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Mineralne skiadniki nawozow:

v Sole amonowe: azotan, siarczan, fosforany

v Sole potowe: chlorek, azotan, siarczan,

v Sole wapnia, siarczan, azotan, fosforany, weglan

v Sole magnezu, siarczan, azotan, fosforany, weglan, wodorotlenek

v Sole mikroskiadnikow: zelaza, miedzi, cynku, manganu, kobaltu (chlorki,
siarczany, azotany),

v Molibdeniany sodu, amonu
v Kwas borowy, borany, boroetanoloamina

v Mocznik, pochodne mocznika




Dodatki pomocnhicze:

v Wypetniacze i strukturotworcze,

v Srodki wspomagajace granulacje- lepiszcze,

v Zwiazki chelatujace 1 kompleksyjace, aminokwasy,

v Srodki wspomagajace wykorzystanie skiadnikéw pokarmowych- inhibitory,
v Adjuwanty,

v Antyzbrylacze,

v Nos$niki mikroorganizmow itp.




Klasyfikacja pierwiastkow pod wzgledem potrzeb rosliny wyzszej, do grupy
sktadnikow pokarmowych roslin zalicza sie 16 pierwiastkow. Sa to:

v pierwiastki biogenne, wegiel, tlen i wodér;

v sktadniki mineralne —makrosktadniki: azot, fosfor i potas (makrosktadniki
pierwszorzedne lub pierwszoplanowe) oraz wapn, magnez i siarka
(makrosktadniki drugorzedne lub drugoplanowe)

v' skladniki mineralne — mikrosktadniki: bor, miedz, zelazo, cynk, mangan,
kobalt i molibden .

W. Grzebisz, NawoZenie roslin uprawnych 1. Podstawy nawoZenia, Panstwowe Wydawnictwo Rolnicze i Lesne, Warszawa, 2008



l
5 2 Tabela 1. Standardowa zawartos$¢ pierwiastkow w roslinie (Epstein 1999, Bloom 2005) [1]

tukasiewicz Forma pobierana|Zawartos¢ w suchej masie rosliny Wzgledna liczba
Pierwiastek przez rosline atomow dia Mo=1

INS

Molibden (Mo)

.0 6, -
co, 45,0 -
0,, H,0 45,0 -
N, NOS L5 -
S 1,0 -
ca- 0,5 - 135000
g+ 0,2 -
PO, 0,2 -
S0, 0, -
Si(OH), 0, -
cr - 1000 (X
- 1000 [EEENEYIT]
.80, - O 2000
- 00 (Y
- O 300
- 00 L
cu - 60 L
Wolibden (Mo) — 1
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Pierwiastek

Zakres 2 Stezenie
[mgrkg] najczesciej
podawane

14-50
25-100

10-20
1-8
20-50
/5-600
50-140
200-500
0,3-5
1500-3000
4-10
30-100
100-500
5-10
1,6-10

50-150

Dopuszczalne zawartosci pierwiastkow
sladowych w glebach uzytkowanych
rolniczo (ppm s.m.)

2@ \Wartosci podawane przez réznych autorow
oraz zalecone przez Europejskg Komisje
Ekonomiczng

http://www.pgi.gov.pl/pl/geochemia-kopalnia-lewe/3678-naturalne-i-

antropogeniczne-czynniki zanieczyszczenia-rodowiska-.html

http://www.gios.gov.pl/chemizm gleb/index.php?mod=wyniki&cz=G



http://www.pgi.gov.pl/pl/geochemia-kopalnia-lewe/3678-naturalne-i-antropogeniczne-czynniki%20zanieczyszczenia-rodowiska-.html
http://www.gios.gov.pl/chemizm_gleb/index.php?mod=wyniki&cz=G

I
Z Dvrektywa 86/278/EWG w sprawie ochrony srodowiska, w

tukasiewicz szczegolnosci gleby, w przypadku wykorzystywania osadow
sciekowych w rolnictwie

ZALACZNIK | C
WARTOSCI DOPUSZCZALNE ILOSCI METALI CIEZKICH, JAKIE MOZNA WPROWADZAC W CIAGU ROKU DO UZYTKOW ROLNYCH,
W OPARCIU O 10-LETNIA SREDNIA (kg/ha/rok)

Wartosci dopuszczalne

0,15
12
3
15
Cynk 30
0,1

Parametry



http://eur-lex.europa.eu/legal-content/PL/TXT/?uri=celex:31986L0278

Dziennik Ustaw Nr 119 — 6515 — Poz. 765

IiFJlSJI-cr:lsilam.rit:z 765
ROZPORZADZENIE MINISTRA ROLNICTWA | ROZWOJU wslIV

z dnia 18 czerwca 2008 r.

w sprawie wykonania niektérych przepiséw ustawy o nawozach i nawozeniu?

8 14. 1. Dopuszczalna wartos¢ zanieczyszczen : I?OPUSIZCZ"";'?&, Wg;toié zanieczyszpzeﬁt\:v nawao- 3) w pozostatych nawozach mineralnych i srodkach
w nawozach organicznych i organiczno-mineralnych  Zach minerainychn i Srodakach wspomagajqcych uprawe : <1 : :
. : . ; ) o LS : : z wspomagajacych uprawe roslin pochodzenia mi-
oraz organicznych i organiczno-mineralnych $rodkach  roslin pochodzenia mineralnego nie moze przekracza¢: nerr:alneg%' Jacy prawe P
wspomagajacych uprawe roslin nie moze przekraczad, '

w przypadku: 1) w wapnie nawozowym:

a) kadmu (Cd) — 8 mg,

a) arsenu (As) — 50 mg,

1) chromu (Cr) — 100 mg, b) otowiu (Pb) — 200 mg b) kadmu {Cd) — 50 mg,

2) kadmu (Cd) — 5 mg, — na kg tlenku wapnia (Ca0Q); c) otowiu (Pb) — 140 mg,

3) mklu.(Nl) — 60 mg, 2) w waphie nawozowym zawierajacym magnez: d) rteci (Hg) — 2 mg

4) °'°V“”u (Pb) — 140 mg, a) kadmu (Cd) — 15 mg, — na kg masy nawozu lub érodka wspomagajace-
5) rteci {Hg) — 2 mg b) otowiu (Pb} — 600 mg go uprawe roslin.

— na kg suchej masy nawozu lub srodka wspomaga- — na kg sumy tlenku wapnia i tlenku magnezu

jgcego uprawe roslin. (CaO + MgO);



tukasiewicz
INS

Dziennik Ustaw Nr 183 — 13862 — Poz. 1229

1229
ROZPORZADZENIE MINISTRA GOSPODARKI"

z dnia 8 wrzesnia 2010 r.

w sprawie sposobu pakowania hawozow mineralnych, umieszczania informacji o skladnikach nawozowych
na tych opakowaniach, sposobu badania nawozéw mineralnych oraz typow wapna nawozowego?)

Na podstawie art. 12 ustawy z dnia 10 lipca 2007 r.
o nawozach i nawozeniu (Dz. U. Nr 147, poz. 1033) za-
rzadza sie, co nastepuje:

§ 1. 1. Rozporzadzenie okresla:

1) szczegotowy sposob umieszczania informaciji
umozliwiajgcej identyfikacje nawozow, o ktorej
mowa w art. 9 ust. 2 pkt 1 ustawy z dnia 10 lipca
2007 r. o nawozach i nawozeniu, zwane] dalej
,ustawa”;

2) sposob pakowania hawozow;

3) dopuszczalne tolerancje zawartosci sktadnikow
nawozowych,;

3. W przypadku nawozow zawierajgcych mikro-
sktadniki nawozowe dane o deklarowanej zawartosci
mikrosktadnikow nawozowych powinny by¢ wyrazo-
ne w procentach zgodnie z minimalng zawartoscig
mikrosktadnikow nawozowych w nawozach mineral-
nych, ktora zostata okreslona w zatgczniku nr 1 do roz-
porzgdzenia. Dopuszcza sie podawanie zawartosci
catkowitej lub rozpuszczalnej mikrosktadnikow nawo-
zowych w mg/kg lub mg/I.

