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Streszczenie

Amoniak coraz czgSciej jest zaliczany do gtéwnych zanieczyszczen pochodzenia antropogenicz-
nego. Gléwnym zrodlem tego gazu jest dziatalno$¢ rolnicza, a zwlaszcza produkcja zwierzgeca. Od
potowy lat 90. XX w. w Oddziale IMUZ w Elblagu rozpoczgto badania emisji amoniaku ze zrodet
rolniczych znajdujacych si¢ na otwartych przestrzeniach (sktadowiska nawozoéw naturalnych, pola
nawozone obornikiem i gnojowka). Do pomiaréw zastosowano jeden z kilku wariantéw mikromete-
orologicznej metody dozymetrii pasywnej. Metoda ta, pierwotnie opracowana i testowana w krajach
skandynawskich, zostata wdrozona do dalszych badan sprawdzajacych.

W opracowaniu przedstawiono zarys metodyki oraz zalety i wady stosowanej techniki pomiaro-
wej. W pordwnaniu z innymi metodami, opisywana w pracy ma niewatpliwe zalety, zwlaszcza pod-
czas badan terenowych. Naleza do nich migdzy innymi stosunkowo maty koszt tzw. probnikéw stru-
mieniowych oraz mozliwo$¢ wielokrotnego ich uzytkowania, fatwo$¢ wykonania pomiar6w i operacji
bez potrzeby stosowania skomplikowanej aparatury elektroniczne;.

WSTEP

Amoniak, z uwagi na jego szkodliwe dziatanie w troposferze, jak réwniez ne-
gatywny wplyw na ekosystemy ladowe i wodne jest obecnie zaliczony do glow-
nych gazowych zanieczyszczen powietrza atmosferycznego. Emisja gazu, a $cislej
jego sucha i mokra depozycja, jest jedna z przyczyn takich niekorzystnych zjawisk
srodowiskowych jak: tworzenie materii zawieszonej, zakwaszanie gleby, eutrofiza-
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cja zbiornikow wodnych, unoszacy sig¢ nieprzyjemny zapach w poblizu zrodta emi-
sji [SAPEK, 1998].

Amoniak jest najpowszechniej wystepujacym w atmosferze zasadowym ga-
zem, w zwiazku z tym bierze udzial w zoboj¢tnianiu kwasow tworzacych sig
w reakcji tlenkow azotu i siarki z woda. Po zdeponowaniu na powierzchni ziemi
(opad suchy i mokry) jest pobierany przez rosliny, a takze utleniany przez bakterie
do azotanéw. Jony hydroniowe (H;O") powstajace w procesie nitryfikacji biora
udziat w zakwaszaniu wody i gleby, co w konsekwencji moze powodowaé niedo-
bory takich sktadnikéw odzywczych jak potas czy magnez [ASMAN i in., 1998;
PIETRZAK, 2000]. Nadmiar azotu moze mie¢ rowniez negatywny wplyw na rozwoj
roslin, w tym zbyt szybki rozwdj ich nadziemnych czesci, co jednoczesnie ograni-
cza rozwoj strefy korzeniowej, powodujac mata odpornos¢ na réznego rodzaju
choroby i zmienne warunki pogodowe [ROELLE, ANEJA, 2002].

Amoniak, w odréznieniu od tlenkow azotu (NOy) i siarki (SO,) pochodzacych
z dzialalnos$ci przemystowej, jest emitowany gtéwnie ze zroédel rolniczych, a pro-
dukcja zwierzgea jest jego dominujacym zrodlem. Duze ilosci amoniaku uwalniaja
si¢ podczas kolejnych etapoéw rolniczego zagospodarowania i utylizacji odchodow
zwierzecych w postaci nawozow naturalnych — w trakcie ich przechowywania oraz
aplikacji na polach. Z danych autoréw amerykanskich [WARNECK, 2000] wynika,
ze emisja amoniaku z gleby i roslin wynosi odpowiednio 11 i 28% jego $wiatowej
emisji, natomiast z produkcji zwierzecej i przechowywania nawozow naturalnych —
50%. Ze wzgledu na znaczne ilosci tego gazu emitowane obecnie do atmosfery
[SAPEK, 1995], nalezy podja¢ wszelkie dzialania zmierzajace do ograniczenia tej
formy zanieczyszczenia.

