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Streszczenie. Celem pracy bylo poréwnanie dwochkapdy mineralizacji makuchu rze-
pakowego, do uzyskania roztworéw, w ktérych oznaczmakro- i mikroelementy. Probki podda-
no mineralizacji ,na sucho” w piecu muflowym, w tperaturze 450°C oraz mineralizacji ,na mo-
kro” mieszania HNOs:H,0, 0 stosunku 2:1 (v/v), w temperaturze 60°C. Oznazzomich zawar-
tos¢ 13 pierwiastkdbw metadICP—AES. Przeprowadzone badania wykazaty istotaeicé w za-
wartasci oznaczonych pierwiastkdw w zatesci od sposobu przygotowywania probek materiatu
biologicznego.

Stowa kluczowe: makuch rzepakowy, skiad elementamigeralizacja ,na mokro”, mine-
ralizacja ,ha sucho”

WSTEP

Postpujace znaczenie produkcji rzepaku i innychliro oleistych, podykto-
wane, mgdzy innymi, wdraaniem technologii biopaliwowych, wymusza potrze-
be zagospodarowania bioodpaddw. Na rynku krajowynapig sé coraz wecej
wyttoczyn z nasion rzepaku, zwanych makuchem rzepgin, ktory jest produk-
tem ubocznym przy wytwarzaniu oleju. Surowiec teozma wykorzysta do
wytwarzania wysokogatunkowych pasz oraz do produkognergii (Ciglikow-
ski i in. 2006, Strzetelski 2006). Makuch rzepakostgnowi duy zasob orga-
nicznych substancji nawozowych, ma stkbnsysteng. Odpowiedri metoc,
jego utylizacji mae by wykorzystanie go jako hawozu organicznego. Na war-
tos¢ nawozowe makuchu wpltywa gtdbwnie zawaktb poszczegolnych makro-
i mikroelementow. Makuch rzepakowy jest bogaty wadkiki mineralne: waif,



78 STANISEAW KALEMBASA i in.

fosfor, siark, zelazo, magnez, mangan (Bielecka i in. 2009, KalembaAda-
miak 2010). Majc na uwadze, sktad pierwiastkowy makuchu oraz wdelstp-
nych, powszechnie stosowanych w laboratorium metitkralizacji materiatu
roslinnego (technik tradycyjra oraz nowoczesi) nalezy poszukiwé witasciwych
metod rozkladu prébek makuchu rzepakowego z weinggniem jego charakteru
matrycy. Stosowane metody rozktadu substancji pdodoa rélinnego mog
by¢ gtéwnym zrédiem bkdu, zwlaszcza w przypadku pierwiastkow vepstia-
cych w sladowych ilgciach. Badania zawado metali cgzkich w ztazonych
matrycy srodowiskowej wymagaj jej mineralizacji, prowadicej do rozkladu
substancji zteonej na proste zwkki nieorganiczne (Gawdzik 2009). W azku,

Z tym wskazane jest ocena metod laboratoryjnychvplagacych na szybk pro-
sta oraz wiarygoda analizz sktadu pierwiastkowego makuchu rzepakowego.
Wyréznia sk dwie podstawowe metody utleniania (spalania) pré&lbstancii
organicznej (Matusiewicz 1998):

* metod utleniania ,na sucho” w temperaturze od 400°C @6°6 w at-

mosferze powietrza lub tlenu — spopielanie;

* metod utleniania ,na mokro” renymi stzonymi roztworami kwasow

mineralnych, ich mieszaninami lub innymi azkami utleniagcymi.

Celem pracy byta ocena dwoch metod mineralizacten®tu ralinnego ma-
jacego kluczowe znaczenie w oceniediowego skiadu pierwiastkowego maku-
chu rzepakowego, a tak statystyczna ocena wptywu sposobu mineralizagcji n
uzyskane wyniki.

MATERIAL | METODY BADAN

Obiekt bada stanowit makuch rzepakowy, probki pochodzity Zaei na te-
renie srodkowowschodniej Polski. Pobrano 10 reprezentaygivrpréb makuchu
rzepakowego i rozdrobniono. Neghie, po dokladnym wysuszeniu w 105°C,
zmineralizowano makuch wedtug dwoch niezalgeh procedur:

e Procedura a — metoda mineralizacji ,na sucho”.