4. W nawozach mineralnych:

1) zawartosc azotu, fosforu, potasu, wapnia, magne-
zu, sodu i siarki powinna byc¢ wyrazona w formie
pierwiastka: azotu (N), fosforu (P), potasu (K), wap-
nia (Ca), magnezu (Mg), sodu (Na), siarki (S) lub

{7 wanriatlriam azatil w farmia tlanl i Rniarintlanla
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Dziennik Ustaw Nr 183 — 13868 — Poz. 1229

Zatgcznik nr 3

METODY BADAN ZAWARTOSCI ZANIECZYSZCZEN W NAWOZACH MINERALNYCH

Norma PN-C-87070:1992 Nawozy sztuczne. Badania 4.2.2. Odczynniki:

zawartosci arsenu, kadmu, otowiu I rteci w nawozach 1) handlowy roztwér wzorcowy rteci o stezeniu
azotowych 1 fosforowych. 1 mg/ml;

1. Oznaczanie arsenu 2) roztwor wzorcowy roboczy rteci:

Do kolby pomiarowe] o pojemnosci 100 mi
odmierzy¢ 100 ul roztworu wzorcowego, do-
petnic wodg do kreski 1 wymieszac; 1 ml tak

1.1. Oznaczanie zawartosci arsenu metodg atomowe]
spektrofotometrit absorpcyjne] z zastoso-

waniem techniki _generc}wania wodorkow  — przygotowanego roztworu zawiera 1 ug rteci.
wg PN-C-87070-03:1992 rozdz. 3 Roztwor nalezy przygotowac bezposrednio

1.2. Oznaczanie zawartosci arsenu metodg spektrofo- przed wykonaniem oznaczania;
tometryczng z dietyloditiokarbaminianem srebra 3) tlen sprezony o czystosci 99,99 %.

— wg PN-C-87070-03:1992 rozdz. 4 4.2.3. Aparatura i przyrzady

2. Oznaczanie kadmu 1) spektrofotometr absorpcji atomowe| przezna-
czony do oznaczania rteci technikg amalga-

2.1. Oznaczanie zawartosci kadmu metodg atomowe| macji par rteci, wyposazony w niskocisnie-

spektrofotometrii absorpcyjnej z zastosowaniem niowa lampe rteciowa, blok kuwet pomiaro-
kuwety grafitowe] — wg PN-C-87070-04:1992 wych, piec, katalizator, todeczki do probek;
rozdz. 3 : , . ..
2) waga analityczna o dokladnosci wazenia
2.2. Oznaczanie zawartosci kadmu metodg atomowej 0,0001g;
spektrofotometrii absorpcyjne] w ptomieniu acety- 3) pipety automatyczne o pojemnosci 50

len-nowietrze wa PN-C-87070-04:1992/Az1:1997"° i 1NN
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Wymagania dotyczace poziomu zanieczyszczen w nieorganicznych nawozach
makroskiadnikowych wg rozporzadzenia [1] dotycza o$smiu pierwiastkow takich jak:
Cd, As, Pb, Ni, Hg, Cr(VI) oraz Zn i Cu,

w przypadku gdy nie zostaty one dodane w sposob zamierzony, aby skorygowac braki
tych sktadnikow pokarmowych w glebie.

Limity wystepowania zanieczyszczen wynoszq do 40 mg/kg As, 120 mg/kg Pb, 100
mg/kg Ni oraz 1 mg/kg Hgi 2 mg/kg Cr(VI). W przypadku gdy catkowita zawartosc¢
fosforu w nieorganicznym nawozie makrosktadnikowym w przeliczeniu na P,O; jest
mniejsza niz 5%, to dopuszczalna zawartos¢ Cd wynosi 3 mg/kg P,0;, nhatomiast jesli
wartosc ta jest wieksza lub rowna 5%, to zawartos¢ Cd nie moze by¢ wyzsza niz 60

mg/kg P,0; [2].

[1]. Rozporzqdzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2019/1009 z dnia 5 czerwca 2019 r. ustanawiajgce przepisy dotyczqgce udostepniania na rynku produktow nawozowych UE, Dz.Urz.

Unii Europejskiej L 170, 1.
[2]. U. Ryszko, P. Rusek, A. Watros, J. Ostrowski, Przemyst Chemiczny, 99 (2020) 1072.
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Rarasiewicz Dopuszczalne zawartosci zanieczyszczen [mg/kg suchej masy]
Kategoria _ As _
Cd Cr(VI) Hg Ni Pb nieorganicz | Diuret Cu Zn
ny
PFC 1(C)(1): 3
NIEORGANICZNY (P,0: < 5%) x -
. 2 1 100 120 40 12 g/k
NAWOZ 60 g/kg 600 1500
MAKROSKEADNIKOWY | (P20s = 5%)
PFC 1(A)
nawoz 1,5 2 1 50 120 40 Nieob. 300 800
organiczny
PFC 1(B) ;
nawoz
o)
organiczno- (P20s < 5%) 2 1 50 120 40 | 12g/kg | 600° | 15007
mineralny (P,O< > 5%)

* - nie stosuje sie gdy zostaty dodane w sposob zamierzony w celu skorygowania braku sktadnikow pokarmowych w glebie

Nadchlorany (ClO,") 50 mg/kg



2. Nieorganiczne nawozy mikroskladnikowe sa udostepniane uzytkownikowi koncowemu wylacznie w postaci opako-
wanej.
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3. W nieorganicznym nawozie mikrosladnikowym zanieczyszczenia nie moga przekracza¢ nastepujacych wartosci

dopuszczalnych:
Wartosci dopuszczalne zanieczyszczen wyrazone w mg w odniesieniu do catkowitej
7 anieczvszezenie zawartosci mikroskladnika wyrazonej w kg
/ (w mg/keg calkowitej zawartosci mikroskladnikow, czyli boru (B), kobaltu (Co), miedzi (Cu),
zelaza (Fe), manganu (Mn), molibdenu (Mo) i cynku (Zn))

arsen (As) 1 000
kadm (Cd) 200
olow (Pb) 600
rtec (Hg) 100
nikiel (Ni) 2 000




Normy zharmonizowane- jeszcze nie sg dostepne.
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Specyfikacje techniczne - czesc dostepna jest od kwietnia 2022 r- przyktady:

CEN/TS 17770:2022
Organic and organo-mineral fertilizers - Determination of the total content of specific elements by ICP-AES after digestion

by aqua regia

Niniejszy dokument okresla metode oznaczania pierwiastkow w nawozach organicznych i roztworach nawozow organiczno-mineralnych przy uzyciu
spektrometrii emisyjnej z plazma sprzezong indukcyjnie (ICP-AES).

UWAGA Alternatywnie do pomiaru mozna zastosowac spektrometrie mas z plazma sprzezong indukcyjnie (ICP-MS), jesli uzytkownik udowodni, ze metoda
daje te same wyniki.

Metoda ta ma zastosowanie do hydrolizatow w wodzie krélewskiej przygotowanych zgodnie z CEN/TS 17768 do oznaczania P, K, Ca, Mg, Na, S, B, Co, Cu,

Fe, Mn, Mo, Zn, As, Cd, Cr, Ni, Pb wedtug ICP-AES. Metode mozna wykorzysta¢ do okreslenia innych elementdéw, pod warunkiem, ze uzytkownik
zweryfikowat mozliwosc zastosowania.

