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1. WSTEP

Odpady niebezpieczne stanowig istotne zagrozenie dla zdrowia ludzi i Srodowiska
i dlatego unieszkodliwianie ich jest najwazniejszg sprawg eliminacji ze $rodowiska.
Unieszkodliwianie odpadéw niebezpiecznych ma na celu usuniecie wystepujacych
w nich sktadnikéw szkodliwych i toksycznych. Sktadniki te moga by¢ eliminowane
przez rozktad, w wyniku czego powstang substancje, ktore nie stwarzajg zagrozenia
dla $rodowiska.

Miarg stopnia bezpieczefstwa procesu unieszkodliwiania jest skuteczno$é
niszczenia i usuniecia, ktora dla substancji o najwyzszym stopniu szkodliwosci
powinna wynosi¢ 99,99%. Proces unieszkodliwiania odpadéw niebezpiecznych
powinien byé prowadzony w warunkach zapewniajagcych mozliwie maksymalngjego
skutecznos$¢. Chodzi o takie przeksztatcenie struktury danego zwigzku, aby otrzymacé
proste skiadniki, np. C02 H20, N2, S02itp., z ktérymi mozna sobie dalej poradzi¢
w tatwy spos6b. Mozna to osiggng¢ m. in. prowadzac proces w wysokiej temperaturze,
przy odpowiednio dobranym czasie przebywania substancji w strefie reakcji.

W technologii unieszkodliwiania odpadow niebezpiecznych powszechng metodg
jest proces spalania, w wyniku ktérego skiadniki toksyczne zostajg utlenione.
Powaznym problemem emisji gazowej procesow spalania jest powstawanie
(w niesprzyjajacych warunkach) polichlorowanych dibenzodioksyn (EjCDDs)
i dibenzofuranéw (PCDFs). Powstajg one w gazach odlotowych spalarni na etapie ich
schiadzania. Zwigzki te (szczeg6lnie 2,3,7,8-tetrachloro-) uznano za rakotworcze [35],
chociaz nie podano na to zadnych ostatecznych dowodow [33], Cechuje je
toksyczno$¢ strukturalna - organizm zywy rozpoznaje czasteczki tych zwigzkéw jako
czasteczke tlenu i wchianiajg do organizmu jako tlen.

Procesy spalania odpadéw niebezpiecznych uznane sg za radykalng metode
unieszkodliwiania, gdyz nastepuje rozktad zwiagzkéw organicznych, sterylizacja

biologiczna oraz zmniejszenie objetoSci odpadéw. Przepisy prawne [101] zalecaty



przez wiele lat unieszkodliwianie w ten sposéb wielu odpadéw niebezpiecznych. Ilo$é
ich wytworzona w Polsce w 2001 roku [76] wynosita ponad 1,3 min Mg, z czego
prawie 69% unieszkodliwiono, a okoto 5% trafitlo na sktadowiska. Niewtasciwy
sposOb sktadowania takich odpadéw moze mie¢ katastrofalne skutki dla srodowiska.

Przyktadem groznych odpadow sg $rodki ochrony ros$lin ($.0.r.) zwane
pestycydami [41, 100, 140], ktore jako odpady sktadowane w nieodpowiedni sposéb
przedostajac sie do Srodowiska powodujg zagrozenie dla wszystkich form zycia
[12, 43, 114, 116, 146]. Problem tych odpadéw zlozonych w tzw. mogilnikach
(podziemnych zbiornikach lub studniach wykonanych z betonowych kregéw,
uszczelnionych masg bitumiczng) w latach 1950-*-1970 dostrzegany jest obecnie
[97, 145]. W wyniku utraty ich szczelnosci substancje toksyczne przedostajg sie do
gruntu, wod gruntowych, a niekiedy do studni i jezior [2, 127], Substancje
biologicznie czynne (sbcz) zawarte w $rodkach ochrony roslin cechuje toksycznos$é
ostra badz przewlekta oraz trwato$¢ w Srodowisku i zdolno$¢ do biokumulacji
[25, 62], Formga uzytkowg tych zwiagzkéw sg preparaty pestycydowe, ktére moga
wystepowaé w réznej postaci - sg nanoszone na tzw. nos$niki state, mogg by¢ w formie
koncentratéw, past, emulsji olejowej z zawartoscig emulgatoréw, itd. [92, 122],

Na terenie catego kraju odnotowano [55, 96, 115, 118, 129] okoto 350
mogilnikow, w tym okoto 50 dotéw ziemnych, zawierajagcych 12 000 Mg pestycydow
[129], a 0g6lng ilo$¢ odpadéw' pestycydowych szacuje sie na okoto 60 000 Mg (okoto
50 000 Mg odpaddéw znajduje sie w magazynach i u rolnikéw). Na $wiecie znajduje
sie obecnie ogétem 300 000 Mg nieprzydatnych pestycyddw i w' podobny sposéb byty
one sktadowane [24].

Orientacyjng mapke mogilnikow na terenie Polski przedstawiono na rys. 1

Likwidacja zawarto$ci mogilnikdéw wymaga zastosowania niejednokrotnie wysoko
wyspecjalizowanych technologii, poniewaz juz na etapie otwierania i wypakowywania
ich zawarto$ci moze nastgpi¢ wybuch, pozar lub zatrucie pracujgcych tam ludzi.
Badajac sktad mogilnikow stwierdzono [22], ze najliczniejszg grupe stanowily zwigzki
chloroorganiczne o bardzo duzej trwato$ci w S$rodowisku, np. HCFT - Lindan
(y-1,2,3,4,5,6-szesciochlorocykloheksan), Toksafen (kamfochlor), DDT (dichloro-

difenylotrichloroetan), DMDT (2,2-bis(p-metoksyfenylo)-l,LI-trichloroetan), zwigzki



fosforoorganiczne, dinitrofenole: DNOC (4,6-dinitro-2-metylofenol), zwigzki miedzi,

rteci i arsenu.
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Rys. 1. Mapka Polski z orientacyjng iloScig odpad6éw zawartych w mogilnikach:
DS dolnoslgskie, KP kujawsko-pomorskie, LB lubuskie, LD #ddzkie, LU lubelskie, MA
mazowieckie, MP matopolskie, OP opolskie, PD podlaskie, PK podkarpackie, PM pomorskie,
SL S$lgskie, SW $wietokrzyskie, WM warminsko-mazurskie, WP wielkopolskie, ZP zachodnio-
pomorskie
Fig. 1. Map ofPoland with approximate volume ofwastes contained in solid waste burial
Dla kazdego rodzaju odpadéw pestycydowych dobiera sie odpowiednia/metode
unieszkodliwiania. Trudno$¢ sprawiajg te odpady, ktére sg wymieszane na skutek
rozszczelnienia opakowania. Opracowano i opatentowano [82, 104, 134] wiele metod
fizycznych, chemicznych i biologicznych unieszkodliwiania odpadéw pestycydowych.
Najskuteczniejszym sposobem likwidacji tych odpadéw jest jednak termiczna
degradacja [8, 44, 45, 119, 120, 136].
Zagadnieniu temu poswiecony byt cykl prac badawczych oraz publikacji Katedry

Technologii i Urzadzed Zagospodarowania Odpadéw Politechniki  Slaskiej.

Przeprowadzono spalanie wybranych grup pestycydow i okre$lono warunki termiczne



procesu spalania [135], Badano odpady pestycydowe zawarte w rozdrobnionych
opakowaniach, poddajgc je procesom wyprazania i spalania w piecu w temperaturze
1073-bl 173 K, prowadzono tez rozkiad z zastosowaniem warstwy fluidalnej (rys. 2).

W produktach spalania niektdrych srodkéw ochrony roslin stwierdzono obecnos¢
wsadowych zwigzkéw chemicznych poddawanych rozpadowi termicznemu.
Osiagnieto skuteczno$¢ spalania od 91,9 do 100%. Wykazano tez, ze stopief rozktadu
substancji aktywnej zawartej w rozdrobnionych opakowaniach jest wystarczajacy
(dla wiekszo$ci preparatéow byl wiekszy od 99%). Omawiajagc przeglagd badan
prowadzonych w kilku jednostkach krajowych wykazano obecno$¢ niektérych
pestycydoéw w spalinach (Sevin - N-metylo karbaminian naftylu i Atrazyna - 2-chloro-
4-etyloamino-6-izopropyloamino-1,3,5-triazyna), brak rozktadu (Miedzian 50 - tleno-
chlorek miedzi(ll)) lub nawet nieprzydatno$¢ metody termicznej utylizacji (DNOC -
zbyt duza zawarto$¢ tej substancji w popiele).

Pomimo licznych prac i opracowan metod termicznego unieszkodliwiania
odpadéw pestycydowych, nie udato sie rozwigza¢ catkowicie problemu utylizacji
niektérych srodkow ochrony roslin.

W zwigzku z tym podjeto badania w kierunku metody detonacyjnego spalania
polegajagcej na sporzadzeniu takiej mieszaniny pestycydow z substancjami
utleniajagcymi, ktdrg mozna pobudzi¢ do detonacji.

Oczekiwanym mechanizmem rozktadu $rodka ochrony roslin powinno by¢ szybkie
ogrzanie $.0.r. do wysokiej temperatury, w ktdérej energia drgan wigzan powoduje
rozerwanie tych wigzan oraz destrukcje zwigzku chemicznego. Nastepnie przez
utlenienie i szybkie ochtodzenie produktow utlenienia nalezy uniemozliwié¢
rekombinacje prowadzacg do powstania nowych zwigzkéw o wiekszej stabilnosci
termodynamicznej. Ideatem bytoby doprowadzenie tych produktéow do formy
zwiazk6w wystepujacych powszechnie w przyrodzie, tj. H20, C02 N2 itp., zgodnie
z réwnaniem:

Szybkie Utlenienie

Zwigzek strukturalny Formy posrednie »Produkty

ogrzanie

utlenienia . Sz*hkie Produkty proste (H20, C02 N2 CI2 S02itp.)

ochtodzenie
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Rys. 2. Schemat urzadzenia do kompleksowego spalania odpaddéw pestycydowych
Fig. 2. Scheme ofthe device-f&r complex burning ofpesticide wastes



W pracy tej przyjeto, ze $rodek ochrony roslin zostanie wykorzystany do
wytworzenia materialu wybuchowego jako paliwo w materiale wybuchowym
heterogenicznym. Odpowiednio zaprojektowany sktad tego materiatu przy pobudzeniu
do detonacji powoduje uruchomienie bardzo szybkiej reakcji, w ktérej pestycyd ulega
spaleniu do produktow najprostszych, a jednocze$nie nastepuje bardzo szybkie
ochtodzenie produktéw spalania przez adiabatyczne rozprezenie gazéw (z kilkuset
MPa do cisnienia atmosferycznego). Wytworzona w czasie spalania energia zostanie
wykorzystana na wykonanie pracy uzytecznej przy urabianiu skat w kamieniotomach.
W literaturze Swiatowej nie opisano dotychczas takiego sposobu unieszkodliwiania
odpadowych pestycydow.

Materiatem wybuchowym (m.w.) moze byé [29, 31, 91] zwigzek chemiczny
(m.w. homogeniczny) lub mieszanina zwigzkdéw (m.w. heterogeniczny), ktéra pod
wptywem odpowiedniego bodzca zewnetrznego ma zdolno$¢ do rozktadu w bardzo
krotkim czasie (106—10'7s) z predkoscig rozprzestrzeniania sie rzedu 1000-10000 m/s,
wydzielajgc duzg ilos¢ ciepta (3762+7524 kJ/kg) i gazobw (okoto 900 dm3kg).
Wydzielona w czasie detonacji duza ilos¢ ciepta, w bardzo krétkim czasie
w warunkach adiabatycznych, powoduje ogrzanie gazéw do wysokich temperatur od
1773 K do 4573 K. W tak wysokich temperaturach drgania wigzan chemicznych
zw igzkéw biologicznie czynnych znajdujacych sie w obszarze dziatania m.w. osiggaja
taka energie, ze zwigzki te ulegaja fragmentacji.

Proces wybuchowego spalania (deflagracja) materiatu wybuchowego rézni sie
w zasadniczy sposéb mechanizmem rozprzestrzeniania od procesu detonacyjnego
spalania (detonacji). Proces spalania przebiega w materiale wybuchowym za
posrednictwem przewodnictwa cieplnego, dyfuzji i promieniowania; detonacja - za
posrednictwem S$ci$niecia materiatu wybuchowego przez fale uderzeniowg. Predkosé
detonacji jest 100 razy wieksza od predkosci deflagracji.

Spalanie detonacyjne jest rozktadem materiatlu wybuchowego z wydzieleniem
ciepta i znacznej ilosci gazéw, przebiegajagcym ze statg predkoscia liniowg dochodzaca
do kilku tysiecy m/s [34], W materiale wybuchowym ulegajacym reakcji wedtug tego

mechanizmu powstaje fala detonacji. Proces rozprzestrzeniania detonacji daje sie
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opisa¢ [28] za pomocg teorii termodynamiczno-hydrodynamicznej. Przejscie spalania

deflagracyjnego w detonacje przedstawiono obrazowo na rys. 3 [1, 52, 133],

Rys. 3. Przejscie spalania deflagracyjnego w detonacja [1, 52, 133]:
1 - krzywa przemieszczania sie czota ptomienia, 2 —elementarne fale ci$nienia, 3 —punkt,
w ktérym doganiajg sie fale ci$nienia, 4 - punkt przekroczenia temperatury samozapalenia
gazu, 5 - czas indukcji, 6 - fala uderzeniowa, 7-fala detonacyjna, 8 -fala retonacyjna
Fig. 3. Transition ofdeflagrative combustion into explosion [1, 52, 133]:
1 - flame front translocation curve, 2 - elementary pressure ’ waves, 3 - point, where the
pressure’ waves catch each other, 4 - gas’ self-burning temperature’s exceeding point,
5 - induction time, 6 - shock wave, 7- detonation wave, 8 - retonation wave
Po zainicjowaniu nastepuje zapton mieszaniny palnej. Czoto ptomienia
przemieszcza sie¢ wzdtuz krzywej (1), jednoczes$nie wytwarzajg sie elementarne fale
cis$nienia (2) o coraz wiekszej predkosci, gdyz przemieszczajg sie w osrodku p coraz
wyzszej temperaturze. Fale te doganiajg sie w punkcie (3) i w tym miejscu dochodzi
do adiabatycznego sprezenia mieszaniny palnej przed falg, a po przekroczeniu
temperatury samozapalenia sie gazu nastepuje wybuch (4). Czas, ktéry uptywa od
momentu zapalenia i spotkania sie fal elementarnych do chwili wybuchu cieplnego,
jest czasem indukcji (5). Z punktu przedstawiajgcego wybuch cieplny (4) rozchodzg

sie dwie fale: detonacyjna (7) i retonacyjna (8) o identycznych parametrach jak fala

detonacyjna, ale skierowane w przeciwng strone.
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Uzyskane w praktyce parametry termochemiczne mogga sie znacznie rézni¢ od
parametrow obliczeniowych. Temperatura produktow rozktadu na czole fali
uderzeniowej zalezy od predkosci detonacji i roSnie wraz ze wzrostem tej predkosci.
Predko$¢ detonacji, dla danego m.w., uzyskana w praktyce zalezy od warunkow,
w jakich ona przebiega [27], Istotne znaczenie ma [29, 91] $rednica krytyczna m.w.
(najmniejsza $rednica m.w., przy ktorej zachodzi detonacja - ponizej tej Srednicy fala
detonacyjna ulega wygaszeniu), $rednica graniczna (maksymalna $rednica, powyzej
ktorej predkos$¢ detonacji osigga warto$¢ statg) i rodzaj otoczki m.w. (jej wytrzymatosé
i pojemnos$¢ cieplna) w obszarze miedzy Srednicg krytyczng a graniczng. Otoczka
powoduje zmniejszenie $rednicy krytycznej i granicznej wraz ze zwiekszeniem oporu
jej bezwiadnosci. O efekcie dziatania otoczki decyduje jej masa. Istotny jest wplyw
trwatosci otoczki na detonacje m.w.: otoczka wptywa na predko$¢ detonacji w ten sam
sposob jak odpowiednie zwigkszenie $rednicy tadunku.

Materiaty wybuchowe produkuje sie przewaznie dla celéw militarnych
i przemystowych. Produkowane dla celédw przemystowych m.w. znajdujg
zastosowanie [32, 54, 77, 110]: w przemysle gérniczym weglowym i mineralnym, do
przebijania tuneli, regulacji rzek, wysadzania zwaléw lodowych na rzekach,
w metalurgii - przebijania spustu w wielkich piecach, zgrzewania blach, formowania
dennic kottéw, karczowania laséw, gaszenia pozar6w czy nawet syntezy nowych
materiatow. Zwraca tu uwage fakt szerokiej mozliwosci stosowania materiatlow
wybuchowych, a raczej wykorzystania ich mocy: np. 200 g amonitu ma moc
1100 MW, pocisk 915 kg lecacy z predkoscig 523 m/s ma moc przy wystrzale
12500 MW. Taka wysoka moc spozytkowana ,wtasciwie” moze przynie$¢ pozytywne

efekty w réznych dziedzinach gospodarki.
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2. PRZEGLAD LITERATURY

2.1. Metody unieszkodliwiania odpadowych $rodkdw ochrony roslin

Pestycydy jako odpady niebezpieczne unieszkodliwia¢ mozna metodami
biologicznymi, fizycznymi, chemicznymi lub termicznymi.

Metody biologiczne dotyczg odpadéw pestycydowych o matej zawartosci
substancji biologicznie czynnych [134] i stosowane sg przy ich unieszkodliwianiu
w $ciekach lub odciekach, ze sktadowisk zawierajacych $rodki ochrony roslin, oraz
w skazonej glebie [75]. W procesach biodegradacji wykorzystuje sie bakterie i grzyby
niedoskonate i procesy te przebiegajg wolno. Specyficzne dziatanie mikroorganizmaéw
[38], reakcje chemiczne i fotochemiczne powodujg degradacje pestycydu
przebiegajacg przez etapy: utleniania, redukcji i hydrolizy, w wyniku czego powstajg
metabolity zwigzkéw wyjsciowych. Mogg one by¢ réwniez substancjami toksycznymi,
tak jak substancja wyjsciowa [9, 98].

Przyktadem jest wutlenianie Parationu (dietylotiofosforanu 4-nitrofenylu) do
Paraoksanu (dietylofosforanu 4-nitrofenylu) (1) lub DDT do di-(4-chlorofenylo)-

metanu i kwasu chlorofenylooctowego (2).

(2.1)
S
Paration Paraoksan
H H
cl
H
DDT di-(4-chiorofenylo)-metan

(2.2)

kwas 4-chiorofenylooetowy



Unieszkodliwianie pestycydow moze nastepowaé przez: stosowanie metod
retencyjno-ewaporacyjnych [90], traktowanie enzymami S$ciekéw zawierajacych
pestycydy, wprowadzanie do skazonej gleby obcych bakterii z innych nieskazonych
rejonéw [68, 106] oraz kierowanie odciekow ze sktadowisk zawierajgcych pestycydy
do basenéw, w ktérych rozwiniete bakterie oczyszczajg Scieki [86], Mikroorganizmy
glebowe stosowane do rozktadu $rodkéw ochrony roslin z grupg nitrowga [30, 111]
powodujgrozerwanie pierscienia aromatycznego (usuniecie grupy nitrowej jest reakcja
enzymatyczna), a mikroorganizmy zdolne do redukcji w $rodowisku wodnym
powodujg [89, 117] spadek stezenia nitrofenoli.

Fizyczne metody unieszkodliwiania odpad6w pestycydowych taczg sie przewaznie
z metodami chemicznymi. Zwykle procesom chemicznym towarzyszg fizyczne
i dlatego procesy te omoéwione sg wspdlnie.

Najprostszg metodg stosowang w ostatnim czasie do separacji substancji
toksycznych jest ultrafiltracja [14, 53] z wykorzystaniem wodnych uktadéw
micelamych [124], Zdolno$¢ miceli do solubilizacji zalezy od struktury i wtasciwosci
substancji solubilizowanej (trudno rozpuszczalnej) [58]. W procesie fizycznym
wymienia sie [45] proces prowadzony za pomocg promieniowania gamma jako
metode opatentowang przez firme Tabasarano. Inne odmiany fotodegradacji to
dziatanie na odpady pestycydowe Swiattem UV z uzyciem Kkatalizatora w postaci
ditlenku tytanu (Ti02) [19], ozonu [57], Naswietlanie UV powoduje fotoutlenianie
pestycydu, a czas potrzebny do jego zniszczenia zalezy od stezenia pestycydu
i zastosowanego katalizatora. Inng metodg wykorzystywang w procesie fizycznym jest
zestalanie polegajgce na wymieszaniu odpadéw pestycydowych (stanowig 2™15%
sumy komponentdw) z cementem hydraulicznym i innymi dodatkami, a na
zakonczenie wprowadzeniu tlenku wapnia. Zestalone odpady przeznacza sie do
sktadowania.

Powstato wiele patentow dotyczacych chemicznych metod unieszkodliwiania.
Zastosowano proces odhalogenowania zwigzkéw organicznych [87], odhalogenowanie
zwigzkoéw chloroorganicznych z uzyciem wodoru atomowego [88], odhalogenowanie
przez reakcje z wodorotlenkami sodu, potasu, wapnia, magnezu, cynku, baru lub

otowdu [83]. Innym sposobem jest sulfonowanie lub chlorosulfonowanie [82]
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w temperaturze 4137-493 K. Substancje chloroorganiczne rozktadano, wedtug patentu
Instytutu Franklina [85], glikolanami sodu lub potasu otrzymujgc bezchlorowe
potaczenia organiczne nadajgce sie do bezpiecznego spalania. Utlenianie substancji
biologicznie czynnych w glebie prowadzono chlorem [61], ozonem [20],
nadsiarczanem lub nadweglanem potasu [81], a w przypadku gleb alkalicznych
stosowano buforowanie siarczanem lub kwasnym weglanem sodu. Wiegkszos$¢
srodkow ochrony roslin fosforoorganicznych tatwo sie utlenia ozonem do produktow o
mniejszej toksycznosci. Rozkiadowi ulegajg rowniez pochodne mocznikowe
i nitrofenolowe. Opracowano sposéb odchlorowania zwigzkéw organicznych metoda
elektrochemiczng [80] =z <zastosowaniem rozpuszczalnika polarnego. Proces
prowadzony jest w komorach elektrolitycznych i w efekcie powstajg zwiazki, ktére
odchlorowujg substancje chloroorganiczne.

Do grupy zwiagzkdw fosforoorganicznych zastosowano proces hydrolizy [51]; estry
dinitrofenoli hydrolizujg z utworzeniem wolnych nitrofenoli. Fenole, jako
zanieczyszczenia najbardziej uciazliwe dla srodowiska, wydzieli¢ mozna z roztworow
wodnych przy uzyciu membran ciektych [13, 47, 123],

Wigkszo$¢ omawianych metod fizyczno-chemicznych stosowana jest do rozktadu
odpadéw pestycydowych o duzej koncentracji substancji biologicznie czynnej lub
mocno skazonej gleby.

Termiczne metody unieszkodliwiania odpadéw pestycydowych opisano
w literaturze [23, 45, 136] i przeprowadzono w kraju i za granicg szereg badan
dotyczacych tego sposobu przeksztatcania odpadéw. W latach siedemdziesigtych
zbudowano instalacje w skali pottechnicznej i technicznej, ktére wyposazone byty
w piece obrotowe lub komorowe oraz w uktad mokrego oczyszczania spalin. Byty
i takie obiekty, ktore nie mialy systemu oczyszczania spalin. Od tamtej pory, na
przetomie wielu lat powstato szereg innych technologii i opracowano nowe metody
termicznego unieszkodliwiania tej grupy odpadéw. Do bezposredniego spalania
odpadéw pestycydowych wykorzystuje sie profesjonalne spalarnie odpadéw
niebezpiecznych — odpowiednie warunki termiczne zapewnia proces wypalania
klinkieru w piecach obrotowych [7, 59, 60, 67, 113]. Wewnagtrz pieca panujg wysokie

temperatury 1623-71723 K; gazy przebywajg w wysokich temperaturach 610 s
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i dzieki duzej turbulencji nastepuje catkowity ich rozktad i spalenie czesci palnych.
Piece cementowe zapewniajg trwate i prawie catkowite wigczenie popiotu w klinkier,
a takze oczyszczanie spalin w oparciu o metode mokra.

Kolejnym rozwigzaniem jest stosowanie pirolitycznej utylizacji [74, 103]
w oparciu o proces dwustopniowy. Odpady w komorze pirolitycznej za pomoca
zespotu grzejnego poddawane sg obrébce termicznej w temperaturze 823-973 K.
Nastepuje rozpad zwigzkéw organicznych na gaz pirolityczny i zweglong czes$¢ stalg
(wigzg sie z nig substancje szkodliwe). Powstaty gaz po przejsciu przez sorbenty
kierowany jest do strefy przegrzewania (panuje tam temperatura 973-0123 K),
a natepnie do zespotu palnika, gdzie ulega spaleniu. Spaliny sg nastepnie rozrzedzane
powietrzem i chtodzone do 423-073 K. Po zakonczeniu procesu i wychtodzeniu
komory oproznia sie jej zawarto$¢ (koks popirolityczny powinien by¢ spalony
w spalarni odpaddw niebezpiecznych). Do destrukcji odpadéw w krdétkim czasie
i w wysokiej temperaturze stosuje sie plazmowg technologie unieszkodliwiania
[39, 149], Plazme termiczng do utylizacji odpadéw pestycydowych wytwarza sie
w urzadzeniach zwanych plazmotronami. Stuzg one do stapiania odpadéw w tuku
elektrycznym z wykorzystaniem elektrod grafitowych. Temperatura, jaka sie osigga,
dochodzi do 1973 K. Isnieje mozliwo$¢ prowadzenia procesu w ztozu odpadéw
(mogilniku) - wywiercenie otworu i wprowadzenie instalacji do otworu, przez ktory
odprowadza sie gazy odlotowe do komory spalania oraz do systemu oczyszczania
gazéw. Technologia plazmowa stosowana jest do unieszkodliwiania odpadéw przez
najbogatsze i najbardziej rozwiniete kraje.

