WP Nexion EC40 DNOC

Skład materiału wybuchowego: 
Składnik palny [%]
NH4NO3 r%i

0.00
100,00

5,47
94,53

11,69
88,31

14,14
85.86

13,22
86,78

10,36
89,64

17,54
82,46

18,64
81,36

Gęstość m.w. d=fkg/dm3l 0.845 0,900 0.900 0,900 0,900 0,900 0,900 0,900
Bilans tlenowy B [%] 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0.00 0,00
Umowna ilość moli pierwiastków 
w 1 kg m.w.:
Węgiel
Wodór
Tlen
Azot
Inne

0,00
50.00 
37,50
25.00

3,88
55,36
35,45
23,63

4,513 
49,146 
33,600 
23,069 

1,003 Cl

4,766 
45,290 
32,974 
21,454 

0,397 S 
1,589 Cl

4,411 
48,514 
33,996 
21,683 

0,368 P 
1,103 Cl

2,585 
49,971 
33,597 
23,260 

1,723 S

3,834 
45,042 
32,344 
20,604 

0,479 S 
0,479 P 
0,959 Cl 
0,479 Br

5,927 
44,891 
34.727 
22,022 

0,848 Na

Skład chemiczny produktów 
wybuchu [mol/kg m.w.]: 
Ditlenek węgla 
Tlenek węgla 
Woda (gaz)
Azot
Inne

0,000 
0,000 
25,00 
12,50 

6,25 0 2

3,88
0,00

27,68
11,82

4,513 
0,000 

24,573 
11,535 
0,502 Cl2

4,766 
0,000 

22,645 
10,727 

0,397 S 02 
0,795 Cl2

4,411 
0,000 

24,257 
10,842 

0,920 P2O5 
0,552 Cl2

2,585 
0,000 

24,986 
11,630 

1,723 S 02

3,834 
0,000 

22,521 
10,302 

0,479 S02 
0,240 P2O5 
0,480 Cl2 
0,240 Br2

5,503 
0.000 

22,446 
11,011 

0,424 Na2C 03

Objętość właściwa produktów 
wybuchu: V„ |clm3/kg] 980.44 972,16 921,566 880,99 897,382 916,698 848.353 873,094
Ciepło tworzenia m.w.: Q0 fkj/kg] 4571,00 4444,64 4583,976 5503,67 5156,514 4773,538 4558,547 4340.237
Sumaryczne ciepło tworzenia 
produktów wybuchu: Qp fkj/kg] 6020,00 8194,82 7694,397 7447,636 9002,298 7546.1761 7454,042 8051,918
Ciepło wybuchu [kj/kg] 1449,00 3750,17 3110,421 1943,962 3845,784 2772,623 2895,495 3711,681
Koncentracja energii: Ev fkj/dm3j 1224,41 3375,16 2799.379 1749,566 3461,206 2495,361 2605,956 3340,513
Temperatura wybuchu: Tw ]K] 1445 2753 2506 1835 2694 2304 2459 2839
Średnie ciepło właściwe gazowych 
produktów wybuchu: cv fj/mol K] 28,27 34,85 33,871 31,63 32,950 33,365 33,564 35,526
Wykładnik adiabaty: k 1,29 1,24 1,25 1,26 1,25 1,25 1,25 1,23
Ciśnienie wybuchu: Pw [MPa] 444,03 893,76 771,114 540,023 807,575 705,526 696,540 827.631
Idealna praca wybuchu: A fkJ/kg] 1234,17 3100,00 2590.981 1613,993 3211,230 2301.277 2403,261 3025.020
Energia właściwa: f  [kJ/kg] 525,48 993,06 856.793 600,026 897,305 783,918 773,933 919,590



cd. tabeli 9

Numer próbki 9 10 11 12 15 16 17
Nazwa składnika palnego Pyramin 65 WP Gesaprim 50 WP Afalon 50 WP Gesagard 50 WP Foschlor płynny 25 Metox płynny 30 Metation E-50

Skład materiału wybuchowego: 
Składnik palny [%]
NH4NO3 [%1

10,79
89,25

10,49
89,51

12,91
87,09

8,74
91,26

23,45
76,55

10,33
89,67

12,84
87,16

Gęstość m.w. d=[kg/dm3] 0,900 0,900 0.900 0,900 0,900 0,900 0,900
Bilans tlenowy B f%l 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Umowna ilość moli pierwiastków 
w 1 kg m.w.:
Węgiel
Wodór
Tlen
Azot
Inne

4.850 
48,481 
33,936 
23,756 

0,485 Cl

3,891 
51,540 
33,548 
58,346 
0,487 Cl

4,664 
48,710 
33,677 
22,798 

1,037 Cl

3,621 
52,480 
34,204 
24,614 

0,362 Cl

3,643 
45,546 
32,334 
19,128 

0,911 P 
2,773 Cl

4,782 
49,294 
34,206 
22,406 

0,893 Cl

4,168 
49,115 
34,983 
22,241 

0,463 S 
0,463 P

Skład chemiczny produktów 
wybuchu [mol/kg m.w.]:
Ditlenek węgla 
Tlenek węgla 
Woda (gaz)
Azot
Inne

4,850
0,000

24,241
11,878
0,243 Cl2

3,891 
0,000 

25,770 
29,173 

0,244 Cl2

4,664 
0,000 

24,355 
11,399 
0,519 Cl2

3,621 
0,000 

26,240 
12,307 
0,362 S02

3,643 
0,000 

22,773 
9,564 

0,456 P 
1,367 Cl

4,782 
0,000 

24,647 
11,203 

0,447 Cl2

4,168 
0,000 

24,558 
11,121 
0,464 S 0 2 
1,158 P2O5

Objętość właściwa produktów 
wybuchu: V0 [dm3/kg] 923,561 1323,347 917,398 953,097 836,573 920,580 903,370
Ciepło tworzenia m.w.: Q0 łkJ/kgl 4563,368 4620,932 4561,834 4796,492 4203,070 6142,916 4966.986
Sumaryczne ciepło tworzenia 
produktów wybuchu: Q„ [kJ/kgl 7747,163 7737,692 7701,367 7852,02 7624,239 7818,150 9485,270
Ciepło wybuchu Q„ łkJ/kgl 3183,795 3116,760 3139,533 3055,528 3421,169 1675,234 4528,284
Koncentracja energii: Ev |kJ/dm!| 2865.416 2805,084 2825.580 2749,975 3079,052 1507,711 4066,456
Temperatura wybuchu: T„ fK] 2462 2026 2558 2406 2775 1597 2941
Średnie ciepło właściwe gazowych 
produktów wybuchu: cv TJ/mol KI 35,291 30,090 33,560 33,690 33,861 30,792 35,513
Wykładnik adiabaty: K 1,20 1,28 1,25 1,25 1,25 1,27 1,23
Ciśnienie wybuchu: P„ [MPa] 759,214 895,608 783,554 765,673 775,481 490,882 887,097
Idealna praca wybuchu: A IkJ/kgl 2464,257 2689,764 2618,371 2545,255 2849,834 1400,496 3691,438
Energia właściwa: f  [kJ/kg] 843,571 995,120 870,616 850,748 861,646 545,425 985,663



4.3.3. Przygotowanie odwiertów strzałowych w glebie

Celem przeprow adzenia detonacyjnego rozkładu próbek środków ochrony roślin 

w glebie przygotowywano odw ierty strzałow e na terenie poligonu dośw iadczalnego 

Zakładów Tw orzyw  Sztucznych „E R G -B ieruń” . Za pom ocą świdrów ręcznych 

wykonywano w gruncie otwory o średnicy 20 cm na głębokość 120 cm. W tak 

przygotowanych otw orach um ieszczano (rys. 8 ) pojem niki PET z materiałem 

wybuchowym - Saletrolem  z próbką badanego środka ochrony roślin oraz 100 g nabój 

pentrytu o średnicy 32 m m  um ieszczonego w folii jako  detonator. Po uzbrojeniu tak 

przygotowanego ładunku w zapalnik w ypełniano pojem nik piaskiem:

a)

Rys. 8. Sposób umieszczania Saletrolu ze środkiem ochrony roślin w glebie (a),
Poglądowy schemat budowy naboju Saletrolu zawierającego środek ochrony roślin (b) 

Fig. 8. Way placing the Saletrol with pesticide in soil (a),
The pictorial diagram o f  building o f  charge Saletrol from  pesticide (b)
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4.3.4. Przeprowadzenie detonacyjnego rozkładu

D o rozkładu środków ochrony roślin m etodą detonacyjnego spalania w glebie 

w ykorzystano plastikow e pojem niki PET o średnicy 180 m m  i pojem ości 5 dm 3, do 

których wprow adzano m ateriał wybuchowy o składzie: x%  NH4NO3 i y% paliwa, 

gdzie:

y = 1/3 • 5,47%  oleju + 2/3 ■% zawartość pestycydu (wielkość odczytana z tab. 9), 

x  = 100% -  (1/3 • 5,47%  + 2/3 •% zawartość pestycydu).

Tw orzono ładunek m ateriału w ybuchow ego (Saletrolu) ze środkiem  ochrony roślin o 

m asie 2 kg. Po uzbrojeniu ładunku udarow ego w zapalnik N O N EL um ieszczano taki 

ładunek w  przygotow anym  otworze strzałowym  w  gruncie na głębokości 120 cm, 

a następnie zabezpieczano otw ór przybitką strzałową. N astępnie do przew odu 

NO N EL-a, przym ocow yw ano spłonkę ZnT zakręconą na loncie prochowym. Tak 

przygotow any ładunek w otworze odpalano (rys. 9).

Rys. 9. Obraz po  zdetonowaniu — wyrzut ziemi 
Fig. 9. After explosion -  soil breakout
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4.3.5. Pobór próbek gleby

Po zdetonow aniu m ateriału w ybuchow ego dokonyw ano poboru próbek gleby 

[73, 102], W pow stałym  po detonacji leju (rys. 10) w ykonyw ano świdrem  ręcznym 

pięć otw orów  o średnicy 10 cm i głębokości 140 cm  (w stosunku do poziom u przed 

detonacją) (rys. 11). W ybieraną z każdego otw oru glebę w ysypyw ano na folię, 

dokładnie m ieszano i pobierano uśrednioną próbkę do analizy. Próbki gleby 

przechow yw ano, do czasu dalszej obróbki, w  w arunkach obniżonej tem peratury [72],

Rys. 10. Obraz powstałego p o  detonacji leja 
Fig. 10. View on the crater after explosion

Rys. 11. Otwory przygotowane do poboru próbek gleby 
Fig. 11. Wells prepared fo r  taking the probes o f  soil
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4.3.6. Przygotowanie ekstraktów glebowy ch

Odważone próbki gleby (50 g) zalewano kolejno dwiem a porcjam i po 50 cm 3 

chlorku m etylenu i prow adzono ekstrakcję w łaźni ultradźwiękowej [3]. Ekstrakty 

przesączano, odparow ano do sucha w  wyparce próżniowej. Suchą pozostałość 

standaiyzow ano rozpuszczając j ą  w  10 cm ' acetonu. Przygotow ane próbki poddawano 

analizie na zawartość substancji biologicznie czynnej.

4.3.7. Oznaczanie pozostałości środków ochrony roślin w glebie metodą 
chromatografii gazowej

Pozostałości środka ochrony roślin w  ekstraktach w  glebie oznaczano, tak jak  

w  ekstraktach z piasku, m etodą chrom atografii gazowej, opisaną w  punkcie 4.2.4., 

stosując kolum nę o długości 30 m. Ekstrakty z gleby oprócz ewentualnej pozostałości 

ś.o.r. zaw ierają związki organiczne, które w  term icznych w arunkach chrom atografii 

gazowej są  lotne. N a chrom atogram ach obecne są więc piki odpowiadające 

składnikom  gleby i oznaczanym  pestycydom . W przybliżeniu połow a oznaczanych 

zw iązków  eluuje poza zakresem  elucji składników  gleby. Druga połow a eluuje w  tych 

sam ych lub zbliżonych czasach retencji.

W  pierw szym  przypadku detektor daje bezpośrednio sygnał w  postaci piku 

i wartości liczbowej odpowiadający oznaczanem u pestycydowi, a brak tego sygnału 

świadczy o braku oznaczanego związku.

W drugim przypadku sygnał detektora odpowiadający związkowi oznaczanemu 

znajduje się albo m iędzy sygnałam i odpowiadającym i składnikom  gleby i po jego  

zidentyfikow aniu w ykorzystuje się go bezpośrednio do ilościowego oznaczenia, albo 

czasy retencji są tak zbliżone, że dają w spólny sygnał. Ten ostatni przypadek w ym aga 

w yliczenia z wartości wspólnej tej części, która odpowiada oznaczanem u związkowi. 