CEN/TS 17778:2022 Organic and organo-mineral fertilizers - Determination of the chromium (VI) content by
chromotography




hgkasiewicz CEN/TS 17754:2022 Inorganic fertilizers - Determination of specific micronutrients

CEN/TS 17703:2022  Plant biostimulants - Determination of chromium(VI)

CEN/TS 17701-2:2022 Plant biostimulants - Determination of specific elements - Part 2: Determination of total content of Cd, Pb, Ni, As, Cr, Cu and Zn

W niniejszym dokumencie okreslono odniesienia do metod oznaczania zawartosci nastepujgcych okreslonych mikrosktadnikow
pokarmowych w nawozach nieorganicznych:

- catkowita zawartos¢ boru,

- catkowita zawartos¢ kobaltu,

- catkowita zawartos¢ miedzi i cynku,

- catkowita zawartos¢ zelaza,

- catkowita zawartos¢ manganu,

- catkowita zawartos¢ molibdenu,

- zawartosc boru rozpuszczalnego w wodzie,

- zawartosc¢ rozpuszczalnego w wodzie kobaltu,

- zawartos¢ miedzi rozpuszczalnej w wodzie,

- zawartosc¢ zelaza rozpuszczalnego w wodzie,

- zawartosc¢ rozpuszczalnego w wodzie manganu,

- zawartosc¢ rozpuszczalnego w wodzie molibdenu,
- zawartos¢ cynku rozpuszczalnego w wodzie,

- suma deklarowanych mikrosktadnikdw pokarmowych w wielosktadnikowych nawozach mikrosktadnikowych.

Niniejszy dokument ma zastosowanie do produktéw nawozowych UE sklasyfikowanych jako PFC 1(C) i PFC 7, o ile mieszanka
sktada sie wyfacznie z produktéw nawozowych UE sklasyfikowanych jako PFC 1(C), PFC 2 i PFC 5 zgodnie z Rozporzadzeniem (UE)
2019/1009 [2].

CEN/TS 17769:2022 Organic and organo-mineral fertilizers - Determination of the mercury content




Toksykologia metali ciezkich
wystepujacych w nawozach

IIIIIIIIIII
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Arsen (As)

Arsen (As) to naturalnie wystepujacy pierwiastek, ktory wystepuje na czterech stopniach
utlenienia: As(V), As(III), As(0) i As(-III). Zrodtem zanieczyszczenia srodowiska arsenem sg
erupcje wulkanow, erozja gleb i dziatalnosC antropogeniczna cztowieka.

Zrodta antropogeniczne obejmujg spalanie paliw kopalnych oraz gornictwo i hutnictwo rud metali.
Narazenie na arsen nastepuje poprzez wdychanie, potkniecie, kontakt skorny i drogq
pozajelitowa. Arsen moze powodowac wiele negatywnych skutkow dla zdrowia ludzkiego. U osob
przewlekle narazonych na wysokie stezenia arsenu mogg wystepowac powazne zmiany skorne, a
takze zwiekszone ryzyko wystepowania nowotworow.

Narazenie na arsen wptywa na narzady takie jak skora, uktady sercowo-naczyniowy, nerkowy,
nerwowy, watrobe, hormonalny i krwiotworczy.

Niektore z kluczowych cech charakterystycznych zmian skornych wywotanych ekspozycjg na
arsen to melanoza, rogowacenie i pigmentacja.

Zwigzki arsenu sg rozmieszczone we wszystkich czesciach mozgu. Niektdore z powszechnych
klinicznie objawow zatrucia arsenem obejmujg parestezje, bol i dretwienie podeszwy stop.

As ma zwigzek z uposledzeniem funkcji ptuc powodujac ryzyko smiertelnosci z powodu
niewydolnosci uktadu oddechowego. Wdychanie pytu lub opardow arsenu podczas wydobywania
ub mielenia rud czesto prowadzi do powikian ze strony uktadu oddechowego, takich jak
brzewlekty kaszel, szumy w klatce piersiowej, dusznosc¢, krwioplucie i utrudnione oddychanie.
Pracownicy hut sg narazeni na choroby ukfadu krgzenia, w tym serca i naczyn krwionosnych z
powodu ekspozycji na arsen.




Arsen metaliczny nie jest trujgcy, toksyczne 2.2 Elementy oznakowania

Oznakowanie zgodnie z Rozporzadzeniem (WE) nr 1272/2008

— sg jego zwigzki. As(lll) jest wielokrotnie Piktogram )
oS pardziej toksyczny od As(V).

Hasto ostrzegawcze Niebezpieczenstwo
Dawnie] zatrucia zdarzaty sie przy produkcji 2WrOH(-y) okreslajacy/-e rodza zagrozenia
. ’ . niecie grozi smierciq. ] _
speCJa_In}/ch g’atunkow §z_k’ra,_ produkcji 314 E‘L‘f!é’dp”dwé’dm o0 krj,.f kod -
ba rwn|kOW, Srutu myS“WS k|ego Czy H410 g+ﬂgﬁrt:f;izgkt3tll<(s§czme na organizmy wodne, powodujac

P260 Nie wdychac pytu lub mgty.

produkcji $rodkéw ochrony roslin. Zrodtem @EOH Zwrot(-y) okredlajacy/-e Srodki ostroznosa
S

4 4 H-N As. pP273 Unika¢ uwolnienia do srodowiska.
Zatruc AS mog+y byC Stare tapety’ do 5 :O/ A NH> pP280 Stosowac rekawice ochronne/ odziez ochronng/ ochrone oczu/
- 4 = ochrone twarzy/ ochrone stuchu.
prOdUKCJI kto ry(:h uzywano farb HO P303 + P361 + P353 W PRZYPADKU KONTAKTU ZE SI’«’l'lf)Rj!‘1L (lub z wltosami):
. . . Natychmiast zdjgc catg zanieczyszczong odziez. Sptukac skore
ZaWIerajaCyCh arsen . Arszenlk by* SZGI'O kO pod strumieniem wody. _
Stosowan ako érodek O adobéc Oraz P304 + P340 + P310 W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO DROG ODDECHOWYCH:
W y4 : wyprowadzic lub wyniesc poszkodowanego na swieze powietrze
d Ik y J k d k . J y Salwarsan- PIETWSZY i zapewni¢ mu warunki do swobodnego oddychania.
O walKl Ze SZKOodniKkamil. syntetyczny srodek Natychmiast skontaktowac sie z OSRODKIEM ZATRUC/
' o lekarzem.
bakteriobojczy P305 + P351 + P338 W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO OCZU: Ostroznie ptukaé
; : woda przez kilka minut. Wyjac soczewki kontaktowe, jezeli sg i
St(iSOV-Va ?(g(m W pllerwsng mozna je tatwo usunac. Nadal ptukac.
, i , , orowie W. W leczeniu
Bojowe srodki trujgce Ei’ry

H SEKCJA 3: Sklad/informacja o skladnikach
N

3.1 Substancje
Synonimy . Arsenous acid
Arsenic trioxide
As As

| | Wzor chemiczny . Asp03
CN Cl Masa czgsteczkowa : 197,84 g/mol
Nr CAS : 1327-53-3
I ' Nr WE : 215-481-4
Difenylocyjanoarsyna Adamsyt Numer indeksowy :  033-003-00-0
(3900 tOﬂ) Sktadniki | Klasyfikacja | Stezenie
Tritlenek arsenu Znajduje sie na kandydackiej liscie Substancji Wzbudzajacych Szczegolnie
. - " - Duze Obawy (SVHC) zgodnie z Rozporzadzeniem (WE) nr 1907/2006 (REACH
Szacuje sie, iz w Morzu Battyckim zalega od 6 000 do 13 000 ton Nr CAS 1327-53-3 Acute Tox. 2; Skin Corr. [ <= 100 %
4 . ’ . .e . , . . . Nr WE 215-481-4 1B; Eye Dam. 1; Carc. 1A;
BST. Stopien zaawansowania korozji pociskow artyleryjskich wynosi Numer indeksowy 033-003-00-0 Aquatic Chronic 1; H300,
. H314, H318, H350, H410
obecnie okoto 80%. Wspolczynnik M - Aquatic
cute:

Peiny tekst zwrotow H przytoczonych w tej Sekcji znajduje sie w Sekcji 16.