Inne, niz spalanie, technologie niszczenia odpadéw pestycydowych opracowano
w  krajach  wysoko rozwinietych. Organizacja Narodéw  Zjednoczonych
ds. Wyzywienia i Rolnictwa (FAO) proponuje [130] technologie utleniania
w stopionych solach. Stosuje sie w niej podtoze ze stopionej soli alkalicznej (weglanu
sodu), ktére utlenia substancje organiczne w temperaturze 117371273 K i zatrzymuje
w podtozu soli. Do rozktadu niewielkich ilosci pestycydéw opracowano [15] instalacje
zapewniajacg rozktad gamma-HCH (y-1,2,3,4,5,6-szesciochlorocykloheksan), HCP
i PCNP w temperaturze 773 K. Opracowano [26] proces technologiczny opierajacy sie

na reakcji termochemicznej zachodzgcej w fazie gazowej miedzy wodorem

18



a chlorowcopochodnymi zwigzkami organicznymi. Silnie stezone mieszanki
pestycydow sg zamieniane na metan. Reakcja zachodzi w atmosferze redukujacej,
pozbawionej tlenu i uwaza sie mozliwo$¢ powstawania dioksyn i furanéw za
wyeliminowang.

W procesie solwatowanych elektronow [107] uzywa sie zasad lub metali
alkalicznych rozpuszczonych w amoniaku, niektérych aminach lub eterach (powstaje
roztwor zawierajagcy swobodne elektrony i kationy metali). Chlor i inne halogeny sg
odrywane selektywnie od halogenéw organicznych przez swobodne elektrony
i przechwytywane przez kationy metali (powstajg w rezultacie sole, np. CaCl2).

Efektywno$¢ niszczenia chloroorganicznych pestycydéw, takich jak DDT,
Dieldryna (1,2,3,4,10.10-heksachloro-6,7-epoksy-1,4.4a,5,6,7,8,8a-oktahydro-egzo-
l,4-endo-5,8-dimetanonaftalen), 2,4-D (kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy) i 2,4,5-T
(kwas 2,4,5-trichlorofenoksyoctowy), wynosi 100%. W przypadku innych - Karbaryl
(n-metylo-karbaminian-1 -naftylu), Parakwat (chlorek I,I'-dimetylo-4,4'-bipirydy-
niowy), PMA (parametoksyamfetamina) i Zineb (etyleno-l,2-bisditiokarbaminian
cynku) osiggnieto 80% efektywno$¢ niszczenia.

Utlenianie w wodzie nadkrytycznej jest technologia wysokotemperaturowg
i wysokocisnieniowg, ktéra wykorzystuje do niszczenia odpaddw niebezpiecznych
wiasciwosci wody nadkrytycznej [126]; gazy (réwniez tlen) oraz substancje
organiczne sg catkowicie rozpuszczalne. Podstawowa struktura organiczna zostaje
zmieniona w ditlenek wegla i wode, atomy chloru pochodzgce z chlorowco-
pochodnych zwiazkéw organicznych stajg sie jonami chloru, organiczne zwigzki azotu
stajg sie amonami, zwiazki siarki siarczanami, a fosforu fosforanami. Technologia ta
stosowana jest do substancji chemicznych stosowanych w rolnictwie, materiatow
wybuchowych, $ciekdw pestycydowych.

Jak wynika z przeprowadzonego przegladu literatury, opracowano [64] szereg
tradycyjnych metod unieszkodliwiania odpadéw pestycydowych, a w obecnych
czasach nastgpit rozwéj metod nowoczesnych, ktdre zawierajg urzadzenia mobilne
utatwiajgce prace w terenie (w warunkach skladowania takich odpadow).
W wiekszosci przypadkow technologie nowoczesne sg wyspecjalizowane i drogie. Nie

wszystkie dane zawierajg informacje na temat emisji, sposob6w oczyszczania
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produktéw gazowych [48, 49]. Mimo licznych prac nie wszystkie technologie sg
uniwersalne i w przypadku pestycydéw nie moga by¢ powszechnie uzyte (proponuje

sie je do okreslonych grup zwigzkow).

2.2. Analityczne oznaczanie Srodkow ochrony roslin i ich pozostatosci

J.C. Barbera ze wspotpracownikami [6] przedstawit prace nad oznaczaniem
pozostatosci pestycydéw chloroorganicznych, Dicofolu (l,I-bis(p-chlorofenyl)-2,2,2-
trichloroetanolu), Fensonu (benzenosulfonianu p-chlorofenylu) i Tetradifonu
(sulfonianu 4-chlorofenylo-2,4,5-trichlorofenylu) w rybach i wodach naturalnych
podmoktych terenéw lezagcych obok akwenow srédlgdowych. Autorzy ekstrahowali
pestycydy z wody heksanem zawierajgcym 15% eteru dietylowego. Ekstrakt
oczyszczano stezonym kwasem siarkowym. Do analizy wykorzystywano warstwe
heksanowg. Z organizméw zwierzecych pestycydy ekstrahowano rowniez heksanem,
a zanieczyszczenia usuwano tez kwasem siarkowym. Analizowano warstwe
heksanowg. W analizie korzystano z chromatografu gazowego firmy Perkin-Elmer
z detektorem wychwytu elektronéw. Rozdzial sktadnikéw przeprowadzono
w kolumnie szklanej dtugosci 2 m i S$rednicy 6,35 mm, wypetnionej nosnikiem
Chromosorb W-HP o uziamieniu 80-fl00 mesh (0,175nr0,147 mm), impregnowanym
w ilosci 1,5% fazg OV-17, bedaca polisiloksanem zawierajgcym 50% ugrupowan
fenylowych i 50% grup metylowych oraz w ilosci 1,95% faza QF-1, bedacs
polisiloksanem zawierajagcym 50% ugrupowan trifluoropropylowych i 50% grup
metylowych. Temperatura dozownika wynosita 523 K, detektora 573 K, a kolumny
483 K. Predko$¢ przeptywu gazu nosnego, azotu, wynosita 25 ml/min. Oznaczenia
iloSciowe wykonywano metodg kalibracji. Autorzy stwierdzili, ze badane wody
zawieraty tacznie pestycyddéw oznaczonych od 119 do 221 ng/l, a organizmy
zwierzece od 194 do 398 ng/g masy ciata oddzielnie kazdego z trzech oznaczanych
sktadnikow.

G. Yip i S.F. Floward [148] opracowali procedure ekstrakcji, oczyszczania
i metode oznaczania za pomocag chromatografii gazowej pestycydow
dinitrofenolowych w ptodach roélinnych i owocach, jak w groszku, jabtkach,

pomaranczach. Roéwnocze$nie, w jednej analizie, mozna oznaczaé 4,6-dinitro-2-
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metylofenol (DNOC), 4.6-dinitro-2-sec-butylofenol (DNBP), 4,6-dinitro-2-sec-
pentylofenol (DNAP) i 4,6-dinitro-2-cykloheksylofenol (DNOCHP). Pestycydy
ekstrahuje sie z probki chloroformem. Z ekstraktu usuwa sie sktadniki roslinne
pochodzace z ptodéw dodajac stezony kwas siarkowy oraz adsorbujac je na celicie
1florisilu. Nastepnie pestycydy przeprowadza sie w etery metylowe dodajgc roztwér
diazometanu w eterze dietylowym.

W analizie korzystano z chromatografu gazowego firmy Barber-Colman
z detektorem wychwytu elektronéw. Rozdziat przeprowadzano w kolumnie o dtugosci
2 m i $rednicy wewnetrznej 4 mm, wypetnionej nos$nikiem Anakrom ABS
0 uziamieniu 80-7100 mesh (0,175-f0,147 mm), pokrytym w ilosci 10% olejem
silikonowym DC 200, bedgcym polisiloksanem metylowym. Temperatura dozownika
wynosita 498 K, detektora 478 K, a kolumny 458 K. Predko$¢ przeptywu gazu
no$nego, azotu, wynosita 120 ml/min. Oznaczenia iloSciowe wykonano metoda
kalibracji. Autorzy pokazali chromatogram obrazujgcy mozliwo$¢ oznaczania 0,1 ppm
DNOC oraz 0,2 ppm DNBP, DNAP i DNOCHP.

J. Askew i wspotpracownicy [4] przedstawili metode oznaczania pestycydow
fosforoorganicznych: Chlorfenwinfosu (fosforanu 2-chloro-1-(2,4-dichlorofenylo-
winylo-dietylu)) i Parathionu (dietylotiofosforanu 4-nitrofenylu) w artykutach
spozywczych, takich jak warzywa, mieso, ryby. Z rozdrobnionej proby pestycydy
ekstrahuje sie acetonem, nastepnie z acetonu chloroformem. Pozostato$¢ po
odparowaniu chloroformu rozpuszcza sie w metanolu, dodaje sie wodny roztwor
wodorotlenku sodu i w 343 K hydrolizuje pestycydy. Hydrolizat ekstrahuje sie
chloroformem, odparowuje, rozpuszcza w eterze dietylowym z dodatkiem metanolu
1metyluje diazometanem blokujac grupy hydroksylowe. Powstate zwigzki jako etery
metylowe utatwiajg rozdziat chromatograficzny.

W analizie korzystano z chromatografu firmy Varian z detektorem termojonowym
selektywnym na fosfor. Rozdziat przeprowadzono w kolumnie szklanej o dtugosci
15 m i $rednicy zewnetrznej 3 mm wypetnionej no$nikiem Chromosorb G
0 uziamieniu 8(B-100 mesh (0,175-0.147 mm), pokrytym w iloSci 4% faza ciekla

Yersamid 900. Temperatura dozownika wynosita 433 K, a kolumny 393 K. Szybkos¢
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przeptywu gazu nos$nego, azotu, wynosita 25 ml/min. Oznaczenia iloSciowe
przeprowadzono metodg kalibracji.

B. Kostowska [50] ze wspoOipracownikami przedstawita metode oznaczania
Benazoliny (kwasu 4-chloro-2,3-dihydro-2-oksobenzotiazol-3-ylooctowego) w glebie
i w materiale roslinnym. Prébke gleby, rosliny lub ziarna po oczyszczeniu
i rozdrobnieniu miksuje sie z 65% wodnym roztworem acetonitrylu. Otrzymany
ekstrakt po przesgczeniu przenosi sie do rozdzielacza, dodaje 1% roztwor kwasnego
weglanu sodu, przeprowadzajagc tym samym Benazoline w sél i oczyszcza przez
ekstrakcje chloroformem. Warstwe chloroformowg odrzuca sie. Nastepnie faze wodng
zakwasza sie roztworem kwasu solnego i wtedy skiadniki aktywne ekstrahuje sie
chloroformem. W ekstrakcie znajduje sie Benazolina, ktoérg metyluje sie
diazometanem. Zmetylowany ekstrakt oczyszcza sie w kolumnie z warstwg tlenku
glinu. Substancje aktywng wymywa sie z kolumny roztworem eteru dietylowego
w heksanie i poddaje analizie chromatografii gazowej.

W oznaczeniach korzystano z chromatografu gazowego firmy Varian z detektorem
wychwytu elektronéw. Rozdziat chromatograficzny przeprowadzono w kolumnie o
dtugosci 2 m i $rednicy 3 mm wypetnionej nosnikiem Gas Chrom Q 80-fl00 mesh
(0,175-0,147 mm) i pokrytym fazgXE 60 (polisiloksan zawierajagcy 25% ugrupowan
cyjanoetylowych i 75% grup metylowych) w ilosci 5% i faza OV 101 (polisiloksan
metylowy) w iloSci 10%. Temperatura dozownika wynosita 463 K, detektora 523 K,
a kolumny 463 K. Predko$¢ przeptywu gazu nosnego, argonu, wynosita 50 ml/min.
W oznaczeniach ilosciowych stosowano metode kalibracji. Wykrywalno$¢ wynosita
0,002 mg/kg.

M. Horiba [40] opracowal metode oznaczania za pomocg chromatografii gazowej
Fenitrotionu (tiofosforanu 0,0-dimetylo-0-(3-metylo-4-nitrofenylu)), Malationu
(ditiofosforan  S-1,2-bis(etoksykarbonylo)etylo-0,0-di-metylu), Tololofosometylu
(0-2,6-dichloro-4-metylofenyl 0,0-di-metylotio-fosforu), Fenosforiny (2-siarczek 2-
metoksy-4H-1,3,2-benzodioksan fosforu), Butamifosu (O-etyl 0-5-metyl-2-nitrofenyl-
sec-butylutiofosforamid) oraz Cyjanofosu (O-4-cjanofenyl 0,0-dimetylotiofosforu)
w materiatach technicznych i w preparatach. Autor przebadal termiczne warunki

rozdziatlu chromatograficznego i rozdziat w kolumnach z kilkunastoma
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wypetnieniami. Przedstawit analize przy uzyciu chromatografu gazowego
z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym. Rozdziat przeprowadzat w kolumnie
szklanej o diugosci 1 m i Srednicy wewnetrznej 3 mm wypetnionej nosnikiem
Chromosorbem W-AW-DMCS o uziamieniu 60-"80 mesh (0,246-0,175 mm),
pokrytym w ilosci 3% fazgPPE-6R (glikol polipropylenowy). Temperatura dozownika
i detektora wynosita 493 K. Temperatura kolumny w przypadku oznaczania
Fenitrotionu wzgledem Fluorantenu jako wzorca wewnetrznego wynosita 453 K.
aw przypadku rozdziatu réwnoczes$nie kilku zwigzkéw organiczno-fosforowych byta
programowana od 423 K do 493 K. Gazem nosnym byt azot o predkosci przeptywu
50 ml/min. Autor dobrat wzorce wewnetrzne do oznaczania iloSciowego pestycydow
wymienionych na wstepie.

A. Cassista i V.N. Mallet [18] opracowali metode oznaczania w wodach
srodowiskowych za pomocg chromatografii gazowej rownoczes$nie Fenitrotionu
(tiofosforanu 0,0-dimetylo-0-(3-metylo-4-nitrofenylu)), Aminokarbu (N-metylo-
weglanu 4-dimetylamino-3-metylfenol) i ich odpowiednich produktéow hydrolizy.
Tymi produktami hydrolizy sg fenole. Autorzy nie przedstawili sposobu pobierania
prébek wody S$rodowiskowej. Fenole znajdujagce sie w prébce przeprowadzano
bezposrednio w pochodne estrowe. Do prébki wodnej, w ktérej znajdowaty sie te
cztery zwigzki, dodawano staty kwasny weglan sodowy, a nastepnie bezwodnik
octowy, przeprowadzajac fenole w octany. Sktadniki ekstrahowano z préobki chlorkiem
metylenu.

Po osuszeniu siarczanem sodu, odparowaniu i doprowadzeniu do okre$lonej
objetosci w ekstrakcie oznaczano zawarto$¢ sktadnikéw metoda kalibracji. Kor'z;rystano
z chromatografu firmy Tracor z detektorem termojonowym selektywnym, czutym na
azot i fosfor. Rozdziat przeprowadzano w kolumnie o diugosci 1,2 m i $rednicy
wewnetrznej 4 mm wypetnionej nosnikiem Chromosorb W-AW-DMCS o uziamieniu
60-80 mesh (0,24670,175 mm) pokrytym w ilosci 3% fazg OV-17, bedaca
polisiloksanem zawierajagcym 50% ugrupowan fenylowych i 50% grup metylowych.
Temperatura dozownika wynosita 503 K, detektora 513 K, a kolumny 458 K. Gazem

no$nym byt hel o predkosci przeptywu 40 ml/min.
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B.C. Verma i wspoipracownicy [132] przedstawili spektrofotometryczng metode
oznaczania Thiuramu (disiarczku-bis-dimetylotiokarbamylu) w ziarnach zb6z. Do
tworzenia barwnego zwigzku 2z Thiuramem zastosowano nadchloran tetra-
acetonitrylomiedzi(l) (CuC 0 44CH3CN) w roztworze acetonitrylowym. Odczynnik
tworzy bezbarwny roztwdr w acetonitrylu, ktéry jest niezwykle stabilny. Jon Cu(l) jest
stabilizowany przez tworzenie sie wigzan koordynacyjnych z acetonitrylem.

Pozostato$¢ Thiuramu ekstrahuje sie z ziaren zb6z, jak np. z ryzu lub pszenicy,
chloroformem. Ekstrakt ten moze by¢ bezposrednio poddany reakcji z roztworem
odczynnika, poniewaz chloroform i acetonitryl tatwo sie mieszajg. Natychmiast po
zmieszaniu powstaje zote zabarwienie, ktdrego maksimum absorpcji znajduje sie przy
420 nm. Utworzony w analizie barwny kompleks Thiuramu z odczynnikiem jest
trwaty co najmniej 48 godzin. Oznaczenie przeprowadza sie przez pomiar absorbancji
przy 420 nm i odczytanie zawarto$ci z krzywej wzorcowej.

K. Ramsteiner i wspotpracownicy [97] przedstawili mozliwo$¢ oznaczania
pozostatosci herbicydéw w ziarnach ptodéw rolnych, w owocach, w wodzie i w glebie
za pomoca chromatografii gazowej. Autorzy wymienili 12 herbicydéw triazynowych
oznaczanych tg metoda. Zwigzki aktywne ekstrahuje sie z prébek metanolem. Ekstrakt
oczyszcza sie w kolumnie z tlenkiem glinu przemywajgc ukiad heksanem. Wyciek
heksanowy poddaje sie analizie chromatograficznej.

W analizach korzystano z chromatografu gazowego Aerograph wyposazonego
w nastepujgce detektory: detektor termojonowy z wktadkga alkaliczng specyficzny dla
zwigzkoéw triazynowych, detektor kulometryczny specyficzny dla chlorotriazyn,
detektor fotometryczny specyficzny dla metylotiotriazyn i detektor przewodnosci
elektrolitycznej specyficzny dla wszystkich triazyn.

Rozdziat przeprowadzano w kolumnie szklanej o diugosci 1 m i S$rednicy
wewnetrznej 2 mm wypetnionej no$nikiem Chromosorb G o uziamieniu 804-100 mesh
(0,175-4-0,147 mm) pokrytym w ilosci 3% fazg Carbowax 20M (glikol polioksy-
etylenowy). Temperatura dozownika, detektora i kolumny wynosita okoto 473 K,
rézniac sie nieco w zaleznosci od typu uzytego detektora. Oznaczenia iloSciowe

wykonano metoda kalibracji. Wyniki miescity sie w zakresie 0,02-0,5 ppm.
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R.T. Murphy i wspotpracownicy [69] testowali metode oznaczania Atrazyny
(2-chloro-4-etyloamino-6-izopropyloamino-l ,3,5-triazyny) w preparatach proszkéw
zawiesinowych za pomocg chromatografii gazowej. Preparaty zawieralty okoto 80%
sktadnika aktywnego.

Do odwazki badanej prébki wprowadzano chloroformowy roztwor odwazki
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). Mieszanine wytrzagsano, odwirowywano, a roztwdér analizowano.
Korzystano z chromatografu gazowego z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym.
Rozdziat przeprowadzano w kolumnie szklanej o diugosci 1,8 m i S$rednicy
wewnetrznej 4 mm wypetnionej nosnikiem Gas-Chrom Q o uziamieniu 80+100 mesh
(0,175+0,147 mm), pokrytym w ilosci 3% faza cieklg Carbowax 20M (glikol
polioksyetylenowy). Temperatura dozownika i detektora wynosita 513 K, a kolumny
473 K. Gazem no$nym byt azot lub hel o predkosci przeptywu 40 ml/min.

Zawarto$¢ Atrazyny oznaczano wzgledem Dieldryny jako wzorca wewnetrznego.

Wymienieni wyzej autorzy zastosowali swojg metode do oznaczania w preparatach
proszkéw zawiesinowych réwniez Prometryny (2,4-bis(izopropyloamino)-6-metylo-
tio-1,3,5-triazyny) [70], Produkty zawieraty okoto 80% sktadnika aktywnego. Do
odwazki prébki wprowadzono chloroformowy roztwér odwazki Dieldryny.
Mieszanine wytrzasano, odwirowywano, a roztwor analizowano. Chromatograf
gazowy ijego wyposazenie oraz warunki analizy byly takie same jak w poprzedniej
pracy [69]. Prometryne oznaczano réwniez metodg wzorca wewnetrznego, ktérym
byta Dieldryna.

G. Maniara i S.J. Pietr [56] przedstawili metode oznaczania pozostatosci' jPyrazonu
(5-amino-4-chloro-2-fenylopirydazyn-3(2H)-onu) i Lenacylu (3-cykloheksylo-6,7-
dihydro-IH-cyklopentapirymidyno-2,4-dionu) w glebie i w wodnym S$rodowisku
kultur bakteryjnych za pomocg chromatografii gazowej. Badania analityczne
przeprowadzono na spreparowanych prébkach modelowych. Do wytypowanej gleby
wzbogaconej mikroflorg i do wodnego $rodowiska bakterii wystepujgcych w glebie
dodawano od 50 do 200 ppm Lenacylu i Pyrazonu traktujagc je jako pozostatosci.
Pozostatosci te ekstrahowano z gleby chloroformem, a ze S$rodowiska wodnego

chloroformem i octanem etylu. Ekstrakty suszono siarczanem magnezu,
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odparowywano, rozpuszczano w okre$lonej objetosci chloroformu i analizowano.
Korzystano z chromatografu gazowego firmy Veb Chromatron z detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym. Rozdziat przeprowadzano w kolumnie ze stali
nierdzewnej o dtugosci 1 m i $rednicy wewnetrznej 3 mm wypetnionej nosnikiem Gas-
Chrom Q o uziamieniu 80+100 mesh (0,175+0,147 mm) pokrytym w ilosci 3% fazg
SE-30 (polisiloksan metylowy) i w ilosci 6% fazg OV-210 (polisiloksan zawierajacy
50% ugrupowan trifiuoropropylowych i 50% grup metylowych). Temperatura
dozownika, detektora i kolumny wynosita odpowiednio 568 K, 583 K i 503 K. Gazem
nosnym byt azot o predkosci przeptywu 80 ml/min. Oznaczenia iloSciowe
wykonywano metodg kalibracji.

W.H. Gutenmann i D.J. Lisk [36] opracowali metode oznaczania pozostatosSci
Bromacylu (5-bromo-3-sec-butyl-6-metylomocznika) i Terbacylu (3-tert-butylo-5-
chloro-6-metylo-mocznika) w glebie i roslinach uprawnych za pomocg chromatografii
gazowej. Analizowang prébke mieszano dokladnie z octanem etylu. Mieszanine
filtrowano przez saczek. Roztwér czesciowo odparowywano, a nastepnie uzupetniano
do okre$lonej objetosci. Znang cze$¢ roztworu poddawano destylacji. Wraz
z rozpuszczalnikiem, octanem etylu, destyluje Bromacyl i Terbacyl. Otrzymany
roztwér czesciowo odparowywano do okre$lonej objetoSci i poddawano analizie.
Korzystano z chromatografu gazowego firmy Barber-Colman z detektorem wychwytu
elektronow. Rozdziat przeprowadzano w szklanej kolumnie o diugosci 0,6 m
i Srednicy wewnetrznej 4 mm wypetnionej nosnikiem Gas-Chrom Q o uziamieniu
80+100 mesh (0,175+0,147 mm) pokrytym w ilosci 10% fazg Ucon Polar (glikol
polietylenowo-polipropylenowy). Temperatura dozownika, detektora i kolumny
wynosita odpowiednio 528 K, 513 K i 473 K. Gazem nos$nym byt azot o predkosci
przeptywu 80 ml/min.

Oznaczenia ilosciowe wykonywano metoda kalibracji po wykresleniu krzywych
z danych otrzymanych z chromatograméw roztworéw substancji wzorcowych.

Z przegladu metod analitycznego oznaczania zawarto$ci pestycydow w réznych
materiatach (woda, gleba, rosliny, ziarna, owoce, tkanka zwierzeca) wynika, ze sposéb
postepowania sprowadza sie do wyizolowania pestycydu za pomocg ekstrakcji

odpowiednimi rozpuszczalnikami, nastepnie oczyszczenia otrzymanego ekstraktu
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i jego standaryzacji oraz oznaczenia. NajczeSciej stosowg metoda oznaczania jest
metoda chromatografii gazowej, a dla zwigzkéw, ktére ulegajg rozktadowi
w temperaturze pracy kolumny chromatografii gazowej, metoda chromatografii

cieczowej. Stosowana jest rowniez metoda pomocnicza - chromatografia

cienkowarstwowa.