Do niedawna emisj¢ amoniaku szacowano najczg$ciej na podstawie rdéznego
rodzaju przyblizonych obliczen, co powodowalo, ze otrzymywane wartosci charak-
teryzowaly si¢ duzym stopniem niepewnosci, nawet w granicach £30-40% [BUILI-
SMAN, MAAS, ASMAN, 1987]. W krajach Unii Europejskiej emisj¢ amoniaku z
rolnictwa uznano za istotny problem ekologiczny. Prowadzone sa tam intensywne
prace badawcze, zmierzajace do opracowania precyzyjnych metod pomiaru ilosci
emitowanego amoniaku.

Celem pracy jest przedstawienie popularnej w krajach skandynawskich techni-
ki pomiaréw emisji amoniaku z otwartych zrddet rolniczych, a takze zacheta do jej
praktycznego wykorzystania w pracach innych krajowych osrodkéw naukowo-
badawczych, zwlaszcza zajmujacych si¢ zagadnieniami emisji gazowych zwiaz-
kéw azotu z produkcji rolnicze;.

METODA POMIAROW

Pomiar ilosci amoniaku ulatniajacego si¢ z gleby, zbiornikow i pryzm nawo-
zO6w naturalnych jest zadaniem niezwykle trudnym. Sposréd wielu metod badaw-
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czych dotychczas opisanych w literaturze [FERM, CHRISTINSEN, 1987; SCHJOERR-
ING, SOMMER, FERM, 1992] na uwage zastuguja metody mikrometeorologiczne
bazujace na bilansie masy amoniaku ulatniajacego si¢ z okreslonego zrodta. Pierw-
sze doswiadczenia i pomiary z wykorzystaniem tzw. probnikow dyfuzyjnych wy-
konano w latach osiemdziesiatych XX wieku w krajach skandynawskich [FERM,
1983; 1995]. W Polsce, w ramach realizacji polsko-szwedzkiego programu BAAP,
pomiary emisji amoniaku z gospodarskich sktadowisk obornika rozpoczgto w dru-
giej potowie lat dziewigédziesiagtych. Poczatkowo ograniczano si¢ do oceny strat
azotu na etapie magazynowania nawozow naturalnych, a nast¢pnie wdrozono opi-
sywana technike pomiarowa do oceny emisji amoniaku z modelowych poletek
doswiadczalnych nawozonych obornikiem, gnojowka i gnojowica. Warunkiem
stosowania opisywanej techniki pomiarowej sa migdzy innymi: ptaska powierzch-
nia terenu (pola) i stala dyfuzyjno$¢ amoniaku w powietrzu podczas pomiaru, de-
terminowana przez warunki atmosferyczne. Gwattowne zwigkszenie szybkosci
wiatru, a takze wystepowanie tak zwanych deszczy nawalnych w trakcie ekspozy-
cji probnikéw strumieniowych, moze powodowac istotne zaktocenia i btedy po-
miarowe.

TEORETYCZNE PODSTAWY STOSOWANEJ METODY

Pomiar polega na chemicznej sorpcji amoniaku przeptywajacego nad po-
wierzchnia sorbenta — kwasu szczawiowego, ktorym uprzednio powleczono we-
wnetrzne $cianki probnikow sktadajacych si¢ z dwodch szklanych rurek (rys. 1)
o $rednicy wewngetrznej 7 mm i dtugos$ci 100 mm. Szybkos¢ przeptywu amoniaku
wewnatrz probnika, a wigc 1 wydajnos$¢ procesu sorpcji, jest funkcja predkosci oraz
kierunku wiatru U. W celu zmniejszenia predkosci przeptywu amoniaku w probni-
kach i zapewnienia warunkow do pelnego wzbogacenia kwasu szczawiowego
oznaczanym analitem, do kazdego z nich dolaczono stalowy dysk z otworem
o $rednicy 1 mm.

