ISSN 1234-4125

Andrzej Plak

CZYNNIKI KSZTALTUJACE ZAWARTOSC
| FORMY ARSENU
W GLEBACH AGLOMERACJI LUBELSKIEJ

149

Instytut Agrofizyki Rozprawy i Monografie
im. Bohdana Dobrzanskiego PAN 2007 (3)
w Lublinie



Komitet Redakcyjny
Redaktor Naczelny
Jozef Horabik

Zastgpca Redaktora Naczelnego
Grzegorz Jozefaciuk

Sekretarz Redakcji
Wanda Wozniak
Rada Redakcyjna
Tomasz Brandyk, czt. koresp. PAN - przewodniczacy

Ryszard Debicki Jerzy Lipiec
Bohdan Dobrzanski Piotr P. Lewicki
Danuta Drozd Stanistaw Nawrocki, czt. rzecz. PAN
Franciszek Dubert Edward Niedzwiecki
Tadeusz Filipek Viliam Novék, Stowacja
Jozef Fornal Josef Pecen, Czechy
Jan Glinski, czt. rzecz. PAN Stanistaw Radwan, czt. koresp. PAU
Grzegorz Jozefaciuk Jan Sielewiesiuk
Eugeniusz Kaminski Witold Stepniewski
Andrzej Kedziora Zbigniew Slipek
Tadeusz Kesik Bogustaw Szot
Krystyna Konstankiewicz Tadeusz Przybysz

Janusz Laskowski

Opiniowal do druku
prof. dr hab. Tadeusz Filipek

Adres redakcji
Instytut Agrofizyki im. Bohdana Dobrzanskiego PAN
ul. Do$wiadczalna 4, 20-290 Lublin 27, tel. (0-81) 744-50-61
e-mail: w.wozniak@ipan.lublin.pl, http: //www.ipan.lublin.pl

Publikacja indeksowana przez
Polish Scientific Journals Contents - Life Sci. w sieci Internet http://psjc.icm.edu.pl

Praca finansowana z badan statutowych Zaktadu Gleboznawstwa UMCS w Lublinie
© Copyright by Instytut Agrofizyki im. Bohdana Dobrzanskiego PAN, Lublin 2007

ISSN 1234-4125

Acta Agrophysica sa do nabycia w dziale Wydawnictw Instytutu Agrofizyki PAN w Lublinie.
Prenumeratg instytucjonalna mozna zamawia¢ w dziale Wydawnictw Instytutu Agrofizyki PAN
w Lublinie oraz w oddziatach firmy Kolporter S.A. na terenie catego kraju.
Informacje pod numerem infolinii 0801-205-555 lub na stronie internetowej
http://www kolporter-spolka-akcyjna.com.pl/prenumerata.asp

Wydanie I. Naktad 150 egz. Ark. wyd. 11,8
Sktad komputerowy: Irena Kulawiak
Druk: Drukarnia ALF-GRAF, ul. KoSciuszki 4, 20-006 Lublin



SPIS TRESCI

1. WPROWADZENIE .......ciitiiiiieiesieieeieetee ettt eseenes 5
L1, WSEEP 1 CCL PIACY vttt ene e 5
1.2. Przeglad HEIatury .......cccoeeiiiiieiieiecieceete ettt 6

2. FIZJOGRAFIA TERENU BADAN ......c.oomimiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 22
2.1. Potozenie geografiCzne. ..........ccuevuveieriieieiieieeit ettt 22
2.2. Budowa ZEOIOZICZNA ......ccuvevvieieiiiciieieeieeie ettt 22
2.3, RZEZDA TETCIU ...ttt ettt sttt ene e enee s 23
2.4. Warunki KIIMAatyCzne .........cceeverueeieriieieie et 24
2.5. StOSUNKT WOANE ... 25
2.6. SZata TOSIINNA ...o.viiiiiiiiie ettt ee e 26
2.7. POKIYWa ZlEDOWE ...o.vieeeiiieiiciieeeiee et 28

3. ZAKRES I METODY BADAN .......oooiiiiimiieeieeeeeeeeeeseeeeseeses e 30
3.1. Badania tereNOWE .......cc.eeuieiireieieeieeie ettt ettt 30
3.2. Badania 1aboratoryjiie.........ccveierierieriieieie ettt 31

4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN .......oooiiiiiriimeeneisneesseeesseeiseseseseseseenns 40
4.1. Podstawowe WIasCiwoSCi Eleb .......oeeiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 40

4.2. Zawarto$¢ calkowita zelaza, glinu i manganu oraz ich rézne formy
PEAOZENICZIG ...ttt ettt ettt ettt et e st et e st eae s e sbeeneesbeeneens 48
4.3. Zawartos¢ ogolna arsenu oraz ASTT T AS™ e 51

4.4. Zawartos¢ form arsenu wydzielonych podczas funkcjonalnej analizy

SPECIACYJIIC] +euvvenvevrenreenrereeseesseesseeseessesseensesseesessaensessaesenssenseessenseessenseensesseensas 55
5. DYSKUSJTA Lottt 71
6. WINTOSKI ...ttt ettt s et s e s ese e eeenas 88
7. PISMIENNICTWO ..o 89
8. STRESZCZENIE ......cootiiiieiiiiieieiieietee ettt 93
9. SUMMARY ..ttt ettt ettt e b st s s s s e eaenas 94

10. ZALACZNIKI ..ot 97



1. WPROWADZENIE

1.1. Wstep i cel pracy

Wyrazny postgp cywilizacyjny, a co za tym idzie rosnaca §wiadomos¢ zagrozen
zwiazanych z zanieczyszczeniem srodowiska naturalnego sprawia, ze koniecznoscia
staje si¢ regularne kontrolowanie losow substancji toksycznych w biosferze.
Znalezienie ilosciowych sktadnikow pozwalajacych oceni¢ wplyw roznych
czynnikoOw 1 procesow na jako$¢ gleb jest ciagle aktualna. Obrazem zmian
wywotanym dziatalno$cia czlowieka moze by¢ zawarto$¢ arsenu, zaréwno
calkowita, jak i udzial poszczegdlnych grup zwiazkow o réznej rozpuszczalnosci
i dostgpnosci dla roslin oraz rdéznej podatnosci na migracj¢ w glebie. Jest to
szczegolnie wazne w strefach zajmowanych przez miasta, ze wzgledu na duzo
wyzsza dynamike¢ wszelkich procesow chemicznych, fizycznych i fizykochemicznych
wystepujacych na tym obszarze, w poréwnaniu do stref niezurbanizowanych. Do
tego w aglomeracjach miejskich, czyli na stosunkowo niewielkim obszarze,
zamieszkuje duzo ludzi potencjalnie narazonych na negatywne skutki oddziatywania
tak specyficznego $rodowiska jakim sa obszary zurbanizowane. Gleby na tych
obszarach odgrywaja kluczowa rolg¢ w obiegu pierwiastkdw i materii stanowiac
centrum akumulacji 1 transformacji substancji szkodliwych 1 potencjalnie
szkodliwych. Stad tez, powinny zawsze by¢ brane pod uwage w rozwazaniach na
temat monitorowania srodowiska i oddzialywania na jakos$¢ zycia cztowieka.

Ostatnie lata badan przynosza weryfikowanie pogladéw o kluczowej roli zawar-
to$ci catkowitej pierwiastkow, ich obiegu w przyrodzie, badZz w jednym z elementow
srodowiska jakim jest gleba. Oznaczenie catkowitej zawarto$ci danego pierwiastka
w analizowanym materiale daje czgsto niewystarczajace informacje, ktore moglyby
okresli¢ jego wplyw na Srodowisko, biodostepnosé¢, migracje czy tez kumulacje.
Wtasciwosci pierwiastkow zaleza zwykle od formy fizykochemicznej w jakiej
wystepuja, oraz wypadkowej oddziatywan otoczenia. Ochrona srodowiska oraz
badanie przemian i obiegu pierwiastkow musi uwzglednia¢ powyzsze aspekty by dac¢
petniejszy obraz poruszanej problematyki. Dotyczy to takze zagadnien mowiacych o
czynnikach ksztattujacych zawartos¢ i formy arsenu w glebach aglomeracji
lubelskiej. Zachowanie tego pierwiastka w glebach zalezne jest od warunkow
chemicznych, fizycznych oraz przemian biochemicznych, jakim ulegaja zwiazki
arsenu. Pod uwage winien by¢ takze brany czynnik ludzki, tak istotny w przypadku
oddzialywania na gleby zlokalizowane na obszarze miast. Nie nalezy zapominac
takze o r6znym poziomie toksyczno$ci zwiazkow arsenu.



Gleby obszaréw zurbanizowanych, w tym Lublina podlegajace wielorakim
presjom antropogenicznym, charakteryzuja si¢ zmiang ich wlasciwosci chemicznych,
fizykochemicznych, fizycznych i biologicznych oraz przeksztalceniem budowy
morfologicznej. W §rodowisku miejskim znalezienie gleb bez domieszek antropo-
genicznych jest bardzo trudne, a czasami wrgcz niemozliwe.

Celem pracy jest okreslenie, ktorym wiasciwosciom glebowym i sposobom
uzytkowania mozna przypisa¢ dominujaca rolg w zatrzymywaniu, uruchamianiu i prze-
mianie arsenu w glebach aglomeracji miejskiej, oraz sprawdzenie czy specyfika gleb
aglomeracji miejskiej na przyktadzie Lublina wptywa na zmiang zachowan arsenu.
Rezultaty badan moga zosta¢ wykorzystane do okreslenia naturalnego tta zawartosci
arsenu w wybranych glebach Lublina oraz jako kryterium przy szacowaniu poziomu
koncentracji arsenu pochodzenia antropogenicznego w glebach innych obszarow
miejskich. Celem badan jest takze ocena zagrozen zwiazanych z zawartoscia i roz-
mieszczeniem arsenu w glebach miasta Lublina.

1.2. Przeglad literatury

Arsen znany ze swych toksycznych wilasciwosci, zajmuje znaczace miejsce
wsrdd rozpoznawanych przez czlowieka trucizn. Nalezy jednak pamigtaé, ze
niektore organiczne zwiazki arsenu pochodzenia naturalnego (arsenobetaina,
arsenocholina) uwazane sa za nietoksyczne lub mato toksyczne (Nriagu 1994a).
Duzym uproszczeniem jest traktowanie tego pierwiastka jako trucizny nie odnoszac
si¢ do jego form wystgpowania.

Arsen byt juz znany od bardzo dawna. Wlasciwosci siarczkow arsenu i trojtlenku
arsenu byty wykorzystywane przez alchemikow i profesjonalnych trucicieli juz w staro-
zytno$ci 1 w §redniowieczu. Na przestrzeni wiekow wielokrotnie opisywano dawki
zwiazkéw arsenu do otrucia, ale takze i dziatan leczniczych. Zyjacy w latach
1193-1280 Albertus Magnus, zostal uznany, za odkrywce tego pierwiastka. Udato
mu si¢ wydzieli¢ elementarny arsen przez grzanie siarczku arsenu z mydiem
(Frankenberger 2002). Arsen jest pétmetalem i nie bez powodu nazwa wybrana dla
tego pierwiastka pochodzi od greckiego “arsenikos’ oznaczajacego “silny, bojowy”.
Gdyby socjologowie pokusili si¢ o postawienie pytania w ankiecie, z czym kojarzy
si¢ respondentowi stowo ,,arsen”. Wyniki tych badan bytyby proste do przewidzenia.
Ten szary potmetal stanatby w jednym rzegdzie z rtecia, dioksynami, bomba atomowa
i skazeniem promieniotworczym, czy w najlepszym razie waglikowym atakiem
terrorystycznym i plagami egipskimi. Jednak rzeczywisto$¢ nie jest tak okrutna dla
tego pierwiastka. W calej petni sprawdzaja si¢ tu powiedziane przed wiekami stowa
Paracelsusa (1493-1541) ,,Wszystko jest trucizng i nic nie jest trucizng”,
sparafrazowane przez chemikow, ,,jedynie wszystko zalezy od dawki”. Arsen jest
pierwiastkiem o dwu obliczach. W niewielkich dawkach, jest lekarstwem gdyz dziata
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przeciw anemii, poprawia apetyt i wzmacnia organizm i co ciekawe jest odtrutkg na
nadmierne dawki selenu, skadinad uznawanego za jeden z pierwiastkow zycia. Z kolei
nadmierne stezenie arsenu jest trujace, gromadzi si¢ on we wlosach i paznokciach,
wywotuje nowotwor krtani i oczu, a takze biataczkg szpikowa. Warto jednak zauwa-
zy¢, ze jest mniej niebezpieczny niz kadm, beryl, olow czy rt¢¢ (Nriagu 1994b).

Zastosowanie arsenu w medycynie znane byto juz w czasach starozytnych
i $redniowieczu. Rhazes (850-925) zalecal podawanie zwiazkow arsenu przy astmie,
chorobach ptuc, chorobach skory i owrzodzeniach. Mieszanka zwiazkéw arsenu,
niegaszonego wapnia i opium pono¢ skutecznie leczyta krwawe biegunki. Arsen
w swoich kuracjach stosowali Avicena (980-1037) czy John Baptista Porta (1537-1615)
,leczac” astme czy wszawice. Arsenowej modzie nie opart si¢ Paraculsus, uzywajac
zwiazkow arsenu wewnatrzustrojowo na guzy rakopodobne. Wiedziat i uwzgledniat
jednak duza toksyczno$é zwiazkow arsenu. Podwojnarola arsenu, jako trucizny
i substancji toksycznej, a jednoczes$nie lekarstwa jest niezwykle ciekawa. Zwiazki
arsenu jednocze$nie moga powodowacé nowotwory i je leczy¢. Pozwala to miedzy
innymi na opracowanie nowych metod chemioterapii nowotworéw z wyko-
rzystaniem arsenu. Promieniotworczy izotop TAs jest stosowany jako wskaznik
promieniotworczy w medycynie do wykrywania i lokalizacji nowotworow mozgu
(Nriagu 1994b, Frankenberger 2002).

Nie nalezy zapomina¢ jednak, ze wigkszo$¢ zwiazkow arsenu to silne trucizny.
Dawka $miertelna arszeniku (As,O5) dla czlowieka to zaledwie 0,1 g. Na podstawie
ocen ekspertow FAO/WHO dotyczacych szkodliwego dziatania arsenu uznano, ze
dawki powyzej 250 ug-dzier’f1 sa dla cztowieka trujace (Senczuk 2002).

Zwiazki arsenu dostaja si¢ do organizmu ludzi i zwierzat przez przewdd po-
karmowy, przez drogi oddechowe, a takze przez skore. Fizjologiczna dawka arsenu
dla dorostego cztowieka wynosi 12-25 ug-dzier’fl. Srednie stezenie arsenu w orga-
nizmach mieszkancéw Europy Zachodniej oblicza si¢ na 0,025-0,03 mg-kg'l,
a podwyzszone zawarto$ci wystgpuja w watrobie oraz we wlosach, paznokciach,
kosciach i skorze (Kabata-Pendias i Pendias 1999). Zwlaszcza poziom arsenu we
wlosach jest czgsto wykorzystywany w rozpoznawaniu zatru¢ ( naturalna zawartos¢
wynosi 2 mg-kg'l. Ostre zatrucia powoduja przede wszystkim uszkodzenia
przewodu pokarmowego, przewlekla hemolizg, uszkodzenia nerek, tamliwosé
wlosow 1 paznokci oraz zmiany skorne (rogowacenie, przebarwienie). Arsen jest
ponadto czynnikiem kancerogennym i teratogennym, a zmiany spowodowane jego
toksycznym dziataniem moga wystapic¢ po dlugim okresie utajenia (Kabata-Pendias
i Pendias 1999).

Gloéwne przyczyny toksycznosci omawianego pierwiastka wynikaja z faktu, ze
arseniany (V) wykazuja podobienstwo do fosforanéow i powoduja zaburzenia
przemian biochemicznych cyklu Krebsa (rozkojarzenie procesu mitochondrialnej
oksydacyjnej fosforyzacji), zas arseniany (III), na skutek tworzenia kowalencyjnych
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wiazan z siarka dezaktywuja wiele enzymow. Inhibicja enzymow nastepuje po za-
blokowaniu grup sulfhydrylowych bialek (szczegoélnie inhibicja enzymow
NAD-zaleznych) (Frankenberger 2002, Senczuk 2002). Toksyczne wlasciwosci
zwiazkdéw arsenu mozna uszeregowaé w nastgpujacy sposob: H3As > MesAs,, >
nieorganiczne zwiazki As(II) > nieorganiczne zwiazki arsenu (V) > organiczne
pochodne > As(0) (Kabata-Pendias i Pendias 1999, Frankenberger 2002).

Trzeba wspomnie¢, ze toksyczne wlasciwosci zwiazkow arsenu, chodz znane od
dawna ludziom, dopiero w drugiej potowie XX wieku zostaty wiasciwie ocenione.
Weczesniejszy okres od 1850 do 1950 to ztoty wiek arsenu. Ludzie wykorzystywali
jego toksyczne wlasciwosci w medycynie i przy produkcji zywnosci. Arsen byt
sktadnikiem wielu $rodkow ochrony ro$lin, ktéore uzywane w nadmiarze
powodowaty wzrost jego zawartosci w glebie, a tym samym w ro$linach i owocach.
W wyniku zanieczyszczenia arsenem wod gruntowych i rzek, a w konsekwencji
moérz i oceandw potencjalnym zroédlem arsenu w zywnosci staty si¢ takze ryby
morskie i skorupiaki (Szteke i Reczajska 1994). Wida¢ stad, ze arsen do zywnosci
moze by¢ wprowadzany we wszystkich ogniwach tancucha pokarmowego, przy
czym istotna role odgrywa S$rodowisko przyrodnicze z naturalna, wysoka
zawarto$cig arsenu lub zanieczyszczone w wyniku emisji przemystowych oraz
stosowania $rodkow ochrony roslin zawierajacych ten pierwiastek. Skutki
ekspozycji na wysokie stgzenia arsenu w wodzie do picia, badZ zywnosci zostaly
wykazane w badaniach przesiewowych ludno$ci w Ameryce Potudniowe;,
Tajwanie, Indii, Meksyku. Obszar potudniowo-zachodniego wybrzeza Tajwanu,
Bangladeszu i Indii zostaly okreslone mianem ,,endemicznego rejonu choroby
czarnej stopy” zwiazanej z powodowanymi przez arsen chorobami naczyn
obwodowych i w nastgpstwie gangrena i czernieniem stop (Mandal i in. 1998,
Acharyya i in. 2000, Folkes i in. 2001, Cappuyns i in. 2002).

Na obecnym etapie rozwoju nauki, arsen zostat zaliczony do grupy tzw. ,,czesciowo
niezbednych pierwiastkow $ladowych”, czyli mikrosktadnikow, ktére wywieraja
dobroczynny wplyw na funkcjonowanie organizmu cztowieka i zwierzat, ale w gra-
nicach $cisle okreslonych stgzen (Pais 1992).

Mimo, ze skutki oddziatywania zwiazkdéw arsenu na organizmy zywe, a przede
wszystkim na cztowieka byly znane od dawna, nie doprowadzito to na przestrzeni
wiekow do opracowania szybkich i czutych metod oznaczania tego pierwiastka.
Dopiero w 1789 roku, niemiecki fizyk Hahnemann, opisuje w ksiazce zatytutowane;j
,O truciu arszenikiem”, oznaczanie $ladowego poziomu arsenu w medycynie
sadowej. Jedna z pierwszych procedur opisujacych oznaczanie arsenu byt ,test
March’a. Procedura polegata na redukcji arsenu zawartego w badanej probce
wodorem ,,in statu nascendi” wytworzonego w reakcji chlorowodoru z cynkiem.
Nastgpnie wodor byt zapalany, a plomien kierowany na zimna powierzchnig.
Obecno$¢ metalicznego arsenowego lustra §wiadczyla o obecnos$ci tego pierwiastka
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w probee. Zastosowanie proby Marsh'a w sadowych laboratoriach poskutkowato
duzym spadkiem morderstw z zastosowaniem arszeniku (Nriagu 1994b,
Frankenberger 2002). Wyzsza czuloscia (0,1 ug~cm'3) charakteryzowaty sig
spektrofotometryczne metody oznaczania arsenu. Do najczgséciej stosowanych
naleza: metoda Gutzeita oraz metody z wykorzystaniem dietyloditiokarbaminianu
srebra (Ag-DDTK) i molibdenianu amonowego. Prostota wykonywania oznaczen,
stosunkowo tania i nieskomplikowana aparatura, sprawiaja, ze przy oznaczaniu
arsenu w wodach, $ciekach, probkach organicznych i nieorganicznych, metody
spektrofotometryczne wykorzystywane sa do dnia dzisiejszego i zalecane sa przez
polskie normy (PN-81/C-04511, PN-88/C-04594/01). Niestety czgsto granice wykry-
walno$ci wspomnianych wczesniej metod oznaczania arsenu byty zbyt niedoktadne
by okresli¢ poziom tego pierwiastka w nieskazonych biologicznych probkach. Wraz
z rozwojem technik instrumentalnych zostata udowodniona powszechna obecnos$é
arsenu w naszym S$rodowisku. Do najpopularniejszych i obecnie najczesciej
cytowanych metod analitycznych wykorzystywanych do oznaczen zawartosci
arsenu nalezy zaliczy¢: absorpcyjna spektrometri¢ atomowa z generacja wodorkow
(HGAAS), absorpcyjna spektrometrie atomowa z atomizacja elektrotermiczna
(ETAAS), emisyjna spektrometri¢ atomowa z plazma sprzgzona indukcyjnie
(ICP-AES), spektrometri¢ masowa z plazma sprz¢zona indukcyjnie (ICP-MS).
Rozwdj analitycznych technik zmienit tez kwalifikacj¢ zwiazkow arsenu z substancji
toksycznych, do podstawowego pierwiastka $ladowego (Jedrzejczak 1994,
Domkroger i in. 1997, Mattusch i in. 2000, Vassileva i in. 2001, Vdisdnen 2002).

Pod koniec XX wieku w pelni zrozumiano, ze informacje o catkowitej zawarto$ci
arsenu sa niewystarczajaca do rozpatrywania klinicznych i $rodowiskowych
zagadnien dotyczacych tego pierwiastka. Toksycznos$¢ oraz zachowanie arsenu
w $rodowisku zalezy w duzej mierze od jego chemicznych form. Dopiero
udoskonalenie technik analitycznych w kierunku wigkszej czutosci i selektywnosci
dato mozliwo$¢ oznaczenia form arsenu w Srodowisku. Bardzo czegsto konieczne
bylo takze bezposrednie taczenie wysokosprawnych urzadzen separujacych
(chromatografia) z bardzo czutymi i selektywnymi detektorami (Jedrzejczak 1994,
Gong 1iin. 2002).

Arsen jest pierwiastkiem powszechnym w przyrodzie. W skorupie ziemskiej
catkowita ilo$¢ arsenu szacowana jest na 4,01-1016 kg. Dane do wyliczen oparto na
$rednim st¢zeniu tego pierwiastka w materiale skalnym. Szacuje sig, ze rocznie z lito-
sfery uwalnia sig 1,715-1 0’ kg arsenu, z czego dominujaca cz¢$¢ stanowi dziatalnosé¢
wulkaniczna. Do tego nalezy dodac¢ erupcje wulkanéw podwodnych uwalniajacych
do srodowiska rocznie 4,87'106 kg As (Matschullat 2000). Arsen wchodzi w sktad
ponad 200 mineratéw towarzyszac siarce i mineralom siarczkowym. Zajmuje on pod
wzgledem rozpowszechnienia w skorupie ziemskiej 21 miejsce (Nriagu 1994a).
Przyblizona ocena zawarto$ci omawianego pierwiastka w srodowisku wykazuje,
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ze okoto 99% z calkowitego arsenu wystepuje w skatach. Wystepuje gtownie w postaci
arsenianéw (np. skordyt FeAsOy4 oraz siarczkdw, arsenopiryt FeAsS, aurypigment
AsySsirealgar AsySy). Ztoza arsenu wystepuja w Rosji, Szwecji i Norwegii. Wysoka
zawarto$¢ arsenu w skatach jest skutkiem latwosci taczenia arsenu z krzemem,
glinem i zelazem. Koncentracja arsenu w skatach zalezy takze od typu skaty, np.
skaty osadowe zawieraja wyzsza koncentracje arsenu niz skaly metamorficzne.
Srednie koncentracje arsenu spotykane w piaskowcach, wapieniach, i tupkach
wynosza kolejno 2,6; 4,1; 14,5 mg-kg'1 As, jednakze, koncentracje w tupkach moga
siggac od 0,3 do 250 mg'kg'l, anawet do 500 mg-kg'1 (Nriagu 1994a).

Zwiazki arsenu sa powszechne w Srodowisku. Elementy przyrody takie jak:
skaty, gleby i1 oceany zawieraja duzo wigcej arsenu niz biosfera (rosliny, zwierzgta,
cztowiek, mikroorganizmy) czy atmosfera. Wszystkie one sktadaja si¢ na obieg tego
pierwiastka w srodowisku (Matschullat 2000, Gong i in. 2002). Z trzech gtownych
elementow srodowiska naturalnego (powietrze, woda, gleba) najdtuzszego czasu na
samooczyszczenie wymaga gleba, ktora zregenerowac si¢ moze dopiero po kilku
tysiacach lat. Najszybciej po ustaniu doptywu skazen, oczysci sig¢ powietrze (po kilku
dobach), nieco pdzniej woda (po kilku latach) (Skinder 1998). Najwicksze ilosci
arsenu przenikaja z ladu i atmosfery do oceanéw, nastgpnie pierwiastek ten gromadzi
si¢ w osadach, ktore podczas ruchow ladotworczych sa wypigtrzane. Ilosé
pierwiastka przenikajaca z oceanu do osaddéw oraz do fauny i flory jest wysoka.
Natomiast, ilo§ci przenikajace z gleb do biosfery i na odwrot sg niskie.

Atmosfera Atmosphere

formy lotne
volatile forms
A T

zrédta nierolnicze
gornictwo, hutnictwo, nawozy, pestycydy T E—
wulkany fertilizers, pesticides non-agricultural sources

. paliwa kopalne
mining, metallurgy, v odpady przemystowe i komunalne
volcanoes

biota fossil fuels
zwierzeta, ludzie, rosliny, industrial and municipal waste
mikroorganizmy T
animals, humans, plants,
microorganisms

/ A
wody, oceany
surface water, oceans
v v
gleby, skaty, osady

soils, rocks, deposits {

j

&

Rys. 1. Cykl arsenu w przyrodzie
Fig. 1. Arsenic cycle in the environment
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W $rodowisku przyrodniczym arsen moze wystgpowac na czterech stopniach
utlenienia (-3, 0,+3,+5) w zaleznos$ci od warunkow oksydacyjno-redukcyjnychipH,
tworzac przy tym wiele zwiazkow organicznych i nieorganicznych (tab.1). Arsen
w glebie najczesciej jest obecny w postaci anionu HyAsO, lub zwiazku H;AsOs,
ktory dominuje w warunkach redukcyjnych i kwasnym odczynie (Nriagu 1994a,
Matschullat 2000).

Zawarto$é arsenu w atmosferze szacowana jest na 1,74-10°kg, z czego 1,48:10°kg
As przypada na potkule poénocna, a 0,26:10° kg na potudniowa. Arsen w powietrzu
atmosferycznym wystepuje w roznych stezeniach, od 0,007 ng'm> w okolicach
bieguna potudniowego do 120 ng'm™ w Japonii.

Za naturalne stgzenie arsenu w powietrzu, pochodzace glownie z dziatalnosci
wulkanicznej i proceséw wietrzenia skal, uznaje sie 0,01-1 ng'm™. Globalna
antropogeniczna emisja arsenu do atmosfery wynosi okoto 18 tys. ton rocznie, w tym
najwigkszy udzial przypada na spalanie wegli 1 hutnictwo metali. Emitowane sa
gtownie tatwo lotne zwiazki arsenu (CH3;As, AsH3) oraz pyly (As,03, As;,S3).

Jedna z mozliwosci zatrucia zwiazkami arsenu jest jego wniknigcie do
organizmu cztowieka poprzez drogi oddechowe. Dlatego tez zostalty wyznaczone
gorne limity zawarto$ci tego pierwiastka w powietrzu. Najwyzsze dopuszczalne
stezenie arsenu w powietrzu w Polsce, oznaczanego wedlug normy PN-75/Z-04011
ark. 02, wynosi 0,01 ng'm™ (Kabata-Pendias i Pendias 1993, Matschullat 2000).

Arsen jest powszechnym sktadnikiem wod, a jego zawarto$¢ zalezy od budowy
geologicznej migjsc, z ktorymi kontaktuje si¢ woda. Zawarto$¢ arsenu znajdujacego
si¢ w wodach naturalnych miesci sie w szerokich granicach od 0,5 do 5000 pg-dm™.
Szacuje sig, ze catkowita ilo§¢ arsenu we wszystkich sktadnikach hydrosfery wynosi
5,18:10"? kg As, z czego na wody morskie przypada 2,38-10'* kg tego pierwiastka
(Matschullat 2000).

W $rodowisku wodnym formy arsenu ulegaja chemicznym i mikrobiologicznym
reakcjom utleniania i redukcji uzaleznionymi od poziomu Eh i pH. Przy wysokim
poziomie Eh (400 do 800 mV), dominuja formy arsenu na V stopniu utlenienia,
wystepujace jako H,AsOy4 (dla pH 2,5-7) i HAsO,™ (dla pH >7), stanowiac ponad
90% jako rozpuszczalna forma As. Przy niskim Eh (=800 do —400 mV) dominujaca
forma sa zwiazki arsenu na III stopniu utlenienia, wystepujace jako H3AsO; (dla
pH<5). W osadach dennych bogatych w zwiazki siarki i substancje organiczna arsen
obecny jest w postaci As,S; przy pH<7 1 AsS, przy pH>7 (Nriagu 1994a, Daus et al.
2000). Osady oprocz form nieorganicznych zawieraja takze formy organiczne arsenu
(kwas monometyloarsoniowy, kwas dimetyloarsenowy, trimetyloarsyna, arseno-
betaina, arsenocholina) tworzone przy aktywnym udziale bakterii beztlenowych
(Candida humicola, Alcaligenses faecalis, Pseudomonas, Bacillus, Flavobacterium)
(Frankenberger 2002). W wodach arsen wspolwytraca si¢ z solami innych metali
takimi jak: cynk, otow, nikiel, zelazo i bar. Jest sorbowany gltéwnie przez osady
denne, szczegodlnie przez wodorotlenki zelaza i glinu, zwiazki siarki oraz substancjg
organiczng (Kabata-Pendias i Pendias 1999).
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Tabela 1. Najczgsciej spotykane zwiazki arsenu w probkach biologicznych lub srodowiskowych
Table 1. Most common arsenic compounds in biological samples

Nazwa zwiazku
Chemical compound

Wz6r sumaryczny
Concise pattern

Wystgpowanie
Occurence

Kwas arsenowy (V)

skaty, gleby, wody (stodkie, stone),
organizmy morskie, ladowe, powietrzerocks,

H;AsO
Arsenic acid (V) S soils water (fresh and saline), marine
organisms, land organisms, air
gleby, skaty, wody (stodkie, stone),
Kwas arsenowy (I1I) H-AsO organizmy morskie, ladowe, powietrze
Arsenous acid (II) } } soils, rocks, water (fresh and saline), marine
organisms, land organisms, air
Kwas monometyloarsoniowy
(MMA) MeAsOsH, gleby, grzyby .
. . bakteriesoils, fungi, bacteria
Monomethylarsonic acid
Kwas dimetyloarsenowy
(DMA) Me,AsO,H gleby, grzyby .
. . . bakteriesoils, fungi, bacteria
dimethylarsinic acid
Trimetyloarsyna (TMASs) Me-As bagna, gejzery
trimethyloarsine } bakterieswamps, geysers, bacteria
Arsenowodor AsH bagna, gejzery, bakterieswamps, geysers,
Arsine } bacteria
wody (stodkie i stone), organizmy morskie
. (bakterie, algi, migczaki), organizmy ladowe
Tlenek trimetyloarsynowy (arzyby)
(TMAsO) Me;As O grzyby

Trimethylarsine oxide

water (fresh and saline), marine organisms
(bacteria, algae, mollusca), land organisms
(fungi)

Jon tetrametyloarsoniowy
(TETRA) Me,As”
Tetramethylarsonium cation

wody (stodkie i stone), organizmy morskie
(bakterie, algi, migczaki), organizmy ladowe
(grzyby)

water (fresh and saline), marine organisms
(bacteria, algae, mollusca), land organisms
(fungi)

Octan trimetyloarsoniowy

wody stone, organizmy morskie (bakterie,
algi, migczaki), organizmy ladowe (grzyby,
ro$liny wyzsze, dzdzownice, mrowki)saline

(arsenobetaina) (AsB) Me;As CH,COO ) ) .

Arsenobetaine water, marine organisms bacteria, algae,
mollusca), land organisms (fungi, higher
plants, earthworms, ants)

2-trimetyloarsonioetanolarse organizmy morskie (bakterie, algi, migczaki),

nocholina (AsC) Me;As'CH,CH,0H  Organizmy ladowe (grzyby)

Arsenocholine marine organisms (bacteria, algae, mollusca),

land organisms (fungi)
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Niektore zrodla mineralne wystgpujace w Polsce zawieraja kwas arsenowy,
ktory wraz z innymi zwiazkami posiada dziatanie lecznicze. Wody najbogatsze w ten
pierwiastek wystepuja w Kotlinie Klodzkiej w szczawach wodorowegglanowo-
wapniowo-sodowych o mineralizacji powyzej 1300 pg: dm™. W zaleznosci od pocho-
dzenia stwierdzono w nich obecno$¢ arsenu w st¢zeniach siggajacych 3500 pg-dm” -3
(Pote¢-Pawlak 1 in. 2004). W powierzchniowych wodach Polski $rednia zawartos¢
arsenu nie przekracza 40 pg-dm” -3 , chociaz punktowo osiaga nawet warto$ci powyzej
6 000 pg -dm™ (Kabata-Pendias i Pendias 1999). W wodach rzeki Tacone w Chile,
przeptywajacej przez skaty bogate w ten pierwiastek, stezenie arsenu sigga nawet 800
mg-dm™, wysokie stezenia arsenu w wodach powierzchniowych i gruntowych
oznaczono takze w strefie wulkanicznej Zimapan Halley, 200 km na pétnoc od
Mexico City, czy w Hetao w Chinach, oraz wielu prowincjach Bangladeszu i Indii
(Kabata-Pendias i Pendias 1993, Chatterjee 1999, Acharyyaiin. 2000, Armienta i in.
2001, Zhang i in. 2002). W Polsce podwyzszone zawartosci arsenu pochodzenia
naturalnego stwierdzono w potokach TruJ aca i Jamnica w Karkonoszach, mieszcza si¢
one w granicach od 0,7 do 5,8 mg-dm" (Slemlnskl 2001), czy w potoku Ztoty Stok gdzie
maksymalna zawartos$¢ arsenu wyniosta 26,16 mg-dm’ 3 (Marszatek i Wasik 2000).

Dopuszczalna zawartos$¢ arsenu w wodzie pitnej w krajach Unii Europejskiej,
a takze zalecana przez WHO wynosi 10 ug-dm™ (WHO 1994, European Union
1998). W Polsce juz od roku 2000 obowiazuje dopuszczalne maksymalne st¢zenie
arsenu w wodzie pitnej na unijnym poziomie (Rozporzadzenie Ministra Zdrowia
z dnia 19.11.2002 r. w sprawie wymagan dotyczacych jakosci wody przeznaczonej
do spozycia przez ludzi (Dz. U. Nr 203, poz. 1718).

Zawarto$¢ arsenu w glebach cechuje wysoka zmienno$¢. Wiazanie tego
pierwiastka przez wiele sktadnikow gleby powoduje jego nagromadzenie w warstwie
powierzchniowej (do 20 cm) Zawarto$¢ arsenu w glebach jest do$¢ zrdéznicowana i waha
si¢ zwykle 0d 0,1-95 mg-kg (tab 2). Najwyzsze stgzenia arsenu stwierdzono w glebach
ilastych oraz w glebach bogatych w sktadniki organiczne, zwiazki zelaza, glinu
i fosforu. Sa to takze sktadniki glebowe, ktore biora istotny udziat w sorpcji i de-
sorpcjiarsenu w glebie, czyli jego mobilnosci (Nriagu 1994a, Cheniin. 2001, Chen
i in. 2002). Koncentracja arsenu w glebach pozbawionych wptywu czynnikow
antropogenicznych zalezy od ich typu i wlasciwosci gleb, a glownym zrédlem tego
pierwiastka jest skala macierzysta. Arsen koncentruje si¢ w mineratach bogatych
w siarke pochodzenia magmowego i w rudach zelaza. Poziom arsenu w glebach
bogatych w te rudy i zwiazki siarkowe jest wyzszych od innych gleb. Stwierdzono, ze
w glebach pochodzenia wulkanicznego $rednia zawarto$¢ arsenu bywa 10-krotnie
wigksza od obszarow gdzie gleby pochodzenia wulkanicznego nie wystepuja. Przy
rozwazaniach na temat wpltywu rodzaju skaty macierzystej na zawartos¢ arsenu w glebie
stwierdzono, ze poziom arsenu w glebie pochodzacej z granitu jest nizszy niz
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Tabela 2. Arsen w powierzchniowych poziomach gleb réznych krajow (mgkg") w przeliczeniu na
suchg masg (Kabata-Pendias i Pendias 1999)
Table 2. Arsenic in surface horizons of soils of different countries (mg kg™ of dry mass)

Rodzaj
lub typ gleby Kraj — Country Zakres — Range Srednia — Mean value

Soil kind or type
W. Brytania — Great Britain 5,1-6,8 -
Japonia — Japan 1,2-6,8 4.0

Piaszczysta Kanada — Canada 1,1-28,9 58

(bielice)

Sandy (podzols) Korea Pd. — South Corea 2,4-6,8 4.6
Polska — Poland 0,5-15 2,0
Stany Zjedn. - USA <0,1-30 5,1
Kanada — Canada 1,3-16,7 4.8

Gliniasta Polska — Poland 1,4-10 4.5

Loamy Tajlandia — Thailand 7,2-18.4 12,8
Stany. Zjedn. — USA 1,7-27 7,7

Aluwialna Butgaria — Bulgary - 34

Alluvial

Czarmoziem Butlgaria — Bulgary 8,2-11,2 8,5

Chernozem Stany Zjedn. — USA 1,9-23 8,8

o . Kanada — Canada 1,8-66,5 13,6

rganiczna

Organic Stany Zjedn. - USA <0,1-48 5,0

Lesna Norwegia — Norway 0,6-5 2,2

Forest Stany Zjedn. — USA - 7,0
W. Brytania — Great Britain 4-95 16,3
Butgaria — Bulgary 2-10,4 5,6

Résne Japonia — Japan 0,4-70 11,0

Various Kanada — Canada <1-30 5,8
Polska — Poland 0,1-10,3 33

Stany Zjedn. — USA <1-93 7,0
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pochodzacej z bazaltu. Natomiast gleby wytworzone z granitu w ré6znych krajach,
czy kontynentach maja z reguty zblizona zawartos¢ badanego pierwiastka. W czasie
powstawania gleb ze skat osadowych arsen wytraca si¢ na trudno rozpuszczalnych
wodorotlenkach zelaza i glinu oraz siarczkach. Dlatego tez w glebach pochodzacych
ze skat osadowych jego zawarto$¢ utrzymuje si¢ zwykle na poziomie 20-30 mg-kg'1
(Nriagu 1994a).

W rejonach przemystu metalurgicznego i chemicznego oraz duzych aglomeracji
miejskich jego stezenie w glebie osiaga¢é moze wartosci nawet 2500 mg-kg'1
(Kabata-Pendias i Pendias 1999, Cappuyns 2002). Wielu autoré6w opracowan
dotyczacych losow arsenu w srodowisku zwraca uwagg na trudnos¢ okreslenia uni-
wersalnych limitoéw regulujacych jednoznacznie bezpieczna zawartos¢ tego pier-
wiastka w glebie.

Glownym kryterium, ktore stoi u podstaw limitu dopuszczalnej zawartosci
arsenu w glebie jest zwykle jej przeznaczenie. W tych rozwazaniach czgsto nie jest
brane pod uwagg naturalne tto geochemiczne i inne czynniki majace wplyw na wzrost
lub spadek koncentracji tego pierwiastka w glebie. Wynika to z faktu, udowodnione;j
duzej toksycznosci, kancerogennosci i mutagennosci arsenu, oraz dowiedzionej za-
leznosci migdzy zawartoscia arsenu w glebie, a jego koncentracja w zywnosci
wyprodukowanej na tym obszarze. Niestety w dziataniach, majacych na celu wprowa-
dzenie jasnych norm czystosci gleb uwidacznia si¢ brak spdjnosci. Ministerstwo
Srodowiska Kanady (jednego z najbardziej proekologicznych krajow s’wiata?
wprowadzito dopuszczalne zawartosci arsenu w glebach na poziomie; 25 mg-kg”
dla gleb uzytkowanych rolniczo, 50 mg-kg" ldla gleb w strefie uprzemystowioneji25
mgkg dla gruntow przeznaczonych pod zabudowe mieszkaniowa (Zhang i in.
2002). Wielka Brytania zastosowata inne kryteria przy ustalaniu dopuszczalnej
zawartosci arsenu w glebach krolestwa Ziemia w przydomowych ogrédkach nie
powinna zawiera¢ wigcej niz 10 mg- kg arsenu, natomiast w parkach, na boiskach
ina innych otwartych przestrzeniach koncentracja arsenu nie powinna przekraczac
poziomu 40 mg: kg (Acharyya 2000). Dopuszczalna zawarto$¢ arsenu w glebach
uzytkowanych rolniczo, w Polsce wynosi 20 mg: kg Mniej restrykcyjne normy
dotycza gruntdow pod zabudowe, terenow rekreacyjnych i zurbanizowanych. Nalezy
pamigtac by oceng zanieczyszczenia gleb przeprowadzaé w oparciu o tzw. graniczne
zawartosci badanego pierwiastka, odnoszace si¢ do wyznaczonego tlta geo-
chemicznego badanego obiektu (Baran i in. 2003).

Do antropogenicznych zrédet As nalezy:

— wysokotemperaturowe spalanie ropy naftowej, wegla kamiennego i brunatnego
w elektrowniach (popioty),

— przemyst metalurgiczny (jako topiki w hutnictwie metali niezelaznych 1 ze-
laznych),

— przemyst wydobywczy,



— cementownie,

— nawozy rolnicze (fosforowe)

— pestycydy,

— kompost i obornik,

— odpady z gospodarstw domowych,

— $rodki do wybarwiania szkta,

— przemyst elektroniczny (jako dodatek do podtprzewodnikow, przy produkcji
laserow),

— odpady z proces6w galwanizacyjnych,

— odpady przy produkcji amunicji i srodkdéw pirotechnicznych

— przemyst farmaceutyczny,

— przemyst chemiczny ( barwniki i farby kolorowe, $rodki do impregnacji drewna,
srodki do osuszania bawehy),

— $rodki do garbowania skor.