Przeprow adzano to m etodyką znaną w  chrom atografii gazowej do oznaczania 

składników  ukrytych, a opartą na proporcji pików  lub sygnałów liczbowych 

dobranych oddzielnie dla każdego przypadku, występujących odpowiednio na 

chrom atogram ach próby ślepej i próby analizowanej. P róbą ślepą je s t w  omawianym 

przypadku ekstrakt z gleby, użytej do badań technologicznych, a p róbą analizow aną 

je s t ekstrakt z tejże gleby po w prow adzeniu do niej ś.o.r. i przeprow adzeniu rozkładu 

m ateriałem  wy buchowym.
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W prow adzonych badaniach seryjnych chrom atogram em  próby ślepej je s t także 

chrom atogram  próby analizowanej, lecz z wyłączeniem  odcinka obejm ującego pik 

oznaczanego składnika oraz pik poprzedzający go i następujący po nim. Poniew aż 

składniki oznaczane eluu ją  przy różnych czasach retencji, w ykorzystanie tej 

m ożliw ości je s t realne i stosowane.

W yliczanie w ielkości sygnału składnika oznaczanego z w ielkości wspólnej dla 

dwóch lub kilku zw iązków  oparte na proporcji przeprow adzano następująco. N a 

chrom atogram ie próby ślepej w ybierano pik odniesienia o nieco oddalonym czasie 

retencji od czasu retencji składnika oznaczanego i posiadający w artość liczbow ą 

sygnału rów ną „a”, oraz pik lub grupę pików, w raz z którym  lub wśród których 

m ógłby w ystępow ać pik składnika oznaczanego, posiadający w artość liczbow ą sumy 

sygnałów  rów ną „b” . Stosunek liczb „a:b” m a określoną wartość. Te same piki na 

chrom atogram ie próby m ają  odpow iednio w artości liczbowe „c” i „d” . Z proporcji 

a:b=c:x obliczano, ja k ą  wartość przyjm uje „x”, jeżeli próba nie zaw iera oznaczanego 

składnika. R óżnica d -x = g  je s t w artością liczbow ą ukrytego sygnału oznaczanego 

składnika. Ze standaryzow anego ekstraktu próby pobierano określoną objętość 

roztw oru, w prow adzano do aparatu i w ykonyw ano chrom atogram . Dalsze 

postępow anie przebiegało zgodnie z przytoczonym  wyżej opisem. Odczytane lub 

w yliczone wartości liczbow e sygnałów  detektora dla oznaczanych związków 

w prow adzano do integratora, w  którego pam ięci znajdow ały się param etry krzywych 

kalibracji. Stąd w  w yniku operacji m atem atycznych otrzym yw ano wymiki oznaczeń.

4.3.8. Przeprowadzenie testów biologicznych ^
- f

Do przeprow adzenia testów  biologicznych [21] w ybrano glebę po rozkładzie 

detonacyjnym  herbicydów ; na tego typu środkach ochrony roślin możliwe było 

prow adzenie badań. W ykaz pestycydów, rodzaj roślin oraz sposób stosowania 

w testach zestawiono w  tab. 10.

65



T abela  10

Rodzaj roślin i sposób stosowania herbicydów

Symbol
próbki

Nazwa zwyczajowa 
preparatu Sbcz Rodzaj rośliny Sposób stosowania

1 Diuron koncentrat 
C9H 10CI2N2O Diuron Gorczyca*

Owies

Przez korzenie, 
dolistnie od kiełkowania 

do fazy 2--'-3 liści

6 DNOC 50 
C7H5N20 5Na DNOK Gorczyca*

Owies
Dolistnie od kiełkowania 

do fazy 2-^3 liści

7 Aretit
C12H 14N2O6

Octan
dinosebu

Gorczyca
Owies jw.

8 Cresopur 225 SL 
C9H6C1N03S Benazolina Gorczyca* jw.

9 Pyramin 65 WP 
C10H8ClN3O Chloridazon Gorczyca*

Przez korzenie, 
dolistnie od kiełkowania 

do fazy 2-3 liści

10 Gesaprim 50 WP 
C8H,4C1N5 Atrazyna Owies** jw.

11 Afalon 50 WP 
C9H,oCl2N202

Linuron Gorczyca* jw.

12 Gesagard 50 WP 
C10H 19N5S Prometryna Gorczyca jw.

13 Venzar 80 WP 
C nH |8N20 2

Lenacyl Gorczyca* Przez korzenie

14 Basagran 600 SL 
C 10H 12N2O3S Bentazon Gorczyca*

Dolistnie od kiełkowania
do fazy 2-:-3 liści

Gorczyca - „Biała Nakielska”, Owies** Jawor”

Testy biologiczne prow adzono w  trzech seriach:

- I seria

N a glebie po rozkładzie detonacyjnym  herbicydów  w ysiano owies i gorczycę. 

R ów nolegle prow adzono próby kontrolne na ziemi kwiatowej (czystej).

- II seria

N a glebie kwiatowej (czystej) w ysiano owies i gorczycę i w  fazie trzeciego liścia 

podlew ano ekstraktem  z gleby po detonacyjnym  rozkładzie herbicydu.

- III seria

N a glebie kwiatowej (czystej) w ysiano owies i gorczycę i w  fazie trzeciego liścia 

opryskiw ano je  lub podlew ano korzenie wzorcowym  roztworem herbicydu 

w  zalecanych przez producenta dawkach. W szystkie próby prow adzono równolegle, 

w  łych samych w arunkach, a rośliny trzym ano w warunkach zapewniających
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praw idłow ą wegetację. N asiona używ ane do testów  wyselekcjonow ano (wybrano 

dorodne i kształtne egzem plarze), aby zapew nić najlepszą skuteczność kiełkowania.

G orczycę, w  ilości 30 nasion, w ysiano w  ziemi um ieszczonej w  plastikow ych 

podstaw kach o średnicy 14 cm i głębokości 3 cm. Do każdej serii zastosow ano 

7 podstaw ek (2 kontrolne). Po w ykiełkow aniu roślin (w fazie 2 liścienia) usunięto 

słabe sztuki, zostaw iając 25 najdorodniejszych roślin. T aką ilość nasion w ysiew ano 

w  I serii.

Owies, w  ilości 18 nasion, w ysiano w  podobny sposób jak  gorczycę. Po 

w ykiełkow aniu roślin usunięto egzem plarze słabe i do badań pozostaw iono 15 

najdorodniejszych okazów. T aką ilość nasion w ysiano w  I serii.

4.4. Detonacyjny rozkład DNOC w skale

W  kopalniach odkryw kow ych stosuje się strzelanie otworami wiertniczym i 

(rys. 12) -  je s t to  m etoda detonacyjnego urabiania skały, przy której ładunki m ateriału 

w ybuchow ego um ieszcza się w  otw orach o średnicy >60 mm i długości co najmniej 

10 m. Przy obliczeniach param etrów  tego strzelania isto tną w ielkością je s t zabiór „z” 

(linia najm niejszego oporu - najm niejsza odległość od środka ładunku do odsłoniętej 

płaszczyzny), odległość „m” m iędzy otworam i, długość „1” i średnica ..d” otworów 

oraz w ielkość ładunku „Q” . Zabiór dla otworów w  ścianach zbliżonych do pionow ych 

(a=75+ 90 °) oblicza się ze wzoru:

J ( l - 2 2 - d ) - c
Z° ~  u  ’q m H

gdzie:

Zq -  zabiór obliczeniow y, m,

1 -  długość otworu, m, 

d -  średnica otworu, m, 

c -  pojem ność 1 m otworu, kg,

q -  jednostkow e zużycie m ateriału w ybuchow ego (tab. 11), 

m -  w zględne odległości m iędzy otworami (m = 0,9 do 1,4), 

H  -  w ysokość ściany, m.

(4.24)
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Rys. 12. Otwory w skale:
z „ -  zabiór obliczeniowy, h -przew iert, l -  długość otworu, H -  wysokość przodka, 
b -  odległość osi otworu od górnej krawędzi ociosu, a  - kąt nachylenia ociosu 

Fig. 12. Drill holes in rock.
z0 -  analytical web, h — rebore, I -  length o f  the hole, H  -  height o f  the face, b -  distance 

from  the hole axis to upper edge o fs ide wall, a  -  inclination angle o f  side wall

Tabela 11

Jednostkow e zużycie m ateriału wybuchow ego q [94]

Rodzaj skały 9 [kg/nri] Rodzaj skały q [kg/mJ]
Less, glina 0,21+0,24 Łupki gliniaste 0,24+0,29
Iły zwarte 0,21+0,26 Wapień, piaskowce 0,26+0,42

Gips 0,21+0,26 Granit 0,32+0,45
Zlepieńce wapienne 0,25+0,29 Bazalt, andezyt 0,37+0,63

Odległość m iędzy otworami jednego szeregu określa wzór:

a  = m z o, (4.25)

gdzie:

a  -  rzeczyw ista odległość m iędzy otworam i, m, 

m -  w zględna odległość m iędzy otworami (m =1,4), 

z o -  zabiór obliczeniowy, m.

Długość i średnicę otworów oblicza się uw zględniając kąt ociosu, gęstość skały 

i gęstość ładunku. W ielkość ładunku w  otworach oblicza się, mnożąc rzeczyw istą 

objętość rozsadzanej skały przez w skaźnik jednostkow ego zużycia materiału 

w ybuchow ego właściwy dla danych warunków. M ożna przyjąć, że wskaźnik ten jest 

równy „q”, tj. w skaźnikowi jednostkow ego zużycia m ateriału wybuchowego, 

i zastosować wzór:
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Q = q - m z ] - H , (4.26)

gdzie:

Q -  w ielkość ładunku w  otworze, kg,

q -  jednostkow e zużycie m ateriału w ybuchow ego (odczytane z tabeli), kg/m 3.

M ateriał wybuchowy um ieszcza się w otw orach strzałowych, które w ykonuje się 

m echanicznie za pom ocą w iertnic obrotowo-udarowych. Ładunki m ateriału 

w ybuchow ego rozm ieszcza się rów nolegle do odkrytej ściany kruszonego m asywu 

skalnego w jednym  lub kilku rzędach. W otworze strzałowym  2/3 długości otworu 

pow inien zajm ować ładunek m ateriału wybuchowego; górną 1/3 część otworu 

w ypełnia i uszczelnia przybitka. Każdy rząd otw orów  w ysadza się jednocześnie.

4.4.1. Unieszkodliwianie DNOC w otworach strzałowych w kamieniołomie

Unieszkodliw ianie DNOC w  otw orach strzałow ych przeprow adzono w  warunkach 

praktycznego urabiania skał przy w ydobyw aniu w apienia jurajskiego w  Zakładzie 

Górniczym  Cem entow nia „M ałogoszcz” SA w M ałogoszczy (rys. 13).

Rys. 13. Widok kamieniołomu przed  odstrzałem ładunków Saletrolu z DNOC  
Fig. 13. View o f  quarry before shot o f  charge Saletrol with DNOC
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Do jednego otw oru strzałow ego wprow adzano 100 kg Saletrolu zawierającego 

DNOC. Stosowano saletrę granulow aną porow atą o chłonności oleju 7,5%. Do DNOC 

w prow adzano olej i nanoszono na saletrę am onow ą przez m ieszanie w edług składu 

podanego w punkcie 4.3.4. O trzym ano Saletrol o gęstości 0,900 k g /d n r. Obrazy 

m ikroskopow e tych m ateriałów  (saletry amonowej porow atej, DNOC i Saletrolu) 

przedstaw iono na rysunkach 14-09.

Rys. 14. Obraz mikroskopowy azotanu amonu 
(powiększenie 10x)

Fig. 14. Microscopic image o f  ammonium  
nitrate (magnification lOx)

Rys. 15. Obraz mikroskopowy azotanu amonu 
(powiększenie 60x)

Fig. 15. Microscopic image o f  ammonium  
nitrate (magnification 60x)

Rys. 16. Obraz mikroskopowy DNOC  
(powiększenie 10x)

Fig. 16. Microscopic image o f  DNOC  
(magnification 10x)

Rys. 17. Obraz mikroskopowy DNOC  
(powiększenie 60x)

Fig. 17. Microscopic image o f  DNOC  
(magnification 60x)
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Rys. 18. Obraz mikroskopowy Saletrolu 
(powiększenie 10x)

Fig. 18. Microscopic image ofSaletrol 
(magnification 10x)

Rys. 19. Obraz mikroskopowy Saletrolu 
(powiększenie 60x)

Fig. 19. Microscopic image o f  Saletr ol 
(magnification 60x)

N a dno otw oru w prow adzano ładunek Em ulinitu uzbrojony zapalnikiem  NONEL. 