Pomiary emisji prowadzono za pomoca zestawu 32 probnikow strumieniowych
znajdujacych si¢ na czterech masztach pomiarowych (N, S, W i E) symetrycznie
rozmieszczonych wokot pryzm z obornikiem o znanych wymiarach L, i L, (rys. 2).
Czas ekspozycji probnikdw wynosit 24 godziny. Ggsto$¢ strumienia amoniaku
mierzono w réznych przedziatach wysokosci (AH) od powierzchni zrodta emisji,
jednak do wysokosci nie wigkszej niz 4,0 m.

Na kazdym z czterech masztéw, na okreslonych wysokosciach H,, H,, H; i H,
(rys. 2) montowano jednoczes$nie po dwa probniki strumieniowe, z ktorych pierw-
szy (I) miat dysk umieszczony od strony zrodta emisji, za§ drugi (II) ze strony
przeciwnej. Amoniak emitowany z powierzchni ptyty obornikowej byt zbierany
przez dysk i rurke szklang F; zestawu [ oraz otwarty koniec rurki szklanej F, ze-
stawu II (rys. 1). Natomiast amoniak ,,z okolicy”, tzw. tlo, byt zbierany przez otwa-
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Rys. 1. Zestaw probnikow strumieniowych do sorpcji amoniaku; Fy, F, — rurki szklane do absorpcji
amoniaku z pryzmy obornika, By, B, — rurki szklane do absorpcji amoniaku z okolicy, U — predkos¢
wiatru

Fig. 1. A set of stream samplers for ammonia sorption; F;, F, — glass tubes for absorption of ammonia
from manure heap, By, B, — glass tubes for absorption of ammonia from the surrounding, U — wind
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Rys. 2. Rozmieszczenie masztow pomiarowych N, S, W 1 E wokot zrédia emisji amoniaku i kalkula-
cja przedziatdéw wysokosci AH [MARCINKOWSKI, 1999]; Fy, F, Fs, Fy, By, B, Bs, By — strumienie
amoniaku (g'm ) z kierunku zrodta emisji (F) i z okolicy (B), L, L, — wymiary pryzmy obornika,
H,, H,, H;, H, — wysokosci na ktorych umieszczono probniki

Fig. 2. Distribution of measuring masts N, S, W and E around the source of ammonia emission and
the calculation of height ranges AH [MARCINKOWSKI, 1999]; Fy, Fg, Fs, Fy, By, Bg, Bs, By — stream
of ammonia (g'm ) from the source of emission (F) and from the surrounding (B), L;, L, — heap
dimensions, H,, H,, Hs, Hy — height at which samplers were installed
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rty koniec rurki szklanej B; zestawu I oraz przez dysk i rurke szklang B, zestawu
II. Po 24-godzinnej ekspozycji probniki zdejmowano z masztéw i zamykano kor-
kami silikonowymi. Otrzymany w wyniku sorpcji amoniaku szczawian amonowy
ekstrahowano z probnikow, po uprzednim ich demontazu (konieczne przestawienie
rurek wg schematu F, + F, i B; + B,), 4 ml dejonizowanej wody destylowanej,
a stezenie kationu amonowego oznaczano spektrofotometrycznie.