Szacuje sig, ze calkowite roczne zanieczyszczenie arsenem w wyniku dzia-
falnos$ci cztowieka wynosi 9,4-107 kg, z czego 41% pochodzi z odpadéow pro-
dukeyjnych, 23% ze spalania wegla, 14% z depozycji atmosferycznej (pyty, deszcz),
10% z odpadow materiatowych, 7% z wytopu rud (metalurgii), 3% z rolnictwa, 2%
innych pomniejszych zroédet (Nriagu 1994a, Matschullat 2000).

W powierzchniowych warstwach gleby dookota odlewni w Oita w Japonii za-
warto$¢ arsenu wyniosta 2490 mg-kg'l. W Chinach w dzielnicy w Xing-Ping w gle-
bie z pol ryzowych nawadnianej przez 10 lat woda z zakladow chemicznych
produkujacych nawozy fosforowe zawarto$¢ arsenu osiagneta wartos¢ 130 mg-kg‘l,
natomiast probki glebowe pobrane z po6l nienawadniach zanieczyszczona woda
wykazywaly zawarto$¢ arsenu na poziomie 16,2 mg-kg'l. Istotnym zrédtem arsenu
w glebie jest takze stosowanie §rodkéw ochrony roslin i nawozéw fosforowych.
W wielu regionach o dhugiej kulturze rolniczej gleba akumulowata pozostatosci
zwiazkow arsenu uzywanych jako fungicydy, herbicydy, insektycydy. Dodatkowo
wyzsze stgzenie arsenu w glebie notowano bezposrednio pod drzewami niz
pomigdzy drzewami. Koncentracja arsenu w glebach powierzchniowych sadoéw
australijskich i z Tasmanii byla $rednio od 25 do 35 razy wigksza od tla.
Poréwnawcze badania gleb na zawarto$¢ arsenu poddanych silnej i niewielkiej
antropopresji wskazuja, ze na obszarach uprzemystowionych, zurbanizowanych, czy
intensywnie uzytkowanych rolniczo koncentracja tego pierwiastka jest wigksza
(Nriagu 1994a, Jung i in. 2002, Chirenje i in. 2002).

Arsen w glebie tworzy szereg anionow kompleksowych, z ktorych As043'
wykazuje podobienstwo chemiczne do jonu fosforanowego. Najczesciej wystepuje
na piatym stopniu utlenienia w postaci anionu H,AsO,™ oraz jako trojwartosciowy
zwiazek H3AsOj3, ktory dominuje w warunkach redukcyjnych o niskim pH. Formy
arsenu w glebach zaleza nie tylko od warunkéw oksydacyjno-redukcyjnych, ale



17

takze od procesow mikrobiologicznych, ktorym ulegaja. Prowadza one do powstawa-
nia organicznych pochodnych, z ktorych najczesciej spotkany jest kwas metylo-
arsoniowy, kwas dimetyloarsenowy, dimetyloarsyna, trimetyloarsyna (Nriagu
1994a, Chappell i in. 1995, Kabata-Pendias i Pendias 1999) (rys. 2). W wyniku dtugo-
trwalego uzywania pestycydow i herbicydow zawierajacych arsen (Na,HAsOy,
MMA i DMA) oraz naktadania si¢ innych czynnikéw wzbogacania gleby arsenem
(nawozy fosforowe, nawadnianie, wapnowanie), nast¢puje akumulacja tego
pierwiastka. Przy odpowiednim pH i warunkach utleniajaco- redukujacych nieorga-
niczne formy arsenu moga by¢ konwertowane do organoarsenowych zwiazkow
przez glebowe mikroorganizmy (Lin i Puls 2000, Frankenberger 2002).

kwas metyloarsenowy V kwas dimetyloarsenowy V
jan V ¢ dukeia reducti ian i methyl arsonic acid dimethyl arsinic acid
arsenian V arsenate  redukcja reduction arsenian . '
HAsO,” pH 8-9 arsenite m CII-|3 bakterie C,I_|3
H,AsO, pH6-7 AsO, bacteria HO-As-OH bacteria HO-As-CH,
l l

utlenianie oxidation

+8* kwas kakodylowy
bakterie cacodylic acid
v bacteria .
+Fe v utlenianie
adsorpcja AsS, oxidation
adsorption : grzyby utlenianie
fungi o
redukcja ungi oxidation
reduction
CH, CH,
| |
v v H-As-CH, CH,-As-CH,
dimetyloarsyna trimetyloarsyna
FeASO.‘ . AS;S, dimethyl arsine trimethyl arsine
arsenian V zelaza siarczek arsenu (lotna, b. toksyczna) (lotna, b. toksyczna)
iron arsenate arsenic sulfide (volatile, v. toxic) (volatile, v. toxic)

Rys. 2. Schemat przemian arsenu w glebie (Nriagu 1994a)
Fig. 2. Arsenic transformations in soils

Biologiczna dostgpnos¢, fizjologiczne i toksyczne oddziatywanie arsenu zalezy
odjego chemicznych form (As3+ jestduzo bardziej toksyczny, tatwiej rozpuszczalny
i bardziej mobilny od As® ™). Pod wptywem utleniajacych czynnikow kwas arsenowy
(IIT) H3AsO3 w glebach moze utleni¢ si¢ do kwasu arsenowy (V) H3AsOy. Istnieje
takze $cista zalezno$¢ migdzy formami arsenu rozpuszczalnego, a odczynem gleby
i $srodowiskiem utleniajaco-redukcyjnym. Zawarto$¢ rozpuszczalnego arsenu zna-
czaco ros$nie wraz z obnizaniem Eh i wzrostem pH gleby (Vink 1996, Carbonell-
Barrachina i in. 1999). Ma to szczegdlne znaczenie w przypadku gleb dotknigtych
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powodziami lub systematycznie zalewanych. W warunkach beztlenowych arseniany
(V) redukowaly si¢ do arsenianow (III), a te bedac bardziej mobilna forma w odpo-
wiednim uktadzie pH i Eh przechodzity w formg rozpuszczalnag. Omdwiony proces
ma szczegblne znaczenie w kontek$cie mozliwos$ci zanieczyszczenia wod grunto-
wych i w konsekwencji skazenia toksycznymi zwigzkami arsenu wody pitnej (Mandal
iin. 1998, Chatterjee i in. 1999).

Utlenianie zredukowanej formy arsenu (As3 +) zalezy od ilo$ci czynnikow
utleniajacych w glebie. Dodatek do gleby zwiazkoéw zawierajacych Fe’ " powoduje
przej$cie arsenu na wyzszy stopien utlenienia. Rowniez tlenki manganu sa bardzo
aktywnym komponentem $rodowiska naturalnego i bardzo efektywnym utleniaczem
zwiazkow arsenu na +3 stopniu utlenienia. Utlenianie i redukcja arsenu w glebie jest
rowniez zalezne od populacji mikroorganizméw. Na poczatku XX wieku Green
wykazatl, ze szczepy Bacillus arsenoxydans utleniaja arseniany (III) do arsenianow
(V) w roztworze agaru, ktory zawieral 1% kwasu arsenowego (III). Natomiast na
poczatku XXI wieku Zorbrist stwierdzil, ze beztlenowe mikroorganizmy Sulfuro-
spirillum barnesi sa zdolne do jednoczesnej redukcji tlenkow zelaza Fe(I11) i redukcji
arsenu As (V) do As (III) (Frankenberger 2002).

Arsen w glebie wykazuje silne powinowactwo do tlenkéw i wodorotlenkow
zelaza, glinu i manganu (gtownie form stabokrystalicznych). Jest silnie wiazany
przez frakcje koloidalng tworzac powierzchniowe kompleksy podobne do fosfora-
néw, natomiast jest w mniejszym stopniu wigzany przez substancja organicznag oraz
zwiazki wapnia (gtéwnie wegglany) obecne w glebie. Zaobserwowano natomiast, ze
kwasy humusowe pehig rolg do$¢ silnego reduktora w reakcjach utleniania i redukcji
arsenu (Nriagu 1994a).

Sita wiazania arsenu przez roézne skladniki gleby jest $cisle uzalezniona od
koncentracji tego pierwiastka oraz ilosci w glebie sktadnikow wykazujacych duze
powinowactwo do arsenu. Stwierdzono, ze w glebach charakteryzujacych si¢ duza
zawartos$cia frakcji piasku (1-0,1 mm) ilo§¢ arsenu jest mniejsza niz w glebach,
w ktorych udziat frakcji koloidalnej (< 0,002 mm) jest wigkszy (Nriagu 1994a). Na
silg¢ wiagzania zwiazkoéw arsenu w glebie ma takze rodzaj mineratow stanowiacych
frakcj¢ koloidalna. Zauwazono, ze chloryt i haloizyt wiaze wigksze ilosci arsenu od
kaolinitu czy illitu. Kaolinit sorbuje wigcej arsenu z roztworu glebowego od
wermikulitu, ktory z kolei wiaze wigcej arsenu od montmorylonitu (Lin i Puls 2000,
Goldberg 2002).

Arsen zwiazany z tlenkami i wodorotelenkami zelaza jest forma dominujaca
w glebie, a nastgpnie arsen zwiazany z tlenkami (wodorotlenkami) glinu, manganu
1 wapnia. Wiazanie arsenu(V) odbywa si¢ wedtug nastgpujacego schematu:

M-OH + H3AsO4 < MHAsO, + H + H,O

M-OH + H;AsO, < MAsO4*+ H' + H0.
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Natomiast proces adsorpcji As(IIl) na powierzchni wspomnianych wodoro-
tlenkéw przebiega nieco inaczej:

M-OH + H3AsO; ¢ MH,AsO;+ H,O

M-OH + H3AsO; < MHAsO;+ H' + H,0 .

Ilo$¢ wiazanego arsenu przez tlenki Zelaza, glinu i manganu zalezg takze od
odczynu gleby. Adsorpcja arsenu (V) na tlenkach zelaza i manganu spada dopiero
powyzej pH>8, natomiast arsenu (I1I) jest stata w zakresie pH od 2 do 11. Adsorpcja
arsenu (III) na tlenku glinu wykazuje maksimum od pH 7 do 9, natomiast arsenu (V)
gwaltownie spada przy pH>9 (Goldberg 2002). Z uwagi na najwigksze po-
winowactwo nieorganicznych form arsenu do tlenkow zelaza stwierdzono, ze
obecno$¢ tych zwiazkow limituje ruchliwos$¢ arsenu w glebie. Jest to szczegolnie
wyrazne w poziomach wzbogacenia gleb brunatnoziemnych, gdzie wraz zkumulacja
zelaza obserwujemy wzrost ilo§ci zatrzymanego arsenu. W poziomie tym dominuje
wowczas arsen na +5 stopniu utlenienia. Sorpcja arsenu zalezy takze od stosunkow
ilosciowych i proporcji obecnych w glebie tlenkow zelaza, glinu, manganu i wapnia.
Stwierdzono, ze ilo§¢ As (III) i As (V) sorbowanych przez MnO, z domieszka
tlenkéw glinu i zelaza wyraznie wzrasta, podczas gdy ilo$¢ adsorbowanych
zwiazkéw arsenu na MnO, z domieszka weglany wapnia spada (Lin i Puls 2003,
Goldberg 2002). Sorpcji nieorganicznych zwiazkow arsenu na powierzchni tlenkow
zelaza, czy manganu towarzyszy takze proces utleniania As (III) do As (V):

M-OH + H,0 ¢ M-OH," + OH’

M-OH," + H,AsO, ¢ M-OH,"* H,AsOy’
lub

M-OH + M-H,AsO,4 © M-AsO4 + H,O .

Utlenianie As(III) do As (V) na powierzchni MnO3 zachodzi nastepujaco:

HAsO; + MnO, & (Mn02) - HAsO,

(MHOQ)‘ HAsO, + H,O & H3ASO4 + MnO

H3ASO4 g HzASO4_ + HJr

H,AsO, < HAsO,” + H'

(MnO,) - HAsO, + 2H+ < H3As0,4 + Mn®" .

Mineraty zawierajace glin, zelazo, mangan i wapn, tworza czgsto z arsenem
nierozpuszczalne zwiazki niedostgpne dla roslin (Nriagu 1994a).

Obecne w glebach aniony, a szczegolnie fosforany moga skutecznie konkurowac
z arsenem w szybkosci adsorpcji na powierzchni tlenkow glinu i zelaza. Ilos¢
adsorbowanych w glebach fosforanow jest wigksza od arsenianéw. Fosforany sa
wigzane gltéwnie przez koloidy glebowe oraz uwodnione tlenki zelaza i glinu,
podczas gdy arseniany w wigkszosci przez tlenki zZelaza. Wynika to przede
wszystkim z réznych wielkosci obu anionéw, oraz w roznicy gestosci tadunku
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elektrycznego. Jony fosforanowe o mniejszym promieniu jonowym i wigkszej
gestosci tadunku elektrycznego sa w stanie dotrze¢ do wigkszej ilosci aktywnych
miejsc adsorpcyjnych na powierzchni tlenkdéw przez co znaczaco ograniczaja
adsorpcje arsenu w glebach. Konsekwencja wigkszego powinowactwa fosforanow
do koloidow glebowych oraz uwodnionych tlenkow zelaza i glinu moze by¢ w gle-
bach bogatych w fosfor wzrost ilosci arsenu w formach tatwo rozpuszczalnych. Inne
badane aniony obecne w glebach nie konkuruja z arsenianami tak silnie jak jony
fosforu. Powinowactwo anionow do tlenkow zelaza i glinu maleje wedlug
nastgpujacego porzadku:

dla As (V): HoPO4” > HaAsO4~ > SO4%> CO3>

idla As(IIl): HoPO4 >H3AsO3>F > SO42' > C032' (Nriagu 1994a, Goldberg 2002,
Smith i in. 2002).

Wysoka zawarto$¢ arsenu w glebie moze by¢ toksyczna dlaroslin. Nalezy jednak
pamigtaé, ze gleby o zréznicowanych wilasciwosciach fizykochemicznych, przy te
samej zawarto$ci ogdlnej arsenu, sa w roznym stopniu toksyczne dla roslin.
Decydujaca rolg przy okreslaniu poziomu fitotoksycznosci srodowiska glebowego
dla roslin maja oprocz jej podatnosci na stres arsenowy, zawartos¢ i formy zelaza,
glinu, substancji organicznej, fosforu i pH. W glebach charakteryzujacych si¢ mata
zawarto$cig tlenkow zelaza i glinu, arsen wystgpuje w formie tatwo rozpuszczalnej,
bardziej toksycznej dla roslin. Z kolei w glebach o podobnej zawartosci arsenu
ogolnego, a bogatych w tlenki zelaza i gliny, forma arsenu tatwo rozpuszczalnego
stanowi niewielki margines puli ogolnej, a formy arsenu zwigzanego z tlenkami
zelaza 1 gliny z reguly nie sa dostgpne dla roslin. Istnieje jednak takze prosta
zaleznos$ci migdzy zawartos$cia ogdlna tego pierwiastka, a wzrostem i plonami roslin.
Rosnaca zawarto$¢ arsenu hamuje rozwoj roslin i redukuje plony. Przy catkowitej
zawartosci arsenu na poziomie 300 mg-kg'l, gdzie As dostepny dla roslin stanowi
30 mg-kg'l, spadek plonow moze wynie$¢ nawet 50%. Ograniczenie toksycznego
dzia- tania arsenu w glebach polega m.in. na okresowym zmniejszeniu jego
mobilno$ci przez zmiang warunkoéw redukcyjnych na oksydacyjne oraz dzigki
wiazaniu przez dodatek siarczanu zelaza(ll), siarki, weglanu wapnia i nawozow
fosforowych (Wenzel i in. 2001).

Z kolei uzyznianie gleb czgsto skutkowalo wzrostem zawartosci form
rozpuszczalnych arsenu, co przekladato si¢ takze na wzrost zawartosci tego
pierwiastka w ro$linach rosnacych na tym obszarze. Stwierdzono, ze po zastoso-
waniu nawozow fosforowych na polu obsianym kukurydza wzrdst poziom arsenu w
lisciach kukurydzy, w stosunku do obszaru gdzie nie zastosowano uzyzniania
fosforowego. Zastosowanie nawozow fosforowych nie skutkowato natomiast
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wzrostem zawarto$ci arsenu w nasionach kukurydzy. Z przeprowadzonych badan
wynika, ze ilo$¢ arsenu w formie rozpuszczalnej (potencjalnie bardziej toksycznej
dla roslin) uwolnionej po zastosowaniu uzyzniania fosforanowego zalezy od ilosci
zaaplikowanych fosforanéw i typu gleby. Arsen w glebach charakteryzujacych si¢
dominujaca zawartos$cia frakcji piasku, po zastosowaniu nawozenia fosforem jest,
latwiej uwalniany do roztworu glebowego, w stosunku do gleb o wyzszej zawartosci
frakcji pytowej i sptawianej. Wazna rol¢ w przemianie arsenu do form rozpuszczal-
nych odgrywa takze rodzaj i koncentracja tlenkéw metali w glebie oraz stala roz-
puszczalno$ci obecnych w roztworze glebowym zwiazkoéw arsenu. Rozpuszczalnosé
arsenianow obecnych w glebie uktada si¢ wedtug nastgpujacego porzadku: NazAsOy
> Caj(AsOy), > AlAsO4 > FeAsOy4 (Nriagu 1994a).

Arseniany sodu czy wapnia charakteryzujace si¢ lepsza rozpuszczalnos$cia od
arsenianow glinu i zelaza, sa tatwiej dostgpne dla roslin, bardziej mobilne i tatwiejsze
do usunigcia poprzez zaaplikowanie nawozow fosforowych. Stwierdzono, ze w gle-
bie tugowanej roztworem KH,PO4 malata koncentracja arsenianu glinu, a wzrastata
arsenianu zelaza. Okazalo si¢ takze, ze gleba zawierajaca zwiazki arsenu po
hugowaniu roztworem KH, POy jest mniej fitotoksyczna. Fitotoksyczno$¢ zwiazkow
arsenu w glebie spada w nastepujacym porzadku:
formy rozpuszczalne w wodzie > arsenian wapnia > arsenian glinu > arsenian zelaza.

Nalezy dodaé, ze catkowita zawartos¢ arsenu nie stanowi petnego odzwiercie-
dlenia koncentracji form dostepnych dla roslin, ale stanowi bardzo wazny wskaznik
oceny jakos$ci srodowiska.
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2. FIZJOGRAFIA TERENU BADAN
2.1. Polozenie geograficzne

Lublin jest najwigkszym polskim miastem potozonym po wschodniej stronie
Wisty, ktore zamieszkuje 355 tys. (stan z 31.12.2003 r.), przy tym nalezy do grona
dziesigciu najwigkszych polskich miast. Zajmuje powierzchnig 147,5 kmz, co daje
mu 16 miejsce w kraju. Jest stolica wojewddztwa lubelskiego i siedziba powiatu
grodzkiego.

Miasto w obecnych granicach administracyjnych rozciaga si¢ migdzy 51°08°,
a51°18’Noraz21°27* a21°41’E. Rozpigtos¢ potudnikowa miasta wynosi 17,7 km,
a rownoleznikowa 15,5 km (Gotofit i in. 1999).

W Kklasyfikacji dziesigtnej fizyczno-geograficznego podziatu Europy Lublin
nalezy do prowincji Wyzyny Polskie, podprowincji Wyzyna Lubelsko-Lwowska i
makroregionu Wyzyna Lubelska oraz mezoregionow: Ptaskowyzu Natgczowskiego,
Réwniny Belzyckiej, Plaskowyzu Swidnickiego, Wyniostosci Gietczewskiej
(Kondracki 1994).

2.2. Budowa geologiczna

Lublin i jego okolice potozone sa w obrebie paleozoicznego rowu mazowiecko —
lubelskiego — jednostki tektonicznej Polski Srodkowowschodniej (Zelichowski
1974). Jest to struktura wchodzaca w sktad peryferyjnej czg$ci prebajkalskiej
platformy europejskiej. Ro6w mazowiecko — lubelski, utworzyt si¢ w fazie bre-
tonskiej, a ostatecznie zostat uksztattowany w fazie asturyjskiej megacyklu wary-
scyjskiego (Pozaryski 1974).

Pokrywa mezo-kenozoiczna Lublina i okolic pocigta jest gesta siecia dyslokacji
nieciagtych. Do najwazniejszych nalezy wiazka uskokéw o kierunku SW-NE
przebiegajacych wzdhuz doliny Bystrzycy. Druga wiazka, o kierunku SW-NE na
pénocny-zachod od Lublina wyznacza bieg Ciemiggi i granicg zwartego zasiggu
milodszego paleogenu. Przez obszar potozony na potudniowy-wschod od Lublina
przebiega strefa tektoniczna o kierunku NW-SE, na ktoérej rozwinglo si¢ obnizenie
Swidnika Duzego. Strefa ta wyznacza zarazem granice migdzy rozlegtym platem
paleocenu na potudniu i mozaikowa budowa terenu potozonego na péinoc, zarazem
granice krajobrazow Wyniostosci Gielczewskiej i Plaskowyzu Swidnickiego.
Wzdhiz doliny Czerniejowki i goérnego odcinka Bystrzycy prawdopodobnie
przebiegaja uskoki potudnikowe o duzej randze. Na terenie samego Lublina, w re-
jonie zmiany kierunku Bystrzycy, krzyzuja si¢ liczne, réznokierunkowe uskoki
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tworzac wezet tektoniczny. Osobliwo$cia tektoniczna jest rozciagajacy si¢ na
pénocny wschdd od miasta row tektoniczny Sobianowic o glebokosci przeszto 60 m,
ktory wypetiony jest utworami czwartorzedowymi. W rozwoju tektoniki rejonu
Lublina zaznacza si¢ wielofazowos$¢ (Harasimiuk i Henkiel 1982).

Najwazniejszym elementem budowy geologicznej rejonu Lublina jest pokrywa
lessowa o miazszo$ci dochodzacej do dwudziestu kilku metrow, ktora wyksztalcita
si¢ w stadiale gébrnym zlodowacenia potnocnopolskiego. Less osadzat sig z krotkimi
przerwami przez caly okres pleniglacjatu. Zgodnie z kierunkiem wiatrow lesso-
tworczych uksztattowata si¢ krawedz lessowa, a Bystrzyca spychana byta pod prawe
zbocze srodkowego odcinak doliny (Harasimiuk i Henkiel 1982). To dzigki lessom
podatnym na procesy erozji wietrznej oraz wodnej wymodelowany zostat swoisty
krajobraz miejski Lublina (Gotofit i in. 1999).

2.3. Rzezba terenu

Lublin jest miastem charakteryzujacym si¢ urozmaicona rzezba terenu i duzym
zréznicowaniem pod wzgledem hipsometrycznym. Najwyzszy punkt znajduje sig
w rejonie Domu Opieki Spotecznej na Weglinie, a jego wysoko$¢ wynosi 233,7 m
n.p.m., najnizszy za$ o wartosci 162,5 m n.p.m. polozony jest w dolinie Bystrzycy.
Zréznicowane uksztaltowanie powierzchni Lublina spowodowane jest to tym, ze
miasto potozone jest w obrebie czterech mezoregionéw: Plaskowyzu Nateczowskiego,
Rowniny Belzyckiej, Plaskowyzu Swidnickiego, Wyniostosci Gielczewskiej
(Kondracki 1994). Dolina Bystrzycy, zalozona w strefie uskoku Bystrzycy, stanowi
granice morfologiczna, dzielaca teren miasta na dwie odrgbne czgsci, nalezace do
Ptaskowyzu Nalg¢czowskiego i Rowniny Belzyckiej na zach6d od doliny Bystrzycy
oraz Plaskowyzu Swidnickiego i wyniostoéci Gielczewskiej na wschod (Maruszczak
1972). Najbardziej urozmaicona pod wzgledem rzezby jest zachodnia czg¢$¢ miasta,
uwarunkowana wyst¢gpowaniem miazszej pokrywy lessowej. W dolinie Bystrzycy
wyrdzniamy stroma krawedz lessowa o wysokosci okoto 10 m. Nastgpnie teren
wznosi si¢ do wysokosci 233 m n.p.m. tworzac falista rownig lessowa, urozmaicona
licznymi wawozami i suchymi dolinami, wyscielonymi pylastymi deluwiami.
U ujscia tych dolinek wystepuja stozki naptywowe, stabo zaznaczone w terenie.
Deniwelacje¢ terenu wynosza od 50 m do 60 m, a wigc sg znacznie wyzsze, niz
we wschodniej czg$ci miasta (Maruszczak i Uziak 1978, Harasimiuk i Henkiel
1982). Przez Lublin przeptywaja trzy rzeki: wspomniana wyzej Bystrzyca, jej prawy
doplyw Czerniejowka i lewy Czechoéwka. Rzeki te sa mate i ptytkie, nawet
najwigksza z nich Bystrzyca nie ma znaczenia komunikacyjnego. Natomiast doliny
rzeczne sg dos¢ rozleglte i w morfologii Lublina stanowig element pierwszorze¢dnej
wagi (Wilgat i Wilgat 1954).



24

Nalezy podkresli¢, ze rzezba Lublina jest silnie przeksztalcona antropogenicznie.
Wigkszos¢ obszaru zajmuje zabudowa i infrastruktura aglomeracji lubelskiej,
zacierajaca granice pomig¢dzy formami uksztattowania powierzchni.

2.4. Warunki klimatyczne

Romer w swojej pracy pt. ,,Regiony klimatyczne Polski” zalicza Lublin do
dzielnicy Chelmsko-Podlaskiej (Golofit i in. 1999). Natomiast Zinkiewiczowie
umiejscawiaja Lublin w obregbie dzielnicy Lubelsko-Chelmskiej, ktora charaktery-
zuje si¢ znacznymi rocznymi sumami opadow (500-600 mm), wysoka liczba dni
z opadami gradowymi (10-18 dzien rok'l) 1 najwyzszymi warto$ciami ustonecznienia
wzglednego w okresie letnim (40-50%) (Zinkiewicz 1 Zinkiewicz 1973).

Warunki klimatyczne zaleza od naptywu réznego pochodzenia mas powietrza
iich transformacji. Nad Lublinem obserwowana jest wyrazna przewaga mas polarno-
morskich i polarno-kontynentalnych (Pm i Pk). Stanowig one 90,5% wszystkich mas
powietrza pojawiajacych si¢ w ciagu roku. Na drugim miejscu znajduja si¢ masy
powietrza arktycznego (Pa), ktorych $rednia czgsto$¢ wystgpowania wynosi 7,3%,
natomiast udzial mas powietrza zwrotnikowego (Pz) osiaga $rednio na rok jedynie 2,2%.
Czestos¢ wystepowania poszczegdlnych ukladéw barycznych w duzym stopniu
warunkuje zmiany w przebiegu rocznym cis$nienia atmosferycznego na analizo-
wanym obszarze. Na zmienno$¢ warunkéw pogodowych najwigkszy wpltyw maja
fronty atmosferyczne, rozdzielajace masy powietrza. Srednio w roku nad Lublinem
notuje si¢ 134 fronty, co oznacza, ze co trzeci dzien jest dniem z frontem. Najwigcej
dni frontowych wystepuje w grudniu i listopadzie po 14 i 12, najmniej takich dni
notuje sig¢ w sierpniu i czerwcu $rednio po 10 (Zinkiewicz i Zinkiewicz 1973).

Srednia roczna temperatura powietrza na poziomie rzeczywistym w Lublinie
w okresie 1951-1990 wynosita od 7,0 do 7,9°C, najcieplejszym miesiacem roku jest
lipiec (18,6°C), najzimniejszym — styczen (— 3,6°C) (Kaszewski i Mrugata 2001).

Srednia roczna wilgotno$é wzgledna w latach 1951-1980 w Lublinie wynosita
78,6%. Najwilgotniejsza pora roku jest zima, a najsuchsza lato; jesien jest
wilgotniejsza od wiosny (Badach i in. 1985).

Stopien zachmurzenia nieba w Lublinie w latach 1951-1980 wyniost 6,2.
W przebiegu rocznym miesigce styczen-listopad sa najbardziej zachmurzone;
natomiast najbardziej pogodnymi jest sierpien i wrzesien. Nad Lublinem przewazaja
chmury $rednie klebiaste (altocumulus) i warstwowo-klebiaste (stratocumulus)
(Badach i in. 1985).

Suma roczna opadow w Lublinie wynosi 566 mm. Przewazajaca czg¢$¢ opadow
wystepuje w okresie letnim (czerwiec-sierpien) i wynosi 218 mm. W porze wiosenne;j
(marzec-maj) i jesiennej (wrzesien-listopad) suma opadéw wynosi odpowiednio
1241126 mm. Najmniejsze opady wystepuja w zimie (grudzien-luty) i wynosza 97 mm.



25

Miesiacem najbardziej obfitym w opady jest lipiec (77 mm), a najubozszym styczen
(30 mm). Opady w poszczegolnych porach roku réznia si¢ intensywnos$cia i okresem
trwania. Opady zimowe i jesienne sa najczesciej dlugotrwale, opady letnie sa krotsze,
ale bardziej intensywne. Opadom letnim czgsto towarzysza burze, ktore na
obszarze Lublina wystepuja srednio 25-30 razy w roku (Gotofitiin. 1999, Kaszewski
i Mrugata 2001).

W Lublinie wystegpuje przewaga wiatrow stabych i bardzo stabych. Okoto 80%
przypadkow stanowig wiatry o predkosciach mniejszych niz 5 m-s”. Na obszarze
Lublina najwigksza czgsto$s¢ wystgpowania w skali roku ma wiatr z kwadrantu
zachodniego, w szczegodlnosci z oktanu potudniowo-zachodniego i zachodniego.
Najmniejsza za$ z kwadrantu wschodniego i pénocnego (Gotofit i in. 1999).

2.5. Stosunki wodne

Lublin potozony jest w obrebie dorzecza Bystrzycy, rzeki bedacej lewym
doplywem Wieprza. Teren ten charakteryzuje si¢ najrzadsza siecia wod powie-
rzchniowych w Polsce (Chalubinska 1956). W tym ubogim w wodg¢ obszarze
potozenie Lublina jest do$¢ wyjatkowe; miasto rozbudowato si¢ nad trzema rzekami:
Bystrzyca i jej dwoma doptywami Cechowka i Czerniejowka (Wilgat 1980b).

Rzeki Lublina prowadza mato wody, co jest konsekwencja niskich opadow atmos-
ferycznych oraz matej powierzchni zlewni. Sredni przeptyw Bystrzycy w Lublinie
wynosiokoto 3m’s™ . Srednie przeptywy Czerniejéwki i Czechowki oszacowano od-
powiednio na okoto 0,67 i 0,29 m’s . Sezonowy rytm odplywu jest charakte-
rystyczny dla rzek o zasilaniu §niezno deszczowym. Rzeka Bystrzyca charakteryzuje
si¢ duzym udzialem zasilania podziemnego w odptywie rzecznym. Niskie przeptywy
wody wystepuja latem i jesienia. Przeptywy najwyzsze maja charakter wezbraniowy
i przypadaja na okres wiosenny. Na wielko$¢ i rozktad odplywu rzek Lublina istotny
wplyw wywiera jednak gospodarka wodna; zrzuty Sciekow 1 wod deszczowych oraz
Zalew Zemborzycki (Michalczyk 1997).

Zalew Zemborzycki powstaty w dolinie Bystrzycy powyzej Lublina utworzony
zostat w roku 1973 dla celow rekreacyjnych i przeciwpowodziowych. Ma on
powierzchnig 278 ha, wysokos¢ spigtrzenia 4 m i przy $redniej gigbokosci okoto 2 m
gromadzi 6,3 mln m’ wody. W warunkach powodziowych moze zatrzymac dalsze
1,4 miliona m’ wody przy zwigkszeniu powierzchni o 4 ha (Harasimiuk i Henkiel
1982). Nie bez znaczenia jest rowniez zasilanie wodami Zalewu warstwy
wodonosnej miejskich ujg¢ wody Prawiedniki i Wrotkow. Poza Zbiornikiem
Zemborzyckim w rejonie Lublina znajduje sig kilka matych zbiornikéw wodnych o nie-
wielkim znaczeniu dla gospodarki wodne;j:
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« zbiornik w Ogrodzie Botanicznym o powierzchni 1,24 ha i pojemnosci ok. 12 tys. m’
zasilane wodami rzeki Czechdowki i sptywami powierzchniowymi podczas
opadow, oraz z ujecia wod podziemnych,

« stawy rybne w Gtusku o powierzchni 8,4 ha i pojemnosci ok. 90 tys. m’ zasilane
z rzeki Czerniejowki,

« stawy rybne w Prawiednikach o powierzchni 0,4 ha i pojemnosci ok. 5 tys. m’,
zasilane wodami rzeki Bystrzycy,

« stawy rybne w Woli Stawinskiej o powierzchni 1,65 ha i pojemnosci ok. 19 tys. m3,
wykonane poprzez przegrodzenie rzeki Czechowki.

Lublin i okolice leza pod wzgledem hydrogeologicznym w obrgbie Regionu
Lubelskiego, obejmujacego centralny basen kredowy (Paczynski 1980) Specyficzne
cechy stosunkéw wodnych okolic Lublina zaleza w duzej mierze od budowy geolo-
gicznej irzezby terenu. W catym obszarze podloze stanowia skaly weglanowe gorne;j
kredy i paleocenu, ktore sa gtownym zbiornikiem wod podziemnych. Urozmaicona
rzezba sprzyja intensywnemu splywowi wod opadowych i roztopowych, a charakter
utworéw powierzchniowych zwigkszonemu parowaniu. Przenikanie wody w glab
odbywa sig glownie w okresie tajania $Sniegu i dtugotrwatych opadow deszczu. Woda wnika-
jacaw grunt przekazywana jest do podtoza skat weglanowych, tylko na niewielkich obsza-
rach spotyka si¢ lokalne poziomy wodne w piaskach pod lessami (Wilgat 1980b).

Odmienna sytuacja panuje w dolinach rzecznych. Zostaly one wycigte w podtozu
podczwartorzgdowym jeszcze przed plejstocenem, a w okresie zlodowacen wy-
petnione osadami wodnymi. Wspotczesnie ich dna potozone sa kilkadziesiat metrow
ponizej poziomoéw powierzchniowych. Zwierciadto wodne wystepuje na gtebokosci
od kilku do ponad 50 m, czgsto pod napigciem (Wilgat 1980b, Michalczyk 1997).

Dzigki silnemu spegkaniu skal weglanowych ruch wody odbywa si¢ tatwo i wody
podziemne szybko si¢ wymieniaja. Ich cecha charakterystyczna jest duza twardosé
ze znaczna zawarto$cia zelaza (Michalczyk 1997).

Wody podziemne Lublina tworza jeden zbiornik hydraulicznie powiazany.
Wody krazace w spgkanych skatach weglanowych maja zwierciadlo swobodne,
nachylajace si¢ ku dolinom rzecznym i zasilajace aluwia dolinne. Wody wystegpujace
ponad tym zwierciadlem maja w okolicy miasta tylko lokalne znaczenie. Wody napo-
rowe wystepuja w dolinach pod nieprzepuszczalnymi osadami czwartorzegdowymi
(Wilgat 1980a, Michalczyk 1997).

2.6. Szata roslinna

Zielen we wspotczesnych aglomeracjach jest niezwykle waznym elementem,
poniewaz oczyszcza powietrze, poprawia warunki klimatyczne jak i rowniez wplywa
na estetyke miasta.
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Lublin i okolice zaliczane sa do panstwa: Holarktyka, obszaru Eurosyberyjskiego,
prowincji Srodkowoeuropejskiej, dzialu — Baltyckiego, poddzialu — Pasa Wyzyn
Srodkowych, krainy Wyzyny Lubelskiej, okregu Lubelskiego, oraz podokregow —
Plaskowyzu Naleczowskiego, Plaskowyzu Swidnickiego, Wyniostosci Gielczew-
skiej 1 Rowniny Betzeckiej (Fijatkowski 1996).

Podstawowym elementem terenéw zielonych w Lublinie jak i w innych duzych
miastach sa trawniki. Zajmuja one ponad polowe powierzchni zieleni. Petnia w $rodo-
wisku miejskim wiele waznych funkcji, a mianowicie: ksztaltuja mikroklimat,
przechwytuja zanieczyszczenia (pyly, metale cigzkie), wplywaja na estetyke miasta
i przyczyniaja si¢ do tlumienia hatasu. Inna zaleta trawnikow jest zdolno$¢ do
hamowania predkosci wiatru (nawet do 10%). Ponadto trawniki zmniejszaja
powierzchnig bedaca zrodtem kurzu i hamuja jego przenoszenie (Gotofitiin. 1999).

Zielen Lublina dzieli si¢ na dwie grupy: zielen normowana i nienormowana.
Do pierwszej zalicza si¢ parki, skwery, zielence, cmentarze, ogrody dziatkowe,
zielen zakladowa, osiedlowa. Do drugiej za$ grupy: pola, Iaki, pastwiska, lasy.
Wskaznik zieleni normowanej na mieszkanca Lublina wynosi ok. 28 m2, co plasuje
go pod koniec pierwszej dziesiatki miast liczacych powyzej 100 tys mieszkancow.
W Lublinie zlokalizowanych jest 13 parkéw, ponad 50 skwerow i zielencow, 11
cmentarzy, 45 ogrodkow dziatkowych. Bardzo waznym dla miasta jest Ogrod Saski,
ktory powstat jako jeden z pierwszych publicznych ogrodéw w Polsce, a zapro-
jektowany zostat przez Feliksa Buczynskiego. Kolejnymi, rownie waznymi dla
srodowiska Lublina parkami sa: Park Bronowice (pow. 2,6 ha), Park Weglin (pow.
3,5 ha), oraz Park Abramowice. Najwigksza inwestycja Lublina w tereny zielone jest
Park Ludowy (pow. 30,78 ha). Zostal on zatozony w latach 50-tych, na terenie tak.
Zniszczona melioracja i okresowe wahania poziomu wod gruntowych przyczynity
si¢ do pogorszenia warunkdéw bytowych roslin tam rosnacych. Ostatnio podejmo-
wane sa proby rewitalizacji Parku Ludowego.

Duze znaczenie dla miasta ma zielen osiedlowa, obejmujaca zarowno trawniki,
skwery, place zabaw, boiska sportowe jak i pasy zieleni przy traktach komuni-
kacyjnych stanowiacych granice osiedli i dzielnic. Najlepiej uksztalttowana zielen
osiedlowa zlokalizowana jest w starszych dzielnicach miasta (Kalinowszczyzna, os.
Mickiewicza LSM, Dziesiata, Ponikwoda).

CzeSciowo na terenie administracyjnym Lublina znajduje sig rezerwat przyrody
,»Stasin”, ktory powstat w 1981 roku na powierzchni 24,4 ha. W sktad jego wchodza
lasy nadlesnictwa Swidnik i Zemborzyce. Zostat on utworzony w celu ochrony lasu
lisciastego z przewazajacym udzialem brzozy czarnej (najcenniejsze stanowisko
tego gatunku w regionie). W sktad drzewostanu wchodza réwniez: brzoza brodawko-
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wata, lipa, grab, osika. Ponadto w runie rezerwatu znajduje si¢ kilka chronionych
gatunkow m.in. wawrzynek wilczetyko, parzydto lesne, lilia ztotogtow, podkolan
bialy, sromotnik bezwstydny (Fijatkowski 1996, Gotofit i in. 1999).

2.7. Pokrywa glebowa

Obszar Lublina wedtug klasyfikacji przyrodniczo-rolnej nalezy do regionu
przyrodniczo-rolniczego obszaré6w wyzynnych (Turski i in. 1993).

Gleby w obszarze Lublina stanowia jeden z najcenniejszych komponentow
srodowiska przyrodniczego zardéwno ze wzgledu na ich warto$¢ przyrodnicza i rolni-
cza jak 1 wystgpowanie w duzych i zwartych kompleksach. Gleby wystgpujace po
lewej stronie Bystrzycy zaliczane sa do klasy brunatnoziemnych (brunatne i ptowe),
wytworzonych z lessow (Maruszczak i Uziak 1978). Po prawej stronie doliny
wystepuja gleby wytworzone z piaskéw pytowych i z pylow piaszczystych. W doli-
nach rzek wystepuja mady, czarne ziemie i rzadziej gleby torfowe. Najbardziej
zréznicowana jest polnocno-wschodnia cze$¢ miasta, gdzie przewazaja gleby
semihydrogeniczne, hydrogeniczne i naptywowe, a wérdd nich czarne ziemie, gleby
murszowate i mutowo-torfowe oraz mady. W poludniowo-wschodniej czesci
Lublina wystepuja redziny i pararedziny wyksztalcone z margli i z opok mastrychtu
oraz z gez paleocenu, a na drobnych fragmentach zwydmionych piaskow akumulacji
rzecznej — gleby bielicowe (Gotofit i in. 1999).

Gleby Lublina wystepujace po lewej stronie rzeki Bystrzycy zaliczane sa do
catkowitych, ich poziom prochniczny jest dobrze wyksztatcony, za$ odczyn obojgtny
lub stabo kwasny. Wsrod nich przewazaja gleby II 1 111 klasy ze znacznym udzialem
klasy I. Sa to gleby pszenne i zytnie bardzo dobre. Niekorzystng cecha gleb lesso-
wych jestich duza podatno$¢ na erozj¢ (Turskiiin. 1993). Gleby wystepujace po pra-
wej stronie Bystrzycy zalicza sig czgsto do niecatkowitych. Wytworzone sa z pytow,
piaskow i1 glin. Moga by¢ podscielone piaskami gliniastymi i zwietrzeling opoki
kredowej. Podscielone gling maja wlasciwosci zblizone do gleb lessowych
catkowitych. Gleby podscielone piaskami i zwietrzatymi utworami kredowymi
naleza do klasy III b gruntéw ornych (Gotofit i in. 1999).

Stabsze gleby, ktore powstaty na bazie piaskow gliniastych lekkich i stabo
gliniastych zaliczane pod wzgledem bonitacyjnym do klasy od IV do VI, na obszarze
miasta spotykane sa w rejonie Zadgbia, Wrotkowa, Hajdowa i Wrzesniowa. Doliny
rzeczne obfituja w gleby mulowe, torfowe, torfy silnie zamulone i roztozone oraz
namuty silnie organiczne. W dolinach lubelskich rzek wystepuja mady o zrdznico-
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wanej granulometrii. W obnizeniach bezodptywowych bezodplywowych i fragmentach
dolin rzecznych wystepuja jeszcze gleby glejowe, gleby murszowe i czarne ziemie
(Gotofit i in. 1999).