Saletrol ze środkiem  ochrony roślin sypano luzem; na górnej warstw ie kolumny 

Saletrolu um ieszczano dla niezaw odności odstrzału nabój Em ulinitu uzbrojony 

zapalnikiem  N O N EL z większym  opóźnieniem  zaininicjow ania, a następnie 

w ykonano przybitkę. Tak przygotow ane uzbrojone ładunki podłączano do linii 

strzałowej i detonowano. W ygląd urobku otrzym anego po odstrzale przedstaw iono na 

rys. 2 0 .
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Rys. 20. Widok urobku p o  odstrzale ładunków Saletrolu z  DNOC  
Fig. 20. View o f  the output after firing  Saletrol with DNOC charges

Po zakończeniu prac strzałowych przystąpiono do poboru próbek do analizy 

(rys. 21). Skałę pobrano z kilku m iejsc tendencyjnie (bezpośrednio w sąsiedztwie 

pozostałości zapalnika -  zakładając, że m oże tam  być najw iększe stężenie substancji 

biologicznie czynnej, gdyby nie doszło do je j całkowitego rozkładu).
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Rys. 21. Pobór próbek skaty do analizy 
Fig. 21. Taking rock probes fo r  analyse

4.4.2. Ekstrakcja pozostałości DNOC z urobku skalnego i jego oznaczenie

Ekstrakcję próbek pokruszonych skał pobranych po odstrzale prow adzono jako  

„ekstrakcję w prost” (działanie bezpośrednio na skałę) - zalew ano acetonem  

i prow adzono ekstrakcję w łaźni ultradźwiękowej [3]. Ekstrakty przesączano, 

odparow ano do sucha w  w yparce próżniow ej. Suchą pozostałość standaryzowano 

rozpuszczając j ą  w acetonie. Przygotow ane próbki poddaw ano analizie na zawartość 

substancji biologicznie czynnej za pom ocą chrom atografii gazowej, tak jak  

w  ekstraktach z gleby i p iasku (opis w edług punktów  4.2.4 i 4.3.6).
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4.5. Detonacyjny rozkład Roztoczolu extra płynnego 8,
Enolofosu 500 EC, Sadoplonu 75 WP 
i Diuronu koncentratu w skale

Przeprow adzając rozkład pestycydów: Roztoczol extra płynny 8, Enolofos 500 EC, 

Sadoplon 75 W P i D iuron koncentrat w  glebie, otrzymano w  analizow anych próbkach 

pozostałości substancji biologicznie czynnej na poziom ie przekraczającym  znacznie 

progi granicy oznaczalności. W artości te w ynosiły odpowiednio:

- Roztoczol extra pł. 8 -  31,5 i 33,3 mg/kg,

- Enolofos 500 EC -  9,8 i 16,6 mg/kg,

- Sadoplon 75 W P -  16,8 i 17,1 mg/kg,

- D iuron koncentrat -  22,2 i 20,2 mg/kg.

W  zw iązku z tym pestycydy te poddano rozkładowi w  warunkach praktycznego 

urabiania skał. a więc w  najbardziej korzystnych dla detonacyjnego rozkładu. Sposób 

unieszkodliw iania ww. pestycydów  był identyczny, jak  opisano w  punkcie 4.4.1, 

a przygotow anie próbek do analizy zgodne z opisem  w  punkcie 4.4.2.



5. OM ÓW IENIE W YNIKÓW  BADAŃ

5.1. W yniki badań z rozkładu środków ochrony roślin materiałami 
wybuchowym i w bloku ołowianym

Ekstrakty pozostałości znajdującej się w  otw orze bloku ołowianego zaw ierają 

pozostałość z dużym  stopniem  rozkładu zw iązku biologicznie czynnego. W yniki 

oznaczeń zawartości pozostałości substancji biologicznie czynnej (sbcz) 

przedstaw iono w  tab. 12-fl5.

Tabela 12

W yniki oznaczeń pozostałości D iuronu po rozkładzie w  bloku ołowianym

Symbol próbki Zawartość pozostałości [mg/kg] Stopień rozkładu [%]
1/1 35621.9 > 99,99

l / l a 6557,3 > 99,99
l/II 19698,9 > 99,99

1/ I I a 136,3 > 99,99
l/III 3976,5 > 99,99

1/III a 12190,9 > 99.99

N ajw iększą zaw artość substancji biologicznie czynnej oznaczono w  próbce 1/1, 

a najm niejszą w  1 /II a. W szystkie próbki tej serii cechuje w ysoki stopień rozkładu 

> 99,99% .

Tabela 13

W yniki oznaczeń pozostałości Tetradifonu po rozkładzie w  bloku ołowianym
 ii______

Symbol próbki Zaw artość pozostałości [mg/kg] Stopień rozkładu [%j
2/1 4567,9 99,51
2/II 123309,9 99.82

2/ I I a 5659,0 99,56
2/m 7476,3 99,86

2/III a 8258,7 99,92

N ajw iększą ilość zaw artości substancji biologicznie czynnej oznaczono w  próbce 

2/II, a najm niejszą w  2/1. Stopień rozkładu tej próbki był też najm niejszy. W szystkie 

próbki z tej serii oznaczeń miały stopień rozkładu powyżej 99,5%.
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T abe la  14

W yniki oznaczeń pozostałości Chlorfenwinfosu po rozkładzie w  bloku ołowianym

Symbol próbki Zaw artość pozostałości im g/kgj Stopień rozkładu \%]
3/1 9776,5 99.98

3/II < 1,73 > 99,99
3/ I I a 6531,4 99,98
3/III 11195,1 99,95
3/III a 11728,6 99,96

N ajw iększą zaw artość substancji biologicznie czynnej stw ierdzono w  próbce 3/III, 

a najm niejszą w  3/II i m iała ona najw yższy stopień rozkładu -  99,99%.

Tabela 15

W yniki oznaczeń pozostałości Thiuram u po rozkładzie w  bloku ołowianym

Symbol próbki Zaw artość pozostałości [mg/kg] Stopień rozkładu [%]
4/1 < 1300 > 99.86
4/1 a 2800 < 9 9 ,7
4/II > 1500 < 9 9 ,7
4 / I I a 550 < 9 9 ,5
4/III >2 8 0 0 >9 9 , 8
4/III a 1400 > 99,89

N ajw iększą zaw artość substancji biologicznie czynnej stw ierdzono w próbce 4/III, 

a najm niejszą w  4/II a -  m iała ona też najm niejszy stopień rozkładu. Próbki tej serii 

cechuje stopień rozkładu poniżej 99,9%.

Reasum ując wyniki oznaczeń pozostałości substancji biologicznie czynnej po 

rozkładzie detonacyjnym  środków ochrony roślin w  bloku ołowianym , należy 

stwierdzić, że m etoda niekonw encjonalna unieszkodliw iania odpadowych pestycydów 

jest m ożliw a do zastosowania. Świadczy o tym wysoki stopień rozkładu 

(99,50-^99,99%), jaki uzyskano dla w ytypowanych pestycydów. N ie stwierdzono 

znaczącego w pływ u dodatku saletry amonowej porowatej na stopień rozkładu. Jedynie 

taką  zależność zaobserw ow ano w przypadku Chlorfenwinfosu -  stopień rozkładu 

rośnie w raz ze wzrostem  ilości saletry am onowej. Zastosow anie ww. m etody w  skali 

przem ysłowej je s t m ało ekonom iczne (wysoki koszt stosowanych materiałów 

wybuchowych). U zyskane w yniki uzasadniają podejm ow anie dalszych prac w  oparciu 

o ciepło uzyskane z detonacji.
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5.2. Detonacyjny rozkład środków ochrony roślin w piasku

Ekstrakty pozostałości środka ochrony roślin z piasku oprócz składnika 

oznaczanego zaw ierają kilkanaście zanieczyszczeń o bardzo małym  udziale 

procentow ym . Taka zaw artość składników  w  ekstrakcie w  zasadzie nie przeszkadza 

w  rozdziale chrom atograficznym  i w  ilościowym  oznaczaniu danego pestycydu. 

W  osłonie piasku przeprow adzono detonacyjny rozkład czterech preparatów  

i oznaczono zawartości pozostałości.

Tetradifon eluuje po składnikach pochodzących z piasku przy czasie retencji 

tR=39,206. N a  chrom atogram ie w idoczny je s t odpow iadający m u pik oraz obecny je s t 

w ydruk w artości sygnału detektora. N a rys. 22 przedstaw iono chrom atogram  

z oznaczenia Tetradifonu.

Tetradifon

I

i

i i  i i  i  i  i i i » i i i i  i  i  i  ii * * * « «  * * * * * * * *  tm* Iwwij

Rys. 22. Chromatogam z oznaczania pozostałości Tetradifonu w ekstrakcie z  piasku;
lR = 39.206 -  Tetradifon 

Fig. 22. Chromatogram from  determination o f  Tetradifon ’ residues in sand exstract; 
Ir = 39,206 -  Tertradifon

Chlorfenw infos eluuje m iędzy składnikam i piasku przy tR=30,088. Chrom atogram  

zaw iera odpow iadający m u pik  i w ydruk wartości sygnału detektora. N a rys. 23 

przedstaw iono chrom atogram  z oznaczenia pozostałości Chlorfenwinfosu.



Chlorfenwinfos

Rys. 23. Chromatogram z oznaczania pozostałości Chlorfenwinfosu w ekstrakcie z  piasku;
tu =  30,088 -  Chlorfenwinfos 

Fig. 23. Chromatogram from  determination o f  Chlorfenvinfos ’ residues in sand exstract; 
tn = 30,088 -  Chlorfenvinfos

DNOC eluuje przy tR= 24 ,135 przed niewielkim i zanieczyszczeniam i piasku. 

Odpowiadający mu pik i w ydruk sygnału detektora obecne są  na chrom atogram ie. Na 

rys. 24 pokazano chrom atogram  tej analizy.

Rys. 24. Chromatogram z oznaczania pozostałości DNOC w ekstrakcie z  piasku; ta = 24.135 -  DNOC  
Fig. 24. Chromatogram from  determination o f  D O C ' residues in sand exstract; tR = 24,135 -  DNOC
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Brom ofos eluuje z kolum ny przy tR=29,742 m iędzy niewielkim i 

zanieczyszczeniam i piasku. N a chrom atogram ie obecny je s t odpow iadający mu pik 

i w ydruk w ielkości sygnału detektora. N a rys. 25 przedstaw iono chrom atogram  

z oznaczenia.

Bromofos

Rys. 25. Chromatogram z  oznaczania pozostałości Bromofosu w ekstrakcie z  piasku;
tR = 29,742 -  Bromofos 

Fig. 25. Chromatogram from  determination o fB rom ophos' residues in sand exstract; 
tR = 29,742 -  Bromophos

W yniki oznaczeń pozostałości środków  ochrony roślin po detonacyjnym  rozkładzie 

w  piasku zestaw iono w  tab. 16.

.^T abela 16

W yniki oznaczeń pozostałości środków  ochrony roślin po rozkładzie w  piasku

Symbol
próbki

Preparat Sbcz. W ynik [mg/kg] Uwagi

2 Roztoczol extra pł. 8 Tetradifon 0,07 go = 1,0 m g/kg
3 Enolofos 500 EC Chlorfenwinfos 117,2 go = 3,5 m g/kg
5 N exion EC 40 Brom ofos 54,8 g o =  1,0 m g/kg
6 DNOC 50 DNOC 90,5 g o =  1,5 m g/kg

go — granica oznaczalności
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Reasum ując wyniki uzyskane z rozkładu wytypow anych pestycydów  za pom ocą 

m ateriału w ybuchow ego heterogenicznego przy odstrzale naboju w  kom orze w  osłonie 

piasku, należy zauważyć, że w ystępuje duża pozostałość nierozłożonych pestycydów. 

Dla trzech pestycydów  (Enolofos 5000 EC, DNOC 50 oraz N exion EC 40) 

pozostałość po rozkładzie w ynosiła od 54,8-^117,2 m g sbcz/kg nośnika (piasku). 

Tłum aczyć to należy niekorzystnym i w arunkam i detonacji (słaby opór otoczki 

m ateriału w ybuchow ego -  piasku oraz mała średnica naboju).

U zyskane wyniki m otyw ują do przeprow adzenia rozkładu w  warunkach, w  których 

przebieg detonacji jest korzystniejszy (wartość fali detonacyjnej jest w iększa od 

w artości fali retonacyjnej). K orzystny w pływ  na takie zjawisko m a w iększa 

bezw ładność środow iska i w iększa średnica naboju.