Podobne do arsenu wtasciwosci toksyczne wykazuje antymon.

LD50 Doustnie - Szczur - 14,6 mg/kg
Dawka smiertelna dla cztowieka: 0k.0,1 g




!
Z Chrom (Cr)

Lukasiewicz Chrom (Cr) jest naturalnie wystepujacym pierwiastkiem obecnym w skorupie ziemskiej. Chrom wystepuje W
wielu mineratach, ale jedyng rudg eksploatowang komercyjnie jest chromit. Stopinie utlenienia Cr wahaja si¢ od
Cr(ll) do Cr(VI). Chrom moze przedosta¢ si¢ do srodowiska z dzialalnos$ci przemystowej, np. obrébka metalli,
spawanie przemystowe, hutnictwo, produkcja materialow ogniotrwatych, garbowanie skory, produkcja
chromianow, pigmentdéw, przetworstwo drewna, przemyst chemiczny. Badania pracownikéw narazonych
zawodowo na chromiany(VI) wskazuja, ze chrom(VI1) zwigksza ryzyko wystgpowania nowotworoéw ukladu
oddechowego. Sole Cr(l111) w przeciwienstwie do chromianow(VI) nie wykazuja dzialania rakotworcego. WyniKi
Innych badan sugeruja, ze tkanki roslinne sg w stanie przeksztatci¢ potencjalnie toksyczny Cr(V1) w nietoksyczny
Cr(l).

E(V)

pikolinian chromu(lll) e o : Carc. 1B
. |n|a:n - Zomu( ) - \\ : Dichromian(V1) potasu e 1R
Suplement diety = — 2. :
04 T ’ KoCr,07 Repr. 1B
Cr3+

0 SO Cr(OH)2* \ o

HO06™ | cron), =

04 Cr(OH), erOns© Cr(OH),- E

)

4 6 -

©
o
T
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Z Parametry pracy chromatografu

II'EllgI-cnalsi|=.l'm.rit:z KOIUmna DioneX AG 7 (4 X 55mm)
OChrOnna Zbiornik eluentu
Kolumna Dionex AS 7 (4 x 250mm) |
analityczna
Pormpa izokratyczna

Eluent 250 mM/I siarczan [

amonowy — 100 mM/I |

wodorotlenek amonowy Fawar nastravkowy
Natezenie 1,0 ml/min l R
przeptywu eluentu 4G7
Cisnienie zwrotne | 1300 psi l
Standardowa 50 ul rolumna analitycins
objetosc
nastrzyku l
Temperatura 30 °C Mixing Tee « | PcR
oracy kolumny =
Reagent 2mM difenylokarbazyd, =
postkolumnowy | 10% metanol, 1IN kwas — —
(PCR) siarkowy (V1). VAIS | e
Natezenie 0,5ml/min écitki
przeptywu PCR
Detekcja VIS 530nm
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Cr (VD) Ext | UVv VIS 1
0,00900 _A:ea [AU*min] xema
0.00070 chrom VI #103 [modified by Kizysztof Borowik, 1 peak manually assigned] sudnia 2 IV VIS 1 7
' KU 0,00800— .
1-000)-5687 ; Wsp. korelacji r2= 0,99997
0,00050] 0,00700—_
n=6, RSD=1,18%
0,000384 0,00600—-
0,00025-] 4
0,00500—
0,00013] 4
0,00400—-
-0,00000+ 4
-0,000134 0,00300—_
. 0,00200—_
‘U'U”““w""|""|""|""|""|""|'"'|""|‘"'|""|"''|""|""|""|""|'"'|""|""\""|"'m'In 7
1,04 225 250 275 3,00 3,25 3,50 3,75 4,00 4,25 4,50 475 5,00 525 5,50 5,75 6,00 6,25 6,50 6,75 6,99
0,00100—-
| | .
Chromatogram wody ze studni w okolicach :
P ,-2 o t- i 0'00000"''I''''I''"I'"'I"''I''''I''"I'"'I"''I""I""I"'[pr')b]
m IEJ SCOWOSCI yrzyn [ | Z n a CZO n e S Qze n Ie 0,0 50 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0

Cr(VI) wynosito 0,33ug/dm?3.
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Rtec (HQg)

Rtec metaliczna nie jest trujgca, trujgce sq natomiast jej opary i sole, ktore sg
silnymi truciznami protoplazmatycznymi. Zatrucia rtecig nastepujg gtownie w
wyniki narazenia zawodowego, przy otrzymywaniu rteci z cynobru, przy
amalgamacji ztota z piaskow i skat ztotonosnych. Kiedys powszechnie
wykorzystywana w termometrach i barometrach rteciowych, obecnie
wycofywana z uzycia.

Toksycznosc¢ ostra zalezy od rozpuszczalnosci, a wiec i przyswajalnosci:

HgCl,- ,,sublimat” LD_,,iek 0,18-0,5g

Hg,Cl, - ,kalomel” LD, wiek 2 - 39

Zatrucia ostre: uszkodzenia narzadow: ukfad pokarmowy, watroba, nerki, serce,
gruczoty tojowe i potowe, slinianki.

Zatrucia przewlekte parami rteci powodujg uszkodzenia osrodkowego uktadu
nerwowego.

Opary rteci po wchtonieciu przez ptuca do organizmu sg metabolizowane do
zwigzkow metylorteciowych, ktore sq okoto 1000x bardziej toksyczne od
nieorganicznych soli rteci.

Sole metylorteci i dimetylortec majg duze powinowactwo do ttuszczow,
kumulujg sie w tancuch pokarmowymi, nagromadzajg sie w zwtaszcza w mozgu,
powodujac jego trwate uszkodzenie- zgromadzona w mozgu rtec nie jest z niego
wydalana.



)
Iég Wg zalecen Agencja Ochrony Srodowiska -
— agencji Federalnej Ochrony Srodowiska

b S Standw Zjednoczonych (EPA) maksymalna
bezpieczna dzienna dawka rteci w zywnosci
nie powinna przekraczac 0,045ug/kg masy
ciata, tj. 0,0036 mg. EPA zaleca, aby kobiety
w cigzy lub mogace zajs¢ w cigze oraz matki
karmigce unikaty ryb, ktore mogg zawierac
niebezpieczne poziomy metylorteci.

Tunczyk- 0,1-0,8 mg Hg/kg Obejmuje to miecznika, makrele krdlewska i

rekina.
Objawy zatrucia metylortecia:
> Slepota
» Porazenie mozgowe (problemy z
poruszaniem sie | koordynacjg oraz inne
pOWikaania) Minamata 1,784 ofiar $miertelnych

» Gtuchota

» Problemy ze wzrostem

» Uposledzone funkcjonowanie psychiczne
» Zaburzenia czynnosci ptuc

» Mata gtowa (mikrocefalia)

W latach 2004 i 2005 Minamata wygrato konkurs na najbardziej ekologiczne miasto w Japonii.
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Oznaczanie rteci technikgq CVAAS

System status [DMA_MEASURE_IN_PROGRESS |

Spectro- Furnace Furnace Furnace Furnace Auto

4 3 2 1
meter Cuvette Amalgamator Catalyst Combustion SEIITID|EI'

I \ Cylinder Il Cylinder |

4. 151V

L
© ?;;
(e
]
vy
<

——  Cylinder I

OrylAsh FHR

Analizator rteci DMA-80 evo, Milestone

1.Metoda ta polega na termicznej dekompozycji
zwigzkow rteci w atmosferze tlenu, amalgamaciji i
pomiarze absorbancji przy dtugosci fali 253,65 nm.
Zrodtem promieniowania jest niskocisnieniowa lampa
rteciowa, natomiast wbudowany autosampler
umozliwia automatyczng, bezobstugowg analize serii
probek.

