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Abstract. Research was conducted on selected attempts to overlayers obtained from natural
material used on experimental plots at the site of the Power Plant Dolna Odra SA in Nowe
Czarnowo. In attempts of overlayers to determine the content of C,y and Ny t. Humic
substances (HS) were extracted with a solution of 0.1 M NaOH. As a measure of organic matter
content in the obtained extracts were C,4 content in them. Photoinduced luminescence (FL) of
humic substances was induced with a halogen light of 1000 to 5000 [umol - m2. 3'1] photon flux
density. The FL intensity was recorded within the wavelength range of 400 to 600 nm, and
within the time range of 0.15 s to 0.55 s after excitation. It was found that the components
included in the overlayers of respondents have a significant impact on their content of organic
matter. Also obtained significant differences in the values of intensity of photoinduced
luminescence of studied SH. The differences may be evidence of the variable quantitative and
qualitative contribution of photoluminophors in the structure of the examined HA molecules, as
well as of their different photochemical reactivity.
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WSTEP

Konsekwencjg dynamicznego wzrostu liczby elektrowni cieplnych opalanych weglem
sq duze ilosci odpadow w postaci popiotow i zuzli. Ze wzgledu na stosunkowo niskie
sankcje, odpady te najczesciej trafiaty na skladowiska odpaddw, przyczyniajac sie do
degradujgcego oddziatywania na srodowisko przyrodnicze. Stwarza to powazny problem
zwigzany z wykorzystaniem i zagospodarowaniem zwatowisk popiotdw. Najpowszechniejszym
kierunkiem zagospodarowania odpadéw energetycznych jest na ogét budownictwo, w ktérym
wykorzystuje sie powyzsze odpady, jako materiat budowlany. Jednakze produkty
spalania wegla uzywane w budownictwie muszg odpowiadac $cisle okreslonym normom
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(PN-EN 450-1+A1:2009). Spetnienie obowigzujacych wymogéw jest czesto trudne
technologicznie lub zbyt kosztowne. Z tego powodu poszukuje sie innych sposobéw
zagospodarowania odpaddw energetycznych w formie nieprzetworzonej czy o niestabilnych
parametrach. Wsrdéd nich wymieni¢ nalezy rekultywacje, makroniwelacje czy wypetnienia.
Poniewaz popioty charakteryzujq sie niskg zawartoscig materii organicznej oraz aktywnos$cia
mikrobiologiczng, dlatego celem uzyskania wartosciowego materiatu ziemnego stosuje sie
jako dodatek do popiotdw organiczne produkty odpadowe, w tym osady Sciekowe i odpady
komunalne, na ogét zasobne w sktadniki pokarmowe i materie organiczng, szczegolnie
istotne w produkcji roslinne;.

Jednym z gtéwnych elementéw decydujacych o zyznosci gleb i obiegu sktadnikow
w profilu sg substancje humusowe, stanowigce grupe zwigzkéw prochnicznych, ktérych
wiasciwosci zalezg od charakteru materiatu wyjSciowego oraz warunkéw przebiegu
procesow humifikacji i mineralizacji.

Wiasciwosci substancji humusowych okresla sie réznymi metodami (Ottow 1978,
Schulten i Schnitzer 1997, Hatcher i in. 2001, Gotebiowska i in. 2005). W$réd nich coraz
wieksze zainteresowanie i zastosowanie znajduje metoda wykorzystujgca zjawisko
luminescencji (Alberts i Takacs 2004, Mielnik 2007, Mielnik 2009). Jest ona prosta, niedroga
i charakteryzuje sie duzg czutoscig, dzieki czemu stuzy do stosunkowo szybkiej oceny
wiasciwosci zwigzkoéw préchnicznych. Poza tym dostarcza wielu cennych informacji o zrédtach
i przemianach zakumulowanej lub ulegajacej przemianom, np. w glebie czy kompostach materii
organicznej. Sposrod wielu metod luminescencyjnych na szczegodlne zainteresowanie zastuguje
metoda wykorzystujgca zjawisko diugotrwatej opdznionej luminescenciji. Zjawisko opdznionej
luminescencji polega na szybko zanikajgcym Swieceniu materiatu po uprzednim jego naswietlaniu.
W ustalonych warunkach natezenie opdznionej luminescencji zalezy m.in. od stezenia
wystepujacych w badanym materiale centréw luminescencyjnych, a takze od ich wlasciwosci.

