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Streszczenie

Emisja do atmosfery amoniaku jest czynnikiem degradujacym $rodowisko, gdyz po powrocie na
Ziemi¢ amoniak przyczynia si¢ do eutrofizacji i zakwaszenia srodowiska. Niecate 80% emitowanego
amoniaku pochodzi z rolnictwa, a pozostata ilo$¢ ze zrodet nierolniczych, na ktore sktadaja si¢ eko-
systemy naturalne, tancuch pokarmowy cztowieka, spalanie wspotczesnej i kopalnej biomasy, proce-
sy przemystowe oraz motoryzacja. Najwigkszej emisji mozna spodziewac¢ si¢ z dziatalnosci bytowe;j
czlowieka, lecz rozpatruje si¢ tylko amoniak w oddechu, pocie, w pieluszkach niemowlat oraz
w dymku z papierosa, pomijajac udziat czynnos$ci zwigzanych z oczyszczaniem $ciekdw i zagospoda-
rowaniem odpadow. Duzy udzial w emisji ma motoryzacja, w ktorej stosuje si¢ dodatek amoniaku do
paliwa w celu usprawnienia katalizy w trakcie usuwania tlenkow azotu. Tylko niektore opracowania
uwzgledniaja potrzebe ograniczania emisji ze zrodet nierolniczych, co utrudnia podejmowanie dzia-
tan zaradczych.

Stowa kluczowe: amoniak, emisja, zrodta nierolnicze, tanicuch pokarmowy cztowieka, motoryzacja

WSTEP

Od lat 80. ubieglego wieku wzrosto zainteresowanie obecno$ciag amoniaku
w atmosferze, ktorego zrodlem jest emisja z powierzchni Ziemi. Globalng emisje
amoniaku (NH;) z ekosysteméw ladowych oceniono na 44 min t N-NH; rocznie
(tab. 1) [FAO, IFA 2001]. Ilo§¢ amoniaku wyemitowana do atmosfery odpowiada
jego tadunkowi powracajacemu na Ziemi¢ z opadem atmosferycznym, z ktérym
w 1993 r. powrdcito 38,7 min t N-NH; [NIEDER, BENBI 2008]. Roznica migdzy
fadunkiem wyemitowanym a ilo$cig amoniaku w opadzie wynika nie tyle z bledow
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Tabela 1. Emisja amoniaku ze zrédet ladowych

Table 1. Ammonia gas emissions from terrestrial sources

., Emisja Emissions Udziat w emisji catkowitej
Zrodto ] ..
Source mln N-NH;-tr Percent of total emissions
min N-NH;-t y™' %
Chow zwierzat Animal husbandry 21,6 48,6
Nawozy sztuczne Mineral fertilisers 9,0 20,3
Uprawa roélin Agricultural crops 2,6 5,9
Odchody ludzkie Human faeces 2,6 5,9
Gleby naturalne Natural soils 2,4 5,4
Spalanie biomasy i biopaliwa 59 133
Biomass burning including biofuel ’ ’
Spalanie paliw kopalnych
. . 0,1 0,2
Fossil fuel combustion
Procesy przemystowe Industrial processes 0,2 0,5
Razem Total 444 100,0

Zrodto: FAO, IFA [2001]. Source: FAO, IFA [2001].

w szacunkach, co ze zwigkszenia si¢ emisji migdzy 1993 a 2001 r. Emitowany
amoniak powraca z suchym i mokrym opadem atmosferycznym na powierzchni¢
Ziemi, gdzie przyczynia si¢ do degradacji srodowiska przez wspotudziat w zakwa-
szaniu wody 1 gleby oraz przyczynia si¢ do eutrofizacji naturalnych ekosystemow
ladowych i wodnych, w tym takze $rodowiska Battyku [SAPEK 2011]. Najlepiej
rozpoznanym zrodlem emisji amoniaku jest rolnictwo, ktoremu w skali globalnej
przypisuje si¢ 75% emisji ze zrodet ladowych (tab. 1). Dane te nie sg jednak czgsto
uwzgledniane w polskich zestawieniach statystycznych i licznych opracowaniach
naukowych, a cata odpowiedzialno$ciag za emisj¢ tego gazu obarcza si¢ rolnictwo.
Zauwazono jednak znaczenie takze innych zrdédel, jak dziatalno$¢ bytowa czlowie-
ka, naturalne ekosystemy oraz przemyst i transport. Najwickszy udzial w emisji ze
zrddet nierolniczych opisano w Chinach — 19,5% (tylko z konsumpcji energii)
[DIANWU, ANPU 1994], réwniez stosunkowo duzy w Wielkiej Brytanii — 19%
[SUTTON i in. 2000], mniejszy — 10% w Szwajcarii [REIDY i in. 2008] i 9% w Sta-
nach Zjednoczonych [ANEJA i in. 2001] jeszcze mniejszy w Korei — 4% [LEE,
PARK 2002] oraz bardzo maty w Polsce — 1,9 [DEBSKI i in. 2009] i Danii 1% [HU-
TCHINGS 1 in. 2001]. Duza rozpigto$¢ w szacunku emisji wynika z odmiennych za-
sad oceny, a nie ze stanu faktycznego.

Obecnie coraz wigksza uwage zwraca si¢ na ulatnianie amoniaku, takze z in-
nych zrddet niz rolniczych. Kompleksowa i dociekliwg ocen¢ emisji amoniaku ze
zrédet nierolniczych przeprowadzono w Zjednoczonym Kroélestwie [SUTTON i in.
2000] oraz w Stanach Zjednoczonych, gdzie opracowano szczegdétowe wspolczyn-
niki emisji nawet ze zrédet o niewielkim nasileniu [BATTYE i in. 2003; COE i in.
1996; ROE i in. 2004; SARWARA 1 in. 2005]. Emisja amoniaku pochodzi ze zrodet
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naturalnych — od dzikich zwierzat i z nieuprawianych gleb oraz procesow tech-
nicznych zwigzanych z przemystem i transportem. Bytowej dziatalnosci czlowieka
niestusznie przypisuje si¢ tylko marginalny udziat.