5.3. Detonacyjny rozkład środków ochrony roślin w glebie

A nalityczne m etody chrom atografii gazowej pozw alają prześledzić efekty 

detonacyjnego rozkładu środków  ochrony roślin poprzez um ożliw ienie oznaczenia 

zawartości pozostałości w  środowisku, w którym  przeprow adzono detonację. A naliza 

może być utrudniona w tych przypadkach, w  których oznaczany składnik eluuje 

w zakresie czasów  retencji lotnych związków organicznych występujących w glebie 

i z niej wyekstrahow anych w raz z ew entualną pozostałością pestycydu. Sposób 

w yliczenia wielkości ukrytego sygnału składnika oznaczanego z sumy sygnałów tegoż 

składnika i przeszkadzających zanieczyszczeń opisano w  części doświadczalnej. 

Analizie poddano próby z ekstrakcji obojętnej i z ekstrakcji kwaśnej.

Poniżej przytoczono uwagi o oznaczaniu pozostałości poszczególnych środków 

ochrony roślin w  glebie i pokazano charakter)'styczne chrom atogram y z w ybranych 

analiz. W szystkie czasy retencji tR podane w  opisach i na chrom atogram ach są 

w yrażone w  minutach.

Octan dinosebu eluowałby przy czasie retencji tR= l 7,651 pom iędzy składnikami 

gleby. N a rys. 26 pokazano chrom atogram  z zaznaczeniem  param etru retencji tego 

związku.
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i?_yj. 26. Chromatogram z  oznaczania pozostałości Octanu dinosehu w próbie z kwaśnej ekstrakcji 
gleby; tR = 17,651 -  Octan dinosehu 

Fig. 26. Chromatogram from  Dinoseb acetate ’ residues in probe o f  acid extraction o f  soil; 
tR = 17,651 - Dinoseb acetate

W idoczny je s t brak odpow iadającego m u piku. W  w ydruku z analizy brak jest 

także sygnału detektora dla tego czasu retencji. Świadczy to, że w próbie brak jest 

pozostałości Octanu dinosebu w  ilości powyżej granicy oznaczalności.

Tetradifon eluuje w raz ze składnikam i gleby. Jego czas retencji tR= l 8,913. 

W ielkość ukrytego sygnału liczbow ego w yliczono z proporcji sygnałów  detektora 

odpow iadających pikow i odniesienia przy retencji tR= l 8.174 i pikow i z obszaru 

Tetradifonu, uw zględniając chrom atogram  próby ślepej i próby analizowanej. 

W  ekstraktach znaleziono niew ielkie ilości pozostałości Tetradifonu.
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Chlorfenwinfos eluuje przy tR=l 8,978 na schodzącym zboczu piku składnika 

gleby. Jego sygnał liczbowy w yliczono z proporcji sygnałów1 odpow iadających pikowi 

odniesienia przy tR= l 8,165 i pikowi z obszaru elucji zw iązku oznaczanego, 

uw zględniając chrom atogram  próby ślepej i próby analizowanej. Tak w  próbie 

z ekstrakcji obojętnej, ja k  i kwaśnej znajdują się male ilości pozostałości pestycydu.

DNOC eluuje przy tR= l 6,104 przed składnikami gleby i oznaczenie go nie stwarza 

trudności. N a rys. 27 przedstaw iono chrom atogram  z zaznaczeniem  czasu retencji, 

przy którym  składnik ten eluowałby. Tak obojętne, jak  i kw aśne ekstrakty gleby nie 

zaw ierają pozostałości tego związku.

Rys. 27. Chromatogram z oznaczania pozostałości DNOC w próbie z  obojętnej ekstrakcji gleby; 
tR = 16,104-D N O C

Fig. 27. Chromatogram from  determination o f  DNOC ’ residues in probe o f  neutral extraction o f  soil; 
tR = 16.104 DNOC

Fozalon eluuje przy tR= 7 ,134 przed składnikam i gleby, co ułatw ia w ykonanie 

oznaczenia. N a chrom atogram ach ekstraktów nie w ystępuje pik odpowiadający temu 

związkowi. G leba nie zaw iera więc pozostałości tego pestycydu w  ilości powyżej 

granicy oznaczalności.
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M etiokarb eluuje z kolum ny przed składnikam i gleby przy tR= l 5,627. Na 

chrom atogram ach brak je s t piku odpow iadającego tem u pestycydowi, a także brak je s t 

w ydruków  wartości sygnału detektora. G leba nie zawiera pozostałości M etiokarbu.

M efosfolan eluuje przy' tR= 19,052 w raz z grupą składników gleby. Odpowiadający 

mu, ukryty sygnał detektora w yliczono z proporcji sygnału należącego do piku 

odniesienia przy tR= l 8,197 i sum y sygnałów  należących do pików  tR= l 9,047 

i tR= l 9,225, znajdujących się na chrom atogram ach próby ślepej i prób analizowanych.

Trichlorfon eluuje z kolum ny przy tR=14,244 przed składnikam i gleby. O znaczenie 

zw iązku nie stw arza trudności. N a rys. 28 pokazano przykładow y chrom atogram , na 

któiym  oznaczono param etr retencji związku.
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Rys. 28. Chromatogram z oznaczania pozostałości Trichlorfonu w próbie z  obojętnej ekstrakcji gleby; 
tR = 14,244 -  Trichlorfon

Fig. 28. Chromatogram from  determination o f  Trichlorfon’ residues in probe o f  neutral extraction o f  
soil; tR = 14,244 -  Trichlorfon

M etoksychlor eluuje przy czasie retencji tR=25,572 po składnikach gleby. 

Z oznaczenia pozostałości tego zw iązku w  glebie przedstaw iono na rys. 29 

chrom atogram  z zaznaczeniem  param etru retencji.
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Rys. 29. Chromatogram z  oznaczania pozostałości Metoksychloru w próbie z obojętnej ekstrakcji 
gleby; tu = 25,572 -  Metoksychlor 

Fig. 29. Chromatogram from  determination o f  Methoxychlor ’ residues in probe o f  neutral extraction 
o f  soil; tR = 25,572 -  Metoksychlor

Parathion etylowy eluuje m iędzy składnikami gleby przy czasie retencji tR= l 7,698. 

O dpowiadający m u ukryty sygnał detektora w yliczono ze stosunku sygnału piku 

odniesienia przy tR= l 8,191 do sumy sygnałów  pików  przy tR= l 7,544 i tR= l 7,822 

leżących w  obszarze elucji Parathionu etylowego, uwzględniając chrom atogram y 

próby ślepej i prób analizowanych. N a rys. 30 przedstaw iono chrom atogram  

z oznaczenia tego związku pokazując jego  czas w ypływ u z kolumny.

Benazolina eluuje w  grupie składników gleby przy tR= l 8,979. Oznaczenie 

pozostałości zw iązku przeprow adzono poprzez w yliczenie sygnału z proporcji 

wartości piku odniesienia przy tR= l 8,083 do wartości pików  z obszaru elucji 

Benazoliny, uwzględniając chrom atogram y próby ślepej i prób analizowanych.

N a rys. 31 pokazano chrom atogram  z oznaczenia związku w  próbie z ekstrakcji 

obojętnej, a na rys. 32 chrom atogram  próby z ekstrakcji kwaśnej.
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Rys. 30. Chromatogram z oznaczania pozostałości Paralhionu etylowego w próbie z  obojętnej 
ekstrakcji gleby; tR = 17,698 -  Parathion etylowy 

Fig. 30. Chromatogram from  determination o f  Ethyl parath ion ' residues in probe o f  neutral extraction 
o f  soil; tR = 17,698 -  Ethyl parathion

Rys. 31. Chromatogram z oznaczania pozostałości Benazoliny w próbie z  obojętnej ekstrakcji gleby;
tR = 18,979 -  Benazolina 

Fig. 31. Chromatogram from  determination ofBenazolin ’ residues in probe o f  neutral extraction o f  
soil; tR =  18,979 -  Benazolin
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Rys. 32. Chromatogram z  oznaczania pozostałości Benazoliny w próbie z  kwaśnej ekstrakcji gleby;
tu = 18,979 -  Benazoiina 

Fig. 32. Chromatogram from  Benazolin ’ residues in probe o f  acid extraction ofsoil;
Ir = 18,979 -  Benazolin

Brom ofos eluuje z kolum ny przy tR= l 8,678 w  grupie składników  gleby. Ukryty 

sygnał zw iązku w yliczono z proporcji wartości piku odniesienia przy tR= l 8,065 do 

sumy wartości pików  przy tR= l 8,513, tR= l 8,706 i tR= l 8,889, uw zględniając 

chrom atogram y próby ślepej i prób analizowanych. N a rys. 33 przedstawiono 

chrom atogram  z oznaczenia tego zw iązku w próbie ekstrakcji kwaśnej.

M etydation eluuje przy tR= l 9,660 po głów nych składnikach gleby, w  grupie 

zw iązków  o małym  udziale procentowy m. Ze stosunku wartości piku odniesienia przy 

tR= l 8,064 do sumy wartości pików  przy tR= l 9,439, tR= l 9,691 i tR=19,813 wyliczono 

ukryty sygnał pozostałości pestycydu, uw zględniając chrom atogram y próby ślepej 

i prób analizowanych. N a rys. 34 pokazano chrom atogram  z oznaczenia M etydationu 

w próbie z ekstrakcji kwaśnej.
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Rys. 33. Chromatogram z  oznaczania pozostałości Bromofosu w próbie z kwaśnej ekstrakcji gleby;
tR = 18,678 -  Bromofos 

Fig. 33. Chromatogram from  Bromophos ’ residues in probe o f  acid extraction ofsoil; 
tr =  18,678 -  Bromophos

Fenitrotion eluowałby przy tR= 17,93ł w  wolnym  obszarze pom iędzy składnikami
r

gleby przy tR= l 7,713 i tR= l 8,070. N a chrom atogram acli z oznaczenia tegó związku, 

tak w  próbach z ekstrakcji obojętnej, jak  i kwaśnej, brak je s t odpow iadającego m u 

piku i w ydruku sygnału detektora. Na rys. 35 przedstaw iono chrom atogram  próby 

z ekstrakcji kwaśnej.
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Rys. 34. Chromatogram z  oznaczania pozostałości Metydationu w próbie z  kwaśnej ekstrakcji gleby;
tu = 19,660 -  Metydation 

Fig. 34. Chromatogram from  Methidathion ’ residues in probe o f  acid extraction o f  soil; 
tp = 19,660 -  Methidathion

Thiuram  w  warunkach chrom atografii gazowej ulega rozkładow i na kilka 

fragm entów, które eluują przed składnikam i gleby przy tR= l 5,879, tR= l 6,538 

i tR= l 6,792. Z tych składników  rozkładu oznaczono zawartość pozostałości Thiuramu. 

Thiuram  oznaczono także za pom ocą chrom atografii cienkowarstwowej m etodą 

opisaną w  punkcie 4.1.5.

Chloridazon eluuje z kolum ny przy tR= l 7,895 pom iędzy składnikami gleby. 

Położenie chrom atograficzne jest na tyle korzystne, że na chrom atogram ie z ekstrakcji 

obojętnej widoczny je s t pik, a aparat zarejestrow ał w ielkość sygnału detektora, 

natom iast na chrom atogram ie próby z ekstrakcji kwaśnej brak jest piku i rejestracji 

sygnału. N a rys. 36 i 37 pokazano obydwa chrom atogram y.

z à Ś » Cta* ¡mina
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Rys. 35. Chromatogram z  oznaczania pozostałości Fenitrotionu w próbie z  kwaśnej ekstrakcji gleby;
tu = 17.931 -F enilro tion  

Fig. 35. Chromatogram from  Fenitrothion ’ residues in probe o f  acid extraction ofsoil;
¡r = 17,931 -  Fenitrothion

.rI
D iuron rozkłada się w  term icznych w arunkach chrom atografii gazowej 

i oznaczono go za pom ocą w ysoko sprawnej chrom atografii cieczowej m etodą opisaną 

w punkcie 4.1.5. M ierzono absorbancję analizow anych ekstraktów przy długości fali 

248 nm i z krzywej kalibracji odczytyw ano zaw artość D iuronu.

A trazyna eluuje z kolum ny przy tR= l 6,576 przed składnikam i gleby. Dlatego 

postępow anie analityczne je s t proste. N a rys. 38 i 39 pokazano chrom atogram y 

z oznaczenia A trazyny w  próbkach z ekstrakcji obojętnej i z ekstrakcji kwaśnej.



Chrom atogram y nie posiadają ani pików, ani w ydruków  sygnału detektora 

odpow iadających pozostałości pestycydu.