3. CEL PRACY

Jak wynika z przeprowadzonych rozwazan na temat unieszkodliwiania $rodkéw
ochrony roslin, w latach 80. podejmowano proby ich niszczenia przez spalanie.
Problemem byly wéwczas nieudane szarze produkcyjne lub przeterminowane $rodki
ochrony roslin, ktére przekroczyty dopuszczalny okres magazynowania i nie nadawaty
sie juz do zastosowania. Sprawa nieszczelnoSci mogilnikéw spowodowala,
Zze w obecnych czasach zagadnienie to odzyto. Mimo licznych prac podejmowanych
w celu znalezienia skutecznej metody unieszkodliwiania réznych Srodkéw ochrony
ro$lin nie udato sie znalez¢ metody uniwersalnej i charakteryzujacej sie¢ maksymalng
skutecznos$cig. Dla wiekszos$ci badanych Srodkéw ochrony roslin skuteczne sg metody
spalania. Istnieje jednak pewna grupa zwiazkéw - zawierajgca ugrupowania N 02
(przedstawicielem jest DNOC - 4,6-dinitro-2-metylofenol), dla ktérej metoda spalania
jest niewskazana. Jezeli zwigzek zawiera dwie grupy nitrowe, posiada wtasciwosci
wybuchowe i po wysuszeniu zwieksza sie niebezpieczenstwo wybuchu. Uznano, ze ta
grupa zwigzkéw jest szczeg6lnie predysponowana do unieszkodliwiania przez
detonacyjne spalanie.
Celem tej pracy byto opracowanie metody skutecznego rozkiladu zwigzkéw
biologicznie czynnych.
Przyjeta metoda rozkiadu to detonacyjne spalanie.
Przeanalizowano dwa warianty:
1. Rozktad zwigzku biologicznie czynnego nastepuje za pomocg ciepta
wydzielanego w procesie detonacji homogenicznego materiatu wybuchowego
(blok otowiany),

2. Rozkiad =zwigzku biologicznie czynnego nastepuje za pomocg ciepta
wydzielonego w procesie detonacji heterogenicznego materiatu wybuchowego,
w ktérym jednym ze skladnikéw ulegajacych utlenieniu jest zwigzek

biologicznie czynny.
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Zrealizowanie celu pracy wymagato wytypowania odpowiedniej aparatury,

dobrania sktadéw materiatdw wybuchowych do przeprowadzenia préb w warunkach

nietypowych oraz wytypowania metody analizy do oznaczania ilosci $ladowych

substancji biologicznie czynnej.

Zakres pracy obejmowat:

przeprowadzenie préb wstepnych dla sprawdzenia skutecznosci rozktadu
wytypowanych s$rodkéw ochrony roélin materiatem wybuchowym w bloku
otowianym,

przeprowadzenie rozkiadu metodg detonacyjnego spalania w komorze
wybuchowej w ostonie piasku,

projektowanie sktadu materiatlu wybuchowego i wykonanie obliczen jego
parametrow uzytkowych,

przeprowadzenie rozktadu wybranych S$rodkéw ochrony roslin  metoda
detonacyjnego spalania w glebie,

przeprowadzenie rozktadu wybranych S$rodkéw ochrony roslin (DNOC,
Roztoczolu exstra ptynnego 8, Enolofosu 500 EC, Sadoplonu 75 WP i Diuronu
koncentratu) w skale,

oznaczenie skutecznosci rozktadu za pomocag analizy chromatograficznej

gazowej i cieczowej oraz testéw biologicznych.

Wyniki analizy chromatograficznej prowadzonej kazdorazowo po kolejnych

etapach badan dawaty podstawy do podejmowania kolejnych dziatan w celu ustalenia

ilosci

stosowanego materiatlu wybuchowego dla praktycznego sposobu

przeprowadzenia eksperymentu.



4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. Rozktad $srodkéw ochrony roslin w bloku otowianym

Badania, majace na celu sprawdzenie mozliwosci rozktadu srodkéw ochrony roslin
w warunkach wytworzenia wysokiej temperatury i wysokiego cisnienia w krotkim
czasie, przeprowadzono za pomocg materiatdw wybuchowych (metodg detonacji).
Cisnienie i temperatura w tych procesach sgwielko$ciami ekstremalnymi.

Blok otowiany stuzy do sprawdzenia skutecznosci (zwanej sitg dziatania) materiatu
wybuchowego [91]. Skutecznoscig materiatu wybuchowego nazywa sie jego zdolnos$é
do niszczenia osrodka, w ktérym wybucha; zalezy ona od objetosSci gazéw i predkosci
wydzielania energii w reakcji rozktadu. Materiat wybuchowy r6zni sie od zwyktych
materiatdw palnych nie zdolnos$ciag wytwarzania ciepta, lecz wiasnie predkoscig
wydzielania ciepta. Z préby w bloku otowianym wynika, ze tym wiecej energii
zuzywa sie na wydecie bloku (jest to odksztatcenie, ktére powstaje po zdetonowaniu

materiatu wybuchowego), im wiekszg predko$¢ detonacji ma materiat wybuchowy.

4.1.1. Wytypowanie do badan $rodkéw ochrony roslin i materiatbw wybuchowych

Do badan rozktadu s$rodkéw ochrony roslin metodg detonacyjnego rozktadu
wytypowano 4 pestycydy [139]. Byty to:
Herbicyd: 1. Diuron koncentrat (N -(3,4-dichlorofenylo)-N,N-dimetylomocznik)
(IV klasa toksycznosci),
Akarycydy i insektycydy.
2. Roztoczol extra pt. 8 (sulfon 4-chlorofenylo-2,4,5-trichlorofenylowy)
(1V klasa toksycznosci) i
3.  Enolofos 500 EC (fosforan 2-chloro-I-(2,4-dichlorofenylowinylo-

dietylu) (I klasa toksyczno$ci) oraz
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Fungicyd i repelent:
4. Sadoplon 75 WP (disiarczek-bis(dimetylotiokarbamylu)) (IV klasa
toksycznosci).

Nazwy handlowe [125], nazwe substancji biologicznie czynnej, numer [CAS] oraz
wzory chemiczne przedstawiono w tab. 1.

Przy doborze pestycydéw kierowano sie postacig fizyczng preparatu handlowego.
Wytypowano dwa preparaty w formie statej, tj. Diuron koncentrat i Sadoplon 75 WP
oraz dwa preparaty ciekte: Roztoczol extra ptynny 8 i Enolofos 500 EC. Preparaty
ciekte w celu zageszczenia wymieszano z substancjginertng- talkiem. Zadaniem talku
byto rowniez przyjecie, ewentualnie nie roztozonej, czesci pestycydu.

Do niektérych prébek wprowadzono talk jako skitadnik inertny (nosnik) celem
wybrania resztek po detonacji. Zastosowano trzy serie: | - mieszanina srodka ochrony
ros$lin z talkiem (rozktad przy uzyciu trotylu), Il - mieszanina $rodka ochrony roslin
z talkiem i saletrg amonowga porowatg [131] (rozkiad przy uzyciu trotylu),
Il - mieszanina $rodka ochrony roslin z talkiem i saletrg amonowg (rozktad przy

uzyciu pentrytu).

31



Tabela 1

Charakterystyka pestycydow stosowanych w do$wiadczeniach

Nazwa preparatu
Symbol Budowa chemiczna Shcz
prébki .
zwyczajowa handlowa
Diuron koncentrat Karmex Diurex, Di-on, Vonduron,
1 CO9H 10C12N 20 Diater, Unidron, Dynex, Cekiuron, Cl-/I W-NH-C-NMe?2 Diuron
[330-54-1] Crisuron, Decimax, Ronex, Manner cl 0
Cl
Roztoczol extra pt. 8
2 CIHECI4025 TedionV 18 Tetradifon
[116-29-0] a-@ -1]1-Q -a
° Cl
Cl-C-H -—----
Enolofos 500 EC Birlane, Supona, SD 7859, Sapecron,
3 C12H,4C104P Steladone, CGA 26351, Apachlor, EIO = \ ) Chlorfenwinfos
[470-90-6] Haptarax, Haptasol, Vinylphate 0 cl
Fernide, Nomersan, Pomarsol
Sadoplon 75 WP Thianosan, Aapirol, Tripomol,
4 P Tetrapom, Spotrete, Vancide TM, Me2N - C-S-S-C-NMe2 Thiuram
016:?7122}1622534 Hexathir, Polyram Ultra, Thiotox, I I
[137-26-8] Thiramad, Cunitex, Thirasan, s s

Tirampa. Trametan, Tuads



4.1.2. Przeprowadzenie rozktadu $rodkédw ochrony roslin materiatami wybuchowymi

Do sprawdzenia skuteczno$ci rozktadu S$rodkéw ochrony rodlin zaadaptowano
metode ,,Oznaczania zdolno$ci wykonania pracy w bloku otowianym™ polegajaca na
wybuchu 10-gramowej probki materiatu wybuchowego. Do bloku otowianego (rys.4)
[91] wprowadzano przygotowane (odwazone i wymieszane w odpowiednich
proporcjach z materiatem wybuchowym oraz nos$nikiem) probki zawiniete w folie
cynowga grubosci 0,015 mm i zaopatrzone w sptonke z lontem. Nabéj przysypywano
miatkim piaskiem i otwdér przykrywano dodatkowo ptytkg z ciezarkiem, po czym
detonowano sptonkg ZnT lub sptonkg pentrytowg. Po zdetonowaniu produkty
wybuchu powodujg nacisk na $cianki bloku i zwiekszajgw nim objeto$¢ otworu, ktéry
przybiera ksztalt gruszkowaty. Obliczona réznica objetosci przed i po detonacji
stanowi miare skutecznos$ci materiatu wybuchowego.

W badaniach rozktadu $srodkéw ochrony roslin po wybuchu wybierano z otworu

pozostatos$¢ do analizy i nie wykonywano pomiaru objetosci odksztatcenia.

Piasek

Sptonka
Materiat 4
wybuchowy Pozostato$¢

Srodek | .
ochrony roslin

Rys. 4. Blok otowiany [917: 1- przed detonacja, 2- po detonacji >
Fig. 4. Lead block [91]: 1- before explosion, 2 - gfter explosion

4.1.3. Sktad probek poddanych dziataniu materiatéw wybuchowych

Zastosowane w badaniach ilosci $rodkéw ochrony ros$lin oraz rodzaj materiatu
wybuchowego zestawiono w tab. 2-r4.

Rézne ilosci uzytego preparatu wynikajg z jego gesto$ci nasypowej (nie zawsze
mozliwe byto uzycie 10 g). Enolofos 500 EC i Roztoczol extra pt.8 jako substancje

ciekte wymagaty zageszczenia (stosowano talk) i w takiej postaci mogty by¢ uzywane.
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Tabela 2

Sktad probek przeznaczonych do rozktadu trotylem

Symbol prébki Preparat 1lo$¢ preparatu [gj Ilo$¢ nosnika [gj

171 Diuron konc. 6,8 -
I/1a Diuron konc 8,0 2.0
2/1 Roztoczol extra pt. 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

Skitad prébek przeznaczonych do rozktadu trotylem

Symbol Ilo$¢ preparatu  1lo$¢ nosnika  Ilo$¢ saletry
. Preparat
probki [a] fgl gl
1/11....... Diuron konc. 6,2 2,3
I/11a Diuron konc. 1,0 0,21 9,0
2/11 Roztoczol extra pt. 8 7,5 5,0 2,3
2/11a Roztoczol extra pt. 8 0,6 0,3 9,4
3/ Enolofos 500 EC 5,0 9,0 2,3
3/1la Enolofos 500 EC 0,6 0,27 9,4
4/ Sadoplon 75 WP 3,65 - 2,3
4/11a Sadoplon 75 WP 1,0 0,22 9,0

lloSci preparatu wynikaja z uwagi jak przy | serii pomiarowej. Saletre amonowa
uzywano do wytworzenia z preparatem (Srodkiem ochrony roslin) materiatu
wybuchowego typu ANFO (Saletrol) [42, 84, 147], Uzywa sie wowczas 90% saletry
amonowej i 10% substancji dodatkowej (jesli jest to ciato state) lub 94% saletry i 6%

substancji dodatkowej (jesli jest to ciecz).

Tabela 4
Skitad probek przeznaczonych do rozktadu pentrytem

Syr,nbo_l Preparat 1lo$¢ preparatu 1lo$¢ nosnika 1lo$¢ saletry
probki [q] [a] [o!

/111 Diuron konc. 8.0 2.0

/111 a Diuron konc. 6.2 - 2.3
2/111 Roztoczol extra pt. 8 5,0 10,0
2/111 a Roztoczol extra pt. 8 7,5 12,5 2,3
3711 Enolofos 500 EC 50 7,0
3/111a Enolofos 500 EC 5,6 9,0 2,3
47111 Sadoplon 75 WP 8,0 2.0
4/111 a Sadoplon 75 WP 3,6 - 2,3
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4.1.4. Ekstrakcja pozostatosci sSrodkéw ochrony roélin po detonacji

Pozostato$¢ zebrang z bloku wazono, zalewano dwiema porcjami po 50 cm"
acetonu i prowadzono ekstrakcje w ‘tazni ultradzwiekowej [3, 143]. Ekstrakty
przesaczano, odparowano do sucha w wyparce proézniowej. Suchg pozostatosc
standaryzowano rozpuszczajac ja w 10 cm3 acetonu, jeSli probka miata by¢
analizowana metodg chromatografii gazowej (GC) Ilub identyfikowana metodg
chromatografii gazowej z detektorem masowym (GC/MS). Prébki, ktére miaty by¢
analizowane metodg wysoko sprawnej chromatografii cieczowej, standaryzowano
rozpuszczajac je w 10 cm'l acetonitrylu, a probki analizowane za pomoca
chromatografii cienkowarstwowej (TLC) rozpuszczano w 10 cm3 chloroformu.
Przygotowane probki poddawano analizie na zawarto$¢ substancji biologicznie

czynnej.

4.1.5. Oznaczanie pozostato$ci w ekstraktach metodami chromatograficznymi

Do oznaczenia nie roztozonych resztek Chlorfenwinfosu i Tetradifonu
w ekstraktach pozostatosci z bloku otowianego zastosowano chromatografie gazowa.
Uzywano chromatografu gazowego firmy Varian model 3300 z detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym (FID). Rozdziat chromatograficzny przeprowadzano
w kolumnie o dtugo$ci 2 m i Srednicy wewnetrznej 2 mm wypetnionej nosnikiem Gas-
Chrom Q o uziamieniu 80-flOO mesh (0,175—0,147 mm), pokrytym w ilosci 10%
mieszaning faz SE-30 (polisiloksan metylowy) i OV-210 (polisiloksan zawierajacy
50% ugrupowahn trifluoropropylowych i 50% grup metylowych) w stosunku wagowym
4:6. Temperatura dozownika wynosita 533 K, a detektora 573 K. Teryperature
kolumny utrzymywano w ciggu 3 min w 373 K, a nastepnie prog?amowano
z szybkos$cig 10 K/min do 523 K. ldentyfikacje skitadnikéw przeprowadzano na
podstawie poréwnania czasdw retencji substancji wzorcowych. Oznaczenia iloSciowe
wykonywano metodg kalibracji. Do chromatografu wprowadzano okreslone objetosci
roztworéw wzorcowych o znanym stezeniu. Z uzyskanych danych wykres$lono krzywe
kalibracji zewnetrznej.

Ze standaryzowanych ekstraktow pozostatosci pobierano mikrostrzykawka

okreslong objeto$¢ roztworu, wprowadzano do aparatu i wykonywano analize.
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Wi ielkos$¢ sygnatu detektora dla oznaczanego sktadnika, przy uwzglednieniu objetosci
analizowanej probki, przenoszono na krzywa kalibracji i odczytywano wynik.

Diuron oznaczano za pomocg wysokosprawnej chromatografii cieczowej.
Chromatograf cieczowy firmy Varian model 4000 wyposazony byt w detektor do
pomiaru absorpcji UV (pomiary wykonywano przy dtugosci fali rownej 248 nm).
Analizy wykonywano w odwréconym uktadzie faz. Kolumna o diugosci 250 mm
i Srednicy wewnetrznej 4,6 mm wypetniona byta Nucleosilem C 18, czyli zelem
krzemionkowym z chemicznie zwigzanym oktadodecylem. Polarng fazg ruchoma byta
mieszanina acetonitrylu i wody w stosunku 1:1. Szybko$¢ przeptywu fazy ruchomej
wynosita 1,2 ml/min przy ci$nieniu 13,1 Pa. lIdentyfikacje Diuronu przeprowadzano na
podstawie poréwnania czasu retencji substancji wzorcowej. Oznaczenia ilosciowe
wykonywano metodg kalibracji zewnetrznej. Krzywe wzorcowe wykreslono
z pomiaru absorbancji Diuronu w roztworach o znanym stezeniu i wprowadzonych do
aparatu w okre$lonej objetosci. Przy oznaczaniu pozostatosci Diuronu w prébkach do
chromatografu wprowadzano okre$long objetos¢ standaryzowanego ekstraktu
i oznaczano absorbancje. Wynik odczytywano z krzywej kalibracji.

Thiuram oznaczano technikg chromatografii cienkowarstwowej. Plytki o
wymiarach 200x200 mm pokryte byty zelem krzemionkowym 60 F24 z dodatkiem
czynnika fluoryzujacego. Ptytki suszono w suszarce w 383 K przez 15 min. Fazg
ruchomg byta mieszanina heksanu, benzenu i acetonu w stosunku 4:1:1. Na ptytkach
zaznaczano miejsca startu i miejsce, do ktérego ma doj$¢ czoto fazy ruchomej. Na linii
startu nanoszono roztwory prébek i roztwory wzorcow. Chromatogramy rozwijano
technikg wstepujaca.

Po rozwinieciu ptytke suszono i wywotywano chromatogram 10% molibdenianem
amonu w 13% kwasie siarkowym. Okreslenie stezenia przeprowadzano poréwnawczo

wzgledem probek wzorcowych na podstawie intensywnosci zabarwienia.

4.2. Detonacyjny rozkiad srodkéw ochrony roslin w komorze w ostonie
piasku

Do badania gazowych produktéw rozktadu $rodkéw ochrony roslin zastosowano
komore wybuchowg o objetosci 1,25 m3 Komora zbudowana byta (rys. 5)

z poziomego walczaka zakonnczonego dwiema pokrywami.
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Pokrywa

—p©  Krdciec do poboru gazu

Przewody ZE

) Krdciec spustowy

b)
Zapalnik elektryczny

Lont pentrytowy

Naboj (Saletrol z prébka)

© Piasek

Pojemnik

Rys. 5. Komora do rozktadu $rodkéw ochrony roslin w ostonie piasku (a),
Pogladowy schemat pojemnika z nabojem (b)

Fig. 5. Chamberfor décomposition ofpesticides in sand cover (a),
Pictorial diagram ofcontainer with charge (b)

Srednica komory byta réwna jej dtugoséci i wynosita 1220 mm. Jedn” pokrywa
przyspawana byta bezposrednio do walczaka, druga umocowana na 8 S$rubach
(rozmieszczonych symetrycznie) mogta byé otwierana, umozliwiajagc swobodny
dostep do wnetrza komory. Szczelno$¢ potgczenia pokrywy otwieranej zapewniata
gumowa uszczelka umieszczona w kotnierzu komory. Na obwodzie walczaka
(od géry) umieszczony byt otwér, przez ktéry wyprowadzano przewody zapalnika
elektrycznego. Przewéd wylotowy, odcinany zaworem kulowym, umozliwiat pobér
produktéw gazowych do oznaczehn. Probki pestycydu naniesiono na materiat

wybuchowy. Tak otrzymany m.w. nabéjowano do ostonek papierowych o $rednicy
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50 mm. Nabdj o masie 100 g uzbrajano w lont pentrytowy i zapalnik elektryczny (ZE)
i umieszczano w plastikowym pojemniku wypetnionym piaskiem. Pojemnik

zawieszano w komorze i po potgczeniu obwodu strzatowego - odpalano tadunek.

4.2.1. Srodki ochrony ro$lin i materialy wybuchowe wytypowane do badan

Do badafn rozktadu s$rodkéw ochrony roslin metoda detonacyjnego rozktadu
w komorze w ostonie piasku wytypowano 4 pestycydy [139], Byty to:
Akarycydy i insektycydy:
2. Roztoczol extra pt. 8 (sulfon 4-chlorofenylo-2,4,5-trichlorofenylowy)
(IV klasa toksycznosci) i
3. Enolofos 500 EC (fosforan 2-chloro-1-(2,4-dichlorofenylowinylodi-
etylu)) (I klasa toksycznosci),
Insektycyd: 5. Nexion EC 40 (tiofosforan 0-(4-bromo-2,5-dichlorofenylo)-0,0-di-
metylu) (IV klasa toksycznosci), oraz
Herbicyd, insektycyd, fungicyd i akarycyd:
6. DNOC 50 (4,6-dinitro-2-metylofenol) (I klasa toksycznosci).

Nazwy handlowe [125], nazwe substancji biologicznie czynnej, numer [CAS] oraz
wzory chemiczne przedstawiono w tab. 5.

Przy doborze pestycydow kierowano sie checig sprawdzenia wptywu otoczenia
reakcji detonacji na skutecznos$¢ rozktadu i dlatego wytypowano Roztoczol extra
ptynny 8 i Enolofos 500 EC, ktére w bloku otowianym uzyskaty wysoki stopien
rozktadu. Wybrano rowniez dwa kolejne pestycydy: Nexion EC 40, ktéry zawierat
w swojej budowie chlor, brom, fosfor i siarke, oraz DNOC 50 zawierajgcy dwie grupy
nitrowe. Obydwa preparaty r6znig sie stabilnoscia (DNOC 50 jest zwigzkiem o
stabych wtasciwosciach wybuchowych).

Do sprawdzenia skutecznosci rozktadu odpadéw pestycydowych w komorze
wybuchowej zastosowano 100 g nabdj materiatu wybuchowego typu Saletrol (ANFO)

zawierajgcego $rodek ochrony roslin.
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Charakterystyka pestycyddw stosowanych w doswiadczeniach

Symbol Nazwa preparatu
préobki
zZwyczajowa handlowa

Roztoczol extra pt. 8

2 c hbecido 2s Tedion V 18
[116-29-0]

Enolofos 500 EC Birlane, Supona, SD 7859, Sapecron,
ch H4cido 4 Steladone, CGA 26351, Apachlor,

3 [470-90-6] Haptarax, Haptasol, Vinylphate
Nexion EC40
C8HS8BrCI20 3PS Nexion, S-1942, Omexan, Brofene
5
[2104-96-3]
Antinonnin, Selinon, Extar-A, Extar-
DNOC 50 Lin, Sandoline, Sinox, Elgetol,
6 CHN2 SNa Trifocide, Trifina, Cresofin, Chemsect,
[534-52-1] Nitrador

Budowa chemiczna

c

P-O-C
EtO 1 \ — |/
0 Cl
Cl
MeO
-P-0-1/1/
MeO " \ — /
cl
ONa

no?2

Tabela 5

Shcz

Tetradifon

Chlorfenwinfos

Bromofos

DNOC



4.2.2. Przygotowanie préb do detonacji

Z wytypowanych srodkéw ochrony roélin i Saletrolu przygotowywano 100 g nabdj
0 S$rednicy 50 mm. Nabdj ten owijano lontem pentrytowym o zawartosci 40 g
pentrytu/m. Nastepnie umieszczano w pojemniku (A) i obsypywano piaskiem. Do
lontu pentrytowego przymocowywano zapalnik elektryczny. Pojemnik z zawartoscig

umieszczano w komorze wybuchowej.

4.2.3. Przeprowadzenie detonacyjnego rozktadu i pobér préobek

Przygotowane naboje materiatu wybuchowego z naniesionym $rodkiem ochrony
roslin detonowano w komorze wybuchowej. Nastepnie, 1 min po detonacji, pobierano
probke gazéw postrzatlowych do pipety szkalnej wypetnionej solanka, otwierajac
zawor kulowy w przewodzie wylotowym komory. Pobrane prébki transportowano do
laboratorium w celu wykonania analizy.

Oprécz gazoéw postrzatowych pobierano z komory piasek, ktéry poddawano
analizie na pozostato$¢ srodka ochrony roslin. W tym celu otwierano pokrywe komory
(odkrecano $ruby) i po okoto 30 minutach (czas potrzebny na przewietrzenie komory)
pobierano prébke piasku, pakowano do folii i przewozono do analizy. Probki gazowe
1state przechowywano, do czasu dalszej obrébki, w warunkach obnizonej temperatury
[72], Po kazdym odstrzale komore czyszczono myjac jg strumieniem wody pod
ci$nieniem.

4.2.4. Oznaczanie sktadnikéw gazowych po detonacyjnym rozktadzie
Srodkéw ochrony roslin

W procesach spalania, przy peilnym utlenianiu paliwa, w produktach powstaje
ditlenek wegla (C02) i woda (H20) [133], Oprocz tego powstawaé moga sktadniki
szkodliwe dla otoczenia: tlenek wegla (CO), tlenki siarki (SOX), tlenki azotu (NOX),
chlorowodér (HC1), wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA)
[71, 141, 142], a takze dioksyny i furany [37], Czes$¢ z tych zwigzkdw jest palna,
a z powietrzem ma nawet wlasciwosci wybuchowe [17]. Spalanie odpadow
niebezpiecznych jest procesem zlozonym, a opracowanie witasciwych warunkdéw
spalania wymaga obliczenia sktadu spalanego materiatu, zapotrzebowania powietrza

(tlenu) potrzebnego do spalenia i poznania chemizmu procesu [137, 138].
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W przypadku materiatdéw wybuchowych okreslenie zawartosci tlenu w materiale,
w odniesieniu do ilosci tlenu teoretycznie potrzebnej do catkowitego utlenienia
wchodzacych w jego skiad pierwiastkow palnych (wegla na C02 wodoru na H20 itp.),
wyraza sie bilansem pierwiastkowym tlenu; w technice materiatbw wybuchowych
stosowana jest nazwa ,bilans tlenowy” [29]. Stanowi on podstawe doboru sktadnikow
materiatu wybuchowego i ma wptyw na rodzaj produktow wybuchu. Materiaty
wybuchowe moga mie¢ bilans pierwiastkowy tlenu dodatni (przy nadmiarze
zawartosci  tlenu), zerowy (przy zréwnowazonej ilosci tlenu) i ujemny
(przy niedoborze tlenu). Nadmiar lub niedob6r tlenu (bilans pierwiastkowy tlenu
dodatni lub ujemny) powoduje przy detonacji materiatlu wybuchowego powstawanie
toksycznych tlenkéw azotu lub tlenku wegla [108, 109],

W przepisach gorniczych dopuszcza sie dla m.w. stosowanych w podziemnych
zaktadach gdrniczych obecno$¢ ww. tlenkow w gazach postrzatowych w ilosci:
CO=max. 0,135%, NO=max. 0,080%. Trudno, nawet przy prawidtowo dobranym
sktadzie i odpowiednio prowadzonej technice strzelniczej, wyeliminowac catkowicie
obecnos$¢ tych zwigzkéw. Niektére materiaty wybuchowe (wynika to z ich skiadu)
zawierajaw produktach detonacji [5, 10, 16, 65, 99, 105, 121, 128]: CH4, C2H2 HCN
i inne. W gdrnictwie nie normuje sie tych zwiazkéw ustawami i nie prowadzi kontroli
ich stezenia w powietrzu. Przeprowadza sie jedynie oznaczenia tlenku azotu i tlenku
wegla w oparciu o nonne.