Dane Gtéwnego Urzedu Statystyczny [GUS 1990-2011], publikowane dopiero
od 1990 r., wykazujg systematyczne zmniejszanie si¢ tej emisji w Polsce, ktéra
zmalata ponad dwukrotnie od 1990 r., podczas gdy produkcja rolna si¢ nie zmniej-
szyla w migdzyczasie, a stosowanie azotowych nawozow sztucznych zwigkszyto
si¢ istotnie [SAPEK 2013c]. W oficjalnych dokumentach emisj¢ amoniaku oraz po-
zostalych gazowych zwigzkow azotu zestawia si¢ w Polsce w przeliczeniu na mas¢
czasteczki, w ktorej zawarty jest azot, a nie na czysty sktadnik, co bardzo utrudnia
$ledzenie obiegu i bilansowanie azotu w §rodowisku. Emisja amoniaku w Polsce
wyniosta 273 Gg NH; w 2009 r., co w przeliczeniu na czysty sktadnik odpowiada
227,5 Gg N [GUS 2011]. W tym samym czasie emisja tlenkow azotu wynosita 820
Gg NOy, co rownalo si¢ emisji 249,3 Gg N. Niewiele wigkszy tadunek reaktywne-
go azotu jest rozpraszany z tlenkami do $rodowiska niz w przypadku emisji amo-
niaku, a réznica miesci si¢ w granicach btedu. Mniej wnikliwi czytelnicy mogg po-
zostawaé przekonani, ze emisja reaktywnego azotu z tlenkami azotu stanowi trzy-
krotnie wicksze zagrozenie w srodowisku niz azotu emitowanego z amoniakiem.
Ponadto emisja czgsteczki amoniaku dwukrotnie bardziej przyczynia si¢ do zakwa-
szania $rodowiska, gdyz w wyniku utlenienia amoniaku powstaja dwa protony, na-
tomiast w reakcji czasteczki tlenkow azotu z woda tylko jeden.

Celem opracowania jest wykazanie, ze oprocz dziatalnosci rolniczej sg jeszcze
inne zrédla emisji amoniaku i nie mozna rolnictwa obarcza¢ catkowita odpowie-
dzialno$cig za amoniak w atmosferze i skupia¢ w nim wszystkie dziatania zaradcze.

ZRODLA EMISJI AMONIAKU

Oproécz rolnictwa gtownym zrédlem emisji amoniaku jest bytowa dziatalnosé
cztowieka, ekosystemy naturalne, tacznie z dzikg zwierzyna, oraz przemyst i trans-
port. Do oceny emisji amoniaku stosuje si¢ dwa postgpowania — analiz¢ chemiczng
1 bilansowanie azotu w uktadzie. Za pomocg analizy chemicznej mierzy si¢ emisj¢
tylko z pojedynczego obiektu lub zdarzenia, a wyniki si¢ odpowiednio zwielokrot-
nia. Bilansowanie azotu opiera si¢ na prawie zachowania masy, ktore musi by¢
spetniane we wszystkich uktadach.

Rolnictwo. Emisja amoniaku w rolnictwie pochodzi z produkcji zwierzgcej
oraz z gleb uprawnych [SAPEK 1995]. Opracowano wspotczynniki emisji dla kaz-
dego gatunku zwierzat. R6znig si¢ one nie tylko w zaleznos$ci od autorow, ktorzy
rozwazali r6zne czynniki organizacyjne i technologiczne, jak intensywno$¢ pro-
dukcji, sposob zywienia i postgpowania z odchodami i nawozami naturalnymi,
a zwlaszcza zawarto$¢ azotu w dawce pokarmowej zwierzat. Ta ostatnia ma decy-
dujacy wplyw na emisj¢. Wspotczynnikami emisji od inwentarza zywego objeto
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sumaryczng emisj¢ amoniaku, zaczynajac od proceso6w metabolicznych zwierzat,
ulatniania si¢ z odchodéw w pomieszczeniach inwentarskich i miejscach ich skta-
dowania, az do ich stosowania w postaci nawozoéw naturalnych. Emisji amoniaku
ulega do 50% azotu zawartego w dawce pokarmowej zwierzat, ktore z odchodami
wydalajg rownowazng ilo$¢ azotu skarmionego z pasza. Na takich zalozeniach
oparto wspotczynniki zestawione w tabeli 2., aczkolwiek majg one juz czesto zna-
czenie historyczne, bowiem wspoélczesne technologie zywienia preferuja diet¢ bo-
gata w biatko. W rocznej diecie krowy o wydajno$ci mleka 7 tys. kg na rok zawie-
ra si¢ ok. 110 kg azotu (N), a krowy o wydajnosci 10 tys. mleka az 180 kg N [SA-
PEK, WALCZUK 2009]. Mozna spodziewac si¢ proporcjonalnie wigkszych wspot-
czynnikow emisji w miar¢ zwigkszania ilosci biatka w zadawanej paszy.

Tabela 2. Azot w odchodach i wspotczynniki emisji amoniaku w odniesieniu do wybranych kategorii
zwierzat gospodarskich, kg N-NH;-zwierz¢ 1! (dane dla Polski)

Table 2. Nitrogen in excreta and ammonia emission factors for selected farm animals,
kg N-NH;-animal "y ™" (records for Poland)

N w odchodach Wspbétczynnik emisji Udzial emisji NH;
Kategoria zwierzat kg N-zwierz¢ 'r'' | N-NH;-zwierzg 1" z odchodow, %
Animal category N in animal waste Emission factor Percent NH; emission
kg N-animal™-y™" | kg N-NH;-animal -y from waste
Krowy mleczne Dairy cows 75,9 30,0 39
Swinie Pigs 11,1 5,83 53
Owce Sheep 3,6 1,20 33
Kury nioski Laying hens 1,08 0,53 50

Zrodto: opracowanie wlasne na podstawie: KLIMONT, BRANK [2004].
Source: own elaboration based on KLIMONT, BRANK [2004].