2.Technika ta jest selektywna w stosunku do oznaczanej
rteci poniewaz reakcja tworzenia amalgamatu jest
selektywna dla rteci oraz absorpcja promieniowania
nastepuje przy charakterystycznej dla rteci dtugosci
fali.

3.Analizator umozliwia bezposredni pomiar rteci bez
potrzeby mineralizacji z uzyciem kwasow, co oznacza
wieksze bezpieczenstwo pracy i mniejsze narazenie
na niebezpieczne odczynniki oraz krotszy czas
wykonania analizy.



Z‘ Powtarzalnosc
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Zawartosc rteci [pg/kg] s.m.
Nazwa probki érednia CcV
— o

Obornik bydlecy 7 93 1,82 0,38 4,77
granulowany
Obornik kurzy granulowany <0,007 - - -
NawoOz organiczny ) ) )
NPK 5-3-3 <0,007
NawoOz organiczno-
mineralny staty A 313 72 4 1,36
Nawdz organiczny staty, B 97,1 22,3 3,4 3,46
Kompost granulowany 89,3 20,5 3,3 3,70
Obornik przetworzony 17 7 41 08 4 48
granulowany konski ! ' ' '
Obornik owczy, A 40,6 9,3 0,7 1,62
Obornik przetworzony 10.2 5> 4 05 5 01
konski granulowany ' ' ' '
Obornik owczy, B 30,2 6,9 0,3 1,01

Powtarzalnosc probek rzeczywistych, %: 1,01+5,01 (srednio 3,39)
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ALKALINE

Kadm jest przenoszony z gleby do roslin - aby nastepnie zostac
wprowadzonym do tancucha zywieniowego 1 paszowego. Stosowanie
nawozow fosforowych odpowiada za okoto 60 % kadmu
wprowadzanego do gleb w Europie. Europejski Urzad ds.
Bezpieczenstwa Zywnosci ustalit dopuszezalny tygodniowy poziom
spozycia (TWI) dla kadmu na poziomie 2,5 ug na kg masy ciala.
Wegetarianie prawdopodobnie przekrocza TWI, przy szacowanym
srednim tygodniowym spozyciu do 5,4 ug/kg. Spozycie zywnosci
produkowanej na obszarach o wysokim st¢zeniu kadmu w glebie moze
potencjalnie prowadzi¢ do jeszcze wyzszych poziomow. Ponadto
1stnieja obawy dotyczace wigckszego narazenia dzieci, ktore spozywaja
wicksze 1losc1 zywnosci w stosunku do ich masy ciata.

Acute Tox. 4, H302
Acute Tox. 4, H312
Acute Tox. 4, H332
Muta. 1B, H340

Carc. 1B, H350

STOT RE 1, H372
Aquatic Acute 1, H400
Aquatic Chronic 1, H41
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R Negatywne skutki Cd na zdrowie czlowieka po raz pierwszy zaobserwowano u rolnikow
uprawiajacych ryz w Japonii w potowie lat piecdziesiatych. Po dziesiecioleciach
konsumowania wlasnego ryzu nawadnianego wodami z kopalni Cd 1 Zn, mieszkancy ulegali
zatruciu Cd (choroba itai-ital). Choroba powodowata zmieknigcie kosci I niewydolnos¢ nerek.
Podobng chorobe nerek Cd stwierdzono w Innych obszarach Azji w populacjach
spozywajacych ryz uprawiany na skazonej glebie, ale udokumentowane przypadki choroby
wywotlanej przez Cd wystepuja rzadko.
Z badan na ludziach 1 zwierzetach wynika, ze zwickszona ilos¢ Zn w diecie hamuje

wchtanianie Cd, podczas gdy tagodny niedobor zelaza zwicksza wchlanianie.

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/0/0e/Cadmium_sulfide.jpg https://www.wikiwand.com/pl/Selenek_kadmu
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jest metalem ciezkim, szeroko rozpowszechnionym naturalnie w
przyrodzie i czesto uzywanym przez cztowieka w przemysle w
produkcji farb, kabli, akumulatorow, baterii, puszek, amunicji,
oston przed promieniowaniem przenikliwym.

Znaczna czesc otowiu uzywanego na swiecie pochodzi z recyklingu.
Otow odktada sie w mozgu, ptucach, nerkach, watrobie,

powaznie uszkadzajac te narzady. Ponadto odktada sie w kosciach,
zebach, dzigstach (tworzgc charakterystyczne, ciemne linie),
skorze (powodujgc niezdrowo wygladajace, zottawosine
zabarwienie) oraz we wtosach.

Wsrod metali niezbednych dla organizmu, otdw wchodzi w
interakcje z wapniem, zelazem i cynkiem. Wysokie stezenia wapnia
i zelaza mogg zapewniac pewng ochrone przed zatruciem otowiem,
natomiast niskie ich stezenia zwiekszajg podatnosc¢ na dziatanie
toksyczne.

W UE do srodowiska trafia rocznie blisko 100 000 ton otowiu
pochodzacych m.in. z zawodow strzeleckich i polowan.
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Nikiel

Zarowno nikiel sproszkowany jak i jego tlenek sg klasyfikowane jako substancje
niebezpieczne. Jest on substancjg rakotworczg kategorii 1A. Pyt niklu jest
szczegolnie szkodliwy, jezeli przedostanie sie do ukiadu oddechowego cztowieka.
Moze powodowac uczulenie w kontakcie ze skorg oraz egzemy. Fizjologiczna
zawartosc¢ niklu w organizmie cztowieka wynosi ponizej 30 mg. Dzienne wchtanianie
niklu przez cztowieka z przewodu pokarmowego waha sie w granicach 0,2-0,3 mg.
Przy diecie bogatej w kakao, orzechy oraz rosliny motylkowe, dawka spozytego Ni
moze wynosic 0,9 mg/dobe. Duzo Ni wystepuje w przyprawach (papryka 1550
ppm, pieprz 2000 ppm, gozdziki 3200 ppm). Potokres przebywania niklu w
organizmie wynosi 11-39 h. Potowa przyswojonego drogg pokarmowa niklu ulega
wydaleniu poprzez nerki w czasie 17-48 h. Zatrucia ostre niklem lub jego zwigzkami

zdarzajq sie rzadko.