Do urabiania skat materiatem wybuchowym (w gdérnictwie odkrywkowym) stosuje
sie najczesciej materiaty wybuchowe na bazie saletry amonowej (NH:NO:s), ktdre po-
winny zapewni¢ minimalng toksyczno$¢ gazéw postrzatowych. Uzywane materia-
ty wybuchowe (dynamity, Saletrole - ANFO, materialy zawiesinowe- MWZ
i emulsyjne - MWE) réznig sie toksycznos$cig gazdw postrzatlowych [11, 66], a naj-
lepsze parametry uzyskuje sie dla Saletroli i materiatdw wybuchowych emulsyjnych.

Saletrole o zawartosci oleju (CAH”) 5,47% w czasie idealnie prowadzonego

procesu detonacji rozktadajg sie wedtug reakcji:
NHANO03 + -CH2- -» N2+ C02+ H2 (4.1)
Przy niekorzystnych warunkach (inna zawarto$¢ oleju, Zle prowadzone prace

strzatowe) powstaja tlenki azotu i/lub tlenek wegla.
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Z komory wybuchowej, w ktorej przeprowadzono rozktad pestycydu materiatem
wybuchowym, pobierano gaz do pipet i wyptukujgc odpowiednimi roztworami
sktadniki, oznaczano stezenie tlenu, tlenku i ditlenku wegla oraz weglowodorow

gazowych [93, 79].

4.2.5. Ekstrakcja pozostatosci Srodkéw ochrony roslin w piasku i ich oznaczenie

Probke pobranego piasku z komory wybuchowej zalewano kolejno dwiema
porcjami po 50 cmJ acetonu i prowadzono ekstrakcje w tazni ultradzwiekowej [3].
Ekstrakty przesaczano i odparowywano do sucha w wyparce prozniowej. Suchg
pozostato$¢ standaryzowano rozpuszczajac ja w 10 cm3acetonu. Przygotowane probki
poddawano analizie na zawarto$¢ substancji biologicznie czynnej metoda
chromatografii gazowej. Korzystano z chromatografu gazowego firmy Varian, model
3400. Aparat wyposazony byt w detektor wychwytu elektronéw (ECD) oraz
w integrator o symbolu IBDE1, pozwalajagcy na automatyczng obrobke danych.

Chromatograficzny rozdziat sktadnikéw przeprowadzano w kolumnie kapilarnej
z krzemionki ze zwigzang chemicznie fazg ciektg posiadajgcg oznaczenie fabryczne
DB-5. Faza ta jest polisiloksan zawierajacy 5% ugrupowan fenylowych, 1%
ugrupowar winylowych i 94% grup metylowych. Srednica wewnetrzna kolumny
wynosita 0,25 mm, a grubos$¢ filmu fazy 0,25 jim. Uzywano kolumny o dtugosci 60 m.
Termiczne warunki rozdziatu byly nastepujgce: temperatura dozownika wynosita
553 K, a detektora 573 K. Temperature kolumny utrzymywano poczgtkowo w ciagu
5 min w 353 K, a nastepnie programowano z szybkos$cig 283 K/min do 563 K. Gazem
nosnym byt hel o predkosci przeptywu 1 ml/min.

Identyfikacje sktadnikéw oznaczanych przeprowadzano na podstawie poréwnania
czaséw retencji  substancji wzorcowych. Illosciowe oznaczanie sktadnikow
wykonywano metoda kalibracji zewnetrznej. Dla kazdego z oznaczanych zwigzkéw
sporzadzano z substancji wzorcowych roztwory w dichlorometanie o okreslonym
stezeniu. Do aparatu wprowadzano znang objetos¢ kazdego roztworu i wykonywano
analize. Otrzymywano wielkos$ci sygnatow detektora w postaci pikéw odpowiadajgce
okreSlonym stezeniom. Z danych tych wykre$lono krzywe kalibracji dla wszystkich
analizowanych zwigzkéw. Parametry krzywych kalibracji wprowadzono do pamiegci

integratora.
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4.3. Detonacyjny rozkiad $rodkéw ochrony rosdlin w glebie

Sktad produktéw rozkitadu materiatlu wybuchowego (m.w.) zalezy m. in. od
warunkow, jakie wystepujg w otworze strzatlowym. Pobierana probka po detonacji
m.w. powinna odzwierciedla¢ stan rzeczywisty rozktadu S$rodka ochrony roélin.
Przyjeto nastepujgce zatozenia:

« produkty detonacyjnego spalania zostajg wprowadzane (wbijane) do gleby,

e ewentualne pozostato$ci nieroztozonego $rodka ochrony roslin  wskutek

burzacego dziatania gazéw zostang wymieszane z urabiang gleba,

e w celu uzyskania do badan reprezentatywnej probki gleby wielko$¢ tadunku

i gteboko$¢ jego umieszczenia powinny by¢ tak dobrane, aby zruszona
i podrzucona gleba przynajmniej w potowie spadia do wytworzonego leja,
z ktérego nastepnie zostanie pobrana.
Sposéb przeprowadzenia detonacji oparty jest na metodyce wypracowanej
i stosowanej w wojskach saperskich.

Podczas detonacji materiatlu wybuchowego w glebie wyrdznia sie trzy strefy jego
dziatania: $ciskanie powstajgce na skutek $ci$niecia gruntu przez produkty detonacji
(powoduje zageszczenie gruntu), burzenie wystepujagce po strefie S$ciskania,
charakteryzujace sie zniszczeniem powigzan miedzy czasteczkami gruntu (powoduje
rozdrobnienie gruntu i powstawanie szczelin), oraz wstrzgs naruszajacy strukture
gruntu. Miarg dziatania burzacego jest objeto$¢ leja utworzonego w ziemi;
charakteryzuje je wskaznik dziatania wybuchu ,n”, wyrazony stosunkiem promienia
leja r do linii najmniejszego oporu ,h”, tj. odlegtosci od s$rodka tadunku do

powierzchni gruntu (rys. 6):

gdzie:
n - wskaznik dziatania wybuchu,
r- promien leja, m,

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

Wybuch tadunku o duzej wielko$ci wskaznika ,,n” (n>l) powoduje wyrzucenie

urobku poza obreb leja, przy czym jezeli stozek leja zwrocony jest wierzchotkiem ku

dotowi, czes$¢ jego spada z powrotem do leja. Ksztatt leja po wybuchu przedstawia

rys. 7.

Rys. 7. Ksztatt i elementy lejapo wybuchu materiatu wybuchowego w glebie [94]:
D - $rednica leja, r -promien leja, t- wysokos¢ nasypu, p - widoczna gtebokos¢ leja, h - linia
najmniejszego oporu, | - dtugos¢ nasypu od $rodka leja

Fig. 7. The shape andparts of crater after explosion in soil [94]:
D —diameter ofthe crater, r —radius of the crater, t- height ofthe bank, p - visible depth
ofthe crater, h - the least "resistance line, 1- length ofthe bankfrom the middle ofcrater

W  celu
wysadzaniu
skupionych,

w gruncie

najbardziej ekonomicznego zuzycia materialu wybuchowego przy
obliczonym na wyrzucenie gruntu przyjmuje sie, dla tadunkow
wskaznik n=I,5-t-3 (najbardziej odpowiednia wielko$¢ n=2,0). Leje

wykonuje sie tadunkami umieszczonymi wewngtrz o$rodka; przy

wskazniku n=2 powstaje okragly lej o przekroju zblizonym ksztattem do S$cietego

stozka z tagodnie zaokragglonym dnem.
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Mase pojedynczego tadunku skupionego w celu wykonania leja w ziemi oblicza sie
wedtug wzoru:
Lt=PsM h3, (4.3)
gdzie:
t - masatadunku skupionego, kg,
P - wspotczynnik zalezny od rodzaju gruntu i materiatu wybuchowego (dobierany
z tabeli),
M - wspétczynnik zalezny od wskaznika dziatania wybuchu (dobierany z tabeli),

h - linia najmniejszego oporu, m.

Wyrzucona przy wybuchu ziemia zostaje rozsypana tworzac bezposrednio wokot leja
nasyp; najwiekszg wysoko$é nasypu ,,t” oblicza sie ze wzoru:

t=o0,15 r (4.4)
Promien ,,r” utworzonego nasypu okre$la sie wedtug wzoru:
I =12-r (4.5)

Poza obrebem nasypu utworzonego wokdt leja upadajg pojedyncze grudy ziemi.
Odlegtos¢ ich rozrzutu Lmex zalezy od wielko$ci wskaznika dziatania wybuchu oraz

struktury gruntu - moznajg okresli¢ w przyblizeniu wedtug wzoru:

cmy= 140 W 1 (4.6)
Poniewaz pewna cze$é gruntu przy wyrzucie w gore ponownie opada w utworzony lej,
wobec tego ostateczna gtebokos$¢ leja ,,p” jest mniejsza od poczatkowej. Najwiekszg
widoczng gtebokos¢ leja ,,p” okresla wzor: *
p=Znh =Zr, (4.7)
gdzie:
Z - wspotczynnik zalezny od witasciwos$ci gruntu [94]:

- dla suchego piasku 0.40+0,45,

dla mokrego piasku 0,45+0,55,

- dlagliny 0,50+0,60,

dla skat i betonu 0,50+0,70.
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W celu okre$lenia promienia ,r”, wedtug zadanej masy tadunku i znanej linii
najmniejszego oporu ,.h”, nalezy:
- dobra¢ z tabeli 6 wielkos$¢ ,,P”,
- ze wzoru (4.3), postugujac sie znanymi wielkosciami ,,£”, ,P” i ,h”, obliczy¢
wspotczynnik ,,M” i znalezé warto$¢ wskaznika dziatania wybuchu ,,n” [94],

- wedtug wzoru (4.2) okresli¢ promien ,r”, podstawiajgc do niego obliczone

wartosci ,ji” i,,h”.
Tabela 6
W arto$¢ wspotczynnika P (dla m.w. o normalnej sile dziatania) [94]

Nazwa gruntu Wartos$¢ P
Swiezo nasypana, spulchniona ziemia 0,37*0,47
Grunt roslinny 0,47*0,81
Ziemia z piaskiem i zwirem 0,81*1,10
Grunt 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
Ciezka glina, less, kreda, gips 1,28*1,50
I:ulssklg(\)NV\;lec o lepiszczu gliniastym, wapien marglisty, margiel, glina 1.28%1.78
Twarde piaskowce i wapienie 1,36*2,00
Granit, bazalt 1,78*%2,28
Kwarcyt 1,78*2,00
Porfiryt 2,00*2,15
Beton budowlany 2,00*%2,60
Zelbet (wykruszanie betonu) 6,80

Do badan przyjeto:

- wskaznik dziatania wybuchu ,n"=1,1 [94],

- wspotczynnik ,M”=1,19,

- wspotczynnik P=1.
Na tej podstawie przyjeto promien leja r=1,25%-1,50 m, a gtebokos$¢ leja ,,p”, z ktorej
pobierano prébki do badan 1,40 m. Dla wytworzenia tego leja okreslono wielko$¢
tadunku ,,£” dla takiego m.w. wynoszacg 2 kg - wzdr (4.3).

W wyniku prowadzonych badan otrzymywano leje o s$rednicy ,,D”=2,5-K3,05 m

i gtebokosci zruszenia okoto 1,50 m.
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4.3.1. Srodki ochrony ro$lin wytypowane do badan rozktadu w glebie

Do badan

rozktadu $rodkéw ochrony roslin metodg detonacyjnego rozkiadu

w glebie wytypowano 22 pestycydy [139] najczesciej wystepujace w moginikach:

Herbicydy: 1. Diuron koncentrat (3-(3,4-dichlorofenylo)-l,I-dimetylomocznik) (I1V

10.

11.

12.

13.

14.

Insektycydy: 5.

15.

16.

17.

klasa toksycznosci),
Aretit (octan 2-sec-butyl-4,6-dinitrofenyiu) (I klasa toksycznosci),
Crezopur 225 SL (kwas 4-chloro-2,3-dihydro-2-oksobenzotiazol-3-ylo-

octowy) (IV klasa toksycznosci),

. Pyramin 65 WP (5-amino-4-chloro-2-fenylopirydazyn-3(2H)-on) (1V

klasa toksycznosci),

Gesaprim 50 WP (2-chloro-4-etyloamino-6-izopropyloamino-1,3,5-tri
azyna) (IV klasa toksycznosci),

Afalon 50 WP (3-(3,4-dichlorofenylo)-I-metoksy-I-metylomocznik)
(IV klasa toksycznosci),

Gesagard 50 WP (2,4-bis(izopropyloamino)-6-metylo-1,3,5-triazyna)
(IV klasa toksycznosci),

Venzar 80 WP (3-cykloheksylo-6,7-dihydro-IH-cyklopentapirymi-
dyno-2,4-dion) (V klasa toksycznosci),

Basagran 600 SL (2,2-ditlenek 3-izopropylo-(IH)benzo-2,1,3-tiadia-
zon-4-onu) (1V klasa toksycznosci) oraz

Nexion EC 40 (tiofosforan 0,4-bromo-2,5-dichlorofenylo-0,0-dime-
tylu) (IV klasa

Foschlor pt. 25 (2,2,2-trichloro-1-hydroksyetylofosfonian-dirfletylu) (111
klasa toksycznosci),

Metox ptynny 30 (l,l,I-trichloro-2,2-bis(4-metoksyfenylo)etan) (1V
klasa toksycznosci),

Metation E 50 (tiofosforan 0,0-dimetylo-0-3-metylo-4-nitrofenylu)

(111 klasa toksycznosci),

Akarycydy i insektycydy:

2.

Roztoczol extra pt. 8 (sulfon 4-chlorofenylo-2,4,5-trichlorofenylowy)

(IV klasa toksycznosci),
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3. Enolofos 500 EC (fosforan 2-chloro-1-(2,4-dichlorofenylowinylodi-
etylu)) (I klasa toksycznosci),
18. Zolone 350 EC (ditiofosforan S-(6-chloro-2,3-dihydro-2-oksobenzo-
ksazol-3-ilo)metylo-0,0-dietylu) (Il klasa toksycznosci),
19. Cytrolane 250 E (N-(4-metylo-1,3-ditiolan-2-ylideno)amidofosforan
dietylu) (I klasa toksycznos$ci),
20. Etyl parathion (tiofosforan 0,0-dietylo-0-4-nitrofenylu) (Il klasa
toksycznosci),
21. Ultracid 40 EC (ditiofosforan S-(2,3-dihydro-5-metoksy-2-okso-1,3,4-
tiadiazol-3-ilo)metylo-0,0-dimetylu) (I klasa toksycznosci),
Insektycyd, akarycyd i repelent:
22. Mesurol 500 FS (metylokarbaminian 4-metyltio-3,5-xylyl) (Il klasa
toksycznosci),
Fungicyd i repelent:
4. Sadoplon 75 WP (disiarczek-bis(dimetylotiokarbamylu)) (IV klasa
toksycznosci) oraz
Herbicyd, insektycyd, fungicyd i akarycyd:
6. DNOC 50 (4,6-dinitro-2-metylofenol) (I klasa toksyczno$ci).
Nazwy handlowe [125], zawarto$¢ substancji biologicznie czynnej, numer [CAS]

oraz wzory chemiczne przedstawiono w tab. 7.
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Tabela 7

Charakterystyka pestycyddw stosowanych w doswiadczeniach

Symbol Nazwa preparatu Budowa chemiczna Shcz
prébki zwyczajowa handlowa
Diuron koncentrat Karmex Diurex, Di-on, Vonduron
' ' ' C1// -NH-C-NMe2 i
1 CH ,0CIN 20 Diater, Unidron, Dynex, Cekiuron, y Diuron
[330-54-1] Crisuron, Decimax, Ronex, Manner ciw 5
2 Roztoczol extra pt. 8 Tedion VV 18 Tetradifon
c 1h6cido s
[116-29-0] o cl
Cl-C-H =---- ,
Enolofos 500 EC Birlane, Supona, SD 7859, Sapecron, E o6 c el ]
3 C1:Hw.CI304P Steladone, CGA 26351, Apachlor, ° -0 . v | ¢ Chlorfenwinfos
[470-90-6] Haptarax, Haptasol, Vinylphate EtO (])1 cl o
Fernide, Nomersan, Pomarsol,
Thianosan, Aapirol, Tripomol, 5.5
4 Sadoplon 75 WP Tetrapom, Spotrete, Vancide TM, Me2N - (ﬁ T (ﬁ “NMe2 Thiuram
coh In 2s4 Hexathir, Polyram Ultra, Thiotox, s s
[137-26-8] Thiramad. Cunitex, Hy-Vic, Thirasan,
Tirampa, Trametan, Tuads
Cl
Nexion EC40 MeO
5 C8H8BrCI2 3PS Nbxion, S-1942, Omexan, Brofene Moo l'? -0 \// \YB r Bromofos
[2104-96-3] €01 -

S Cl



10

DNOC 50
C7H5N 205Na
[534-52-1]

Aretit
CIH AN 206
[2813-95-8]

Cresopur 225 SL
CI9HB6C1INO3S
[3813-05-6]

Pyramin 65 WP
C1H8CIN30
[1698-60-8]

Gesaprim 50 WP
C8H 14C1N5
[1912-24-9]

Antinonnin, Selinon, Extar-A, Extar-Lin,
Sandoline, Sinox, Elgetol, Trifocide,
Trifina, Cresofin, Chemsect, Nitrador

Aretit, lvosit, Hoe 02904, Phenotan

Cresopur, Comox CWK, Keropur,
Galipan, Galtak

Pyramin, Curbetan, Brek

Gesaprim, Primatol A, Aatrex, Atratol,
Atranex, Vectal, Atazinax, Cekuzina-T,
Fenamin, Inakor, Radazin, Maizina,
Zeazin

ONa

° 2NV"V CH3

no2

Me

W

\ A 0-C-Me

no?z2

ecl

Cl O

EtHN.XVHCHMeZ

Cl

ch2-co2h

cd. tabeli 7

DNOC

Octan dinosebu

Benazolina

Chlorydazon

Atrazyna
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12

13

14

15

16

Afalon 50 WP
coh,0cih 202
[330-55-2J

Gesagard 50 WP
Ci,,H,IN5S
[7287-19-6]

Venzar 80 WP
Ci3HigN20 2
[2164-08-1]

Basagran 600 SL
CioHIZN2 3S
[25057-89-0]

Foschlor plynny 25
C4H8C 104P
[52-68-6]

Metox plynny 30
chIxi3n 2
[72-43-5]

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

Gesagard, Caparol, Primatoi Q,
G 34161, Prometrex, Uvon

Venzar. Du Pont 634, Elbatan, Vizor

Basagran, BAS 351H

Dipterex, Tugon, Dylox, Nevugon,
Cekufon, Danex, Proxol, Briten,
Denkaphon, Ditrifon, Dep

Marlate, Higalmetox

/. A OMe
cm/ 'V hh-c-n'

Cl> =/ 0] Me

Me2CHNH NHCHMe2

W

SMe

I CHMe,

MeO ‘DH
"p-ch-cci3
MeO °

cd. tabeli 7

Linuron

Prometryna

Lenacyl

Bentazon

Trichlorfon

Metoksychlor



17

18

19

20

21

22

Metation E-50
c % In o 5ps
[122-14-5]

Zolone 350 EC
ch Ixcino4ps2
[2310-17-0]

Cytrolane 250 E
c & 1o 3Pps2
[950-10-7]

Etyl paration
CioHI4N O5PS
[56-38-2]

Ultracid 40 EC
céh mn 204ps3
[950-37-8]

Mesurol 500 FS
CnHIi5N02S
[2032-65-7]

Folithion, Bay 41831, Sumithion, S-

5660, Accothion, Cytel, Agrothion,

Novathion, Dicofen, Cekutrothion,
Fenitox

Zolone, Rubitox, Azofene, RP 11974

Cytrolane, Cytro-Lane

Folidol E 605, E-605, Niran, Fosfemo,
Ethyl Parathion, Eftol, Vitrex, Pox,
Bladan, Paramar, Ekatox, Alkron,

Aileron, Corothion, Etilon, Panthion,

Parathene, Phoskil, Soprathion, Stathion,
Rhodiatox

Supracide, Ultracide, GS 13005,
Suprathion

Mesurol, Draza, Bay 37344, H-321

MeO f. A
V-no,

MeO “ \' —
S Me

E'® > - S-CH2-N

e K 0AOK

S o
S \ [
I ASNP(OEtR

1,0Me

N—N-CH2-S-Pv
OMe

O-CONHMe

J$L

SMe

Me Me

cd. tabeli 7

Fenitrotion

Fozalon

Mefosfolan

Paration etylowy

Metydation

Metiokarb



4.3.2. Szacowanie parametréw uzytkowych Saletroli otrzymanych na bazie
wytypowanych $rodkéw ochrony roslin

Wytworzenie mieszaniny saletry amonowej porowatej z paliwem, ktdrym jest
odpadowy $rodek ochrony ros$lin zdolnej do detonacji, wymaga spetnienia
odpowiednich  warunkéw  [52, 144]. Obliczenia parametréw uzytkowych
przeprowadzono, przy zatozeniu ze reakcja detonacyjnego spalania takiej mieszaniny
przebiega w warunkach stechiometrycznych. Parametry uzytkowe pozwalajg ocenic,
czy uzyskana temperatura wybuchu jest wystarczajgca do rozktadu pestycydu, jak
rowniez oceni¢ takie wartosci, jak: koncentracja energii i ci$nienie, ktére decyduja
0 kruszeniu skat, oraz zdolno$¢ do wykonania pracy, ktora to rzutuje na tzw. usyp
urobku. Parametry te informujg o ekonomicznej mozliwosci wykorzystania
otrzymanego materiatlu wybuchowego. Otrzymane warto$ci wskazujg na mozliwos$é
rozktadu pestycydu, ajednocze$nie wykorzystania go jako paliwa zastepczego w tym
materiale wybuchowym.

Dla odpadowych (przeterminowanych) $rodkéw ochrony roslin nalezy najpierw
oznaczy¢ ciepto spalania, a nastepnie wykonaé¢ analize elementarng. Dalszy tok
postepowania powinien przebiega¢ wedtug metodyki opisanej ponizej.

Zestawienie rownan reakcji utlenienia zamieszczono w tab. 8.
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Symbol

prébki

© 0N U A WN

NN p [ = =
~FobhbREERERES

22

Nazwa preparatu

Saletrol

Diuron koncentrat
Roztoczol extra pl. 8
Enolofos 500 EC
Sadoplon 75 WP
Nexion EC40
DNOC 50

Avretit

Cresopur 225 SL
Pyramin 65 WP
Gesaprim 50 WP
Afalon 50 WP
Gesagard 50 WP
Venzar 80 WP
Basagran 600 SL
Foschlor ptynny 25
Metox ptynny 30
Metation E-50
Zolone 350 EC
Cytrolane 250 E
Etyl paration
Ultracid 40 EC
Mesurol 500 FS

Zestawienie rownan reakcji utlenienia pestycydéw saletrg anionowg

Masa

czasteczkowa Wzd4r sumaryczny

240,475

233,098
356,054
359,573
240,432
365,997
220,116
282,252
243,668
221.647
215,688
249,097
241,361
234,299
240,281
257,437
345,653
277,235
367,810
269,322
291,262
302,330
225,310

Olej parafinowy
(C11L6)
C9HioCI2N20

C 12H6C140,S

C 12H 14CI304P
C6H1N2S4
C8H8BrCI20,PS
CT™5N20s Na
C|2H|4N206
coheécino3s
c,0h8ind
c8hicins
C,H,,CbN,0,
C|loH|9N5S
C,3H,8N2D2

C 1I0H12N203S
C4H8C h04P

C 16H 15C130 2

¢ %h In o 5ps

C 2H15CIN04PS2
cshleno,ps,

C 10H 14N OsPS
C6H,,N 2 4PS,
CnHISN02S

Zuzycie
NH4NO3

[mol]

52,0

22,0
27,0
29,5
26,0
21,5
12,0
25,0
20,0
23,0
23,0
21,0
315
33,0
25,0
10,5
37,5
23,5
34,0
27,5
26,5
22,0
29,5

Roéwnanie spalania

17C02+ 122H20 + 52 N2

9C02+ 49 HXD + Cl2+ 23 N,
12C02+57HXD + SO, + 27 N2+ 2 Cl2
12C02+ 66 H2O +0,5 P20, + 29,5 N2+ 1,5Cl,
6 C02+58H,0 +4S0,+ 27N,
8C02+47H,0 +0,5P,05+ SO, +Cl2+ 0,5 Br2+ 21,5 N2
6,5 CO, +26,5 H0 + 0,5Na2C03+ 13 N2
12C02+ 57 HO +26 N2

9C02+43 HOD + S02+0,5Cl2+ 20,5 N,
10C02+ 50 HD + 0,5 CI, + 24,5 N2

8C02+ 53 HD + 0,5 Cl2+ 25,5 N2
9C02+47 H,0 + CI, + 22 N,

10CO, + 725 HD + SO, + 34 N2

13C02+ 75 HO + 34N2

10CO, + 56 11-0 + SO, + 26 N,

4C02+25 H20 +05P,0s+ 15CI2+ 105N,
16 C02+ 825 H2 + 15Cl2+ 375N,
9CO,+53H,0+05P20,+S02+24N,
12C02+ 755 11,0+ 2 S02+ 0,5 P05+ 0,5 Cl2+ 34 N2
8C02+63,0H,0+2S02+0,5P205+ 28N,
10C02+ 60 HXO + S02+ 0,5 P05+ 27 N2

6 C02+ 495 H2D + 0,5 P20s+ 3 S02+ 23 N2
11 C02+ 66,5 HO + S02+ 30 N2

Tabela 8

Ciepto
molowe AH
[kd/moll*

4682 bi
11167 ow
9000 os
6526 bi
4500 os
3333 hi

4500 os
5047 bi
4500 os
7151 bi

3002 ow
19788 ow
7655 ow

- zrodta: ow - obliczenia na podstawie energii wigzan, os - ocena szacunkowa na podstawie obliczen interpolacyjnych, bi - biblioteka internetowa;
[59, 60, 112]



Parametry uzytkowe Saletroli otrzymanych na bazie S$rodkéw ochrony rodlin
obliczano wedtug wzoréw:

1. Stechiometryczne réwnanie rozktadu

Majac  obliczone liczcbhy  gramoatoméw poszczegdlnych pierwiastkow

wystepujacych w 1kg m.w., ustala sie wzér m.w. w odniesieniu do 1kg:
Cy|Hy20y3Ny4 PiYi; (4-8)

gdzie:

Yj- liczba gramoatomoéw i-tego pierwiastka w 1kg m.w.