Innym zrodtem omawianej emisji sg gleby uprawne, w ktoérych azot pochodzi
z nawozow, lecz rowniez z wigzania biologicznego z udzialem bakterii symbio-
tycznych lub wolno zyjacych. Emisje ze stosowanych nawozoéw naturalnych ujmu-
je sie we wspotczynnikach odnoszacych si¢ do poszczegolnych kategorii zwierzat.
Ocenione wspotczynniki emisji z zastosowanych nawozoéw mineralnych uwzgled-
niajg ich posta¢ chemiczng. Wigksza emisja pochodzi z nawozow zawierajacych
sole amonowe, a mniejsza azotanowe (tab. 2). Najwigkszym jednak zrodltem jest
mocznik lub nawozy kompleksowe wyprodukowane na jego bazie. Ocenia si¢, ze
emisja amoniaku z zastosowanego nawozu mocznikowego wynosi ok. 15% zawar-
tego w nim azotu. Produkcja nawozow na bazie mocznika wymaga mniejszego zu-
zycia energii, sg wigc tansze i ch¢tniej kupowane. Niewielkie ilo§ci amoniaku ulat-
niajg si¢ z przechowywanych ptodéw rolnych oraz wigdnacych roslin.

Bytowa dzialalnos¢ czlowieka. Bytowa dziatalno$¢ siedmiomiliardowej popu-
lacji ludzi jest najwigckszym po rolnictwie zrodtem emisji amoniaku, co jednak jest
uznawane tylko sporadycznie i w niepelnym wymiarze. Obieg azotu w bytowej
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dziatalnosci cztowieka obejmuje tancuch pokarmowy, poczawszy od przemystu
przetworczego, przez magazynowanie i handel srodkami spozywczymi, przygoto-
wanie i konsumpcje pokarmow, utylizacje odpadow zywnosci i odchodéw fizjolo-
gicznych. W mniejszym zakresie uwzglednia si¢ zawierajace azot chemikalia sto-
sowane w higienie osobistej i gospodarstwie domowym. By¢ moze do tej dziatal-
nosci nalezatoby zaliczy¢ zwierzgta domowe — psy i koty.

Podejmowane sa proby wyjasnienia problemu udzialu bytowej dziatalnosci
czlowieka w rozpraszaniu sktadnikoéw nawozowych w srodowisku, lecz nie skupia-
ja si¢ one na badaniach doswiadczalnych, a najwyzej na stosowaniu badan mode-
lowych. Oceng emisji amoniaku z tego zrddta omawiano na konferencji, zorgani-
zowanej ponad dwadziescia lat temu w Laxemburgu, na ktorej GRAF [1992] twier-
dzit, ze wspotczynnik emisji amoniaku z dzialalnos$ci bytowej czlowieka jest duzy
i wynosi 3,4 kg N-NH;-osoba '-r', a MOLLER [1992], Ze uznawany woOwczas
wspolczynnik 1,3 kg N-NH;-osoba '-r' jest niedoszacowany. Do odmiennych
wnioskow doszli pozniej LEE i DOLLARD [1994], ktorzy na podstawie dostgpnych
wowczas danych wykazali, ze emisja ta miesci si¢ w przedziale od 0,25 do 1,08 kg
N-NHj-o0soba'-r" i uznali, iz wspotczynnik 1,08 kg N-NH;-osoba -1 bylby zbyt
duzy, w zwigzku z czym rekomendowali wspotczynnik stosowany w Agencji
Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych [EPA 1990] wynoszacy 0,208 kg
N-NHj;-o0soba'-r'. W modelu RAINS [KLIMONT, BRINK 2004], wykorzystywa-
nym mi¢dzy innymi do symulacji emisji amoniaku, stosuje si¢ natomiast znikomy
wspotczynnik — 0,08 kg N-NH;-osoba ' -r'. Sg to wspodtczynniki niewspotmiernie
mate w porownaniu ze stosowanymi w odniesieniu do zwierzat inwentarskich (tab.
3) lub dzikich (tab. 4).

Odzegnywanie si¢ od faktu, ze fizjologia czlowieka jest inna niz ssaka lub pta-
ka, jest nieporozumieniem. Cztowiek, podobnie jak kazde zwierze, zywi si¢ po-
karmem ro$linnym lub zwierzgcym zawierajagcym biatko, ktore jest najbogatszym

Tabela 3. Wspolczynniki emisji amoniaku od dzikich zwierzat

Table 3. Ammonia emission factors of wild animals

Gatunek zwierzat Wspotczynnik emisji, kg N-NH;-zwierze " -1
Animal species Emissions factors, kg N-NH;-animal 'y~
Sarna Roe deer 0,9 [SUTTON i in. 2000]
Jelen, niedzwiedz, antylopa Red deer, bear, antelope 4,5 [FEKETE 1992]
Daniel, muflon Fallow-deer, mouflon 9,4 [FEKETE 1992]
Dzik Wild hog 2,8 [FEKETE 1992]
Krolik Rabbit 0,017 [SUTTON i in. 2000]
Borsuk, lis Badgers and foxes 0,24 [SUTTON i in. 2000]
Wrony, ptactwo wodne Crows, waterfowl 0,3 [SUTTON 1 in. 2000]
Bazanty, kuropatwy Pheasants, partridges 0,26 [FEKETE 1992]

Zrodto: opracowanie whasne na podstawie danych z literatury.