Linuron eluuje z kolum ny przed składnikam i gleby przy tR=l 6.072. Jest to czynnik 

ułatw iający analizę. Chrom atogram y z oznaczenia tego związku w  próbach 

z ekstrakcji obojętnej i z ekstrakcji kwaśnej przedstaw iono na rys. 40 i 41. Brak jest 

odpow iadających Linuronowi tak pików, jak  i w ydruków  sygnału detektora.

- .

Chloridazon

Rys. 36. Chromatogram z  oznaczania pozostałości Chloridazonu w próbie z  obojętnej ekstrakcji gleby;
tu = 17,895 -  Chloridazon 

Fig. 36. Chromatogram from  determination o f  Chloridazon ’ residues in probe o f  neutral extraction 
o f  soil; tR = 17,895 -  Chloridazon
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Rys. 37. Chromatogram z  oznaczania pozostałości Chloridazonu w próbie z  kwaśnej ekstrakcji gleby;
Ir = 17,895 -  Chloridazon 

Fig. 37. Chromatogram from  Chloridazon ’ residues in probe o f  acid extraction o f  soil; 
fe = 17,895 -  Chloridazon
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Rys. 38. Chromatogram z  oznaczania pozostałości Atrazyny w próbie z obojętnej ekstrakcji gleby; 
tR = 16,576 — Atrazyna

Fig. 38. Chromatogram from  determination o fAtrazine ’ residues in probe o f  neutral extraction o f  
soil; tR = 16,576 -  Atrazine
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Rys. 39. Chromatogram z  oznaczania pozostałości Atrazyny w próbie z kwaśnej ekstrakcji gleby;
tR = 16,576-A trazyna  

Fig. 39. Chromatogram from  Atrazine ’ residues in probe o f  acid extraction o f  soil; 
tR = 16,576 -  Atrazine

■ri
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Rys. 40. Chromatogram z  oznaczania pozostałości Linuronu w próbie z  obojętnej ekstrakcji gleby; 
tR = 16,072 -  Linuron

Fig. 40. Chromatogram from  determination o f  Linuron ’ residues in probe o f  neutral extraction o f  soil; 
tR = 16,072 -  Linuron

Rys. 41. Chromatogram z oznaczania pozostałości Linuronu vr próbie z  kwaśnej ekstrakcji gleby;
tR = 16,072 -  Linuron 

Fig. 41. Chromatogram from  Linuron ’ residues in probe o f  acid extraction o f  soil; 
tR = 16,072 -  Linuron
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Prom etryna eluuje przy tR= l 7,703 w raz ze składnikiem  gleby przy tR=17,708. 

W ielkość ukrytego sygnału pestycydu w yliczano z proporcji wartości sygnału piku 

odniesienia przy tR= l 8,064 do w artości sygnału przy tR=17,708 uw zględniając 

chrom atogram y próby ślepej i prób analizowanych. Ekstrakty nie zawierały 

pozostałości Prom etiyny.

Lenacyl eluuje z kolum ny po składnikach gleby przy tR=23,298. Integrator nie 

zarejestrow ał sygnału detektora odpow iadającego tem u zw iązkow i w  próbie 

z ekstrakcji obojętnej, natom iast zarejestrow ał w  próbie z ekstrakcji kwaśnej. N a rys. 

42 pokazano chrom atogram  próby z ekstrakcji obojętnej, a na rys. 43 z ekstrakcji 

kw aśnej.

Rys. 42. Chromatogram z oznaczania pozostałości Lenacylu w próbie z  obojętnej ekstrakcji gleby; 
tR = 23,298 -  Lenacyl

Fig. 42. Chromatogram from  determination o f  Lenacil’ residues in probe o f  neutral extraction o f  soil; 
tR = 23,298 -  Lenacil
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Rys. 43. Chromatogram z oznaczania pozostałości Lenacylu w próbie z  kwaśnej ekstrakcji gleby;
tu = 23,298 -  Lenacyl 

Fig. 43. Chromatogram from Lenacil' residues in probe o f  acid extraction o f  soil; 
tR = 23,298 -  Lenacil

Bentazon eluuje z kolum ny przy tR= l 8,549 w  grupie składników  gleby. Jego 

ukrytą wartość sygnału detektora w yliczano ze stosunku wartości piku odniesienia 

przy tR= l 8,058 do sumy wartości sygnałów  pików  przy tR= l 8,501, tR= l 8,694 

i tR= l 8.878 uw zględniając chrom atogram y próby ślepej i prób analizowanych. 

W artość ukrytego sygnału była zerowa, a więc brak jest w  próbach pozostałości 

pestycydu.

W yniki oznaczeń pozostałości środków ochrony roślin w  glebie zestawiono 

w  tabeli 17.

Po rozkładzie detonacyjnym  w  glebie stw ierdzono w  wyniku analizy 

chrom atograficznej obecność pozostałości substancji biologicznie czynnych 

następujących pestycydów: Roztoczol extra płynny 8, Enolofos 500 EC, Cytrolane 

250 E, Etyl parathion, Cresopur 225 SL, N exion EC 40, Ultracid 40 EC, Sadoplon 

75 WP, Pyram in 65 WP, D iuron koncentrat, V enzar 80 WP. Przeprow adzone na tej 

glebie testy biologiczne wykazały, że takie zawartości pestycydów  nie w płynęły 

negatyw nie na uprawy roślin.
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T ab e la  17

Pozostałości środków  ochrony roślin w  glebie po ich detonacyjnym  rozkładzie

Symbol próbki Preparat Sbcz Wynik mg/kg] Uwagi
1 Diuron koncentrat Diuron 22,2

go=12 mg/kgla Diuron koncentrat Diuron 20,2
2 Roztoczol extra pły nny 8 Tetradifon 31,5

go=l,0  mg/kg2a Roztoczol extra płynny 8 Tetradifon 33,3
3 Enolofos 500 EC Chlorfenwinfos 9,8

go=3,5 mg/kg3a Enolofos 500 EC Chlorfenwinfos 16,6
4 Sadoplon 75 WP Thiuram 16,8*

go=4,0 mg/kg4a Sadoplon 75 WP Thiuram 17, f
5 Nexion EC 40 Bromofos 3,64

go= 1,0 mg/kg5a Nexion EC 40 Bromofos 0,57
6 DNOK 50 DNOK pgo

go=l,5 mg/kg6a DNOK 50 DNOK pgo
7 Aretit Octan dinosebu pgo

go=2,8 mg/kg7a Aretit Octan dinosebu pgo
8 Cresopur 225 SL Benazolina 7,8

go=2,3 mg/kg8a Cresopur 225 SL Benazolina 4,1
9 Pvramin 65 WP Chloridazon 9.28

go=4,0 mg/kg9a Pyramin 65 WP Chloridazon Pgo
10 Gesaprim 50 WP Atrazyna Pgo

go=7,5 mg/kg10a Gesaprim 50 WP Atrazyna P g o .......
11 Afalon 50 WP Linuron P g o ........

go=2,75 mg/kg1 la Afalon 50 WP Linuron pgo
12 Gesagard 50 WP Prometryna pgo

go=l,5 mg/kg12a Gesagard 50 WP Prometryna pgo
13 Venzar 80 WP Lenacyl pgo

go=2,9 mg/kg13a Venzar 80 WP Lenacyl 4,36
14 Basagran 600 SL Bentazon P g °

go=6,8 mg/kg14a Basagran 600 SL Bentazon pgo
15 Foschlor płynny 25 Trichlorfon pgo

go=0,5 mg/kg15a Foschlor płynny 25 Trichlorfon pgo
16 Metox płynny 30 Metoksychlor pgo

go=5,0 mg/kg16a Metox płynny 30 Metoksychlor pgo
17 Metation E-50 Fenitrotion pgo

g a f0,5 mg/kg17a Metation E-50 Fenitrotion pgo
18 Zolone 350 EC Fozalon pgo

go=l,0  mg/kg18a Zolone 350 EC Fozalon pgo
19 Cytrolane 250 E Mefosfolan 2,4

go=1.0 mg/kg19a Cytrolane 250 E Mefosfolan pgo
20 Etyl parathion Parathion etylowy 3,03

go=0,5 mg/kg20a Etyl parathion Parathion etylowy 2,58
21 Ultracid 40 EC Metydation 4,39

go=l,5 mg/kg21a Ultracid 40 EC Metydation 2.32
22 Mesurol 500 FS Metiokarb Pgo

go=17 mg/kg22a Mesurol 500 FS Metiokarb Pgo

* - produkty rozkładu, „go” -  granica oznaczalności substancji biologicznie czynnej, „pgo” -  poniżej 
granicy oznaczalności. Indeks „a” przy symbolu próbki oznacza, że próba pochodzi z ekstrakcji 
kwaśnej.
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Reasum ując, należy zauważyć, że dla w iększości pestycydów  zawartość substancji 

biologicznie czynnej w  pobranych próbkach po rozkładzie była poniżej progu granicy 

oznaczalności. W ynika stąd, że rozkład tych zw iązków  był bardzo wysoki. D la kilku 

środków ochrony roślin, a m ianowicie: Roztoczolu extra pł. 8. Enolofosu 500 EC, 

Sadoplonu 75 W P i D iuronu koncentratu próbki pobrane po detonacji zawierały zbyt 

w ysoką pozostałość sbcz. M ożna to tłum aczyć faktem, że detonacja m ogła być nie

pełna z powodu zawartości w preparatach wody lub nośnika inertnego, które w pływ ają 

na flegm atyzację m ieszaniny detonacyjnej. N ależy przypuszczać, że przeprowadzenie 

rozkładu detonacyjnego przy dużym oporze otoczki (otw ór w  skale) wpłynie 

pozytywnie na rozkład rów nież i tych pestycydów.

5.4. Detonacyjny rozkład DNOC w skale

Do jednego  otworu strzałowego o średnicy nominalnej 110 mm i długości 28 m 

w prow adzano 100 kg Saletrolu sporządzonego zgodnie z opisem  w  punkcie 4.3.4.

Przeprow adzono pięć oddzielnych rozkładów  detonacyjnych DNOC w  skale 

kam ieniołom u. Prędkość detonacji m ateriału wybuchow ego w  otworze m ierzona na 

odcinku 9,9 m wynosiła 3600 ±100 m/s. Pom iaru dokonano za pom ocą m iernika, do 

którego podłączone były dw a światłowody przekazujące im puls świetlny początku 

i końca detonacji na ww. odcinku.

Ekstrakty ze skały analizowano m etodą chrom atografii gazowej na zawartość 

pozostałości DNOC. W żadnym  ekstrakcie nie wykryto pozostałości DNOC.

N a rys. 44 przedstaw iono chrom atogram  roztworu wzorcowego. DNOC eluuje 

przy tR=24,095. Sygnał detektora związany z pikiem  odpowiadałby w  tym przypadku 

ilości zw iązku wynoszącej 48 mg/kg.
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Rys. 44. Chromatogram roztworu wzorcowego DNOC; tR -  24,095 -  DNOC  
Fig. 44. Chromatogram o f  standard solution DNOC; tR = 24,095 -  DNOC

N a rys. 45 przedstaw iono jeden  z chrom atogram ów  w skazujących, że 

w  ekstraktach ze skały nie znaleziono DNOC. Jego ew entualna obecność m ieściłaby 

się poniżej granicy oznaczalności wynoszącej 1,5 mg/kg.

99



Rys. 45. Chromatogram z  oznaczania pozostałości DNOC w ekstrakcie ze skały; tR = 24,095 -  DNOC  
Fig. 45. Chromatogram from  determination o f  DNOC ’ residues in extract o f  rock; 

tR = 24,095 -  DNOC

5.5. Detonacyjny rozkład Roztoczolu extra ptynego 8, Enolofosu 500 EC, 
Sadoplonu 75 WP i Diuronu koncentratu w skale

Rozkład pestycydów  przeprow adzono analogicznie do opisu przedstawionego 

w  rozdziale 5.4. Ekstrakty ze skały analizowano m etodą chrom atografii gazowej na 

zawartość pozostałości Roztoczolu extra pł. 8, Enolofosu 500 EC i Sadoplonu 75 WP. 

D iuron koncentrat oznaczano m etodą chrom atografii cienkowarstwowej.

Substancje biologicznie czynne zawarte w  poszczególnych preparatach eluują przy 

wartościach: tR= 39 ,166 dla Tetradifonu, tR=30,048 dla Chlorfenwinfosu i tR=29,118 

dla tiuram u. W  przypadku Diuronu zawartość odczytywano z krzywej kalibracji po 

uprzednim  zm ierzeniu absorbancji analizowanych ekstraktów (w zorca i skały).