Celem prezentowanych badan byta ocena wtasciwosci luminescencyjnych substanciji
humusowych, otrzymanych z antropogenicznego materiatu ziemnego, zastosowanego
w doswiadczeniu rekultywacyjnym z wykorzystaniem popiotow lotnych, pochodzacych
ze spalania wegla kamiennego.

MATERIAL | METODY

Materiat badawczy pochodzit z modelowego obiektu rekultywacyjnego zatozonego
w 2003 roku na terenie Zespotu Elektrowni ,Dolna Odra” SA w Nowym Czarnowie 33 km od
Szczecina (Stankowski i in. 2003). Model doswiadczalny zatozono na podtozu mineralnym
sktadajgcym sie z piasku, na ktoéry naniesiono popiot pochodzacy z hatd elektrowni, a nastepnie
natozono nadktad o zréznicowanych komponentach. Migzszos¢ nadktadéw stanowita 40 cm.
Po naniesieniu nadktadéw na poletkach wysiane zostaty rosliny trawiaste. Charakterystyczne
wilasciwosci fizyko-chemiczne surowcow zastosowanych do budowy modelu doswiadczalnego
zawiera opracowanie Stankowskiego i in. (2003).
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Prébki nadktadow pobrano w 2006 roku, tj. w trzecim roku trwania doswiadczenia
z poziomu ornego (0—40 cm). Do badanh wybrano nastepujace warianty nadktadéw:

— piasek luzny, kompost wyprodukowany metodg GWDA oraz przefermentowane
komunalne osady sciekowe (w proporcjach 1: 1 : 2) — poletko 1;

— piasek luzny, popiot pochodzacy ze spalania wegla kamiennego zawierajgcy popiot
lotny, kora drzew iglastych i kompost wyprodukowany metodg GWDA (w proporcjach
1:1:2:4)-poletko 2;

— piasek luzny, kora drzew iglastych, kompost wyprodukowany metodg GWDA
i przefermentowane komunalne osady $ciekowe (w proporcjach 1:1: 2 : 4) — poletko 3;

— piasek luzny, popiot pochodzacy ze spalania wegla kamiennego zawierajgcy popiot
lotny, kompost wyprodukowany metodg GWDA oraz przefermentowany komunalny osad
sciekowy (w proporcjach 1:1:2:4) - poletko 5.

Prébe z kazdego poletka suszono w temperaturze pokojowej, nastepnie po usunieciu
fragmentow roslin rozcierano w mozdzierzu i przesiewano przez sito o srednicy oczek 1 mm.
W tak otrzymanych prébach nadktadéw oznaczono zawartos¢ C,q metodg Ortowa i Grindel
(Ortow 1969), azot ogodlny (Nog) metodg Kjeldahla (Zamjatina 1975), oraz fosfor ogolny (Pqg)
metodg kolorymetryczng (Hoffmann 1991).

Alkaliczne ekstrakty substancji humusowych (SH) otrzymano, stosujac roztwér NaOH
o stezeniu 0,1 mol - dm™. Jako miare zawartosci substancji organicznych w otrzymanych
ekstraktach SH oznaczono zawartos¢ wegla organicznego (Csy) metodg Ortowa i Grindel.

Pomiary zwigzane ze wzbudzaniem i rejestracjg natezenia fotoindukowanej luminescencji
(FL) przeprowadzono, wykorzystujgc skonstruowany w Katedrze Fizyki i Agrofizyki ZUT
w Szczecinie przeptywowy zestaw do ciggtej rejestracji fotoindukowanej luminescenciji
ptynéw i zawiesin (Prokowski 2001). FL wzbudzano swiattem halogenowym o gestosci strumienia
fotonéw od 1000 do 5000 [umol - m™ - s™']. Natezenie FL rejestrowano w zakresie dtugo$ci
fal 400-600 nm. Pomiary przeprowadzono w statej temperaturze 25°C, dla roztworéw SH
charakteryzujacych sie jednakowym stezeniem wegla wynoszacym 2 mg C - 100 cm™.