Obszary miejskie charakteryzuja si¢ znaczna réznorodnoscia form zagospoda-
rowania przestrzeni. Wystgpuja tu: tereny zabudowane, przeznaczone pod ko-
munikacje, lasy, parki, zielence, uzytki rolne, nieuzytki i wody. W wyniku §wiado-
mych 1 nie§wiadomych dzialan czlowieka na obszarze miast, oddzialywania
zabudowy przemystowej i komunalnej oraz przemystu skutkowaty powstaniem
industro- i urbanoziemow. W Lublinie szczegdlna role odgrywaja takze uwarunko-
wania historyczne, gdzie naturalne poktady glebowe zostaly przeksztalcone w wyni-
ku zabudowy, zniszczen wojennych, poprzez przemieszanie mas zimnych i nasypow
gruzowych, oddziatywan przemystowych i komunikacyjnych. Do najczgsciej
spotykanych gleb industro- i urbanozieméw w Lublinie zaliczamy gleby
antropogeniczne o niewyksztatconym profilu. Sa to gleby powstajace wspotczesne,
nie wykazujace morfologicznie poziomdw genetycznych. Tworza si¢ one z materiatu
mineralnego nasypow, wyrobisk, zwalowisk, skarp itp. W Lublinie, w miejscach
gdzie wystepuje nagromadzenie gruzu i pytlu wapiennego, wystgpuja takze para-
redziny antropogeniczne. Gleby te wystepuja na obszarach, ktore powstaty po wojnie
na miejscu wyburzonych dzielnic. Sposrod gleb antropogenicznych w Lublinie
obecne sa takze gleby antropogeniczne prochniczne, zlokalizowane zwykle na
terenie ogrodkow dziatkowych (Konecka-Betley iin. 1984, Gotofitiin. 1999, Barani
in. 2003).
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3. ZAKRES I METODY BADAN
3.1. Badania terenowe

Ogot prac przygotowawczych polegat na przestudiowaniu literatury opisujacej
poszczegdlne elementy Srodowiska geograficznego Lublina, jak rowniez analizie
materialow kartograficznych dotyczacych obszaru badan. Zostata sporzadzona mapa
pomocnicza i szkic sytuacyjny. Doktadna lokalizacjg profili w terenie wyznaczono
przy uzyciu GPS.

Odkrywki glebowe zostaty zlokalizowane na terenie miasta Lublina (rys. 3).
Materiat do badan reprezentuje zréznicowane uzytkowanie i rozne typy gleb. Przy
wyborze punktow badawczych uwzgledniono takze bezposrednie sasiedztwo
zaktadow przemystowych bedacych potencjalnym zrédtem zanieczyszczenia.

Materiat glebowy w ilosci 16 profili pobrano w roku 2002. Zawiera on 14 profili
zlokalizowanych w granicach administracyjnych Lublina, oraz dwa profile poréw-
nawcze pobrane poza Lublinem, w Czestawicach koto Naleczowa. Stanowi to tacznie
109 prob glebowych reprezentujacych poszczegodlne poziomy genetyczne i warstwy
badanych profili. Lokalizacja odkrywek zostala wyznaczona w systemie GPS, a po-
brany material glebowy po sfotografowaniu zostal opisany zgodnie z Systematyka
Gleb Polski (Systematyka Gleb Polski 1989).
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Rys. 3. Lokalizacja punktéw badawczych
Fig. 3. Location of research points
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3.2. Badania laboratoryjne

Oznaczanie zawartosci arsenu w probkach srodowiskowych wymaga spetnienia
szeregu warunkow, aby uzyskane wyniki byly wiarygodne.

Tabela 3. Glowne zrédta blgdow na réznych etapach procedury analitycznej (Namies$nik i in. 1995)
Table 3. Main errors sources on different stages of analytic procedure (Namie$nik e al. 1995)

Etapy prac terenowych i laboratoryjnych
Stages of terrain and laboratory work

rodta bledow Pobieranie, rozdrabnianie Mieralizacja, Pomiar,
Eerror sources i przechowywanie ekstrakcja kalibracja
probki Mineralization, Measurement,
Samples collecting, extraction calibration

crushing and keeping

1 2 3 4

Kontaminacja: ++ +++ ++ +
sprzg¢t do poboru prob, mate-

riaty naczyn, odczynniki, atmos-

fera, analityk

Contamination:

sample collecting equipment,

vessels materials, reagents,

atmosphere, analyst

Straty prob:

* adsorpcja: -

— na powierzchni naczyn pod-
czas przechowywania probki

— w trakcie operacji anality-
cznych

* odparowywanie lotnych sktad-
nikow

* straty w wyniku rozcienczen

Sample looses:

* adsorption - on the surface of
vessels during sample keep-
ing, during analytical opera-
tions

— evaporating of volatiles

— looses in the result of diluting
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Tabela 3. cd.
Table 3. Cont.

1

Reakcje chemiczne:

* zmiana stopnia utlenienia

e tworzenie zwigzkow kom-
pleksowych

* wytracanie i wspolstracanie

* readsorpcja

Chemical reactions:

» change of the degree of
oxidation

» complex compuonds creation

* precipitation and coprecipi-
tation

* readsorption

lub

++
lub

+++
lub

lub

Interferencje

— migdzy sktadnikami $lado-
wymi

— z matryca (nakladanie si¢
sygnatow, tlo)

Interferences

— between trace components

— with the matrix (signals over-
lapping, background)

lub or

++
lub or

+++
lub or

Blgdne pomiary, niewlasciwa

kalibracja

— niewlasciwe badZz niesta-
bilne wzorce

— bledna ekstrapolacja

Invalid measurement, impro-

per calibration

— improper or non-stable pat-
terns

— invalid extrapolation

+++
lub or

(+++), (- ——) — znaczacy udziat jako zrodto bledow, significant share as a source of errors,
(+ 1), (——) — $rednio znaczacy udziat jako zrodto btedow, mean share as a source of errors,
(+), () — mato znaczacy udziat jako zrodlo btgdow, insignificant share as a source of errors.
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Prawidlowe okreslenie zawarto$ci badanej substancji w materiale glebowym jest
mozliwe jedynie przy zachowaniu wtasciwego postepowania w trakcie catego toku
analitycznego, poczynajac od etapu wlasciwego wyboru punktow badawczych,
poprzez pobrania probki, rozdrobnienia, ujednorodnienia, mineralizacji az do
ostatecznego pomiaru st¢zenia badanego pierwiastka. Niewtasciwe wykonanie tych
czynnosci jest powodem istotnych btedow w wynikach badan (tab. 3).

Metody badan arsenu w glebie mozna podzieli¢ na czg$¢ terenowsq i labora-
toryjna. Badania terenowe stanowia jedno z najwazniejszych ogniw poznania gleby,
pokazuja budowg profilu, niektore wlasciwosci oraz umozliwiajg pobranie probek do
analizy cech fizycznych, chemicznych i biologicznych gleb w laboratorium.

Przed przystapieniem do analiz laboratoryjnych z probek glebowe usunigto
korzenie, a nastgpnie wysuszono w temperaturze pokojowej do stanu ,,powietrznie
suchego”. Materiat glebowy zostat rozdrobniony nastgpnie przesiany przez nylono-
we sito o srednicy oczek 1 mm. Wydzielono czgsci szkieletowe >1 mm. Czgsc
materiatu glebowego <1 mm zostata rozdrobniona i zhomogenizowana w mtynie
agatowym.

W materiale glebowym oznaczono:

— sktad granulometryczny gleb metoda Bouyoucosa w modyfikacji Casagrande oraz
Proszynskiego, frakcje piasku oddzielono na sicie o J oczek 0,1 mm.

— wodg higroskopowa metoda suszarkowa w temp. 105°C,

substancj¢ organiczna metoda zarzenia w temp. 550°C,

pH, elektrometrycznie w wodzie i 1 mol-dm™ KCl,

wegiel organiczny metoda Tiurina,

— kationy wymienne oznaczono w ekstrakcie 0,5 mol-dm™ chlorku amonu dla
probek weglanowych i w ekstrakcie 1 mol-dm™ chlorku amonu dla probek
glebowych bezweglanowych,

— wodor wymienny poprzez potencjometryczne miareczkowanie w ekstrakcie
1 mol-dm™ octanie wapnia,

— weglany burzace metoda Scheibler’a,

— zelazo (Fe-f), mangan (Mn-?) i glin (Al-f) ogdlny po mineralizacji gleby woda
krolewska,

— formy ditionitowe zelaza (Fe-d), manganu (Mn-d) i glinu (Al-d) w ekstrakcie
cytrynianowym z dodatkiem ditionitu (Mehr i Jackson 1960),

— formy szczawianowe zelaza (Fe-o0), manganu (Mn-o) i glinu (Al-0) w ekstrakcie
buforu szczawianowego, metoda Tamma w modyfikacji Schwertmann'a
(Schwertmann 1964),

— formy pirofosforanowe zelaza (Fe-p), manganu (Mn-p) i glinu (Al-p) w ekstrakcie
pirofosforanu sodu (McKeague 1967).
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Kationy wymienne (K, Na, Ca, Mg) oraz wszystkie formy Zelaza, glinu i manga-
nu oznaczono metoda AAS:

— zawarto$¢ ogodlna arsenu (As-f) metoda HGAAS, po mineralizacji gleby woda
krolewska;

— analiza specjacyjna arsenu oparta na sekwencyjnej ekstrakcji form pierwiastka
charakteryzujacych si¢ rézna dostgpnoscia i ruchliwoscia (As-roz, As-wym,
As-am, As-kr, As-rez) (Wenzel i in. 2001);

— chemiczna analiza specjacyjna arsenu oparta na wydzieleniu AsTiAs (Chappell
iin. 1994, Shraim i in. 1999).

Wiasciwy dobdér metody mineralizacji proby zalezy przede wszystkim od
rodzaju badanych gleb oraz wtasciwos$ci oznaczanych pierwiastkow. W przypadku
oznaczania arsenu nalezato zwroci¢ szczegodlng uwage na mozliwos¢ wystapienia
znacznych strat tego pierwiastka, podczas przeprowadzania probki gleby do
roztworu. (Domkroger i in. 1997). Uzycie do mineralizacji kwaséw HF 1 HC1Oy, czy
HF, HNO; i HCIO4 w ukladzie otwartym, zapewniajacych catkowity rozktad
analizowanego materialu, nie moze by¢ zastosowane do oznaczaniu arsenu.
Eksperymentalne prace pokazuja, ze podczas ogrzewania roztwordw soli r6znych
pierwiastkow z kwasem florowodorowym i nadchlorowym, straty boru, krzemu i
arsenu siggaty 100%, na skutek tworzenia lotnych fluorkoéw (Frankenberger 2002).
Zastosowanie do mineralizacji gleb wody krolewskiej pozwala na przeprowadzenie
do roztworu zwartosci zblizonej do catkowitej. Mimo, ze mineraty glino-
krzemianowe nie ulegaja pelnemu roztworzeniu, to wigkszo§¢ mikroelementow
zostaje wylugowanych, szczeg6lnie z mineratow ilastych i mik (Chen, Ma 2001).
Rownolegle z badanymi probami glebowymi przeprowadzono takze mineralizacjg
woda krolewska materiatu referencyjnego. Sprawdzono dzigki temu poprawno$é
prowadzonej mineralizacji 1 odzysk arsenu zostaty sprawdzone w analizie glebo-
wego materiatu referencyjnego.

Procedura roztworzenia materiatu glebowego woda krélewska oparta jest na me-
todzie ISO 11466/2002. Odwazono 1,5 g powietrznie suchej gleby roztartej w mtyn-
ku agatowym i przesianej przez sito (& < 0,1 mm). Nastgpnie probke zwilzono woda
redestylowana, zalano 15 cm® wody krolewskiej i odstawiono na 16 godzin w tem-
peraturze pokojowej. Gilza reakcyjna zostata zamknigta chtodnica zwrotna. Kolejny
etap roztwarzania materialu glebowego to ogrzewanie probki w bloku grzejnym
przez dwie godziny w temperaturze 130°C. Po ostudzeniu do temperatury pokojowe;j
ekstrakt przesaczono do kolbek o pojemnosci 50 cm®. W dalszej kolejnosci probki
przemywano na saczku 5 mol-dm™ HNO?®. Po przesaczeniu i przemyciu probek,
kolbki 50 cm’ uzupehiono do kreski 5 mol-dm™ HNO;, nastepnie ich zawartos¢
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przelano do polietylenowych pojemnikow. Oznaczen arsenu dokonano metoda gene-
racji wodorkow na spektrometrze AAS 3300 Perkin Elmer z przystawka FIAS 400.

Ruchliwosé, a takze toksyczno$¢ arsenu w glebie zalezy nie tylko od formy
chemicznej tego pierwiastka, ale takze od sposobu wiazania go przez poszczeg6lne
sktadniki gleby. Ma to niezwykle istotne znaczenie w badaniu zanieczyszczenia
gleb, w ktorych mimo chwilowego unieruchomienia arsen moze stanowi¢ po-
tencjalne zagrozenie dla $rodowiska. Znane sg przypadki, ze w pewnych sprzy-
jajacych warunkach nastapito uwolnienie go do wod gruntowych, wniknigcie do
tancucha troficznego ekosystemu i w konsekwencji ponowne uruchomienie arsenu w
srodowisku.

W funkcjonalnej analizie specjacyjnej arsenu opartej na seskwencyjnej ekstrakcji
przeprowadza sig kilka kolejnych ekstrakcji roznymi odczynnikami, w taki sposob,
aby kazdy kolejny roztwor dziatal na pozostalos¢ probki z poprzedniej ekstrake;ji.
Ostatnim etapem postgpowania jest catkowite zmineralizowanie pozostatego osadu.
Ekstrakcja sekwencyjna w funkcjonalnej analizie specjacyjnej arsenu pozwala na
ilosciowe okreslenie zawarto$ci badanego pierwiastka w poszczegolnych frakcjach
gleby (Rodriguez i in. 2003). Uzyty do analizy odczynnik ekstrahujacy powinien
cechowa¢ si¢ wysoka selektywnoscia ekstrakcyjna. Dodatkowo stosowany
ekstrahent nie powinien zaktoca¢ rownowagi gleba-roztwor glebowy, a tym samym
nie powinien wplywaé¢ na zmiang pH gleby, tworzy¢ kompleksow, ani tez brad
udziatu w zachodzacych wymianach jonowych. Nalezy takze bra¢ pod uwage, ze gle-
ba jest utworem bardzo ztozonym, w ktérym wystepuja mineraty o réznym stopniu
rozdrobnienia i stopniu krystalizacji oraz zwiazki amorficzne, rozniace si¢ migdzy
soba zr6znicowana rozpuszczalnoscia. Stwarza to niebezpieczenstwo, ze w czasie
ekstrakcji interesujacych nas potaczen moze nastgpowac destrukcja innego
polaczenia, co w konsekwencji prowadzi o podwyzszenia wyniku koncowego
(Melke 1997).

Dla metali wystgpujacych w glebach w charakterze kationéow problematyka
dotyczaca analizy specjacyjnej zostata szeroko opisana (Tessieriin. 1979, Zeien i Briim-
mer 1989, Arunachalam i in. 1996, Ma, Rao 1997).

W przypadku pierwiastkow wystepujacych w glebie w charakterze anionow, do
ktorych nalezy takze arsen, opracowan dotyczacych analizy specjacyjnej jest
znacznie mniej. Podczas funkcjonalnej analizy specjacyjnej arsenu badany jest
udziat poszczegdlnych grup zwiazkoéw o rdznej rozpuszczalnosci i dostgpnosci dla
roslin oraz r6znej podatnosci na migracje w glebie. W tym celu wykorzystywany jest
proces ekstrakcji sekwencyjnej, podczas ktorego przeprowadza sig kilka kolejnych
ekstrakcji r6znymi odczynnikami, w taki sposob, ze kazdym z kolejnych roztworow
dziata si¢ na pozostato$¢ probki po poprzedniej ekstrakeji. Ostatnim etapem takiego
postepowania jest na ogot catkowite roztworzenie pozostatego osadu. Ekstrakcja
sekwencyjna arsenu pozwala na okreslenie ilosci badanego pierwiastka zwigzanego
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z poszczegdlnymi frakcjami gleby. Przeprowadzona funkcjonalna analiza
specjacyjna zostata oparta na pigcioetapowej sekwencyjnej ekstrakcji zwiazkow
arsenu z gleby, do ktorej wytypowano 11 profili glebowych (Wenzel i in. 2001).
Reprezentuja one rézne typy gleb Lublina i ich zréznicowane uzytkowanie. Przy
wyborze profili glebowych do funkcjonalnej analizy specjalcyjnej uwzgledniono
takze bezposrednie sasiedztwo zaktadow przemystowych begdacych potencjalnym
zroédlem zanieczyszczenia arsenem. Zastosowana metoda sekwencyjnej ekstrakcji
arsenu jest modyfikacja kilku wcze$niejszych metod (Chang i Jackson 1957, Zeien
i Briimmer 1989, Han i Banin 1995) uwzgledniajaca anionowy charakter wyste-
pujacych w glebie zwiazkow arsenu, podobienstwo wtasciwosci chemicznych do
fosforu 1 zréznicowanie wtasciwosci gleb poddawanych ekstrakcji.

W odroéznieniu do oryginalnej metody gdzie pozostatos¢ zostata mineralizowana
mieszaning kwasu azotowego i 30% H,O,, ostatni etap analizy przeprowadzono
poprzez roztwarzanie woda krolewska. W wyniku przeprowadzenia sekwencyjnej
ekstrakcji badanych gleb wyodrebniono nastepujace frakcje:

As-roz — frakcja fatwo rozpuszczalna — obejmujaca zwiazki arsenu niespecy-
ficznie zwigzane na powierzchni czastek materii organicznej, uwodnionych tlenkow
i wodorotlenkéw oraz itow. Ta forma nalezy do najbardziej mobilnej, moze ulegac
desorpcji na skutek zmian mocy jonowej roztwordéw ekstrakcyjnych kontaktujacych
si¢ z gleba.

As-wym — frakcja wymienna — obejmujaca zwiazki arsenu specyficznie zaadsorbo-
wane na powierzchni czastek materii organicznej, uwodnionych tlenkéw i wodoro-
tlenkow oraz itow, a takze wbudowane w struktur¢ mineratow weglanowych,
glownie kalcytu i dolomitu. Zwiazki arsenu reprezentowane w formach wymiennych
nie sa silnie zwigzane 1 moga ulega¢ desorpcji na skutek zmiany pH lub mocy
jonowej roztworow ekstrakcyjnych kontaktujacych si¢ z gleba.

As-am — frakcja zwigzana z amorficznymi i stabo-krystalicznymi uwodnionymi
tlenkami zelaza— obejmuje zwiazki arsenu wspotstracajace si¢ ze zwiazkami zelaza.

As-kr — frakcja zwiazana z krystalicznymi, uwodnionymi tlenkami Zelaza,
obejmuje zwiazki arsenu wspolstracajace si¢ ze zwiazkami zelaza, a uruchamianymi
w warunkach obnizonego potencjatu utleniajaco-redukujacego.

As-rez — frakcja rezydualna — sa to metale wbudowane w sie¢ krystaliczna
najtrwalszych mineratéw glebowych (glinokrzemiany, krzemiany), niedostgpne
w warunkach naturalnych (Wenzel i in. 2001).

Oznaczen arsenu we wszystkich etapach sekwencyjnej ekstrakcji dokonano
metoda generacji wodorkow na spektrometrze AAS 3300 Perkin Elmer z przystawka
FIAS 400.

Chemiczna analiza specjacyjna nabiera istotnego znaczenia w przypadku takich
pierwiastkow jak arsen, ktorego toksyczne wlasciwosci w duzej mierze zalezg od
stopnia utlenienia i formy w jakiej wystegpuje.
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Tabela 4. Schemat analizy sekwencyjnej ekstrakcji arsenu w badanych glebach
Table 4. Arsenic sequence extraction analysis in soils investigated

Stosunek
gleba:roztwor
Soil:solution ratio

Frakcja Warunki ekstrakcji
Fraction Extraction conditions

As-roz formy arsenu nie-
specyficznie zwiazane ze skfad- 0,05 (mol-dm™) (NH4),SO,, wytrzasanie 4 h,

nikami gleby odwirowanie, dekantacja 1:25
Forms of arsenic 0.05 (mol dm™) (NH4),SOs, shaking for 4 h, '
inspecifically connected with centrifuging, decantation

soil components

As-wym formy arsenu spe-

cyficznie zwiazane ze sktad- 0,05 (mol-dm™) (NH,)H,PO,, wytrzasanic

nikami gleby 16 h, odwirowanie, dekantacja 1:25
Forms of arsenic specifically 0.05 (mol dm™) (NH4)H,PO,, shaking for '
connected with soil 16 h, centrifuging, decantation

components

0,2 (mol-dm'3) bufor szczawianowy, pH 3,25;

wytrzasanie 4 h w ciemnosci, odwirowanie,

dekantacja, przemywanie buforem

szczawianowym poprzez wytrzasanie

w ciemnosci przez 10 min 1:37,5
0.2 (mol dm'3) oxalate buffer, pH 3.25;

shaking in darkness for 4 h, centrifuging,

As-am formy arsenu
zwiazane z amorficznymi,
uwodnionymi tlenkami
Forms of arsenic connected
with amorphic, hydrated

oxides decantation, washing with oxalate buffer by
shaking in darkness for 10 min
0,2 (mol-dm™) bufor szczawianowy + 0,1
(mol-dm™) kw. askorbinowy, pH = 3,25;
w temp. 96°C, odwirowanie, dekantacja,
As-kr formy arsenu przemywanie buforem szczawianowym
zwiazane z krystalicznymi  poprzez wytrzasanie w ciemnos$ci przez
tlenkami 10 min 1:37,5
Forms of arsenic connected 0.2 (mol dm™) oxalate buffer + 0.1 (mol dm™)
with crystallic oxides ascorbic acid, pH 3.25; temperature 96°C,
centrifuging, decantation, washing with
oxalate buffer by shaking in darkness for
10 min
Woda krélewska, (16 h w temp. pokojowej +
As-rez pozostato$é 2 h w temp. 130°C, pod chtodnica zwrotna) 1:50
Residue Aqua regia, 16 h in normal temperature + 2 h )

in 130°C, under return cooler
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Metody ekstrakcji tego pierwiastka z gleby muszg by¢ skuteczne i jednoczes$nie
minimalizowa¢ rozktad form arsenu obecnych w srodowisku glebowym. Obecnie
przy rozdzielaniu zwigzkow arsenu wystepujacych na réznych stopniach utlenienia,
oraz zwiazanych potaczeniami organicznymi wykorzystywane sa najczgsciej
metody chromatograficzne (Burguera i in. 1997). Musza one charakteryzowacé si¢
duza selektywnoscia, natomiast stosowane do badan specjacji chemicznej techniki
detekcji powinny by¢ bardzo czute z uwagi na duzo nizsze st¢zenia oznaczanych
form arsenu w poréwnaniu do zawartosci catkowitej. Niestety koszt takiej aparatury
jest bardzo wysoki i moga sobie na nia pozwoli¢ tylko najbogatsze laboratoria.

Istnieje jednak mozliwos¢ skutecznej, selektywnej ekstrakcji nieorganicznych
zwiazkow arsenu z gleby znajdujacych si¢ na r6znych stopniach utlenienia (+3 i +5).
Stwierdzono, ze stezony kwas solny (10 mol‘dm'S) skutecznie ekstrahuje nie-
organiczne zwiazki As’ i As’ bez zaburzania rownowagi utleniania i redukcji
migdzy nimi (Chappell i in. 1994). Natomiast réznice kinetyki reakcji tworzenia
wodorkow arsenu na + 3 st. utlenienia w stosunku do arsenu na +5 st. utlenienia
pozwolily na selektywne oznaczenie jednej z form arsenu metoda generacji
wodorkow (Shraim i in. 1999). Okazato si¢ takze, ze zastosowanie odpowiednich
stezen kwasu solnego, borowodorku sodu oraz innych reduktoréw, pozwala na
skuteczna i selektywna generacje¢ wodorku arsenu (+3) z ekstrahowanej gleby.
Zawarto$¢ catkowita arsenu oznaczono po uprzednim zredukowaniu obecnych w ekstra-
kcie form pierwiastka. Natomiast zawartos¢ As™ jest wynikiem roznicy migdzy
zawartoscia ogdlna arsenu i formy arsenu na +3 stopniu utlenienia. Nalezy wspo-
mniec¢, ze technika generacji wodorkow, pozwalajac na wyizolowanie oznaczanych
pierwiastkow od matrycy Srodowiskowej, czesto silnie interferujacej i znie-
ksztalcajacej wyniki oznaczen, oferuje niskie granice wykrywalnosci, na poziomie
dziesiatych czgs$ci ppb. Pozwala to na bezposrednie oznaczenia probek sro-
dowiskowych.

Chemiczna analiza specjacyjna arsenu AsTTiAS w badanych glebach zostata
przeprowadzona w oparciu o metodg Chappell’a, polegajaca na tugowania gleb
stezonym kwasem chlorowodorowym (Chappell i in. 1994). Przy wydzielaniu As”
wykorzystano zréznicowana kinetyke reakcji tworzenia wodorkow przez formy
arsenu w oparciu o prace Sharim'a (Shraim i in. 1999). Analityczne rozréznienia
form (As3+, AsS+) pierwiastka jest mozliwe dzigki zroznicowanej kinetyce reakcji
tworzenia wodorkow arsenu. Arsen na nizszym stopniu utlenienia (+3) zdecydo-
wanie latwiej wchodzi w reakcj¢ wodorem, w przeciwienstwie do As+5, gdziereakcja
praktycznie nie zachodzi. Przy zatozeniu, ze czynnik ekstrahujacy arsen z gleby nie
wplywa na zmiang¢ stopnia utlenienia pierwiastka, As” ‘mozna oznaczy¢ bez-
posrednio z badanego wyciagu technika generacji wodorkow. Zawarto$¢ ogolng arsenu
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w glebie oznaczono po uprzednim zredukowaniu obecnych w ekstrakcie form pier-
wiastka. Natomiast zawarto$é As> jest wynikiem réznicy migdzy zawartoscig ogolna
arsenu i As’". Oznaczenie sumy zawarto$ci arsenu (+3 1 +5) oraz As>" 7z ekstraktu
kwasu chlorowodorowego przeprowadzono na spektrometrze AAS 3300 z przy-
stawka FIAS 400 Perkin Elmer, technika generacji wodorkéw (Perkin-Elmer 1994).

Statystyczne opracowanie wynikdéw badan (wspotczynniki korelacji, analiza wa-
riancji) przygotowano w Zaktadzie Statystyki UMCS. Wyliczen dokonano w oparciu
o program STATISTICA 6.0 PL.

Tabela 5. Schemat analizy wydzielenie form As® i As®* z badanych gleb
Table 5. Scheme of separating As®* and As>* forms from soils investigated

Schemat analizy Warunki ekstrakeji
Scheme of analysis Extraction conditions

5 g gleby, 3-krotna ekstrakcja 20 ml 10 mol-dm™

1. Ekstrakcja arsenu z gleby HCl1
Extraction of arsenic from soil 5 g of soil, extracted 3 times with 20 ml 10 mol dm™
HCI
2. Selektywne oznaczenie As®" z ekstraktu
Selective determination of As®" from the 4-6 mol-dm™ HCl i 0,05 mol-dm™ NaBH,
extract

5% KJ + 5% kwas askorbinowy + HCI (stgz.),
45 min w temp. pokojowej

5% KJ + 5% ascorbic acid + HCI (conc.), 45 min
in normal temperature

10% HC1 + 0,2 % NaBH, w 0,05% NaOH

: 3+ . 5+

3. Oznaczenie As” 1 As”:
: : 3+ 5+
Determination of As” and As™":
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4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN
4.1. Podstawowe wlasciwosci gleb

Gleby Lublina charakteryzuje zmienno$¢ wilasciwosci zwiazana z réznymi
rodzajami skat macierzystych oraz zr6znicowanym wplywem czynnika antropo-
genicznego. Sposrod 16 analizowanych profili glebowych reprezentujacych rozne
typy gleb Lublina w urbanoziemach zwraca uwage obecnos$¢ czgsci szkieletowych
(>1 mm) we wszystkich wydzielonych poziomach i warstwach (profilenr 5, 6, 7, 12,
14, 16), stanowiac od 1,1 do 40,9% (tab. 1 w zataczniku). Profilowe rozmieszczenie
zawartosci czesci szkieletowych w tych glebach wykazuje z reguty nieuporzadko-
wany rozklad. Podobna tendencja charakteryzuje si¢ mada rzeczna prochniczna
(profil nr 8). Gleby ptowe wytworzone z lessu (profile nr 1, 2, 3, 4), czarna ziemia
typowa (profil nr 9), gleba brunatno-rdzawa (profil nr 11) i gleba brunatna wtasciwa
(profil nr 15) nie wykazuja obecnosci czegsci szkieletowych. Natomiast do gleb silnie
szkieletowych nalezy pararg¢dzina brunatna (profil nr 10) gdzie udziat tej frakcji
w poziomie Cca wynosi 59,1 %. W przypadku gleb ptowych zwraca uwagg profil nr
13 charakteryzujacy si¢ dwudzielnoscia litologiczna (pod pylem zwyklym zalega
glina lekka pylasta i glina $rednia pylasta) z duza zawarto$cia cz¢$ci szkieletowych
w poziomach IIBt/C i IICca.

Profile gleb brunatnoziemnych (profilenr 1, 2, 3,4, 15), w ktérych skala macierzy-
sta jest less buduja utwory pylowe. Z pylow tych wyksztalcity si¢ zarowno gleby
ptowe (profile nr 1, 2, 3, 4) jak i gleba brunatna wtasciwa (profil nr 15). W glebach
ptowych wytworzonych z pyly ilastego, badz pytu zwyktego wyraznie zaznacza si¢
proces lessiwazu, w wyniku ktorego uksztattowat si¢ poziom iluwialny Bt charakte-
ryzujacy sig¢ koncentracja itu koloidalnego (<0,002 mm) (tab. 1 w zataczniku). Z pytu
ilastego wyksztalcila sig takze gleba brunatna wlasciwa. W omawianych glebach nie
zaobserwowano spiaszczenia pozioméw wierzchnich, tak charakterystyczne dla
procesow urbanizacyjnych (Kukier 1985). W glebie brunatno-rdzawej (profil nr 11)
dominuja utwory piaszczyste. Poziom A buduje piasek gliniasty lekki, natomiast
pozostate, glebsze poziomy BbrBv, C1 i C2 piasek stabo gliniasty i piaski luzne.

Analiza sktadu granulometrycznego gleb antropogenicznych Lublina (profile nr
5, 6, 7, 12, 14, 16), reprezentowanych przez urbanoziemy, wykazuje duze
zroznicowanie (tab. 1 w zatgczniku). Profile nr 5, 6 i 14 reprezentujace parargdziny
antropogeniczne charakteryzuja si¢ znaczacymi wahaniami udziatu poszczegolnych
frakcji. Warstwa prochniczna Aanca profilu nr 5 zostata wytworzona z pytu ilastego,
w profili nr 6 z gliny lekkiej silnie spiaszczonej, natomiast w profili nr 14 z gliny
$redniej. Mniej zroznicowany materiat buduje gltebsze warstwy badanych profili. Sa
to gliny lekkie i $Srednie o r6znym stopniu spiaszczenia, a takze gliny srednie pylaste.
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Profile nr 7, 12 i 16 reprezentujace glebg antropogeniczna o niewyksztatconym
profilu wykazuja zréznicowanie udzialu poszczegoélnych frakcji w wydzielonych
warstwach. Uziarnienie warstwy Aanca w profilu 7 jest charakterystyczne dla gliny
lekkiej silnie spiaszczonej pylastej, a w profilu 16 powierzchniowa warstwg buduje
glina lekka silnie spiaszczona. W obydwu profilach glgbsze warstwy buduje piasek
gliniasty mocny, a w warstwach [IClanca, [IC2anca, IIC3anca, [IC4anca profilu 16
piasek gliniasty mocny pylasty. Wyjatkowo zréznicowany materiat buduje profil 12.
Warstwy Alanca i [IIC2anca wyksztatcone sa z pytu zwyklego, natomiast warstwy
ITAan i IIC1anca zbudowane sa z piasku gliniastego mocnego, pylastego.

W profilu nr 9 czarnej ziemi typowej, sktad granulometryczny wykazuje
niewielkie zroznicowanie (tab. 1 w zataczniku). Poziomy Apca, Alcai A2ca buduje
glina lekka stabo spiaszczona, natomiast poziom Clcagg jest zbudowany z gliny
lekkiej silnie spiaszczonej pylastej. Profil nr 8, mada rzeczna prochniczna, buduja
aluwia rzeczne. Stwierdza si¢ dominacje utworow piaszczystych, przy znacznym
udziale frakcji pylastej. Uziarnienie poziomow Al i A2 to piasek gliniasty lekki
pylasty. Pozostate poziomy badanego profilu zbudowane sg piasku luznego, jedynie
w warstwach C1 i C3 wzrasta zawarto$¢ frakcji splawialnej powyzej 5%, prze-
chodzac z piasku luznego w piasek stabogliniasty. Gleby litogeniczne reprezentuje
profil nr 10, pararedziny brunatnej. Uziarnienie poziomoéw Ap, BbrC i Cca jest
charakterystyczne odpowiednio dla gliny lekkiej stabo spiaszczonej, gliny cigzkiej
pylastej i gliny $redniej pylastej. W poziomie BbrC stwierdzono wyrazne nagroma-
dzenie frakcji itu koloidalnego (< 0,002 mm), ktére wynosi 42%.

Odczyn badanych gleb Lublina oznaczono w 1 mol-dm™ KCli wykazuje on duze
zroznicowanie. W glebach ptowych (profilenr 1, 2, 3,4) i w glebie brunatno-rdzawe;j
(profil nr 11), pH oscyluje od silnie kwasnego 1 kwasnego. Natomiast profil nr 13
(gleba ptowa) charakteryzuje si¢ odczynem obojetnym, a profil 15 (gleba brunatna
wlasciwa) zasadowym. Wartos¢ pH w tych glebach z reguty wzrasta wraz z glebo-
koscia (rys. 4, 5). Gleby antropogeniczne Lublina (profile nr 5, 6, 7, 12, 14, 16),
wykazuja z reguty niewielkie zréznicowanie, naleza do gleb obojetnych i zasa-
dowych, a warto$¢ pH miesci si¢ w granicach od 7,07 do 7,8. Wahania pH w obr¢bie
profili nie wykazuja wyraznych prawidlowosci (rys. 4, 5). Czarna ziemia typowa
(profil nr 9) oraz mada rzeczna prochniczna (profil nr 8) charakteryzuja si¢ odczynem
obojetnym i zasadowym o pH w granicach 7,02-7,95. W obrebie badanych profili nie
zaobserwowano wyraznych tendencji wzrostu lub spadku pH wraz z glgbokoscia.
Parargdzina brunatna (profil nr 10), wykazuje odczyn lekko kwasny do obojetnego,
pH od 6,22 do 6,75. Najnizsze pH wykazuje poziom BbrC.

Procentowa zawarto$¢ weglanéw oznaczono w probkach glebowych po
przeprowadzeniu wstgpnego testu (burzenie w 10% HCI) w calym zgromadzonym
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materiale glebowym. Stwierdzono, ze zawartos¢ CaCO3 w badanych utworach jest
zréznicowana (rys. 4, 5). W glebach ptowych (profile 1, 2, 3, 4, 13) weglan wapnia
wystepuje przede wszystkim w poziomie skaty macierzystej Cca i waha si¢ od 4,32%
do 34,58%. W pozostatych poziomach z reguly nie wystgpuje, lub jego zawartos¢
waha si¢ w granicach dziesiatych czesci procenta. W glebie brunatnej wlasciwe;j
(profil nr 15) weglan wapnia nie wystgpuje jedynie w poziomie ABbr, w pozostatych
poziomach jego zawarto$¢ ro$nie wraz z gigbokoscia osiagajac maksimum w pozio-
mie Cca (4,43 %). Najwigksze nagromadzenie weglanu wapnia wystepuje w glebach
antropogenicznych Lublina (profile nr 5, 6, 7, 12, 14, 16). Ma to zwiazek z ich
pochodzeniem. W trakcie ich tworzenia wykorzystywano gruz budowlany, w ktorym
znaczacym sktadnikiem jest weglan wapnia. Zawarto§¢ weglanu wapnia w urbano-
ziemach Lublina jest zroznicowana i waha si¢ od 0,81 do 50,4%. Wahania zawarto$ci
weglanu wapnia w obrgbie badanych profili gleb antropogenicznych nie wykazuja
wyraznych prawidtowos$ci. W profilu (nr 9), czarna ziemia typowa, wytworzonym na
skale kredowej, weglan wapnia jest obecny we wszystkich poziomach genetycznych.
Najwigksza zawarto$¢ weglanu wapnia (19,46%) wystegpuje w poziomie Clcagg.
W madzie rzecznej préchnicznej (profil nr 8) zwarto$¢ weglanu wapnia waha si¢ od
0,47 do 2,25%. W obrebie badanego profilu nie zaobserwowano wyraznych
tendencji wzrostu lub spadku zawarto$ci weglanu wapnia wraz z glebokoscia.
Obecnos¢ okruchow weglanu wapnia w tej glebie mozna ttumaczy¢ dzialalnoscia
akumulacyjna Bystrzycy, ktora przeptywa przez liczne wychodnie skat weglano-
wych, ajej koryto biegnie przy krawgdzi Ptaskowyzu Nalgczowskiego zbudowanego
z lessu. Parargdzina brunatna, profil nr 10, wykazuja obecnos¢ weglanu wapnia
(28,94%) w poziomie skaty macierzystej Cca. Analiza zawarto$ci weglanu wapnia w ba-
danych glebach Lublina wskazuje, ze profile pochodzenia antropogenicznego
charakteryzuja si¢ jego najwigksza zawartoscia.

W glebach mineralnych substancja organiczna skumulowana jest gtdéwnie w ekto-
prochnicy (gleby lesne) oraz endoprochnicy (pozostale gleby). W glebach ptowych
(profilenr 1,2, 3, 4, 13), glebie brunatnej wtasciwej (profil nr 15) oraz glebie brunatno-
rdzawej (profil nr 11) najwyzsza zawarto$¢ wegla organicznego wystepuje w pozio-
mach powierzchniowych i wartosci te z reguly maleja wraz glgbokoscia (rys. 6, 7).
Podobny rozktad zawarto$ci wegla organicznego charakteryzuje czarna ziemig
typowa (profil nr 9) oraz pararedzing brunatna (profil nr 10). W glebach antropo-
genicznych Lublina (profile nr 5, 6, 7, 12, 14, 16) zawartos¢ wegla organicznego
charakteryzuje duze zr6znicowanie. Najzasobniejsza w prochnicg jest pararedzina
antropogeniczna (profil nr 14) zlokalizowana na terenie ogrodkow dziatkowych.
Poziomy Alanca, A2anca i A3anca stanowi utwor mineralno-organiczny pochodze-
nia antropogenicznego o miazszosci ponad 50 cm, natomiast glgbiej zalega torf niski.
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W pozostatych profilach urbanozieméw (profile nr 5, 6, 7, 12, 16) profilowe roz-
mieszczenie zawartosci wegla organicznego w badanych warstwach nie wykazuje
wyraznych prawidtowosci. W madzie rzecznej prochnicznej (profil nr 8) najwyzsza
zawarto$cia wegla organicznego charakteryzuje si¢ poziom prochniczny A,
natomiast w gltebszych warstwach nie zaobserwowano wyraznych tendencji wzrostu
lub spadku zawartos$ci wegla organicznego wraz z glebokoscia.

Z uwagi na zroéznicowanie gleb wystepujacych w Lublinie pod wzglgdem
rodzaju skaty macierzystej, pochodzenia i uzytkowania, kompleks sorpcyjny (S, T,
V,) cechuje duza zmienno$¢ i szeroki zakres wartosci (S od 0,12 crnol(Jr)kg_1 do
103,98 cmol(+)kg'1, Tod 1,73 crnol(+)kg'1 do 105,05 crnol(Jr)kg'1 1V od 0,89% do
99,68%) (tab. 2 w zataczniku). Gleba brunatno-rdzawa (profil nr 11) charakteryzuje
si¢ najmniejsza pojemnoscia sorpcyjna wsrod badanych gleb, natomiast najwigksza
parar¢dzina antropogeniczna (profil nr 14). Pojemno$¢ sorpcyjna (T) i suma
kationdw o charakterze zasadowym (S) gleb plowych (profile nr 1, 2, 3, 4) przyjmuje
najwyzsze wartosci w poziomach O i A oraz Cca, poza profilem nr 13 gdzie
pojemnos$¢ sorpeyjna (T) 1 suma kationdw o charakterze zasadowym (S) osiagaja
maksimum w poziomie [ICca. Podobnie w glebie brunatnej wtasciwej (profil nr 15)
wyraznie zaznaczaja si¢ najwigksze wartosci pojemnosci sorpeyjnej i sumy kationow
i charakterze zasadowym w poziomie Cca, natomiast w pozostatych poziomach te
wartos$ci przyjmuja nieuporzadkowany rozktad.

W glebach wytworzonych z lessow (profile nr 1, 2, 3, 4, 15) pierwiastkiem decy-
dujacym o sumie kationéw w kompleksie sorpcyjnym jest Ca Tl edynie w gornych
poziomach gleby ptowej w réwnorzednej wielkosci wystepuje H wymienny.
Stopien wysycenia kationami zasadowymi w pigciu badanych profilach gleb
wytworzonych z lessu jest najwyzszy w poziomie Cca. W urbanoziemach (profile nr
5,6,7,12, 14, 16) wartosci opisujace kompleks sorpcyjny (S, T, V) cechuje duze
zroéznicowanie. W glebach tych, zwykle zawierajacych znaczace ilosci gruzu
budowlanego, pierwiastkiem decydujacym o sumie kationdéw w kompleksie
sorpcyjnym jest wapn, natomiast woddr wymienny odgrywa w urbanoziemach
Lublina niewielka rolg. Konsekwencja opisanych powyzej wlasciwosci jest bardzo
wysoki stopien wysycenia kationami zasadowymi. Rownie wysoki stopien wysy-
cenia kationami zasadowymi (V) charakteryzuje profil nr 9, czarnej ziemi typowe;.
W glebie tej, wytworzonej z gezow, pierwiastkiem decydujacym o sumie kationow
w kompleksie sorpcyjnym, a takze o stopniu nasycenia jest ca”’. Madg rzeczna
préchniczna (profil nr 8), cechuje duza zmienno$¢ pojemnosci sorpcyjnej (T), oraz
sumy kationé6w zasadowych (S) w badanych warstwach profilu. Charakterystyczna
jesttakze bardzo wysoka wartos$¢ stopnia wysycenia kationami zasadowymi, w ktorym
dominujaca role odgrywaja dwa kationy; wapn i magnez. Aluwia niesione przez
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Bystrzyce przeptywajaca przez liczne wychodnie skat wapiennych, ktorej koryto
biegnie na krawedzi Ptaskowyzu Nateczowskiego zawieraja spore ilo§ci weglanu
wapnia 1 magnezu. W parar¢dzinie brunatnej, profil nr 10, wartosci pojemnosci
sorpcyjnej (T) oraz sumy kationéw zasadowych (S) rosna wraz z glgbokoscia. Stopien
wysycenia kationami zasadowymi (V) w calym profilu jest wysoki z najwigkszym
udziatem kationdw wapnia Ca”". Profil ten charakteryzuje si¢ duzym nagromadze-
niem odlamkow skat weglanowych w poziomie Cca.