Klasa zagrozenia Katego- Klasai kategoria  Zwrot wska-
ria ZagroZenia Zujacy ro-

dzaj zagro-
Zenia

3.45 Dziatanie uczulajgce na skdre 1 Skin Sens. 1 H317

3.6 Rakotworczosc 1A Carc. 1A H350i

3.9 Dziatanie toksyczne na narzady docelowe - narazenie 1 STOT RE 1 H372
powtarzane

4.1C Stwarzajace zagrozenie dla srodowiska wodnego - za- 4 Aquatic Chronic 4 H413
grozenie przewlekte




lZ
e Nikiel odgrywa istotng role w biologii mikroorganizmow i roslin, ktora jednak
nie byta odkryta az do lat 70 XX w. W rzeczywistosci enzym uczestniczacy w
hydrolizie mocznika- ureaza zawiera nikiel. Hydrogenaza Fe-Ni zawiera nikiel w
potgczeniach klasterowych zelazo-siarka. Bakterie metanogeniczne wykorzystujq
koenzym niklu z tetrapirolem. Nikiel jest obecny w reduktazie metylowe]j
koenzymu M. Jeden z enzymow dehydrogenazy tlenku wegla (II) zawiera klaster
Fe-Ni-S. Inne enzymy zawierajgce nikiel to dysmutaza nadtlenkowa i glioksalaza.
Obecnie znana jest nowa klasa metaloenzymow, w tym jest siedem zawierajgcych
nikiel: ureaza, CO-dehydrogenaza, reduktaza metylowa koenzymu M, Ni-
nadtlenek dysmutazy, glioksalaza, cis-trans izomeraza i hydrogenaza. W uktadach

biologicznych nikiel tworzy potaczenia z trifosforanem adenozyny, aminokwasami,

peptydami, biatkami i kwasem dezoksyrybonukleinowym.
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Tal

Obecnie tal znajduje zastosowanie w przemysle potprzewodnikowym |
optycznym. Siarczan talu nie ma smaku ani zapachu, stad stat sie trucizng
znang z powiesci kryminalnych. Z tego tez powodu dawniej byt uzywany jako
trutka na szczury. Do dzis tal stosuje sie w niektorych krajach jako
rodentycydy i insektycydy. W Afryce tal byt uzywany jako pestycyd, co
prowadzito do skazenia zywnosci. Znane byty takze przypadki skazenia talem
chinskich lekow ziotowych. Zatrucie nastepuje przez skumulowane spozycie,
przez skore i drogi oddechowe.

Toksycznosc talu jest zblizona do rteci, przy czym ze wzgledu na chemiczne
podobienstwo Tl do potasu, tal tworzy zwigzki tatwo rozpuszczalne i z
latwoscig rozprzestrzenia sie po organizmie.
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Tkanki o wysokim stezeniu potasu gromadzg rowniez duze stezenia
talu. Powoduje to wczesng stymulacje, a nastepnie zahamowanie
procesow zaleznych od potasu. Chroniczna ekspozycja skutkuje
kontynuacjq powyzszego, jednak objawy neurologiczne utrzymujq sie
nawet przy spadku poziomu talu we krwi. Uszkodzenia neurologiczne
mogq sie utrzymywac, jesli terapia detoksykacyjna zostanie opozniona.
Pacjenci mogq miec¢ oznaki i objawy neuropatii obwodowej nawet do
szesciu lat po =zatruciu talem. Metal ten znajduje sie na liscie
priorytetowych zanieczyszczen toksycznych US EPA. Maksymalny
poziom zanieczyszczenia wody pitnej okreslono na 2 ug/l. Oszacowano,
ze srednie dzienne spozycie Tl na Swiecie wynosi 2 ug/dzien/osobe.
Przyjmuje sie, ze rosliny sg bezpieczne do spozycia przez ludzi, jesli

zawierajg mniej niz 0,3 mg TI/kg rosliny w przeliczeniu na suchg mase.

Fitogornictwo ztota — kapusta sitowata
jest hiperakumulatorem ztota, w
sprzyjajacych warunkach akumulacja
tego pierwiastka osigga 10 g na tone s.
m., Tl- 3,83 g/t.

Brassica juncea

Autorstwa Dalgial - Praca wtasna, CC BY-SA 3.0,

Environ Sci Technol. 2019 Mar 5: 53(5): 2441-2449.

https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=9119487


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/entrez/eutils/elink.fcgi?dbfrom=pubmed&retmode=ref&cmd=prlinks&id=30707569
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Uran

Uran to metal ciezki o toksycznosci zblizonej do otowiu.
Narazenie zdrowia moze nastgpi¢ w wyniku wdychania,
botkniecia, kontakt ze skorg i oczami.

Rozpuszczalne zwigzki uranu, takie jak azotan uranylu, sg
toksyczne dla nerek. Uran jest radioaktywnym emiterem
alfa. Duze ilosci wzbogaconego uranu moga stanowic
zagrozenie promieniowaniem gamma. Promieniowanie
moze uszkodzi¢ skore, ptuca, szpik kostny lub uktad
limfatyczny. Poniewaz uran rozpada sie w wyniku emisji
czgstek alfa, zewnetrzna ekspozycja nie stanowi istotnego
zagrozenie dla zdrowia, jednak potkniecie lub wdychanie
moze spowodowac szkody z powodu toksycznosci metalu
lub rozpadu radioaktywnego.

Uran moze byc¢ wydzielany przy produkcji ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego. Przy szacunkowych swiatowych
zasobach fosforytow na poziomie 18 000 miIn ton oraz
okoto 400 instalacjach przemystowych szacowana ilosc
U504 szacowana jest na 13000 ton rocznie.

d = 19,05 g/cm3

d = 11,34 g/cm?



|
!22 Wtasciwosci naturalnych izotopow uranu

Lukasiewics U-234 U-235 U-238
Okres potowicznego 244,500 lat 703.8 - 106 lat 4.468 - 10° lat
rozpadu
Aktywnosc¢ wiasciwa 231.3 MBg/g 80,011 Bqg/g 12,445 Bqg/g
Sktad izotopowy uranu naturalnego
U-234 U-235 U-238 Catk.
atom % 0.00549% 0.72% 99.275% 100%
wagowy % 0.0053% 0.711% 99.284% 100%
aktywnosc¢ % 48.9% 2.2% 48.9% 100%
aktywnos¢ w 1 g U, 12,356 Bq 568 Bq 12,3 Bq 25,280 Bg
Sktad izotopowy uranu zubozonego
U-234 U-235 U-238 Total
wagowy % 0.0008976% 0.2% 99.799% 100%
aktywnosc¢ % 14.2% 1.1% 84.7% 100%

- aktywnosC w 1 g Uge, 2,076 Bqg 160 Bq 12,420 Bg 14,656 Bqg
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The Uranium-238 Decay Chain Average decay energies: U-238 series
Atomic Number
82 83 84 85 8 8 88 8 90 91 92 ;
Only main decays are shown /
Gamma emitters are not indicated Th-234 | (1 |U-238 b
2414 € 45x10%4
Ny ' 2
B Tra-234 4
117 m B =
AN 3
Pb-214| O |Po-218 O |Rp222| O |Raw22s| O |Th230| o |U-234
268 m | €——|305m| €| 3.82d [ | 15008 | € |7 7xio%a [ € 2.4x10°a 2
1
B | Bi214
199 m B Element N Half-life units - ‘ ‘ ‘ T '
N, e e Ao Th- 234 w234 | Rame | Pozis El|-214 Pb210 | Pozio
Pb-210| (1 |Po-214 Th - #orum d_zaﬁ U-232 Paza-ﬂfm Th-220  Rn-222  Pb214  Po214  Bi210
223 a |[€4—— e Ra - radium h - hours
Pa - protactinium m - minutes
Bi-210 Rn - radon s - seconds . alpha . hets . qarmim4
50d B Fo - polonium
L Bi - bismuth
Ph-206 Po-210 FPb - lead
Stable | (1384

https://www.epa.gov/radiation/radioactive-decay
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Zasoby prognozowane Zawartost
Rejon Iasuhl:r [tl :]manu I spekulatywne uranu w ztoZu Rodza) depozytu v
nat 119 u,,, [ton] [%] ’
Rajsk (Obnizenie Podlaskie) 5320 - 0,025 tupki czame
Okrzeszyn (Sudety) 9376 : 0,05-0,11 bogaty w U wegiel kamienny . "M
) : Poznang® Raisl(w
Grzmigca (Sudety) 792 - 0,05 piaskowce Warseowe
Wambierzyce (Sudety) 217,5 - 0,0236 tupki czarme
Synekliza perybattycka ? 20 000 do 1,5 piaskowce .
Ogétem 7 267,1 tU 20 000 tU - - __,:if:{i;:Eg};:}f:%:E::i:ggrzmq
53 lat pracy 146 lat pracy Okrzeszl ’* N
EJ 1000 MW EJ 1000MW S Baduow Y -
- .
*EJ — elektrownia jagdrowa 5 1 NN .
o 2 Krakow
- 3
A 2
¢ S