2. Obliczanie sktadu chemicznego produktow wybuchu

2.1. Ustalenie sktadu chemicznego materiatu wybuchowego

Chemiczny sktad materiatlu wybuchowego ustala sie obliczajgc dla kazdego
pierwiastka wystepujgcego w m.w. liczby gramoatomdw (Yi) zawartych w 1 kg m.w.
Liczbe gramoatomdw i-tego pierwiastka (Ay), odpowiadajgcg procentowej zawartosci

substancji (Sj) w m.w. oblicza sie wedtug wzoru:

gdzie:
aj(Sj) - liczba gramoatomow i-tego pierwiastka w 1kg sktadnika §j,
X - zawarto$¢ sktadnika S, w m.w., %.
2.2. Bilans tlenowy materiatu wybuchowego

Bilans tlenowy materiatu wybuchowego oblicza sie w procentach wedtug wzoru:
B=16-(Y3-2Y]-05Y2- 15Y5- Y6- 05Y7- 05Y8+0,5Y9- 2Y10- -fii) (4.10)

2.3. Réwnanie rozktadu materiatu wybuchowego
Réwnanie rozktadu 1 kg materiatlu wybuchowego i obliczanie wspétczyn-
nikow réwnania przeprowadza sie w zaleznosci od bilansu tlenowego. W przypadku

gdy B > 0 (taki wystepuje w zaprojektowanych sktadach), r6wnanie ma postac:
CyiHy2 y3Ny4+ =n,C02+ n2CO + n3HD + ndN2+ ..+, (4.11)

gdzie:

ni =Yi—n,
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n2=0,

n3=0,5°Y2

nd=0,5 Y4

3. Obliczanie objetosci wtasciwej produktéw wybuchu(V0), dm3kg

Objetos¢ wtasciwg produktow wybuchu (V0), dla parametrow T=273,15 K

ip=1,01325 « 10" Pa, oblicza sie weethug wzoru:
V0= 22,41 «ng, (4.12)

gdzie:

ng- suma moli gazowych produktéw wybuchu 1 kg m.w., mol/kg.

4. Obliczanie ciepta wybuchu

4.1. Ciepto tworzenia materiatu wybuchowego (QJ, kJ/kg

Jest to suma ciepta tworzenia poszczeg6lnych sktadnikéw m.w. obliczana wedtug
wzoru:

Q0=10,01 -QTM, (4.13)

gdzie:

Qj - ciepto tworzeniaj-tego sktadnika m.w., kJ/kg,

X - zawartos$¢ j-tego sktadnika w m.w., %.

4.2. Sumaryczne ciepto tworzenia produktéw wybuchu (Qp), kJ/kg

Sumaryczne ciepto tworzenia produktéw wybuchu oblicza sie wedtug wzoru:
QP =S E k-nk, (4.14)
gdzie:
Ek - molowa energia wewnetrzna tworzenia k-tego produktu wybuchu réwna
molowemu cieptu tworzenia przy statej objetosci, kJ/kg,
nk- liczba moli k-tego produktu wybuchu 1kg m.w. wg réwnania rozktadu m.w.,
mol/kg.

4.3. Ciepto wybuchu (QJ, kJ/kg

Ciepto wybuchu oblicza sie wedtug wzoru:

Qw = Qp-Qo, (4.15)
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gdzie:
Qp- sumaryczne ciepto tworzenia produktow wybuchu, kJ/kg,
QO0- ciepto tworzenia m.w., kJ/kg.
5. Koncentracja energii materiatlu wybuchowego (EV), kJ/dm

Koncentracje energii m.w. oblicza sie wedtug wzoru:
Ev=Qw d, (4.16)

gdzie:

Qw- ciepto wybuchu, kJ/kg,

d- gesto$¢ m.w., kg/qu.

6. Obliczanie temperatury wybuchu (Tw), K

Temperature wybuchu m.w. oblicza sie metodg kolejnych przyblizen, zaktadajac
wstepnie spodziewang temperature wybuchu tj, °C. Dla tej temperatury oblicza sie
sume energii wewnetrznych produktéw wybuchu (Uj), kJ/kg i poréwnuje
z obliczonym cieptem wybuchu.

Stosujac metode przyblizen postepuje sie do momentu, gdy dla dwéch temperatur

(tni tn+i) AUn> Qw> AUnH lub AUn< Qw< AUnH
AU,=SAUKk-nk (4.17)

gdzie:
AUK- energia wewnetrzna k-tego produktu wybuchu,
nk- liczba moli k-tego produktu wy buchu 1 kg m.w., mol/kg.
Majac ustalone temperatury tni tn+i oraz obliczone warto$ci Uni UnH, oblicza sie

|
temperature wybuchu wedtug wzoru: !

(&-at/,,)(c,-0

L +t,,+ 273, (4.18)
Ail,,H-A U,

gdzie:
Qw- ciepto wybuchu, kJ/kg,
AUn, AUl - sumy energii wewnetrznych produktéw wybuchu dla temperatury tn
i +nil?

tn, tnti - kolejne zaktadane temperatury wybuchu, °C.
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7. Obliczanie idealnej pracy wybuchu

Zasada obliczania idealnej pracy wybuchu polega na obliczeniu pracy wykonanej
podczas adiabatycznego rozprezania produktéw wybuchu od ci$nienia wybuchu do
cisnienia P! = 0,1 MPa. Wymaga to obliczenia $redniego ciepta wtasciwego
i wyktadnika adiabaty gazowych produktéw wybuchu oraz cisnienia wybuchu.

7.1. Srednie ciepto whasciwe gazowych produktéw wybuchu (cj, J/ntol *K

1000 AU | + (AEL*, -At/*)-
(4.19)

(T,,~273)ng
gdzie:
Ul - suma energii wewnetrznych gazowych produktéw wybuchu dla temperatury
tn, kJ/kg,

O®H - suma energii wewnetrznych gazowych produktéw wybuchu dla temperatury

ttl, kJ/kg,
Tw- temperatura wybuchu, K,
tn, tn+ - kolejne zatozone temperatury wybuchu, °C,
ng- suma moli gazowych produktéw wybuchu 1kg m.w., mol/kg.
7.2. Wyktadnik adiabaty gazowych produktéw wybuchu (k)

Wyktadnik adiabaty gazowych produktéw wybuchu oblicza sie wedtug wzoru:

R
k=1+—, (4.20)

gdzie:
R - uniwersalna stata gazowa réwna 8,314 J/mol *K,
cv- $rednie ciepto wiasciwe gazowych produktéw wybuchu, J/mol K.
7.3. Cisnienie wybuchu (Pw, MPa
Cisnienie wybuchu oblicza sie wedtug wzoru:

Pw=ng RT, d-10'3, (4.21)

gdzie:
ng- suma moli gazowych produktéw wybuchu, mol/kg,

R - uniwersalna stata gazowa, J/mol <K,
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Tw- temperatura wybuchu, K,
d - gesto$¢ m.w., kg/dm3.
7.4. ldealnapraca wybuchu (A), kJ/kg

Idealng prace wybuchu oblicza sie wedtug wzoru:

(4.22)
gdzie:

Qw- ciepto wybuchu, kJ/kg,
Pi - koncowe cisnienie produktéw wybuchu réwne 0,1 MPa,
Pw- ci$nienie wybuchu, MPa,
k - wykladnik adiabaty.
8. Obliczanie energii wtasciwej materiatu wybuchowego (f), kJ/kg
Energie wtasciwg oblicza sie wedtug wzoru:

f=ngmR «Tw, (4.23)

gdzie:
ng- suma moli gazowych produktéw wybuchu, mol/kg,
R - uniwersalna stata gazowa, kJ/mol,

Tw- temperatura wybuchu, K.

Sposob liczenia przeprowadzono w oparciu o stosowang metodyke dla gérniczych
materiatbw wybuchowych (BN-80/6091-42: Gdrnicze materialy’ wybuchowe
Obliczanie parametrow uzytkowych). Obliczenia te majg charakter przyblizony, gdyz
dotyczg gazu doskonatego.

Wyktadnik adiabaty K-(kappa) okre$lono z zalezno$ci Molliera: cp- cv= R oraz
cpcv= X, gdzie: cv- ciepto wihasciwe przy statej objetosci dla gazéw doskonatych nie
zalezy od temperatury, lecz tylko od rodzaju gazu.

Dla gazéw rzeczywistych (gazowych produktow detonacji) obliczona warto$¢
energii witasciwej materiatlu wybuchowego moze mie¢ inng warto$¢. Jednakze
zastosowane uproszczenia nie majg znaczenia metodycznego, gdyz parametry

wybuchu dla wszystkich testéw mogg by¢ obarczone jednakowym matym btedem.
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Zestawienie zbiorcze obliczonych parametréw uzytkowych wybranych $rodkow
ochrony roslin zamieszczono w tab. 9.

Na podstawie obliczonych parametrow (wysokich temperatur wybuchu) nalezy
oczekiwaé skutecznego rozktadu zastosowanych $rodkéw ochrony ro$lin metoda
detonacyjnego spalania. W dwodch przypadkach temperatura wybuchu jest ponizej
2000 K, tj. Roztoczol extra pt. 8 (1835 K) i Metox ptynny 30 (1597 K). Dla celow
praktycznych nanoszenia pestycydu na saletre amonowg wprowadza sie mieszanie
pestycydu z olejem parafinowym w stosunku 3:1. co w przypadku niskich parametrow

uzytkowych (Roztoczol i Metox) podnosi ich wartosci.
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Numer prébki
Nazwa sktadnika palnego

Sktad materiatu wybuchowego:
Sktadnik palny [%]

NH4NO3 r%i

Gestos¢ m.w. d=fkg/dm3
Bilans tlenowy B [%]
Umowna ilo$¢ moli pierwiastkéw
w 1kg mw.:

Wegiel

Wodor

Tlen

Azot

Inne

Sktad chemiczny produktow
wybuchu [mol/kg m.w.]:
Ditlenek wegla

Tlenek wegla

Woda (gaz)

Azot

Inne

Objeto$¢  wiasciwa  produktow
wybuchu: V,, [cIm3kg]

Ciepto tworzenia m.w.: QO fkj/kg]
Sumaryczne  ciepto  tworzenia
produktéw wybuchu: Qp fkj/kg]
Ciepto wybuchu [kj/kg]
Koncentracja energii: Evfkj/dm3
Temperatura wybuchu: Tw]K]
Srednie ciepto whasciwe gazowych
produktéw wybuchu: cv fj/mol K]
Wykladnik adiabaty: k

Cisnienie wybuchu: Pw[MPa]
Idealna praca wybuchu: A fki/kg]
Energia wiasciwa: f [kJ/kg]

NH4NO3

0.00
100,00
0.845

0,00
50.00
37,50
25.00

0,000
0,000
25,00
12,50
6,25 02

980.44
4571,00

6020,00

1449,00

1224,41
1445

28,27
1,29
444,03
123417
525,48

Zestawienie zbiorcze parametrow uzytkowych m.w. zawierajacych wybrane $rodki ochrony roslin

Saletrol

Olej parafinowy Diuron koncentrat

5,47

94,53
0,900
0,00

3,88
55,36
35,45
23,63

3,88
0,00
27,68
11,82

972,16
444464

8194,82

3750,17

3375,16
2753

34,85
1,24
893,76
3100,00
993,06

1

11,69
88,31
0.900
0,00

4,513
49,146
33,600
23,069

1,003 CI

4,513
0,000
24,573
11,535
0,502

921,566
4583,976

7694,397

3110,421

2799.379
2506

33,871
1,25
771,114
2590.981
856.793

Cl2

2
Roztoczol
extra pt.8

14,14
85.86
0,900
0,00

4,766
45,290
32,974
21,454

0,397 S
1,589 ClI

4,766
0,000
22,645
10,727
0,397 S02
0,795 CI2

880,99
5503,67

7447,636

1943,962

1749,566
1835

31,63
1,26
540,023
1613,993
600,026

3

Enolofos 500 EC

13,22
86,78
0,900
0,00

4,411
48,514
33,996
21,683

0,368 P
1,103 ClI

4,411
0,000
24,257
10,842
0,920 P205
0,552 Cl2

897,382
5156,514

9002,298

3845,784

3461,206
2694

32,950
1,25
807,575
3211,230
897,305

4
Sadoplon 75 WP

10,36

89,64

0,900
0,00

2,585
49,971
33,597
23,260

1723 S

2,585

0,000
24,986
11,630

1,723 S02

916,698
4773,538

7546.1761
2772,623
2495,361

2304

33,365
1,25
705,526
2301.277
783,918

5
Nexion EC40

17,54

82,46

0,900
0.00

3,834
45,042
32,344
20,604
0,479 S
0,479 P
0,959 ClI
0,479 Br

3,834
0,000
22,521
10,302
0,479 S02
0,240 P205
0,480 CI2
0,240 Br2

848.353
4558,547

7454,042

2895,495

2605,956
2459

33,564
125
696,540
2403,261
773,933

Tabela 9

6
DNOC

18,64

81,36

0,900
0,00

5,927
44,891
34.727
22,022

0,848 Na

5,503
0.000
22,446
11,011
0,424 Na2C03

873,094
4340.237

8051,918

3711,681

3340,513
2839

35,526
1,23
827.631
3025.020
919,590



Numer prébki

Nazwa skfadnika palnego
Skfad materiatu wybuchowego:
Skfadnik palny [%]
NH4NO3 [%1
Gesto$¢ m.w. d=[kg/dm3
Bilans tlenowy B %l
Umowna ilos¢ moli pierwiastkéw
w 1 kg mw.:
Wegiel
Wodoér
Tlen
Azot
Inne

Skiad chemiczny produktow
wybuchu [mol/kg m.w.]:

Ditlenek wegla

Tlenek wegla

Woda (gaz)

Azot

Inne

Objeto$¢  wiasciwa  produktow
wybuchu: V0 [dm3kg]

Ciepto tworzenia m.w.: Q0 tkJ/kgl
Sumaryczne  ciepto  tworzenia
produktéw wybuchu: Q,, [kJ/kgl
Ciepto wybuchu Q,, tkJ/kgl
Koncentracja energii: Ev|kJ/dm!|
Temperatura wybuchu: T,, fK]
Srednie ciepto wiasciwe gazowych
produktéw wybuchu: cv T¥/mol KI
Wykfadnik adiabaty: K

Cisnienie wybuchu: P,, [MPa]
Idealna praca wybuchu: A IkJ/kgl
Energia wiasciwa: f [kJ/kg]

9
Pyramin 65 WP

10,79
89,25
0,900
0,00

4.850
48,481
33,936
23,756

0,485 ClI

4,850
0,000
24,241
11,878
0,243 CI2

923,561
4563,368

7747,163

3183,795

2865.416
2462

35,291
1,20
759,214
2464,257
843,571

10
Gesaprim 50 WP

10,49
89,51
0,900
0,00

3,801
51,540
33,548
58,346

0,487 Cl

3,891

0,000
25,770
29,173

0,244 CI2

1323,347
4620,932

7737,692

3116,760

2805,084
2026

30,090
1,28
895,608
2689,764
995,120

1
Afalon 50 WP

12,91
87,09
0.900

4,664
48,710
33,677
22,798

1,037 ClI

4,664
0,000
24,355
11,399
0,519 CI2

917,398
4561,834

7701,367

3139,533

2825.580
2558

33,560
1,25
783,554
2618,371
870,616

12
Gesagard 50 WP

8,74
91,26
0,900

3,621
52,480
34,204
24,614

0,362 ClI

3,621

0,000
26,240
12,307

0,362 S02

953,097
4796,492

7852,02
3055,528
2749,975

2406

33,690
125
765,673
2545,255
850,748

15
Foschlor ptynny 25

23,45
76,55
0,900
0,00

3,643
45,546
32,334
19,128

0911 P
2,773 Cl

3,643
0,000
22,773
9,564
0,456 P
1,367 CI

836,573
4203,070

7624,239

3421,169

3079,052
2775

33,861
1,25
775,481
2849,834
861,646

16
Metox ptynny 30

10,33
89,67
0,900
0,00

4,782
49,294
34,206
22,406

0,893 Cl

4,782
0,000
24,647
11,203
0,447 CI2

920,580
6142,916

7818,150

1675,234

1507,711
1597

30,792
1,27
490,882
1400,496
545,425

cd. tabeli 9

17
Metation E-50

12,84
87,16
0,900
0,00

4,168
49,115
34,983
22,241

0,463 S

0,463 P

4,168
0,000
24,558
11,121
0,464 S02
1,158 P205

903,370
4966.986

9485,270

4528,284

4066,456
2941

35,513
123
887,097
3691,438
985,663



4.3.3. Przygotowanie odwiertéw strzatowych w glebie

Celem przeprowadzenia detonacyjnego rozktadu prébek srodkéw ochrony roslin
w glebie przygotowywano odwierty strzatlowe na terenie poligonu do$wiadczalnego
Zaktadéw Tworzyw Sztucznych ,ERG-Bierun”. Za pomocg S$widréow recznych
wykonywano w gruncie otwory o S$rednicy 20 cm na gtebokos$¢ 120 cm. W tak
przygotowanych otworach umieszczano (rys. 8) pojemniki PET z materiatem
wybuchowym - Saletrolem z probka badanego $rodka ochrony roslin oraz 100 g nabdj
pentrytu o srednicy 32 mm umieszczonego w folii jako detonator. Po uzbrojeniu tak

przygotowanego tadunku w zapalnik wypetniano pojemnik piaskiem:

a)

Rys. 8. Sposéb umieszczania Saletrolu ze srodkiem ochrony roslin w glebie (a),

Pogladowy schemat budowy naboju Saletrolu zawierajgcego srodek ochrony roslin (b)
Fig. 8. Wayplacing the Saletrol with pesticide in soil (a),

Thepictorial diagram o fbuilding o fcharge Saletrolfrom pesticide (b)
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4.3.4. Przeprowadzenie detonacyjnego rozkitadu
Do rozktadu $rodkéw ochrony roslin metodg detonacyjnego spalania w glebie
wykorzystano plastikowe pojemniki PET o $rednicy 180 mm i pojemosci 5 dm3, do

ktorych wprowadzano materiat wybuchowy o sktadzie: x% NH4NO3 i y% paliwa,

gdzie:
y = 1/3 «5,47% oleju + 2/3 wbzawartos¢ pestycydu (wielko$¢ odczytana z tab. 9),
X = 100% - (1/3 *5,47% + 2/3 % zawarto$¢ pestycydu).

Tworzono tadunek materiatu wybuchowego (Saletrolu) ze $rodkiem ochrony roslin o
masie 2 kg. Po uzbrojeniu tadunku udarowego w zapalnik NONEL umieszczano taki
tadunek w przygotowanym otworze strzalowym w gruncie na gtebokosci 120 cm,
a nastepnie zabezpieczano otwdr przybitkg strzatlowg. Nastepnie do przewodu
NONEL-a, przymocowywano sptonke ZnT zakrecong na loncie prochowym. Tak

przygotowany tadunek w otworze odpalano (rys. 9).

Rys. 9. Obrazpo zdetonowaniu —wyrzut ziemi
Fig. 9. After explosion - soil breakout
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4.3.5. Pobor prébek gleby

Po zdetonowaniu materiatlu wybuchowego dokonywano poboru prébek gleby
[73, 102], W powstatym po detonacji leju (rys. 10) wykonywano $widrem recznym
pie¢ otworéw o Srednicy 10 cm i gtebokosci 140 cm (w stosunku do poziomu przed
detonacja) (rys. 11). Wybierang z kazdego otworu glebe wysypywano na folie,
doktadnie mieszano i pobierano us$redniong probke do analizy. Prébki gleby

przechowywano, do czasu dalszej obrobki, w warunkach obnizonej temperatury [72],

Rys. 10. Obrazpowstatego po detonacji leja
Fig. 10. View on the crater after explosion

Rys. 11. Otwory przygotowane dopoboru prébek gleby
Fig. 11. Wellspreparedfor taking the probes ofsoil
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4.3.6. Przygotowanie ekstraktéw glebowy ch

Odwazone probki gleby (50 g) zalewano kolejno dwiema porcjami po 50 c¢cm3
chlorku metylenu i prowadzono ekstrakcje w tazni ultradzwiekowej [3]. Ekstrakty
przesgczano, odparowano do sucha w wyparce prozniowej. Suchg pozostatosé
standaiyzowano rozpuszczajac ja w 10 cm ' acetonu. Przygotowane probki poddawano
analizie na zawarto$¢ substancji biologicznie czynnej.

4.3.7. Oznaczanie pozostatosci sSrodkéw ochrony roslin w glebie metoda
chromatografii gazowej

Pozostatosci $rodka ochrony roslin w ekstraktach w glebie oznaczano, tak jak
w ekstraktach z piasku, metodg chromatografii gazowej, opisang w punkcie 4.2.4,,
stosujgc kolumne o dtugosci 30 m. Ekstrakty z gleby oprécz ewentualnej pozostatosci
§.0.r. zawieraja zwigzki organiczne, ktére w termicznych warunkach chromatografii
gazowej sg lotne. Na chromatogramach obecne sg wiec piki odpowiadajgce
sktadnikom gleby i oznaczanym pestycydom. W przyblizeniu potowa oznaczanych
zwiagzk6éw eluuje poza zakresem elucji sktadnikéw gleby. Druga potowa eluuje w tych
samych lub zblizonych czasach retencji.

W pierwszym przypadku detektor daje bezposrednio sygnat w postaci piku
i wartosci liczbowej odpowiadajacy oznaczanemu pestycydowi, a brak tego sygnatu
Swiadczy o braku oznaczanego zwigzku.

W drugim przypadku sygnat detektora odpowiadajgcy zwigzkowi oznaczanemu
znajduje sie albo miedzy sygnatami odpowiadajagcymi sktadnikom gleby i po jego
zidentyfikowaniu wykorzystuje sie go bezposrednio do iloSciowego oznaczenia, albo
czasy retencji sg tak zblizone, ze dajg wspélny sygnat. Ten ostatni przypadek wymaga
wyliczenia z warto$ci wspolnej tej czesci, ktédra odpowiada oznaczanemu zwigzkowi.
Przeprowadzano to metodykg znang w chromatografii gazowej do oznaczania
sktadnikéw ukrytych, a oparta na proporcji pikéw lub sygnatdw liczbowych
dobranych oddzielnie dla kazdego przypadku, wystepujagcych odpowiednio na
chromatogramach préby $lepej i préby analizowanej. Probg $lepg jest w omawianym
przypadku ekstrakt z gleby, uzytej do badan technologicznych, a prébg analizowang
jest ekstrakt z tejze gleby po wprowadzeniu do niej $.0.r. i przeprowadzeniu rozktadu

materiatem wy buchowym.
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W prowadzonych badaniach seryjnych chromatogramem proby S$lepej jest takze
chromatogram préby analizowanej, lecz z wytgczeniem odcinka obejmujacego pik
oznaczanego skitadnika oraz pik poprzedzajgcy go i nastepujacy po nim. Poniewaz
sktadniki oznaczane eluuja przy roéznych czasach retencji, wykorzystanie tej
mozliwosci jest realne i stosowane.

Wyliczanie wielkosci sygnatu sktadnika oznaczanego z wielkosci wspdlnej dla
dwoéch lub kilku zwigzkéw oparte na proporcji przeprowadzano nastepujaco. Na
chromatogramie préby $lepej wybierano pik odniesienia o nieco oddalonym czasie
retencji od czasu retencji sktadnika oznaczanego i posiadajagcy warto$¢ liczbowg
sygnatu réwng ,a”, oraz pik lub grupe pikéw, wraz z ktérym lub wsréd ktérych
mogtby wystepowac pik sktadnika oznaczanego, posiadajacy warto$¢ liczbowg sumy
sygnatdw réwng ,.b”. Stosunek liczb ,,a:b” ma okre$long warto$¢. Te same piki na
chromatogramie préby majg odpowiednio wartosci liczbowe ,c” i ,d”. Z proporcji
a:b=c:x obliczano, jakg warto$¢ przyjmuje ,,x”, jezeli préba nie zawiera oznaczanego
sktadnika. Ro6znica d-x=g jest wartoscig liczbowa ukrytego sygnatu oznaczanego
sktadnika. Ze standaryzowanego ekstraktu proby pobierano okreslong objetosé
roztworu, wprowadzano do aparatu i wykonywano chromatogram. Dalsze
postepowanie przebiegato zgodnie z przytoczonym wyzej opisem. Odczytane lub
wyliczone warto$ci liczbowe sygnatéw detektora dla oznaczanych zwigzkow
wprowadzano do integratora, w ktérego pamieci znajdowaty sie parametry krzywych

kalibracji. Stad w wyniku operacji matematycznych otrzymywano wymiki oznaczen.

