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WSTĘP 

Trendy ostatnich lat w zakresie ochrony roślin zmierzają do zastępowania pestycydów 
biocydami [3,4,7 ,9, I O, 12,25] . Wiąże się to z zanieczyszczeniem środowiska środkami 
chemicznymi stosowanymi do zwalczania chwastów, szkodników i chorób roślin, co po
woduje nieodwracalne zmiany w agrocenozie. Często pozostałości pestycydów, przekra
czające przyjęte normy, doprowadzają do zatruć organizmów stałocieplnych. 

Według Lisansky'ego i Coombsa [8], roczne kwoty wydawane na pestycydy chemiczne 
sięgają 30 mld dolarów, natomiast na biocydy poniżej IO mln dolarów. Konopińska 
i Sobótka [4] podają, że na zakup insektycydów z rocznej kwoty 7 mld dolarów, zaledwie 
3% przypada na produkty pochodzenia naturalnego. Stąd też zarówno w profilaktyce, jak 
i w zwalczaniu chwastów, szkodliwych owadów oraz wielu chorób roślin coraz większe 
znaczenie zyskują związki biologicznie czynne pochodzenia roślinnego. Wśród nich istotną 
rolę odgrywają związku fenolowe i polifenolowe oraz fenolokwasy, taniny i garbniki 
występujące w postaci wolnej lub związanej w strukturach lignino-celulozowych kory 
drzew [IO]. 

Ekologiczną rolę próchnicy glebowej omawiają Dziadowiec [I] i Trojanowski (17]. 
Jako jej najważniejszą funkcję autorzy wymieniają: 
- udział w tworzeniu gleb i kształtowaniu ich właściwości, 
- udział w obiegu biologicznym pierwiastków, 
- dostarczanie pierwiastków biogennych dla roślin wyższych, 
- dostarczanie energii i węgla dla drobnoustrojów glebowych, 
- udział w procesach wymiany jonowej, 
- oddziaływanie na wzrost i rozwój roślin , 

- wpływ na rozpuszczalność i migrację pierwiastków, 
- regulacja buforowych właściwości gleb, 
- działanie ochronne dla wielu substancji biologicznie czynnych, 
- regulacja potencjału redoks, 
- wiązanie pestycydów, 
- hamowanie rozwoju niektórych patogenów roślin . 

W niniejszej pracy przedstawiono możliwości wykorzystania zmodyfikowanych odpa
dów lignino-celulozowych i keratynowych w postaci granulatów koro-mocznikowych 
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(KM) i keratyno-koro-mocznikowych (KKM) jako doglebowych związków humusowych 
i ekstraktów stałych oraz płynnych do opryskiwania roślin. 

OTRZYMYWANIE GRANULATÓW 

Modyfikację kory i keratyny przedstawiono w pracy Wolskiego i Glińskiego [24]. 
Technologia polega na rozdrabnianiu kory, jej mieszaniu w odpowiedniej proporcji (I: I) 
z mocznikiem, ogrzewaniu (termoamonoliza) w temp. ok. I 00°C w urządzeniu ciśnienio
wym umożliwiającym wytwarzanie pary w czasie 1-3 godz. 

Uzyskane w opisany sposób korowo-mocznikowe (KM) struktury lignino-celulozowe 
oddziela się od części płynnych i suszy do postaci sypkiej lub granuluje. Granulację można 
prowadzić z udziałem niewielkich ilości środków wiążących , organicznych lub mineral
nych (np. pyły dymnicowe, glikocel), względnie przez zmieszanie ze zmodyfikowanymi 
strukturami keratynowymi, co prowadzi do uzyskiwania granulatów keratyno-koro-mocz
nikowych (KKM). 

EKSTRAKTY Z KM I KKM 

Proces otrzymywania tych ekstraktów polega na rozdrobnieniu granulatów, a następnie 
traktowaniu ich odpowiednim ekstrahentem, którym może być woda lub rozpuszczalnik 
organiczny (np. alkohol alifatyczny, np . metanol) w proporcji granulat:rozpuszczalnik jak 
I: I O do 1:20. 