W żadnym  ekstrakcie ze skały nie w ykryto pozostałości ww. substancji, co 

świadczyło, że zawartość tych substancji m ogła być poniżej progu granicy 

oznaczalności.
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5.6. Gazowe produkty detonacyjnego rozkładu środków ochrony roślin

W ykonano analizy produktów  gazow ych z detonacyjnego rozkładu w  kom orze, 

czterech w ybranych preparatów : Tetradifonu, Chlorfenw infosu, DNOC i Brom ofosu. 

Przeprow adzono po dwa pom iary i przyjęto wartość średnią. W yniki zestawiono 

w ta b . 18.

Tabela 18

Zaw artość składników' gazow ych detonacyjnego rozkładu wybranych pestycydów

Składnik
gazu

Preparat
Roztoczol extra pł. 8 Enolofos 500 EC DNOC 50 Nexion EC40

Sbcz.
Tetradifon Chlorfenwinfos DNOC Bromofos

Zawartość \%] obj.
C 0 2 0.8 0,4 0,6 0.1

C„Hm 0,7 0,4 6,6 2,0
o 2 19,3 19.8 18,2 18,5
CO 0,1 0 0 0

W gazach postrzałow ych nie stw ierdzono obecności tlenku w ęgla -  jedynie 

w  przypadku R oztoczolu oznaczono 0,1%  obj. CO. Zaw artość pozostałych składników  

jes t niewielka.

5.7. W yniki testów biologicznych

O cenę oddziaływ ania herbicydu na gorczycę i owies przeprow adzono w edług skali 

9-stopniowej EW RC (tab. 19).

Tabela 19

O cena bonitacyjna oddziaływ ania herbicydu na rośliny uprawne

Objawy fitotoksycznego działania na rośliny uprawne Liczba bonitacyjna
Brak objawów f
Nikłe objawy, nieznaczne wstrzymanie wzrostu 2
Słabe, ale dobrze widoczne objawy 3
Silniejsze objawy, np. chloroza 4
Przerzedzenie, silna chloroza lub mocne przytłumienie roślin 5

Duże szkody, zamieranie roślin
6
7
8

Całkowite zniszczenie 9

O bserw ację roślin prow adzono codziennie, natom iast ich ocenę przeprow adzano 

w  pięciu etapach dla serii I (rozdział 4.3.7.) (pierwsza ocena w  czwartym dniu po
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rozpoczęciu kiełkowania, druga po 3 dniach od pierwszej oceny, trzecia po 7 dniach 

od pierwszej, czw arta po 14 dniach od pierwszej i piąta po 21 dniach) i w czterech dla 

serii II i III (pierw sza ocena po trzech dniach po oprysku, druga po 7 dniach od 

pierw szego etapu, trzecia po 14 dniach od pierwszego etapu i czw arta po 21 dniach). 

O trzym ane wyniki przedstaw iono na rysunkach 46+49 oraz w tab. 20+21.

Rys. 46. Owies w 21 dniu po  oprysku ekstraktem  
z  gleby po  rozkładzie DNOC  

Fig. 46. Oat at 21st day after spraying o f  soil 
extract with decomposited DNOC

Rys. 47. Gorczyca w 21 dniu p o  oprysku ekstr.
z  gleby po  rozkładzie DNOC  

Fig. 47. Charlock at 21st day after spraying o f  
soil extract with decomposited DNOC

Rys. 48. Owies w 21 dniu po oprysku roztworem  
DNOC

Fig. 48. Oat at 21st day after spraying o f  DNOC  
solution

Rys. 49. Gorczyca w 10 dniu p o  oprysku 
roztworem DNOC  

Fig. 49. Charlock at 10 ” day after spraying 
o f  DNOC solution

N ie odnotowano w żadnej z prób objaw ów  fitotoksycznego działania na roślinę 

uprawną. Potw ierdza to nieobecność pozostałości (lub śladowej ilości) herbicydu 

w glebie pobranej z m iejsc detonacyjnego rozkładu.
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W yniki badań I serii testów  biologicznych

T ab e la  20

Symbol próbki Preparat Roślina Nr próby Wysiano Wzeszło Skuteczność 
kiełkowania [%]

Liczba
bonitacyjna

Objawy

1 25 25 100 1 brak
2 25 24 96 1 brak

Gorczyca 3 25 22 88 1 brak
4 25 24 96 1 brak

1 Diuron 5 25 22 88 1 brak
koncentrat 1 15 15 100 1 brak

2 15 14 93 1 brak
Owies 3 15 15 100 1 brak

4 15 15 100 1 brak
5 15 15 100 1 brak
1 25 25 100 1 brak
2 25 21 84 1 brak

Gorczyca 3 25 21 84 1 brak
4 25 21 84 i brak

6 DNOC 50 5 25 23 92 1 brak
1 15 15 100 1 brak
2 15 15 100 1 brak

Owies 3 15 15 100 1 brak
4 15 15 100 1 brak
5 15 15 100 1 brak
1 25 22 88 1 brak
2 25 23 92 1 brak

Gorczyca 3 25 25 100 1 brak
4 25 25 100 1 brak

7 Aretit 5 25 24 96 1 brak
1 15 15 100 1 brak
2 15 15 100 1 brak

Owies 3 15 15 100 1 brak
4 15 15 100 1 brak
5 15 15 100 1 brak



cd. tabeli 20

o-u

8 Crezopur 225 SL Gorczyca

1 25 24 96 1 brak
2 25 22 88 1 brak
3 25 22 88 1 brak
4 25 23 92 1 brak
5 25 24 96 1 brak
1 25 23 92 1 brak
2 25 23 92 1 brak

9 Pyramin 65 WP5 Gorczyca 3 25 22 88 1 brak
4 25 22 88 1 brak
5 25 24 96 1 brak
1 15 15 100 1 brak
2 15 15 100 1 brak

10 Gesaprim 50 WP Owies 3 15 14 93 1 brak
4 15 15 100 1 brak
5 15 15 100 1 brak
1 25 24 96 1 brak
2 25 25 100 1 brak

11 Afalon 50 WP Gorczyca 3 25 25 100 1 brak
4 25 23 92 1 brak
5 25 24 96 i brak
1 25 23 92 1 brak
2 25 22 88 1 brak

12 Gesagard 50 WP Gorczyca 3 25 24 96 1 brak
4 25 22 88 1 brak
5 25 23 92 1 brak
1 25 23 92 1 brak
2 25 23 92 1 brak

13 Venzar 80 WP Gorczyca 3 25 24 96 1 brak
4 25 23 92 1 brak
5 25 22 88 1 brak
1 25 25 100 1 brak
2 25 25 100 1 brak

14 Basagran 600 SL Gorczyca 3 25 22 88 1 brak
4 25 25 100 1 brak
5 25 24 96 1 brak



N iepełne kiełkow anie roślin w ynika z braku 100% skuteczności kiełkowania, 

m im o przeprow adzonej wcześniej selekcji nasion. Przy doborze nasion do testów  

kierow ano się ich w yglądem , ale to  nie zapew niło pełnej skuteczności kiełkowania.

Tabela 21

W yniki badań II serii testów  biologicznych

Symbol
próbki

Preparat Roślina
Nr

próby
Liczba bonitacyjna

Etap I Etap 11 Etap III Etap IV

1 Diuron koncentrat

Gorczyca

1 1 1 1 1
2 1 1 1 1
3 1 1 1 1
4 1 1 1 1
5 1 1 1 1

Owies

1 1 1 1 1
2 1 1 1 1
3 1 1 1 1
4 1 1 1 1
5 1 1 1 1

6 DNOC 50

Gorczyca

1 1 1 1 1
2 1 1 1 1
3 1 1 1 1
4 1 1 1 1
5 1 1 1 1

Owies

1 1 1 1 1
2 1 1 1 1
3 1 1 1 1
4 1 1 1 1
5 1 1 1 1

7 Aretit

Gorczyca

1 1 1 1 1
2 1 1 1 1
3 1 1 1 1
4 1 1 1 1
5 1 1 1 1

Owies

1 1 1 1 1
2 1 1 4 1
3 I 1 i 1
4 1 1 i 1
5 1 1 i 1

8 Crezopur 225 SL Gorczyca

1 1 1 i 1
2 1 1 i 1
3 1 1 i 1
4 1 1 i 1
5 1 1 i 1

9 Pyramin 65 WP5 Gorczyca

1 1 1 i 1
2 1 1 i 1
3 1 1 i 1
4 1 1 i 1
5 1 1 i 1
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cd. tabeli 21
1 1 1 1 1
2 1 1 1 1

10 Gesaprim 50 WP Owies 3 1 1 1 1
4 1 1 1 1
5 1 1 1 1
1 1 1 1 1
2 1 1 1 1

11 Afalon 50 WP Gorczyca 3 1 1 1 1
4 1 1 1 1
5 1 1 1 1
1 1 1 1 1
2 1 1 1 1

12 Gesagard 50 WP Gorczyca 3 1 1 1 1
4 1 1 1 1
5 1 1 1 1
1 1 1 1 1
2 1 1 1 1

13 Venzar 80 WP Gorczyca 3 1 1 1 1
4 1 1 1 1
5 1 1 1 1
1 1 1 1 1
2 1 1 1 1

14 Basagran 600 SL Gorczyca 3 1 1 1 1
4 1 1 1 1
5 1 1 1 1.... .

Pierw sze objawy fitotoksycznego działania herbicydu zaobserw ow ano na próbkach 

gorczycy opryskiwanej Aretitem , DNOC 50 i Basagranem  600 SL. Ze względu na 

całkowite zniszczenie roślin, przerw ano obserwację w  dwunastym  dniu po 

zastosow aniu ww. herbicydów. Z  tych samych pow odów  przerwano obserwację 

w  osiem nastym  dniu po oprysku ow sa roztworem  Aretitu.

W  czasie całego przebiegu testu owies opryskiwany Gesaprimem 50 W P w ykazał 

m inim alne objawy fitotoksyczności. Pozostałe rośliny uległy całkowitem u zniszczeniu 

po 24 dniach od zastosow ania oprysku herbicydem .
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T ab e la  22

W yniki badań III serii testów  biologicznych

Symbol
próbki

Preparat Roślina
Nr

próby
Liczba bonitacyjna

Etap I Etap 1! Etap III Etap IV

1 Diuron koncentrat

Gorczyca

1 1 4 7 9
2 1 4 7 9
3 1 5 8 9
4 1 5 7 9
5 1 5 8 9

Owies

1 1 2 7 9
2 1 2 6 9
3 1 3 7 9
4 1 2 7 9
5 1 2 6 9

6 DNOC 50

Gorczyca

1 6 9

Pr
ze

rw
an

o
ob

se
rw

ac
ję

Pr
ze

rw
an

o
ob

se
rw

ac
ję2 7 9

3 7 9
4 6 9
5 6 9

Owies

1 1 3 7 9
2 1 3 8 9
3 1 2 7 9
4 1 2 8 9
5 1 3 8 9

7 Aretit

Gorczyca

1 7 9

Pr
ze

rw
an

o
ob

se
rw

ac
ję

Pr
ze

rw
an

o
ob

se
rw

ac
ję

2 6 9
3 7 9
4 7 9
5 7 9

Owies

1 1 7 9
Pr

ze
rw

an
o

ob
se

rw
ac

ję
2 1 6 9
3 1 7 9
4 1 7 9
5 1 7 9

8 Crezopur 225 SL Gorczyca

1 1 3 7 9
2 1 4 7 9
3 1 3 -T 9
4 1 3 1 9
5 1 4 8 9

9 Pyramin 65 WP5 Gorczyca

1 1 4 7 9
2 1 4 7 9
3 1 3 8 9
4 1 3 7 9
5 1 3 7 9

10 Gesaprim 50 WP Owies

1 1 1 5 6
2 1 2 4 7
3 1 1 5 7
4 1 2 5 7
5 1 2 4 6

107



cd. tabeli 22

11 Afalon 50 WP Gorczyca

1 1 4 8 9
2 1 3 8 9
3 1 3 7 9
4 1 4 7 9
5 1 4 7 9

12 Gesagard 50 WP Gorczyca

1 1 4 8 9
2 1 4 7 9
3 1 3 7 9
4 1 3 7 9
5 1 3 7 9

13 Venzar 80 WP Gorczyca

1 1 5 7 9
2 1 5 7 9
3 1 4 8 9
4 1 5 8 9
5 1 5 7 9

14 Basagran 600 SL Gorczyca

1 5 9

Pr
ze

rw
an

o
ob

se
rw

ac
ję

Pr
ze

rw
an

o
ob

se
rw

ac
ję

2 5 9
3 6 9
4 6 9
5 6 9



6. PODSUM OW ANIE W YNIKÓW  BADAŃ

Przeterm inow ane pestycydy, jak  w iększość odpadów niebezpiecznych, stają się 

problem em  pierw szoplanow ym  wym agającym  rozwiązania. Gros środków  ochrony 

roślin składow anych w  przeszłości w  podziem nych betonowych kręgach, bunkrach itp. 