Source: own elaboration based on literature data.
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Tabela 4. Wspotczynniki emisji amoniaku ze stosowanych nawozoéw mineralnych

Table 4. Ammonia emission factors for applied mineral fertilisers

Nawoz Wspotczynik emisji, kg N-NH; ha™' -1
Fertiliser Emission factors, kg N-NH; ha 'y
Siarczan amonu Ammonium sulfate 8
Azotan amonu Ammonium nitrate 2
Mocznik Urea 15
Nawozy ztozone Combined fertlisers 2

Zrédlo: opracowanie wlasne na podstawie: KLIMONT, BRINK [2004].
Source: own elaboration based on KLIMONT and BRINK [2004].

w azot sktadnikiem pozywienia. Losy spozytych pokarméw sg podobne, jak paszy
skarmianej zwierzetami gospodarskimi. Ulatnianie si¢ amoniaku nastgpuje w ca-
tym tancuchu pokarmowym cztowieka. Rolnictwo jest pierwszym jego ogniwem,
dostarcza najwickszg mase¢ §rodkoéw spozywczych, a mniejszg mas¢ stanowia owo-
ce morza, ryby, dziczyzna oraz naturalne owoce i ziota. Przemyst spozywczy
i handel sa nastepnym ogniwem, w ktorym amoniak jest emitowany zaréwno
z przetwarzanej, skladowanej, jak i z rozpraszanej, a zwlaszcza z wyrzucanej na
wysypisko $mieci przeterminowanej zywnos$ci. Glownym jednak zrodlem emisji
jest konsumpcja zywnosci i powstajace odchody metaboliczne, a takze odpady nie-
spozytej zywnosci. Zawarto$¢ azotu w odchodach fizjologicznych cztowieka od-
powiada ilosci tego sktadnika spozytej z zywnoscia, co przedstawiono na przykta-
dzie bilansu zywnos$ci w gospodarstwach domowych ze $redniej wielko$ci miasta
w Danii [MAGID i in. 2006]. Wykazano w nim, ze czlowiek w swojej bytowej dzia-
falnosci zaopatruje si¢ rocznie w srodki spozywcze zawierajace przecigtnie 6 kg
azotu (N), z ktorych 77% stanowi spozyta zywnos¢, a pozostata cz¢$¢ jest odpadem
powstajacym w trakcie przygotowywania pozywienia (tab. 5). Powyzsze rozlicze-
nie nie obejmuje jednak zywnosci przeterminowanej lub nabytej, lecz niespozytej
i wyrzuconej do odpaddéw z uwagi na nietrafiony lub nadmierny zakup, a takze
z uwagi na jej zepsucie si¢ lub utrate smaku. Amoniak ulatnia si¢ z kazdego rodza-
ju odchodéw metabolicznych i odpaddéw zywnosci kierowanych do kanalizacji,

Tabela 5. Bilans azotu w bytowych czynnosciach cztowieka, kg N-osoba 1!

Tabele 5. Nitrogen budget in human existential activities, kg N-capita '-y!

Ogélem Odchgdy ﬁzjologiczne Odpady zywnosci Szare s'ciekill))
Total Physiological excreta Wasted food Grey sewage
ciekte liquid state solid ciekte liquid | state solid ciekte liquid
6,0 4,00 0,63 0,37 0,62 0,37

Y Mycie i kapiel. " Bathing and washing.
Zrodho: opracowanie wiasne na podstawie: MAGID i in. [2006].
Source: own elaboration based on MAGID et al. [2006].
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wyrzucanych na wysypisko $mieci, a takze bezposrednio rozpraszanych do otocze-
nia. Brakuje odpowiednich danych pomiarowych kazdego wymienionego poste-
powania, nawet w stosunku do najwigkszej ilosciowo kategorii odpadéw, jakim sg
scieki bytowe sktadajgce si¢ z odchoddéw fizjologicznych wzbogacane w odpady
zywnosci. Losy $ciekow sa podobne do odchodow zwierzat inwentarskich, ktore sg
rowniez wzbogacone o nieskarmiong i rozpraszang pasze.

Emisja amoniaku ze $ciekow bytowych rozpoczyna si¢ w toalecie i przewo-
dach kanalizacyjnych, lecz najwigkszym jej zZrodlem sa procesy zwigzane
z oczyszczaniem $ciekOw oraz zagospodarowaniem osadow $ciekowych. Nie wy-
konano dotychczas kompleksowych badan doswiadczalnych nad emisja amoniaku
w kolejnych etapach oczyszczania $ciekow, mimo to dominuje poglad, Ze emisja
amoniaku ze $ciekéw bytowych, zwlaszcza z ich oczyszczalni, jest mato prawdo-
podobna, co COE i in. [1996] uzasadniali dos¢ ogolnie przyjmowanymi twierdze-
niami.

e W warunkach aerobowych jest duze zapotrzebowanie na azot amonowy, ktory
jest skutecznie wigzany przez mikroorganizmy.

o W osrodku o pH w przedziale od 7 do 8 uwalnianie amoniaku osigga najwyzej
10% jego zawartosci w $ciekach.

Poglady te nie pasuja do faktow. Owszem, w procesie oczyszczania bakterie
wiaza ok. 70% azotu zawartego w $ciekach. W trakcie tego procesu gazowe zwigz-
ki azotu emituja do atmosfery, rozpuszczalne ulegaja wymyciu, a stale odktadaja
si¢ w osadzie Scieckowym. Zwigzany przez mikroorganizmy azot nie ulega anihila-
cji, lecz ulega cigglym przemianom, bedacym zawsze wickszymi lub mniejszymi
zrodtami emisji amoniaku. Kierunki przemian i wydajnos$ci reakcji zaleza od tech-
nologii stosowanej w oczyszczalni.

Do §ledzenia loséw azotu w oczyszczanych $ciekach stosuje si¢ metode bilan-
sowania wykorzystujaca réznice migdzy tadunkiem azotu w surowych $ciekach
i odciekach oraz osadach $ciekowych, co opisano rownaniem [COE i in. 1996]:

Emisja N = N catkowity w $ciekach — (N w odcieku + N w osadzie Sciekowym).