Zawartosc¢ uranu w fosforytach oraz w wytwarzanym z nich kwasie fosforowym

- . .. Obszary wystepowania uranu w Polsce: 1-wyczerpane ztoza
Pochodzenie stezenie U >tezenie U uranu, 2-_pokiady ubogich rud uranu 3-rejony Wyst_epowania
fosf W fﬂSfﬂ-l"y’I:'lllE w kwasie fnﬁfurc:-wym lupkdéw dioctyonemowych zawierajgcych uran 4-piaskowce
orytu [ppm] [ppm] triasowe zawierajgce uran, 5-perspektywiczne zasoby uranu
Maroko 13 210
Tunezja 38 125

Sktadowisko fosfogipsu w Wislince- Gdanskie
Zaktady Nawozow Fosforowych- 28g U/t.

- http://www.ichtj.waw.pl/ichtj/publ/REPOZYTORIUM/2018/artykuly/PTJ2018n0o2p17.pdf
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e Od 1 grudnia 2010 roku zwigzki boru sg klasyfikowane jako szkodliwe dla
rozrodczosci zwierzat i zaliczone do kategorii 1B. Kwas borowy jest zgodnie z
rozporzadzeniem REACH takze , substancjg wzbudzajacq szczegodlnie duze obawy”,
oznaczang jako SVHC. Toksycznosc ostra kwasu borowego oraz boranow jest
zblizona do soli kuchennej (LD50,, ... 2660 mg/kg dla H;BO5). Dolng granice
stezenia klasyfikujgcq borany sodu do grupy substancji niebezpiecznych (Repr.1B,
H360FD) okreslono na = (4,5 - 8,5)%, w zaleznosci od stopnia ich hydratacii.

Znane z literatury przykfady negatywnego oddziatywania zwigzkow boru na
rozrodczosc zwierzat oparte sq na badaniach, w ktorych grupy kontrolne zwierzat
otrzymywaty zwigzki boru drogg pokarmowg w dawkach od kilkunastu do
kilkudziesieciu mg/kg/d w czasie od kilku do kilkunastu tygodni. Nalezy oszacowac,
ze podobne efekty w przypadku cztowieka wystgpityby przy codziennej konsumpcji
co najmniej kilkuset mg B/d, co odpowiadatoby okoto tyzeczce dziennie borkasu.

Klasyfikacja substancji lub mieszaniny

Dziatanie szkodliwe na rozrodczosé, kategoria zagrozenia 1B (Repr. 1B).

Moze dziatac szkodliwie na ptodnos¢. Moze dziatac szkodliwie na dziecko w tonie matki. (H360FD)
Powazine uszkodzenie oczu/dziatanie draznigce na oczy, kategoria zagrozenia (Eye Irrit. 2).
Dziata draznigco na oczy (H319).
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Nawo6z z borem

Nazwa substancji Nr CAS Ut. masowy [%] | Klasy zagrozenia i Kody zwrotow
Nr WE kody kategorii wskazujgcych
rodzaj zagrozenia
Kwas borowy H3BO3 * CAS: 10043-35-3 25-35 Repr. 1B H360FD
WE: 233-139-2
Numer rejestracji wtasciwej
REACH:
01-2119486683-25-xxxx
Pentahydrat tetraboranu CAS: 12179-04-3 20-30 Repr. 1B H360FD
disodu;** WE: 215-540-4 Eye Irrit. 2 H319
Na2B40O7

Numer rejestracji wtasciwej
REACH:
01-2119490790-32- xxxx

*Kwas borowy jest substancjg SVHC (substance of very high concern) i znajduje sie na liscie kandydackiej substancji do
autoryzacji (rekomendacja do wpisania na liste zatgcznika XIV) Wyznaczono stezenia graniczne: Repr. 1B; H360FD: C 25,5
%.

** Pentahydrat tetraboranu disodu jest substancjg SVHC (substance of very high concern) i znajduje sie na liscie
kandydackiej substancji do uzyskania zezwolenia. Wyznaczono stezenia graniczne: Repr. 1B; H360FD: C>6,5 %.




Poziomy zawartosci metali
ciezkich w nawozach
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Zrodta pierwiastkow toksycznych w nawozach;

Kopaliny: fosforyty, magnezyt.

Surowce uboczne i odpadowe- popioty z biomasy i z osadow sciekowych
Nawozy azotowe praktycznie nie zawieraja zanieczyszczen metalami
ciezkimi.

Dotychczasowe Rozporzadzenie WE 2003/2003 (WE) NR 200372003
PARLAMENTU EUROPEJSKIEGO I RADY z dnia 13 pazdziernika 2003 r. ,,w

sprawie nawozow” nie regulowato dopuszczalnych poziomow metali

ciezkich.
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Table 24.1 Trace elements in selected inorganic fertilizers and limes.

NP Copper Iron Potash
Fertilizers Superphosphate fertilizer 12-61 Urea fertilizer Urea sulfate sulfate 0-0-60
References [18] [19] [20] [21] [18] [19] [20] [21] [18] [20]
As — 0.0012 8 1.2 — 0.0013 <1 <0.5 — — <1
Cd 2.22 2.59 3.1 0.6 0.01 2.67 <0.1 <0.3 0.21 0.03 <0.1
Co 4.50 — 2.7 <1 0.05 — <0.1 <1 0.06 1.35 <0.1
Cu 12.5 7.80 10.0 <1 0.40 3.49 1.0 <1 255 % 10° 0.30 1.0
Cr — — 33 10 — — <1 <5 — — 1.0
Hg — — 0.04 — — — <0.01 — — — <0.01
Ni ND 5.26 11 2 ND 5.87 <1 <1 0.60 0.50 <1
Pb ND 6.65 9.9 <3 ND 7.46 0.3 <3 11.0 10.0 0.4
V — 1.92 43 3 — 1.53 <1 <2 — — 1.0
Zn 50 15.81 77 6 ND 3.90 7.0 8 214 13.3 6.0
Fe ND — — 200 ND — — 200 ND 201 x 10° —
Mn ND — — 63 ND — — 2 ND 220 —
Mo — — 4.4 <1 — — <0.1 <1 — — 0.2
Se — — 3 <3 — — 1 <3 2
Sn — — 0.4 — — — <0.1 — — — <0.1
Sb — — 1.7 — — — <0.1 <0.1 — — <0.1
Tl — — 0.4 — — — <0.1 — — — <0.1
U — — 60.5 8.5 — — 0.3 <0.5 — — 1.1
Th — — — <0.2 — — — <0.2 — — —
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Lime Lime Dolomite lime Dolomite lime
Ammonium Potassium (Mg=12.1%, (Mg =49%, “Pelleted” (Mg =8.5%, (Mg =10%,

Fertilizers Calcium nitrate nitrate nitrate Ca=21.4%) Ca=32%) limestone Ca=25%) Ca=22%)
References [20] [21] [20] [21] [20] [22]