Ekstrakcję prowadzi się w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika, najkorzystniej w apa
racie Soxhleta lub w innych urządzeniach ekstrakcyjnych zapewniających zamknięty obieg 
rozpuszczalnika. Po zakończonym procesie ekstrakcji oddziela się część płynną od części 
stałych . · 

Ciekły, skoncentrowany ekstrakt uzyskany przy użyciu rozpuszczalników organicznych 
można rozcieńczać lub zatężać i poddawać krystalizacji. 

CHARAKTERYSTYKA GRANULATÓW I EKSTRAKTÓW 

Dokładną charakterystykę granulatów KM i KKM można znaleźć w pracy Wolskiego 
i Glińskiego [24], Wegner i współautorów (18], Wolskiego [21]. Granulat KM zawiera 
1.68% popiołu; 19,5% N; 43,2% C, a granulat KKM - 1,72% popiołu; 28,3% N i 33,28% 
C. 

Granulaty charakteryzują się różną zawartością wolnych fenolokwasów, w zależności od 
metody oznaczania, np. dla granulatów KM wynosi ona od 0,87 do 1.03%, a dla KKM od 
1.59 do 1,71%. Po hydrolizie kwaśnej (10% HCI) zawartość ta kształtuje się od 1,30 do 
1,64% dla KM i od 1,89 do 2, I 0% dla KKM . Jakościową analizę składu fenolokwasów 
zawartych w ekstraktach metanolowych z granulatów KM i KKM podano w tabeli I. 

Proces technologiczny otrzymywania granulatów powoduje możliwość powstawania 
soli amonowych związków fenolowych i polifenolowych, a zwłaszcza fenolokwasów . 
Może to wpływać na lepszą rozpuszczalność tych związków i na ich działanie biologiczne. 

Na podstawie widm IR i badań derywatograficznych stwierdzono, że granulaty mają 
struktury analogiczne do kwasów próchniczych (2, I 8]. Znalazło to również potwierdzenie 
w ich oddziaływaniu na gleby i rośliny (5,6,22,23]. 
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Tab. I. Zawartość fenolokwasów w granulacie koro-mocznikowym (KM) i granulatach keratyno
koro-mocznikowych (KKM): +++ duża; ++ średnia; + mała ; - brak; 

Lp. 

I. 

2. 

3. 

4. 

5 . 

6. 

7. 

8. 

9. 

A, 8 , C i D - niezidentyfikowane fenolokwasy 
Phenolic acids content in bark-urea (KM) and keratin-bark-urea (KKM): +++ high ; 
++medium;+ small ; - lack; A, 8 , C, D - phenolic acids not indentified 

Fenolokwasy 
KM KKM 

Po Po 

Wolne hydrolizie Wolne hydrolizie 
kwaśnej kwaśnej 

Ferulowy + - + -

Kawowy + + + ++ 

Wanilinowy ++ + +++ -

p-H ydroksy benzoesowy + - + -

Protokatechowy +++ +++ +++ +++ 

A + + - -

B - - +++ -

C - - + -

D - - + + 

ZASTOSOWANIE 

Wstępne wyniki zastosowań zmodyfikowanych struktur lignino-celulozowych i keraty
nowych według opisanych metod, potwierdziły przydatność otrzymanych granulatów KM 
i KKM oraz uzyskanych z nich ekstraktów, jako doglebowych związków humusowych 
i płynnych wyciągów o charakterze biocydów [5,6, 11 ,22,23) i herbicydów [13 ,14). 

Jak wiadomo, metabolizm ligniny prowadzi do tworzenia się związków fenolowych 
drobnocząsteczkowych typu fenole, polifenole, fenolokwasy oraz polimerowych, typu 
kwasów huminowych [25). Charakterystykę związków fenolowych roślin oraz ich rolę 

w odporności na choroby powodowane przez grzyby przedstawiają prace: Milczaka i Pio
trowskiego [9], Rubina i Arcichowskiej [ 15], Tomaszewskiego [ 16], Wojtaszka [20], Pięty 
i współaut. [12], Orlikowskiego i Wolskiego {I I], Wolskiego i współaut. [25]. Działanie 
fenoli roślinnych na owady omawia Kurowska et al [7] . Z kolei mocznik silnie redukuje 
liczebność Phytophtora cryptogea aczkolwiek jego aktywność uzależniona jest od rodzaju 
komponentów użytych do przygotowania podłoża [19] . Okazuje się (cyt. za Orlikowskim 
[ 1 O]), że kompostowana kora działa hamująco na wzrost i rozwój Fusarium oxysporum 
form specjalnych, oraz grzybów z rodzajów Phytophthora, Verticillium i Rhizoctonia. 