Do tygli porcelanowych odwano po 1g dobrze zhomogenizowanych prébek
biomasy makuchu. Zawa#® spopielono w piecu muflowym, nastawionym na
postpujace zwikszanie temperatury od 20°C do 450°C wggi4 godzin, a na-
stepnie mineralizacji w temperaturze 450°C przez 1@zgo Po catkowitym utle-
nieniu organicznych zwrkéw zawartych w prébce, popiét w tyglu zalano 5 cm
roztworu HCI (1:1) w celu rozienia weglanéw, wydzielenia krzemionki oraz
uzyskania anionéw kwasOw nieorganicznych i chlorkbadanych kationéw.
Nadmiar kwasu solnego odparowano nantgpiaskowe] do sucha. Zawagéo
tygla powtornie zalano roztworem HCI (10%) i uzyskaoztwor przeniesiono do
kolby miarowej o pojemnimi 100 cmi, przez twardy &czek w celu oddzielenia
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krzemionki. Zawart& na fczku trzykrotnie przemyto rozaiezonym roztwo-
rem HCI, a zawartg kolby uzupetniono do kreski. Mineralizacprébek prze-
prowadzono w trzech powtérzeniach.

e Procedura b — metoda mineralizacji ,na mokro”.

Do kolby Kjeldahla o pojemrgi 500 cni odwazono 1 g zhomogenizowane-
go materiatu organicznego, dodano 20° emzonego roztworu HN@i pozosta-
wiono na 30 minut. Nagpnie dodano powoli 5 cfrB0% roztworu perhydrolu
i po wymieszaniu ogrzewano do catkowitego roztwoiaeprébki i zaniku wy-
dzielania si tlenkéw azotu (okoto 30 minut). Zimne roztwory @niesiono ilo-
sciowo do kolb o pojemrigi 100 cnf, oddzielajc krzemionk na twardym sczku
oraz przemywap kilkakrotnie kollz Kjeldahla matymi porcjami wody, i uzupet-
niono wod, do kreski. Analizowane prébki przygotowano w ttz@owtdrzeniach.

Catkowite roztwarzanie probek makuchu gpstie oceniono wizualnie; w obu
metodach po roztworzeniu uzyskano klarowne, beatameztwory w przypadku
metody spopielania lub lekkabdite roztwory w przypadku metody mineralizaciji
»-na mokro’.

Réwnolegle przygotowanélepa proke odczynnikows wedtug dwéch nieza-
leznych procedur. Do oceny precyzyjiedi dokladndci oznaczé zastosowanych
procedur badawczych (analizowanych pierwiastkéwkorgystano certyfikowa-
ny materiat rélinny NCS DC 73351 (China National Analysis Ceniftoe Iron
and Steel, Beijing, China).

W przygotowanych prébkach oznaczono zawsarfi8 pierwiastkow: 5 z grupy
makroelementéw — P, K, Ca, Mg, S; 8 mikroelemernitpwerwiastkéwsladowych —
Fe, Mn, Mo, Ba, Sr, w tym metaliegkich Cr, Zn i Ni, metod ICP-AES, na atomo-
wym spektrometrze emisyjnym z indukcyjnie spom plazm na aparacie Optima
3200 RL firmy Perkin Elmer. Pozwala ona na przepdeanie analizy wielo-
pierwiastkowej przy minimalnych efektach matrycotvyBoss i Fredeen 1999).

Uzyskane dane opracowano statystycznie. W celuvsigemia istotnych rnic
miedzy zawartécia oznaczanych pierwiastkbw w roztworach uzyskanyetooh
mineralizacji ,na sucho” i ,na mokro” przeprowadzojednoczynnikow analiz
wariancji, z wykorzystaniem testu F-Snedecora nzigogie istotnéci a < 0,05
oraza < 0,01.

WYNIKI | DYSKUSJA

Analiza skladu elementarnego (tab. 1) wykazagamakuch rzepakowy ce-
chowalt s¢ znaczi zawartdcia pierwiastkow z grupy makro- i mikroelementéw,
a sladowg lub niewielly iloscia metali cezkich. Analiza zawartéi makroele-
mentéw makuchu rzepakowego wykazada,jest on nie tylko doskorgpasa,
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ale mae by takze wykorzystywany w produkcji agrotechnicznej jalaskionate
zrodio sktadnikéw pokarmowych §tin a szczegolnie azotu i siarki w produkcji
rzodkiewki, safaty itp.. Makuch rzepakowy w takiwietle spetnia wymagania
jakosciowe, jakimi powinny si charakteryzowanawozy organiczne (Rozparz
dzenie...2008). Zawargé metali cgzkich, ksztattowata gi ponizej najwyzszych
dopuszczalnych warfoi okreslonych w Rozporadzeniu z 2007 roku, dotysee-
go dopuszczalnych zawaétd substancji niepedanych w paszach.