Za pomoca tego rownania obliczono sum¢ wyemitowanego azotu amoniakal-
nego oraz produktow denitryfikacji (azotu czasteczkowego 1 tlenku azotu —N(I) —
podtlenku). Postepowanie to zastosowano w badaniach przeprowadzonych w 850
oczyszczalniach §ciekow w Stanach Zjednoczonych. Stwierdzono 75-procentowa
réznice migdzy stgzeniem amoniaku w s$ciekach wptywajacych do oczyszczalni
i z niej wyptywajacych. Roznica ta wynosita 18,3 mg N-NH;-dm; przyjeto ja za
wskaznik emisji z oczyszczalni $ciekéw, wynoszacy 1,13 kg N-NH;-mieszkaniec -1 ',
z zalozeniem ze jeden mieszkaniec zuzywa 60 m’ wody rocznie. Dalsza emisja
amoniaku pochodzi z osadow $ciekowych zrzucanych na wysypisko $mieci, ktdrg
oceniono na 1,33 kg N-NH;-t '-r' w przypadku osadéw surowych i 3,03 kg
N-NH;-t'-r' w przypadku poddanych fermentacji [BATTYE i in. 1994]. Nie
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wszystkie odchody bytowe trafiajag do oczyszczalni, czg$¢ jest rozpraszana poza
toaleta, a inna przecieka z instalacji kanalizacyjnych. KACHNIARZ [1996] okreslita
wspotczynnik emisji amoniaku z niepodtgczonych do kanalizacji suchych toalet
(latryn) w Polsce jako rowny 2,2 kg N-NH;-mieszkaniec ' -1 .

Do emisji amoniaku z dziatalno$ci bytowej cztowieka nalezy zaliczy¢ odpady
zywnoS$ci wyrzucane na wysypisko §mieci lub do kanalizacji oraz rozpraszane do
otoczenia. Odpady te zawierajg przeci¢tnie 0,4% azotu (N) w handlowej masie
i stanowig w zaleznosci od kraju od kilkunastu nawet do 40% wyprodukowanej
zywnosci [SAPEK 2013]. Odpady zywnosci skierowane do oczyszczalni podlegaja
takim samym przemianom, jak §cieki. Na wysypisku $mieci, tacznie z osadami
sciekowymi, stanowig najbogatsza oraz najwicksza masg¢ odpadoéw organicznych.
Sa one zrodlem emisji metanu, dwutlenku wegla i gazowych zwigzkéw azotu. Te
ostatnie stanowig odpowiednik 7,3% emisji metanu, a ilo§¢ amoniaku przekracza
w nich 10% zawartos$ci azotu [EGGLESTON 1992]. Ta zanizona i uznana ocena
opiera si¢ na jednej serii badan wykonanych przed 25 laty [MUNDAY 1990] i nie
wytrzymuje proby czasu. Stosunek C:N w odpadach zywnos$ci waha si¢ od 6 w od-
padach mig¢sa i mleka do 25 w owocach i1 warzywach. Jest zatem mato prawdopo-
dobne, by emisja amoniaku stanowita tylko 0,7% emisji metanu. Wspodtczesne ba-
dania emisji amoniaku z odpadoéw zywnos$ci wyrzuconych do $mietnika wykazaty
nieporéwnywalnie wigkszy udzial amoniaku w ulatniajacych si¢ gazach. KOMILIS
i HAM [2006] przeprowadzili doswiadczenie z symulowanym kompostowaniem
odpadow zywnosci, na ktore sktadato si¢ mleko, gotowany makaron, hamburgery,
satata, surowe ziemniaki oraz marchew. Stwierdzono, ze emisji amoniaku uleglto
65% azotu zawartego w kompostowanym materiale. W innym do$wiadczeniu emi-
sji uleglo az 98% poczatkowej zawartosci azotu [BECK-FRIIS i in. 2001].

W ocenie emisji z dzialalnosci bytowej cztowieka uwzglednia si¢ takze emisje
bezposrednia, do ktorej zalicza si¢ pot, oddech, palenie papieroséw i pielegnacje
niemowlat [SUTTON i in. 2000]. Wraz z potem czlowiek wydziela rocznie przecigt-
nie 94 g N w postaci mocznika, w wyniku jego hydrolizy uwalnia si¢ amoniak,
z ktérego bezposrednio ulatnia sic 14 g N-NHj-osoba '-r, a pozostato§¢ po de-
sorpcji z bielizny i pomieszczen. Z oddechem ulatnia si¢ ok. 3 g N-NH;-osoba '-r .
Wigcej ulatnia si¢ ze spalanego jednego papierosa — az 3,4 mg N-NHj. Pieluszki
stosowane w pielegnacji niemowlat sa zrodlem emisji amoniaku ocenionej na 11,7
i 14,6 g N-NHj3 na rok odpowiednio dla dzieci w wieku ponizej roku i starszych.
Zwierzeta domowe — psy 1 koty — sa liczacym si¢ zrodlem emisji amoniaku, ktore
nalezatoby zaliczy¢ do bytowej dziatalnosci cztowieka, gdyz czgsto karmione sg
odpadami zywnosci, takze specjalng karmg handlowa. SARWARA 1 in. [2005] na
podstawie pigciu pozycji literatury przypisali tym zwierzgtom skrajnie duzg emisje¢
w poroéwnaniu z czlowiekiem. Zaproponowali wspotczynniki emisji wynoszace
0,37, 1,8 1 0,58 kg N-NHj; na glowe rocznie, odpowiednio dla cztowieka, psa i ko-
ta. Jedna z przywotanych pozycji byta praca SUTTONA i in. [1995], w ktorej zawar-
tos¢ azotu w odchodach psa i kota oceniono odpowiednio na 2,6 i 0,91 kg N na
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zwierze, a emisje amoniaku na 0,93 i 0,16 kg N-NH; na zwierze rocznie. Psom
w Wielkiej Brytanii przypisano emitowanie 4,4, a kotom 0,9 tys. t N-NH; rocznie.
W niektérych pracach do emisji ze zrodet odzwierzgcych pozarolniczych zalicza
si¢ takze konie wierzchowe.