m iejscach, na skutek rozszczelnienia w ydostaje się na zew nątrz i pow oduje skażenia 

terenu. O becnie problem unieszkodliw ienia przeterm inow anych pestycydów  obejm uje 

znaczne obszary kraju i stał się rów nież problem em  globalnym . Z inw entaryzow ane 

m iejsca składow ania oraz szacow ane dane o ilości tych środków dow odzą w ażności 

problem u i konieczności podjęcia szybkiego działania. Preferow aną m etodą, 

stosow aną w  świecie, je s t spalanie w  instalacjach, uznane za radykalną m etodę 

unieszkodliw iania. W  Polsce unieszkodliw ianie przeterm inow anych pestycydów  

polega przede w szystkim  na przepakow yw aniu ich z nieszczelnych opakowań 

i w ysyłaniu do N iem iec lub H olandii, gdzie ostatecznie zostają spalone lub 

zdeponow ane w  podziem nych kom orach solnych. N ie m a uniwersalnej m etody 

spalania takich odpadów, a instalacje do spalania m uszą zawierać urządzenia 

ograniczające ew entualne em isje szkodliwych substancji. Szczególnie groźne dla 

zdrow ia ludzi i środow iska są  em isje polichlorow anych dibenzodioksyn 

i dibenzofuranów . Związki te pow stają z chlorowcowych pestycydów  w  gazach 

odlotowych spalarni na etapie ich schładzania. Przy spalaniu odpadów 

niebezpiecznych w ym agane jest w ykonanie podstaw ow ych badań laboratoryjnych 

tzw. ocena właściwości paliw ow ych (ciepło spalania, wilgotność, analiza elem entarna, 

zaw artość składników  agresyw nych, itp.), na podstaw ie których dobiera się 

odpow iednie w arunki spalania. Każdy odpad powinien być traktowany indywidualnie, 

co podnosi koszty tego typu unieszkodliw iania. Pestycydy to związki o dużej 

różnorodności struktur chem icznych zaw ierające ugrupow ania chlorowcowe, 

siarkowe, nitrowe, fosforowe czy m etaloorganiczne. N ie w szystkie m ożna 

unieszkodliw iać m etodą klasycznego spalania ze w zględu na m ożliw ość pow staw ania 

niekorzystnych dla środow iska substancji w  gazach odlotowych oraz m ożliwość
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w ybuchu w  urządzeniach do spalania (ma to m iejsce w przypadku związków 

zaw ierających dwie grupy nitrowe, np. DNOC 50).

M im o licznie opublikowanych prac nie udało się znaleźć uniwersalnej metody 

unieszkodliw iania odpadów  pestycydowych.

Podjęte w niniejszej pracy badania miały na celu opracowanie skutecznej metody 

rozkładu zw iązków  biologicznie czynnych zawartych w  przeterm inowanych 

pestycydach. Jako m etodę rozkładu przyjęto detonacyjne spalanie. W m etodzie tej 

przyjęto, że środek ochrony roślin zostanie wykorzystany jako  paliw o do w ytworzenia 

heterogenicznego m ateriału wybuchowego. Założono, że wytw orzony m ateriał będzie 

m iał w łaściw ości przem ysłow ego m ateriału wybuchowego. Przyjęto, że ze w zględu na 

prostotę w ykonania i niski koszt będzie to m ateriał wybuchowy amonowo-saletrzany 

znany w  przem yśle pod nazw ą Saletrolu, w  którym granulow ana porow ata saletra 

am onow a zostaje zm ieszana z olejem parafinowym . O dpowiednio zaprojektowany 

skład tego m ateriału przy pobudzeniu do detonacji powoduje uruchom ienie bardzo 

szybkiej reakcji. W strefie reakcyjnej następuje silne i szybkie ogrzanie saletry 

am onowej, która ulega rozkładowi z wydzieleniem  azotu, wody i tlenu. Reakcja jest 

bardzo szybka i egzoterm iczna. W ydzielone ciepło w  bardzo krótkim czasie 

w warunkach adiabatycznych powoduje ogrzanie gazów do wysokich tem peratur od 

1773 K do 4573 K. W  tak w ysokich tem peraturach drgania w iązań chemicznych 

pestycydów  znajdujących się w  obszarze oddziaływ ania m ateriału wybuchowego 

osiągają energię pow odującą rozpad związków, następnie pom iędzy składnikami tych 

zw iązków  a atomami tlenu z rozkładu saletry amonowej zachodzi reakcja spalania 

z w ytw orzeniem  dużej ilości ciepła i gazów. Strefa reakcyjna w  zainicjowanym 

m ateriale w ybuchowym  przesuwa się z prędkością kilku tys. m/s i zanika z chw ilą 

dotarcia do końca ładunku. Pestycyd ulega spaleniu do produktów najprostszych. 

W ytworzona w  czasie spalania energia zostaje wykorzystana na w ykonanie pracy 

użytecznej przy urabianiu skał w kam ieniołom ach (kruszenie i przem ieszczenie 

pokruszonej skały w postaci usypu). Jednocześnie na skutek pokruszenia skały 

następuje gw ałtow ne rozprężenie gazów (z kilkuset M Pa do ciśnienia 

atm osferycznego), co pow oduje bardzo szybkie ochłodzenie produktów spalania.
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W  literaturze światowej nie opisano dotychczas takiego sposobu unieszkodliw iania 

odpadów  pestycydow ych.

W dysertacji przedstaw iono w yniki badań rozkładu 22 środków  ochrony roślin 

będących przedstaw icielam i różnych grup (herbicydy, insektycydy, fungicydy, 

akarycydy i repelenty) o klasie toksyczności od I do V. Związki te zawierały 

ugrupow ania chem iczne, w  których skład w chodziły chlorowiec, siarka, fosfor, azot.

D la potw ierdzenia postaw ionej tezy o m ożliwości rozkładu pestycydów  za pom ocą 

detonacyjnego spalania w ykonano najpierw  próby rozkładu za pom ocą ciepła 

w ydzielonego w  procesie detonacji hom ogenicznego m ateriału wybuchowego. 

Zastosow ano w ysokoenergetyczne m ateriały w ybuchow e, ja k  pentryt i trotyl.

Proces rozkładu przeprow adzono w  bloku ołow ianym  (rozdz. 4.1), w  w arunkach, 

dla których otoczenie środow iska reakcji m iało dużą bezw ładność, co zapewniało 

szybkie schłodzenie produktów  reakcji rozkładu (duża m asa ołow iu w  stosunku do 

rozkładanej próbki oraz plastyczność ołowiu pozw oliły na w ykonanie pracy wydęcia 

w  bloku przez w ydzieloną energię, a więc szybkie rozprężenie gazów). Jednocześnie 

w ydęcie bloku um ożliw iało pobranie próbki nośnika (talku lub piasku) użytego do 

ew entualnego przejęcia nierozłożonego pestycydu.

B adania przeprow adzono z udziałem  czterech pestycydów  będących

przedstaw icielam i poszczególnych grup o nazw ach handlow ych i substancji

biologicznie czynnej podanej w  rozdz. 4.1.1, tab. 1:

herbicydy -  D iuron koncentrat (D iuron),

akarycydy i insektycydy -  Enolofos 500 EC (Chlorfenw infos), Roztoczol extra

płynny 8 (Tetradifon),

fungicyd i repelent -  Sadoplon 75 W P (Thiuram ).

B adania rozkładu detonacyjnego dokonyw ano na czystych preparatach

handlow ych oraz na próbkach preparatów  handlowych zm ieszanych z saletrą

am onow ą porowatą.

Pozostałość zebraną z bloku poddaw ano analizie za pom ocą w ysoko sprawnej 

chrom atografii gazowej i cieczowej celem oznaczenia substancji biologicznie czynnej. 

N a podstaw ie uzyskanych w yników  obliczono stopień rozkładu, który dla badanych
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preparatów  w ynosił 99.50^99.99%  (rozdz. 5.1). N ie stw ierdzono istotnego wpływu 

dodatku saletry amonowej porowatej na stopień rozkładu.

M etodę detonacyjnego rozkładu pestycydów  należy uznać za skuteczną pod 

w zględem  pełnej utylizacji substancji szkodliwych, ale za mało uzasadnioną pod 

względem  ekonom icznym .

M ając na uwadze wnioski z badań w stępnych, dalsze eksperym enty prowadzono 

zw iększając ilości stosowanych m ateriałów  w ybuchowych. B adania prowadzono 

w kom orze stalowej o pojem ności 1,25 m 3 (rozdz. 4.2). Przetestow ano 4 pestycydy 

(dwa takie same, jak ie  rozkładano w  bloku ołowianym). Były to pestycydy o nazwie 

handlowej zaw ierające substancję biologicznie czynną podaną w  rozdz. 4.2.1, tab. 5.: 

insektycyd -  Nexion EC 40 (Brom ofos),

akarycydy i insektycydy -  Enolofos 500 EC (Chlorfenwinfos), Roztoczol extra

płynny 8 (Tetradifon), 

herbicyd, insektycyd, fungicyd i akarycyd -  DNOC 50 (DNOC).

Głównym  celem tych badań było określenie wpływ u otoczenia środowiska reakcji 

na skuteczność rozkładu pestycydów. W  tym celu nabój o masie 100 g, składający się 

z Saletrolu i pestycydów , owinięty lontem pentrytow ym  um ieszczono w  pojem niku 

plastikowym  o poj. 1,5 dm 3 i obsypano piaskiem  (1200 cm 3). D etonację naboju 

przeprow adzono w  kom orze badawczej. W  próbkach piasku po detonacji oznaczano 

zaw artość nie rozłożonych pestycydów.

W yniki uzyskane z rozkładu pestycydów  za pom ocą m ateriału w ybuchowego 

heterogenicznego typu Saletrol w skazują na dużą pozostałość nie rozłożonych 

pestycydów. D la trzech z nich (Enolofos 500 EC, N exion EC 40 oraz DNOC 50) 

pozostałość po rozkładzie w ynosiła od 54,8 do 117,2 mg sbcz/kg piasku. Tłum aczyć to 

należy niekorzystnym i warunkam i detonacji (słaby opór otoczki materiału 

w ybuchow ego, jak im  była m ała ilość piasku, oraz m ała średnica naboju). Otrzymane 

wyniki rozkładu są znacznie gorsze od tych, jak ie  uzyskano w  bloku ołowianym.

W nioski z tych badań były podstaw ą do opracow ania m etody spalania 

detonacyjnego w  glebie. Przyjęto następujące założenia:

- produkty detonacyjnego spalania zostaną wprow adzane (wbite) do gleby,
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- ew entualne pozostałości nie rozłożonego środka ochrony roślin w skutek 

burzącego działania gazów  zostaną w ym ieszane z urobioną glebą,

- dla pobrania do badań reprezentacyjnej próbki gleby, w ielkość ładunku 

i głębokość jeg o  um ieszczenia pow inny być tak dobrane, żeby zruszona 

i podrzucona gleba przynajm niej w  połow ie spadła do wytw orzonego leja, 

z którego następnie zostanie pobrana.

Sposób przeprow adzenia detonacji oparto na m etodyce w ypracowanej i stosowanej 

w  wojskach saperskich (rozdz. 4.3). Obliczono, że w ytw orzony ładunek m ateriału 

w ybuchow ego (Saletrolu) ze środkiem ochrony roślin o m asie 2 kg i średnicy 180 mm 

zostanie um ieszczony w  przygotow anym  otw orze strzałowym  w gruncie na głębokości 

120 cm (rozdz. 4.3.3 i rozdz. 4.3.4).

W ytw orzenie ładunku, zdolnego do detonacji, m ieszaniny saletry amonowej 

porowatej z paliw em , którym  je s t odpadow y pestycyd w ym aga spełnienia 

odpowiednich w arunków . Obliczenie param etrów  użytkow ych (rozdz. 4.3.2) 

przeprow adzono, przy założeniu że reakcja detonacyjnego spalania m ieszaniny 

przebiega w  w arunkach stechiom etrycznych. O bliczone param etry użytkowe 

pozw alają ocenić, czy uzyskana tem peratura w ybuchu je s t w ystarczająca do rozkładu 

pestycydu, ja k  rów nież ocenić takie param etry, jak: koncentracja energii

i ciśnienie, które decydują o kruszeniu skał oraz zdolności do w ykonania pracy, co 

z kolei rzutuje na tzw. usyp urobku.