4.2. Zawarto$¢ calkowita zelaza, glinu i manganu oraz ich rézne formy
pedogeniczne

Wartos$ci koncentracji badanych pierwiastkow w glebach Lublina Waharj asig
w szerokich granicach, Fe-¢ w?fstqpuje w zakresie od 0,72 g'kg'1 do29,12 g'kg , Al-¢
od 0,46 g-kg'l do 15,30 g'’kg ", a Mn-£ od 0,013 g-kg'1 do 5,35 g-kg'1 (tab. 3 w za-
taczniku). W glebach ptowych (profile nr 1, 2, 3, 4, 13) rozmieszczenie zawarto$ci
zelaza ogdlnego Fe-¢ i glinu ogdlnego Al-f wykazuje duze podobienstwo. Wartosci
koncentracji obu pierwiastkow ulegaja obnizeniu wraz z glebokoscia, z widoczna
tendencja kumulacji w poziomie Bt. Podobne tendencje wzrostu zawartosci Fe-¢
i Al-t w poziomie Bbr mozna zaobserwowac¢ w glebie brunatnej wtasciwej (profil nr
15), w poziomie BbrBv w glebie brunatno-rdzawej (profil nr 11). Nieco inaczej
wyglada profilowy rozktad koncentracji Mn-# w omawianych glebach. Zawarto$¢
catkowita tego pierwiastka obniza si¢ wraz z glebokoscia, jedynie w profilu nr 13
obserwowane jest sporadyczne gromadzenie pierwiastka w poziomie Bt. W glebach
antropogenicznych Lublina (profilenr 5,6, 7, 12, 14, 16) zawarto$¢ ogdlna Fe-¢, Al-¢1
Mn-¢ charakteryzuje si¢ duzym zréznicowaniem. Warto$ci koncentracji zelaza, glinu
1 manganu wykazuja z reguly nieuporzadkowany rozktad w wyodrgbnionych
warstwach. Jedynie w profilach nr 5 1 6 mozna zaobserwowac¢ nagromadzenie tych
pierwiastkow w poziomie prochnicznym A. W profilu (nr 9), czarnej ziemi typowe;j
zawarto$¢ Fe-t i Mn-t obniza si¢ wraz z glgbokoscia, jedynie w najglebszym
wydzielonym poziomie C2cagg obserwowany jest niewielki wzrost koncentracji obu
pierwiastkow, natomiast zawarto$¢ Al-¢ z niewielkimi fluktuacjamiro$nie wraz
z glgbokos$cia. W madzie rzecznej prochnicznej (profil nr 8) zaobserwowano kumu-
lacje zawartos$ci zelaza glinu i manganu w poziomie prochnicznym A i zaburzong w nie-
ktorych warstwach, tendencje¢ spadkowa zawartosci badanych pierwiastkow wraz
z gtebokoscia. W parargdzinie brunatnej (profil nr 10) warto$ci koncentracji Fe-¢
1 Mn-t ulegaja obnizeniu wraz z gltgbokoscia, z widoczna tendencja akumulacji w po-
ziomie BbrC, natomiast zawarto$¢ Al-f rosnie wraz z gltebokoscia, po za poziomem
BbrC, gdzie obserwowany jest wyrazny spadek koncentracji badanego pierwiastka
w stosunku do pozostalych poziomow (tab. 3 w zataczniku).
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Formy ditionitowe, niezwiazane z siatka krystaliczng krzemianow struktury tlen-
kow zelaza, glinu i manganu sa ekstrahowane buforem cytrynianowym w obecnosci
ditionitu jako reduktora (Mehr, Jackson 1960). Zawartos¢ formy ditionitowe;j
badanych pierwiastkow w glebach Lublina Wahariq si¢ w szerokich granicach, Fe-d
wystepuje w zakresie od 0,31 g-kg'1 do25,33 g’kg ', Al-d0d 0,06 g'’kg do 2,16 g'kg'l,
a Mn-¢ od 0,01 g-kg'1 do 3.88 g-kg'1 (tab. 3 w zataczniku). Warto zaznaczy¢, ze
najwigksza zawarto$ci Mn-¢f wystgpuja w poziomach organicznych gleb lesnych,
ktory stanowi $cidtka. W pozostatych poziomach mineralnych i mineralno-organicznych
badanych gleb Lublina zawartosci formy ditionitowej manganu nie osiagaja wigcej
niz 0,48 g-kg'l. Zawartos$ci form Fe-d, Al-d 1 Mn-d oraz ich procentowych udzialow
w zawartosci ogolnej, wykazuja z reguty zmienno$¢ w pionowym rozmieszczeniu
(tab. 3 w zataczniku).

Analiza procentowej zawartosci analizowanych form Fe-d, Al-d i Mn-d w kon-
centracji ogolnej tych pierwiastkow wykazata najwigkszy udziat Mn-d ($rednio
73,44%), a najmniejszy glinu Al-d ($rednio 23,68 %), natomiast $redni udziat Fe-d
wynosi 45,76%. W glebach ptowych (profile nr 1, 2, 3, 4, 13), glebie brunatnej
wiasciwej (profil nr 15) oraz glebie brunatno-rdzawej (profil nr 11), analizowane
formy ditionitowe Fe-d, Al-d i Mn-d charakteryzuja si¢ zmiennym rozmieszczeniem
w profilu. W przypadku form Fe-d 1 Al-d zarysowana jest tendencja zwigkszonej za-
wartosci w poziomach Bt, Bbr i BbrBv. Kumulacje¢ ditionitowego zelaza Fe-d i glinu
Al-d w poziomie BbrC obserwujemy takze w parargdzinie brunatnej (profil nr 10).
Z kolei forma Mn-d w omawianych profilach charakteryzuje si¢ najwigksza kon-
centracja w poziomach powierzchniowych. W urbanoziemach Lublina (profile nr 5,
6, 7, 12, 14, 16) zawarto$¢ Fe-d, Al-d 1 Mn-d charakteryzuje si¢ duzym zrézni-
cowaniem. Warto$ci koncentracji omawianej formy Fe-d, Al-d oraz Mn-d wykazuja
z reguty nieuporzadkowany rozktad w wyodregbnionych warstwach gleb antropo-
genicznych z lekko zarysowana tendencja spadku koncentracji omawianych
pierwiastkow wraz z glgbokoscia. Z uwagi na warstwowa budowg, podobny uktad
nieuporzadkowanego rozktadu zawartosci formy Fe-d i Al-d wykazuje mada rzeczna,
prochniczna (profil nr 8). Jedynie zawarto$¢ ditionitowego manganu Mn-d spada
wraz z gtebokoscia. W profilu nr 9, czarnej ziemi typowej, zawarto$¢ analizowane;j
formy Fe-d, i Mn-d maleje wraz z glebokos$cia, natomiast Al-d w badanym profilu
wykazuje maksimum koncentracji w poziomie prochnicznym A2ca znajdujacym sie
bezposrednio nad poziomem skaly macierzystej.

W sktad form pedogenicznych zelaza wchodza inne pochodne formy. Jedna z nich
jest forma definiowana jako zelazo krystalicznego, ktorej warto§ci mozna wyliczy¢
z roznicy zawarto$ci form wolnych i1 amorficznej (omowionej ponizej) wymienio-
nych pierwiastkow (Fe-kr = Fe-d — Fe-0). Wérod zwiazkow zelaza zawartych w for-
mie ditionitowej Fe-d, cz¢$¢ wystepuje w postaci krystalicznej Fe-kr. We wszystkich
analizowanych profilach glebowych zawartos¢ Fe-kr ksztattowata sig 0od 0,058 g-kg'1
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do 17,19 g-kg'1 (tab. 3 w zataczniku). W glebach ptowych (profilenr 1, 2, 3,4, 13)
i w glebie brunatnej wlasciwej (profil nr 15), analizowane formy zelaza wolnego
krystalicznego Fe-kr charakteryzuja si¢ zmiennym rozmieszczeniem w profilu.
Najmniejsze ilosci formy zelaza wolnego krystalicznego Fe-kr stwierdzono z reguty
w poziomach wierzchnich, natomiast w glab profilow glebowych zawartosc tej
formy zelaza zwigkszata si¢ osiagajac najwigksze warto$ci w poziomach wzboga-
cenia lub poziomach skaly macierzystej. W pozostatych glebach Lublina wartosci
koncentracji omawianej formy wolnego zelaza krystalicznego Fe-kr wykazuja
z reguty nieuporzadkowany rozktad w wyodrebnionych poziomach.

Formy szczawianowe (tzw. stabo uporzadkowane struktury tlenkow zelaza, glinu
i manganu oraz ich potaczenia z substancja organiczna) sa ekstrahowane w ciemnosci
buforem szczawianowym (Schwertmann 1964). Zawartosci form szczawianowych
Fe-o, Al-o i Mn-o i ich procentowych udziatow w koncentracji ogdlnej, wykazuja
profilowa zmienno$¢ i réznorodno$¢ w pionowym rozmieszczeniu (tab. 4 w za-
laczniku). Zawarto$¢ zelaza Fe-o w badanych profilach przyjmuja wartosci od
0,14 do 19,37 g-kg'l, manganu Mn-o od 0,01 do 3,50 g-kg'l, a glinu Al-o od 0,04 do
2,27 g'kg . Analiza procentowej zawartosci form szczawianowych Fe-o, Al-o
i Mn-o w stosunku do formy ogdlnej tych pierwiastkow wykazata najwigkszy udziat
Mn-o ($rednio 35,92%), posredni Fe-o ($rednio 23,15%), a najmniejszy Al-o
($rednio 17,78%). W glebach ptowych (profile nr 1, 2, 3, 4, 13), glebie brunatno-
rdzawej (profil nr 11), glebie brunatnej wlasciwej (profil nr 15) oraz parargdzinie
brunatnej (profil nr 10), analizowane formy szczawianowe Fe-o i Al-o charakteryzuja
si¢ zmiennym rozmieszczeniem w profilu z kumulacja w poziomach Bt, BbrBv, Bbr
1 BbrC. Forma szczawianowa Mn-d w omawianych profilach charakteryzuje si¢
z reguly najwigksza zawartoscia w poziomach powierzchniowych. W urbano-
ziemach Lublina (profile nr 5, 6, 7, 12, 14, 16) zawarto$¢ Fe-o, Al-o i Mn-o
charakteryzuje duze zr6znicowanie. Warto$ci koncentracji omawianej formy Fe-o,
Al-o oraz Mn-o wykazuja nieuporzadkowany rozktad w wyodrgbnionych warstwach
gleb antropogenicznych. Z uwagi na warstwowa budowg, podobna tendencje
nieuporzadkowanego rozktadu zawartosci formy szczawianowej Fe-o, Al-o i Mn-o
wykazuje mada rzeczna, prochniczna (profil nr 8). W czarnej ziemi typowej (profil nr
9) zawartosc¢ formy szczawianowej Fe-o, Al-o1 Mn-o maleje wraz z glgbokoscia.

Zawartosci zelaza Fe-p, glinu Al-p 1 manganu Mn-p zwiazanych z substancja
organiczng oraz procentowe udzialy form tych pierwiastkow w formach ogélnych
badanych gleb Lublina wahaja si¢ w szerokich granicach (tab. 4 w zataczniku). Sa
ekstrahowane z gleby 0,1 M roztworem pirofosforanu sodu (McKeague 1967). Naj-
wyzsze wartosci przypadaja na Fe-p i we wszystkich badanych profilach przyjmuja
wartosci od 0,03 do 1,31 g-kg'l, a najnizsze na Mn-p od 0,002 do 1,03 g-kg'l.
Zawarto$¢ glinu przyjmuje z reguly warto$ci posrednie, cho¢ w niektorych
warstwach gleb antropogenicznych (profil nr 6 i 7) forma glinu pirofosforanowego
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Al-p nie wystgpuje. W procentowym udziale form pirofosforanowych w formach
ogolnych jeszcze wyrazniej zaznaczona jest pionowa réznorodnos¢ w wydzielonych
poziomach i warstwach. Najwyzszy udzial przypada na Mn-p i wynosi $rednio
16,62%, udziat glinu Al-p zajmuje z reguty miejsce posrednie i wynosi $rednio 9,3%
wykazujac przy tym najwicksze wahania, natomiast procentowy udziat form piro-
fosforanowych Fe-p w formach ogdlnych jest najmniejszy i wynosi §rednio 7,37%.
Ogolna tendencja rozmieszczenia w profilu form pirofosforanowych (Fe-p, Al-p 1 Mn-p)
we wszystkich badanych glebach jest wspolna. Najwyzsze wartosci z reguly wyste-
puja w poziomie A, a najnizsze w poziomie C, podobnie jak rozmieszczenie
catkowitej zawarto$ci wegla organicznego C-org. Formy Fep i Al-p wykazuja
najwigksza koncentracje w glebach brunatnoziemnych, z kolei w madzie rzeczne;j
prochnicznej (profil nr 8) zanotowano najwigksza koncentracj¢ manganu zwiaza-
nego z substancjq organiczng Mn-p.

4.3. Zawarto$¢ ogolna arsenu oraz As’ i As>*

Zawartos¢ calkowita arsenu zostata oznaczona po ekstrakcji gleby woda
krolewska metoda generacji wodorkéw. Metoda ta charakteryzuje si¢ niska granica
wykrywalnosci na poziomie pg-dm™. Poprawno$é procedury mineralizacji i ozna-
czenia zostata zweryfikowana poprzez uzycie gleb referencyjnych (NIST-SRM 2709
San Joaquin Soil, CRM-7004) o znanym ste¢zeniu badanego pierwiastka. Stwierdzono,
ze procentowy btad wzgledny w stosunku do zawartosci certyfikowanej arsenu
wynosi 4,8% 1 uzyskane wyniki mieszcza si¢ w dopuszczalnych granicach
poprawnosci procedury oznaczenia badanego pierwiastka.

Uzyskane dane analityczne dotyczace catkowitej zawartos$ci arsenu w glebach
Lublina wskazuja wyraznie na duze zréznicowanie koncentracji tego pierwiastka
(rys. 8,9). Dotyczy ono zmiennosci nie tylko w jego profilowym rozmieszczeniu, ale
takze zwiazane jest z typem i pochodzeniem badanych gleb, rodzajem uzytkowania
oraz wplywem potencjalnych zrodet zanieczyszczenia.

W glebach ptowych (profile nr 1, 2, 3, 4, 13), glebie brunatnej wiasciwej (profil nr 15)
i glebie brunatno-rdzawej (profil nr 11) zawartos¢ ogdlna As-t przyjmuje wartosci od
0,42 do 13,26 mg-kg'l. Najmniejsza koncentracja arsenu charakteryzuje si¢ gleba
brunatno-rdzawa (profil nr 11) zbudowana z utwordéw piaszczystych. Znacznie
wigksza zawarto$¢ arsenu ogolnego As-f posiadaja gleby ptowe (profilenr 1, 2, 3, 4,
13) i gleba brunatna wlasciwa (profil nr 15) wytworzone z lessu. W glebach ptowych
koncentracja As-t wykazuje profilowa zmienno$¢ i réznorodno$¢ w pionowym
rozmieszczeniu z charakterystyczng tendencja kumulacji w poziomach Bt i BtC.
Podobne prawidtowosci wzrostu zawartosci ogoélnej arsenu As-t w poziomie



52

wzbogacenia Bbr wystepuja takze w glebie brunatnej wlasciwej (profil nr 15).
Natomiast w profilu nr 11 gleby brunatno-rdzawej zawarto$¢ arsenu ogdlnego As-t
systematycznie maleje wraz z gtebokoscia. Analizujac warto$ci koncentracji arsenu
w glebach tego samego typu (gleba ptowa, typowa; profile nr 1, 2, 3, 4), a rdznie
uzytkowanych (las-profile nr 1, 3 — pole-profile nr 2, 4) mozna zaobserwowac
wigksze stezenie badanego pierwiastka w glebach uzytkowanych rolniczo.
Zawarto$¢ As-t w glebach plowych Lublina nie odbiega od koncentracji tego pier-
wiastka w profilach poréwnawczych zlokalizowanych po za Lublinem, w Czestawi-
cach koto Nateczowa.

Urbanoziemy (profile nr 5, 6, 7, 12, 14, 16) charakteryzuja si¢ najwigksza
zawartos$cia As-t wsrod badanych gleb Lublina. Koncentracja tego pierwiastka
waha si¢ od 1,34 do 19,62 rng-kg_l wykazujac z reguly nieuporzadkowany rozktad
w wyodrgbnionych warstwach. W przypadku gleb antropogenicznych wyraznie
zaznacza si¢ wplyw zanieczyszczen przemystowych. Gleby antropogeniczne
zlokalizowane w sasiedztwie zaktadow przemystowych (profile nr 6, 7) charakte-
ryzuja si¢ podwyzszong zawartoscia As-t we wszystkich wydzielonych warstwach.
Najwigksza zawartoscia arsenu, srednio 13,92 mg'kg'l, charakteryzowata si¢ gleba
pobrana w sasiedztwie elektrocieptowni Mega-Tem i kotowni bytych Zaktadow
Daewoo Motor Polska (profil nr 6). Wysoka zawartos$cia As-¢ charakteryzowala si¢
takze gleba zlokalizowanym w sasiedztwie Lubelskich Zaktadow Przemystu Skorza-
nego (profil nr 7), gdzie $rednia koncentracja arsenu wyniosta 7,54 mg-kg'l. W pozo-
statych glebach antropogenicznych zlokalizowanych na terenie ogrodkow dziatko-
wych (profile nr 5, 14), skweréw miejskich (profil nr 12) czy nieuzytkéw (profil nr
16) najwyzsza koncentracja As-z charakteryzowala si¢ parargdzina antropogeniczna
(profil nr 5) zlokalizowanym w sasiedztwie gldwnej arterii komunikacyjnej Lublina,
Alei Tysiaclecia, na trenie opuszczonych ogrodkéw dziatkowych. Srednia zawarto$é
arsenu ogolnego As-t w profilu nr 5 wynosi 4,65 mg-kg'l. W czarnej ziemi typowej,
profil nr 9, §rednia koncentracja arsenu ogélnego As-f wynosi 1,32 mg-kg'1 i maleje
wraz z glebokoscia. W madzie rzecznej prochnicznej (profil nr 8) zwarto$¢ As-t
wynosi $rednio 0,77 mg-kg'l. W profilu zaobserwowano, zaburzona w niektorych
warstwach, tendencj¢ spadkowa zawartosci badanego pierwiastka wraz z glgbo-
koscia. W parargdzinie brunatnej, profil nr 10, Srednia zawarto$¢ arsenu ogodlnego
As-t wynosi 9,42 mg-kg'l. Wartosci As-¢ ro$nie wraz z glebokoscia, z widoczna
tendencja akumulacji w poziomie BbrC.

Arsenw glebach wystepuje z reguty na dwoch stopniach utlenienia; +3 1+5. W $ro-
dowisku glebowym dobrze natlenionym i suchym, o pH od 5 do 8, dominuje wyzszy
stopien utlenienia, a arsen wystepuje gtownie w zwiazkach HyAsOy- i HAsO42'.
W glebach wilgotnych, stabo natlenionych, w ktérych panuja warunki redukcyjne
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i zwykle niskie pH, pierwiastek ten wystgpuje na stopniu utlenienia +3 w potaczeniach
H,AsO3"1 HAsO32' lub w formie niezdysocjowanej H3AsOs. Sposrod wszystkich 16
profili glebowych wytypowano 11 reprezentujacych zroéznicowana typologi¢ i
uzytkowanie. Przy wyborze uwzgledniono takze sasiedztwo lubelskich zaktadow
przemystowych bedacych potencjalnym zréodlem zanieczyszczenia arsenem.

Zawartos$¢ obu analizowanych form arsenu w badanych glebach wykazuje zmien-
nos$¢ profilowa i duze zréznicowanie koncentracji obu form pierwiastka (rys. 8, 9).
Zawarto$¢é arsenu As’* wahala si¢ od 0,10 do 13,35 mg-kg'l, natomiast arsenu As>"
wahata si¢ od minimalnych, nieoznaczalnych wartosci do 0,84 mg-kg_l. Uzyskane
dane analityczne dotyczace specjacji chemicznej arsenu w glebach Lublina wskazuja
wyraznie dominujacy udziat As’*. Procentowy udziat tej formy pierwiastka stanowi
ponad 73,68% puli arsenu ogélnego As-z. Natomiast w wielu profilach nie stwier-
dzono wrgez obecnosci AsT W pozostatych glebach Lublina gdzie oznaczono As%,
zaobserwowano zaburzona w niektorych poziomach, tendencje spadkowa
zawartosci tej formy wraz z gtgbokoscia. W zdecydowanej wigkszo$ci badanych gleb
najwigksze ilo$ci As®" stwierdzono w poziomie prochnicznym. Z kolei profilowy
rozktad koncentracji As™ jest bardzo zblizony do zawarto$ci ogdlnej As-z.

4.4. Zawarto$¢ form arsenu wydzielonych podczas funkcjonalnej analizy
specjacyjnej

Ekotoksycznos¢ i mobilnos¢ arsenu w glebie zalezy nie tylko od formy che-
micznej, ale takze od sposobu jego wiazania z r6znymi komponentami glebowymi.

Poszczegolne formy arsenu wydzielone z gleb Lublina podczas funkcjonalnej
analizy specjacyjnej wykazuja zmienne profilowe rozmieszczenia, a ilosci sa
zréznicowane w zaleznosci od rodzaju formy. Do najbardziej mobilnej, mogace;j
ulegac¢ desorpcji nawet na skutek zmian mocy jonowej roztwordw ekstrakcyjnych
kontaktujacych si¢ z gleba nalezy frakcja tatwo rozpuszczalna As-roz. Obejmuje ona
zwiazki arsenu niespecyficznie zwigzane na powierzchni czastek materii organi-
cznej, uwodnionych tlenkow 1 wodorotlenkéw oraz itu koloidalnego (Wenzel i in.
2001). Zawartosci As-roz w glebach Lublina wahaja si¢ w waskich granicach
dziesiatych i setnych czesci mg-kg'l, przyjmujac wartosci od 0,002 do 0,24 mg-kg'l.
Procentowy udziat As-roz w formie ogolnej As-¢ stanowi od 0,021 do 26,98%.
W glebach ptowych (profile nr 1, 2, 3, 4) i glebie brunatno-rdzawej (profil nr 11)
frakcja As-roz charakteryzuje si¢ niewielkim zréznicowaniem warto$ci koncentracji
w uktadzie profilowym oraz najwigksza zawartoscia As-roz w poziomie orga-
nicznym O i prochnicznym A (rys. 10, 12, 14, 16, 30). Zachowanie badanej frakcji
arsenu tatwo rozpuszczalnego As-roz nie wykazuje wyraznej zaleznosci od rodzaju
uzytkowania. Nieco inaczej wyglada profilowy uktad zawartos$ci As-roz w glebach
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antropogenicznych (profile nr 5, 6, 7). W wyodrgbnionych warstwach mozna za-
obserwowac¢ charakterystyczny nieuporzadkowany rozktad tej frakcji (rys. 18, 20,
22). Najwigksze stezenia As-roz w stosunku do pozostatych gleb Lublina oznaczono
w urbanoziemach. W profilu nr 9, czarnej ziemi typowej, zawarto$¢ As-roz jest naj-
wicksza w poziomie prochnicznym i maleje wraz z gltebokoscia (rys. 26). W madzie
prochnicznej, (profil nr 8), oraz w parar¢dzinie brunatnej, profil nr 10, profilowe
rozmieszczenie frakcji arsenu tatwo rozpuszczalnego charakteryzujg si¢ zmien-
noscia w wydzielonych poziomach i warstwach, wykazujac nieuporzadkowany
rozktad. Procentowy udzial As-roz w formie ogdlnej As-7 jest najwigkszy w madzie
prochnicznej (profil nr 8) (rys. 25), anajnizszy w pararedzinie brunatnej (profil nr 10)
(rys. 29) i glebach ptowych (profile nr 1, 2, 3, 4) (rys. 11, 13, 15, 17).

Mniej mobilna, obejmujaca zwiazki arsenu specyficznie zaadsorbowane na
powierzchni czastek materii organicznej, uwodnionych tlenkéw i wodorotlenkoéw
oraz itu koloidalnego, a takze wbudowane w struktur¢ mineralow weglanowych,
glownie kalcytu i dolomitu jest tzw. frakcja wymienna arsenu, As-wym. Zawartos¢
As-wym oraz procentowy udzial tej frakcji w badanych glebach Lublina wykazuja
z reguly zmienno$¢ w pionowym rozmieszczeniu i wahania warto$§ci w dos¢
szerokich granicach, 0od 0,03 do 1,88 mg-kg'l. Najwigksza zawarto$¢ frakcji wymien-
nej stwierdzono w profilu nr 6, parargdzinie antropogenicznej zlokalizowanej w poblizu
elektrocieptowni i kotowni. Gleba w tym miejscu w sposob szczegdlny jest narazona
na zanieczyszczenia przemystowe. Procentowy udzial As-wym w formie ogolnej
As-t stanowi od 2,38 do 28,76%. W glebach ptowych (profile nr 1, 2, 3, 4) zawartos¢
analizowanej frakcji As-wym ro$nie wraz z glebokoScia przyjmujac z reguly
najwigksze warto$ci w poziomie skaty macierzystej C (rys. 10, 12, 14, 16). W glebie
brunatno-rdzawej (profil nr 11) frakcja As-wym charakteryzuje si¢ najwigksza
koncentracja w poziomie prochnicznym i nieznacznym spadkiem zawarto$ci wraz
z glebokoscia (rys. 30). W urbanoziemach (profile nr 5, 6, 7) profilowy rozktad
frakcji wymiennej As-wym cechuje nieuporzadkowany charakter (rys. 18, 20, 22).
Sposrod wszystkich analizowanych gleb Lublina zawarto$¢ As-wym w glebach
antropogenicznych jest najwigksza. Podobnie jak w glebach antropogenicznych,
takze 1 madzie rzecznej prochnicznej (profil nr 8) trudno zaobserwowac wyrazna
tendencj¢ nieuporzadkowanego rozktadu zawartosci As-wym (rys. 24). Natomiast
w profilu nr 9, czarnej ziemi typowej, obserwujemy kumulacje As-wym w poziomie
prochnicznym, a nastgpnie spadek wraz z glebokoscia (rys. 26). W glebie tej
procentowy udzial As-wym w formie ogolnej As-f w poziomie prochnicznym A
stanowi ponad 28% 1 jest najwigkszy w stosunku do innych badanych gleb Lublina
(rys. 27). W parargdzinie brunatnej (profil nr 10) rozktad zawarto$ci frakcji
wymiennej arsenu wykazuje charakterystyczne maksimum warto$ci w poziomie
BbrC (rys. 28).
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Rys. 10. Zawarto$¢ badanych form arsenu (mg-kg™) w profilu nr 1 (Czestawice k/Naleczowa — las)
Fig. 10. Content of studied arsenic forms (mg kg™ in profile No. 1 (Czestawice — forest)
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Rys. 11. Procentowy udziat badanych form arsenu (%) w profilunr 1 (Czestawice k/Natgczowa —las)
Fig. 11. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 1 (Czestawice — forest)
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Rys. 12. Zawarto$¢ badanych form arsenu (mg-kg™) w profilu nr 2 (Czestawice k/Naleczowa — pole)
Fig. 12. Content of studied arsenic forms (mg kg™) in profile No. 2 (Czestawice — field)
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Rys. 13. Procentowy udziat badanych form arsenu (%) w profilu nr 2 (Czestawice k/Natgczowa —pole)
Fig. 13. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 2 (Czestawice — field)
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Rys. 14. Zawarto$¢ badanych form arsenu (mg-kg™) w profilu nr 3 (rezerwat “Stary Gaj” — las)
Fig. 14. Content of studied arsenic forms (mg kg") in profile No. 3 (“Stary Gaj” Reserve — forest)
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Rys. 15. Procentowy udzial badanych form arsenu (%) w profilu nr 3 (rezerwat “Stary Gaj” — las)
Fig. 15. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 3 (“Stary Gaj” Reserve — forest)
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Rys. 16. Zawarto$¢ badanych form arsenu (mg-kg™) w profilu nr 4 (rezerwat “Stary Gaj” — pole)
Fig. 16. Content of studied arsenic forms (mg kg™) in profile No. 4 (“Stary Gaj” Reserve — field)
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Rys. 17. Procentowy udzial badanych form arsenu (%) w profilu nr 4 (rezerwat “Stary Gaj” — pole)
Fig. 17. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 4 (“Stary Gaj” Reserve — field)
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Rys. 18. Zawarto$¢ badanych form arsenu (mg-kg™") w profilu nr 5 (ul. Dziatkowa —ogrédki dziatkowe)
Fig. 18. Content of studied arsenic forms (mg kg™) in profile No. 5 (ul. Dzialkowa — allotments)
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Rys. 19. Procentowy udzial badanych form arsenu (%) w profilu nr 5 (ul. Dziatkowa — ogrodki
dziatkowe)
Fig. 19. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 5 (ul. Dzialkowa — allotments)
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Rys. 20. Zawarto$¢ badanych form arsenu (mg-kg™) w profilu nr 6 (elektrocieptownia “Megatem” —
nieuzytek)
Fig. 20. Content of studied arsenic forms (mg kg) in profile No. 6 (“Megatem” heating plant —

wasteland)
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Rys. 21. Procentowy udziat badanych form arsenu (%) w profilu nr 6 (elektrocieptownia “Megatem” —

nieuzytek)
Fig. 21. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 6 (“Megatem” heating plant—wasteland)
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Rys. 22. Zawarto$¢ badanych form arsenu (mg-kg™) w profilu nr 7 (ul. Wolska — skwer)
Fig. 22. Content of studied arsenic forms (mg kg™ in profile No. 7 (ul. Wolska — square)
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Rys. 23. Procentowy udzial badanych form arsenu (%) w profilu nr 7 (ul. Wolska — skwer)
Fig. 23. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 7 (ul. Wolska — square)
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Fig. 25. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 8 (Hajdow — wasteland)
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Rys. 26. Zawarto$¢ badanych form arsenu (mg-kg™) w profilu nr 9 (Zadebie — odtogowane pole)

Fig. 26. Content of studied arsenic forms (mg kg™") in profile No. 9 (Zadebie — fallowed field)
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Fig. 27. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 9 (Zadgbie — fallowed land)
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Rys. 28. Zawarto$¢ badanych form arsenu (mg-kg™) w profilunr 10 (ul. Brynskiego — odtogowane pole)
Fig. 28. Content of studied arsenic forms (mg kg™") in profile No. 10 (ul. Brynskiego— fallowed field)
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Rys. 29. Procentowy udziat badanych form arsenu (%) w profilu nr 10 (ul. Brynskiego — odtogowane

pole)
Fig. 29. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 10 (ul. Brynskiego — fallowed land)
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Rys. 30. Zawartoé¢ badanych form arsenu (mg-kg™) w profilu nr 11 (ul. Osmolicka — las)
Fig. 30. Content of studied arsenic forms (mg kg™) in profile No. 11 (ul. Osmolicka — forest)
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Rys. 31. Procentowy udziat badanych form arsenu (%) w profilu nr 11 (ul. Osmolicka — las)
Fig. 31. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 11 (ul. Osmolicka — forest)
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Zawarto$¢ frakcji obejmujacej zwiazki arsenu wspotstracone z amorficznymii
stabo uporzadkowanymi uwodnionymi tlenkami zelaza, glinu i manganu As-am wyka-
zuje w badanych glebach Lublina duze zréznicowanie i zmienne rozmieszczenie
profilowe. Frakcja As-am przyjmuje wartosci od 0,06 do 5,98 mg-kg'l. Procentowy
udziat As-am w formie ogdlnej As-f jest znaczaco wyzszy w stosunku do wczesniej
omawianych frakejiistanowiod 6,45 do 53,95%. W glebach ptowych (profilenr 1, 2,
3, 4) As-am wykazuje profilowa zmiennos¢ i roznorodno$¢ w pionowym rozmiesz-
czeniu z charakterystyczng tendencja kumulacjiw poziomach Bt i BtC (rys. 10, 12,
14, 16). Frakcja As-am stanowi od 11,08 % do 53,95 % puli arsenu ogdélnego As-¢
(rys. 11, 13, 15, 17). W profilu nr 11, glebie brunatno-rdzawej, zawartos¢ frakcji
As-am jest najwigksza w poziomie A i systematycznie maleje wraz z glgbokoscia
(rys. 30). W urbanoziemach (profilenr 5, 6, 7) zawartos¢ arsenu As-am charakteryzuje
duze zréznicowanie. Wartos$ci koncentracji frakcji As-am maleja wraz z glgbokoscia
w profilach nr 5 i1 6, natomiast w profilu nr 7 wykazuja nieuporzadkowany rozktad
w wyodregbnionych warstwach gleb antropogenicznych z wyrazna kumulacja
w jednej z warstw skaly macierzystej [IC2anca (rys. 18, 20, 22). Frakcja As-am
stanowi w tych glebach od 18,59 % do 48,64 % puli arsenu ogdlnego As-#(rys. 19,21,
23). W madzie rzecznej prochnicznej (profil nr 8) oraz w czarnej ziemi typowej
(profil nr 9) zawarto$¢ frakcji As-am wykazuje tendencj¢ spadkowa wraz ze wzro-
stem giebokosci, zaburzona w niektérych poziomach czy warstwach (rys. 24, 26).
W profilu nr 8 frakcja As-am stanowi od 18,48 do 45,79%, aw profilunr 9 od 6,45 do
40,47% puli arsenu ogdlnego As-f (rys. 25,27). W pararedzinie brunatnej (profil nr 10)
rozklad zawartosci As-am wykazuje charakterystyczne maksimum warto$ci w po-
ziomie BbrC (rys. 28). Omawiana frakcja stanowi w tym profilu od 8,36 do 20,22%
puli arsenu ogdlnego As-f (rys. 29).

W warunkach obnizonego potencjatu utleniajaco-redukujacego uruchamiana
jest kolejna frakcja zwiazana z krystalicznymi, uwodnionymi tlenkami zelaza, na
ktorych wspolstracaja si¢ zwiazki arsenu As-kr. Zawartosci frakcji arsenu As-kr
zwiazanego z krystalicznymi, uwodnionymi tlenkami zelaza oraz procentowy udziat
tej frakcji w puli catkowitej zawartosci pierwiastka badanych gleb Lublina wykazuja
z reguly zmienno$¢ w pionowym rozmieszczeniu i wahania warto$ci w bardzo
szerokich granicach, od 0,007 do 10,89 mg'kg'l. Procentowy udziat frakcji As-kr w
formie ogdlnej As-z stanowi od 2,24 do 73,55%. W glebach ptowych (profilenr 1, 2,
3,4) zawarto$¢ As-kr jest najwicksza w poziomie Bt (rys. 10, 12, 14, 16), natomiast
w glebie brunatno-rdzawej (profil nr 11) koncentracja frakcji As-kr maleje wraz
z glebokoscia (rys. 30). Udzial procentowy As-kr w puli arsenu og6lnego As-t w gle-
bach ptowych waha si¢ od 18,28 do 47,02% (rys. 11, 13, 15, 17), natomiast w glebie
brunatno-rdzawej (profil nr 11) przyjmuje wartosci od 23,10 % do 36,65 % (rys. 31).
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W urbanoziemach Lublina (profile nr 5, 6, 7) rozmieszczenie zawartosci As-kr
wykazuje duze podobienstwo w stosunku do wczesniej omawianych frakcji arsenu.
Rowniez w tym przypadku trudno znalez¢ wyrazne prawidtowosci i tendencjg, a pro-
filowe rozmieszczenie As-kr ma nieuporzadkowany charakter i spore wahania
wartosci (rys. 18, 20, 22). Frakcja As-kr stanowi w glebach antropogenicznych od 8,5
do 54,48% puli arsenu ogdlnego As-t (rys. 19, 21, 23). W madzie rzecznej
prochnicznej (profil nr 8) oraz w czarnej ziemi typowej (profil nr 9) koncentracja
As-kr, wykazuje niewielkie wahania wartosci w profilu ze stabo zarysowana ten-
dencja spadkowa wraz ze wzrostem glebokosci (rys. 24, 26). Frakcja As-kr stanowi
w profilu nr 8 od 18,48 do 45,79%, a w profilu nr 9 od 6,45 do 40,47% puli arsenu
ogolnego As- (rys. 25, 27). Zupehie inaczej ksztattuje si¢ profilowe rozmieszczenie
frakcji arsenu As-kr w parargdzinie brunatnej (profil nr10). Rozktad zawartosci
frakcji arsenu zwigzanego z krystalicznymi, uwodnionymi tlenkami zelaza As-kr
wykazuje charakterystyczne maksimum warto$§ci w poziomie BbrC (rys. 28).
Roéwniez w tej glebie obserwujemy najwigkszy udziat omawianej frakcji arsenu
w stosunku do puli arsenu og6élnego As-, stanowiacy od 43,26 do 73,55% (rys. 29).

W ostatniej z wydzielonych frakcji, atomy arsenu wbudowane sa w sie¢ krysta-
liczna najtrwalszych mineralow glebowych (glinokrzemiany, krzemiany) i z reguly
sa niedostgpne w warunkach naturalnych. Stanowig one frakcje rezydualng tzw.
pozostatos¢, As-rez. llosci arsenu w tej frakcji w badanych glebach Lublina wahaja
si¢ w szerokich granicach, przyjmujac wartosci od 0,12 do 6,82 mg‘kg'l. Procentowy
udziat As-rez w formie ogdlnej As-z stanowi od 9,38 do 69,96%. W glebach ptowych
(profile nr 1, 2, 3, 4) koncentracja frakcji rezydualnej As-rez wykazuje profilowa
zmienno$¢ i réznorodnos¢ w pionowym rozmieszczeniu z charakterystyczna ten-
dencja kumulacji w poziomach Bt i BtC (rys. 10, 12, 14, 16). Frakcja As-rez stanowi
od 15,95 do 52,40% puli arsenu ogdlnego As-f (rys. 11, 13, 15, 17). W glebie
brunatno-rdzawej (profil nr 11) zawarto$¢ As-rez nieznacznie maleje wraz z glebo-
koscia, a procentowy udziat tej frakcji w puli ogdlnej arsenu stanowi od 23,62 % do
32,14 % (rys. 30, 31). W urbanoziemach (profile nr 5, 6, 7) profilowy rozklad As-rez
cechuje nieuporzadkowany charakter i spore wahania wartosci (rys. 18, 20, 22).
Najwigksza koncentracjg tej frakcji zaobserwowano w profilu nr 6, glebie narazonej
na dziatanie zanieczyszczen przemystowych zlokalizowanej w sasiedztwie elektro-
cieptowni i kotowni. Zawarto$¢ As-rez w tej glebie przyjmuje wartosci od 1,79 do
5,12 mg-kg’l. Procentowy udziat frakcji As-rez w formie ogolnej As-¢ stanowi w glebach
antropogenicznych od 13,17 do 53,54% (rys. 19, 21, 23). Podobnie jak w glebach
antropogenicznych, takze w czarnej ziemi typowej (profil nr 9) trudno zaobserwowac
wyrazne tendencje¢ w rozktadzie zawarto$ci As-rez. Wyraznie zarysowuje si¢ jedynie
wzrost iloéci frakcji rezydualnej w poziomie C2cagg (rys. 26). W analizowanym
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profilu najmniejszy udziat tej frakcji obserwujemy w poziomie prochnicznym
20,43%, anajwigkszy w poziomie skaty macierzystej 69,96% (rys. 27). W madzie
rzecznej prochnicznej (profil nr 8) koncentracja arsenu As-rez wykazuje niewielkie
wahania wartosci z lekko zaburzona tendencja spadkowa wraz ze wzrostem glebo-
kosci (rys. 24). Frakcja As-rez stanowi w profilu nr 8 od 22,8 do 54,85% puli arsenu
ogolnego As-t (rys. 25). Profilowe rozmieszczenie frakcji arsenu As-rez w para-
redzinie brunatnej (profil nr 10) wykazuje charakterystyczne maksimum wartosci
w poziomie BbrC, natomiast udziat procentowy tej frakcji w puli arsenu ogoélnego
maleje wraz z glgbokoscia i1 jest jednym z najmniejszych sposréd wszystkich
analizowanych gleb Lublina, przyjmujac wartosci od 9,38 do 30,06% (rys. 28, 29).
W glebach Lublina analizowany byt takze wplyw uzytkowania na zawartos¢ i roz-
mieszczenie roznych form arsenu. Doswiadczenie przeprowadzono na glebach
ptowych, najczesciej spotykanych w miescie. Dla poréwnania pobrane zostaly takze
dwa profile po za granicami Lublina, w Czestawicach koto Nat¢czowa. Materiat
analizowany reprezentowat gleby lesne (profile nr 1, 3) i gleby uzytkowane rolniczo
(profile nr 2, 4). Najsilniej wplyw uzytkowania zaznacza si¢ obecno$cia poziomow
organicznych w profilach gleb lesnych i zréznicowanymi wtasciwosciami
fizycznymi 1 chemicznymi poziomoéw prochnicznych badanych gleb. Wyrazne
roznice sa widoczne juz w opisie morfologicznym tych czterech profili.
Funkcjonalna analiza specjacyjna wykazata, ze w glebach ptowych wykorzysty-
wanych rolniczo zawarto$¢ frakcji As-wym, As-am, As-kr jest wigksza niz w glebach
tego samego typu pobranych w lesie. Jedynie zachowanie As-roz nie wykazuje
wyraznej zaleznosci od rodzaju uzytkowania.
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5. DYSKUSJA

Na obszarach zurbanizowanych znalezienie gleb nie zawierajacych domieszek
antropogenicznych jest bardzo trudne. Gleby Lublina podlegajace wielorakim
presjom antropogenicznym, charakteryzuja si¢ zréznicowana zmiana ich wiasci-
wosci chemicznych, fizykochemicznych, fizycznych i biologicznych oraz prze-
ksztalceniem budowy morfologicznej. Mimo faktu, ze w glebach Lublina wptyw
czynnika ludzkiego jest znaczacy, w zadnym z badanych obiektow nie zostaly prze-
kroczone normy dotyczace dopuszczalnej zawartosci arsenu w glebie. Zgodnie z roz-
porzadzeniem Ministra Srodowiska w sprawie standardow jakosci gleby oraz stan-
dardéw jakos$ci ziemi z dnia 09.09.2005 r. dopuszczalna zawartos¢ arsenu w glebach
grupy uzytkowej A, podlegaliqcej najwyzszym restrykcjom co do ilo$ci zanie-
czyszczen, wynosi 20 mg-kg  (Baran i in. 2003). Jedynie w punkcie badawczym
zlokalizowanym w sasiedztwie elektrocieptowni MegaTem i kolowni bytych
Zaktadéw Daewoo Motor Polska zawarto$¢ catkowita arseny w powierzchniowym
poziomie wynosi 19,62 rng'kg'1 i zbliza si¢ do wartosci granicznej. Na stosunkowo
wysoka zawarto$¢ arsenu, znaczacy wptyw miaty zanieczyszczenia metalurgiczne
z kotowni pobliskich zaktadoéw i popidt pochodzacy ze spalania wegla kamiennego
w elektrocieptowni. Stosunkowo wysoka zawartoscia arsenu ogolnego charakte-
ryzowala si¢ gleba zlokalizowana w sasiedztwie Lubelskich Zaktadow Przemystu
Skorzanego, gdzie stezenie As-t w jednej z warstw wyniosto 12,82 mg-kg'l. Napod-
wyzszona zawarto$¢ arsenu ogolnego w stosunku do innych urbanozieméw Lublina
mogly mie¢ wplyw zanieczyszczenia dzialajacej na terenie Lubelskich Zaktadow
Przemystu Skorzanego garbarni. W technologicznym procesie garbowania skor
wykorzystywane sa zwiazki arsenu. Srednie zawartosci arsenu w glebach miasta
Lublina zasadniczo nie odbiegaja od warto$ci oznaczonych przez innych autorow
w glebach organizmow miejskich (Meinhardt 1994, Hudson i in. 1997, Navas, Ma
1997, Chirenje i in. 2003a, Chirenje i in., 2003b). Zakresy stezen tego pierwiastka w bada-
nych glebach Lublina wykazuja lekko podwyzszony charakter w stosunku do gleb
potudniowo-wschodniej Polski bedacych poza wyraznym oddziatywaniem emisji
przemystowych (Kotodziej 1994). Podobna prawidlowos¢ obserwujemy przy
poréwnaniu gleb plowych (profile nr 3, 4) zlokalizowanych w Lublinie do profili
porownawczych pobranych poza terenem aglomeracji lubelskiej (profile nr 1, 2)
reprezentujacych takze gleby ptowe. Zaréwno w glebach lesnych, jak i zlokalizo-
wanych na polu uprawnym zawartosci arsenu sg z reguty wyzsze w glebach Lublina
w stosunku do prob odniesienia pobranych w Czestawicach. Zgromadzony materiat
do badan reprezentowal nie tylko gleby zrdéznicowane pod wzgledem typolo-
gicznym, ale takze gleby réznie uzytkowane. Biorac pod uwage to kryterium,
najwigksze zawarto$ci arsenu i najwigksze zréznicowanie koncentracji pierwiastka
zaobserwowano na lubelskich trawnikach i nieuzytkach (profile nr 6, 7, 8, 12, 16),
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natomiast najmniejsze w glebie lesnej (profil nr 11). Rozpatrujac rdéznorodnosé
uzytkowania gleb Lublina nalezy pamigtac, ze to wtasnie poziomy wierzchnie sa
najbardziej podatne na dziatalno$¢ cztowieka i w konsekwencji przeksztatcenie gleb,
czy zmiany ich wlasciwosci.