Uzyskane wyniki badawlasnych skladu pierwiastkowego makuchu rzepa-
kowego byly porownywalne z doniesieniami innychoaatv (Bielecka i in. 2009,
Kalembasa i Adamiak 2010).

Zawartg¢ analizowanych pierwiastkdw oznaczonych w roztwarzepako-
wym po mineralizacji ,na sucho” byta wgza nk po mineralizacji ,na mokro”.
Jedynie w przypadku siarkiegenia w roztworze, co jest zgodne z danymi litera-
turowymi byly wyzsze po mineralizacji ,na mokro” hipo spopieleniu (Kowa-
lenko i van Laerhoven 1998). Stosunek zawaitwiekszaici pierwiastkdw, roz-
klad po mineralizacji mokrej do suchej, ksztattovegt na poziomie 80-90%.
Wartasci te byly nizsze nk podawane przez Narina i jego wspotpracownikow
(2004) oraz Soylaka i jego wspétpracownikéw (200K metali cézkich, gdzie
ten stosunek ksztalttowakana poziomie 95-103%.

Przyczyn, nizszych zawartéci siarki po mineralizacji ,na sucho” mogty by
straty spowodowane zbyt szypWwstkpna mineralizacy oraz dé¢ diugim czasem
jej trwania. Niska zawarsd siarki w roztworze po mineralizacji ,na sucho” w
stosunku do roztworu rzepakowego po mineralizatfi inokro” byta spowodo-
wana nie przechodzeniem catego analitu do roztwdmaty siarki byty spowo-
dowane wskutek lotrigi tlenkow siarki, jakie tworzy ona podczas miniadji
»na sucho”. Wedtug Kowalenki i van Laerhovena (1998 celu oznaczenia za-
wartasci siarki w roztworach uzyskanych metodhineralizacji ,na sucho” do
probek naley dod& roztworu azotanu magnezu, tlenku srebra lub wodeyta-
nu sodu, ktére powoduatrzymanie jej zwizkOw w czasie spopielania.

Jak wynika z doniesieliteraturowych, magnez, wapfosfor orazzelazo przy
mineralizacji ,na sucho”, podczas spopielania pvéliemperaturze 450°C lub
powyzej niej nie wykazyj strat tych pierwiastkéw (Sirivastava i in. 2008r&i
Maihara 2007).

Matejiovic i Durackova (1994) wykazalke zawarté¢ takich pierwiastkow
jak: P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn analizowana po mitlizagji ,na sucho” w mate-
riale raslinnym daje wysze wyniki ich zawartei w poréwnaniu do roztworu
rzepakowego po mineralizacji ,na mokro”, co potwizap uzyskane wyniki
przedstawione w niniejszej pracy.
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Tabela 1. Zawartd¢ srednia wybranych pierwiastkéw w makuchu rzepakowyonmineralizaciji

»na sucho” &a) oraz ,na mokro” &p) (n = 10)
Table 1.Average content of selected elements in rapesdedafter mineralisation by ,dry ashing”

(?(a) and ,wet ashing” E(b) (n=10)

Pierwiastek Mineralizacja na sucho” I\’/’Ii]r;err:éii?gj;a %
:56|2anqaesnte Dry ashing Wet ashing F-test R%= x=a A00%
Xa RSD Xb RSD

(gkgh (%) (g-kg) (%) (%)

9,00 3,09 7,88 1,48 138 88%

10,9 4,43 9,80 1,37 48,4 90%

Ca 6,21 2,79 5,41 1,90 161** 87%
Mg 4,03 2,58 3,56 1,19 179** 88%
S 1,96 9,18 5,15 1,51 2644** 263%

(mg-kg") (%)  (mgkg) (%) (%)

Fe 118 4,35 102 5,58 43,3** 86%
Mn 50,9 8,72 43,9 8,54 32,0%* 86%
Mo 0,870 13,1 0,724 19,8 6,39* 83%
Ba 4,04 6,16 3,66 3,96 17,5% 91%
Sr 11,7 5,19 10,5 2,08 39,5% 90%
Cr 0,487 9,15 0,352 20,2 26,1** 72%
Zn 43,3 2,13 37,1 7,79 42 4% 86%
Ni 0,985 10,3 0,555 33,7 41,2% 56%

Xa — §rednia po minealizacji ,na sucho” — mean value“tby ashing”, Xp — $rednia po minealizac-
ji ,na mokro” — mean value for “wet ashing”,

RSD — wzgédne odchylenie standardoweelative standard deviation.