Do charakterystyki alkalicznych ekstraktéw SH zastosowano takze spektralng analize
absorpcyjng w zakresie UV-VIS. Pomiary widm absorpcji prowadzono, wykorzystujac
skomputeryzowany spektrofotometr Specord M-42 firmy Zeiss Jena. Stezenie badanych
roztworéw SH wynosito 1 mg C - 100 cm™. Na podstawie uzyskanych widm absorpcji obliczono
wartosci nastepujacych parametréow optycznych:

— iloraz E4ls = Aues/Asss Wyrazajacy stosunek absorbancji zarejestrowanych przy
diugosciach fali 465 i 665 nm. lloraz ten jest ujemnie skorelowany z rozmiarem i masg
czasteczkowg (Chen i in. 1977) oraz stopniem humifikacji (Sequi i in. 1991);

— iloraz E,/4 = Azgo/Ases Stosowany jako wskaznik obecnosci struktur charakterystycznych
dla wczesnych stadiow humifikacji (Gonet i Debska 1993);

— parametr AlogK okreslajacy stopien zaawansowania procesu humifikacji (Kumada 1987).
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WYNIKI | DYSKUSJA

W tabeli 1 przedstawiono wyniki opisujgce podstawowe wtasciwosci nadktadow.

Tabela 1. Podstawowy sktad badanych nadktadéw
Table 1. Primary composition of studied overlayers

Nr poletka Corg Nog Pog
No plot g kg

1 56,8° 4,05° 5,61°
2 14,9° 0,61° 1,26°
3 41,1° 2,95° 3,49°
5 48,9° 4,10° 5,93°

a, b, c — rdznice istotne statystycznie z P < 0,05.
a, b, c — statistically significant differences with P < 0.05.

Z danych tych wynika, ze najwyzszg Srednig zawartoscig Cor (56,8 g C - kg™ charakteryzowat
sie nadkiad 1., ktéry w swym sktadzie rzeczowym zawierat piasek, kompost i osady sciekowe.
W nadktadach 5. i 3., z dodatkiem kory lub popiotu, zawarto$¢ C,4 byta nieco nizsza i wynosita
odpowiednio 48,9 i 41,1 g C - kg™'. W nadkfadzie 2. natomiast zawarto$¢ Corg byta 3—4 razy
mniejsza. Warto zauwazy¢, ze nadktad ten nie zawierat w swoim sktadzie osadow
sciekowych, wykazujgcych wysokie walory nawozowe, wynikajace z duzej zawartosci materii
organicznej oraz skfadnikéw pokarmowych (Czekata 1999, Mackowiak 2000, Czekata 2011).
Podobng tendencje zmian obserwujemy w przypadku zawarto$ci Nog i Pog W badanych
nadktadach. Jak mozna byto sie spodziewaé, najwiecej form ogodinych azotu i fosforu
zawieraty nadkfady, w sktad ktérych wchodzity komposty z komunalnych osadow $ciekowych
(nadktady z poletek 1., 3., 5.). Dodatek kory do nadkfadéw oraz brak osadow sciekowych
spowodowat duze zubozenie materiatu w sktadniki odzywcze (nadktady 2., 3.).

Z danych przedstawionych w tab. 2 wynika, ze badane nadktady charakteryzowaly sie
matg rozpuszczalnoscig zwigzkéw organicznych, zawartos¢ wegla organicznego Csy
w roztworach alkalicznych badanych SH zawiera sie w przedziale 1,4-10,5%. Tymczasem
jak wiadomo z literatury, duze znaczenie dla drobnoustrojow warunkujgcych aktywnosc
mikrobiologiczng gleb ma wtasnie frakcja wegla rozpuszczalnego. Najwiekszg zawartoscig
Csh charakteryzowaty sie nadktady z dodatkiem osadéw sciekowych. Zauwazono, ze
dodatek popiotu lub kory do nadktadow zawierajgcych w swoim sktadzie osady sciekowe
spowodowat obnizenie zawartosci Csy (poletko 3. i 5.). Uwage zwraca przede wszystkim niska
zawartos¢ Csy w nadktadzie bez udziatu osadéw sciekowych (poletko 2.).