W wyznaczaniu emisji amoniaku od inwentarza zywego w rolnictwie
uwzglednia si¢ zawartos¢ azotu w rocznej ilo$ci spozytej przez zwierzg paszy.
llos¢ ta pomniejszona o produkcje mleka w przypadku bydla mlecznego, jaj
w przypadku kur niosek oraz przyrost masy ciata zwierzat rzeznych trafia do od-
chodow, ktore sa podstawowym zrodlem emisji amoniaku. W modelu RAINS
[KLIMONT, BRINK 2004] przyjeto, ze 35-50% azotu zawartego w odchodach jest
emiowane w postaci amoniaku. Takie postgpowanie nalezy stosowa¢ do oceny
emisji z dziatalnosci bytowej cztowieka, przyjmujac wg MAGIDA i in. [2006], ze
w pokarmie przeznaczonym dla mieszkafica znajduje si¢ 6 kg N-osoba 'r”" tacznie
w spozytej zywnosci 1 odpadach kuchennych (tab. 5). Do tej iloéci nalezy dodac¢
azot w zywno$ci kupionej i1 niezjedzonej, lecz wyrzuconej. W przypadku zwierzat
inwentarskich i domowych przyjmuje si¢, ze 35-50% azotu zawartego w odcho-
dach ulatnia si¢ w postaci amoniaku. Podobnego proporcjonalnego udziatu emisji
mozna oczekiwac z 6 kg azotu z zywnosci zakupionej, spozytej lub wyrzuconej.
W skali kraju przyczyniatoby si¢ to do emisji od 80 do 114 tys. t N-NHj rocznie,
a catkowita krajowg emisj¢ oceniono w 2009 r. na 227,5 tys. t N-NHs, z czego, jak
twierdzi sie, az 98% pochodzi z rolnictwa.

Zrédla biologiczne. Nie tylko obszary rolnicze pokryte sa roslinnoscia i bytuja
na nich zwierzgta. W naturalnych warunkach przebiegajg takie same procesy bio-
logiczne, jak rozwazane w emisji amoniaku z rolnictwa, w wyniku ktorych ulatnia
si¢ on do atmosfery. Wolno Zzyjace zwierzgta trawig spozywany pokarm i wydalaja
odchody zawierajace zwigzany azot. Do niezagospodarowanych terenow zielonych
wnoszony jest azot wigzany przez symbiotyczne i wolno zyjace bakterie oraz
z opadem atmosferycznym. W niektorych lasach stosuje si¢ nawozenie azotem,
a we wszystkich obieg azotu jest podobny, jak w innych naturalnych zespotach ro-
slinnych. W trakcie pozarow w przyrodzie uwalnia si¢ amoniak zawarty w spala-
nym materiale.

Dzikie zwierzeta. Mozna spodziewac si¢, ze emisja amoniaku od dzikich zwie-
rzat, podobnie jak od utrzymywanych w rolnictwie, bedzie proporcjonalna do za-
warto$ci azotu w spozytej paszy. Mozna spotkal przeciwstawne opinie i rdzng
wielko$¢ proponowanych wspotczynnikow emisji. Twierdzi si¢, ze w warunkach
naturalnych odchody zwierzat sa rozpraszane na duzym obszarze i ulatniajacy si¢
amoniak jest sorbowany przez otaczajace gleby i roslinnos¢. Odchody zwierzat
gospodarskich powstaja i sa sktadowane w ograniczonej i zaggszczonej strefie, co
umozliwia korzystanie z technologii ograniczajacych emisje amoniaku, tak w za-
kresie sktadowania nawozow naturalnych, jak i ich wprowadzania do gleby. Suma-
ryczna emisja od wolno zyjacych duzych zwierzat jest niewielka z uwagi na ich
mata populacje. Emisje od saren i jeleni mozna poréwnac do emisji od koz i owiec,
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ocenianej w Polsce na 1,22 kg N-NH;-zwierze '-r”' [DEBSKI i in. 2009], ktora jest
poréwnywalna do podawanej w innych pracach (tab. 3). Dane zestawione w tabeli
zalezg od metody oceniania emisji, pokazujg jednak rozmiar zagadnienia. Osobli-
wie duzg emisj¢ amoniaku obserwuje si¢ z wielkich kolonii ptakow morskich. Ilo-
sci amoniaku ulatniajgcego si¢ z duzych zt6z pozostawianego tam pomiotu moga
osiagac¢ az 90% zawartego w odchodach azotu [SUTTON i in. 2000]. Kolonie ptac-
twa tworzg najwicksze w $wiecie punktowe zrodla emisji amoniaku, ktora osigga
nawet 6 tys. t NHs-kolonia ' -r' [BLACKALL i in. 2007].

Naturalne ekosystemy. W glebach pod naturalng roslinno$cia wystepuja licz-
ne organizmy uczestniczace w rozkltadzie materii organicznej. W produktach jej
rozktadu wystepuje bezposrednio amoniak badz tez zwigzki azotu tatwo ulegajace
hydrolizie do amoniaku. Li§cie rosngcych roslin moga adsorbowac badz emitowac
amoniak. Emisja ta zalezy od r6znicy jego stgzenia w rosngcej roslinie i otaczajacej
atmosferze. Emisja nastepuje, gdy stezenie to jest wigksze w roélinie, a absorpcja
gdy jest odwrotnie [FANGMEIER i in. 1994]. Z rosngcych roslin mozna spodziewac
si¢ przecietnej emisji 1,5 kg N-NHs-ha '-r”', moze ona byé wigksza z roslin wigd-
ngcych, uszkodzonych lub Scigtych przed stanem dojrzato$ci [WHITEHEAD,
LOCKYER 1989].

Z naturalnych, nienawozonych gleb obserwowano emisj¢ amoniaku osiagajaca
3 kg N-NH;-ha 'r! [DENMEAD 1990; SUTTON i in. 2000]. Potencjat emisji amo-
niaku z naturalnych gleb w Europie oceniono na 750 000 t N-NH;-r' [BUIISMAN
iin. 1987]. BATTYE i in. [1994] przyj¢li, Zze emisja z gleb lesnych wynosi przecigt-
nie 1,2 kg N-NH;-ha'r'. Emisja amoniaku zalezy od typu powierzchni gleby
i roslinnosci (tab. 6). Nietatwo jest oceni¢, ktore ekosystemy naturalne sg putapka,
a ktore emiterem amoniaku. Mozna oczekiwaé, ze ubogie w azot beda wykorzy-
stywaly amoniak z atmosfery, a z bogatych cz¢$¢ jego nadmiaru bedzie si¢ ulatnia¢

Tabela 6. Wspolczynniki emisji z gleb ekosystemow nierolniczych

Table 6. Emission factors for ecosystems and soils

Wspotczynniki emisji, kg N-NH;-ha ' -r™!