Test F — wart& testu F-Snedecora (watd krytyczne: kpos; 1; 18= 4,41; Ro.01. 1. 18~ 8,28) — F-
Snedecor test (critical valuesp bs:1; 18~ 4.41; Ro.01. 1. 187 8.28),

* istotne, przy p < 0,05 dla n = 20; * significaaitp < 0.05 for n = 20.

** istotne, przy p < 0,01 dla n = 20; * significaat p < 0.01 for n = 20.

R — odzysk — recovery.

Otrzymano bardzo dobpmprecyzg pomiarovs, wyrazong jako wzgkdne od-
chylenie standardowe (RSD), ktore dlakgizasci pierwiastkOw nie przekraczato
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10%. Jedynie dla molibdenu i niklu w przypadku omineralizacji oraz dla
chromu po mineralizacji, ,na mokro”, wzgine odchylenie standardowe ksztat-
towato s¢ powyze] 10%. Wzgtdne odchylenie standardowe zawsetanakro-
elementow w makuchu rzepakowym po jego mineralizag mokro” (RSD<
2%) byto nizsze nk po mineralizacji suchej (RSB 10%), coswiadczy o lepszej
precyzji tego sposobu mineralizacji. Poréwgatupadania wiasne z doniesieniami
literaturowymi (Fleurence i Le Coeur 1993, Kurd®¥achowicz 2006, Sirivastava
i in. 2008) zaobserwowano niewielkiezmice, spowodowane prawdopodobnie
rodzajem materiatu biologicznego oraz odmiemetod, uzyskania wynikow.

Analiza wariancji wykazata statystycznie istotnytywp sposobu mineraliza-
cji makuchu rzepakowego na zawadiooznaczonych pierwiastkOw. Zawaito
oznaczonych pierwiastkéw, waftd srednie uzyskane testowanymi w niniej-
szych badaniach metodamiznity sie istotnie na poziomie = 0,01 (z wyjtkiem
Mo, w przypadku, ktérego #dica byla istotna tylko na poziomie= 0,05).

Najlepsa metod, okreslania doktadnéci testowanej metody jest analiza pro-
bek oscisle okr&lonym sktadzie — referencyjnych materiatow certgfilanych.
Niestety nie g dostpne probki makuchu rzepakowego z certyfikowanymiara
tosciami pierwiastkow, dlatego zedo okralenia dokladnéci metody wybrano
inny materiat rélinny herbag NCS DC 73351 (tab. 2). Materiat ten wykazuje
roznice pod wzgidem matrycy, jak i poziomuegten. Jednak, ma on wyznaczpn
niepewnaé¢ wyniku, co jest zgodne z wymogami normy ISO/IE@25.

Badania odzyskuasbardzo wanym elementem udokumentowania wiarygod-
nosci wynikow pomiarow (Krata i Bulska 2004). Procemyoodzysk zawarki
makroelementéw z materiatu certyfikowanego duilesi¢ w granicach; dla mine-
ralizacji suchej od 59% do 107%, a dla mineralizagpkrej od 76% do 91%.
Wyniki oznaczania makroelementow w probkach hertmagtod, mineralizacji
suchej w stosunku do mineralizacji mokrej potwiajgzoznaczenia wykonane
dla makuchu rzepakowego.

Wspdtczynniki odzysku mikroelementow i metakaiich w materiale certyfi-
kowanym zawieraly siw granicach; dla mineralizacji suchej od 60% d&9a dla
mineralizacji mokrej od 62% do 122%. Waxtpodzysku zawartei oznaczonych
pierwiastkow Mn, Ba, Sr i Ni w herbacie podczas dwé&posobow mineralizacji,
réwniez zostaly potwierdzone w stosunku do ich oznaszenakuchu. Nie zostaly
potwierdzone jedynie dla Fe, Cr i Zn, czego przyazgnogto by odmiennéc¢
matrycy analizowanego materiat$linnego (Mokgalaka i in. 2004).