4.3.8. Przeprowadzenie testow biologicznych

Do przeprowadzenia testow biologicznych [21] wybrano glebe po- rozkladzie
detonacyjnym herbicydéw; na tego typu $rodkach ochrony roslin mozliwe byto
prowadzenie badan. Wykaz pestycydéow, rodzaj roslin oraz sposob stosowania

w testach zestawiono w tab. 10.
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Tabela 10
Rodzaj roslin i sposob stosowania herbicydow

Symbol Nazwa zwyczajowa S . .
y yeza] Shcz Rodzaj rosliny Sposob stosowania

probki preparatu
. Przez korzenie,
1 Dlgg)_lnléé)lr;ze;otrat Diuron Goorc_zyca* dolistnie od kietkowania
wies do fazy 2--3 lisci
6 DNOC 50 DNOK Gorczyca* Dolistnie od kietkowania
C™MB5N2 5Na Owies do fazy 23 lisci
7 Avretit Octan Gorczyca iw
CIH 14N206 dinosebu Owies '
8 Crg;z;égrliIZOSBSSL Benazolina Gorczyca* jw.

Pyramin 65 WP Przez korzenie,

9 CIHSCIN3O Chloridazon Gorczyca* dolistnie od kie’rk_O,V\{ania
do fazy 2-3 lisci

10 Gesgg_rli’rzciON;N P Atrazyna Owies** jw.

n é;ik;::f;\n\évo: Linuron Gorczyca* jw.

12 Gesg?sjtjgi(;SWP Prometryna Gorczyca jw.

13 Vg:ﬁrl;\lozowzp Lenacyl Gorczyca* Przez korzenie

14 B?:s?g_ﬁ;\g%o?s L Bentazon Gorczyca* DO";?:;Z(;d 2k_:i_:’rll<i(;z\i/ania

Gorczyca - ,Biata Nakielska”, Owies**  Jawor”

Testy biologiczne prowadzono w trzech seriach:

- | seria
Na glebie po rozkladzie detonacyjnym herbicydéw wysiano owies i gorczyce.
Réwnolegle prowadzono préby kontrolne na ziemi kwiatowej (czystej).

- 1l seria
Na glebie kwiatowej (czystej) wysiano owies i gorczyce i w fazie trzeciego liscia
podlewano ekstraktem z gleby po detonacyjnym rozktadzie herbicydu.

- Il seria
Na glebie kwiatowej (czystej) wysiano owies i gorczyce i w fazie trzeciego liscia
opryskiwano je lub podlewano korzenie wzorcowym roztworem herbicydu
w zalecanych przez producenta dawkach. Wszystkie proby prowadzono réwnolegle,

w tych samych warunkach, a ro$liny trzymano w warunkach zapewniajacych
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prawidtowg wegetacje. Nasiona uzywane do testdw wyselekcjonowano (wybrano
dorodne i ksztattne egzemplarze), aby zapewni¢ najlepszg skuteczno$¢ kietkowania.

Gorczyce, w ilosci 30 nasion, wysiano w ziemi umieszczonej w plastikowych
podstawkach o S$rednicy 14 cm i giebokosci 3 cm. Do kazdej serii zastosowano
7 podstawek (2 kontrolne). Po wykietkowaniu roslin (w fazie 2 liScienia) usunigto
stabe sztuki, zostawiajgc 25 najdorodniejszych roslin. Takg ilo$¢ nasion wysiewano
w | serii.

Owies, w ilosci 18 nasion, wysiano w podobny sposéb jak gorczyce. Po
wykietkowaniu ro$lin usunieto egzemplarze stabe i do badan pozostawiono 15

najdorodniejszych okazéw. Takg ilo$¢ nasion wysiano w | serii.

4.4. Detonacyjny rozktad DNOC w skale

W kopalniach odkrywkowych stosuje sie strzelanie otworami wiertniczymi
(rys. 12) - jest to metoda detonacyjnego urabiania skaty, przy ktérej tadunki materiatu
wybuchowego umieszcza si¢ w otworach o $rednicy >60 mm i dtugosci co najmniej
10 m. Przy obliczeniach parametréw tego strzelania istotng wielkoscigjest zabiér ,,z”
(linia najmniejszego oporu - najmniejsza odlegto$¢ od Srodka tadunku do odstonietej
ptaszczyzny), odlegto$¢ ,,m” miedzy otworami, dtugos$¢ ,1” i $rednica ..d” otworéw
oraz wielko$¢ tadunku ,,Q”. Zabidr dla otworéw w $cianach zblizonych do pionowych
(a=75+90 °) oblicza si¢ ze wzoru:

J(1-22-d)-c

4 (4.24)
gm

z° ~

gdzie:
Zq- zabior obliczeniowy, m,
1- dtugos$¢ otworu, m,
d - Srednica otworu, m,
c- pojemnos$¢ 1m otworu, kg,
g - jednostkowe zuzycie materiatu wybuchowego (tab. 11),
m - wzgledne odlegtos$ci miedzy otworami (m = 0,9 do 1,4),

H - wysokos$¢é sciany, m.
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Rys. 12. Otwory w skale:
z,, - zabiér obliczeniowy, h -przewiert, | - dtugo$¢ otworu, H - wysoko$¢ przodka,
b - odlegtos¢ osi otworu od gérnej krawedzi ociosu, a - kat nachylenia ociosu
Fig. 12. Drill holes in rock.
z0- analytical web, h —rebore, | - length ofthe hole, H - height oftheface, b - distance
from the hole axis to upper edge ofside wall, a - inclination angle o fside wall

Tabela 11
Jednostkowe zuzycie materiatu wybuchowego q [94]
Rodzaj skaty 9 [ka/nri] Rodzaj skaty q [kg/mJ]
Less, glina 0,21+0,24 tupki gliniaste 0,24+0,29
Ity zwarte 0,21+0,26 Wapien, piaskowce 0,26+0,42
Gips 0,21+0,26 Granit 0,32+0,45
Zlepierice wapienne 0,25+0,29 Bazalt, andezyt 0,37+0,63
Odlegto$¢ miedzy otworami jednego szeregu okre$la wzor:
a =mzo, (4.25)

gdzie:
a - rzeczywista odlegto$¢ miedzy otworami, m,
m - wzgledna odlegto$¢ miedzy otworami (m =1,4),

z 0- zabior obliczeniowy, m.

Diugos¢ i Srednice otworéow oblicza sie uwzgledniajac kat ociosu, gestos¢ skaty
i gesto$¢ tadunku. Wielko$¢ tadunku w otworach oblicza sie, mnozac rzeczywistg
objeto$¢ rozsadzanej skaly przez wskaznik jednostkowego zuzycia materiatu
wybuchowego witasciwy dla danych warunkéw. Mozna przyja¢, ze wskaznik ten jest
rowny ,q”, tj. wskaznikowi jednostkowego zuzycia materialu wybuchowego,

i zastosowaé wzor:
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Q=gq-mz]-H, (4.26)
gdzie:
Q - wielkos¢ tadunku w otworze, kg,

g - jednostkowe zuzycie materiatu wybuchowego (odczytane z tabeli), kg/m3.

Materiat wybuchowy umieszcza sie w otworach strzalowych, ktére wykonuje sie
mechanicznie za pomocg wiertnic obrotowo-udarowych. +tadunki materiatu
wybuchowego rozmieszcza sie réwnolegle do odkrytej $ciany kruszonego masywu
skalnego w jednym lub kilku rzedach. W otworze strzatlowym 2/3 diugosci otworu
powinien zajmowaé¢ tadunek materialu wybuchowego; goérng 1/3 cze$¢ otworu

wypetnia i uszczelnia przybitka. Kazdy rzad otworéw wysadza sie jednoczes$nie.

4.4.1. Unieszkodliwianie DNOC w otworach strzatowych w kamieniotomie

Unieszkodliwianie DNOC w otworach strzatowych przeprowadzono w warunkach
praktycznego urabiania skat przy wydobywaniu wapienia jurajskiego w Zaktadzie

Gorniczym Cementownia ,,Matogoszcz” SA w Matogoszczy (rys. 13).

Rys. 13. Widok kamieniotomu przed odstrzatem tadunkéw Saletrolu z DNOC
Fig. 13. View ofquarry before shot ofcharge Saletrol with DNOC
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Do jednego otworu strzatowego wprowadzano 100 kg Saletrolu zawierajgcego
DNOC. Stosowano saletre granulowang porowatg o chtonnosci oleju 7,5%. Do DNOC
wprowadzano olej i nanoszono na saletre amonowg przez mieszanie wedtug sktadu
podanego w punkcie 4.3.4. Otrzymano Saletrol o gestosci 0,900 kg/dnr. Obrazy
mikroskopowe tych materiatdw (saletry amonowej porowatej, DNOC i Saletrolu)

przedstawiono na rysunkach 14-09.

Rys. 14. Obraz mikroskopowy azotanu amonu Rys. 15. Obraz mikroskopowy azotanu amonu
(powiekszenie 10x) (powiekszenie 60x)

Fig. 14. Microscopic image ofammonium Fig. 15. Microscopic image o fammonium
nitrate (magnification 10x) nitrate (magnification 60x)

Rys. 16. Obraz mikroskopowy DNOC Rys. 17. Obraz mikroskopowy DNOC
(powigkszenie 10x) (powiekszenie 60x)

Fig. 16. Microscopic image ofDNOC Fig. 17. Microscopic image ofDNOC
(magnification 10x) (magnification 60x)
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Rys. 18. Obraz mikroskopowy Saletrolu Rys. 19. Obraz mikroskopowy Saletrolu

(powiekszenie 10x) (powigkszenie 60x)
Fig. 18. Microscopic image ofSaletrol Fig. 19. Microscopic image ofSaletrol
(magnification 10x) (magnification 60x)

Na dno otworu wprowadzano tadunek Emulinitu uzbrojony zapalnikiem NONEL.
Saletrol ze S$rodkiem ochrony ros$lin sypano luzem; na gérnej warstwie kolumny
Saletrolu umieszczano dla niezawodnos$ci odstrzatu nabdj Emulinitu uzbrojony
zapalnikiem NONEL 2z wiekszym opO6znieniem zaininicjowania, a nastepnie
wykonano przybitke. Tak przygotowane uzbrojone fadunki podigczano do linii
strzatowej i detonowano. Wyglad urobku otrzymanego po odstrzale przedstawiono na

rys. 20.
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Rys. 20. Widok urobku po odstrzale tadunkéw Saletrolu z DNOC
Fig. 20. View ofthe output afterfiring Saletrol with DNOC charges

Po zakonczeniu prac strzatlowych przystagpiono do poboru probek do analizy
(rys. 21). Skate pobrano z kilku miejsc tendencyjnie (bezpos$rednio w sasiedztwie
pozostatosci zapalnika - zaktadajac, ze moze tam by¢ najwieksze stezenie substancji

biologicznie czynnej, gdyby nie doszto do jej catkowitego rozktadu).
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Rys. 21. Pobérprébek skaty do analizy
Fig. 21. Taking rockprobesfor analyse
4.4.2. Ekstrakcja pozostatosci DNOC z urobku skalnego ijego oznaczenie
Ekstrakcje prébek pokruszonych skat pobranych po odstrzale prowadzono jako
.ekstrakcje wprost” (dziatlanie bezposSrednio na skale) - zalewano acetonem
i prowadzono ekstrakcje w 4azni ultradzwiekowej [3]. Ekstrakty przesgczano,
odparowano do sucha w wyparce prézniowej. Suchg pozostato$¢ standaryzowano
rozpuszczajac ja w acetonie. Przygotowane prébki poddawano analizie na zawarto$é
substancji biologicznie czynnej za pomocg chromatografii gazowej, tak jak

w ekstraktach z gleby i piasku (opis wedtug punktéw 4.2.4 i 4.3.6).
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4.5. Detonacyjny rozkiad Roztoczolu extra ptynnego 8,
Enolofosu 500 EC, Sadoplonu 75 WP
i Diuronu koncentratu w skale

Przeprowadzajac rozktad pestycydéw: Roztoczol extra ptynny 8, Enolofos 500 EC,
Sadoplon 75 WP i Diuron koncentrat w glebie, otrzymano w analizowanych prébkach
pozostatosci substancji biologicznie czynnej na poziomie przekraczajgcym znacznie
progi granicy oznaczalnos$ci. Wartosci te wynosity odpowiednio:

- Roztoczol extra pt. 8- 31,5 i 33,3 mg/kg,

Enolofos 500 EC - 9,8 i 16,6 mg/kg,

- Sadoplon 75 WP - 16,8 i 17,1 mg/kg,

- Diuron koncentrat - 22,2 i 20,2 mg/kg.

W zwigzku z tym pestycydy te poddano rozktadowi w warunkach praktycznego
urabiania skat. a wiec w najbardziej korzystnych dla detonacyjnego rozktadu. Sposéb
unieszkodliwiania ww. pestycydéw byt identyczny, jak opisano w punkcie 4.4.1,

a przygotowanie prébek do analizy zgodne z opisem w punkcie 4.4.2.



5. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

5.1. Wyniki badan z rozktadu srodkow ochrony roslin materiatami
wybuchowymi w bloku otowianym

Ekstrakty pozostatoSci znajdujacej sie w otworze bloku otowianego zawierajg
pozostato$¢ z duzym stopniem rozkladu zwiazku biologicznie czynnego. Wyniki
oznaczen  zawarto$ci pozostatosci  substancji  biologicznie czynnej (sbcz)

przedstawiono w tab. 12-fl5.
Tabela 12

Wyniki oznaczen pozostatosci Diuronu po rozktadzie w bloku otowianym

Symbol prébki  Zawarto$¢ pozostatosci [mg/kg] Stopien rozktadu [%]
m 35621.9 > 99,99
I/1a 6557,3 > 99,99
/11 19698,9 > 99,99
Ulla 136,3 > 99,99
171 3976,5 > 99,99
il a 12190,9 > 99.99

Najwiekszg zawarto$¢ substancji biologicznie czynnej oznaczono w probce 1/1,

a najmniejszag w Ull a. Wszystkie probki tej serii cechuje wysoki stopien rozktadu
> 99,99%.

Tabela 13

Wyniki oznaczen pozostatosci Tetradifonu po rozktadzie w bloku otowianym
11

Symbol probki  Zawarto$¢ pozostatosci [mag/kg] Stopien rozktadu [%]
2/1 4567,9 99,51
2/ 123309,9 99.82
2/11a 5659,0 99,56
2im 7476,3 99,86
2/111 a 8258,7 99,92

Najwieksza ilos¢ zawarto$ci substancji biologicznie czynnej oznaczono w prébce
2/11, a najmniejszg w 2/1. Stopien rozktadu tej probki byt tez najmniejszy. Wszystkie

probki z tej serii oznaczehn miaty stopien rozktadu powyzej 99,5%.
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Tabela 14

Wyniki oznaczen pozostatosci Chlorfenwinfosu po rozktadzie w bloku otowianym

Symbol prébki

Zawartos$¢ pozostatosci img/kgj

Stopien rozktadu \%)]

3/1 9776,5 99.98
3/ < 1,73 > 99,99
3/lla 6531,4 99,98
3/111 11195,1 99,95
3/ a 11728,6 99,96

Najwiekszg zawarto$¢ substancji biologicznie czynnej stwierdzono w prébce 3/111,

anajmniejszaw 3/Il i miata ona najwyzszy stopien rozktadu - 99,99%.

Tabela 15

Wyniki oznaczen pozostato$ci Thiuramu po rozktadzie w bloku otowianym

Symbol prébki

Zawarto$¢ pozostatosci [mg/kg]

Stopien rozktadu [%]

4/1 < 1300 > 99.86
4/1 a 2800 <99,7
4/11 > 1500 <99,7
4/11a 550 <99,5
4/ >2800 >99,8
4/111 a 1400 > 09,89

Najwiekszg zawarto$¢ substancji biologicznie czynnej stwierdzono w prébce 4/IIl,

a najmniejszg w 4/11 a - miata ona tez najmniejszy stopien rozktadu. Prébki tej serii
cechuje stopien rozktadu ponizej 99,9%.

Reasumujac wyniki oznaczen pozostatosci substancji biologicznie czynnej po
rozktadzie detonacyjnym S$rodkéw ochrony roslin w bloku otowianym, nalezy
stwierdzi¢, ze metoda niekonwencjonalna unieszkodliwiania odpadowych pestycydéw
jest mozliwa do zastosowania. Swiadczy o tym wysoki stopiefi rozktadu
(99,50-"99,99%), jaki uzyskano dla wytypowanych pestycydéw. Nie stwierdzono
znaczacego wpltywu dodatku saletry amonowej porowatej na stopieA rozktadu. Jedynie
takg zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku Chlorfenwinfosu - stopien rozktadu
ros$nie wraz ze wzrostem ilosci saletry amonowej. Zastosowanie ww. metody w skali
przemystowej jest mato ekonomiczne (wysoki koszt stosowanych materiatléw

wybuchowych). Uzyskane wyniki uzasadniajg podejmowanie dalszych prac w oparciu

o ciepto uzyskane z detonacji.
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5.2. Detonacyjny rozkiad srodkéw ochrony roslin w piasku

Ekstrakty pozostatosci $rodka ochrony roslin z piasku oprocz skiadnika
oznaczanego zawieraja kilkanascie zanieczyszczen o bardzo maltym udziale
procentowym. Taka zawarto$¢ sktadnikdw w ekstrakcie w zasadzie nie przeszkadza
w rozdziale chromatograficznym i w iloSciowym oznaczaniu danego pestycydu.
W ostonie piasku przeprowadzono detonacyjny rozktad czterech preparatéow
i oznaczono zawartosci pozostatosci.

Tetradifon eluuje po skiadnikach pochodzacych z piasku przy czasie retencji
tR=39,206. Na chromatogramie widoczny jest odpowiadajgcy mu pik oraz obecny jest
wydruk wartosci sygnatu detektora. Na rys. 22 przedstawiono chromatogram

z oznaczenia Tetradifonu.

Tetradifon

TR T I T O O A I I O R T O B T R S B R R ] tr owdj

Rys. 22. Chromatogam z oznaczaniapozostatosci Tetradifonu w ekstrakcie z piasku;
IR=39.206 - Tetradifon
Fig. 22. Chromatogramfrom determination ofTetradifon *residues in sand exstract;
Ir = 39,206 - Tertradifon
Chlorfenwinfos eluuje miedzy sktadnikami piasku przy tR=30,088. Chromatogram

zawiera odpowiadajagcy mu pik i wydruk warto$ci sygnatu detektora. Na rys. 23

przedstawiono chromatogram z oznaczenia pozostatosci Chlorfenwinfosu.



Chlorfenwinfos

Rys. 23. Chromatogram z oznaczania pozostatosci Chlorfenwinfosu w ekstrakcie z piasku;
tu = 30,088 - Chlorfenwinfos

Fig. 23. Chromatogramfrom determination o fChlorfenvinfos ’residues in sand exstract;
tn = 30,088 - Chlorfenvinfos

DNOC eluuje przy tR=24,135 przed niewielkimi zanieczyszczeniami piasku.
Odpowiadajacy mu pik i wydruk sygnatu detektora obecne sg na chromatogramie. Na

rys. 24 pokazano chromatogram tej analizy.

Rys. 24. Chromatogram z oznaczania pozostatosci DNOC w ekstrakcie z piasku; ta=24.135 - DNOC
Fig. 24. Chromatogramfrom determination o fD O C'residues in sand exstract;tR=24,135- DNOC
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Bromofos eluuje z kolumny przy tR=29,742 miedzy niewielkimi
zanieczyszczeniami piasku. Na chromatogramie obecny jest odpowiadajgcy mu pik

i wydruk wielko$ci sygnatu detektora. Na rys. 25 przedstawiono chromatogram

Z 0znaczenia.

Bromofos

Rys. 25. Chromatogram z oznaczania pozostato$ci Bromofosu w ekstrakcie z piasku;

tR= 29,742 - Bromofos
Fig. 25. Chromatogramfrom determination ofBromophos'residues in sand exstract;

tR=29,742 - Bromophos

Wyniki oznaczen pozostatosci srodkéw ochrony roslin po detonacyjnym rozktadzie

w piasku zestawiono w tab. 16.
NTabela 16

Wyniki oznaczen pozostatosci srodkow ochrony roslin po rozktadzie w piasku

Syr,nbo_l Preparat Shcz. Wynik [mg/kg] Uwagi
probki
2 Roztoczol extra pt. 8 Tetradifon 0,07 go = 1,0 mg/kg
3 Enolofos 500 EC ~ Chlorfenwinfos 117,2 go = 3,5 mg/kg
5 Nexion EC 40 Bromofos 54,8 go= 1,0 mg/kg
6 DNOC 50 DNOC 90,5 go= 1,5 mg/kg

go —granica oznaczalnosci
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Reasumujac wyniki uzyskane z rozktadu wytypowanych pestycydéw za pomoca
materiatu wybuchowego heterogenicznego przy odstrzale naboju w komorze w ostonie
piasku, nalezy zauwazy¢, ze wystepuje duza pozostato$é nieroztozonych pestycyddow.
Dla trzech pestycydéow (Enolofos 5000 EC, DNOC 50 oraz Nexion EC 40)
pozostato$¢ po rozkiladzie wynosita od 54,8-"117,2 mg sbcz/kg nos$nika (piasku).
Ttumaczy¢ to nalezy niekorzystnymi warunkami detonacji (staby opdr otoczki
materiatu wybuchowego - piasku oraz mata $rednica naboju).

Uzyskane wyniki motywujg do przeprowadzenia rozktadu w warunkach, w ktérych
przebieg detonacji jest korzystniejszy (warto$¢ fali detonacyjnej jest wieksza od
wartosci fali retonacyjnej). Korzystny wplyw na takie zjawisko ma wieksza

bezwtadnos$é srodowiska i wieksza $rednica naboju.

5.3. Detonacyjny rozktad srodkéw ochrony roslin w glebie

Analityczne metody chromatografii gazowej pozwalajg przesledzi¢ efekty
detonacyjnego rozktadu $rodkéw ochrony roslin poprzez umozliwienie oznaczenia
zawarto$ci pozostatosci w Srodowisku, w ktdrym przeprowadzono detonacje. Analiza
moze by¢ utrudniona w tych przypadkach, w ktérych oznaczany sktadnik eluuje
w zakresie czaséw retencji lotnych zwigzkdéw organicznych wystepujacych w glebie
i z niej wyekstrahowanych wraz z ewentualng pozostato$cig pestycydu. Sposob
wyliczenia wielkosci ukrytego sygnatu sktadnika oznaczanego z sumy sygnatéw tegoz
sktadnika i przeszkadzajacych zanieczyszczen opisano w czes$ci doswiadczalne;j.
Analizie poddano préby z ekstrakcji obojetnej i z ekstrakcji kwasnej.

Ponizej przytoczono uwagi 0 oznaczaniu pozostato$ci poszczeg6lnych S$rodkow
ochrony ros$lin w glebie i pokazano charakter)'styczne chromatogramy z wybranych
analiz. Wszystkie czasy retencji tR podane w opisach i na chromatogramach sg
wyrazone w minutach.

Octan dinosebu eluowatby przy czasie retencji tR=17,651 pomiedzy skiadnikami
gleby. Na rys. 26 pokazano chromatogram z zaznaczeniem parametru retencji tego

zwigzku.
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Octan dinosebu

f) Y, u) C N
Dx$inidj

i?.yj. 26. Chromatogram z oznaczaniapozostato$ci Octanu dinosehu w prébie z kwasnej ekstrakcji
gleby; tR= 17,651 - Octan dinosehu

Fig. 26. Chromatogram from Dinoseb acetate ’residues inprobe o facid extraction o fsoil;
tR = 17,651 - Dinoseb acetate

Widoczny jest brak odpowiadajgcego mu piku. W wydruku z analizy brak jest
takze sygnatu detektora dla tego czasu retencji. Swiadczy to, ze w prébie brak jest
pozostatosci Octanu dinosebu w iloSci powyzej granicy oznaczalnosci.

Tetradifon eluuje wraz ze skfadnikami gleby. Jego czas retencji tR=18,913.
Wielkos¢ ukrytego sygnatu liczbowego wyliczono z proporcji sygnatow detektora
odpowiadajagcych pikowi odniesienia przy retencji tR=18.174 i pikowi z obszaru
Tetradifonu, uwzgledniajgc chromatogram proby Slepej i proby analizowanej.

W ekstraktach znaleziono niewielkie iloSci pozostatosci Tetradifonu.
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Chlorfenwinfos eluuje przy tR=18,978 na schodzgacym zboczu piku sktadnika
gleby. Jego sygnat liczbhowy wyliczono z proporcji sygnatéwlodpowiadajgcych pikowi
odniesienia przy tR=18,165 i pikowi z obszaru elucji zwigzku oznaczanego,
uwzgledniajgc chromatogram proby S$lepej i préby analizowanej. Tak w probie
z ekstrakcji obojetnej, jak i kwasnej znajduja sie male ilosci pozostatosci pestycydu.

DNOC eluuje przy tR=16,104 przed sktadnikami gleby i oznaczenie go nie stwarza
trudnosci. Na rys. 27 przedstawiono chromatogram z zaznaczeniem czasu retencji,
przy ktorym sktadnik ten eluowatby. Tak obojetne, jak i kwasne ekstrakty gleby nie

zawierajg pozostatosci tego zwiazku.

Rys. 27. Chromatogram z oznaczaniapozostatosci DNOC w prébie z obojetnej ekstrakcji gleby;
tR=16,104-DNOC
Fig. 27. Chromatogram from determination o fDNOC ’residues in probe o fneutral extraction o fsoil;
tR= 16.104 DNOC
Fozalon eluuje przy tR=7,134 przed skiadnikami gleby, co utatwia wykonanie
oznaczenia. Na chromatogramach ekstraktéw nie wystepuje pik odpowiadajgcy temu

zwigzkowi. Gleba nie zawiera wiec pozostatosci tego pestycydu w ilosci powyzej

granicy oznaczalnosci.
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Metiokarb eluuje z kolumny przed skiadnikami gleby przy tR=15,627. Na
chromatogramach brak jest piku odpowiadajgcego temu pestycydowi, a takze brak jest
wydrukdw wartos$ci sygnatu detektora. Gleba nie zawiera pozostato$ci Metiokarbu.