Typ powierzehni gleby Emission factors, kg N-NH;-ha™ 'y’l

Land surface type — .
CHINKIN i in. [2003] | BATTYE 1 in. [2003]

Ugér Barren land 3,7 0,1
Trawnik Lawn surface 3,7
Powierzchnie miejskie Urban areas 4,0 0,1
Perie Rangeland 0,14
Las dgbowy Oak forest 0,016
Las iglasty Coniferous forest 0,4 1,2
Tereny leSne  Woodland 0,40 0,32
Zarosla Scrubland 1,0 0,4

Zrodto: opracowanie wiasne na podstawi danych z literatury.

Source: own elaboration based on literature data.
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do atmosfery. Wszystkie ekosystemy sa wzbogacane w zwigzany azot pochodzacy
z opadu atmosferycznego; wprowadzany ta droga tadunek azotu oceniono w Euro-
pie na 40 kg N-NH;-ha '-r ' [SAPEK 2011]. Cze$¢ zwigzanego azotu z opadu moze
ulega¢ wtornej emisji w postaci amoniaku. Tylko sporadycznie wykonuje si¢ po-
miary emisji i reemisji amoniaku z gleb niewykorzystywanych rolniczo i na og6t
ograniczajg si¢ one tylko do gleb lesnych.

Spalanie biomasy i paliw kopalnych. Kazda biomasa zawiera zwiazany azot,
wystgpujacy w stanie zredukowanym, gtéwnie w postaci amidéw (R (C=0) NH
R’) lub amin (R NH2). Spalanie biomasy odbywa si¢ w poczatkowo redukujacych
warunkach, czgsto z niedostateczng wymiang powietrza, co powoduje, ze czgsé
azotu moze uwalnia¢ si¢ w postaci amoniaku. Spalanie biomasy w przyrodzie mo-
ze by¢ przypadkowe i na ogo6t niechciane, jak pozary lasow, sawann, prerii czy tor-
fowisk, lub celowe i zorganizowane w celu pozyskania energii z wykorzystaniem
paliwa pochodzenia biologicznego (biopaliwa) badz paliw kopalnych, ktore sa
rowniez zachowang biomasa. Udzial emisji amoniaku ze spalania wspolczesnej
biomasy stanowi 13% jego globalnej emisji ze zrodet ladowych i jest mniejszy tyl-
ko od udziatu zrédet rolniczych (tab. 1). W Wielkiej Brytanii w 1981 r. 5% emisji
amoniaku pochodzito z odpadéw spalanych w rolnictwie [LEE, ATKINS 1994].
W nowszym opracowaniu SAMUELSSON [2006] ocenita, Zze spalanie biomasy od-
powiada za 12% S$wiatowej emisji amoniaku. Udzial ten bedzie si¢ zwickszat
w wyniku zachgcania do traktowania biomasy z upraw rolniczych lub lesnych jako
zrodla odnawialnej energii w celu zmniejszenia emisji gazow cieplarnianych.

Biomasa pochodzenia roslinnego zawiera w suchej masie przecietnie 2% zwig-
zanego azotu, niewiele mniejsza jest jego zawartos¢ w weglu kamiennym lub bru-
natnym, ropie naftowej i gazie ziemnym. W pierwszej fazie procesu spalania tych
materiatow do fazy gazowej uwalniane sa: HCN, NH; i HNCO, ktore w dalszych
fazach spalania ulegaja pelnemu utlenieniu. Zwigzki utlenionego azotu powstaja
w wysokiej temperaturze procesu spalania, a zredukowanego azotu powstajg
W nizszej temperaturze spalania i z mniejszym dostepem tlenu. W trakcie spalania
wegla powstaje przecietnie 0,40 g N-NH;-GJ™' [ALLEMAND 1992], wedtug innych
opracowan 11 mg NHs "' [fabry] petrol Diesel — 20 mm-I"" OETTING i in. [1984],
10 kg N-NH;-t . HEGG i in. [1990] stwierdzili, ze podczas spalania biomasy po-
wstaje 1,51 g N-NH; na kg wegla zawartego w masie. Spalanie drewna, wegla
drzewnego i nie-drzewnych biopaliw jest praktykowane przez okoto potowe ludno-
sci $wiata. Juz w 1993 r. bylo to 1485 mln t suchej masy i ilo$¢ ta zwigksza si¢ wo-
bec uznania jej za ,,ekologiczne” paliwo odnawialne.