Dodatkowo nalgy zaznacz§, ze na wyniki otrzymanych zawaém analizo-
wanych pierwiastkow po obu metodach mineralizaétanwptyw wielkag¢ na-
wazki. W przypadku prébek, ktérych masedzie znacgzco mniejsza od 1000 mg
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(przy niezmienianych objosci roztworéw okrélonych w metodzie) dia réw-
niez zmienia sie granice wykrywalnéci i oznaczalnéci, a w konsekwencji nie-
ktére pierwiastksladowe nie bda juz wykrywane. Dlatego, przy rownoczesnym
oznaczaniu wszystkich omawianych pierwiastkéw wysfacych w bardzo r&
nych ilosciach w materiale biologicznym, wskazane jest st@sie wiekszych
nawaek (>1000 mg), takie wksze maliwosci daje tylko mineralizacja sucha
(Kuras i Wachowicz 2006)

Tabela 2.Zawartg¢ makro- i mikroelementéw w materiale certyfikowanym= 3)
Table 2. Content of macro- and microelements in certifiddnence materials (n = 3)

Mineralizacja ,na sucho” Mineralizacja ,na mokro”

Pierwiastek Dry ashing Wet ashing cer\:;l/ﬁlr(tsxana
B iy am, Coedake
(g-kdh (%) (gkg) (%) (g-kg)
2,83 100% 2,26 80% 2,84
17,7 107% 14,8 89% 16,6
Ca 4,30 100% 3,91 91% 4,30
Mg 1,79 105% 1,48 87% 1,70
S 1,45 59% 1,86 76% 2,45
(mg-kgd") (%) (mg-kg') (%) (mg-kg')
Fe 158 60% 165 62% 264
Mn 1175 95% 1003 81% 1240
Ba 49,4 85% 45,4 78% 58,0
Sr 14,7 97% 11,8 78% 15,2
Cr - - 0,930 122% 0,760
Zn 20,1 77% 247 94% 26,2
Ni 3,92 85% 3,13 68% 4,6

Cr — nie wykryto po mineralizacji ,na sucho” — natdcted after mineralisation by dry ashing.
Mo — nie wykryto — not detected.

Xa — $rednia po mineralizacji ,na sucho” — mean value“ttry ashing”.

Xp — §rednia po minealizacji ,na mokro” — mean value ‘foet ashing”.
R — odzysk — recovery.
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WNIOSKI

1. Istotnym elementem procesu analitycznego jest mtoyganie probki do
bada oraz dobdr takich warunkéw eksperymentalnych, etldda zapewnia
precyzg i doktadna¢ uzyskanych wynikow.

2. Wyniki analizy zawartéci poszczegolnych pierwiastkéw w probach ma-
kuchu rzepakowego byly zrdicowane w zaknosci od zastosowanej metody
rozktadu prébek.

3. Opisana procedura mineralizacji ,na mokro” uhwia uzyskanie wiary-
godnych wynikdw oznaczesiarki, w odr@nieniu od mineralizacji ,na sucho”,
po ktérej uzyskuje siznacznie rmisze wyniki, co jest spowodowane stratami
pierwiastka podczas spopielania.

4. Do oznaczé rutynowych zawarti wielu pierwiastkdw rownoczaie
metod, ICP—AES optymalna jest mineralizacja ,ha such@& wzgkdu na tatwe
i proste wykonanie oraz stosunkowo krétki czas maileacji przy niewielkim
zuwzyciu odczynnikéw chemicznych.
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IMPACT OF ORGANIC MATTER MINERALISATION METHOD
ON THE CONTENT OF MACRO- AND MICROELEMENTS
OF RAPESEED CAKE

Stanislaw Kalembasa, Dawid Jaremkcztibta Anna Adamiak
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Abstract. The aim of this study was to compare tm&thods of mineralisation of rapeseed
cake. Total concentration of macro- and microelgmén obtained solutions was determined. The
samples were mineralised by the "dry" method inufflmfurnace at a temperature of 460and by
the "wet" method, in a mixture of 2:1 HNOH,O, at 6(C. The concentration of 13 elements was
determined by ICP-AES. The study showed significifierences in analysed elements concentra-
tion, depending on the method of preparation oltmaples of biological material.

Keywords: rapeseed cake, chemical compositionagijng, wet ashing, ICP—AES