As <1 1 <1 1.1 <1 <1 <1 3 2 1.2

Cd <0.1 <0.3 <0.1 <0.3 <0.1 0.1 <0.1 0.1 1.1 0.02

Co 0.2 <1 <0.1 <1 <0.1 0.9 5.5 1.6 2.4 —

Cu 1.0 <1 12.0 <1 1.0 1.0 8.0 2.0 3.0 —

Cr <1 <5 <1 <5 5.0 2.0 15 7.0 12.0 —

Hg 0.03 — <0.01 — <0.01 <0.01 0.02 <0.01 <(0.01 —

Ni 3.0 <1 <1 <1 3.0 5.0 17 7.0 8.0 —

Pb 0.3 5 0.2 <3 1.5 1.3 3.7 1.8 130 0.29

\Y% <1 <2 <1 <2 <1 3.0 20 9.0 15 —

Zn 2.0 3 5.0 4 1.0 12.0 9.0 6.0 253 0.7

Fe — 200 — 300 — — — — — 516

Mn — 5 — <1 — — — — — 69.4

Mo <0.1 <1 <0.1 <1 0.3 0.3 0.3 0.5 0.4 —

Se <1 <3 1 <3 1 <1 <1 <1 <1 —

Sn <0.1 — <0.1 — <0.1 <0.1 0.3 0.2 0.3 —

Sb 0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.2 <0.1 <0.1 —

Tl <0.1 — <0.1 — <0.1 0.1 <0.1 0.1 1.1 —

U 0.4 <0.5 <0.1 <0.5 <0.1 0.3 1.0 0.4 0.6 —

Th — <(.2 — <(.2 — — — — — —

ND Not detected.

— Data not available.

Recent Advances in Trace Elements, First Edition. Edited by Katarzyna Chojnacka and Agnieszka Saeid.

© 2018 John Wiley & Sons Ltd. Published 2018 by John Wiley & Sons Ltd.
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Zanieczyszczenia wystepujace w ekstrakcyjnym kwasie
fosforowym:

makrosktadniki: CaO, Al,O,;, Fe,0;, MgO, Na,O, K,O, F-, CI,

metale ciezkie: Cd, As, Pb, Cr, lantanowce, U.
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Zawartosc kadmu w surowcach fosforowych

Finlandia |
Rosja
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Fosforyty o
wysokiej
zawartosci Cd

Kwas fosforowy
surowy

Odkadmianie nawozow

Odkadmianie
hydrometalurgi
czne

Odkadmianie
termiczne

M. strgceniowe

M. Ekstrakcji
rozpuszczalniko
wej

M.
Jonowymienne

Kwas fosforowy
niskokadmowy

AEE
fosforowy
0Czyszczony

Nawozy
niskokadmowe
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Z [ Charakterystyka popiotow z biomasy ]
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Elektrownia Potaniec popioft |
(80% sosna, 20% biomasa agro)

popiot 2
Elektrocieptownia Biatystok .
(zrebki 50-100%, odpady lesne 0-20%, popm’r 3
odpady z produkcji rolnej)
Probka dostarczona do INS popiot 4

Tabela 1. Sktad popiotow z biomasy

- Img/kg s.m.] ""
popiot 1 2,31 4,77 37,9 0,056 @ 12,5

popiot 2 5,01 7,80 76,40 0,049 35,76 17,0 17 22

popiét3 102 538 70,00 0,027 - 6, 39 -
popiét4 600  7.81 63,40 30,48 10,06 -
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Z Charakterystyka popiotow z osadow sciekowych

tukasiewicz
=

INS

Tabela 7. Sktad popiotow z osadow sciekowych

. . v e o\ “ -
F 2 £ » ) ~
g ) ' 1 B

10) % | J \ ¥

mg/kg s.m. [% mas.| [% mas.| [% mas.]
ofs rc rw

9 397 808 0.126 <0,1 3147 323 193 214

13 094 138 0018 760 09 <01 3650 214 LIS 089
13 1,02 153 0041 _§ <0,1 3566 221 121 094
§ 487 112 1,71
4 1,85 278 0,246
11 652 983 0,059

<0, 32,17 343 242 2,59
<0,1 490 099 148 0,73

<0, 18,88 3,33 5,25 2,58
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popiot 1

popiot 2

popiot 3.1

popiot 3.2

popiot 4

o]o]s] e}

HOPIio!

5.1
5.2

o]o]s] e}

o]o]s] e}

popio

5.3

Hopiot 6.1

6.2
/7.1

popio

7.2

popiot 8

catk.

3,05
6,72
4,70
1,42
2,34
1,61

12,24

0,38
5,46
0,45
2,18
1,51
24,38

0,11
4,13
2,82
1,03
0,9
0,18
10,5
0,069
3,47
0,025
0,97
0,34
22,56

I:,2()5
[% mas.]

1,2
2,21
1,7
0,4
1,11
1,04
5,4
0,49
2,56
0,68
0,93
1,04
3,05

CaO

[% mas.]

16,1
17,22
7,95
3,19
13,54
9,41
27,02
4,38
19,46
5,43
15,54
15,82
16,8

'Z
Popioty z biomasy- przyktadowe zawartosci sktadnikow pokarmowych oraz czesci nierozpuszczalnych

% mas.

rozp.
w H50

MgO

[% mas.]

3,59
4,14
3,14
1,16
3,22
1,10
3,29
0,24
3,00
0,71
1,75
3,00
3,4

Czesci
nierozp. w
kwasach
[9% mas.]
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Z Zawartosc pierwiastkow szkodliwych w popiotach z biomasy [ mg/kg].
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popiot 1
popiot 2
popiot 3.1
popiot 3.2

popiot 4
popiot 5.1
popiot 5.2

popiot 5.3

popiot 6.1
popiot 6.2

popiot 7.1
popiot 7.2
popiot 8

13,7
2,57
52,2
43,9

1,87
3,47
170,0

0,764

1,92
0,290

8,53
15,5
2,66

1,47
8,25
6,18
2,00

8,46
6,69
332,0

0,108

6,35
<0,10

0,473
0,816
19,5

17,6
264
289

32,9
51,2
2526,0

4,54

40,2
0,629

149,0
132,0
210

0,698

0,022

0,035
<0,002

0,120
0,104
7,085

<0,002

0,097
<0,002

0,449
0,562
0,647

/75,6
19,7
24,6
42,0

20,0
15,2
45,8

/7,39

21,8
6,64

96,7
46,4
24,0

36,4
36,2
141

46,6
56,0
199

49,8

32,9
157

101
70,6
90,2
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Zawartosc niklu w glebach

ppm = mg/kg

69 max

20

Naturalna zawartosc niklu w
glebach nie
zanieczyszczonych (wg
zalecen [IUNG w Putawach)
waha sie w granicach od 10
mg/kg dla gleb lekkich do 50
mg/kg dla gleb ciezkich. W
glebach na obszarze Polski
zawartosc niklu nie przekracza
z reguty 20 mg/kg. Wedtug
wynikow badan programu
,2Monitoring chemizmu gleb
ornych Polski” srednia
zawartosc niklu w glebach
ornych Polski wynosi okoto 9,5
ppm co odpowiada zawartosci
okoto 30 kg Ni/lha w 20 cm
warstwie ornej.
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Z Podsumowanie
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> Gtownym zrodiem zanieczyszczen w krajowych nawozach z
zawartoscig magnezu sg magnezyty grochowskie, zawierajgce
znaczne ilosci niklu, w zakresie 1000-1500mg Ni/kg;

> Mozliwe sg przekroczenia dopuszczalnych zawartosci kadmu w
nawozach fosforowych produkowanych z fosforytow;

> Popioty z biomasy oraz z osadow sciekowych sg bardzo zroznicowane
pod wzgledem zawartosci zanieczyszczen. Mogg zawieracC znaczne
iloSci otowiu, ale rowniez arsenu, kadmu i rteci;

> Przekroczenia zawartosci Hg, As, Cr(VI) w nawozach mineralnych
wydajq sie mniej prawdopodobne, jednak nie mozna ich wykluczyc;

> Nawozy fosforowe mogq zawierac znaczne ilosci uranu.




Dziekuje za uwage
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