Przemyst i transport. Postep technologiczny w przemysle chemicznym ogra-
niczyt emisj¢ gazéw odpadowych, w tym takze amoniaku. Istotna pozostaje emisja
amoniaku z transportu korzystajacego z silnikow napegdzanych paliwem ropopo-
chodnym. Emisja amoniaku z gazow spalinowych samochodéw napedzanych ben-
zyna byla uwazana za mata, oceniang na ok. 2,2 mg NH;-km ™' (0,73 mg NH;-MJ ™),
zwickszyla si¢ jednak po wprowadzeniu katalizatorow do ok. 138 mg NH;-km™
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w Stanach Zjednoczonych [FRASER, CASS 1998] i 85 mg NH;-km ' w krajach euro-
pejskich [SUTTON i in. 2000]. Do selektywnej redukcji tlenkoéw azotu (NOy) wpro-
wadza si¢ do paliwa dodatek amoniaku lub mocznika. Czg$¢ amoniaku nie jest wy-
korzystana w procesie redukcji i ulatnia si¢ z gazami spalinowymi [FRASER, CASS
1998]. Zawarto$¢ amoniaku w gazach spalinowych zwigksza si¢, gdy stosuje si¢
bogatg mieszanke paliwowo-powietrzng (wspdtczynnik nadmiaru powierza A < 1),
co sprzyja powstawaniu wodoru i utrudnia kompletne spalanie mieszanki [SUTTON
i in. 2000]. Z gazami spalinowym z silnikow Diesla ulatnia si¢ mniej amoniaku,
przecietnie 2,9 mg NH;-km™' [SUTTON i in. 2000]. FRASER i CASS [1998] do okre-
$lania ilo$ci amoniaku w gazach z silnikow spalinowych proponujg stosowanie na-
stepujacych wspotczynnikow: 2,0, 3.3, 3.6, 9,4 16,1 mg NHs-km™, odpowiednio
dla silnikow Diesla oraz benzynowych bez katalizatora, z katalizatorem podwoj-
nym i potrojnym. BAUM [2000] na Konferencji Amerykanskiego Towarzystwa
Chemicznego przedstawili poglad, ze to samochody, a nie choéw zwierzat w rolnic-
twie beda w niedalekiej przysztosci gtéwnymi emitorami amoniaku. W trakcie nie-
ktorych procesow produkcyjnych Iub technicznych nastgpuje rozpraszanie amonia-
ku do atmosfery, najwigksze z produkcji amoniaku i jego stosowania w urzadze-
niach chtodniczych. Zaproponowano odpowiednie wspotczynniki emisji [CHINKIN
iin. 2003; COE i in. 1996].

Nie cala ilo§¢ syntetycznie wigzanego azotu trafia do rolnictwa w postaci na-
wozOow mineralnych, ok. 20% jest przeznaczane do wytwarzania potproduktow
i produktow zawierajacych azot. Sg to glownie Srodki wybuchowe, paliwo do ra-
kiet, tworzywa i wiokna sztuczne, farby lakiery, kosmetyki i lekarstwa itp. Czgsé
zwigzkow azotu powstajacych podczas ich gwaltownego lub powolnego rozktadu
stanowi amoniak, ktory rowniez przenika do atmosfery. Dotychczas jednak nie
rozpoznano dokladniej emisji amoniaku z tych zrodet.

PODSUMOWANIE

Rolnictwo jest i pozostanie glownym i zwigkszajacym swoja wydajnos$¢ zro-
dtem amoniaku, nie tylko z racji zwickszajacej si¢ populacji mieszkancow $wiata,
a moze bardziej z uwagi na zmiany w gustach spozycia ku zywnosci bogatszej
w biatko zwierzgce, co zwicksza mas¢ odchodow zwierzgcych i wymaga wigksze-
g0 zuzycia syntetycznych nawozow azotowych, obydwdch bodzcoéw pobudzaja-
cych omawiang emisj¢. Emisja nasila si¢ nie tylko ze zrédet rolniczych, pochodza-
ca z nierolniczych takze ulega proporcjonalnemu wzmozeniu, a rownoczesnie jest
coraz lepiej rozpoznawana i dokumentowana.

Emisja z ekosystemow naturalnych rowniez si¢ zwigksza. Ekosystemy sg cig-
gle wzbogacane w azot, pochodzacy gtéwnie z opadu atmosferycznego lub wigza-
nia biologicznego. Ilosci wnoszone sg zazwyczaj wigksze niz wynoszone, co spra-
wia, ze sg one coraz silniejszym emiterem amoniaku, a nie jego putapka. Emisje
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amoniaku z dzialalnosci bytowej czlowieka uznaje si¢ za stanowigca niewielki
udzial w emisji globalnej. Lancuch pokarmowy, w sklad ktérego wchodzi prze-
tworstwo 1 handel ZywnoS$cia oraz jej konsumpcja, jest na ogét pomijany w inwen-
taryzacji emisji tego gazu. Obliczono ulatnianie si¢ amoniaku z oddechem, potem,
dymkiem z papierosa oraz z pieluszek niemowlat, a pominigto emisj¢ z metabo-
licznych odchodow i z odpadéw niezjedzonej zywnosci. Nie bierze si¢ na ogét pod
uwage emisji amoniaku z oczyszczanych $ciekéw i osadow, mimo ze w rozwinig-
tych krajach jeden mieszkaniec wprowadza rocznie ok. 5 kg azotu (N). Podobnie
brakuje oceny emisji amoniaku z odpadow zywnosci, niezjedzonej i wyrzucanej do
$mietnika lub kanalizacji. Ocenia si¢, ze w rozwinigtych krajach los taki spotyka do
40% zywnosci [SAPEK 2013b].

W literaturze spotyka si¢ rézne propozycje sposobOw ograniczania emisji amo-
niaku z poszczegélnych czynnosci agrotechnicznych. Propozycje ograniczania
emisji ze zrodet nierolniczych sa nieliczne. Potrzeba ograniczenia emisji ze
wszystkich zrodet jest niezbedna z uwagi na postgpujaca eutrofizacje i zakwaszenie
srodowiska.
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Andrzej SAPEK
NON-AGRICULTURAL SOURCES OF AMMONIA EMISSIONS
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Summary

Ammonia emissions to the atmosphere are a factor of environment disintegration, since after
their return on earth they contribute to eutrophication and acidification. Less than 80% of emitted
ammonia originates from agriculture. The remainder part is from non-agricultural sources that include
natural ecosystems, human food chain, combustion of biomass or fossil fuels, industrial processes and
automotive activities. Large emissions could be expected from human activity, though only the pres-
ence of ammonia in human sweat and breath, baby nappies and from cigarette smoking is considered
while the emissions from wastewater and sewage sludge treatment are usually neglected. Noteworthy,
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emissions are observed from transport after the introduction of ammonia additives to fuel in order to
improve the catalyst activity in reducing nitric oxide in exhaust gases. Nevertheless, proposals to re-
duce ammonia emissions from non-agricultural sources are scarce.
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