Istotno$¢ zréznicowania wyodrgbnionych grup uzytkowania (las, pole uprawne,
trawnik, ogrodki dziatkowe) pod wzgledem form arsenu zbadano za pomoca
jednoczynnikowej analizy wariancji ANOVA. W przypadku wykrycia istotnej
roznicy pomigdzy Srednimi w grupach zastosowano ,,post-hoc” test najmniejszej
istotnej roznicy ,,NIR”. Analiza wariancji wskazuje, ze wydzielone formy arsenu
As’ iarsenulatwo rozpuszczalnego As-roz i arsenu wymiennego As-wym sg istotnie
zrdznicowane statystycznie wzgledem gleb uzytkowanych jako lasy, pola uprawne,
czy miejskie skwery (tab. 5, 6 w zataczniku).

Analiza sktadu granulometrycznego badanych gleb Lublina wskazuje, ze poza
profilami pochodzenia antropogenicznego, pozostale nie sa w znaczacy sposob
przeksztatcone w wyniku dziatalno$ci cztowieka i nie zatracity swoich naturalnych
cech. Pary badanych gleb (las-pole) zlokalizowanych zaré6wno w Lublinie (profile nr
3,4), jak i w Czestawicach koto Nateczowa (profile reperowe nr 1, 2) naleza do gleb
ptowych typowych. Wykazuja zblizony sktad granulometryczny. Rozne uzytko-
wanie tych gleb zaznacza si¢ w widocznych zmianach wlasciwosci chemicznych.
Gleby uprawne wykazuja wyraznie wyzszy odczyn niz le$ne, oraz charakteryzuja si¢
wyzszym stopniem wysycenia kationami zasadowymi (%V). Obserwowane prawi-
dlowosci moga wynikaé m.in. znawozenia mineralnego i wapnowania (Sktodowski
i Zarzycka 1995). Porownujac gleby tego samego typu, a réznie uzytkowane
zauwazalna jest zwigkszona zawarto$¢ wegla organicznego w profilach lesnych,
natomiast nie zaznaczaja si¢ wyrazne tendencje zrdéznicowania zawartosci form
pedogenicznych zelaza, manganu i glinu w wyniku réznego uzytkowania. W glebach
ptowych, wytypowanych do analizy wplywu uzytkowania, o rozmieszczeniu tzw.
ditionitowych, szczawianowych i pirofosforanowych form zelaza, glinu i manganu
decydowaty w najwigkszym stopniu procesy eluwiacji i iluwiacji, ktore z reguty
prowadzily do zubozenia pozioméw Ap, Eet, a wzbogacenia poziomdéw Bt (Melke
1997, Raczuk 2001). Przeprowadzona analiza catkowitej zawarto$ci arsenu w oma-
wianych glebach wskazuje, ze w glebach ptowych typowych uzytkowanych rolniczo
koncentracja badanego pierwiastka jest wigksza niz w lesnych. Uzyskane dane
zgadzajq si¢ ze spostrzezeniami innych autorow (Nriagu 1994a, Blaser i in. 2000,
Chen i in. 2002).

Analiza statystyczna wykazata, ze calkowita zawarto$¢ arsenu As-t w glebach
Lublina jest istotnie bardzo silnie lub silnie, dodatnio skorelowana z zawartoscia
frakcji itu koloidalnego (r = 0,67**), Fe-t 1 Fe-d (r = 0,80**, r = 0,69%*) oraz silnie
lub $rednio dodatnio skorelowana z zawartoscia, Fe-o, Al-di Al-o (r = 0,51**, r = 0,42**,
r=0,57*%) (tab. 10). As-t wykazuje istotna, ujemna korelacj¢ o $rednim natezeniu
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z frakcja piasku (r = -0,41*%*) (tab. 6). Oznaczone prawidtowos$ci potwierdza wielu
autorow opracowan naukowych opisujacych wilasciwosci arsenu (Nriagu 1994a,
Chen i in. 2002, Frankenberger 2002). Zauwazono takze charakterystyczne ostabie-
nie sily korelacji zawarto$ci arsenu ogdlnego z wymienionymi wczesniej wlasci-
wosciami fizykochemicznymi w glebach pochodzenia antropogenicznego w sto-
sunku do pozostatych gleb Lublina, mimo, ze koncentracja arsenu w glebach
antropogenicznych byta z reguty wyzsza od pozostatych (tab. 8). Moze to $wiadczy¢,
ze decydujacym czynnikiem rozmieszczenia arsenu w glebach antropogenicznych
jest profilowy uktad warstw réznego materiatu, ktory rozmiescit cztowiek w procesie
tworzenia tego typu gleb. Istotno$¢ zrdznicowania gleb antropogenicznych i natu-
ralnych pod wzgledem form arsenu zbadano pod wzglgdem jednoczynnikowej
analizy wariancji ANOVA. W przypadku wykrycia istotnej roéznicy pomigdzy
srednimi w grupach zastosowano ,,post hoc” test najmniejszej rozsadnej roznicy
HSD Tuckey’a. Analiza wariancji wskazuje, ze wszystkie wydzielone formy arsenu
podczas specjacji chemicznej i funkcjonalnej sa istotnie zrdznicowane statystycznie
zarowno w glebach antropogenicznych i nie wytworzonych przez czlowieka (tab. 7,
8 w zalaczniku).

Jeszcze wyrazniejszy wplyw na zalezno$ci pomigdzy zawartoscia catkowita
arsenu, wybranymi wtasciwosci fizykochemicznymi gleb Lublina ma odczyn.
W glebach kwasnych mozna zaobserwowaé wyrazny wzrost wspdlczynnikow
korelacji catkowitej zawarto$ci arsenu w stosunku do zawartosci itu koloidalnego,
Fe-t, Fe-d, Fe-0, Al-¢ i Al-o (tab. 9). W glebach charakteryzujacych si¢ odczynem
obojetnym badz alkalicznym zaznacza sig ostabienie sity korelacji (tab. 10).
Powyzsze prawidtowosci zostaly potwierdzone w pracach nad zagadnieniami
adsorpcji arsenu na powierzchni ro6znych komponentdéw gleby. Stwierdzono, ze gle-
bach kwasnych i stabo kwasnych sorpcja arsenu zlokalizowana jest na powierzchni
najdrobniejszych czastek mineralnych (< 0,02 mm) o fadunku dodatnim, oraz pot-
toratlenkow wystepujacych jako koloidy glebowe (Nriagu 1994a). W glebach
ptowych Lublina maksymalna koncentracja form As-¢, As-am, As-kr wystgpowata
w poziomach Bt, zréwnoczesnym nagromadzeniem itu koloidalnego oraz Fe-z, Fe-d,
Fe-o, Al-t, Al-d i Al-o. Nie stwierdzono natomiast istotnych statystycznie korelacji
pomigdzy profilowym rozkladem zawarto$ci As-¢, a rozmieszczeniem zawarto$ci
wegla organicznego (C-org.), pojemnosci sorpcyjnej (T) i sumy kationéw o charakte-
rze zasadowym (S) we wszystkich badanych glebach Lublina. Podobne spostrze-
zenia opisane zostaly przez wielu autorow (Nriagu 1994a, Kabata-Pendias i Pendias
1999, Frankenberger 2002). Omawiajac wybrane zagadnienie zwiazane z chemia
arsenu w glebie, nie mozna pominaé¢ wlasciwosci tego pierwiastka polegajacej na
wystepowaniu na réznych stopniach utlenienia oraz tatwosci tworzenia zwiazkow
kompleksowych. Prace wielu autorow wskazuja, ze w glebach réznych typow
przewazaja zwiazki arsenu na +5 i +3 stopniu utlenienia i w przewazajacej czgsci sa
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to zwiazki nieorganiczne (Nriagu 1994a, Chappell i in. 1995, Sharim i in. 1999,
Frankenberger 2002; Smith i in. 2002).

Wielokrotnie stwierdzono, ze ruchliwos$¢, rozpuszczalno$¢ i biodostepnos¢ arsenu
zalezy w znacznej mierze od stopnia utlenienia. Z reguly nieorganiczne zwiazki
arsenu na+ 3 stopniu utlenienia sa bardziej mobilne, dostgpne dla roslin, ale i niestety
bardziej toksyczne (Pongratz 1998, Garcia-Manyes i in. 2002). W wyniku prze-
prowadzonej specjacji chemicznej na wybranych glebach Lublina, analiza kon-
centracji zawiazkdéw arsenu wystepujacego na +3 stopniu utlenienia wskazuje na
jego niewielki udziat w ogdlnej puli arsenu, nie przekraczajacy 26%. Z reguty ta
forma arsenu pojawiala si¢ w najwigkszej koncentracji w glebach antropo-
genicznych, oraz w powierzchniowych poziomach pozostalych gleb. Analiza
statystyczna wykazata brak istotnych korelacji zawartosci As”" w stosunku do
oznaczonych wlasciwosci fizyko-chemicznych badanych profili. Wskazywaé to
moze, ze zanieczyszczenia przemystowe zawierajace zwiazki arsenu na +3 st.
utlenienia zostaty zdeponowane w powierzchniowych warstwach gleby, a przypadku
gleb antropogenicznych byly integralng czg¢$cia nawiezionych warstw i nie zdazyty
wejs¢ we wzajemne wspoétzaleznosci z innymi komponentami glebowymi. As™
wykazywal jedynie istotna statystycznie korelacj¢ o Srednim nat¢zeniu do profilowe-
go rozktadu catkowitej zawartosci omawianego pierwiastka As-¢ (r = 0,38**) (tab. 6).
Publikowane wyniki badan nad zachowaniem As3+, wskazuja, ze ta forma
pierwiastka wykazuje duze powinowactwo do tlenkéw manganu (Oscarson i in.
1983, Smith i in. 2002). Analiza statystyczna nie wykazata istotnych korelacji
pomigdzy zawartoscia As3+, a profilowym rozmieszczeniem oznaczonych form
manganu Mn-#, Mn-d, Mn-o0 i Mn-p. Odmiennym zachowaniem w glebach Lublina
charakteryzowata si¢ forma arsenu na +5 stopniu utlenienia. We wszystkich
profilach As byta forma dominujaca, oraz wykazywata istotng bardzo silng korela-
cje z zawartoscia ogolng arsenu (r = 0,98**) (tab. 6). Prace opisujace zagadnienia
adsorpcji i transportu form arsenu na r6znych mineratach lub w glebie potwierdzaja,
ze As>T charakteryzuja odmienne wtasciwosci niz forme¢ zredukowana (Smith i in.
2002, Williams i in. 2003). Analiza statystyczna wykazala, ze profilowe
rozmieszczenie As” " jest istotnie bardzo silnie lub silnie dodatnio skorelowana z
zawartoscia frakeji itu koloidalnego (r = 0,68**), Fe-t1 Fe-d (r = 0,80**, r = 0,66**)
oraz silnie lub $rednio dodatnio skorelowana z zawartoscia Fe-o, Al-d 1 Al-o
(r=0,52** r=0,33%* r=0,55%%) (tab. 6).

Podczas funkcjonalnej analizy specjacyjnej z badanych gleb Lublina zostato
wyodregbnionych pigé form w jakich arsen jest zwiazany w glebie. Doktadnosé¢
sekwencyjnej analizy ekstrakcyjnej zostata sprawdzona poprzez poréwnanie sumy
zawartosci arsenu wyekstrahowanego z pieciu frakcji (As-sum= As-roz + As-wym +
As-am + As-kr + As-rez) z zawarto$cia arsenu ogdlnego Ast uzyskanego po
mineralizacji gleby woda krolewska. Korelacja pomigdzy As-sum i As-¢ byla istotnie
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Tabela 6. Wspotczynniki korelacji (r) migdzy zawartoscia badanych form arsenu a wybranymi cechami
fizykochemicznych w glebach Lublina

Table 6. Correlation coefficients (r) between the content of arsenic forms investigated and chosen
physicochemical features in the soils of Lublin

3+ 5+

As-t As As As-roz  As-wym  As-am As-kr As-rez
As®" 0,38 0,36 0,51 0,48 0,53 0,23
As™ 0,98 0,36 0,64 0,80 0,77 0,73
As-roz 0,51 0,38
As-wym 0,67 0,48 0,64 0,38 0,62 0,74 0,46
As-am 0,81 0,53 0,80 0,62 0,56 0,67
As-kr 0,80 0,77 0,74 0,56 0,51
As-rez 0,75 0,73 0,46 0,67 0,51
As-t 0,38 0,98 0,67 0,81 0,80 0,75
pHH20 -0,28 —0,28 0,35 -0,26 -0,54
pHK 1 -0,51 -0,27 -0,57 -0,60 -0,24 —0,48
% CaCOs 0,33 0,51 0,72 0,43 0,56 0,37
% C-org. 0,75 0,64 0,47 0,42
Ca-wym 0,20 0,51 0,33 0,56 0,61 0,34 0,29 0,29
Mg-wym 0,47 0,27
Na-wym 0,31 0,31 0,42 0,51
K-wym 0,56 0,33 0,24
S 0,52 0,28 0,61 0,61 0,33 0,24
H-wym
T 0,58 0,26 0,57 0,56 0,32 0,25
\Y 0,47
Ca-t 0,34 0,48 0,32 0,63 0,76 0,43
Mg-t 0,53 0,51 0,55 0,43 0,57 0,35
Na-¢ 0,59 0,64 0,55 0,39
K-t 0,45 0,49 0,58
Mn-¢
Mn-d
Mn-o
Mn-p -0,23
Fe-t 0,80 0,50 0,80 0,55 0,87 0,60 0,56

Fe-d 0,69 0,58 0,66 0,50 0,79 0,53 0,56




76

Tabela 6. cd.
Table 6. Cont.

As-t AT As5+ As-roz  As-wym As-am  As-kr  As-rez
Fe-o 0,51 0,61 0,52 0,38 0,76 0,30 0,47
Fep -0,24
Fe-kr 0,64 0,46 0,59 0,59 0,46
Al-t 0,22 0,37
Al-d 042 0,33 —0,46 0,30 0,33 0,44
Al-o 0,57 0,55 -0,35 0,32 0,52 0,56 0,74
Al-p 0,29 -0,47 0,21 0,24 0,27
% 1-0,1 cm —0,41 —0,47 0,35 —0,43 -0,36 0,44
% 0,1-0,05 cm -0,24 0,23 0,29
% 0,05-0,02 cm 0,25 0,32 —0,40 0,30 0,30
% 0,02-0,005 cm 0,29 0,36 0,27 0,41 0,36
% 0,005-0,002cm 0,29 0,40 0,42 0,50 0,52 0,28 0,29
<0,002 cm 0,67 0,68 0,47 0,51 0,73 0,69

**Korelacje istotne przy p<0,05, n="79.
Correlations are significant at p<0.05, n = 79.

statystyczna i bardzo silna (r=0,93**) co $wiadczy o zadowalajacej wspot-
zalezno$ci obu procedur analitycznych. Najbardziej mobilna, frakcja tatwo-
rozpuszczalna As-roz ekstrahowana 0,05 mol-dm” (NHy4),S0y4, obejmuje zwiazki
arsenu nie- specyficznie zwiazane na powierzchni czastek materii organicznej,
uwodnionych tlenkow i wodorotlenkow oraz itu koloidalnego. Proponowane przez
innych autorow odczynniki ekstrakcyjne ((NH4),NO; czy CH;COONHy) okazaly
si¢ mniej efektywne i selektywne w stosunku do siarczanu amonu (Tessier i in. 1979,
Wenzel i in. 2001). Z uwagi na tatwos¢ wyptukiwania tej frakcji z gleby 1 prze-
dostawania si¢ do wod gruntowych oraz jej duza biodostepnosé, okreslenie
zawartosci As-roz moze by¢ wykorzystywane jako wskaznik zanieczyszczenia gleb
formami arsenu najbardziej niebezpiecznymi dla cztowieka i zwierzat. Frakcja
As-roz jest gldownie odpowiedzialna za zagrozenie srodowiska (Cappuyns i in. 2002,
Wenzel i in. 2001). W glebach Lublina frakcja ta stanowita $rednio okoto 2%
zawartos$ci ogolnej As-f. Najwyzsze koncentracje As-roz w powierzchniowych
poziomach badanych gleb Lublina i stosunkowo duze zawartos$ci w glebach antropo-
genicznych $wiadcza, ze pochodzenie tej frakeji jest bezposrednio zwiazane z aktywno-
Scig czltowieka. Na uwage zasluguje fakt pojawienia si¢ istotnej statystycznie,
dodatniej, silnej korelacji pomigdzy zawarto$cia arsenu As . a omawiana frakcja
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(r=0,51*%*%) (tab. 6). Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzi€, ze
Zar6wno As-rozi As® ' w badanych glebach moga pochodzi¢ z zastosowania §rodkow
ochrony roslin zawierajacych zwiazki arsenu. Na wzrost zawarto$ci najbardziej
moblinych frakcji arsenu w powierzchniowych poziomach gleb uzytkowanych
rolniczo zwracalo uwagg wielu autoréw (Mandal i in. 1998, Chatterjee i in. 1999,
Stalikas i in. 1999, Folkes i in. 2001). Innym zrodlem frakcji As-roz w glebach
Lublina sg takze zanieczyszczenia przemystowe, szczegolnie wyraznie zaznaczone
w probkach powierzchniowych profili zlokalizowanych w poblizu zaktadow
przemystowych. Omawiana frakcja As-roz wykazuje istotng silna dodatnia korelacje
z weglem organicznym (C-org.) (r = 0,64**), suma kationéw o charakterze zasa-
dowym (S) (r=0,61%*), oraz zawartoscia catkowita Ca-f i wymienna wapnia
Ca-wym (r=0,63** r=0,56**) (tab. 6). Analiza statystyczna wykazuje takze
zwiazek pomigdzy zawartoScia As-roz, a profilowym rozmieszczeniem niektorych
tlenkéw pedogenicznych. Istotng ujemna korelacje o $rednim natgzeniu wykazuje
Al-d i Al-p (r=-0,46*%* r=-0,47**%). Otrzymane wyniki analizy statystycznej
potwierdzaja charakterystyke najbardziej mobilnej frakcji arsenu, w ktorej pier-
wiastek jest niespecyficznie zwigzany na powierzchni czastek materii organicznej,
uwodnionych tlenkow i wodorotlenkéw (Wenzel i in. 2001).

Omawiana frakcja arsenu wykazuje z reguly stabe zalezno$ci pomigdzy jej
rozkladem profilowym, a zawartos$cia poszczegolnych grup granulometrycznych.
Istotna dodatnia korelacja o $rednim natgzeniu wystepuje pomig¢dzy As-roz, a frakcja
piasku (1-0,1 mm) (r = 0,35**), natomiast brak istotnej korelacji pomigdzy omawia-
na frakcja arsenu, zawartoscia itu koloidalnego (<0,002 mm) (r=— 0,31**) (tab. 6).

Zwiazki arsenu specyficznie zaadsorbowane na powierzchni czastek materii
organicznej, uwodnionych tlenkéw i wodorotlenkow oraz itu koloidalnego, a takze
wbudowane w struktur¢ mineratow weglanowych stanowia frakcje wyekstrahowana
przez 0,05 mol-dm™ (NH4)H,PO4 (Wenzel i in. 2001). W toku wielu doswiadczen
stwierdzono duzg skutecznos$c¢ i selektywnos$¢ kwasnego fosforanu amonu w ekstra-
howaniu As-wym zr6znych gleb (Han i Banin 1995, Wenzel iin. 2001, Zeien
i Briimmer 1989).

Wynika to z podobnej konfiguracji elektronowej, podobnej zdolnosci do tworze-
nia kwasdw trojprotonowych i zblizonych statych dysocjacji. Implikuje to z punktu
widzenia zdolnosci ekstrakcyjnych uzytego odczynnika, ze przy rownych stgzeniach
jony fosforanowe wygrywaja wspotzawodnictwo z arsenianowymi, poniewaz maja
wigksza gestos¢ tadunku i sa mniejsze.

Zjawisko wspolzawodnictwo fosforanéw i arsenianow sorbujacych si¢ na
powierzchni r6znych mineratow bylta w literaturze szeroko opisana (Jackson i Miller
2000, Lin i Puls 2000, Goldberg 2002, Violante i Pigna 2002).

As-wym nie jest silnie zwiazany w glebie i moze ulega¢ desorpcji na skutek
zmiany pH lub mocy jonowej roztwordw ekstrakcyjnych kontaktujacych sig z gleba.
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Frakcja wyekstrahowanego arsenu przez kwasny fosforan amonu reprezentuje okoto
8% z puli catkowitej zawartosci arsenu i w pewnych warunkach jest dostgpna dla
roslin. Ta forma arsenu moze by¢ potencjalnie uruchamiana poprzez zmiang pH,
wapnowanie lub dodanie zwiazkéw fosforu podczas nawozenia gleb lub w wyniku
ich zanieczyszczen (Wenzel iin. 2001). Frakcja wymienna arsenu As-wym wykazuje
istotna silna dodatnia korelacje z zawartym w glebach weglanem wapnia (CaCO3)
(r=0,72%*), suma kationow o charakterze zasadowym (S) (r = 0,61*%*), oraz za-
warto$cig catkowita wapnia Ca-¢ i wapnia wymiennego Ca-wym (r=0,76*%*,
r=0,61*%) (tab. 6). Istotng statystycznie dodatnig korelacj¢ o $rednim natgzeniu
obserwujemy pomigdzy zawarto$cia As-wym, a Fe-t (r=0,55*%*), oraz Fe-d
(r=0,50**) (tab. 6). Omawiana frakcja wykazuje wigksza wspotzaleznos¢ z suma
kationow o charakterze zasadowym (S), z zawartoscia wapnia wymiennego Ca-wym
1 z zawartos$cia catkowita wapnia Ca-f w poréwnaniu do frakcji As-roz. Analiza
stagxstyczna wykazata silna, dodatnia korelacje pomiedzy As-wym, a zawartoscia
As™ 1 zawarto$cia og6lna As-t (r=0,64**, r=0,67**). Powyzsze statystyczne
wspotzaleznos$ci nalezy thumaczy¢ wtasciwosciami czynnika ekstrahujacego frakcje
wymienna, 0,05 mol-dm’ (NH4)H,PO4. Wystepujacy w nadmiarze jon di-wodor-
fosforanowy podstawia si¢ za jony arsenianowe specyficznie zaadsorbowane na
powierzchni czastek materii organicznej, uwodnionych tlenkéw i wodorotlenkow
oraz itu koloidalnego, a takze wbudowanych w strukture mineratow weglanowych
(Goldberg 2002, Wenzel i in. 2001). Omawiana frakcja arsenu wykazuje z reguty
stabe korelacj¢ pomigdzy jej rozktadem profilowym, a zawarto$cia poszczegolnych
grup granulometrycznych. Istotna dodatnia korelacja o srednim nat¢zeniu wystepuje
pomigdzy As-wym, a frakcja itu pytowego drobnego (0,005-0,002 mm) (r = 0,50%*)
i itu koloidalnego (<0,002 mm) (r = 0,46**) (tab. 6). W glebach Lublina charaktery-
zujacych si¢ odczynem kwasnym obecne sa silne korelacje pomiedzy zawartoscia
As-wym, a frakcja piasku (1-0,1 mm) (r =—0,59*%*) i frakcja itu koloidalnego (<0,002 mm)
(r=0,76**) (tab. 9). Podobne zaleznosci wystepuja w grupie gleb chara-
kteryzujacych sig odczynem obojgtnym i zasadowym (tab. 10). Nalezy zaznaczy¢, ze
w glebach Lublina charakteryzujacych si¢ odczynem kwasnym omawiana frakcja
arsenu jest istotnie, silnie, skorelowana z Fe-t i Fe-d (r=0,71**, r = 0,75%*) nato-
miast §rednio skorelowana z Fe-o (r=0,53*%). Analiza statystyczna wykazala takze
korelacje pomiedzy As-wym, a Al-ti Al-o (r = 0,58**, r = 0,41**) (tab. 9). W glebach
obojetnych i zasadowych As-wym silniej koreluje z forma ditionitowa Al-d (r = 0,71%%)
i szczawianowa Al-o (r=0,78**), natomiast korelacje As-wym do Fe-t i Fe-d sa
stabsze niz w glebach kwasnych (r =0,61**, r =0,50**). W glebach o odczynie
obojetnym i alkalicznym, zostaly wyznaczone istotne statystycznie wspotczynniki
korelacji As-wym 1 zawarto$ci weglanu wapnia (CaCOj3), zawartosci ogdlnej wapnia
Ca-t, wapnia wymiennego Ca-wym, sumy kationéw o charakterze zasadowym (S),
pojemnosci sorpeyjnej (T) i wegla organicznego (C-org.) (tab. 10). W glebach
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kwasnych te korelacje nie wystgpuja (tab. 9). Frakcje arsenu tatwo rozpuszczalnego
As-roz i wymiennego As-wym stanowia w glebie formy tego pierwiastka tatwo
dostepne dla mikroorganizmow, roslin i zwierzat (Wenzel i in. 2001). Ich zawartos¢
zalezy od typu i ilo$ci sorbujacych komponentow, oraz pH. W glebach zasadowych i
obo- jetnych Lublina zawarto$¢ As-roz i As-wym jest z reguty wyzsza niz w glebach
charakteryzujacych si¢ odczynem kwasnym. Powyzsze prawidtowosci potwierdzaja
prace nad wlasciwosciami gleb wplywajacymi na ruchliwos¢ arsenu (Woolson i in.
1973). Badania wplywu uzytkowania gleb na zawarto$¢ i rozmieszczenie As-wym
przeprowadzone na profilach gleb ptowych pobranych z pola i lasu w Lublinie i Czesta-
wicach nie pozwalaja jednoznacznie stwierdzi¢, ze odgrywa on wazna rolg. Nalezy
jednak zaznaczy¢, ze zawarto$¢ As-wym jest zwykle najwigksza w powierzchnio-
wych poziomach gleb Lublina, poziomach poddanych najsilniejszej antropopresji.
Frakcja ekstrahowana buforem szczawianowym o pH 3,25, As-am, obejmuje
zwiazki arsenu zwigzane si¢ amorficznymi i stabo-krystalicznymi uwodnionymi
tlenkami zelaza, glinu i manganu (Wenzel i in. 2001). Obok frakcji rezydualne;j
As-rez 1 frakcji krystalicznej As-kr jest najliczniej reprezentowana w puli ogdlnego
arsenu. Jej $redni udziat wynosi ponad 30%. Analiza statystyczna wykazata, ze
profilowe rozmieszczenie As-am jest silnie skorelowane z Fe-t, Fe-d i Fe-o
(r=0,87*%*1r=0,79%* r=0,76**). Omawiana frakcja arsenu w mniejszym stopniu
koreluje z formami glinu Al-d i Al-o (r=0,30%*, r = 0,52*%*), natomiast brak jest
istotnych korelacji pomigdzy As-am, a formami manganu (Mn-£, Mn-d, Mn-o, Mn-p)
(tab. 6). Wspodtczynniki korelacji pomigdzy As-am, a formami zelaza (Fe-t, Fe-d
i Fe-0), maja zblizone wartosci zarowno w glebach charakteryzujacych si¢ odczynem
kwasnym, obojetnym i zasadowych. Natomiast w glebach kwasnych zaznacza si¢
silniejsza korelacja As-am, zzawartoscig Al-¢1 Al-o, oraz frakcji koloidalnej (<0,002 mm)
w porownaniu do gleb oboj¢tnychialkalicznych (tab. 9, 10). Nalezy takze stwierdzi¢,
ze w glebach Lublina pochodzenia antropogenicznego wspotczynniki korelacji po-
migdzy As-am, a zawarto$cia Fe-#, Fe-d i Fe-o przyjmuja mniejsze wartosci w sto-
sunku do pozostatych gleb, nie wytworzonych przez cztowieka. Frakcja As-am w urbano-
ziemach silniej koreluje z Al-d 1 Al-o niz pozostate gleby (tab. 7, 8).
Zréznicowana rozpuszezalnos¢ uwodnionych tlenkdéw zelaza niezwiazanych
z krzemianami byta wykorzystana do wydzielenia form krystalicznych zelaza. Do
zwiazkow zelaza w glebie wystgpujacych w formie krystalicznej naleza: getyt,
hematyt, lepidokrokit, magnetyt, maghemit oraz o stabym uporzadkowaniu krysta-
licznym ferryhydryt (Melke 1997). Zwiazki arsenu wspolstracajace sig ze zwigzkami
zelaza, a ekstrahowane w warunkach obnizonego potencjatu utleniajaco-reduku-
jacego zostaly wydzielone we frakcji tzw. krystalicznej (As-kr). W sekwencyjnej
analizie do ekstrakcji wykorzystano bufor szczawianowy o pH 3,25 w obecnosci
kwasu askorbinowego jako reduktora. Analizg¢ prowadzono w temperaturze 96°C
(Wenzeliin. 2001). Frakcja As-kr w puli ogdlnego arsenu stanowi §rednio ponad 26%.
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Analiza statystyczna wykazala, ze zawarto§¢ As-kr jest silnie skorelowana z Fe-t,
Fe-diFe-kroraz Al-o, natomiast korelacja w stosunku do tych samych form zelaza
i glinu jest stabsza niz w przypadku frakcji As-am (tab. 6). Mozna rowniez
stwierdzi¢, ze As-am w porownaniu do pozostatych wydzielonych frakcji wykazuje
najsilniejsze powinowactwo do réznych form zZelaza i glinu obecnych w glebie.
Wykazano natomiast bardzo silng korelacj¢ pomigdzy As-kr, a frakcja ilu koloi-
dalnego (<0,002 mm) (r = 0,73**), wyzsza niz wspotczynnik korelacji pomigdzy
As-am i item koloidalnym (< 0,002 mm) (r = 0,51*%) (tab. 6). Frakcja As-kr wyka-
zuje takze dodatnia, istotna statystycznie korelacje z obecnym w niektorych glebach
weglanem wapnia (r=0,56**) (tab. 6). W glebach antropogenicznych Lublina
analiza statystyczna wykazala, ze wspotczynniki korelacji pomigdzy As-kr, a profilo-
wym rozmieszczeniem Fe-f, Fe-d 1 Fe-o sa mniejsze lub nie wykazuja istotnej
statystycznie korelacji w stosunku do pozostatych gleb Lublina (tab. 7, 8). W glebach
Lublina charakteryzujacych si¢ odczynem kwasnym frakcja As-kr bardzo silnie
koreluje z zawartos$cia Fe-t, Fe-d i Fe-kr, a silnie z Fe-o. Spos$rod wydzielonych form
zelaza najwyzszy wspotczynnik korelacji wykazano pomigdzy omawiana frakcja

Tabela 7. Wspotczynniki korelacji (r) migdzy zawartoscia badanych form arsenu a wybranymi cechami
fizykochemicznych w glebach Lublina nie wytworzonych przez cztowieka

Table 7. Correlation coefficients (r) between the content of arsenic forms investigated and chosen
physicochemical features in the soils of Lublin not created by human

As-t As-roz As-wym As-am As-kr As-rez
As®
As* 0,98 -0,37 0,55 0,90 0,77 0,73
As-roz —0,35 —0,37 —0,26 —0,30
As-wym 0,59 0,46 0,80 0,38
As-am 0,87 -0,37 0,46 0,59 0,75
As-kr 0,81 —0,26 0,80 0,59 0,49
As-rez 0,74 -0,30 0,38 0,75 0,49
As-t 1,00 —0,35 0,59 0,87 0,81 0,74
PHHZO -0,29 —0,63
pHk 1 -0,49 0,46 —0,48
% CaCOs 0,43 0,74 0,74 0,47
% C-org. —0,25 0,51

Ca-wym 0,42 0,42
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As-t As-roz As-wym As-am As-kr As-rez
Mg-wym -0,29 0,48 —0,28 -0,29
Na-wym 0,27 0,66 0,64 0,28
K-wym
S 0,44 0,40
H-wym
T 0,40 0,34
\ 0,41 0,28
Ca-t 0,77
Mg-t 0,55 0,60
Na-¢ 0,45 0,76 0,58
K-t 0,84 0,54 0,71 0,91 0,42
Mn-¢
Mn-d
Mn-o
Mn-p
Fe-t 0,84 -0,35 0,46 0,84 0,63 0,58
Fe-d 0,90 -0,35 0,54 0,91 0,75 0,81
Fe-o 0,61 0,28 0,79 0,30 0,83
Fe-p 0,28
Fe-kr 0,90 —0,34 0,58 0,77 0,85 0,61
Al-t 0,43 0,47
Al-d 0,59 —0,46 0,60 0,44 0,57
Al-o 0,71 —0,38 0,43 0,73 0,61 0,82
Al-p 0,48 —0,44 0,58 0,41
% 1-0,1 cm -0,69 0,41 —0,40 —0,83 —0,49 —0,58
% 0,1-0,05 cm 0,45 0,44 0,43 0,43
% 0,05-0,02 cm 0,49 —0,42 0,71 0,28 0,45
% 0,02-0,005 cm 0,51 —0,32 0,29 0,74 0,28 0,49
% 0,005-0,002 cm 0,44 0,41 0,54 0,34 0,32
< 0,002 cm 0,88 —0,38 0,62 0,86 0,82 0,81

**Korelacje istotne przy p<0,05, n = 49.

Correlations are significant at p<0.05, n = 49.
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arsenu, a frakcja Fe-kr (r = 0,95%%) (tab. 9). W glebach o odczynie obojetnym i alka-
licznym zalezno$¢ pomiedzy As-kr, a zelazem ogdlnym i wydzielonym formami
zelaza nie sa tak wyrazne (tab. 10).

Zwiazki arsenu wbudowane w sie¢ krystaliczna najtrwalszych mineralow
glebowych (glinokrzemiany, krzemiany), niedostgpne w warunkach naturalnych
stanowig frakcj¢ rezydualna (As-rez) (Wenzel i in. 2001). W toku sekwencyjne;j
analizy frakcja ta jest ekstrahowana na goraco woda krolewska. W glebach Lublina
stanowi ona $rednio okoto 32% i ma najwigkszy udzial w puli arsenu ogolnego.
Analiza statystyczna wykazala, ze profilowe rozmieszczenie As-rez bylo istotnie
silnie dodatnio skorelowane z Fe-t1 Fe-d (r=0,56** dla obu form) oraz srednio z Fe-o
(r=0,47%*%). Frakcja As-rez koreluje takze z Al-d (r= 0,44**) i silniej z Al-o
(r=0,74%%) (tab. 6). Zaleznosci pomi¢dzy As-rez, a formami manganu (Mn-z, Mn-d,
Mn-o, Mn-p) i zawartos$cia wegla organicznego (C-org.) nie wykazuja istotnych
statystycznie korelacji. Otrzymane wyniki analizy statystycznej, obejmujace
wszystkie badane profile glebowe, potwierdzaja charakterystyke najmniej mobilne;j
frakcji arsenu, w ktorej pierwiastek jest wbudowany w sie¢ krystaliczna glino-
krzemianéw i krzemianéw. Swiadcza o tym m.in. nizsze wartoéci wspotczynnikow
korelacji lub brak istotnej korelacji pomigdzy As-rez, zawarto$cia og6lna zelaza
(Fe-?) i glinu (Al-?), a takze silna dodatnia korelacja pomigdzy As-rez, a frakcja itu
kolidalnego (<0,002 mm) (r = 0,69**) (tab. 6). Brak istotnych statystycznie korelacji
pomigdzy As-rez, a wigkszoscia form zelaza i glinu wystepuje w glebach antropo-
genicznych, natomiast powyzsza prawidlowos¢ nie jest obserwowana w pozostatych
profilach (tab. 7, 8). W glebach kwasnych Lublina najmocniej koreluja z frakcja
As-rez, formy Fe-o i Al-o (r = 0,85**, r = 0,83**), natomiast w glebach obojet-
nych i alkalicznych Fe-¢ oraz Fe-d (r = 0,75*%*, r = 0,63**). Gleby kwasne charaktery-
zuja si¢ wyzsza korelacja As-rez do frakcji itu koloidalnego (<0,002 mm)
(r = 0,83**), w poréwnaniu do gleb obojetnych i alkalicznych (r=0,47 ) (tab. 9, 10).

Analiza statystyczna wykazala zréznicowane zaleznosci pomigdzy profilowym
rozmieszczeniem zawarto$ci arsenu ogolnego As-t, a wydzielonymi w toku sekwen-
cyjnej ekstrakeji frakcjami arsenu. Najmocniej z zawarto$cia arsenu ogolnego
koreluje frakcja amorficzna As-am, a najslabiej frakcja wymienna As-wym.
Oznaczone wspotczynniki korelacji uktadaja si¢ wedtug nastepujacego porzadku:

As-wym (r = 0,67**)<As-rez (r = 0,75%*)<As-kr (r = 0,80**)<As-am (r = 0,81**)
(tab. 6). Korelacja pomigdzy zawartoscia As-#, a frakcja As-roz jest nieistotna
statystycznie. Zbadano takze sit¢ powiazan pomigdzy wydzielonymi frakcjami
arsenu, a grupami granulometrycznymi. Okazalo si¢, ze zwiazki arsenu zawarte
w glebie wykazuja najwigksze powinowactwo do frakcji koloidalnej (<0,002 mm).
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Najsilniej z frakcja koloidalng korelowata frakcja As-kr, a najstabiej frakcja wymien-
na As-wym. wspotczynniki korelacji uktadaja si¢ wedlug nastepujacego porzadku:

As-wym (r=0,47**%) < As-am (r= 0,51*%*) < As-rez (r= 0,69**) < As-kr
(r=0,73**) (tab. 6). Korelacja pomigdzy zawartoscia itu koloidalnego, a frakcja
As-roz byta nieistotna statystycznie. Wydzielone frakcje arsenu (As-am, As-kr,
As-rez) wykazywaly takze istotna ujemna korelacje w stosunku do frakcji piaski
(1-0,1 mm) (r=-0,43*%* r=-0,36%* r=-0,44%*) (tab. 6). Korelacja frakcji
wymiennej As-wym z frakcja piasku (1-0.1 mm) byla nieistotna statystycznie,
natomiast najbardziej mobilna frakcja tatworozpuszczalna arsenu As-roz wykazy-
wata w stosunku do frakcji piasku istotna statystycznie korelacje dodatnia
(r = 0,35%%*) (tab. 6). Takie zachowanie form arsenu w stosunku do wydzielonych
z badanych gleb grup granulometrycznych nie odbiega znaczaco od zachowania
innych pierwiastkow (Uziak i in. 2005). Przeprowadzone badania pozwolity na
doktadniejsze poznanie zawarto$ci réoznych form arsenu oraz ich wzajemnych
zaleznosci w glebach miasta Lublina. Potwierdzily rowniez, ze gleby znajdujace sig
w granicach aglomeracji miejskiej sa poddawane antropopresji o ré6znym stopniu
nasilenia i wykazuja duze zr6znicowanie pod wzglgdem morfologii i wtasciwosci
fizykochemicznych.

Tabela 8. Wspotczynniki korelacji (r) migdzy zawartoscia badanych form arsenu a wybranymi cechami
fizykochemicznych w glebach antropogenicznych Lublina

Table 8. Correlation coefficients (r) between the content of arsenic forms investigated and chosen
physicochemical features in the anthropogenic soils of Lublin

As-t As-roz As-wym As-am As-kr As-rez
As™ 0.55 0,68
As™* 0,98 0,64 0,53 0,80 0,75
As-roz 0,55
As-wym 0,68 0,55 0,72 0,69
As-am 0,61 0,72 0,57
As-kr 0,81
As-rez 0,80 0,69 0,57
As-t 0,68 0,61 0,81 0,80
PHH,0
pHK I —0,53
% CaCO; 0,60
% C-org. 0,51 0,60 0,73

Ca-wym 0,70 0,68 0,56
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Tabela 8. cd.
Table 8. Cont.