Param etry te pośrednio inform ują o ekonom icznej m ożliwości w ykorzystania 

otrzym anego m ateriału w ybuchow ego. D la przeterm inow anych pestycydów  

oznaczono ciepło spalania i skład chem iczny oraz ustalono hipotetyczny sum aryczny 

wzór. D la zapew nienia m ieszaninie niezaw odności do detonacyjnej przem iany do 

składu w prowadzono:

x%  N H 4N O 3 i y%  paliw a

gdzie:

x  =  100% -  (1/3 x 5,47 + 2/3 x zawartości pestycydu)% ,

y = 1/3 x 5,47%  oleju + 2/3 x%  zawartości pestycydu (rozdz. 4.3.2, tab. 9).
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Przy niskiej wartości ciepła spalania odpadow ego pestycydu należy zwiększyć 

procentowy udział oleju parafinowego, a zm niejszyć procentow y udział pestycydu tak, 

aby tem peratura w ybuchu nie była niższa od 1773 K.

W  ten sposób przygotow ano ładunki m ieszanin w ybuchow ych zawierających 22 

pestycydy, których nazwy handlowe i zawarte w  nich substancje biologicznie czynne 

przedstaw iono w  rozdz. 4.3.1, tab.7.

Po zdetonow aniu tych ładunków  pobierano próbki gleby do analizy na zawartość 

substancji biologicznie czynnej (rozdz. 4.3.5). Ekstrakcję zawartości substancji 

biologicznie czynnej z gleby (rozdz. 4.3.6) oraz oznaczanie pozostałości środka 

ochrony roślin w  pobranej glebie (rozdz. 4.3.7) przeprow adzono podobnie jak  

poprzednio. Dyskusję nad interpretacją otrzym anych chrom atogram ów przedstawiono 

w  rozdz. 5.3, a uzyskane wyniki zam ieszczono w  tab. 17.

Podsum ow ując wyniki otrzym ane z detonacyjnego rozkładu 22 pestycydów 

w  otworach strzałowych w  glebie, należy zauważyć, że dla w iększości z nich 

zaw artość substancji biologicznie czynnej w  pobranych próbkach po rozkładzie była 

poniżej progu granicy oznaczalności. W ynika stąd, że rozkład tych związków był 

bardzo wysoki. D la kilku pestycydów: Roztoczolu extra płynego 8, Enolofosu 500 EC, 

Sadoplonu 75 W P oraz D iuronu koncentratu, pobrane próbki gleby po detonacji 

zawierały dużą pozostałość substancji biologicznie czynnej. N ależy przypuszczać, że 

detonacja w  tym przypadku była niepełna ze w zględu na dużą zawartość wody lub 

inertnego rozcieńczalnika w  próbkach; substancje te flegm atyzują proces detonacji. 

W takim  przypadku należy zwiększyć zaw artość oleju, a zm niejszyć zawartość 

pestycydu w  w ytworzonym  m ateriale wybuchowym .

N ależy przypuszczać, że przeprow adzenie rozkładu detonacyjnego przy dużym 

oporze otoczki (otwory w  skale) wpłynie pozytyw nie na rozkład rów nież tych 

pestycydów.

Dla próbek z grupy herbicydów (rozdz. 4.3.8, tab. 10) przeprow adzono dodatkowo 

testy na fitotoksyczność opisane w  rozdz. 4.3.8. Om ówienie otrzym anych wyników  

przedstaw iono w  rozdz. 5.7, tab. 20+22 oraz na rys. 46+49. N ie odnotowano w  żadnej 

z prób objaw ów  fitotoksycznego działania na roślinę uprawną. Potw ierdza to
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nieobecność lub śladow ą ilość pozostałości herbicydu w  glebie pobranej z m iejsc 

detonacyjnego rozkładu.

Dla uzyskania pełnego obrazu m ożliwości destrukcji pestycydów  m etodą 

detonacyjnego spalania przeprow adzono rozkład DNOC 50 oraz Roztoczolu extra 

p łynnego 8, Enolofosu 500 EC, Sadoplonu 75 W P i D iuronu koncentratu w  w arunkach 

docelow ego w ykorzystania tej m etody, czyli w  otworach strzałowych w  skale. Do 

jednego otw oru strzałow ego o średnicy 110 m m  i długości 28 m w prow adzano 100 kg 

Saletrolu sporządzonego zgodnie z opisem  rozdz. 4.3.4. Przeprow adzono pięć 

oddzielnych rozkładów  detonacyjnych każdego z ww. pestycydów (rozdz. 5.4). D la 

Saletrolu zaw ierającego DNOC 50 zm ierzono prędkość detonacji w  otworze 

strzałowym  na odcinku 9,90 m. Zm ierzona w artość w ynosiła 3600 ±  100 m/s. 

Ekstrakty otrzym ane z pobranych próbek analizow ano m etodą chrom atografii gazowej 

na zaw artość pozostałości DNOC i w  żadnym  z nich nie w ykryto śladów DNOC. 

D la pozostałych 4 pestycydów  rów nież w  żadnym  ekstrakcie z pobranych próbek nie 

w ykryto pozostałości ww. substancji, co świadczy, że zaw artość tych substancji m oże 

być jedyn ie  poniżej progu granicy oznaczalności.

Podsum ow ując, należy stw ierdzić, że m etoda detonacyjnego spalania m iała 

param etry korzystne dla radykalnego sposobu unieszkodliw iania tej grupy odpadów 

niebezpiecznych i z uwagi na dużą prędkość przem ieszczania strefy reakcji 3600 m/s, 

w ysoką tem peraturę do 2900 K oraz szybkie ochłodzenie produktów  spalania, 

sprow adza niebezpieczeństw o pow staw ania PCD D s i PSD Fs do m inimum. 

Z astosow anie m etody je s t m ożliw e dla unieszkodliw iania zw iązków  chloro- 

organicznych, a szczególnie w skazane jest do zw iązków  z ugrupowań iemyńitrowym. 

D użą zaletą  m etody je s t też jej aspekt praktyczny -  rozdrobnienie m ateriału skalnego 

przy użyciu Saletrolu zaw ierającego jako  paliwo pestycydy nie odbiegało jakośc ią  od 

rozdrobnienia urobku otrzym anego z zastosow aniem  tradycyjnego Saletrolu.

N ależy stw ierdzić, że teza pracy m ów iąca o m ożliw ości w ykorzystania spalania 

detonacyjnego do unieszkodliw iania odpadów  niebezpiecznych została potwierdzona, 

a założony cel pracy został osiągnięty.



7. W NIO SKI

Przedstaw ione w  niniejszej pracy wyniki badań rozkładu środków ochrony roślin 

m etodą detonacyjnego spalania pozw alają na sfonnułow anie następujących wniosków:

• Rozkład przebadanych środków ochrony roślin m ateriałam i wybuchowymi 

hom ogenicznym i daje zadow alające w yniki -  uzyskano stopień rozkładu 

substancji biologicznie czynnej w 99,5%  do ponad 99,99%  (badania w  bloku 

ołowianym ).

• Detonacyjny rozkład w  kom orze w ybuchowej w  osłonie piasku wskazuje na 

duże ilości substancji biologicznie czynnej w  produktach rozkładu -  powyżej 

granicy oznaczalności.

Dla trzech pestycydów  (Enolofos 500 EC, DNOC 50 oraz N exion EC 40) 

pozostałość po rozkładzie wynosiła od 54,8+117,2 m g sbcz/kg nośnika 

(piasku), co potw ierdza w pływ  otoczenia środowiska reakcji detonacji na jej 

wynik.

•  Dla kilku pestycydów  rozkładanych m etodą detonacyjnego spalania w  glebie 

stw ierdzono pozostałość substancji biologicznie czynnej powyżej granicy 

oznaczalności. Ilości te w  przypadku herbicydów  nie w płynęły negatywnie na 

wyniki testów  fitotoksyczności.

•  D etonacyjny rozkład pestycydów  w  otw orze strzałowym  w skale w skazuje na 

brak pozostałości substancji biologicznie czynnej w produktach rozkładu 

i dowodzi najlepszych w arunków  do prow adzenia tego typu unieszkodliwiania. 

Próbki, które w ykazyw ały w ysoką zawartość substancji biologicznie czynnej 

w glebie rozkładane w  skale, m iały zawartość substancji biologicznie czynnej 

poniżej progu oznaczalności.

•  Detonacyjny rozkład pestycydów  w skale m oże mieć rów nież uzasadnienie dla 

pestycydów, które zaw ierają chlor. Praw dopodobieństw o powstania dioksyn 

i furanów  spada do minimum.
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M etoda ta je s t szczególnie godna polecenia dla pestycydów  zawierających 

grupy nitrow e ze w zględu na ich w ybuchow y charakter.

M etoda detonacyjnego rozkładu pestycydów  w  skale jest godna uwagi ze 

w zględu na ochronę środowiska. Rozkład pestycydów1 tą  m etodą powinien być 

preferow any, poniew aż w apień jurajski (pozyskiw any w  czasie detonacyjnego 

urabiania skał) je s t w ypalany w  piecach obrotowych, co stanowi dodatkowe 

zabezpieczenie rozkładu śladowych ilości pestycydów , które m ogą pozostać 

w  skale w  przypadku błędów  popełnionych w  pracach strzałowych.
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UNIESZKODLIW IANIE ODPADOW YCH ŚRODKÓW  OCHRONY  
ROŚLIN M ETODĄ DETONACYJNEGO SPALANIA

Streszczenie

Odpady niebezpieczne stanow ią istotne zagrożenie dla zdrow ia ludzi i środowiska. 

Przykładem  groźnych odpadów są  środki ochrony roślin (ś.o.r.) zwane pestycydami.

Opracow ano i opatentow ano wiele m etod fizycznych, chemicznych

i biologicznych unieszkodliw iania tych odpadów. Najskuteczniejszym  sposobem 

likwidacji je s t jednak  term iczna degradacja.

Pom im o licznych prac i opracowań m etod term icznego unieszkodliw iania, nie 

udało się rozwiązać całkowicie problem u utylizacji niektórych środków ochrony 

roślin. W pracy tej podjęto badania w  kierunku opracowania metody ich

detonacyjnego spalania.

Przebadano skuteczność rozkładu 22 zw iązków  będących przedstawicielam i 

poszczególnych grup (herbicydy, insektycydy, fungicydy, akarycydy).

Zaprojektow ano składy m ateriałów wybuchow ych, w których paliwem  były 

pestycydy. Rozkład ich prow adzono w bloku ołowianym , kom orze wybuchowej 

w osłonie piasku, oraz w  glebie. Dla kilku pestycydów rozkład detonacyjny 

przeprow adzono w  w arunkach przem ysłow ego urabiania skał.

Ocenę skuteczności rozkładu badanych środków ochrony roślin prowadzono 

m etodą chrom atografii gazowej i chrom atografii cieczowej, a w  przypadku 

herbicydów  dodatkow o - m etodą testu biologicznego.

N a podstawie uzyskanych wyników  zaproponowano m etodę detonacyjnego

spalania środków ochrony roślin jako  nowy sposób utylizacji odpadowych 

pestycydów. M etoda m oże być szczególnie przydatna dla związków zawierających 

grupy N O 2.



NEUTRALISING OF W ASTE PESTICIDES BY M EANS OF 
EXPLOSIVE BURNING

Summary

D angerous w aste are im portant threat for people’s health and for the environm ent. 

The exam ple o f  threatening w aste are pesticides.

There m any physical, chem ical, biological and therm al m ethods for neutralising 

such w aste invented and patented. The m ost efficient m ethod o f  liquidate appeared to 

be therm al degradation.

In spite o f  many w orks and w ays o f  therm al neutralising, problem  o f  utilization 

o f  som e kinds o f  pesticides still rem ains unsolved. This w ork shows research 

undertaken for creating o f  m ethods o f  explosive burning o f  pesticides. There was 

efficiency o f  22 com pounds from particular groups (herbicides, insecticides, 

fungicides, akaricides) tested. There w as com positions o f  explosives w ith pesticides as 

a fuel designed. D ecom position w as undertaken in lead block, cham ber with sand 

cover and in soil. For a few pesticides, explosive decom position w as executed 

in during rock m ining in quarry'.

Effectiveness evaluation o f  decom position o f  tested pesticides w as undertaken by 

gas chrom atography and liquid chrom atography; in case o f  herbicides additionally -  

by biological tests.

On the base o f  results there w as a m ethod o f  explosive burning o f  pesticides 

as a new way o f  w aste pesticides’ utilisation proposed. This m ethod could be 

particulary useful for com pounds w ith N 0 2 groups.
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