Uzyskane widma absorpcji UV-VIS alkalicznych roztworéw badanych SH sg
monotoniczne w catym badanym zakresie. Jednak, pomimo iz uzyskane widma absorpcji sg
.bezcechowe”, szczegétowa analiza ich ksztattu, nachylenia i parametréw optycznych
pozwala na poznanie specyficznych cech dotyczacych budowy strukturalnej i stopnia
przeobrazenia badanych SH (Chen i in. 1977, Kumada 1987).
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Ksztatt i nachylenie analizowanych widm byty niemal identyczne, co swiadczy o podobnej

budowie chemicznej badanych substanciji (rys. 1i 2).
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Rys. 1. Widma absorpcji w zakresie UV badanych ekstraktow alkalicznych SH
Fig. 1. UV absorption spectra of the studied alkaline extracts of SH
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Rys. 2. Widma absorpcji w zakresie VIS badanych ekstraktéw alkalicznych SH
Fig.2. VIS absorption spectra of the studied alkaline extracts of SH
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Roztwory SH wydzielonych z nadktadow 2. i 3. wykazywaty silniejszg absorbancije
w poréwnaniu z SH uzyskanymi z nadkfadow 1. i 5. We wszystkich analizowanych widmach
wystepuje charakterystyczne maksimum w obszarze 260—290 nm, ktore zwigzane jest z przejsciem
elektronowym typu m-m*. Maksimum to przypisywane jest obecnosci w czgsteczce SH
struktur fenolowych i chinonowych (Stevenson 1982). Poniewaz monotoniczny charakter
widm utrudnia doktadng charakterystyke SH, dlatego jako wskaznik pochodzenia oraz

budowy strukturalnej czasteczek SH stosuje sie wzgledne wspdtczynniki absorpcyjne (tab. 2).

Tabela 2. Wybrane parametry charakteryzujace wtasciwosci badanych SH
Table 2. Selected parameters describes properties of the studied SH

Nr poletka Cst* Quie Qz AlogK NFL**
No plot [9-kg ] [a.u]***
1 10,5 6,8 10,1 0,95 3649°
2 1,4 5,9 9,6 0,87 9002°
3 7,5° 6,8 8,9 0,91 4535°
5 7,2° 6,5 11,2 0,95 3601°

a, b, c — roznice istotne statystycznie z P < 0,05.

a, b, c — statistically significant differences with P < 0.05.

*Csn — zawarto$¢ wegla organicznego w roztworach SH, **NFL — natezenie fotoindukowanej luminescenciji,
***[a.u.] — jednostki wzgledne.

*Csn — organic carbon content of the SH solutions, **NFL — intensity of photoinduced luminescence, ***[a.u.] —
relative units.

Wartosci wspoétczynnikdw absorpcyjnych uzyskane dla badanych SH wskazujg, ze
w nadkfadzie 2., bez dodatku osadu $ciekowego procesy humifikacji przebiegaty intensywniej
niz w nadktadach 1., 3., 5. (mniejsze wartosci E4s, E24 i AlogK), prowadzac do wytworzenia
w nich zwigzkow bardziej ,dojrzatych” o wzglednie wiekszej masie czgsteczkowej
i wiekszych rozmiarach w poréwnaniu ze zwigzkami tworzacymi sie w nadktadach
z dodatkiem osaddow sciekowych.

Duze ilosci wegla zawartego w nadktadach 1., 3., 5. z dodatkiem osadu komunalnego
mogg prowadzi¢ do czasowego unieruchomienia proceséw humifikacji, bgdz tez spowolnienia
ich tempa. Przewaga procesdw mineralizacji nad procesami humifikacji prowadzi do
tworzenia sie w nich zwigzkéw niskoczgsteczkowych (wieksze wartosci E4s W poréwnaniu
z wartoscig tego parametru dla SH pochodzacych z poletka 2.).