Wyniki oddziaływania wyciągu metanolowego z KKM na rozwój Phytophtora pa/mivo
ra i P. nicotianae przedstawiono w tabelach 2 i 3. Już w stężeniu 1,6 µg/ml s. akt. KKM 
następuje około 50% zahamowanie zarodnikowania P. palmivora w ciągu pierwszych 3 dni 
inkubacji. Po następnych 3 dniach to zahamowanie dochodzi do około 75%. Opryskiwanie 
liści wyciągiem zawierającym 8 µg/ml s. akt. spowodowało ograniczenie rozwoju nekrozy 
o około 40%. 
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Tab. 2. Liczba zarodni pływkowych Phytophthora palmivora izolat FIS, w zależności od stężenia 
wyciągu keratyno-koro-mocznikowego i czasu inkubacji. 
Zoosporangia number of Phytophthora palmivora, isolate F 18, in relation to keratin-bark
urea extract concentration and incubation time 

Wyciąg KKM mg s. akt.Im! Dni inkubacji 

3 6 

o 9,2 e 22,5 f 

1,6 5,2 e 5,3 d 

8 2, 1 c · 0,3 b 

40 0,0 a 0,0 a 

100 0,0 a 0,0 a 

Średnie oznaczone tą samą literą nie różnią się istotnie (5%) wg testu Duncana. 
(Mean values marked with the same letter don't vary significantly (5%) acc. Duncan test. 

Tab. 3. Średnica nekrotycznych plam (w mm) na liściach pelargonii zakażonych przez Phytophthora 
nicotianae i opryskanych wyciągiem keratyno-koro-mocznikowym. 
Diameter of necrotic spots (mm) on Pelargonium leaves infected by Phytophthora 
nicotianae and sprayed with keratin-bark-urea extract 

Stężenie wyciągu Dni inkubacji 

mg s. akt.Im! 3 6 

O (kontrola) 40,6 d 50,2 C 

8 17,1 be 33,0 b 

40 20,5 C 30,3 ab 

200 9,0 a 22,8 a 

PODSUMOWANIE 

Granulaty KMi KKM, uzyskane z odpadów lignino-celulozowych i keratynowych, po 

ich przetworzeniu opisanymi metodami oraz otrzymane z nich ekstrakty, wykazały hamu
jące działanie na wzrost i rozwój chwastów i niektórych fitopatogenów. 

Działanie to można wiązać z ekologiczną rolą związków humusowych oraz związków 
fenolowych i polifenolowych, a zwłaszcza fenolokwasów występujących w granulatach 
i ekstraktach. 

Uzyskane wyniki stanowią dobrą podstawę do kontynuacji badań nad istotą otrzyma
nych substancji na drodze zaproponowanych technologii oraz nad ich zastosowaniem jako 
środków ochrony roślin. 
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STRESZCZENIE 

W pracy przedstawiono możliwości wykorzystania zmodyfikowanych (termoamonolizą) odpadów 
lignino-celulozowych i keratynowych w postaci granulatów koro-mocznikowych i keratyno-koro
mocznikowych jako doglebowych związków humusowych i ekstraktów stałych oraz płynnych do 
ochrony roślin . 

POSSJBILITY OF THE USE OF TRANSORMED LIGNIN-CELLULOSE WASTES 
AND KERATIN IN PLANT PROTECTION 

Tadeusz Wolski , Leszek B. Orlikowski, Jan Gliński 

Summary 

A possibility to use modified lignin-cellulose and keratin wastes in the form of bark-urea and 
bark-keratin-bark-urea granulates as humus-like compounds to soi! and as solid and liquid extracts 
for plant protection has been presented. 
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