Zgodnie z 1 prawem dyfuzji Ficka ggsto$§¢ poziomego strumienia amoniaku
Fras (gms™") emitowanego z kierunku plyty obornikowej i sorbowanego przez
zestaw probnikow znajdujacych si¢ w okreslonym przedziale wysokosci AH, (rys.
2) na jednym z masztow okres§lona jest rownaniem [FERM, CHRISTENSEN, 1987;
SCHIOERRING, SOMMER, FERM, 1992]:

t2

U NH F . +F
FNH3 _ J' COS a[ 3] dt — ml . m2 (1)
At 2zr” KAt

t1

za$ gesto$é strumienia amoniaku BNH3 (g'm *s™') pochodzacego z zewnatrz plyty
obornikowej, czyli tzw. tta, sorbowanego przez zestaw probnikow strumieniowych
znajdujacych si¢ na tym samym maszcie i w tym samym przedziale wysokosci AH,
okreslona jest rownaniem:

t2

Ucosa[NH;] = B, +B

m2
Brar, ;[ At a 2mr? KAt @
gdzie:
At — czas ekspozycji probnikow, s;
U — predkos¢ wiatru, m's™';
o — kat ptaski migdzy wektorem predkosci wiatru a osia probnika, °;
[NH;3] — stezenie amoniaku w powietrzu, g'm ~;

Fu + Frp — masa amoniaku zgromadzonego w rurkach Fy 1 F,, g;

B + B — masa amoniaku zgromadzonego w rurkach By i1 By, g;

r — promien otworu w dysku stalowym (0,5-10 m);

K — wspotczynnik korygujacy, uwzgledniajacy kierunek oraz predkose
wiatru, wyznaczony dos$wiadczalnie w tunelu wiatrowym, réwny
0,77 [FERM, 1995].

Mase¢ amoniaku zgromadzonego w rurkach sorpcyjnych F, i F, (F),) oraz B,
iB, (B,) okresla si¢ na podstawie pomiaru st¢zenia kationu amonowego c¢pwus
i cpae W roztworach ekstrakeyjnych, uwzgledniajac przy tym warto$¢ proby zero-
wej o, objetosé roztworu ekstrakcyjnego ¥ = 0,004 dm’, wspotczynnik przelicze-
niowy NH3/NH, rowny 17/18 oraz stata warto$é wyrazenia 1/m”K rowna 1,65-10°.
Zatem rownania (1) i (2) mozna przedstawi¢ nastgpujaco:
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Fy =(co, —€0)6,23-107 3)

B, =(conm, —0)6.23-107 @)

Poniewaz ggsto$¢ poziomego strumienia amoniaku i gradient jego st¢zenia nad
ptyta obornikowa wyraznie malejg wraz ze wzrostem odlegtosci (wysokosci H) od
powierzchni emisyjnej, pomiary masy ulatniajacego si¢ gazu wykonano w czterech
warstwach AH, ktore mozna okresli¢ réwniez mianem stref dyfuzji. Amoniak ulat-
niajacy si¢ z obornika i rejestrowany przez dozymetry jest suma poziomych stru-
mieni gazu, ktore przenikaja do poszczegdlnych warstw powietrza AH o znanych
wymiarach przekroju poprzecznego [FERM, CHRISTENSEN, 1987], a wigc w tym
przypadku AH, L, dla strumieni amoniaku rejestrowanych na masztach N i S oraz
AH, L, dla strumieni amoniaku rejestrowanych na masztach W i E. Podobny tok
rozumowania nalezy zastosowac¢ takze w stosunku do strumieni amoniaku reje-
strowanych przez dozymetry, ale docierajacych ze zrodel zewngtrznych. Zatem
przy statym czasie ekspozycji (w do§wiadczeniu 24 h) emisje amoniaku z pryzmy
E obliczamy jako r6znicg migdzy masa amoniaku XF,, pochodzacego od strony
badanego zrodia emis;ji (ptyta z obornikiem, poletko doswiadczalne), a masa amo-
niaku X.B,, pochodzacego od strony zrddet zewnetrznych (tto) i mozemy przedsta-
wié¢ nastepujacym réwnaniem:

E=YF,-> B ®)

przy czym:
n=4
sz ZZ[(FNn + Fg, )Ly + (Fp, + Fy,)L,]AH,
n=1
n=4
> B, =Y [(By, +Bg,)L, +(By, + By, )L,14H,
n=1
gdzie:
E — emisja amoniaku, g;
n — liczba przyjetych w do§wiadczeniu przedziatow wysokosci (warstw);
AH, —wielko$¢ przedzialu wysokosci, m;
L — odlegto$¢ migdzy masztami Wi E, m;
L, — odlegto$¢ migdzy masztami N i S, m;
Fyn, Fsp, — poziomy strumien amoniaku rejestrowany z kierunku zrdédta emi-
Fg,, Fy, sji na masztach N, S, E 1 W w przedziale wysokosci n, g-m‘z;
Byn, Bsy, — poziomy strumien amoniaku rejestrowany spoza zrodta emisji na

B, B masztach N, S, E 1 W w przedziale wysokosci 7, g-m’z.
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PRAKTYCZNE WYKONANIE POMIAROW

Gwarancja dobrze wykonanych pomiaréw terenowych jest prawidtowe przygo-
towanie probnikéw strumieniowych sktadajacych si¢ zestawu dwoch rurek szkla-
nych wewnatrz pokrytych kwasem szczawiowym. Powlekanie odbywa sig
w urzadzeniu zwanym roboczo zestawem do przygotowania probnikow (rys. 3).
Podstawowe elementy zestawu to 4-miejscowy statyw na rurki z rozdzielczym
urzadzeniem ssacym, potaczonym przez waz silikonowy i zawor trojdrozny
z pompg prozniowa i sprezarka niewielkiej mocy. W celu powleczenia probnikow
sorbentem, czyste, odthuszczone rurki nalezy umiesci¢ w statywie, obnizy¢ statyw
i zanurzy¢ w naczyniu zawierajacym roztwor kwasu szczawiowego w acetonie.
Korzystajac z zaworu trojdroznego i pompy prézniowej powoli napetni¢ rurki roz-
tworem, zamkna¢ zawor i podnies$¢ statyw do gory. Nastgpnie uruchomi¢ przeptyw
suchego powietrza, usunaé roztwor i suszy¢ rurki przez 2—3 minuty. Tak przygo-
towane probniki sa gotowe do pomiardw, a w szczelnym pojemniku polietyleno-
wym, w lodéwce, moga by¢ przechowywane przez co najwyzej 2—3 miesiace.

statyar
[ stand
rozdzielcze wzadzenie ssqce ﬁ' -\_\ P_fz_ew':'d_ﬁlikﬂﬂﬂw
funiniel suction device silicone line
probiki
satn plers
toztwir
kowr sy szozawriow ego .
| I ox alic acid solution poth fra prddod ow a
VACUm L p
zawdr tré] deielny I=D
3-wray valve
preeplywr omietz
flowm eter
L‘L n —
u
Rys. 3. Zestaw do przygotowania probnikéw I_
sprezarka

Fig. 3. A set for preparing samplers alt-compressor

Po wykonaniu wtasciwych pomiarow terenowych probniki strumieniowe do-
starcza si¢ do laboratorium w celu oznaczenia zawarto$ci amoniaku.

Maszty stosowane w pomiarach powinny by¢ na tyle wysokie, aby warto$ci
strat amoniaku rejestrowane przez najwyzej umieszczone probniki byly dosta-
tecznie mate lub bliskie wartosci tta. W warunkach rzeczywistych wystepuja od-
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stepstwa od tej reguly, szczegdlnie gdy dokonuje si¢ pomiaréw na ptycie oborni-
kowej w otoczeniu zabudowan gospodarskich.

Czas ekspozycji probnikéw moze by¢ ustalany w zaleznosci od potrzeb, jednak
nie powinien przekracza¢ 24, a w uzasadnionych przypadkach 48 godzin. Wskaza-
ne jest prowadzenie pomiarow w mniejszych odstgpach czasu, co umozliwia okre-
slenie wielko$ci emisji w zaleznosci od pory dnia i warunkéw meteorologicznych.