As-t As-roz As-wym As-am As-kr As-rez
Mg-wym
Na-wym 0,61
K-wym 0,60
S 0,79
H-wym
T 0,79
\
Ca-t 0,63
Mg-t 0,66 0,67 0,69 0,63
Na-¢ 0,62 0,53 0,70 0,72
K-t
Mn-¢ 0,44 0,77
Mn-d
Mn-o
Mn-p —0,54
Fe-t 0,74 0,84 0,54 0,52
Fe-d 0,58 0,65
Fe-o 0,54 0,77
Fep —0,49 0,55
Fe-kr 0,22 0,27
Al-t -0,58
Al-d 0,57 0,78
Al-o 0,49 0,59 0,83 0,67 0,53
Al-p
% 1-0,1 cm
% 0,1-0,05 cm —0,45

% 0,05-0,02 cm

% 0,02-0,005 cm

% 0,005-0,002 cm

<0,002 cm

**Korelacje istotne przy p<0,05, n = 30.
Correlations are significant at p<0.05, n = 30.



85

Tabela 9. Wspotczynniki korelacji (r) migdzy zawartoscia badanych form arsenu a wybranymi cechami
fizykochemicznych w glebach Lublina charakteryzujacych si¢ odczynem kwasnym

Table 9. Correlation coefficients (r) between the content of arsenic forms investigated and chosen
physicochemical features in the soils of Lublin characterized by acid reaction

As-t As-roz As-wym As-am As-kr As-rez
As’ 0,74
As™" 0,99 0,72 0,89 0,91 0,68
As-roz -0,42
As-wym 0,73 0,75 0,77 0,67
As-am 0,90 —0,42 0,75 0,81 0,69
As-kr 0,92 0,77 0,81 0,65
As-rez 0,72 0,67 0,69 0,65
As-t 0,73 0,90 0,92 0,72
PHH20 0,56 0,37 0,71
pHK 1 0,56 0,45 -0,54 0,49 0,36
% CaCOs
% C-org. 0,52
Ca-wym 0,74
Mg-wym 0,51 0,40 0,45
Na-wym
K-wym 0,87
S 0,73
H-wym 0,72
T 0,80
\Y 0,73 0,64 0,70 0,67 0,50
Ca-t 0,85 —0,48
Mg-t 0,84 0,73 0,71 0,92 0,50
Na-¢ 0,50 0,68 0,65 0,55
K-t 0,84 0,64 0,72 0,91 0,43
Mn-¢ 0,63
Mn-d 0,76
Mn-o 0,78
Mn-p 0,40 0,81 -0,39 —0,45 —0,38
Fe-t 0,85 0,71 0,80 0,92 0,46

Fe-d 0,91 0,75 0,92 0,90 0,79
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Tabela 9. cd.
Table 9. Cont.

As-t As-roz As-wym As-am As-kr As-rez
Fe-o 0,66 0,53 0,74 0,51 0,85
Fe-p
Fe-kr 0,85 —0,23 0,71 0,80 0,95 0,54
Al-t 0,80 0,58 0,76 0,80 0,67
Al-d 0,28 045
Al-o 0,57 0,41 0,60 0,46 0,83
Al-p 0,42 0,37
% 1-0,1 cm 0,71 0,59 0,73 —0,62 —0,45
% 0,1-0,05 cm
% 0,05-0,02 cm 0,54 0,52 0,54 0,50
% 0,02-0,005 cm 0,53 0,39 0,62 0,35 0,35
% 0,005-0,002 cm 0,35 0,38
<0,002 cm 0,91 0,76 0,91 0,86 0,83

**Korelacje istotne przy p<0,05 n=29. Correlations are significant at p<0.05, n = 29.

Tabela 10. Wspoélczynniki korelacji (r) migdzy zawarto$cia badanych form arsenu a wybranymi
cechami fizykochemicznych w glebach Lublina charakteryzujacych si¢ odczynem obojegtnym lub
zasadowym

Table 10. Correlation coefficients (r) between the content of arsenic forms investigated and chosen
physicochemical features in the soils of Lublin characterized by neutral or alkaline reaction

As-t As-roz As-wym As-am As-kr As-rez
As™ 0,59 0,47 0,51 0,78 0,60
As™ 0,98 0,77 0,77 0,75 0,87
As-roz
As-wym 0,79 1,00 0,70 0,78 0,72
As-am 0,78 0,33 0,70 1,00 0,50 0,79
As-kr 0,80 0,78 0,50 1,00 0,60
As-rez 0,88 0,72 0,79 0,60 1,00
As-t 1,00 0,79 0,78 0,80 0,88
PHH,0 0,24
pHK 1 0,46 0,36 0,66 -0,60
% CaCO, 0,33 0,72 0,43 0,56 0,37
% C-org. 0,55 0,44 0,65




Tabela 10. cd.
Table 10. Cont.

As-t As-roz As-wym As-am As-kr As-rez
Ca-wym 0,37 0,57 0,55 0,39 0,52
Mg-wym 0,33
Na-wym 0,40 0,53 0,73 0,37
K-wym 0,32 0,38 0,47 0,57 0,31 0,45
S 0,35 0,32 0,57 0,54 0,43
H-wym 0,29 0,61 0,61 0,41 0,44
T 0,35 0,32 0,58 0,55 0,44
\Y
Ca-t
Mg-t
Na-¢
K-t
Mn-¢ 0,43 0,53 0,87 0,35 0,60
Mn-d 0,37 0,66 0,41
Mn-o 0,62 0,36
Mn-p -0,36
Fe-t 0,77 0,61 0,90 0,53 0,75
Fe-d 0,65 0,50 0,78 0,47 0,63
Fe-o 0,51 0,37 0,79 0,52
Fe-p —0,30
Fe-kr 0,57 0,53 0,52 0,52
Al-t 0,31
Al-d 0,47 0,71 0,45 0,65 0,49
Al-o 0,55 0,78 0,56 0,84 0,61
Al-p 0,50
% 1-0,1 cm —-0,57 -0,32 —0,39 -0,32
% 0,1-0,05 cm 0,44 0,33
% 0,05-0,02 cm
% 0,02-0,005 cm
% 0,005-0,002 cm 0,28 0,38 0,69 0,57 0,33 0,41
<0,002 cm 0,54 0,68 0,31 0,81 0,47

**Korelacje istotne przy p<0,05 n = 50. Correlations are significant at p<0.05, n = 50.
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6. WNIOSKI

1. W badanych glebach Lublina nie zostaly przekroczone normy dotyczace
dopuszczalnej zawarto$ci arsenu w glebie z grupy uzytkowej B, do ktorej naleza
m.in. gleby uzytkowane rolniczo.

2. Najwigksza koncentracja arsenu w powierzchniowych poziomach i warstwach
wigkszosci badanych gleb Lublina dowodzi silnego wptywu dziatalnosci cztowieka
na zachowanie badanego pierwiastka.

3. Srednia zawarto$é sumy frakcji tatwo rozpuszczalnej As-roz i frakcji wy-
miennej As-wym stanowiacych pule arsenu dostgpna dla mikroorganizmow i roslin
w glebach Lublina wynosi okoto 11% arsenu ogdlnego. Na podstawie tych danych
mozna stwierdzic€, ze nie ma realnego zagrozenia skazeniem arsenu gleb Lublina i prze-
dostawania sig tego pierwiastka do organizmoéw ludzi i zwierzat.

4. W glebach charakteryzujacych si¢ duza zawartoscia frakcji piasku, a nie-
wielkim udziatem frakcji koloidalnej i prochnicy arsen wystgpuje zwykle w formach
bardziej mobilnych.

5. Najwigkszy udzial w puli ogélnej arsenu maja frakcje As-am (zwiazana z amor-
ficznymi i stabo-krystalicznymi uwodnionymi tlenkami zelaza) i As-kr (zwiazana
z krystalicznymi, uwodnionymi tlenkami zelaza, obejmuje zwiazki arsenu wspot-
stracajace si¢ ze zwiazkami Fe, a uruchamianymi w warunkach obnizonego po-
tencjatu utleniajaco-redukujacego). Z uwagi na niewielka mobilnos¢ tych frakeji,
tlenki zelaza zawarte w glebie moga stanowi¢ skuteczna bariere¢ dostgpnosci tego
pierwiastka dla mikro i makroorganizmow glebowych i w przedostawaniu si¢ go do
wod gruntowych.

6. Potwierdzona analizg statystyczna silna wspotzalezno$¢ pomig¢dzy najbardziej
mobilng frakcja arsenu As-roz, a As>" moze stanowié cenng informacje w ocenie
ryzyka przedostawania si¢ z gleby do mikro i makroorganizméw najbardziej
toksycznych zwiazkow arsenu.

7. Wplyw uzytkowania na zawarto$¢ i rozmieszczenie arsenu jest zmienny.
Poziomy prochniczne gleb uprawnych cechuja si¢ z reguty wigksza koncentracja
arsenu ogdlnego i wydzielonych form anizeli gleby lesne tego samego typu.
Powyzsza prawidlowos$¢ stwierdzono zarowno w glebach ptowych znajdujacych sig
w granicach administracyjnych miasta jak i w profilach poréwnawczych pobranych
w Czestawicach koto Nateczowa.

8. W glebach Lublina charakteryzujacych si¢ duzym zréznicowaniem typolo-
gicznym, zawarto$¢ 1 rozmieszczenie arsenu ogdlnego oraz jego form jest wy-
padkowa czynnikdéw naturalnych i wptywu antropopresji.
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9. Wpltyw skaty macierzystej na zawarto$¢ i rozmieszczenie arsenu jest naj-
wyrazniejszy w glebach antropogenicznych Lublina.

10. Pierwszy etap sekwencyjnej ekstrakcji arsenu z gleby, mogltby znalezé
zastosowanie w szybkiej i prostej procedurze ekstrakcji pojedynczej, ktora stuzytaby
do okreslenia biodostgpnosci toksycznego pierwiastka jakim jest arsen.

7. PISMIENNICTWO

Acharyya S.K., Lahiri S., Bhowmik A., 2000. Arsenic toxicity of groundwater in parts of the Bengal
basin in India and Bangladesh. The role of Quaternary stratigraphy and Holocene level fluctuation.
Enviromental Geology, 39, 1127-1137.

Armienta M., Villasen G., RodriguezR., Ongley L., Mango H., 2001. The role of arsenic-bearing rocks
in groundwater pollution at Zimapan Valley, México. Environmental Geology, 40, 571-581.
Arunachalam J., Emons H., Krasnodgbska B., Mohl C., 1996. Sequential extraction studies on

homogenized forest soil samples. The Science of the Total Environmental, 181, 147-159.

Badach A., Gluza A.F., Kaszewski B.M.., Niedziatek H., 1985. Temperatura powietrza w Lublinie w
latach 1951-1980. Annales UMCS sec. B, 40, 25-37.

Baran S., Wojcikowska-Kapusta A., Oleszczuk P., Baranowska E., Karas A., 2003. Okresowe badania
jakosci ziemi i gleby miasta Lublina. Wyd. LEOSN, Lublin.

Blaser P., Zimmerman S., Luster J., Shotyk W., 2000. Critical examination of trace element enrichments
and depletions in soils. As, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn in Swiss forest soils. The Science of the Total
Environment, 249, 257-280

Burguera M., Burguera J.L., 1997. Analytical methodology for speciation of arsenic in environmental
and biological samples. Talanta, 44, 1581-1604.

Cappuyns V., Van Herreweghe S., Swennen R., Ottenburgs R., Deckers J., 2002. Arsenic pollution at the
industrial site of Reppel-Bocholt (north Belgium). The Science of the Total Environment, 295,
217-240.

Carbonell-Barrachina A., Jugsuijnda A., DeLaune R.D., Patrick W.H. Jr., 1999. The influence of redox
chemistry and pH on chemically active forms of arsenic in sewage sludge-amended soil.
Environment Int., 25, 613-618.

Chatubinska A., 1956. Ggstos¢ sieci wodnej w Polsce. Annales UMCS, sec. B, 9, 47-97.

Chang S.C., Jackson M.L., 1957. Fractionation of soil phosphorus. Soil Science, 84(2), 133-144.

Chappell J., Chiswell B., Olszowy H., 1995. Speciation of arsenic in contaminated soil by solvent
extraction. Talanta, 42, 323-329.

Chatterjee A., Mukherjee A., 1999. Hydrogeological investigtation of ground water arsenic conta-
mination in South Calcutta. The Science of the Total Environment, 225, 249-262.

Chen M., Ma L.Q., Harris W.G., 2002. Arsenic concentrations in Florida surface soils . influence of soil
type and properties. Soil Sci. Soc. Am. J., 66, 632-640.

Chen M., Ma L.Q., 2001. Comparison of three aqua regia digestion methods for twenty Florida soils.
Soil Sci. Soc. Am. J., 65, 491-499.

Chirenje T., MaL.Q., Chen M., Zillioux E.J., 2003. Comparison between background concentrations of
arsenic in urban and non-urban areas of Florida. Advances in Environmental Research, 8, 137-146.

Chirenje T., Ma L.Q., Zillioux E., 2002. Determining arsenic distribution in urban soils. a comparison
with nonurban soils. The Scientific World J., 2, 1404-1417.

Chirenje T., Ma L.Q., Szulczewski M., Littell R., Portier K., M., Zillioux E., 2003. Arsenic distribution
in Florida Urban Soils. comparison between Gainesville and Miami. J. Environmental Quality, 32,
109-119.



90

Daus B., Mattusch J., Paschke A., Wennrich R., Weiss H., 2000. Kinetics of the arsenite oxitation in
seepage water from a tin mill tailings pond. Talanta, 51, 1087-1095.

Domkroger G., Grote M., Janssen E., 1997. Comparison of sample digestion procedures for the
determination of arsenic in certified marine samples using the FI-HG-AAS. Fresenius J. Analytical
Chemistry, 357, 817-821.

European Union, 1998 Council Directive 98/83/EC on the quality of water intended for human
consumption. Official Journal of the European Communities, 333, 32-54.

Fijatkowski D., 1996. Szata roslinna Lubelszczyzny. Wyd. LTN, Lublin.

Folkes D.J., Kuehster T.E., Litle R.A., 2001. Contributions of pesticide use to urban backround
concentrations of arsenic in Denver, Colorado, U.S.A. Environmental Forensics, 2, 127-139.

Frankenberger W.T., Jr.,2002. Environmental Chemistry of Arsenic, Marcel Dekker, Inc., New York.

Garcia-Manyes S., Jimenez G., Padro A., Rubio R., Rauret G., 2002. Arsenic speciation in contaminated
soils. Talanta 58, 97-109.

Goldberg S., 2002. Competitive adsorption of arsenate and arsenite on oxides and clay minerals. Soil
Sci. Soc. Am. J., 66, 413-421.

Gotofit P., Piatkowski W., 1999. Raport o stanie sSrodowiska miasta Lublina za rok 1998. Wyd. Graf,
Lublin.

Gong Z., Lu X., MaM., Watt C., Le Ch.,n(21002. Arsenic speciation analysis. Talanta 58, 77-96.

Guidelines for Drinking Water Quality 2 ed, 1994. Vol. 1, World Health Organization, Geneva.

Han F.X, Banin A., 1995. Selective sequential dissolution techniques for trace metals in arid-zone soils.
the carbonate dissolution step. Communications in Soil Science and Plant Analysis, 26(3/4),
553-576.

Harasimiuk M., Henkiel A., 1982. Objasnienia do Szczegotowej Mapy Geologicznej Polski 1.50 000,
arkusz Lublin, Wyd. Geol., Warszawa.

Hudson T.L., Borden J.C., Russ M., Bergstrom P.D., 1997. Controls on As, Pb, and Mn distribution in
community soils of an historical mining district, southwestern Colorado. Environmental Geology,
33(1), 25-42.

Jackson B.P., Miller W.P., 2000. Effectiveness of phosphate and hydroxide for desorption of arsenic and
selenium species from iron oxides. Soil Sci. Soc. Am. J., 64, 1616-1622.

Jedrzejczak R., 1994. Metody oznaczania arsenu i selenu w materiale biologicznym. W: Arsen i selen w
srodowisku, problemy ekologiczne i metodyczne (Red. Kabata-Pendias A., Szteke B.). Zesz. Nauk.
PAN, 8, 194-201.

Jung M.Ch., Thornton ., Chon H-T., 2002. Arsenic, Sb and Bi contamination of soils, plants, waters and
sediments in the vicinity of Dalsung Cu-W mine in Korea. The Science of the Total Environment,
295, 81-89.

Kabata-Pendias A., Pendias H., 1993, Biogeochemia pierwiastkow ccladowych, PWN, Warszawa.

Kabata-Pendias A., Pendias H., 1999. Biogeochemia pierwiastkow §ladowych, PWN, Warszawa.

Kaszewski B.M., Mrugata S., 2001. Wybrane charakterystyki temperatury powietrza i opadow
atmosferycznych na obszarze Lubelszczyzny (1951-1990). Acta Agrophysica, 47, 1-74.

Kotodziej M., Dudzic A., Kaniuczak J., Hajduk E., 1994. Zawartos¢ arsenu w glebach potudniowo-
wschodniej Polski. W: Arsen i selen w srodowisku, problemy ekologiczne i metodyczne (Red.
Kabata-Pendias A., Szteke B.). Zesz. Nauk. PAN, 8, 17-19

Kondracki J., 1994. Geografia Polski, Regiony fizyczno-geograficzne, PWN Warszawa.

Konecka-Betley K., Janowska E., Luniewska-Broda J., Szpotanski M., 1984. Wstepna klasyfikacja gleb
aglomeracji warszawskiej. Roczn. Glebozn., 35(2), 1-32.

Kukier U., 1985. Stan zanieczyszczenia metalami cigzkimi wierzchniej warstwy gleb Lublina. Annales
UMCS, sec. B, 40, 219-228.



91

Lin Z., Puls R.W., 2000. Adsorption, desorption and oxidation of arsenic affected by clay minerals and
aging process. Enviromental Geology, 39, 753-759.

Lin Z., Puls R.W., 2003. Potential indicators for the assessment of arsenic natural attenuation in the
subsurface. Advances in Environmental Research, 7, 825-834.

MalL.Q.,Fang T., Harris W.G., 1997. Concentrations and distributions of eleven metals in Florida Soils.
J. Environmental Quality, 26, 769-775.

MaL.Q.,Rao G.N., 1997. Chemical fractionation of cadmium, copper, nickel and zinc in contaminated
soils. J. Environmental Quality, 26, 259-264.

Mandal B.K., Chowdhury T.R., Samanta G., Mukherjee D.P., Chanda C.R., Saha K.C., Chakraborti D.,
1998. Impact of safe water for dinking and cooking on five arsenic-affected families for 2 years in
West Bengal, India. The Science of the Total Environmental, 218, 185-201.

Marszatek H., Wasik M., 2000. Influence of arsenic-bearing gold deposits on water quality in Zloty Stok
mining area (SW Poland). Environmental Geology, 39(8), 888-892.

Maruszczak H., 1972. Wyzyny Lubelsko-Wotynskie. [w.] Klimaszewski M.. Geomorfologia Polski,
T.1.Wyd. PWN, Warszawa, 340-385.

Maruszczak H., Uziak S., 1978. Wptyw mikrorzezby obszarow lessowych na zréznicowanie procesow
glebotworczych. Roczn. Glebozn., 29(3), 159-171.

Matschullat J., 2000. Arsenic in the geosphere. The Science of the Total Environment, 249, 297-312.

Mattusch J., Wennrich R., Schmidt A.S., Reisser W., 2000. Determination of arsenic species in water,
soils and plants. Fresenius J. Analytical Chemistry, 366, 200-203.

McKeague J.A., 1967. An evaluation of 0,1 M pyrophosphate and pyrophosphate-dithionite in
comparison with oxalate as extracants of the accumulation products in podzols and some other
soils. Canadian J. Soil Sci., 47, 95-99.

Mehr O.P., Jackson J.M., 1960. Iron oxide removal from soils and clays by dithionite-citrate systems
buffered with sodium bicarbonate. Clay and Clays Minerale, 5, 317-327.

Meinhardt B., 1994. Arsen w glebach i roslinach miasta Wroctawia i na terenach wodono$nych. W:
Arsen i selen w srodowisku, problemy ekologiczne i metodyczne (Red. Kabata-Pendias A., Szteke
B.). Zesz. Nauk. PAN, 8, 20-23.

Melke J., 1997. Niektore prawidtowosci w sktadzie chemicznym gleb brunatnych réznych regionow
geograficznych. Wyd. UMCS, Lublin.

Michalczyk Z., 1997. Strategia wykorzystania i ochrony wod w dorzeczu Bystrzycy, Wyd. UMCS,
Lublin.

Namiesnik J., Lukasik J., Jamrogiewicz Z., 1995. Pobieranie probek srodowiskowych do analizy, PWN,
Warszawa.

Navas A., Machin J., 2002. Spatial distribution of heavy metals and arsenic in soils of Aragon (northeast
Spain) controlling factors and environmental implications. Applied Geochemistry, 17, 961-973.

Nriagu J.O., 1994a. Arsenic in the environment. Part I. Cycling and Characterization. Wiley and Sons,
New York.

Nriagu J.O., 1994b. Arsenic in the environment. Part II. Human Health and Ecosystem Effects. Wiley
and Sons. New York.

Oscarson D.W., Huang P.M., Hammer U.T., 1983. Kinetics of oxidation by various manganese
dioxides. Soil Sci. Soc. Am. J., 47(4), 644-648.

Paczynski S., 1980. Podstawy systematyki regionalnej wod podziemnych Polski. Wyd. Panstwowego
Instytutu Geologicznego, seria. specjalna, Warszawa.

Pais 1., 1992. Criteria of essentiality, beneficiality and toxicity of chemical elements, Acta Alimentaria,
28, 145-152.

Perkin-Elmer, 1994. Flow Injection Mercury/Hydride Analyses-Recommended Analytical Conditions
and General Infromation, Bodenseewerk Perkin-Elmer GmbH.



92

Pote¢-Pawlak K., Abramski K., Hotdak M., Latour T., Drobnik M., Lulek J., Jarosz M., 2004. Badania
specjacji arsenu w naturalnych wodach mineralnych metoda HPLC-ICP-MS. Laboratorium
Aparatura Badania, 1, 28-32.

Pongratz R., 1998. Arsenic speciation in environmental samples of contaminated soil. The Science of
the Total Environment, 224, 133-141.

Pozaryski W., 1974. Synklinorium lubelskie [w.] Budowa geologiczna Polski T. IV, cz. 1, Wyd.
Geologiczne, Warszawa, 349-362.

Raczuk J., 2001. Rozmieszczenie zwiazkow zelaza w glebach ptowych Wysoczyzny Siedleckiej.
Roczn. Glebozn., 52(supl.), 109-117.

Rodriguez R.R., Basta N.T., Casteel S.W., Armstrong F., P. and Ward D., C., 2003. Chemical extraction
methods to assess bioavailable arsenic in soil and solid media. J. Environmental Quality, 32,
876-883.

Schwertmann U., 1964. Differenzierung der Eisenoxide des Bodens durch Extraction mit Ammonium-
oxalat-Losung. Zaitschrift fiir Pflanzenerndhrung Diingung Bodenkunde, 105, 194-202.

Seniczuk W., 2002. Toksykologia, Wyd. Lekarskie, Warszawa.

Sharim A., Chiswell B., Olszowy H., 1999. Speciation of arsenic by hydride generation — atomic
absorption spectrometry (HG-AAS) in hydrochloric acid reaction medium. Talanta, 50,
1109-1127.

Siemifiski M., 2001. Srodowiskowe zagrozenia zdrowia. PWN, Warszawa.

Skinder N.W., 1998. Chemia, a ochrona $rodowiska. WSiP, Warszawa.

Sktodowski P., Zarzycka H., 1995. Wplyw rolniczego uzytkowania gleb na ich niektore wlasciwosci
chemiczne. Roczn. Glebozn., 46(3-4), 37-43.

Smith E., Naidu R., Alston A., 2002. Chemistry of Inorganic Arsenic in Soils. II Effect of Phosphorus,
Sodium and Calcium on Arsenic Sorption. J. Environmental Quality, 31, 557-563.

Stalikas C.D., Pilidis G.A., Tzouwara-Karayanni S.M., 1999. Use of seqential extraction scheme with
data normalisation to assess the metal distribution in agricultural soils irrigated by lake water. The
Science of the Total Environment, 236, 7-18.

Systematyka Gleb Polski, PTG., 1989. Roczn. Glebozn., 40(3/4), 1-148.

Szteke B., Reczajska W, 1994. Arsen i Selen w zywnosci i w paszach. W: Arsen i selen w §rodowisku,
problemy ekologiczne i metodyczne (Red. Kabata-Pendias A., Szteke B.). Zesz. Nauk. PAN, 8,
82-93.

Tessier A., Campbel P.G.C., Bisson M., 1979. Sequential extraction procedure for the speciation of
particulate trace metals. Analytical Chemistry, 51(7), 844-851.

Turski R., Uziak S., Zawadzki S., 1993. Srodowisko przyrodnicze Lubelszczyzny — Gleby. Wyd. LTN,
Lublin.

Uziak S., Brogowski Z., Komornicki T., 2005. Wtasciwosci frakcji granulometrycznych gleb wytwo-
rzonych z ré6znych utworéw macierzystych. Acta Agrophysica, 124, 1-157.

Vaisdnen A., Suontamo R., Silvonen J., Rintala J., 2002. Ultrasound-assisted extraction in the determi-
nation of arsenic, cadmium, copper, lead, and silver in contaminated soil samples by inductively
coupled plasma atomic emission spectrometry. Analytical Bioanalytical Chemistry, 373, 93-97.

Vassileva E., Baeten H., Hoenig M., 2001. Discussion of parameters associated with the determination
of arsenic by electrothermal atomic absorption spectrometry in slurried environmental samples.
Fresenius J. Analytical Chemistry, 369, 159-165.

Vink B.W., 1996. Stability relations of antimony and arsenic compounds in the light of revised and
extended Eh-pH diagrams. Chemical Geology, 130, 21-30.

Violante A., Pigna M., 2002. Competitive sorption of arsenate and phosphate on different clay minerals
and soils. Soil Sci. Soc. America J., 66, 1788-1796.



93

Wenzel W., Kirchbaumer N., Prohaska T,. Stingeder G., Lombi E., Adriano D., 2001. Arsenic
fractionation in soils using an improved seqential extraction procedure. Analytica Chimica Acta,
436, 309-323.

Wilgat K., Wilgat T., 1954. Potozenie i rozwdj terytorialny Lublina. Warunki topograficzne i powstanie
miasta. Przewodnik V Ogoélnopolskiego zjazdu PTG, Lublin.

Wilgat T., 1980a. Stosunki wodne Lublina. Biuletyn LTN. Geogr., 22(1), 19-26.

Wilgat T., 1980b. Zasoby wodne Lublina. Biuletyn LTN. Geogr., 22(2), 27-32.

Williams L. E., Barnett M. O., Kramer T. A., Melville J. G., 2003. Adsorption and transport of arsenic
(V) in Experimental Subsurface Systems. J. Environmental Quality, 32, 841-850.

Woolson E.A., Axley J.H., Kearney P.C., 1973. The chemistry and phytotoxicity of arsenic in soil. 2,
Effect of time and phosphorus. Soil Science Society of America Proc., 37, 254-259.

Zeien H., Brimmer G.W., 1989. Chemische Extractionen zur Bestimmung von schwermetall-
bindungsformen in Boden. Mitteilungen der Deutschland Bodenkundle Gesellschaft, 59, 505-510.

Zhang H., MaD., Hu X.,2002. Arsenic pollution in groundwater form Hateo Area, China. Enviromental
Geology, 41, 638-643.

Zinkiewicz W., Zinkiewicz A., 1973. Stosunki klimatyczne wojewoddztwa lubelskiego. Annales UMCS,
sec.B, 28, 78-93.

Zelichowski A.M., 1974. Obszar radomsko-lubelski. W: Budowa geologiczna Polski, T. IV, cz.1, Wyd.
Geologiczne, Warszawa, 349-362.

8. STRESZCZENIE

Na obszarach zurbanizowanych znalezienie gleb niezawierajacych domieszek
antropogenicznych jest bardzo trudne. Gleby Lublina podlegajace wielorakim
presjom antropogenicznym, charakteryzuja si¢ zrdznicowana zmiana ich wiasci-
wosci chemicznych, fizykochemicznych, fizycznych i biologicznych oraz przeksztat-
ceniem budowy morfologicznej.

Celem pracy byto okreslenie, ktorym wlasciwosciom glebowym i sposobom uzytko-
wania mozna przypisa¢ dominujaca rolg w zatrzymywaniu, uruchamianiu i prze-
mianie arsenu w glebach aglomeracji miejskiej oraz sprawdzenie, czy specyfika gleb
miejskich na przyktadzie Lublina wptywa na zmiang zachowan arsenu. Poddano takze
ocenie zagrozenia zwigzane z zawartoscia i rozmieszczeniem arsenu w glebach Lublina.

Dodatkowo brakuje opracowan dotyczacych tej problematyki z obszaru Lublina
i Polski. Na podstawie wynikéw wiasciwosci gleb aglomeracji lubelskiej oraz
zawarto$ci ogolnej arsenu i jego form wydzielonych podczas analiz specjacyjnych
mozna stwierdzi¢, ze w glebach Lublina charakteryzujacych si¢ duzym zrdznico-
waniem typologicznym réznym uzytkowaniem, zawarto$¢ i rozmieszczenie arsenu
ogoblnego 1 jego form jest wypadkowa czynnikéw naturalnych i wptywu antropo-
presji. Najwigksza zawartos¢ w powierzchniowych poziomach wigkszosci gleb
Lublina dowodzi silnego wptywu dziatalno$ci cztowieka na zachowanie badanego
pierwiastka. W glebach Lublina nie zostaly przekroczone normy dotyczace
dopuszczalnej zawartosci arsenu w glebie z grupy uzytkowej A. Z drugiej strony
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suma tzw. frakcji arsenu dostgpnych dla mikroorganizmow i roslin stanowi w bada-
nych glebach Lublina okoto 11%. Nie ma wigc realnego zagrozenia skazenia tym
pierwiastkiem gleb Lublina i przedostawania sig¢ arsenu do organizmow ludzi i zwie-
rzat. Z przeprowadzony badan wynika, ze najwigkszy udzial w puli ogoélnej arsenu
maja frakcje zwiazane z krystalicznym i amorficznymi tlenkami zelaza. Z uwagi na
niewielka mobilnos¢ tych frakcji tlenki zelaza zawarte w glebie moga stanowic
skuteczng barier¢ dostgpnosci tego pierwiastka dla mikro i mikroorganizmow
glebowych i przedostawania si¢ go do wod gruntowych.

Przeprowadzone badania pozwolily na dokladniejsze poznanie zawartosci
roznych form arsenu oraz ich wzajemnych zalezno$ci w glebach miasta Lublina.
Potwierdzity rowniez, ze gleby znajdujace si¢ w granicach aglomeracji miejskiej sa
poddawane antropopresji o roznym stopniu nasilenia i wykazuja duze zréZznicowanie
pod wzgledem morfologii i wtasciwosci fizykochemicznych.

Rezultaty badan moga zosta¢ wykorzystane do okreslenia naturalnego tla za-
warto$ci arsenu w wybranych glebach Lublina oraz jako kryterium przy szacowaniu
poziomu koncentracji arsenu pochodzenia antropogenicznego w glebach innych
obszarow miejskich. Dodatkowo realizacja badan nad ocena stanu zanieczyszczenia
gleb arsenem moze postuzy¢ wypracowaniu optymalnych metod tej oceny.

Stowa kluczowe: arsen, specjacja, zanieczyszczenie gleb, gleby miejskie, Lublin

9. SUMMARY

FACTORS FORMATIVE CONTENT AND FORMS OF ARSENIC IN SOILS
OF LUBLIN AGGLOMERATION

It is very difficult to find soils that do not contain any anthropogenic additions,
within urbanized area. Soils of the city of Lublin are subjected to various forms of
anthropopressure. They are characterized by different degree of modification of their
chemical, physicochemical, physical and biological properties as well as morpho-
logical constitution.

The general aim of my dissertation was: to define, what of the soil properties and
types of soil using determine the main role in the stopping, running and changing of
the arsenic in the soil in the urban area. My additional aim was: to verify is specify of
city’s soils determines some changes in arsenic’s behavior.

The general motive for my study is connected with the fact that there are no publi-
cations in this subject. On the base of my results, included general properties og Lublin’s
soils and general forms of arsenic which are separated in the process of speciational
chemical analysis, one may say that in the Lublin’s soils (which are characterized by
the typological difference and different types of using), the content and collocation of
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arsenic is an average of the natural elements and the influence of the antopressure.
The most concentration of arsenic in surface levels of the Lublin’s soils proofs that
there is essential human’s influence for arsenic’s behavior. On the base of the
properties of studied soils, it wasn’t exceeded arsenic norms for the usable group A in
the sense of Polish Environment Ministry status about standard of qualify of the soils.

On the other hand, a sum of arsenic fractions available for microorganisms and
plants, constitute about 11% in the investigated soils of Lublin. Therefore, there is no
danger of pollution of soils of Lublin by this element and intaking of arsenic by
human and animal organisms. The conclusion of the research carried out is that the
fractions connected with crystallic and amorphic iro oxides have the highest share in
the total arsenic pool. Because of little mobility of these forms, iron oxides occuring
in soils may constitute an effective barrier for this element availability for soil
microorganisms and migrating to the groundwater.

Carried out investigation allowed better recognize of various arsenic forms
content and their interrelationships in the soils of the city of Lublin. The results of the
research confirm also that soils within the agglomeration borders are subjected to
antropopressure of different degree of intensity and show high variety in terms of
morphology and physicochemical properties.

The results of my study may be used to the description of the natural background
of the content of arsenic in Lublin’s soils and as criterion for valuation of the level of
arsenic’s concentration in another urban soils. My study can used also as methodo-
logical background for the valuation of the level of impurity of soils by arsenic.

Keywords: arsenic, speciation, soil pollution, urban soils, city of Lublin



ZALACZNIKI



o _
Juasald sajeuoqIed JIs AWeo] ‘sa[)oW UMOIq JO WIOJ B Ul SUOTAIIU0D
.24 snosawnu jou ‘ysaly :2e)s Amsiows ‘uonise) Kaem pue dieys ISIow UYM (/S A §°T) UMOIG-2A10 IS K1p udym (g/8 A §°7) mo[[ak a[ed ‘uozioy 001 judred
*a0kzanq Aug[3dm 2udaqo ‘Kiseyt 1Ad yoweld yasmozeiq 1oeysod m 3,1 BIUIENAM QUZDI[AIU SUIQO ‘AZaIMs-RIUSILOS[IMN UB)S duemolejod
‘onso arosfozid ‘wAujoS[im arueis m (4/ X5°7) Amozeig-omoxmijo ousel ‘wiAyons aruels m (g/8 A §°7) eIoz-ope|q emteq [dysAzioroew Afeys woizod ‘wo z[< 80D
$91BUOQIRD JO OB )IS ‘SI[NOW UMOI] JO ULIOJ B
Ul SUONAIdUOD 3, “Ysalj :21e)s dinjsiow ‘uonisuen) Kaem pue dieys 9siowr usym (9/4 YA (1) UMO0IG-YsIMO[[A Sjrep ‘AI1p uoym (9/8 YA 01) MO[[oA ‘uozLioy 3oo1 judred
, “YoAdkzIng moue[Sdm Yeiq ApjAmz (Ad youred yoAmozeiq 10e)s0d M, 3,1 BIUIENAM QUIIQO AZ3IMS BIUSIWOF[IMN RIS ‘duemo|ejod S S
‘anso arosfozid ‘wAujoS[im aruels m (9/4 YAQ]) BMOZEIQ-0)j0Z-0UWAID ‘WAYONS Jruels M (9/8 YA 01) B0z emieq ([dshzioroewr Apeys worzod ‘wd 6Z1-0L D po2- ]
SJBUOGIED JO YIB] )[IS AWEO[ ‘SIOPLIOI WIOMULMED ‘SYEALS A)STI JO ULIOJ € UI SUOHIOU0D  J] ‘BIBNS UMOI]
rep pue -JyS1| ‘Ysoxy :0Je}s dIsIow ‘uonsuen Krem pue dieys ISIow UM (9/F YA 01) UMOIG-YSIMOTA J1ep ‘AIp UayMm (9/L WA 0T) MO[[OK ‘UOZLIOY [eUOISUEI}
“YoAdkzIng Moue|SdIM yeIq (AIsellEAd ©DIUMOZPZP aZ1e1K103 ‘MON3IORZ YoAMEZpIdRISOd M | 3] BIUILNAM ‘DMOZEIGOUWAIO [ ousEl AMISIEAM 2UDRQO SAZAIMS BIUBIOT[IMN _
ueys ‘ouemoreyod ‘anso arosfozid ‘wAmoS[im aruels m (9/4 YAQ]) BMOZEIQ-030Z-0UIALD ‘WAYINS d1uels M (9/4 YA 01) 1oz emieq Amorosfozid worzod ‘wo ¢£-05 O1g
$9]BUOQIED JO IB[ I[IS AWLO[ ‘SIOPLLIOD ULIOMILIEY ‘SI[1JOW UMOIq
JO WLIO B UI SUOTOIDUOD | ;] “YSALY 1912)S INSIOW ‘UOHISULI) KABM PUE TEI[D ISIOW USYM (9/F YA 01) UMOIG-USIMO[[IA Y1ep ‘AIp UdyM (9/L YA 01) MO[[A ‘UoZLIOY [e1AN[L
YoAakzing moue|3dm deiq Kiseft §Ad orumozpzp azieifioy Yawreld yoAmozeiq 1oesod M 3] vIUSLNAM 2UIQO AZIIMS BILSIWOS[IMN UB)S
couemorejod ‘ouzerdm arosfozid swAmoS[im oruers m (9/4 YAQ[) BMOZEIQ-01}0ZOUtIDIO ‘WAYINS d1ue)s M (9/ YAQ]) ©HOZ emieq ‘erueoeSoqzm worzod ‘wo (-9 1g g g
$91BUOQIED JO JOB] I[IS AWERO] ‘SI[1OW UMOIq JO WLIO] B Ul SUOIIIIU0D _
.21 SNOIAWINU JOU “YSALY :9)L)S DINSIOU ‘UONISULI} AABA PUE IBI[O ISIOW UIYM (/S YA 01) UmO0Iq-MO[[dK ‘KIp udym (p/L YA 01) umoigq-afed ‘uozLioy [euonnsues
“YoAokzing moue|Sdm Yeiq Aset }Ad Syowre(d yoAmozeiq 1e)sod M 3] BIUSOLNAM SUZII[IIU QUG AZIIMS-BIUIIO[IMN UE)s ‘duemo[ejod
‘ouzerdm arosfozid swAmoT[im aruers m (4/S YAQT) BMOZRIQ-03j0Z ‘WAYONS druels M (/L YAQT) emozeiq-ope|q emteq Amordsfozid worzod ‘wo 91-, 109V
SOJBUOGIED
JO O] )[IS AWIBO[ ‘YSIJ :3)BIS QINJSIOUI ‘UOZLIOY AABM PUE JB3[d )SIOW UM (Z/F YA 01) UM0Iq-K215 y1ep ‘K1p uoym (z/9 YA 01) L215-umoiq S| ‘uozLioy snwny EiE %
‘yoAkokzing moue|3dm yeiq Aseft jAd (Azoims-eruotmod[imn ueys ‘ouemojejod «mm<, SIS
‘auzerAm a1osfozid wAwo3[im a1uers m (7/f YA 1) BMOZRIQ-0IBZS OUWAIO ‘WAYONS d1UeIS M (7/9 YAQ] ) BIezS-0m0zeIq ousel emIeq ‘Auzotuyooid woizod ‘wd /-0 v ASRRAERR AR
[SOIJ :01e)S 2INISIOW ‘Uonisuen KAem pue Je[ ISIow udym (z/z A 01) umolIq iep £10A ‘A1p udsym (g/¢ A 01) UmoIq yiep (soaea] pasoduwosap Ajeam) uoziioy sruesio v
‘Azoims erudtmodimn ueys ouemorejod ‘onso arosfozid ‘wAwmoIim
AMUEBIS M (Z/Z A 0) BMOZBIQ OUWIAID 0ZPIeq “WAYONS SIUL)S M (/€ A0]) BMOZEIGOUAIO BMIE] S19SI] YIAU0ZO}Z0I 0qefs 97 Auemopnqz AuzorueSio woizod ‘wd -1 O b am s s
o

jos1an oydopy :(0661) ODSANN-0E] 0} "2o8
josian 211dvy (0661) OOSANN-OVA 3M
110s aA1sso[ [eo1dA) :(6861) DL 0} "0o€
emod4) emord ©go[3 :(6861) DI Sm
:uonedyIssed/eldeyyAseyy

I 37140¥d /1 T140dd

1S010J/SE[ :ULIOJ ISN-PUB]/ATUCMOYIAZ)

wnip..opo
wngpuo3Ajog ‘v]]2s012ov S1LX(O - YIMoIZIopuUn/ount
snjniaq

snuidin)) ‘puvjjaap snjA10) -poomiapun/Kzspod
vnpuad vjnjog

‘sninjaq snuid.n)) ‘vav.jad sno.uong) -pue)s/uLISOMIZIp
119A00 UONE)IFIA/BUUISOI BIRZS

$S00[/$s97:)904 Judaed/[dysAz1d10ew Afeys [ezpoy
jeg/onyserd :uonenyis 31d [10s/DMADIPO dIUIZOjOJ
Kaem ‘puedn/e)sife] ‘@UuAzAm :JOI[R.1/NUIN) BAZIZY
q..55.51,2T ‘N..6€.L1,IS

100 | le13008puzoyyea5003 supdzijods g

L

BMOZODJEN Y QIIMEISIZ)) tuonedoy/eldezieyo|

Jeulp.



juasa1d sajeuoqIed )1 AWeO] ‘YsIy :21e)S AIMSIOW ‘SISINIQ UMOIq
JO WLIOJ B U SUONAIDUOD | 3, SNOISWNY Jou Judsaxd sa3pnus y1ep ISIow udym (/S A §'7) umoiq-a1[o afed ‘A1p usym (g/8 A §'7) MO[[a4 a[ed ‘uozLioy yo01 Judred
*20kzInq Aue|3dM 9udaqo (Ajselt tAd Azarms-eLudIUOS[ImMN UB)S (MONAI0RZ YoAMOZEIq 108)S0d M 3] BIUAIENAM dUZII[dIU 3Ud3qO ‘Awreld suwatd

QU09qo {WAWOT[IM JTuR)S M (/S XS 7) BMOZRIq OMONMI[O ousel ze1o ‘WAYons dtue)s M (¢/8 AS‘Z ) IJ0Z ope[q emieq ‘[asAziororw Apeys woizod ‘wo 0g[< 8D oizg

S3JBUOQIRD JO YBI[ Y[IS ‘SI[IOW UMOIQ JO WLIOJ B

Ul SUONAIOU0D | 3 “YSAL 1dJe)s Anysiows ‘uonisuen) Kaem pue dieys Isiowr uaym (9/4 YA 01) UMOIq YSIMO[[A 1ep ‘KIp uaym (9/8 YA 01) MO[[24 ‘uozLioy yo01 Judred i i
“YoAdkzing moue|3dm eiq (ApAmz tAd oweld yoAmozeiq 1oe)sod m 2] BIUSOEIAM QUIIQO (AZAIMS BIUSIUJOS[IMN UB)S