Mefosfolan eluuje przy' tR=19,052 wraz z grupg sktadnikow gleby. Odpowiadajacy
mu, ukryty sygnat detektora wyliczono z proporcji sygnatu nalezagcego do piku
odniesienia przy tR=18,197 i sumy sygnatow nalezagcych do pikéw tR=19,047
i tR=19,225, znajdujacych sie na chromatogramach préby $lepej i préb analizowanych.

Trichlorfon eluuje z kolumny przy tR=14,244 przed sktadnikami gleby. Oznaczenie
zwigzku nie stwarza trudnosci. Na rys. 28 pokazano przyktadowy chromatogram, na

ktéiym oznaczono parametr retencji zwigzku.

s Trichlorfon
<k
21
W *

Rys. 28. Chromatogram z oznaczaniapozostato$ci Trichlorfonu wprébie z obojetnej ekstrakcji gleby;
tR= 14,244 - Trichlorfon
Fig. 28. Chromatogram from determination of Trichlorfon’residues inprobe o fneutral extraction of
soil; tR= 14,244 - Trichlorfon
Metoksychlor eluuje przy czasie retencji tR=25,572 po skiladnikach gleby.

Z oznaczenia pozostatosci tego zwigzku w glebie przedstawiono na rys. 29

chromatogram z zaznaczeniem parametru retencji.
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Rys. 29. Chromatogram z oznaczania pozostato$ci Metoksychloru wproébie z obojetnej ekstrakcji
gleby; tu = 25,572 - Metoksychlor

Fig. 29. Chromatogramfrom determination o fMethoxychlor ’residues in probe o fneutral extraction
ofsoil; tR=25,572 - Metoksychlor

Parathion etylowy eluuje miedzy sktadnikami gleby przy czasie retencji tR=17,698.
Odpowiadajagcy mu ukryty sygnat detektora wyliczono ze stosunku sygnatu piku
odniesienia przy tR=18,191 do sumy sygnatéw pikéw przy tR=17,544 i tR=17,822
lezagcych w obszarze elucji Parathionu etylowego, uwzgledniajac chromatogramy
proby $lepej i prob analizowanych. Na rys. 30 przedstawiono chromatogram
z oznaczenia tego zwigzku pokazujac jego czas wyptywu z kolumny.

Benazolina eluuje w grupie sktadnikéw gleby przy tR=18,979. Oznaczenie
pozostatosci zwigzku przeprowadzono poprzez wyliczenie sygnatu z proporcji
wartoéci piku odniesienia przy tR=18,083 do wartosci pikéw z obszaru elucji
Benazoliny, uwzgledniajagc chromatogramy préby $lepej i préb analizowanych.

Na rys. 31 pokazano chromatogram z oznaczenia zwigzku w prdbie z ekstrakcji

obojetnej, a narys. 32 chromatogram préby z ekstrakcji kwasne;j.
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Rys. 30. Chromatogram z oznaczania pozostato$ci Paralhionu etylowego w prébie z obojetnej
ekstrakcji gleby; tR= 17,698 - Parathion etylowy

Fig. 30. Chromatogramfrom determination o fEthyl parathion'residues inprobe ofneutral extraction
ofsoil; tR= 17,698 - Ethylparathion

Rys. 31. Chromatogram z oznaczania pozostato$ci Benazoliny w probie z obojetnej ekstrakcji gleby;

tR= 18,979 - Benazolina
Fig. 31. Chromatogram from determination ofBenazolin ’residues inprobe o fneutral extraction of

soil; tR= 18,979 - Benazolin
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Rys. 32. Chromatogram z oznaczania pozostatosci Benazoliny w prébie z kwasnej ekstrakcji gleby;
tu = 18,979 - Benazoiina
Fig. 32. Chromatogramfrom Benazolin ’residues in probe o facid extraction ofsoil;
Ir = 18,979 - Benazolin
Bromofos eluuje z kolumny przy tR=18,678 w grupie sktadnikéw gleby. Ukryty
sygnat zwigzku wyliczono z proporcji warto$ci piku odniesienia przy tR=18,065 do
sumy warto$ci pikéw przy tR=18,513, tR=18,706 i tR=18,889, uwzgledniajac

chromatogramy proby $lepej i préb analizowanych. Na rys. 33 przedstawiono

chromatogram z oznaczenia tego zwigzku w probie ekstrakcji kwasnej.

Metydation eluuje przy tR=19,660 po gtownych skiadnikach gleby, w grupie
zwiazkow o matym udziale procentowy m. Ze stosunku wartosci piku odniesienia przy
tR=18,064 do sumy warto$ci pikow przy tR=19,439, tR=19,691 i tR=19,813 wyliczono
ukryty sygnat pozostatosci pestycydu, uwzgledniajgc chromatogramy préby Slepej
i préb analizowanych. Na rys. 34 pokazano chromatogram z oznaczenia Metydationu

w prébie z ekstrakcji kwasnej.
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Rys. 33. Chromatogram z oznaczaniapozostato$ci Bromofosu w prébie z kwasnej ekstrakcji gleby;
tR = 18,678 - Bromofos

Fig. 33. Chromatogramfrom Bromophos ’residues inprobe o facid extraction ofsoil;
tr = 18,678 - Bromophos

Fenitrotion eluowatby przy tR=17,93f w wolnym obszarze pomiedzy sktadnikami
gleby przy tR=17,713 i tR=18,070. Na chromatogramacli z oznaczenia teg(g zwiazku,
tak w prébach z ekstrakcji obojetnej, jak i kwasnej, brak jest odpowiadajagcego mu
piku i wydruku sygnatu detektora. Na rys. 35 przedstawiono chromatogram préby

z ekstrakcji kwasnej.
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Rys. 34. Chromatogram z oznaczania pozostato$ci Metydationu w prébie z kwasnej ekstrakcji gleby;
tu = 19,660 - Metydation
Fig. 34. Chromatogramfrom Methidathion ’residues in probe o facid extraction o fsoil;
tp = 19,660 - Methidathion
Thiuram w warunkach chromatografii gazowej ulega rozktadowi na Kilka
fragmentow, ktére eluujg przed skladnikami gleby przy tR=15,879, tR=16,538
i tR=16,792. Z tych sktadnikow rozktadu oznaczono zawarto$¢ pozostatosci Thiuramu.
Thiuram oznaczono takze za pomocg chromatografii cienkowarstwowej metodg
opisangw punkcie 4.1.5.
Chloridazon eluuje z kolumny przy tR=17,895 pomiedzy skiadnikami gleby.
Potozenie chromatograficzne jest na tyle korzystne, ze na chromatogramie z ekstrakcji
obojetnej widoczny jest pik, a aparat zarejestrowal wielko$¢ sygnatu detektora,

natomiast na chromatogramie préby z ekstrakcji kwasnej brak jest piku i rejestracji

sygnatu. Na rys. 36 i 37 pokazano obydwa chromatogramy.



Rys. 35. Chromatogram z oznaczaniapozostato$ci Fenitrotionu w prébie z kwasnej ekstrakcji gleby;

tu = 17.931 -Fenilrotion
Fig. 35. Chromatogramfrom Fenitrothion ’residues in probe o facid extraction ofsoil;

jr = 17,931 - Fenitrothion
I

Diuron rozktada sie w termicznych warunkach chromatografii gazowej
i 0znaczono go za pomocg wysoko sprawnej chromatografii cieczowej metodg opisang
w punkcie 4.1.5. Mierzono absorbancje analizowanych ekstraktow przy dtugosci fali
248 nm i z krzywej kalibracji odczytywano zawarto$¢ Diuronu.

Atrazyna eluuje z kolumny przy tR=16,576 przed skiadnikami gleby. Dlatego
postepowanie analityczne jest proste. Na rys. 38 i 39 pokazano chromatogramy

z oznaczenia Atrazyny w probkach z ekstrakcji obojetnej i z ekstrakcji kwasnej.



Chromatogramy nie posiadajg ani pikow, ani wydrukéw sygnatu detektora
odpowiadajgcych pozostatosci pestycydu.

Linuron eluuje z kolumny przed sktadnikami gleby przy tR=16.072. Jest to czynnik
utatwiajacy analize. Chromatogramy 2z oznaczenia tego zwigzku w probach
z ekstrakcji obojetnej i z ekstrakcji kwasnej przedstawiono na rys. 40 i 41. Brak jest

odpowiadajgcych Linuronowi tak pikow, jak i wydrukéw sygnatu detektora.

Chloridazon

Rys. 36. Chromatogram z oznaczania pozostatosci Chloridazonu wprébie z obojetnej ekstrakcji gleby;
tu = 17,895 - Chloridazon

Fig. 36. Chromatogramfrom determination o fChloridazon "residues inprobe ofneutral extraction
ofsoil; tR= 17,895 - Chloridazon
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Rys. 37. Chromatogram z oznaczania pozostato$ci Chloridazonu w prébie z kwasnej ekstrakcji gleby;
Ir = 17,895 - Chloridazon

Fig. 37. Chromatogramfrom Chloridazon ’residues inprobe ofacid extraction ofsoil;
fe = 17,895 - Chloridazon
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Rys. 38. Chromatogram z oznaczania pozostato$ci Atrazyny w prébie z obojetnej ekstrakcji gleby;
tR= 16,576 —Atrazyna

Fig. 38. Chromatogramfrom determination ofAtrazine ’residues inprobe ofneutral extraction of
soil; tR=16,576 - Atrazine
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Rys. 39. Chromatogram z oznaczania pozostatos$ci Atrazyny w prébie z kwasnej ekstrakcji gleby;
tR= 16,576-Atrazyna

Fig. 39. Chromatogramfrom Atrazine ’residues inprobe ofacid extraction o fsoil;
tR= 16,576 - Atrazine
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Rys. 40. Chromatogram z oznaczania pozostatosci Linuronu w prébie z obojetnej ekstrakcji gleby;
tR= 16,072 - Linuron

Fig. 40. Chromatogramfrom determination ofLinuron ’residues inprobe ofneutral extraction ofsoil;
tR= 16,072 - Linuron

Rys. 41. Chromatogram z oznaczania pozostato$ci Linuronu vrprébie z kwas$nej ekstrakcji gleby;
tR= 16,072 - Linuron

Fig. 41. Chromatogramfrom Linuron ’residues in probe ofacid extraction o fsoil;
tR= 16,072 - Linuron
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Prometryna eluuje przy tR=17,703 wraz ze sktadnikiem gleby przy tR=17,708.
Wielko$¢ ukrytego sygnatu pestycydu wyliczano z proporcji warto$ci sygnatu piku
odniesienia przy tR=18,064 do wartosci sygnatu przy tR=17,708 uwzgledniajac
chromatogramy proby S$lepej i préb analizowanych. Ekstrakty nie zawieraty
pozostato$ci Prometiyny.

Lenacyl eluuje z kolumny po sktadnikach gleby przy tR=23,298. Integrator nie
zarejestrowal sygnatu detektora odpowiadajgcego temu zwigzkowi w prébie
z ekstrakcji obojetnej, natomiast zarejestrowat w prébie z ekstrakcji kwasnej. Na rys.
42 pokazano chromatogram préby z ekstrakcji obojetnej, a na rys. 43 z ekstrakcji

kwasnej.

Rys. 42. Chromatogram z oznaczaniapozostatosci Lenacylu wprébie z obojetnej ekstrakcji gleby;
tR=23,298 - Lenacyl

Fig. 42. Chromatogramfrom determination ofLenacil’residues inprobe ofneutral extraction o fsoil;
tR= 23,298 - Lenacil
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Rys. 43. Chromatogram z oznaczania pozostatosci Lenacylu wproébie z kwasnej ekstrakcji gleby;
tu = 23,298 - Lenacyl

Fig. 43. Chromatogram from Lenacil' residues in probe o facid extraction ofsoil;
tR= 23,298 - Lenacil

Bentazon eluuje z kolumny przy tR=18,549 w grupie sktadnikéw gleby. Jego
ukryta warto$¢ sygnatu detektora wyliczano ze stosunku warto$ci piku odniesienia
przy tR=18,058 do sumy warto$ci sygnatdw pikoéw przy tR=18,501, tR=18,694
i tR=18.878 uwzgledniajac chromatogramy proby $lepej i préb analizowanych.
Warto$¢ ukrytego sygnatu byta zerowa, a wiec brak jest w prébach pozostatosci
pestycydu.

Wyniki oznaczen pozostatosci srodkow ochrony roslin w glebie zestawiono
w tabeli 17.

Po rozkiladzie detonacyjnym w glebie stwierdzono w wyniku analizy
chromatograficznej obecno$¢ pozostatosci substancji biologicznie czynnych
nastepujacych pestycydéw: Roztoczol extra ptynny 8, Enolofos 500 EC, Cytrolane
250 E, Etyl parathion, Cresopur 225 SL, Nexion EC 40, Ultracid 40 EC, Sadoplon
75 WP, Pyramin 65 WP, Diuron koncentrat, Venzar 80 WP. Przeprowadzone na tej
glebie testy biologiczne wykazaty, ze takie zawarto$ci pestycydéw nie wplynety

negatywnie na uprawy roslin.
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Tabela 17

Pozostatosci srodkéw ochrony roslin w glebie po ich detonacyjnym rozkladzie

Symbol probki
1
la
2
2a
3
3a
4
4a
5
5a
6
6a
7
Ta
8
8a
9
9a
10
10a
u
1lla
12
12a
13
13a
14
14a
15
15a
16
16a
17
17a
18
18a
19
19a
20
20a

Preparat
Diuron koncentrat
Diuron koncentrat

Roztoczol extra ptynny 8
Roztoczol extra ptynny 8
Enolofos 500 EC
Enolofos 500 EC
Sadoplon 75 WP
Sadoplon 75 WP
Nexion EC 40
Nexion EC 40
DNOK 50
DNOK 50
Aretit
Aretit
Cresopur 225 SL
Cresopur 225 SL
Pvramin 65 WP
Pyramin 65 WP
Gesaprim 50 WP
Gesaprim 50 WP
Afalon 50 WP
Afalon 50 WP
Gesagard 50 WP
Gesagard 50 WP
Venzar 80 WP
Venzar 80 WP
Basagran 600 SL
Basagran 600 SL
Foschlor ptynny 25
Foschlor ptynny 25
Metox ptynny 30
Metox ptynny 30
Metation E-50
Metation E-50
Zolone 350 EC
Zolone 350 EC
Cytrolane 250 E
Cytrolane 250 E
Etyl parathion
Etyl parathion
Ultracid 40 EC
Ultracid 40 EC
Mesurol 500 FS
Mesurol 500 FS

Shcz
Diuron
Diuron

Tetradifon
Tetradifon
Chlorfenwinfos
Chlorfenwinfos
Thiuram
Thiuram
Bromofos
Bromofos
DNOK
DNOK
Octan dinosebu
Octan dinosebu
Benazolina
Benazolina
Chloridazon
Chloridazon
Atrazyna
Atrazyna
Linuron
Linuron
Prometryna
Prometryna
Lenacyl
Lenacyl
Bentazon
Bentazon
Trichlorfon
Trichlorfon
Metoksychlor
Metoksychlor
Fenitrotion
Fenitrotion
Fozalon
Fozalon
Mefosfolan
Mefosfolan
Parathion etylowy
Parathion etylowy
Metydation
Metydation
Metiokarb
Metiokarb

Wynik mg/kg]
22,2
20,2
31,5
33,3
9,8
16,6
16,8*
17,f
3,64
0,57
pgo
pgo
pgo

pgo
78

4,1

9.28
Pgo
Pgo

Pgo.icuus

Pgo....
pgo
pgo
pgo
pgo
4,36
Pg°
pgo
pgo
pgo
pgo
pgo
pgo
pgo
pgo
pgo
2,4
pgo
3,03
2,58
4,39
2.32
Pgo
Pgo

Uwagi
go=12 mg/kg
go=1,0 mg/kg
go=3,5 mg/kg
go=4,0 mg/kg
go=1,0 mg/kg
go=I,5 mg/kg
go=2,8 mg/kg
go=2,3 mg/kg
go=4,0 mg/kg
go=7,5 mg/kg

g0=2,75 mg/kg
go=1,5 mg/kg
go=2,9 mg/kg
g0=6,8 mg/kg
go=0,5 mg/kg
go=5,0 mg/kg
gaf0,5 mg/kg
go=1,0 mg/kg
go=1.0 mg/kg
go=0,5 mg/kg
go=I1,5 mg/kg

go=17 mg/kg

* - produkty rozktadu, ,,go” - granica oznaczalnos$ci substancji biologicznie czynnej, ,,pgo” - ponizej

granicy oznaczalnos$ci. Indeks

kwasnej.

97

»,a” przy symbolu prébki oznacza, ze préba pochodzi z ekstrakcji



Reasumujac, nalezy zauwazy¢, ze dla wiekszosci pestycyddw zawarto$¢ substancji
biologicznie czynnej w pobranych prébkach po rozktadzie byta ponizej progu granicy
oznaczalnosci. Wynika stad, ze rozktad tych zwigzkéw byt bardzo wysoki. Dla kilku
Srodkéw ochrony roslin, a mianowicie: Roztoczolu extra pt. 8. Enolofosu 500 EC,
Sadoplonu 75 WP i Diuronu koncentratu prébki pobrane po detonacji zawieraty zbyt
wysoka pozostato$¢ sbhcz. Mozna to ttumaczy¢ faktem, ze detonacja mogta byé nie-
peina z powodu zawarto$ci w preparatach wody lub nosnika inertnego, ktére wptywaja
na flegmatyzacje mieszaniny detonacyjnej. Nalezy przypuszczac, ze przeprowadzenie
rozktadu detonacyjnego przy duzym oporze otoczki (otwér w skale) wptynie

pozytywnie na rozktad rowniez i tych pestycydow.

5.4. Detonacyjny rozktad DNOC w skale

Do jednego otworu strzalowego o $rednicy nominalnej 110 mm i dlugosci 28 m
wprowadzano 100 kg Saletrolu sporzgdzonego zgodnie z opisem w punkcie 4.3.4.

Przeprowadzono pie¢ oddzielnych rozktadéw detonacyjnych DNOC w skale
kamieniotomu. Predko$¢ detonacji materiatlu wybuchowego w otworze mierzona na
odcinku 9,9 m wynosita 3600 £100 m/s. Pomiaru dokonano za pomocg miernika, do
ktorego podigczone byly dwa Swiattowody przekazujace impuls Swietlny poczatku
i konca detonacji na ww. odcinku.

Ekstrakty ze skaty analizowano metodg chromatografii gazowej na zawarto$é
pozostatosci DNOC. W zadnym ekstrakcie nie wykryto pozostatosci DNOC.

Na rys. 44 przedstawiono chromatogram roztworu wzorcowego. DNOC eluuje
przy tR=24,095. Sygnat detektora zwigzany z pikiem odpowiadatby w tym przypadku

ilosci zwigzku wynoszacej 48 mg/kg.
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Rys. 44. Chromatogram roztworu wzorcowego DNOC; tR- 24,095 - DNOC
Fig. 44. Chromatogram o fstandard solution DNOC; tR=24,095 - DNOC

Na rys. 45 przedstawiono jeden z chromatogramoéw wskazujgcych, ze
w ekstraktach ze skaty nie znaleziono DNOC. Jego ewentualna obecno$¢ miescitaby

sie ponizej granicy oznaczalnosci wynoszacej 1,5 mg/kg.
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Rys. 45. Chromatogram z oznaczania pozostato$ci DNOC w ekstrakcie ze skaty; tR= 24,095 - DNOC
Fig. 45. Chromatogramfrom determination o fDNOC ’residues in extract o frock;
tR=24,095- DNOC

5.5. Detonacyjny rozktad Roztoczolu extra ptynego 8, Enolofosu 500 EC,
Sadoplonu 75 WP i Diuronu koncentratu w skale

Rozktad pestycydéw przeprowadzono analogicznie do opisu przedstawionego
w rozdziale 5.4. Ekstrakty ze skaly analizowano metodg chromatografii gazowej na
zawarto$é pozostatosci Roztoczolu extra pt. 8, Enolofosu 500 EC i Sadoplonu 75 WP.
Diuron koncentrat oznaczano metodg chromatografii cienkowarstwowej.

Substancje biologicznie czynne zawarte w poszczeg6lnych preparatach eluujg przy
warto$ciach: tR=39,166 dla Tetradifonu, tR=30,048 dla Chlorfenwinfosu i tR=29,118
dla tiuramu. W przypadku Diuronu zawarto$¢ odczytywano z krzywej kalibracji po

uprzednim zmierzeniu absorbancji analizowanych ekstraktéw (wzorca i skaty).

W zadnym ekstrakcie ze skaly nie wykryto pozostato$ci ww. substancji, co
Swiadczyto, ze zawarto$¢ tych substancji mogta by¢ ponizej progu granicy

oznaczalnosci.
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5.6. Gazowe produkty detonacyjnego rozktadu srodkéw ochrony roslin
Wykonano analizy produktéw gazowych z detonacyjnego rozktadu w komorze,
czterech wybranych preparatéw: Tetradifonu, Chlorfenwinfosu, DNOC i Bromofosu.
Przeprowadzono po dwa pomiary i przyjeto warto$¢ Srednig. Wyniki zestawiono

wtab. 18.
Tabela 18

Zawartos$¢ sktadnikéw' gazowych detonacyjnego rozktadu wybranych pestycydéw

Preparat
Roztoczol extra pt. 8 Enolofos 500 EC DNOC 50 Nexion EC40
Sktadnik Shez.
gazu Tetradifon Chlorfenwinfos DNOC Bromofos
Zawarto$¢ \%] obj.

Cco02 0.8 0,4 0,6 0.1
C,Hm 0,7 0,4 6,6 2,0

02 19,3 19.8 18,2 18,5

CcO 0,1 0 0 0

W gazach postrzatlowych nie stwierdzono obecnosci tlenku wegla - jedynie
w przypadku Roztoczolu oznaczono 0,1% obj. CO. Zawarto$¢ pozostatych sktadnikdw

jest niewielka.

5.7. Wyniki testow biologicznych
Ocene oddziatywania herbicydu na gorczyce i owies przeprowadzono wedtug skali
9-stopniowej EWRC (tab. 19).
Tabela 19

Ocena bonitacyjna oddziatywania herbicydu na roséliny uprawne

Objawy fitotoksycznego dziatania na rosliny uprawne Liczba bonitacyjna
Brak objawow
Nikte objawy, nieznaczne wstrzymanie wzrostu
Stabe, ale dobrze widoczne objawy
Silniejsze objawy, np. chloroza
Przerzedzenie, silna chloroza lub mocne przyttumienie roslin

Duze szkody, zamieranie roslin

©O© 00 N Ul W N -

Catkowite zniszczenie

Obserwacje ro$lin prowadzono codziennie, natomiast ich ocene przeprowadzano

w pieciu etapach dla serii | (rozdziat 4.3.7.) (pierwsza ocena w czwartym dniu po
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rozpoczeciu kietkowania, druga po 3 dniach od pierwszej oceny, trzecia po 7 dniach
od pierwszej, czwarta po 14 dniach od pierwszej i pigta po 21 dniach) i w czterech dla
serii Il i 1l (pierwsza ocena po trzech dniach po oprysku, druga po 7 dniach od
pierwszego etapu, trzecia po 14 dniach od pierwszego etapu i czwarta po 21 dniach).

Otrzymane wyniki przedstawiono na rysunkach 46+49 oraz w tab. 20+21.

Rys. 46. Owies w 21 dniu po oprysku ekstraktem Rys. 47. Gorczyca w 21 dniupo oprysku ekstr.

z glebypo rozktadzie DNOC z glebypo rozktadzie DNOC

Fig. 46. Oat at 21stday after spraying ofsoil Fig. 47. Charlock at 21stday after spraying of
extract with decomposited DNOC soil extract with decomposited DNOC

Rys. 48. Owies w 21 dniu po oprysku roztworem Rys. 49. Gorczyca w 10 dniupo oprysku
DNOC roztworem DNOC

Fig. 48. Oat at 214 day after spraying ofDNOC Fig. 49. Charlock at 10 ” day after spraying
solution ofDNOC solution

Nie odnotowano w zadnej z prob objawow fitotoksycznego dziatania na rosline
uprawng. Potwierdza to nieobecno$¢ pozostatosci (lub Sladowej ilosci) herbicydu

w glebie pobranej z miejsc detonacyjnego rozkiadu.
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Symbol probki Preparat
1 Diuron
koncentrat
6 DNOC 50
7 Avretit

Roslina

Gorczyca

Owies

Gorczyca

Owies

Gorczyca

Owies

Wyniki badan | serii testow biologicznych

Nr préby
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N
N
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Skuteczno$é
kietkowania [%0]
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96
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96
88
100
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100
100
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84
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84
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100
100
100
100
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100
100
96
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100

Liczba
bonitacyjna
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10

Crezopur 225 SL

Pyramin 65 WP5

Gesaprim 50 WP

Afalon 50 WP

Gesagard 50 WP

Venzar 80 WP

Basagran 600 SL

Gorczyca

Gorczyca

Owies

Gorczyca

Gorczyca

Gorczyca

Gorczyca
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Niepetne kietkowanie roslin wynika z braku 100% skutecznosci kietkowania,

mimo przeprowadzonej wcze$niej selekcji nasion. Przy doborze nasion do testow

kierowano sie ich wyglagdem, ale to nie zapewnito petnej skutecznos$ci kietkowania.