Przyktadowe wyniki pomiar6w emisji (emisja netto) uzyskane omawiana me-
todg przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Dobowa emisja amoniaku z pryzmy obornika [MARCINKOWSKI i in., 2003]

Table 1. Daily emission of ammonia from solid manure heaps [MARCINKOWSKI i in., 2003]

Gospodarstwo Emisja amoniaku, g Powierzchnia pryzmy, m*
Data Date .. . 2
Farm Emission of ammonia, g Manure heap area, m
Jegtownik 16/17.07.2000 1 800 243
Jegtownik 02/03.04.2002 4 457 204
Kepniewo 10/11.06.2000 860 110
Jeglownik 09/10.07.2002 1019 175

W ramach wspolpracy z Instytutem Ochrony Srodowiska w Goeteborgu,
w Zulawskim O$rodku Badawczym IMUZ w Elblagu nadal sa prowadzone badania
dotyczace przedstawionej techniki pomiarowej, w tym badania nad wykorzysta-
niem techniki dwoch masztéw (proponowane do pomiaréw na polach nawozonych
nawozami naturalnymi) i badania dotyczace modyfikacji techniki czterech masz-
tow z zastosowaniem dodatkowego, piatego masztu kontrolnego.

WNIOSKI

Pasywne probniki strumieniowe moga by¢ z powodzeniem wykorzystane
w mikrometeorologicznej metodzie dozymetrii pasywnej stuzacej do oceny emisji
amoniaku z rozproszonych zrodet rolniczych. Uzyskiwane wyniki oznaczen ggsto-
$ci strumieni gazu z poletek do§wiadczalnych i gospodarskich sktadowisk nawo-
z6w naturalnych odzwierciedlaja stan rzeczywisty. Probniki te nie wymagaja bez-
posredniego wykorzystania pomp, przeptywomierzy, czy anemometréw, a ozna-
czenie strat amoniaku jest tatwe i tanie, bez potrzeby stosowania skomplikowanej
aparatury elektronicznej i zrodet energii elektryczne;.
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Marek KIERONCZ YK, Tadeusz MARCINKOWSKI

APPLICATION OF MICROMETEOROLOGICAL METHOD OF PASSIVE DOSIMETRY
TO MONITORING AMMONIA EMISSION FROM AGRICULTURAL SOURCES

Key words: ammonia emission, manure, quantitative measurements
Summary

Atmospheric ammonia is more and more often identified as a major pollutant of anthropogenic
origin. The main source of the gas is agricultural activity, especially animal production. Most losses
of ammonia nitrogen occur at various stages of agricultural management and during the utilisation of
animal excreta as manure. During storage of manure and application to the land, considerable



546 Woda-Srodowisko-Obszary Wiejskie t. 4 z. 2a (11)

amounts of ammonia are released. Contribution of gaseous ammonia to eutrophication and acidifica-
tion of natural ecosystems is not discussed here.

Until recently an assessment of ammonia emission has been based on different calculation which
made the results highly uncertain with an error even between £30—40 % [BUIJSMAN i in., 1987]. In the
European Union ammonia emission from agriculture was considered an environmental problem and
intensive research works were initiated to elaborate precise and accurate methods to measure the
emission.

In the middle of the nineties of the XX century a study on ammonia emissions from manure stor-
age and from fields treated with solid and liquid manure was undertaken in the Division of the Insti-
tute for Land Reclamation and Grassland Farming in Elblag. One of several variations of micromete-
orological method of passive dosimetry was applied for measurements. The method scientifically
described and tested in Scandinavian countries was introduced to further studies.

This paper presents the outline of methodology together with the advantages and shortcomings of
the technique. In comparison with other methods this one has some advantages, especially in the field
measurements. Good points of the method are: low cost of the flux samplers, possibility of multiple
use, easy-to-operate measurements without using electronic apparatus.
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