‘ouemolejod ‘onso arosfozid wAwoT im o1ueIs M (9/4 YA ) BMOZRIG OMBIFOZ OUWIDID ‘WAIONS OTURIS M (9/8 A0 ) BIOZ BMIRQ {[3)sKZ1010RW KFRyS WoTZod ‘Wd (0GT1-06 D

Saep pue -JySI| ‘YsaIj :9)e)s dImsiow ‘uonisuer) Aaem pue dieys Isiowr udym (9/4 YA O1) UMOIq YSIMO[[OA SIep ‘AIp udaym (9/4 YA 0]) MO[[oA ¢ UOZLIOY [eUONISULE) 12g
‘yokokzing moue[3dm yelq Kseyr jAd
Dumozpzp az1e)k10y Yaweld yoAmozeiq 1eysod M 9 BIUSIENAM SUZIIIIU U0 “DMOZBIGOULIILD | -OUSE AMISIEA JUqO (AZAIMS BIUAIWOS[ImN ue)s ‘duemofejod
‘omso arasfozid ‘wAwoS[im dtuels M (9/4 YAQT) BMOZEIG OMEIFOZ OUWAID ‘WAYONS OIUE)S M (9/L YA0] ) BI0Z emieq (Amordsfozid worzod ‘wo 06-69 1zd

SOJBUOGIED JO JOr] J[IS

Aureoy ‘SIOPLLIOD ULIOMU}IED ‘YSAI] :9))S OIN)SIOU ‘UONISULT AABM PUE T23]0 )SIOU UM (9/ YA (1) UMOIQ YSIMO[[A SIep ‘KIp udym (9// YA (1) MO[[OA “UOZLIOY [BIAN[[T
"JoAokzing moue[3dm yeiq (Kiseyt ;Ad O1umMOozZpzp 9Z1eIAI0Y JUIIQO ‘AZAIMS BIUSIIOS[IMN RS ‘duemolejod

‘ouzelAm o1950z1d ‘wAuoS[im orueIs m (9/4 YAQT) BMOZEIq OMENOZ OUIALD ‘WAYONS dTue)s M (9/2 YAQT ) BIHOZ emIeq ‘eruodeSoqzm woizod ‘wd §9-0 1zd

g

SaeUOqIEd
JO 3or[ YIS AWEO] ‘YSOI :9)e)S OINISIOW ‘UOZLIOY AABM PUE IBJ]0 ISIOW UM (9/f A 0T) UMOIQ YSIMO[[A J1ep KIp UdyM (9/L YA OT) MO[[oA ‘UOZLIOY [IAN[]T
‘YoAokzing moue[Sdm yelq Aiseft 1Ad {Azaims-erusimoS[imn ue)s duemorejod

‘ouzelAm o1osfozid wAwmoS[im aruels m (9/4 YAQ]) BMOZIG 0MEIFOZ OUWALD ‘WAYINS d1Ue)s M (9/L YAQL ) BIHOZ emieq ‘eruooeSoqzm woizod ‘Wwd O -G 11d

SOJBUOQIED JO YOB] )[IS AWLO] ‘SIOPLLIOD WLIOMUMED ‘SI[)JOUI UMOIQ JO ULIOJ € UI SUOTIAIOUOD +¢ 3, SNOIAWNU JOU ‘BILI)S UMOIq _

S9JRUOQIED JO
e[ U1 AWRO[ ‘YSAI} :9)L)S OINISIOW ‘UOIZOY AABM PUE I189[O “ISIOW USYM (f/ YA O1) UmoIS ysimoyjak syiep Kip uoym (¢/L A §°7) mojjok ofed ‘ySnojd ‘uoziioy snuny
“yokokzing moue|3dm yeiq (Kiser jAd (Azoims-riudtujoFimn uejs duemorejod ‘ouzeiim

aroslozid fwAwo3[im o1uels m (y/4 YAQT) BMOZRIq 0OMBIFOZ OUWAIO ‘WAYINS dTue)s M (§/L AS‘T ) BIIOZ ope[q emIeq Aulo ‘Kuzoruyooid worzod ‘wo ¢1-0 1gdy 1gdy

[os1an 21dory :(0661) OISANN-OVH 0 "0oe
josian 2dopy :(0661) OISANN-OVA M
[10s oAIsso| [e21dA) :(6861) DL 01 998
emodAK) emopd ©qo1S :(6867) DI Sm

$500]/sS9[:)j00. Judaed/[asAziardew Afeys (ezpoy
Jepy/oniserd cuonemis 3id 10s/HMAI PO d1udZoOjoJ

suonesyIsse/ehEGASE Mmofjey/a1od auemo3oppo :uLioy mm-_._.:s_\w_:«ie_fﬁb Anem ‘puedn/eisije) ‘euUAZAm um__o..\z..,ﬁﬁ vqzezy
21pudLffo wndvXD.Y], H..5S.ST,CT 'N.L6E.LI IS
‘DIP]02oUD] 03IDIUD]J ‘DPRUUD DO ‘Sudda.l uoildoiSy :$3)eUIP.100) [ed1Ydei3035/0uzd1yei3033 Jupdzijodspy
Z 37140¥d /2 T140¥d poootr oTo

:19A00 UOPEJITIA/BUUI[SO BJBZS BMOZODJEN Y 991MEBISIZ)) tuonedoy/eldezieso|




o]

fo2: ]
SOJRUOGIED JO Yor] [Is AUreo|
YSOI 19JE}S AIMSIOW ‘SIS UMOIQ JO ULIOY © UL SUOHAIDUOD | 9] ISIOW UdYM (9/§ YA (1) UMOIQ-UYSIMO[[A “AIp udym (/8 WA 01) Mo[1o& ofed ‘woziioy yooi judred
yoAokzing moue[3dm yelq (Kisel tAd (AZzorms-o1uaru)oS[Imn Ue)s (MONIIORZ YoAmozklq 1oeysod
M_ 2] BIUaLNAM 3U23q0 (WAWOS (M d1uLIS M (9/S YAOT) BMOZEIG OMEHOZ ‘WAYINS dLUL)S M (H/8 YA 01) BHOZ Ope[q emiIeq ‘(d)shziotoew Apeys worzod ‘wod (91< D
$9)RUOQIED
JO 3oe] [Is Aweo] ‘91e)s 2INISIOW ‘UONISURT) JR[NSLIl pue [enpeld “siow udym (4/S YAQ]) Umoiq-ysimo[ak A1p uaym (/8 YA 01) Mo[[o£ ded ‘uoziioy [euonisuen

‘yokokzing mour[3dm yelq Kiser jAd (Azoims eruormoS[imn ue)s ourenSarom 19
‘amorudoys a1osfozid swAmoF[im atuels M (/S YAQT) BMOZEIq oMeIfoZ ‘WAYons a1uels m (/8 YA 01) ©IOZ ope|q emieq (Amoroslozid worzod ‘wd (091-¢6 e
$9)BUOQIED
JO e[ ‘[Is AWeOo] ‘Ysaly :0)e)s AINISIOW ‘Uonisuel) AAem pue [enpeis ‘Isiow uoym (9/f YA 01) UMOIG-YSIMO[[OA Niep ‘AIp uoym (9/8 YA 01) MO[[K ‘UOZLIOY [eIAn[[T
‘yokokzing moue|3dm yeiq (Kiset jAd (Azoims erudrmod[imn ue)s ouemorejod
‘omorudogs arosfozid ‘wAmoS[im otue)s m (9/4 YA(QT) BMOZLIq OMBIFOZ OUWAIO ‘WAYINS d1UL)S M (9/8 WA 0] ) BIOZ eMIeq ‘erusdedoqzm woizod ‘wo ¢6-79 19
igiea

$91BU0QIED JO YIB[ )[IS AWEO] ‘SIOPLLIOD UWLIOMULIES ‘SIS UMOI] JO ULIOJ Ul SUOTIIIOU0D
,2d “UsaLy :2e)s AImisIow ‘uonisuey) eI pue [EnpeIs ISIow udYM (p/p YA 01) UMOIQ-YSIMO[[IA Srep K1p udym (/8 YA 01) umoiq dfed A1oa ‘uozuioy [euonisuesn

“YoKokzing moue|3dm yeiq (Ajseyt tAd o1umozpzp 9z1e1K10y ‘MONa108Z YoAMOZEIq 108)50d M 9] BIUOLIAM dU03QO (AZoIMS IUSIUIOZ[IMN UR)S fduren3aIdIu ‘omotudors
arosfozid ‘wAmoT im atue)s M (4/f YAQT) BMOZRIQ OMEIOZ OUWDID ‘WAYONS d1ue)s M (¢/8 YA O] ) emozkiq ope|q 0zpieq emieq ‘Amorosfozid woizod ‘wo 79-8% 1g10g

$91BUOQIEO JO YIB] IS AWLO[ ‘SI[1IOUI UMOI] JO ULIOJ

9] NOIDWINU JOU “YSAIJ :d)L)S dINISIOW ‘UonIsuel) KABM pue [enpeid Istiow udym (¢/4 YA 01) umoiq Kip udym (g/L A S7) mo[[oA afed ‘uoziioy [e1anyjo 1°3
~okokzing moue[3dm yeiq (Kseft Ad Spowrerd yoAmozeiq 1oeisod m 9] BIUooRNAM SUZOI[IIU OUIIQO {AZOIMS-RIUDTUIOT[IMN
ueys ‘ouemorejod ‘omorudoss a1osfozid SwAmoS[im SrurlS M (/4 WAQT) BMOZEIq ‘WAYONS otues m (£/. AST ) BIHOZ Ope[q emIeq ‘eruemAwAm worzod ‘W gy-¢7 194

© U] SUOIOU0D

$2JRUOQIED JO YOB] IS AWEO[ ‘YSlJ :9)B)S AINISIOW ‘UONISULI) AABM PUE IBJ[O ISIOW UM (£/€ YA 01) Umoiq yrep ‘K1p uoym (z/L YA 01) £218 1yS1| ‘uozioy snwnyy
‘yokokzing moue|Sdm yelq (Kiser jAd (Azorms-eruarmosimn ues
‘ouemorejod ‘ouzerdm o10sfozid ‘wAmoFim arueis m (g/€ YAQT) BMOZRIQ ouwald ‘wAyons atue)s m (/L YAQT ) eiezs ousel emieq (Kuzoruyooid worzod ‘wo ¢z-0 v

ysay :d)els v
QIN)SIOW ‘UONISULI) JB[} PUB JB3[O )SToW UM (/€ YA 0]) UmoIq-£213 yrep K19A A1p uaym (/S YA 01) umoiq-£a13 ‘(saaed] pasodwooop A[jeam) uozuoy oruesio
‘Azoms eruarmoJimn ueys onysepd ‘ouzeidm orosfozid wAwoTim arue)s
M (7/€ AQ1) BMOZRIQ OIBZS BUWALO 0ZPIeq ‘WAYINS due)s M (7/S YAQ] ) emoziIq 01ezs emieq {1051 YoAU0Z0}zol oqes oz Auemopnqz Auzotuesio woizod ‘wo 0-¢ O

[0}

(p1o s1eak ()G 15B3] JB) 153103/(38]

06 fozAmod JoIm) Se[ :ULI0J ISN-PUR]/ATUBMONIAZ()

2 oy ‘vupIyODGUIYDIZL

os1anT o1dppy : - 0} "00® . wnijofiq S.:Sé:&. Al (5 . qu2Yo!

1 \Q.@\W\VS‘NN UM\M\WOM%MMVUNWMMZOHMAMW<L m pJo1q 'D]]25012ID SIIDX() ,&NE\GS pID]IDAUOT) ‘DSOL0UIIU
: [10s o.\:mmo_ W:mb :(6361) DL 0} e duowdUY “WNID.0Po WnIpuo3A]o4 - [IMoISIdpuUn/ount $590[/59] )04 Judaed/[9)sAz1a10ewn Afeys [ezpoy
Moodts Ewowa msw_w 361) DLd 310 snpnjaq jepy/enyserd :uonenyis 3id [10s/{MADpo d1udZOjOJ
“woneaL _wmm. eloennbse snurdivy) ‘vupjjaan snjdi0) - poomiapuniLzspod Anem ‘pueydn/e)sIejoysIU ‘BUUAZAM :JI[QI/NUII) BqZIZY
JUOREIYISSE[D/BLIBNYASEY pIvp.L02 IJI] ‘DavAIad SnouING 4..65.62,2C ‘N..¥7.C1,1S
€ 371408d /S T1404d ‘vpnpuad vngag ‘snpngaq snuid.iny) - PUL)S/URISOMIZIP :$9)euIp.100d [ed1ydei50d3/ouzoyead0a3 updzijodspy

:19A00 UOIEIITIA/RUUI[SOT B)RZS WD A1e)S* 1emiIozal :uopedoy/eldezijexo




juasaid sajeuoqres 9Jis Aweo|

“YSay :2)v)S AIMISIOUI ‘SPUB] UMOI] JO ULIOJ B UI SUOHAIOUOD | 3 ISIOW UM (f/S A §'7) UMOIG-IAI[0 JYSI[ ‘AIp udym (/8 A ¢'7) mo[[a& 3[ed ‘uoziioy 3001 Judred
*99kz1nq Aue|3dm 9u0aqo (Ayseyt 1Ad (Azarms-erudrmo3imn ueys Snws yokmozeiq 1wepsod m 34

BIU0RNAM 2UD3QO SWAWOT[IM JTUR)S M (/S AS°7) BMOZRIq omoymIjo ousel ‘wiAyons orue)s m (4/8 AS°7 ) BIF0Z ope|q emIeq ([d)sAzioroew Apeys worzod ‘wo 9y [< 8D

SAJBUOQIED JO YIT[ YIS AWEO[ ‘YSay :9)e)s

QUNISIOW ‘SYEANS UMOIQ JO ULIOJ B UI SUOLRIOUOD | 3 )SIOW UYM (9/p YA 01) UMOIG-YSIMO[[3K Y1ep ‘AIp UdYM (/8 WA 1) umoiq d[ed K124 ‘uoziioy 3001 judred
“YoAokzing moue|3dm yeiq (Kise|l fAd (AZo1ms-BIUDIIIOT[IMN UB)S (MOYIIOBZ YOAMOZEIQ 1oBISOd M 9] BIUSIENAM QU0

‘wAwmoI[Im oruels M (9/4 YAQT) BMOZRIQ OME)OZ OUWDID ‘WAYONS dTUe)S M ($/8 YA(QT ) BMOZRIq OpR]q 0ZpIeq eMIeq ({[asAziotoewr Apeys woizod ‘wo 9p1-78 O

$912UOQIED JO JOB] IS AWEO] ‘SI[HOW UMOIQ JO ULIOJ & UI SUOLRIOU0I ] ‘BIeS

UMOIQ YIep Pue -)YSI[ Ysaly :91e)S AINISIOW ‘UONISULI) JR[NFILI PUL 1eI[O ISIOW USYM (9/S YA (1) UMOIG-YSIMO[[oA ‘A1 Uaym (/8 A ') MO[[dA aed ‘uozLIoy [euonisuel)
‘yokobzing

amoue[3dm Yeiq Ksefr 1Ad wepd yokmozeiq 1oepsod M 9,1 BILAILNAM DUDI]O “DMOZEIGOULLALD | -0USE AM)SIEM QU0 AZOIMS-BIUDIUIOF[IAMN UR)S SOUIR[NSIIIU
‘ouzeiAm 0105(oz1d {WAWOT(IM drue)s M (9/S YAQT) BMOZIQ OMEIOZ “WAYONS d1UEIS M (1/8 AS T ) BIOZ Ope[q BAIRq (Amordsfozid worzod ‘wod 78-99 Dy

S3JRUOQIRD JO YOB] ]IS AWIRO] ‘20uasaid

$)001 JoJJ& SITPNIUS JIBP ‘YSAIJ :9)L)S INSIOW ‘UONISULI) AABM PUE IBJ[O )SIOW UAYM (f/f YA () UMOIQ-YSIMO[[OA YIep ‘AIp uoym (9/ X §'7) MOJ[A ‘UOZLIOY [eIAN[[T
yokobzing moue[3dm yeiq Kiseyt pAd cyoeruszioy od Aweyd suwaro ouoaqo (Azorms-eruormo[imn uejs ouemojejod

‘ouzelAm o1osfozid ‘wAwmoS[im oruels m (/4 YAQ) BMOZEIq OMEIOZ OULISLO ‘WAYONS duels M (9/L AS‘T ) BIHOZ BMIeq ‘e1udoeSoqzm woizod ‘wo 99-¢¢ 1g

$91BUOQIRD JO IR UIS

Aweo] ‘ysoxy :o1e)s armsiow ‘uonisuen) AAem pue dreys )siowr uoym (/€ YA 01) UM0Iq-ysimo[ak yrep ‘A1p uaym (¢/L YA 01) umoiq ofed L10a ‘ySnoyd ‘uoziioy snwny
‘yokozing moue|3dm yeiq ‘Kiseyr jAd (Azoims - eruormod[imn ue)s ‘ouemojejod ‘Onso arosfozid

‘wAmoFim orueys M (/€ YAQ]) BMOZRIQ OMEI}OZ OUWDID ‘WAYONS dtue)s M (¢/L YA(Q] ) BMOZRIq ope]q 0zpreq emIeq (Auio ‘Kuzoruyooid worzod ‘wd ¢¢-0 dy

Jig

g

dy

E&MMMW;MN‘\N&.MW» mem%wmwwmnﬁmmmwﬂ Mmowwm $590/559[:}20. Judaud/fayshzioew Apeys lezpoy
T oords (5ae D) DLg 0 200 jeyj/oryserd :uonenyis jid [ros/pjmAnypo arudzojoq
It ISS9[ [BOIdA} KAM MO[/RISI[RJOYSIU :JII[2.1/NUII) BqZIZY
4..65.67,2C ‘N..br.C1,IS

emod4y emoyd qo[3 :(6861) DL Sm

suoneaIsseL) ehENyASEDL mo[[ej/o[od auemoFolpo :ULIOY ISN-PUR]/AIUBMOYIAZN)

wnyuISqy DISTUDLIY :89)euIp.100d [ed1Ydea3033/0uzo1yei3093 dupdzajodspy
“DI101P VI ‘DAIUDSLS 03VPIIOS ‘2UDIINA WNJ2IVUD] AA10s9Y  [en) A1eyg,, 1eau ppaiy/, fen

¥ 3711404d /¥ 11404d WNAS1U S2q1Y :IIA0D UOHEIITIA/CUUI[SO B)RZS AIe1S* MJEMIOZOT A1MIZPATSEs m djod :uonedoy/eldezijexoy




$OJRUOQIEO ‘W] IYSI] Ysaly :d)e)s armsiow ‘sjuowSery o[qqna Surpjing )siow uoym (y/ A §'7) UMOIG-0AT[0 KIP UM (/L A S7) MO[[oA djed ‘1oke| oo judred
*okzing Aue[Sdm ouoaqo ‘euozozserds oqejs expo] eul[S Azoims eruormoSimn uejs ‘oSouejmopng nznis
D{WBPO 9UqO ‘WAWOS[IM JIUBIS M (/4 A §°7) BMOZBIG OMONMI]O ‘WAYONS d1uels M (4/L AS‘T) vHOZOPEIq BAIeq {[dysAzIdtovw Afeys emisiem ‘L [1-L01 BOUBEDII] BOUBLD||

YSIT ‘Ysaiy :03e)s dImystow ‘s9091d poom patreyd ‘syudwuSey 9[qqni Jurpjing IsIow udYM (/4 A §'7) UM0Iq-dAT[0 ‘KIp UM (/8 A §'7) MO[[L ofed Tokef yoor juared
-00kzIng Aue[Sdm dus2qo ‘euozozselds ouyls BYYQ BUI[F AZOIMS BIUDIIIOT[IMN UL)S BUMAIP Iyfemey ouo[Sdmz ‘oFouejmopnq nznid
D{WERIPO dUdqO SWAWOT[IM A1URIS M (H/f XS 7) BMOZRIq OMONMI[O ‘WAYINS J1ue)s M (7/8 AS°T ) BIOZ opelq emIeq ([o)sAz1oortl Apeys emisiem ‘wo /(]-7/ BOURZDIIT

Juosald sajeu0qIed ‘Weo] AJIS WNIPAW ‘SIUAWA[S JOIOUOI0LIJ ‘SjudwSely o[qqnr

Surp[Iing snosownu ‘Ysalj :9))s JINISIOW ‘UONISURI) AABM PUB 18] ISIOW UM (4/4 YA (1) UMOIQ-UYSIMO[[K drep K1p usym (4/L A S 7) Mo[[ok ofed 1ake] yoox juared
*90kzIng Aue|Sdm ausaqo ‘eise[Ad erupais eul|S 9mou030q[oz AJUAWSS ‘0TouLR[MOPNQ NZNIT D{WEEPO SUZOI| dUIIQO ‘AZaIMs eIudIuOT[Imn ue)s ouemofejod Oruzeidm
J1osfoz1d ‘wAWoSIM aruels M (4/ YAQ[) BMOZRIG OMEIFOZ OUWIALD ‘WAYINS d1uelS M (1/ AG‘T) BHOZ Ope[q BmIeq :[9)SAZIS1ovtu AfeyS BMISIEM ‘WD 7/-9t BOUR] D[]

Kureo ‘syuowiSely syoLiq o)ym pue pax ‘AIp :ojers oxmsiour ‘uonisuer) KAaem pue dieys ‘jstowr uoym (/€ X ') K018 yiep K1oa K1p uoym (/S A §°7) K13 ‘1oke] snwny
*aokzing Aue[Sdm ouooqo Aisefr jAd yokperq 1 yoAuomI1ozo 1800 DWEEPO dU22qO ‘Ayons erudnmos[imn
ue)s fouemorejod ‘onso arosfozid cwAmoS[im otue)s m ([/¢ AS7) BIBZS OUWDID 0ZPIeq ‘WAYONS dTuels M (/S AS‘Z ) BIRZS BMIBQ ‘RUZOTUYI0Id BMISIEM ‘WD 9f-() BOURY

105052y 214021p)-1947) :(0661) OISANN-OVH 0} "%
105032y 210210 )-1947) :(066T) OOSANN-OVA 5
euizpuaiered ouaodoryue :(6861) DL 0} 098
euzoruagodonue eurzpdrered :(6861) DL Sm
suopedyIssepd/eldeyyAseryy

PUB[)SeM/IAZNIIU (ULIOY ISN-PUL]/AIULMONIAZN
DONSAUIOP SNIDJN “DRUUD DO ‘DASIU SNONGUIDS
DISIA DIIDSD.A,] ‘SISUIALD SNINAJOAUO)) ‘d[PUIII[JO
WNOPXDAY] ‘VJUDSAIA OSDPIJOS DSUIAD WNISAL)

S 37140¥d /S 1140¥d ‘203NA WNj2oDUL] 1IIA0D UOLIEIITIA/RUUI[SOT BIBZS

eaueglil

Juasaxd

juosaid sajeu0qIEd ‘Weo|

eouey
Juasaid sajeuoqied s

2[qqnu Surping/Auejmopnq

zn13 :yd0a Judaed/[9ysAzidrdew Afeys [ezpoy

MO[JIno poo3 ym Je[j/P1mArdpo

wA1qop o aryserd :uonenyis jid [ros/pMAnypo Atudzojoq
Aaem ‘puejdn/eisije] ‘BUUAZAM :JI[24/NUID) BAZIZY
4..00.5€,2T ‘N..SS 71,16

:$3)euIp.100d [ed1yde13035/5uzd1ye13033 supdzajodsy
S)UQUIO[[E P[O/OMONJBIZP IPOISO

ouozozsndo ‘emoypeIZ( ‘|n ‘UIqn :uonedoy/eldezIEo



quasaxd

weo] AJ[Is WNIPaW ‘Ysa] :9)e)S INISIOU ‘Sou0)s ‘sjuowidesy ajqqni Surpying ‘stowr uaym (1/ A ) A213 yaep K1p uoym (/. A ) L9213 1y31] ‘10Ae] 3001 Juored
*90kzing Aue[3dm oudaqo ‘eyse[Ad erupas eul]d {Azorms eIULIWOS[IMN UR)S OTuUdTUIERY ‘OFour|mOpnq

NZnI3 D{WePo dudqo WAWOST[IM o1ue)s M ([/4 AG) BIRZS OUWAID ‘WAYINS d1ue)s M (/L AS) eIezs ousel emIeq ([0)sAzIatoet Afeys MISIem ‘W 00[-78 BOURTD

$318UO0QIRD

juasald sareuoqres ‘weo] A)[is WS1| ‘SyuowSel) SSe|S pue SOIWUEIID ‘SJUIWI[D UOII-ISBI PUE [39)S PIPOLIOD

‘sjuowdely 9]qqnI SUIP[INg SNOISWNU ‘YSIJ :9Je)S AIMSIOW ‘uonIsuer) AAem Ieo[o ‘stowr udaym (/¢ A ) £213 yyrep K10A ‘K1p uoym (1/9 A ) K213 ‘1oke[ yoo1 juared
*0kzIng Aue[3dm auoaqo ‘ejse|Ad ‘euozozselds oqejs

eYjo] Bul[S ‘BpyZS 1 DIWEISO DIWEPO ‘QUMIIZ I IMO[e)s AJUAWA[d dpe1mdzpIdzid ‘oSaurjmopng nznid WeFpo ouzol| audaqo AZaIms eruarujoS[imn ueys duemorejod
‘ouzelAm o1osfozid ‘wAWOS[Im orue)s m (1/¢ AS) BIBZS OUWAIO 0ZpIeq ‘WAYINS dtuels M ([/9 AS) viezs emieq <[)sAzioroew Apeys emisiem ‘wo 7g-g7 eoue|)

uasaxd sojeuoqies ‘weof 1ySi ‘sjuowSely

a1qqnu [jews snosowmnu ‘AIp :oyeys oxmsiowr ‘uonisuer) renSon ‘dreys stow uaym (1/¢ A §°7) yor[q-Lsni Kip uoym (/4 YA §'7) Ko15-Kisni yrep 1oke] snuny
*00kzIng Aue[3dm oud9qo ‘euozozserds arufis e[ eul[ ‘oFoue[mopnq nznid R{WEPO dUGOIP DUZOI dUIIQO (AYONS BIUSIUIOT[IMN UR)S LouIR|nFoIoIU

‘onso a1osfozid ‘wAuo3[im otue)s m (/¢ AG°7) BUIBZO OMEPNI ‘WAYONS o1ue)s m ([/ YAST) BIBZS OMEPII OUWID BMIRG PUZOTUY00Id BMISIEM ‘WO §7-() BOURY

eouezo

esuel

eouey

105032y R

_ . _ . 19qn1 Surping/Auejmopng
NQMMWM.NEU 1440 (0661) OISANA-OVA 01 220 zni3 a0 judaed/(dyszisoew Apeys lezpoy
21w 1647 (0661) ODSANN-OVA 31 0[N0 POOB Y Jeyy/aLAjdpo
wA1qop o oryserd :uonemis 1d [10s/D{MADYpo ATudIZojoJ

eurzpuarered orueSodoyiue :(6861) DL 03 908
euzoruoSodonue eurzpdrered :(6861) DI Sm

suoneayssE EREIASE puB[)SeM /HIAZNITU (ULIO) ISN-PUR|/DIUBMONIAZN)

2UDTNA WNJIOVUN] “IDUIDLJO WNIDXDAY] DRUUD DOJ

Aaem ‘puejdn/eisife] ‘@UUAZAM :JII[.1/NUII) BQZIZY

H..61.7€,2C ‘N..TTF],IS

wnpLiqdy wnijofi] ‘suadad wnijofiiy ‘av3na wniydsg :59)euIp.100d [ed1yde15033/0uzorjea3093 supdzijods Ay

jueyd Suneay wa -eIIN/W],
9 3711404d /9 1140dd ‘Suadai u044doi3y 19403 UOPEIITIA/EUUI[SO BIBZS -B3OIN TUMOFdI1001NI[d UdId) ‘UTqn] suonedo]/eldezifeyo]



juasald sajeuoqIed ‘pues AJJis Aureo] AABIY ‘YsI) :9)B)S SINISIOW ‘ZIS JUIJIP JO SAUO)S

‘syuowiSel) sSe[S pue SOIWEIOD ‘SISO A)IOU0I0LIR) ‘sjuswiely ojqqna Surp(ing ‘ystow uaym (/¢ A §7) L0183 yrep A10A Kip uoym (/S A 6°7) £018 ‘10Ke] 3001 Juored
*90kzIng Aue[3dm

du09qo :A1sejAd ‘Kuoowr Kyserur[3 yoseld (Azoims BIUSIWOT[IMN UL)S LOTUDIUIRY [0SON[IM [QUZOT ‘BRZS 1 IIWEID D{UWREPO 9MOU0)dq[aZ Ajuowd[d ‘0Faurimopng
NZnig DWeppo du0dqo ‘WAWOI[IM due)s M ([/€ AG7) BIBZS OUWAIO 0ZpIeq ‘WAYINS aruels m (/S AG7 ) BIezS emIeq ([0)SAZIoToRW AFBYS BMISIEM ‘WO §¢< BOURHD]]

Juasald sareu0qIed ‘pues AWeO] AALIY ‘SaU0IS SNOLIBA ‘SJUSWSLI) SSB[S PUB SOIWERISD ‘SIUSWI[S AIIOUOJ0LII)

‘SjudwSel) 9[qQNI SNOISUINU ‘YsAI] :2Je)s 2Injsiow ‘uonisuely jej pue dreys ‘ysiowr uaym (1/¢ A §'7) L2138 yaep K1oa A1p uaym ([/S A 67) £213 ‘10Ke[ 001 judted
*00kzInq Aue[Sdm oudeqo ‘Auoowr

Kyserur|S yoserd orudTIIEY 10SOY[OIM [dUZOI ‘BRZS T INIWEIOD DWEFPO “OMOU0}AQ]oZ AJUSWSS ‘0Sour[MOpNq NZNIF INWEIPO JUZOI| JU0RqO (AZIMS BIUSTWOS[IMN UL)S
‘onyserd ‘amso aroslozid cwAwo3[im aruels M ([/€ AS 7) BIBZS OUWAIO 0ZpIeq ‘WAYINS d1ue)s m (/S AST ) eIezs emieq ([)sAz1o1ovwu Afeys BMISIEM ‘WO ¢ §] BOUBED[]

jJuasald sa)eu0qIed ‘pues Aureo] AABIY ‘9ZIS JUSIJJIP JO SaU0IS ‘sa901d poom palreyd ‘vjqqni Surpying

Jo syuowSely [[ews YsoIy :9)e)s dInIsIow ‘vonisuer) jefy pue dieys gsiowr uoym (1/5°7 A S°7) Jor[q ‘KIp uayMm (Z/€ A §'7) Um0Iq-Aa13 saep A10A ‘1oke] yoor juored

‘Auoowr Kyserur|S yoserd soruaruiey 1050)[91m [duzol ‘eumarp 0§ouo[Sdmz ‘oFoue[mopnq Nznid B{WEPO dUqOIP dU0dqO AZaims eruorujoI[imn ueys onyserd ‘onso
arosfozid ‘wAwo3im arueys m (1/6°7 AS7) BUIRZO ‘WAYoNSs a1ue)s M (Z/¢ AS‘7 ) eM0ZRIqOIeZS oUW 0ZpIeq emieq <[a)sAzIotorwu Apeys emisiem ‘wo g1 ¢ BIURZDII

juasard sejeuoqIeo ‘pues Aweo] AABIY ‘SOZIS JULIJJIP JO SAUOIS ‘S)udwITel) SSB[S pue SOIWEID ‘SIUSIA]S JJOIOU0I0LI) ‘SjuowSey
9[qQNI SNOIdWINU ‘YSAIJ :9)e)S dINSIOU ‘uonisue) Je[j pue dreys Is1ow udYM (Z/ A §'7) UM0Iq-A213 rep ‘AIp udym (€/9 A §'7) UMoIq-mo[[ak Jysi| 1ake yoor juared BIURE]| |I
aokzInq Aue[Sdm oudaqo ‘Kudowr Ayserur|3 yyoserd ‘oruoruwrey
10S0Y[2IM [QUZOI ‘BZS T INIWERIID DJWEIPO ‘OMOU0)q[oZ AJUSWII[D ‘03UB[MOPNQ NZNIT [YWRFPO dUZOI] U0 ‘AZAIMS eIudIuoS[1mn ue)s nyserd ‘onso orosfozid

<

josoayuy-21q-47) :(0661) OJDSANN-OVH 03 "9

j0sopup-01947) :(0661) ODSANN-OVA Sm
orryoxd pedojosp-uou

yum [1os oagodoayiue ((6861) DL 03 o€
nyjoid wAuoopeIZsyAm oru o

euzoruogodonue ©qo[3 :(6861) DL Sm

ruonedyIssepd eloeqyiseryy

L 37140dd /L 1140dd

‘wAwoS[Im oTue)S M (Z/p XS°7) BMOZRIQ OIZS OUTIAIO ‘WAYONS oIuE)S M (£/9 XG°7 ) BMOZkIq 03107 ousel emieq ([03sAzioroew Apess emisIem ‘wo 7] 4 eoue[ D[] eouezo|l

juasaid seyeuoqies ‘wreol Ajis S| ‘syuowiery
9[qQnu [[eWS SNOIAWNU JOU ‘YSI) :9)BIS AINISIOW ‘uonisuer) jefJ pue dieys ‘ysiowr uoym (1/5°7 A §°7) Jo€[q ‘AIp uaym (Z/ A §'7) umoiq-£213 yaep ‘uoziioy snwny BIUELI]|
-00kzIng Aue[3dm 9udaqo ‘eise[Ad ‘euozozseids arujis e[ eulld ‘0Sour|mopng Nzni3 D{WEEPO dUQOIP QUZII[AIU JUIAQO (AZAIMS BIUSIUIOT[IMN
ueys ‘apyserd ‘onso o10sfozid ‘wAWOF[IM oTUeIS M (/57T A$°T) BUIRZO “WAYINS dIUEIS M (T/f AS°T) BMOZEIQ 0IBZS BULIDI BATeq ‘Auzoruyooid worzod ‘wo -) eduey  eouey ﬁ

o1enbs/1oMY[S :ULIOJ ISN-PUB]/ATUBMONIAZ)
wnprigdy wnijofiiy

‘Suada. wn1jofii] 2 puIdLffo wWnovXD.NL ‘DRUUD DOJ
‘Suada. u04Ado.3y 1IIA0D UOT)BIIFIA/RUUI[SOT BJBZS

-a0bzing Aue[Sdm suosqo BIUBH || WNWN»»

a[qqn1 Surpyingq/Auemopng

zn1g }d0a yudaed;/[9ysAzrdrew Apeys lezpoy
jery/onyserd :uonemis 3d [10S/DIMADPO d1UdZojog
Anem ‘puejdnyeisife; ‘eUUAZAMm :JII[31/NUIII) QZIZY
4..92.7€,2C ‘N..IT K1, 1S

:$3)euIp100d [eI1YdeI13093/0uzd1je13093 Jupdzajods
K10198,] Ansnpuy Joyjea]

urqn I8au/039ULZIONS NISAWSZIJ MOPEP[eZ Yons[aqn ]
JIMIZPAISES M “BYS[OA ‘[N ‘UIjqn] :uonedof/eldezijeyo]



wo

G81 18 [9A9] Iojempunols Juasald sojeuoqied ‘pues 9S00 JoM 191e)S dIMSIOW ISIOW UM (7/S A §'7) umoiq-£a13 ‘Kip uaym (z/L A §'7) K013 S| ‘uoziioy yoo1 juared
“wo G 19500qdFS BU BPOM ‘00kzIng Auer|Sdm dusaqo ‘Auzn| yoserd

‘Anjow-eruorujog[Imn ue)s SWAUoS[Im o1uels M (7/S A §°7) BMozkiq orezs ‘wAyons aruels (7/L A §°7) eiezs ousel emieq <foyshzioroew Afeys woizod ‘wo 061-081 6D
$9JBUOQILD JO JOP[ ‘PUES ISOO] JSIOUI :JB)S JIN)SIOW ‘UONISURT) AABM PUB JEI[O ISIOW UaYM (Z/S A §°7) umoiq-£a13 K1p uoym (g/L A §'7) K218 1yS1y ‘vozuioy yoo1 yuared
‘okokzing moue|Sdm yeiq ‘Auzn| yoserd Kuwo3[im- eruormoSimn uess ‘ouemoyejod

‘ouzeAm a1osfozid ‘wAwoS[im arue)s m (7/s AS‘7) eMozeiq orezs ‘wAyons aruels M (g/L AS‘7) eiezs ousel emieq ([orsAzioroew Apeys woizod ‘wo 081-091 8D
SOJBUOQIED JO YOB[ ‘PUES ASOO] JSIOUI :DJE)S QINISIOW ‘UOHISUEL) KARM PUE 1B3[D )SIOUI USYM (Z/S YA 01) UM0Iq-A215 KIp udym ([/8 YA 01) AHYM ‘UOZLIOY JO0I JUIIEO 0]
yokokzing moue|Fdm yeiq Auzn| yoserd {AuoS[im-eIuarmjos[imn ueys
‘ouemorejod ‘Quzeihm arosfozid wAwoS[im Atue)s m (7/S YA0[) BMOZRIq o1ezs ‘WAyons aruels m (/8 YAQT) efelq emieq [dsAziaroew Apeys worzod ‘wo (09[-0Z1 LD
Juasald $a)EUOQIED “PUBS ASOO] ‘SIUSWSELJ [[OYS “BIens %)
K913 y1ep pue -)yS1| ‘YsaJ :21e)S AINISIOW ‘UONISURI) AABM PUB IO ISIOW UAYM (Z/€ YA 01) Um01q-£a13 yrep Axda Kip uaym (1/9 A ¢'7) £213 ‘uozuioy yoo1 judred

-a0kzIng Aue[Sdm ouoaqo ‘Auzny yoserd oy

Kuowey .

d1osfozid ‘wAwoS[im atueys M (7/€ YAQ]) BMOZRIQ OI8ZS OUWALD 0ZpIeq ‘WAYoNS Aluels m (/9 AS7) viezs emieq {[shzivoew Apeys worzod ‘wo 0z1-901 90

Juasa1d $21BUOQIRO ‘PUBS ISOO] ‘SBANS UMOIQ JO WLIOJ © UI %) _
U521 SUOTAIDUOD | 3] SNOIIUWINU JOU “YSALY :DIEIS AIMISIOW ‘UONISURI} KABA PUE 1e3]d ISIow uaym ([/S & §°7) 4218 “A1p udym (1/L A §'7) Aa13 31| ‘uozuoy Yoo juared
-00bzinq Aue[3dm duddqo :Kuzn| yoserd (moda10eZ YoAMozbiq 10e1s0d M 2 BIUGOENAM QUZDI[AIU JUIQO AZOIMS-BIUAIUWIOF[IMN
ue)s ‘ouemorejod ‘ouzelhm atosfozid ‘wAmoS[im oruers m (1/§ AG‘7) BIezs ‘wiAyons arue)s m (/L AS‘7) viezs ousel emieq ([osAziororew Aeys worzod ‘wo 901-€6 SO
juosaid sa1eUOQIED ‘PUES ASOO] SIOW UMOI] JO ULIOY
® U1 judsald SUOHAIOU0D | 9] ‘YSIJ 9IRS DIMSIOW ‘UOHISUL) AABA PUR 1B ISIOW UdYM (T/h A §'7) Umoiq Spep A19a “A1p uaym (1/S A §°7) K213 ‘uoziioy yo01 judted

*20kzInq Aue|3dm audaqo ‘Auznp yaserd ‘wreyd yoAmozeiq eisod m_ 94 pIUSOENAM JUIQO (AZAIM§-BIUSIIOZ[IMN UR)S Sduemofejod 2]
‘ouzelAm d1osfozid ‘wAwo3[im aruels m (Z/p AS‘T) BMOZRIQ OUWAID 0ZpIeq ‘WAyons arue)s m (/g AG7) viezs emieq fshzioroew Apeys woizod ‘wd ¢6-68 0 _

$91BUOQIRD ‘puEs AWRO[ AP[RaM ‘YSAL) :9)B)S dINISIOW ‘U

$9BUOQIED ‘PUEBS 3SOO] ‘YSAIJ :21B)S AINISIOW ‘UONISURI) B[] PUB [eNpRIS )SIoW udym (Z/¢ A S°7) umoiq-£ai3 yrep L1da Kip uaym (1/9 A §'7) L2138 ‘uozuioy yoo1 judred
-o0kzinq Kue|Sdm audaqo Kuzny yoserd Azaims-eruaruoS[imn uejs ‘orysepd
1S M ([/9 A7) vlezs BaIeq Sfo)sAziororw Apeys worzod ‘wd 0L-0S 7D [ %0]

‘amorudoys ar.