Tabela 21

Wyniki badan Il serii testéw biologicznych

Symbol

orobki Preparat
1 Diuron koncentrat
6 DNOC 50
7 Avretit
8 Crezopur 225 SL
9 Pyramin 65 WP5

Roslina

Gorczyca

Owies

Gorczyca

Owies

Gorczyca

Owies

Gorczyca

Gorczyca
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12

13

Gesaprim 50 WP

Afalon 50 WP

Gesagard 50 WP

Venzar 80 WP

Basagran 600 SL

Owies

Gorczyca

Gorczyca

Gorczyca

Gorczyca
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P RPrPRPRPRRPRRPRPRPRPRPRRRRPRRPEPRPRERRPREREPRRBRER
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cd. tabeli 21

P PP RPRRPRRPPRPRPRPRPRPRPRPRPRPRPRERLPRPRERERERRE:®R

Pierwsze objawy fitotoksycznego dziatania herbicydu zaobserwowano na prébkach

gorczycy opryskiwanej Aretitem, DNOC 50 i Basagranem 600 SL. Ze wzgledu na

catkowite

zniszczenie

roslin,

przerwa

no

obserwacje w dwunastym dniu po

zastosowaniu ww. herbicydow. Z tych samych powoddéw przerwano obserwacje

w osiemnastym dniu po oprysku owsa roztworem Aretitu.

W czasie catego przebiegu testu owies opryskiwany Gesaprimem 50 WP wykazat

minimalne objawy fitotoksycznos$ci. Pozostate rosliny ulegty catkowitemu zniszczeniu

po 24 dniach od zastosowania oprysku herbicydem.

106



Tabela 22

Wyniki badan Il serii testow biologicznych

Etap IV
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cd. tabeli 22
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6. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

Przeterminowane pestycydy, jak wiekszo$¢ odpadéw niebezpiecznych, stajg sie
problemem pierwszoplanowym wymagajgcym rozwigzania. Gros srodkéw ochrony
roslin sktadowanych w przesztosci w podziemnych betonowych kregach, bunkrach itp.
miejscach, na skutek rozszczelnienia wydostaje sie na zewnatrz i powoduje skazenia
terenu. Obecnie problem unieszkodliwienia przeterminowanych pestycydéw obejmuje
znaczne obszary kraju i stat sie rowniez problemem globalnym. Zinwentaryzowane
miejsca sktadowania oraz szacowane dane o ilosci tych $srodkéw dowodzg waznosci
problemu i konieczno$ci podjecia szybkiego dziatania. Preferowang metoda,
stosowang w S$wiecie, jest spalanie w instalacjach, uznane za radykalng metode
unieszkodliwiania. W Polsce unieszkodliwianie przeterminowanych pestycydéw
polega przede wszystkim na przepakowywaniu ich z nieszczelnych opakowan
i wysytaniu do Niemiec lub Holandii, gdzie ostatecznie zostajg spalone Ilub
zdeponowane w podziemnych komorach solnych. Nie ma uniwersalnej metody
spalania takich odpadéw, a instalacje do spalania muszg zawiera¢ urzadzenia
ograniczajace ewentualne emisje szkodliwych substancji. Szczeg6lnie grozne dla
zdrowia ludzi i Srodowiska sa emisje polichlorowanych dibenzodioksyn
i dibenzofuranéw. Zwiagzki te powstajg z chlorowcowych pestycydéw w gazach
odlotowych spalarni na etapie ich schladzania. Przy spalaniu odpadow
niebezpiecznych wymagane jest wykonanie podstawowych badan laboratoryjnych
tzw. ocena wiasciwosci paliwowych (ciepto spalania, wilgotnos¢, analiza elementarna,
zawarto$¢ skladnikow agresywnych, itp.), na podstawie ktérych dobiera sie
odpowiednie warunki spalania. Kazdy odpad powinien by¢ traktowany indywidualnie,
co podnosi koszty tego typu unieszkodliwiania. Pestycydy to zwigzki o duzej
ré6znorodnosci  struktur chemicznych zawierajagce ugrupowania chlorowcowe,
siarkowe, nitrowe, fosforowe czy metaloorganiczne. Nie wszystkie mozna
unieszkodliwia¢ metoda klasycznego spalania ze wzgledu na mozliwo$¢ powstawania

niekorzystnych dla Srodowiska substancji w gazach odlotowych oraz mozliwos¢
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wybuchu w urzadzeniach do spalania (ma to miejsce w przypadku zwigzkéw
zawierajagcych dwie grupy nitrowe, np. DNOC 50).

Mimo licznie opublikowanych prac nie udato sie znalez¢ uniwersalnej metody
unieszkodliwiania odpadéw pestycydowych.

Podjete w niniejszej pracy badania miaty na celu opracowanie skutecznej metody
rozktadu zwigzkéw biologicznie czynnych zawartych w przeterminowanych
pestycydach. Jako metode rozktadu przyjeto detonacyjne spalanie. W metodzie tej
przyjeto, ze $rodek ochrony ros$lin zostanie wykorzystany jako paliwo do wytworzenia
heterogenicznego materiatu wybuchowego. Zatozono, ze wytworzony materiat bedzie
miat wiasciwosci przemystowego materiatu wybuchowego. Przyjeto, ze ze wzgledu na
prostote wykonania i niski koszt bedzie to materiat wybuchowy amonowo-saletrzany
znany w przemysle pod nazwg Saletrolu, w ktérym granulowana porowata saletra
amonowa zostaje zmieszana z olejem parafinowym. Odpowiednio zaprojektowany
sktad tego materiatu przy pobudzeniu do detonacji powoduje uruchomienie bardzo
szybkiej reakcji. W strefie reakcyjnej nastepuje silne i szybkie ogrzanie saletry
amonowej, ktora ulega rozktadowi z wydzieleniem azotu, wody i tlenu. Reakcja jest
bardzo szybka i egzotermiczna. Wydzielone ciepto w bardzo krotkim czasie
w warunkach adiabatycznych powoduje ogrzanie gazéw do wysokich temperatur od
1773 K do 4573 K. W tak wysokich temperaturach drgania wigzan chemicznych
pestycydéw znajdujagcych sie w obszarze oddziatywania materiatu wybuchowego
0siggajg energie powodujaca rozpad zwigzkéw, nastepnie pomiedzy sktadnikami tych
zwigzkow a atomami tlenu z rozktadu saletry amonowej zachodzi reakcja spalania
z wytworzeniem duzej iloSci ciepta i gazoéw. Strefa reakcyjna w zainicjowanym
materiale wybuchowym przesuwa sie z predkoscig kilku tys. m/s i zanika z chwilg
dotarcia do konca tadunku. Pestycyd ulega spaleniu do produktdw najprostszych.
Wytworzona w czasie spalania energia zostaje wykorzystana na wykonanie pracy
uzytecznej przy urabianiu skat w kamieniotomach (kruszenie i przemieszczenie
pokruszonej skaly w postaci usypu). Jednoczes$nie na skutek pokruszenia skaty
nastepuje gwattowne rozprezenie gazéw (z kilkuset MPa do cis$nienia

atmosferycznego), co powoduje bardzo szybkie ochtodzenie produktéw spalania.
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W literaturze $wiatowej nie opisano dotychczas takiego sposobu unieszkodliwiania
odpadoéw pestycydowych.

W dysertacji przedstawiono wyniki badan rozktadu 22 $rodkéw ochrony roslin
bedacych przedstawicielami ré6znych grup (herbicydy, insektycydy, fungicydy,
akarycydy i repelenty) o klasie toksycznosci od | do V. Zwiazki te zawieraty
ugrupowania chemiczne, w ktérych sktad wchodzity chlorowiec, siarka, fosfor, azot.

Dla potwierdzenia postawionej tezy o mozliwos$ci rozktadu pestycydéw za pomocg
detonacyjnego spalania wykonano najpierw proby rozktadu za pomocg ciepta
wydzielonego w procesie detonacji homogenicznego materialu wybuchowego.
Zastosowano wysokoenergetyczne materiaty wybuchowe, jak pentryt i trotyl.

Proces rozktadu przeprowadzono w bloku otowianym (rozdz. 4.1), w warunkach,
dla ktérych otoczenie $rodowiska reakcji miato duzg bezwtadno$é, co zapewniato
szybkie schtodzenie produktéw reakcji rozktadu (duza masa otowiu w stosunku do
rozktadanej prébki oraz plastyczno$¢ otowiu pozwolity na wykonanie pracy wydecia
w bloku przez wydzielong energie, a wiec szybkie rozprezenie gazéw). Jednocze$nie
wydecie bloku umozliwiato pobranie probki nosnika (talku lub piasku) uzytego do
ewentualnego przejecia nieroztozonego pestycydu.

Badania przeprowadzono z udziatem czterech pestycydow bedacych
przedstawicielami poszczegdlnych grup onazwach handlowych i substancji
biologicznie czynnej podanej w rozdz. 4.1.1, tab. 1:

herbicydy - Diuron koncentrat (Diuron),

akarycydy i insektycydy - Enolofos 500 EC (Chlorfenwinfos), Roztoczol extra

ptynny 8 (Tetradifon),

fungicyd i repelent - Sadoplon 75 WP (Thiuram).

Badania rozktadu detonacyjnego dokonywano na czystychpreparatach
handlowych oraz na probkach preparatow handlowychzmieszanych z saletrg
amonowa porowata.

Pozostato$¢ zebrang z bloku poddawano analizie za pomoca wysoko sprawnej
chromatografii gazowej i cieczowej celem oznaczenia substancji biologicznie czynnej.

Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczono stopien rozktadu, ktéry dla badanych
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preparatéw wynosit 99.50799.99% (rozdz. 5.1). Nie stwierdzono istotnego wptywu
dodatku saletry amonowej porowatej na stopien rozktadu.

Metode detonacyjnego rozktadu pestycydow nalezy uznaé¢ za skuteczng pod
wzgledem petnej utylizacji substancji szkodliwych, ale za mato uzasadniong pod
wzgledem ekonomicznym.

Majac na uwadze wnioski z badan wstepnych, dalsze eksperymenty prowadzono
zwiekszajgc ilosci stosowanych materiatéw wybuchowych. Badania prowadzono
w komorze stalowej o pojemnos$ci 1,25 m3 (rozdz. 4.2). Przetestowano 4 pestycydy
(dwa takie same, jakie rozktadano w bloku otowianym). Byty to pestycydy o nazwie
handlowej zawierajgce substancje biologicznie czynngpodang w rozdz. 4.2.1, tab. 5.:

insektycyd - Nexion EC 40 (Bromofos),

akarycydy i insektycydy - Enolofos 500 EC (Chlorfenwinfos), Roztoczol extra

ptynny 8 (Tetradifon),

herbicyd, insektycyd, fungicyd i akarycyd - DNOC 50 (DNOC).

Gtéwnym celem tych badan byto okreslenie wpltywu otoczenia Srodowiska reakcji
na skuteczno$¢ rozktadu pestycydéw. W tym celu nab6j o masie 100 g, sktadajacy sie
z Saletrolu i pestycydow, owiniety lontem pentrytowym umieszczono w pojemniku
plastikowym o poj. 1,5 dm3 i obsypano piaskiem (1200 cm3). Detonacje naboju
przeprowadzono w komorze badawczej. W probkach piasku po detonacji oznaczano
zawarto$¢ nie roztozonych pestycyddw.

Wyniki uzyskane z rozktadu pestycydéw za pomocg materiatu wybuchowego
heterogenicznego typu Saletrol wskazujg na duzg pozostato$¢ nie roztozonych
pestycydéw. Dla trzech z nich (Enolofos 500 EC, Nexion EC 40 oraz DNOC 50)
pozostato$¢ po rozktadzie wynosita od 54,8 do 117,2 mg shcz/kg piasku. Ttumaczy¢ to
nalezy niekorzystnymi warunkami detonacji (staby opdr otoczki materiatu
wybuchowego, jakim byta mata ilos¢ piasku, oraz mata $rednica naboju). Otrzymane
wyniki rozktadu sg znacznie gorsze od tych, jakie uzyskano w bloku otowianym.

Whnioski z tych badafn byty podstawg do opracowania metody spalania
detonacyjnego w glebie. Przyjeto nastepujgce zatozenia:

- produkty detonacyjnego spalania zostang wprowadzane (whbite) do gleby,
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- ewentualne pozostatosci nie roztozonego S$rodka ochrony roslin wskutek

burzacego dziatania gazéw zostang wymieszane z urobiong gleba,

- dla pobrania do badan reprezentacyjnej probki gleby, wielkos¢ tadunku

i glebokos$¢ jego umieszczenia powinny by¢ tak dobrane, zeby zruszona
i podrzucona gleba przynajmniej w potowie spadia do wytworzonego leja,
z ktérego nastepnie zostanie pobrana.

Spos6b przeprowadzenia detonacji oparto na metodyce wypracowanej i stosowanej
w wojskach saperskich (rozdz. 4.3). Obliczono, ze wytworzony fadunek materiatu
wybuchowego (Saletrolu) ze srodkiem ochrony roslin o masie 2 kg i $rednicy 180 mm
zostanie umieszczony w przygotowanym otworze strzalowym w gruncie na gtebokosci
120 cm (rozdz. 4.3.3 irozdz. 4.3.4).

Wytworzenie tadunku, zdolnego do detonacji, mieszaniny saletry amonowej
porowatej z paliwem, ktdrym jest odpadowy pestycyd wymaga spetnienia
odpowiednich warunkéw. Obliczenie parametrow uzytkowych (rozdz. 4.3.2)
przeprowadzono, przy zalozeniu ze reakcja detonacyjnego spalania mieszaniny
przebiega w warunkach stechiometrycznych. Obliczone parametry uzytkowe
pozwalajg oceni¢, czy uzyskana temperatura wybuchu jest wystarczajaca do rozktadu
pestycydu, jak rowniez oceni¢ takie parametry, jak: koncentracja energii
i ciSnienie, ktore decydujg o kruszeniu skat oraz zdolno$ci do wykonania pracy, co
z kolei rzutuje na tzw. usyp urobku.

Parametry te posrednio informujag o ekonomicznej mozliwosci wykorzystania
otrzymanego materiatlu  wybuchowego. Dla przeterminowanych pestycydow
oznaczono ciepto spalania i sktad chemiczny oraz ustalono hipotetyczny sumaryczny
wzor. Dla zapewnienia mieszaninie niezawodnoséci do detonacyjnej przemiany do
sktadu wprowadzono:

X% NHANO3iy% paliwa
gdzie:

x = 100% - (1/3 x 5,47 + 2/3 x zawartosci pestycydu)%,

y = 1/3 x 5,47% oleju + 2/3 x% zawarto$ci pestycydu (rozdz. 4.3.2, tab. 9).
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Przy niskiej wartosci ciepta spalania odpadowego pestycydu nalezy zwiekszy¢
procentowy udziat oleju parafinowego, a zmniejszy¢ procentowy udziat pestycydu tak,
aby temperatura wybuchu nie byta nizsza od 1773 K.

W ten sposéb przygotowano tadunki mieszanin wybuchowych zawierajacych 22
pestycydy, ktérych nazwy handlowe i zawarte w nich substancje biologicznie czynne
przedstawiono w rozdz. 4.3.1, tab.7.

Po zdetonowaniu tych tadunkéw pobierano probki gleby do analizy na zawartos$¢
substancji biologicznie czynnej (rozdz. 4.3.5). Ekstrakcje zawartosci substancji
biologicznie czynnej z gleby (rozdz. 4.3.6) oraz oznaczanie pozostatosci Srodka
ochrony roslin w pobranej glebie (rozdz. 4.3.7) przeprowadzono podobnie jak
poprzednio. Dyskusje nad interpretacjg otrzymanych chromatograméw przedstawiono
w rozdz. 5.3, a uzyskane wyniki zamieszczono w tab. 17.

Podsumowujgc wyniki otrzymane z detonacyjnego rozktadu 22 pestycydow
w otworach strzalowych w glebie, nalezy zauwazy¢, ze dla wiekszosci z nich
zawarto$¢ substancji biologicznie czynnej w pobranych prébkach po rozkladzie byta
ponizej progu granicy oznaczalnosci. Wynika stad, ze rozktad tych zwigzkéw byt
bardzo wysoki. Dla kilku pestycydéw: Roztoczolu extra ptynego 8, Enolofosu 500 EC,
Sadoplonu 75 WP oraz Diuronu koncentratu, pobrane prébki gleby po detonacji
zawieraly duza pozostato$¢ substancji biologicznie czynnej. Nalezy przypuszczac, ze
detonacja w tym przypadku byta niepetna ze wzgledu na duzg zawarto$¢ wody lub
inertnego rozcienczalnika w probkach; substancje te flegmatyzujg proces detonaciji.
W takim przypadku nalezy zwiekszy¢é zawarto$¢ oleju, a zmniejszy¢ zawarto$é
pestycydu w wytworzonym materiale wybuchowym.

Nalezy przypuszczaé, ze przeprowadzenie rozktadu detonacyjnego przy duzym
oporze otoczki (otwory w skale) wplynie pozytywnie na rozktad rowniez tych
pestycydow.

Dla prébek z grupy herbicydéw (rozdz. 4.3.8, tab. 10) przeprowadzono dodatkowo
testy na fitotoksycznos$¢ opisane w rozdz. 4.3.8. Oméwienie otrzymanych wynikow
przedstawiono w rozdz. 5.7, tab. 20+22 oraz na rys. 46+49. Nie odnotowano w zadnej

z prob objawow fitotoksycznego dziatania na rosline uprawng. Potwierdza to
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nieobecno$¢ lub Sladowq ilos¢ pozostatosci herbicydu w glebie pobranej z miejsc
detonacyjnego rozktadu.

Dla uzyskania petnego obrazu mozliwoséci destrukcji pestycydéw metodg
detonacyjnego spalania przeprowadzono rozktad DNOC 50 oraz Roztoczolu extra
ptynnego 8, Enolofosu 500 EC, Sadoplonu 75 WP i Diuronu koncentratu w warunkach
docelowego wykorzystania tej metody, czyli w otworach strzatlowych w skale. Do
jednego otworu strzatowego o $rednicy 110 mm i dtugosci 28 m wprowadzano 100 kg
Saletrolu sporzadzonego zgodnie z opisem rozdz. 4.3.4. Przeprowadzono pie¢
oddzielnych rozktadéw detonacyjnych kazdego z ww. pestycydéw (rozdz. 5.4). Dla
Saletrolu zawierajgcego DNOC 50 zmierzono predko$¢ detonacji w otworze
strzalowym na odcinku 9,90 m. Zmierzona warto$¢ wynosita 3600 + 100 m/s.
Ekstrakty otrzymane z pobranych prébek analizowano metoda chromatografii gazowej
na zawarto$¢ pozostatosci DNOC i w zadnym z nich nie wykryto $ladow DNOC.
Dla pozostatych 4 pestycydéw réwniez w zadnym ekstrakcie z pobranych prébek nie
wykryto pozostatosci ww. substancji, co $wiadczy, ze zawarto$¢ tych substancji moze
by¢ jedynie ponizej progu granicy oznaczalnosci.

Podsumowujac, nalezy stwierdzié, ze metoda detonacyjnego spalania miata
parametry korzystne dla radykalnego sposobu unieszkodliwiania tej grupy odpadéw
niebezpiecznych i z uwagi na duzg predko$¢ przemieszczania strefy reakcji 3600 m/s,
wysoka temperature do 2900 K oraz szybkie ochtodzenie produktéw spalania,
sprowadza niebezpieczenstwo powstawania PCDDs i PSDFs do minimum.
Zastosowanie metody jest mozliwe dla unieszkodliwiania zwiazkéw chloro-
organicznych, a szczeg6lnie wskazane jest do zwigzkéw z ugrupowaniemynitrowym.
Duzg zaletg metody jest tez jej aspekt praktyczny - rozdrobnienie materiatu skalnego
przy uzyciu Saletrolu zawierajacego jako paliwo pestycydy nie odbiegato jakoscia od
rozdrobnienia urobku otrzymanego z zastosowaniem tradycyjnego Saletrolu.

Nalezy stwierdzi¢, ze teza pracy moéwigca o mozliwosci wykorzystania spalania
detonacyjnego do unieszkodliwiania odpadéw niebezpiecznych zostata potwierdzona,

a zatozony cel pracy zostat osiggniety.



7. WNIOSKI

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki badan rozktadu $rodkéw ochrony roélin

metodg detonacyjnego spalania pozwalajg na sfonnutowanie nastepujacych wnioskow:

Rozktad przebadanych $rodkéw ochrony roélin materiatami wybuchowymi
homogenicznymi daje zadowalajagce wyniki - uzyskano stopien rozkiadu
substancji biologicznie czynnej w 99,5% do ponad 99,99% (badania w bloku
otowianym).

Detonacyjny rozkiad w komorze wybuchowej w ostonie piasku wskazuje na
duze iloSci substancji biologicznie czynnej w produktach rozktadu - powyzej
granicy oznaczalnosci.

Dla trzech pestycydéow (Enolofos 500 EC, DNOC 50 oraz Nexion EC 40)
pozostato$¢ po rozkladzie wynosita od 54,8+117,2 mg sbcz/kg nosnika
(piasku), co potwierdza wptyw otoczenia Srodowiska reakcji detonacji na jej
wynik.

Dla kilku pestycydéw rozktadanych metodg detonacyjnego spalania w glebie
stwierdzono pozostato$¢ substancji biologicznie czynnej powyzej granicy
oznaczalnosci. llosci te w przypadku herbicydéw nie wptynely negatywnie na
wyniki testéw fitotoksycznosci.

Detonacyjny rozktad pestycydéw w otworze strzalowym w skale wskazuje na
brak pozostato$ci substancji biologicznie czynnej w produktach rozktadu
i dowodzi najlepszych warunkéw do prowadzenia tego typu unieszkodliwiania.
Prébki, ktére wykazywaty wysoka zawarto$¢ substancji biologicznie czynnej
w glebie rozktadane w skale, mialy zawarto$¢ substancji biologicznie czynnej
ponizej progu oznaczalnosci.

Detonacyjny rozktad pestycydéw w skale moze mie¢ rowniez uzasadnienie dla
pestycydéw, ktore zawierajg chlor. Prawdopodobiefnstwo powstania dioksyn

i furanow spada do minimum.
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Metoda ta jest szczeg6lnie godna polecenia dla pestycydéw zawierajacych
grupy nitrowe ze wzgledu na ich wybuchowy charakter.

Metoda detonacyjnego rozktadu pestycydow w skale jest godna uwagi ze
wzgledu na ochrone $rodowiska. Rozktad pestycydéwltag metodg powinien by¢
preferowany, poniewaz wapien jurajski (pozyskiwany w czasie detonacyjnego
urabiania skal) jest wypalany w piecach obrotowych, co stanowi dodatkowe
zabezpieczenie rozktadu $ladowych ilosci pestycydéw, ktére mogg pozostaé

w skale w przypadku btedéw popetnionych w pracach strzatowych.
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UNIESZKODLIWIANIE ODPADOWYCH SRODKOW OCHRONY
ROSLIN METODA DETONACYJNEGO SPALANIA

Streszczenie

Odpady niebezpieczne stanowig istotne zagrozenie dla zdrowia ludzi i $srodowiska.
Przyktadem groznych odpadéw sg srodki ochrony roslin ($.0.r.) zwane pestycydami.

Opracowano i opatentowano wiele metod fizycznych, chemicznych
i biologicznych unieszkodliwiania tych odpadéw. Najskuteczniejszym sposobem
likwidacji jestjednak termiczna degradacja.

Pomimo licznych prac i opracowan metod termicznego unieszkodliwiania, nie
udato sie rozwigza¢ catkowicie problemu utylizacji niektdrych $rodkéw ochrony
roslin. W pracy tej podjeto badania w kierunku opracowania metody ich
detonacyjnego spalania.

Przebadano skuteczno$¢ rozkiadu 22 zwigzkéw bedacych przedstawicielami
poszczeg6lnych grup (herbicydy, insektycydy, fungicydy, akarycydy).
Zaprojektowano sktady materiatbw wybuchowych, w ktérych paliwem byly
pestycydy. Rozktad ich prowadzono w bloku otowianym, komorze wybuchowej
w ostonie piasku, oraz w glebie. Dla kilku pestycydow rozkiad detonacyjny
przeprowadzono w warunkach przemystowego urabiania skat.

Ocene skutecznos$ci rozktadu badanych $rodkéw ochrony roslin prowadzono
metodg chromatografii gazowej i chromatografii cieczowej, a w przypadku
herbicydow dodatkowo - metodg testu biologicznego.

Na podstawie uzyskanych wynikéw zaproponowano metodedetonacyjnego
spalania $rodkéw ochrony roslin jako nowy sposéb utylizacji odpadowych
pestycydéw. Metoda moze by¢ szczeg6lnie przydatna dla zwigzkéw zawierajgcych

grupy NO2



NEUTRALISING OF WASTE PESTICIDES BY MEANS OF
EXPLOSIVE BURNING

Summary

Dangerous waste are important threat for people’s health and for the environment.
The example of threatening waste are pesticides.

There many physical, chemical, biological and thermal methods for neutralising
such waste invented and patented. The most efficient method of liquidate appeared to
be thermal degradation.

In spite of many works and ways of thermal neutralising, problem of utilization
of some kinds of pesticides still remains unsolved. This work shows research
undertaken for creating of methods of explosive burning of pesticides. There was
efficiency of 22 compounds from particular groups (herbicides, insecticides,
fungicides, akaricides) tested. There was compositions of explosives with pesticides as
a fuel designed. Decomposition was undertaken in lead block, chamber with sand
cover and in soil. For a few pesticides, explosive decomposition was executed
in during rock mining in quarry'.

Effectiveness evaluation of decomposition of tested pesticides was undertaken by
gas chromatography and liquid chromatography; in case of herbicides additionally -
by biological tests.

On the base of results there was a method of explosive burning of pesticides
as a new way of waste pesticides’ utilisation proposed. This method could be

particulary useful for compounds with N 02groups.
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