Analiza spektrofotometryczna w zakresie UV-VIS wskazata na istnienie roznic we
wiasciwosciach optycznych badanych ekstraktéw SH. Réwniez pomiary luminescencyjne
ujawnity istnienie réznic w SH pochodzacych z badanego materiatu ziemnego. Na rys. 3
przedstawiono zaleznos¢ natezenia FL od gestosci strumienia fotonéow Swiatta
wzbudzajgcego luminescencje. Jej przebieg dla wszystkich roztworéw SH ma charakter
prostoliniowy. Na uwage zastuguje natomiast nachylenie analizowanych funkcji. Nachylenie

funkcji dla ekstraktow SH z nadkfadu 2. istotnie r6zni sie od nachylenia pozostatych funkcji.
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Rys. 3. Zalezno$¢ natezenia fotoindukowanej luminescencji od gestosci strumienia fotonow Swiatta
wzbudzajgcego luminescencje badanych ekstraktéw alkalicznych SH
Fig. 3. Dependence of intensity of FL vs. exciting light for studied alkaline extracts of SH

Wydaje sie zatem, ze wartos¢ wspétczynnika nachylenia moze stanowi¢ dobry parametr
réznicujacy badane substancje pod wzgledem ich wiasciwosci luminescencyjnych (rowniez
niepublikowane badania autorki).

Z badan Prokowskiego (2001), ktory wykorzystat zjawisko fotoindukowanej luminescenciji
jako wskaznik w procesie oczyszczania sciekow, jak rowniez z badan Mielnik (2007, 2009),
dotyczacych wiasciwosci luminescencyjnych kwaséw huminowych pochodzacych z osadow
jeziornych, wynika, ze natezenie FL zwigzane jest gtéwnie z iloScig i jakoscig materii
organicznej zawartej w badanym materiale oraz stopniem jej rozktadu.

W tabeli 2 zamieszczono wartosci natezenia FL dla jednej arbitralnie wybranej warto$ci
natezenia $wiatta wzbudzajacego luminescencje 3000 pmol - m2s™". Najwyzsze wartosci
natezenia FL odnotowano dla roztworéow SH wydzielonych z nadktadu 2., ktérego materiat
charakteryzuje sie najmniejszym udziatem materii organicznej oraz wysokim stopniem
humifikacji. Uzyskane wyniki stanowig potwierdzenie danych uzyskanych przez
wymienionych wyzej autoréw (Prokowski 2001, Mielnik 2007, 2009). Mozna przypuszczag,
ze dodatek kory do materialu ziemnego sprawia, ze procesy rozkfadu przebiegajg
zdecydowanie wolniej niz w materiale bez dodatku tego sktadnika.

Przeprowadzono takze analize regresji liniowej. Wykazata ona istotng statystycznie
zaleznos¢ pomiedzy natezeniem FL a zawartoscig Coq, Nog W badanych nadktadach oraz
stosunkiem zawartosci wegla organicznego do zawartosci azotu ogotem C,g/Nog. Przyjmuje
sie, ze wskaznikiem jakosci substancji organicznej zawartej w osadach, wzglednie warunkow
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jej rozktadu moze by¢ wartos¢ stosunku Co4/Nog (Meyers 2003). Uzyskane zaleznosci
wskazujg wiec, ze zmiany natezenia FL determinowane sg pochodzeniem, jakoscig materii
organicznej, jak rowniez zalezg od stopnia zaawansowania procesu humifikac;ji.

WNIOSKI

1. Komponenty wchodzace w skfad badanych nadktadéw miaty istotny wptyw na ilosé
i jakos¢ zawartej w nich materii organiczne;j.

2. Uzyskane istotne roznice w wartosciach natezenia FL ekstraktéw alkalicznych
badanych substancji humusowych wskazujg na zmienny udziat zaréwno ilosciowy, jak
i jakosciowy, grup chromoforowych, zdolnych do luminescencji, zawartych w strukturze
badanych substancji humusowych oraz o ich odmiennej reaktywnosci fotochemiczne;j.

3. Zwigzki humusowe o wiekszym ciezarze czasteczkowym i wiekszych rozmiarach

wykazywaly intensywniejszg wartos¢ natezenia FL niz niskoczasteczkowe substancje humusowe.
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