[oz1d ‘wAwoJ[im

‘pues Kweo] Ayeom ‘Ysaly :21e)s 2INISIOW ‘UONISURI) R[] PUB [enpeId ISIoW udym (Z/¢ A S°7) umoigq-£akaid yaep K1aa Kip uaym (/s A §'7) L2138 ‘uozuioy ydo1 judred
*00kzing Aue[Sdm ousaqo :Aiserur|s oqegs yoserd ‘Azarms-eruorumoSimn ue)s forysejd
‘amorudoys arogfozid SwAwoF|im atueys m (7/€ A7) BMOZRI] OIRZS OUWIIO 0ZPIRq ‘WAYINS dMue)S M (/S AST) vlezs eaveq ‘[disAzisroew Apeys worzod ‘wo (5-0€ 1D

‘pues Kyjis Awreo] 31| ‘Ysay :97es dsIow ‘uonIsuLy e[y pue [enpeid siow usym (1/5°z A §°7) YOrIq Istow uaym (1/€ A §'7) £213 yep K194 ‘uozLioy snwny
-a0bzing Aue[Sdm auoaqo AsejAd ‘mpyay K)serur|s yoserd (Azarms-eruormoSimn
ueys ‘anysepd ‘omorudoys arosfozid cwkwoS[im aruers m (/67 AS‘7) BUIRZD ‘WAYons dtuels m (/€ A §°7) BIRZS OUWI0 0zpIeq eMIeq ‘Auzotuyoold woizod ‘wod (¢-¢ 7V v
Juosaxd sojeuoqIed ‘pues
Aypis Awreoy 31| ‘Ysaly :91e)s AIN)SIOW “UONISURT) JB[J PUB [enpels ‘)stow uaym (1/S°Z A §°7) Jor[q ‘KIp uaym (g/€ A §'7) umoiq-£a13 yiep K104 ‘uoziioy (Jamy) snwny
-o0zinq Aue|Sdm ausaqo Aise[Ad ‘opjoy Liserur|S yoserd (Azoms eruarmoSimn uejs ‘aryserd ‘omorudols
anosfozid ‘wAwmoS[im aruers m (1/6°7 AS°7) BUIRZO ‘WAYINS dtue)s m (Z/¢ AS7) BMOZRIqQ 0IZS OUWAId 0ZpIeq emieq ‘(Amorurep) Auzoruyodoid worzod ‘wd -0 [V A

[0SIANLL O[O “(0661) ODSANN-OV 01 2op
[ostang] 21710 1(0661) ODSANN-OVA 3m
[10S [BIAN[[E JOALI O1LNy (6861) DL 0} 008
euzomuypoId euzodzl epew ((6861) DL Sm
:uonedyIsse[)/eldeyyiseryy

©)S M (7/€ AS‘T) BMOZRIQ OIRZS OUWALO 0ZpIeq ‘WAyons

8 37140d /8 11d0¥d

sues) AAem pue 1e3]0 ‘)stow udym (/¢ A S'7) K218 yiep K10 ‘K1p uaym ([/S A ') L2138 ‘uoziioy yoou juared
-a0bzIng Aue[Sdm dudaqo A)serur|s oqegs yoserd (Azaims-eruatmoS[imn uejs ‘ouemorejod
‘ouzerkm droslozid cwAwmos[im atuers m (/¢ AS‘7) BIRZS OUWIO 0ZpIeq ‘WAyons dtuels m (/S AG‘g) viezs emieq ([isAziaroew Apeys woizod ‘wo ¢8-0L €D

“olbur 03vjuv]g ‘asudaip wnyasinby ‘sdipavuivyd
DDIUO.D WNIJOf2]]1U DIJIYDY ‘DIPaUl DLID][AIS
D]]250120D SDX() ‘SNIJOfiSnIqO Xouwny ‘d]pu1difjo
wnopxnany  ‘suadai uoiddos3y ‘sisuaipad
§n.1n22doj 1 19A09 UOBIIZIA/BUUI[SOI B)BZS

1 -ousel AmISIEm U09qO (AZo1ms-eIUSImOS[Imn ue)s (ouemolejod ‘uzeiim

Juosaxd

HoQgo ofgo
Cofgpgogpg
juasaxd HoHoHoHo
COpogpgpgpg
Hqopgpogpodo

juoasaid sojeu0qIEd

juosaid sojeuoqIed

PUES [RIAN[[/QU[EIMN[E

pyserd :ya0a yudaed/[3ysdzidrdew Apeys [ezpoy
90BI9) POO[J JOALI BOAZNISAY e]J/A0AZNSAg emOmI[eZ
ese10) ‘orysetd :uonenyis 31d [10s/DMAD{PO A1UdZOjOJ
Aaem ‘puerdn/esijey ‘BuulzAm :Jar[aa/NudII) BAZIZY
..L0.LETT Ne LY. ST IS

i 1215003 1Je13093 Jupdzajods \\
mopley ‘eyorumordes ‘[n ‘uriqny :uoneoj/eldezijeyo

1000
ey



Juasald s2)eU0qIRd oM :2)E)S
ammsiow ‘sagpnuws Kjsni pue £213-anjq ‘Suika)3 yeons stow uaym (g/L A §°7) £1S 131y ‘Aap uoym (1/8 A 01) ym ‘sarnjedy £9[3-punoid yym uoziioy o001 juared

*90kzIng Aue[3dm 2ud2qo {Anjowr eruarmod[imn uels {Aurejd omezpI 1 9IBZS-OUIS dUDQO ‘MO0z drualaSo
‘wAwo3[im atue)s M (/L AST) BIezs oxyo] ‘wAyons atue)s m (/8 YA 01) Bfelq emieq TwAmold[3-omoiuni3 rueyddd z [dysAzisroew Apeys woizod ‘wd 08 < 33e07D

juasald sajeuoqied ‘wieo] Ajis WSI| ‘sjods 1S JO WLIOJ B UT SUOTAIIUO0D 4¢3 snorownu Jou ‘Surkafs £213
-oN[q YBa.S oM :918)S SINISIOBW ‘UONISUR) AABM PUB [eNPRIS Istow uaym ([/S A §'7) A213 K1p uaym (/8 A §'7) MYM ‘sarnieaf £93-punoid yim uozLioy 3001 juared

-o0kzInq Aue[3dm 2ud2qo ‘eysejAd ‘euozozserds arujis
‘exyppo] euy3 ‘weld yoAmezpr 10e1s0d M, 0] BIUILNAM QUZDI[IIU SUIIGO | DIBZS-OUIS QU0 “DMONAI0eZ d1Udfd[30 ‘Arjow eruarujoSimn ueys duemoyejod ‘omorudors

a1osfozad ‘wAkwoS[im otuels m (1/S A7) eIezs ‘wAyons atuels M (1/8 AS‘7) ereq emieq rukmoldS-omoiunisd mueyoad z [eysAzioroew Apeys woizod ‘wo 0g-1¢ SSeo[)

juasard sajeuoqieo ‘ureo] Ais Y31y ‘sagpnuws
UM ‘spudwiSel) [[Us ISIOW :2)e)s dImsiow ‘uonisues) Aaem pue dreys ‘ysiowr uoym (1/¢ YA 01)4213 yjaep A1oa ‘Kip udym ([/4 YA 01) £213 3y1ep ‘UozLIoy snwny

=)} =)}
<) <}
© ©
o o
-~ N
O O
-
R
LSRRI
RIEIRLLIIIIBIILLIRKS

ed
+90kzIng Aue[3dm ousaqo ‘eise]Ad ‘euozozserds oqeps ‘expyo eur[d ‘Awrerd operq “yo[azsnur Ajuswidely ausaqo Awos[im erudmo[imn uejs duemorejod (44
‘onso arosfozid ‘wAwoS[im oruels m (1/¢ YAQ]) BIBZS OUWIIO 0ZpIeq ‘WAYINS druels M ([/4 YAQ]) eIezs outward emieq ‘Kuzoruyooid worzod ‘wd [6-87 ©OTY
juasa1d sereuoqres ‘wreo|
Aqis 31 ‘syuowSel) [[OYs ‘)SIOW :2)e)s 2INSIOW ‘UONISULI} AABM PUE [enpels stowr uoym (1/7 YA 01) NOB[q AIp udaym (Z/f YA 01) UMOIQ-A213 STep ‘UOZLIoY snuny
*90kzIng Aue[3dm 2udaqo ‘eise[Ad ‘euozozserds oqers ‘exyo] eul[F Ho[azsnuwr AjuswiSel) ousqo KoM erudimo[imn uejs duemorejod es
‘omorudoss arosfozid ‘wAwoJ[im aruels m (1/Z2 YA 01) BuIezd ‘WAYons arueys m (Z/f YA 01) BMOZEIq 0Iezs outwald emieq ‘Auzoruyooid woizod ‘wo §z-07 eIV v
juasaid sareuoqreo
‘wreof A1 JYS1| ‘ISIOW :9)e)s 2IMISIow ‘uonisuen) AAem pue fenpeid ‘siowr uaym (1/7 JA 01) JoB[q ‘AIp uaym (Z/4 YA 01) umoiq-Aa213 yrep ‘ysSnoyd ‘uozrioy snwny
"00kzIng Aue[Sdm ouoaqo ‘eysejAd ‘euozozserds oqers ‘expo] eullS {AwoTim eruormoS[imn ueys ‘ouemojejod eody
‘omorudoys arosfozid swAuoS[im aruels m (1/7 YAQT) BuILZO ‘WAYINS d1ue)s (7/y YA 0]) emozkIq o1ezs ouwalo emieq (Auto Kuzoruyooid worzod ‘wo (z-0 eody
(210 : - .
uoz0o1Yd 214919 S@C OOSANN-OVA 01 20w 0z1e3/A203 204 Judaed/[d)sAziddewn Apeys (ezpoy
waz0avifdf 214219 :(0661) OJSANN-OVA 34 o i d
) R 110 Mo[j3no-ou/amomArdpozaq
res ype[q sodoxd :(6861) DI 03 "00E . .
AIOSEIM RIWOIZ BUIRZO (686 1) DL 34 mo[[ej/e[od ouemoSofpo uLI0f ISN-PUL]/AIUBMONIAZ) oruo1qdi3ez :uonemis id [10S/DMADPO d1UIZojog
T ”...o_.amum:mms_o\s_.usva Asepy o03njjouw wnpL) ‘dIPUIILJo WNODXDAD] ‘WNIID.12]O Anem ‘puejdnyeisife; ‘@UUAZAM :JII[31/NUIII) QZIZY

wnisa1) ‘wngp wnipodoudy?) ‘suadad SnnoUnuvy

. 11.LE,TT N L IS.ST,IS

D110]S1q WNUOSAJOF :1IA0I UOI)LIIZIA/CUUI[SOI BIBZS :89)2UIP.100) [ed1Yde.13093/9uzdyyei3033 Jupdzajodspy
6 37140dd /6 1140¥dd

wo 78 [9AI] Jayempunoid/fomoyunasd Apom woizog

o1qdpeZ-UI[qn] :uoyedo|/elezENo]



Juasaxd sojeuoqied ‘weoy A)is

WNIPOW ‘YSIJ :9J)S AINISIOU “OUOISIWI] JO SJUSWSLI) SNOIIWNU ISTOW UOYM (/9 A G'7) UMOIQ-YSIMO[IA 1yS1] ‘A1p uoym (7/8 A §'7) mo[joA aed ‘uozuioy yoor judred
*90zing Aue[3dm oudsaqo <eyse[Ad ‘erupais eur[3 (Azoims erusrmod[imn ueys (fouusidem Apeys nywepo

QUZOI[ 9U02qO ‘WAWOS[IM dTURIS M (F/9 X G°7) BMOZRIQ 0ME)}QZ ouse[ ‘wAyons o1ue)s m (7/8 A7) BIJ0Z ope[q emieq ([o)sAzioroew Apeys worzod ‘wid gp> ©o)

S)BUOQIED JO YOB] ‘WIRO] AI[IS AABIY] ‘QUO)SIUI| PAIDYILIM

Jo syudwSely ‘ysaly :21e)s AIsIow ‘uonisue) ey pue dreys Jsiow uaym (94 YA 1) UMOIQ-USIMO[[IA Iep KIp uaym (g/8 YA (1) umoiq ofed K104 ‘UOZLIOY [RUONISURI)
‘yokokzing moue[3dm yelq ‘eise[Ad ‘exzdio eur|3 (fouusrdem Areys [ofeznoImz pUELPO oUddqo (AZoIms erudrujos[imn uess soryserd onso

arosfozid ‘wAmoS[im dtuels M (9/4 YA 01) BMOZEIG OMEIFOZ OUWALD ‘WAYONS arue)s m (¢/8 YAQ) emozeiq ope|q 0zpieq emieq (Amordsfozid woizod ‘wd 8447 DIqg

SJBUOGIED JO dor| ‘Weo] A[Is JYSI| ‘QUoISaUI] PaIdyIeam

Jo sjuowSely [[ews Ysaly :01e)s oImsiow ‘uonisuen jefy pue dieys Isow uoym (Z/4 A §'7) umoiq-£okais yrep ‘Kip uoym (z/L A §'7) K018 1ySi| ‘ySnojd ‘uoziioy snumy
‘yokobzing moue|3dm yeiq ‘ejsejAd ‘euozozserds oqeys ‘e[ eur3 {fouudidem Apeys [O}znoIMz D{WRIPO SUQOIP dUIIQO (AZAIMS BIUSIOT[IMN UR)S arysefd

‘onso a19sloz1d ‘wAmoI[im otueIs M (7/p A §°7) BMOZRIq OMEBIRZS OUAIO ‘WAYONS d1ue)s M (7/L AS ) viezs ousel emieq (Auto ‘Kuzotuyooid woizod ‘wo z-0 dy

e29

Jlqg

dy

jostquin) 21w31p) (0661) ODSANN-OVA 03 “00e sprew/o[3IeW 0. Judaed/fdsdzioew Apeys fezpoy

[os1qun) 21210 :(0661) OOSANN-OVA 31
eurzpuarered umoiq :(6861) DLJ 01 "09.
eweuniq eurzpdiered :(6861) DI Sm

uonedyissepd/eldeyyise
HEASSEIO/BLIBYASEI §n110fiSNIqO Xowny ‘SISUdALD SIYIUY ‘wnip.iofiaod

MOTJINo poo3 yym Jefj/emArdpo

wA1qop o anyserd :uonenyis Jid [10s/DIMADPO d1UdZojo g
moj[ej/o[0od auemoFolpo :ULIOY ISN-PUR[/AIUBMOYIAZN) BISI[e] ‘BUUAZAM :JII[1/NUIII) BqZIZY

A..7€.26,0C ‘NL.EET1,1S

wnoLdAFy ‘Snuvdd vainvjua)) ‘o3njjou wnypo :$9)euIp.100d [ed1ydei30a3/ouzoryea3098 supdzipods Ay

0l 37140¥d /01 T1140¥d ‘SD20Y.L 42ADADJ 1IIA0I UOI)BIITIA/RUUI[SO BJRZS o3erysukig ‘[n ‘urqn :uonedoy/eldezijesjoy




S31BUOGIED 0 OB ‘PUBS 3S00]

“Ysa1y :9Je)S UINISIOW ‘SpuEq AJSNI JO ULIOY B UL SUOHAIIUOD 3] ISIOW USYM (/9 YA 01) Um0Iq Ystmof[a4 JySt Kip udym (g/8 A 01) umoiq d[ed K194 ‘uoziioy 3201 judred
“[pAdzING mouE[SdM Yeiq (Auzn] Yaseld (Azarms-eluaIwoF|1mn ue)s ‘wised yoAmezprioeisod m o eIuasknAm

2U0q0 ‘WAWOT[1M drueIS M (/9 YA 01) BMOZRIq 0MEIOZ Ousel ‘WwAyons dtues m (7/8 YAQT) BMoZeIq Ope[q 0zpleq mIeq [a)sAzioroew Apeys woizod ‘wo 05[-59 7D

SOJBUOGIED JO YOr] ‘pues Awreo] A|yjeam ‘erens £o13

-31ep pue AISnI Ysaly :91e)S AINISIOW ‘UONISUER) J[NFILI PUB [enpeid ISIow uayMm (/S YA 0) UMOIq-Ysimo[[ak ‘Kip uaym (z/8 YA 01) umoiq aed K194 ‘uoziioy yoo1juared
‘yokobzing moue|Sdm yelq iK)serur]S oqeps yjoserd (01eZSOUONO 1 IMBZPI AMISIEM dUIIQO AZOIMS-BIUSIIIOT[IMN UL)S SouIe[nSaIoru

amorudoys a195oz1d ‘wAmoJ[im o1ue)s M (4/S Y A 0 1) BMOZRIq 0OMBIFOZ “WAYONS O1URIS M (/8 YA () BMOZRIQ OpR[q 0ZpIeq emIeq ([o)sAz1atorw Areys woizod ‘wd §9-6¢ 1D

S3JRUOQIED

Jo yoe[ ‘pues Awreo] A{eam ‘Ysalj :9)e)s 2INISIOU ‘UONISURI} AABM PUEB JBI[O ISIOW UAYM (€/F YA OT) Uumolq KIp uoym )z/8 YA 0]) umoiq afed L19A ‘uozuioy [eran
“YoAokzing moue[3dm yelq ‘Kiserul[3 oqes yoserd (Azoims-erusimos[imn ueys duemorejod

¢ ouzerAm d1osfozid ‘wAmoF[im dtuels M (¢/p YA 01) BMOZRIq ‘WAYns d1uels m (/8 Y A1) BMOZRIq Ope[q 0zpleq BMIeq e1udde3oqzam woizod ‘wo 6¢-61 AgIqq

S3)BUOQIED

Jo o[ ‘pues Aweo[ WSI| ‘Ysay :21e)s 21KISIOW ‘UonIsuRL) AABM pue 183[0 ISIow uayM (/7 YA 01) umolq ep A1da ‘A1p uaym (/L YA 01) £o18 1yS1| ‘uozLioy snwnyy
‘yokokzing moue[Sdm yelq ‘oo Aiserun]3 yoserd {Azaims-eruaimos[imn ue)s duemoyejod

‘ouzelAm o10sfozid ‘wAMOS|ImM orue)s M (7/7 YA 01) BMOZRIQ OUWSIO 0ZpIeq ‘WAYons dtuels M (/L YAQI) erezs ousel emieq (Kuzoruydoid woizod ‘wo g[-L v

AIp :9)e)S QINISIOW ‘UONISULL) JR]]

pue dieys ‘)stowr uoym (/€ A §'7) Umoiq-£a13 y1ep A1oA ‘AIp uoym (g/f A §'7)umoI1q-£213 yIep ‘So[padu pue saAed] pasodwiooop A[3eom WOIj PIALIDP ‘UOZLIOY dluedIo
Ayons-eruormod[imn ue)s arysepd ‘onso arosfozid wkwmoIim orueis m (z/€ A §7)

©MOZRIqQ 0IBZS BUWIO 0ZPIEq ‘WAYINS AIULIS M (T/f AG‘T) BMOZRIQ OIBZS OUWIALD BMIE] FAISI 1 10§1] Y9AUOZOFZOI Oqels oz Auemopnqz AuzorueSio woizod ‘wod 0-¢ O

(4}

12

Agiag

o L

SpUES S20eI0} POO[J IOALI pjo/yoAulKoenunye

\eawmwwwmwwwﬁw h,uoomww %wwﬂ%%ﬁm—u M.um.wwm se1d) yoAreys yoserd :¥ydoa Judaed/[ysAzidrew Apeys lezpoy
1105 K1S-unorq (E8e1) DL o ¢ 1S10]/Se] $ULIOJ ISN-PUEB]AIUEMONIAZ) mopgno pood yim refy/QImApdpo
eAPZPI-OUINIIq £q0 w..A ) m wnuimbe wnipre)g ‘smyedrd snqny [yimoIsIopun/ouns wAqeys 0 apyserd :uonenyis jid [ros/HMADPO dudzZo[O

P q £d210:(6861) PIDLd saprouvpyd 420y ‘snpnjaq snurdiny) :poomispunLzspod Anem ‘puerdn/eisife) ‘euukzAm :JO194/NUIID) BQZIZY

cuonedyIsse[)/eloeyyAseryy soptounsod o0y

4..LT.TE,CT N..€T.1T,IS

‘Dav.jad sno4an() ‘S1IsaajAs snuig :puels/uejSOMIZIp :59)euIP.100) [e1ydea30a3/ouzorye13093 supdzipodspy

Ll 37140¥dd /L1 1140dd :19A00 UOYE)ITIA/CUUI[SO B)RZS 1S010] BMOIqE(/EMOIqR(-SE] ‘UI[qNT :uonedof/eldezifeyo




Judsaxd sajeuoqred
IS “YsaIy :2)e)s 2IMSIOW D[qqNI JO sjuawISel) ‘9ZIS JURIJJIP JO AU0)S ISIoW UayM (/€ A §'7) UM0q-A213 yrep K1oA ‘AIp uaym (z/S A §'7) umorq-£a13 1ake] yjo01 jusred
*90 ,zInq Aue[39m oud9qo A AMZ (Ad (A?a1a80 eIUSIUIOT[IMN UR)S (0FouR|MOPNQ NZNIT D{WEPO ‘druaiwey 1a00)[d1m [du?91 sudaqo

SwAmoS|im a1ues m (7/€ A §°7) BMOZ 1q OIRZS BUWIAIO 0ZPIeq ‘WAYONS JIUBIS M (Z/S AS‘7) BMOZ 1q 0IBZS BMIRq S[a1SAZIotoRw Aeys BAvISIEM ‘W (5-0¢ eourz[] EXUEBCOIII

juasaxd sajeuoqres ‘pues A)is Aureo[ AAeay ‘0[qqni jo syudwsery

SOU0)S SNOIAWNU “YSAIJ :9)e)S dImsiow ‘uonisuen} Kaem pue dreys ‘siow udym (Z/4 A §'7) UmoIq-£a13 syaep ‘A1p uoym (/S A §°7) umoiq-£a13 ‘10ke[ yoo1 juored

*00 ,zInq Aue[Sm duoaqo KysejAd Kuoowr Kiserur|S yoserd ‘oSouejmopnq nzniS wepo ‘Oruaruwes dUzdl| 9udqo ‘A?91A0 eruoiujod[imn uejs duemojejod ‘onso
a1a0[oz1d ‘wkujoJ[im orue)s m (g/p A §°7) BMOZ 1q OJBZS BUWIO ‘WAYINS o1ue)s m (7/S AS7) BMOZ 1q oIezs emieq <[0)sAz1oroewu KBS BMISIEM ‘WO ()¢-(07 eoue[D[] BIUBLD]|

$OJBUO0QIED JO JOE| ‘pues AJjis Awreo|
Aaeoy ‘a1qqnu jo syuswiSery 1| AIp :9)e)s Injsiowr ‘uonisuer) jefy pue dreys ‘jsiowr uoym ([/€ A §'7) Umoiq-£a13 yrep Ko ‘K1p uoym (/s §°7) umoiq-£213 oke snwny
YoAd ,zIinq moue[39m yeiq AsejAd ‘Kuoow ‘Aiserur|3 yoserd ‘oFourimopnq nzni3 D{WEPO JUGOIP dUIIQO ‘AYINs erudrmod[imn uejs onsed ‘onso
oraofozid ‘wAwoS[im aruels m ([/€ A §°7) BMOZ 1 0IBZS OUWDID 0ZPIeq ‘WAYONS A1ULIS M (/S AST) BMOZ 1q OIRZS BMIRQ ‘BUZOTUY00Id BMISIEM ‘WD ()Z-G URZVIL uezvil
Juasald sajeuoqres Is 9[qqnu Jo syudwdely
Q[N ‘SoU03S SNOIOWINU ‘AIp :9)e)S SINISIOW ‘UONISURI) JR[NSOLI PUB JBI[O ISIOW UM (Z/Z A 0]) UMOIq dIep A10A AIp uaym (7/S A §'7) Umoiq-A£a13 ‘1oke| snwuny
*90 ,z1nq AuB[SoMm dud0qO ANAMZ (Ad ‘0Four[mOopnqg NZni3 HEPO SUGOIP DIUSIWEY SUZDI] JUOA]O AYONS BIUIIUIOT[IMN UL)S ‘OUIR[NTAIAIU QUL LIAM BOUR LY
araofozid ‘wAwoSim aruels m (z/z YA 01) BMOZ 1q OUWSID 0ZpIeq ‘WAYDINS d1Ue)S M (7/ G A §°7) BMOZ 1q OIeZS BMIEQ ‘BUZOIUYI0Id BAM)SIEM ‘WD G-() BOUR|Y

josoapuy 2147 (0661) OISANN-OVA 03 "0o8

1osoaypuy 21941 :(0661) OOSANN-OVH 34 o[qqni Supping/Aueimopng

aryoxd padojoaap

-uou WM [10s druagodoryue :(6861) DI 03 908
n[yoxd wAUOIFRIZSYAMITU

o euzorueSodonue eqa[3:(6861) DL Im

zni3 :jd0a Judaed/[d)sAzidew Apeys [ezpoy
MO[JIN0 pooS yum Jefj/eimArdpo
wA1qop o apysejd :uonenyis 3id [ros/IMADPO d1UdZOjOJ

uonEILISSEId /L lHeNIASE Q1eNnbs/I0MYS :ULIOY ISN-PUB[/AIUBMOYIAZ) Aaem ‘puerdny/eisife] ‘eUUAZAM :JOTRI/NUIII) ©QZIZY
FUOREIISSE[/ BB YASEL] s1suaip.ad snandadojy ‘suadas uoildody ‘vnuuv pog q..9%.S€,2C ‘N..€S.¥1,1S
‘DLIDANOND $NQLIOS 101S]2IXd SnuIxp.A,] ‘Snuvipjdopnasd :$9)RUIP.100d [ed1Yde13033/9uzd1jea3003 JupdzZajods Ay

¢l 37140¥d /21 11d0dd 42D “‘DIDPA0D D11 1IIA0D UOT)BIISIA/CUUI[SOT BJRZS BYSUAZodF ‘In urqn-] :uonedoy/eloezifeyoy




juasaxd sajeu0qIed ‘Weo] IS WNIPAW

“YSAIJ :9)L)S AINISIOU ‘SO UMOIQ JO WLIOJ € UT SUONAIIUOD 3] ISIOW UM ($/9 A G'C) UMOIG-MO[[aA WSI] KIp uoym ([/8 A §'7) YA ‘U0ZLI0Y 3001 Juated
-a0bzinq Aue[Sdm 0u0aqo ‘ersekd “erupais eunS Azotms-erusrmoSmn ueys sweld yoAmoziq oesod

A, 3] BIUROENAM U3GO ‘WAWOS[IM S1URIS M (/9 A §°T) BMOZbIq 03407 ousel ‘wAyons atueys M ([/8 A §°7) efelq eaeq ([asAzidrorw Apess worzod ‘wod [£ < ©ID[]

SOJBUOGIED JO OB “WILO] A)[IS WINIPAUI YSOIJ :9JL)S DINISIOUI ‘SA[IOUW UMOI] JO ULIO] B UT SUONIIIU0D

9 Y001 paIdyeom JO sjuowidely snoownu ‘uonisuen Aaem pue dieys ‘)siow UdYM (H/S A §'7) UMOIQ-AI[0 JYSI] ‘AIp uaym (4/8 A §'7) MO[[oA ofed ‘uozLioy poxiw
Yokokzing

moue[3dm Yeiq ‘eyse[Ad ‘erupais eul3 Azarms-erudnuoSimn ues ‘weld yoAmozeiq eisod m 2] BIUSLNAM 2U2qO ‘AUI[DZIIMZ INWEEPO SUZJI[ UG duemo[ejod
‘anso a1osfoz1d ‘WAWOS[IM JrueS M (/S A G°7) BMOZEIG 0MOMI0 ouse[ ‘WAyons d1uels M (/8 A §°7) B9Z ope[q emieq (Auezsarw woizod ‘wo [£-99 DALIL

Juasa1d sajeU0qIeRd ‘Weo] A)[IS WNIpaw ‘20udsald )00l

o51e[ I0)J SO[NOW YIEP ‘YSOI) :0)B)S SINISIOW ‘UONISULI) AABAM PUB JES[ “ISIOW UM (4/S YA (1) UMOIG-MO[[K AIp uaym (4/ YA 01) umoiq djed K1dA ‘u0zLIoy [eIAN[[T
*ookzing Aue[3dm auoaqo ‘ejseAd ‘erupais eur|3 ‘yoeruozioy yoAznp od Awrerd oUwdI 9udqO (AZoIms-eIudImoSIMn ue)s ‘ouemorejod

duzeIAm d10sfoz1d ‘wAWOS[IM o1ue)s M (1/S YA 01) BAMOZEIQ 03[07 ‘WAYINS dTUeIS M (/L YA (]) BMOZRIQ OPe[q 0ZpIeq BMIEq ‘euades0qzm woizod ‘Wwd 99-9¢ 1G]]

S3)BUOQIED JO
Yoe| ‘weoy A)[Is WYSI| ‘YSaIJ :2)e)S AINISIOW ‘UOZLIOY AABAM PUE JEI[D ISIOW UM (/S YA 0T) UMOIQ-MO[[K “AIp UM (4/L YA 01) Umoiq d[ed AIdA ‘UOZLIOY [RUONIISURI)

qoAobzing moue[Sdm yeiq ‘eiseAd ‘exp[o] eurS (Azorms-eruormos[imn ueys ouemorejod
‘ouzelAm o10soz1d ‘wAmoSim atuels M (/S YA 01) BMOZRIq 0)j0Z ‘WAYINS o1ueIs M (/£ YA 0]) BMOZIq Ope[q 0zpleq emleq Amorosfozid woizod ‘wd 9¢-0¢ 19TVII

Juasard

$AJRUOQIED YIS “YSAIJ :9)B)S dInjsiow ‘uonisuen e[y pue dreys ‘Isiowr uoym (Z/p YA 01) umoiq afed srep ‘Kip usym (g/2 YA 01) umoiq ofed 104 “9[qele ‘U0ZLIOY snuny
*90kzIng Aue[3dm au02qo APAMZ }Ad (Azarms-eruatmoSimn uejs anyserd anso arosfozid ‘wAmoS[im a1uels m (/4 YA 0]) eM0zeIq ope|q outald ‘WAYINS orue)s

M (g/L A 01) emozeiq ope|q 0zpieq emIeq (Auio Azoruyooid worzod ‘wo g¢-07 zdy

$91BUO0QIED JO o]
IS “YSAIY :9)e)S AINISIOW ‘UONISULY) AABM pue [enpeIS ‘Istow uoym (z/¢ A §'7) umoiq-£a13 yrep A1oA K1p uoym (7/9 A ¢'7) K218-umoiq 1ys1| ‘ojqele ‘uozLoy snwnyy
‘yokokzing moue[3dm Yeiq ApAmz jAd (Azoims-eruormoSimn uejs ouemorejod ‘omorudoss arosfozid

‘wAmo3 M atue)s M (7/€ A $°7) BMOZRIQ 0IBZS OUWDID 0ZpIeq ‘WAYINS o1ue)s m (7/ 9 A §°7) elezs omozeiq ousel emreq Auro ‘Kuzoruyogid woizod ‘wo 0z-0 1dy

josianT ondop :(0661) OJSANN-OVH 03 "09e
ajostant o11dvpy :(0661) OISANN-OVA M
1108 9A1sS9 Teo1dA) :(6861) DL 03 908
emodK) emoyd ©qa3 :(6861) DL Im

eadll

andgil

i

1°3vil

zdv

1dy

$9200 Apues/a1sAzozserd

Dynw :yjd0a yudaed/[asAzidroew Afeys (ezpoy

MO[JIno Poo3 yum Jefj/oImArdpo

wA1qop o arysejd :uonenyis 31d [10S/HMADIPO dIUIZOjOJ

PUEB[AISEM/N0IAZNIIU :ULIOY ISN-PUR]AIUBMONIAZ() Aaem ‘puejdn/eisije) ‘euukzAm :Ja1[2.4/NUII) BAZIZY

i WNaoD.12]0 WNISLIY) ‘DIISOJOY DLID]]AIS H..10.L8,2T ‘N..LS.€1,1S
suopEaIsSER/EEYASE ‘purndny 03vo1papy ‘vaun3L3 030p110S AUDSNA :S9)EUIPI00d _ao_-_nahweau\o..ﬁcﬂmeww a:ﬁwN\_Ent
wn2ovUn] ‘SNUDAD DAUNDIUIY) ‘SISUDALD STUIYIUY BIpAULIdg,, Jueld [BOTWAYD Jed/, BIPOULIdJ*

€1 37140¥d /€} T140dd ‘SD20ILL 420D 11IA0D UOLEJITIA/BUUI[SOI BIeZS 050UZoIwoyo NPEpeZ 901[030 ‘UIqnT :uonedoy/eloezijeyoy




jJuasald s9jeUOqIRd oM :2)B)S dI)sIow ‘syuawSely [[oys ‘Istow uoym (1/7 dA 01) Jo'1q ‘AIp uaym (1/€ YA 01) A213 y1ep A19A ‘1oAe[ yo01 judred
*90kzIng Aue[3dm 2u02qo (Ao BIUSIUOT[IMN UL)S S[O[ozsnw
Auawidery ud2qo ‘WAWMOS[IM a1ue)s M (1/7 YA 0) eurezo ‘wAyons arueys m ([/ € YA 0]) BILZS OUWSIO 0Zpleq emIeq ([2)sAz1d1ovt AFeys BMISIEM (UID < BOIUIO)

Juasaid sayeuoqres )is Aweof queyd

-1e3NS WOl SAISeM ‘SJUdWTeL) [[YS ISIOW )]s dINISIOW ‘UONISURI) JB[} PUB 183[0 Istow udyM (1/Z YA 01) oelq ‘A1p udym ([/4 YA 01) L2183 y1ep 10Ae] yoo01 judred
+90kzIng Aue[3dm 2u02qo (Ajsefr jAd ‘tumonyno z Apedpo “o[ozsnw KjuowSery oudseqo AmoJ[im erudrumodimn ueys nyserd

‘ouzerAm ar1osfozid ‘wAmoS[im arueis m (1/7 YA 01) BuIezd ‘wAyons arue)s M (1/# YA O1) BIBZS OUWAIO BMIRq <[0)SAZIOIORW AJeYS BMISIBM (WD $,G-77 BOUREY

juasaid sejeuoqIed

9is Awreo] ‘uejd-reSns woy so)sem sIow :91e)s Imsiow ‘uonisuen) jefy pue dreys 9stowr uoym (1/¢ YA 01) £018 dyrep A10A K1p uoym (/9 YA 01) A213 1ok snuuny
9okzIng Aue[3dm 2ud9qo Aisefl jAd Tumomnyno z Apedpo auoaqo AWOT[IM BIUIWOT[IMN UBIS

conysepd ‘onso arosfozid ‘wAwmo3[im aruels m (1/€ YA 0]) BIEZS OUWALO 0ZpIeq ‘WAYINS d1uels m ([/ 9 YA () BIezs emieq euzotuyoold emisiem ‘wo gg-0] BOUBTY

juasard sajeuoqIed

911s Aweof ‘uerd-1e3ns wolj sa)sem ISIOW :0Je)S INSIOW ‘UONISURT) JB[} Pue Jed[o ‘Is1ow udaym (/€ YA 01) A28 drep A10A ‘K1p uaym (1/S YA 01) K213 ‘10K snwny
+20kzIng Aue[3dm ou02qo Ayseft jAd frumonind z Apedpo ausaqo (AwoJ[im erusrmoimn uejs

‘onyseyd ‘ouzerdm orosfozid ‘wAujoS im arues m (1/€ YA 0]) BIBZS OULDIO 0ZpIeq ‘WAYONS o1ue)s m ([/  YAQ[) BIezS emleq ‘euzoruyooid emisiem ‘wo (-0 eoue |y

e21U30

eouegy

eouezy

eoueLy

yead [euonisuen/Amordsfozid

05032y d1LIDIID)Y-1q.47] - 03 "00®
L N O
mﬁﬁ@ﬁo&f& o&wmomoEEm ((6861) D1 01 0e SIUSUNO[[E/OMONELZD Mmoo Jood yim ely/aimAdpo
euzonuaSodonue eurzpd1ored: (6861) L 54 D[POISO :ULI0J ISN-PUB]/AIUBMONIAZ) wAqeys o anyserd :uonenyis Jid [10s/HMADIPO 1udZojog
: y . SLID3INA D12g ‘WNASLID je[) ‘puejdn/eumOl ‘BUUAZAM :JII[3.1/NUIII) BqZIZY

suopeaytssep/eleyAser] Wnu1jaso1ag ‘vjodvd snonnq ‘suadai uoiddo.idy

q..07.T€,CC ‘N..9S .€1,1S

‘DRUUD DOJ :1IA0I UOI)EIIZIA/CUUI[SOI BIRZS :$3)euIpa00) [ed1Yder3033/0uzd1ye13093 oupdzajods

¥l 37140¥d /1 1140dd wo () [9AJ] J9yempuno.id/fomoyunis Apom woizog euuardepy [n ‘urqn-y :uonedofeloezijeyoy




juasaxd sajeuoqres is

AWeo] Ysay :218)s AIMISIOW ‘SYBILS UMOI] JO ULIOJ B UI SUOPIIOU0D | 3] ISIOW UdYM (/S YA 01) Umoiq ‘A1p udym (/. YA 01) umoiq dfed K124 ‘uoziioy 3001 judred
90bzIng Aug[3dm 9u00qo (A)se[l JAd AZOImS-BIUSIUIOTIMN UR)S IMONDIORZ YoAmozbiq oeIsod m 9

BIUA0LNAM SU03QO WAWOT[IM d1uels M (£/S YA 01) BMOZRIQ ‘WAYONS A1ueis m (¢/ £ YAQT) BMOZRIq OPR|q 0ZPIeq BAIeq ([)sAzIdtorw Afeys worzod ‘Wwo ¢ [< B2

S9JRUOQIRD JO YOB] )[IS AWBO] ‘SI[NOW UMOIq JO

ULIO © UL SUOAIOUOD | 3] ‘YSdly :91e)s damisiows ‘uonisuesy Kaem pue dieys Isiowr uaym (g/S A §°7) UMOIG-dAL[0 KIp UM ¢// A §°7) MO[[R4 a[ed ‘uozLioy Y01 judred
yoAokzing moue[3dm eiq Aset pAd ‘weld yoAmozeiq 1ovisod m 9 BIUAOLNAM dU2QO (AZIMS-BIUSIIIOFIMN UR)S ‘duemorejod

‘o150 a105(071d SWAWOS 1M JMURYS M (€/S A §°7) BAOZIQ OMONMI[O “WAYONS dTULIS M (€// X§°T) BHOZ OPe[q emIeq ‘[skzidrew Apeys woizod “Wwo $11-001 D

Judsald $a1EU0qIED )[IS AWEO] ‘BJel)S UMOIq YIep

pue -YSI[ ‘YSay :9)eIS ISIOW ‘UONISULI) Je[NFALII PUB B3O ISIOW UM (H/F YA 01) UMOIG-MO[[aA Y1ep ‘AIp UdYM (/8 WA 01) umolq ofed K194 ‘uozLIOY [RUONISURI)
-ookzing Aue[Sdm ouooqo :Aiseyt jAd ‘omozkiqouwaro -ousel Amisiem ouoaqo (Azorms-eruotujoS[imn uejs sourenSaroru ‘ouzerim arosfozid

SWAWOS 1M O1URIS M (H/f YA O) BMOZERIQ 01j0Z OUWISIO ‘WAYDINS d1uels M (/8 MA(Q]) BMOZRIQ Ope[q 0ZpIeq eMIeq (Amorosfozid worzod ‘wd (0 [-$S ©oDIqg

Juosa1d sajeuoqIed )Is AWeO[ ‘Ysay :9)e)S 9INISIOUW ‘UONISURI) AABM PUB IBI]O ISIOW UM (€/F YA (1) Uumoiq KIp uoym (/L YA 01) umoiq ored K194 ‘uoziioy [eranyr
9okzing Aue[Sdm ousaqo Kseft jAd Azotms-erudrmod[imn ue)s ouemorejod
‘ouzeldm o195(oz1d ‘wAmoT[im atue)s m (¢/4 YA 01) emozeiq ‘wAyons orue)s m (/£ JYAQ]) BMOZRIq Ope]q 0ZpIeq eMIeq ‘erudoeSoqzm worzod ‘wd $6-¢¢ ©oIqzg

junowre [[ews ur Judsaid sajeuoqIed

“[1s Awreoy ‘AIp :21e)s AIMSIOW ‘UONISULT) AABM PUE JEI[D “)SIOW UM (/€ YA ) UMOIQ-MO[[oA YIep ‘AIp udym (/9 YA (1) Um0Iq-mo[[o£ JySI] ‘UozZLIoy [eIAN|[T
*ookzing Aue[Sdm ouoaqo niudols wnjjeImaru M <A)sefr jAd (Ayons eruormoS[imn ues ‘ouemorejod ‘Quzerdm

arosfozid ‘wAwoS[im aruels m (/¢ YA 1) BMOZRIQ 01j0Z OUWALO ‘WAYINS due)s M (f/ 9 YAQ[) emozklq 03j0z ousel emieq ‘eruedeSoqzm woizod ‘wo ¢¢-G1 ©dIq[ g

S9JRUOQIED

JO yor[ [is Aweo] ‘AIp :01e)S AIMSIOW ‘UONISULI) JB[NSOLI PUB JBO[O ISIOW UM (Z/€ YA (1) Um01q-£a1S y1ep K10A ‘KI1p uoym (g/S YA (1) UMOIQ ‘UOZLIOY d[qeIe
‘yokokzing moue|3dm yeiq Kseyr pAd (Ayons- erustujojimn uels foureindororu

‘ouze1Am a1osfozid ‘wAwo3[im otuels m (7/€ YA 01) AMOZRIQ 0IBZS OUWAID 0ZPIeq ‘WAYONS AIue)S M (§/ G YAQ]) eMozZkIq BMIRq (Auio woizod ‘wod G1-0 1qgV

1081qun)) 21p21p) (0661) OISANN-OVH 03 "0

e001qg

e21qz9

e2uqLg

1qgv

$S907/5S9] :¥yd0. Judaed/[d)sAzidroew Afeys (ezpoy

10s1qun) 210219 :(0661) OJOSANN-OVA 5M adoys
[10s umolq 19doid :(6861) DL 01 098

EAISSTIA BUIBNI] BAorE: ( ) m PUEJQISEM NIAZNOTU :ULIOY ISN-PUB[AIUBMONIAZ)  WNIPSW/KMONPOIS 303s :uonenyis Jid [10S/DIMAIPO d1udzojog

1oget N q8Q[5:(6861) DLd sp1$SLADAdAD PIgLoydng Anem ‘puerdn/eremosioSed ‘euukzAm :Jor[a.a/nudId) €qZIZY

uoneaysse/elyeNyAse] ‘smjofismqo xowmy ‘snypoyd snqny ‘wnmp.ofiod

Gl IT40dd /51 1140dd D2101p DOILY] IIA0D UOHEIITIA/BUUI[SO B)RZS

4..87.1€,2C ‘N..Th.SI,IS

wndLdAL] ‘03njjow wnipe) ‘24n3NA wnjaIvUn] :$9)eUIP.100) [ed1Ydei5033/0uzd1yei5033 supdzajodspy
BSEMIAA [N ‘UI[qnT :uonedof/eldezieyo



WO ()L ] 18 [9AJ] 1ojempunoid quosaid sojeuoqies ‘pues Aweo| AAeay ‘s)udwSel) 9jqqnl ‘Sjuswa[o Jou uloudy pue

9[qeO ‘SSOUPILY JUDIIYIP JO SAUO)S JSIOW :2)e)S dIMSIow ‘uonisues) Aaem pue dreys ‘siowr udym (/€ A §'7) £213 yaep K1oa ‘K1p udaym ([/S A §7) K213 1oke| yoor juored
wo (2] lmoyunid Apom woizod ‘askzing Kue[3dm ouoaqo Kuoowr

“Kyserur3 yoserd ‘o3auejmopnq nzni3 pyweppo ‘fmorudzpoido pyers ‘iqey Auawdel) ‘1sopiem) [Duzol dludIwey 9U0aqo AWOoJ[IM erudIwoI[IMn uels ‘duemolejod
‘enso a1osfozid ‘wAwod[im arueis m (1/¢ AG7) BIBZS OUWAID 0zpIeq ‘wAyons arue)s m (/S AG‘7) elezs emieq [sAzioroeur Afeys emisiem ‘wogQ| < eoue,)

juasaid sojeuoqies ‘pues Auwreo| Aaeay

‘sjudISely A]qQNI ‘SAUOIS ‘YSAIJ :9)LIS INISIOW ‘UONISULI) snonunuod-uou pue dreys 9siow uaym (/57 A §'7) Jor[q KIp uaym ([/4 A §'7) £213 yiep ‘1ake] yoo1 juared
*a0kzIng Aue|3dm auoaqo Kuoow Kyserur]S yoserd ‘oFaurjmopng nznid B{WEPO ‘drudIEY AUqO (AZzarms eruaimo[imn ueys duemAiozidod

‘enso a1osfozid ‘wAwoSim arue)s m (1/5°7 AS°7) puIezo ‘wAyons arue)s m ([/¢ AS‘7) BIBZS OUWAIO BAIRQ ([a)sAZIdToRW ApRYS BMISIEM ‘WD (0] (0§ BOUBYD)

uasaxd sajeuoqes ‘pues Aweo|

Aaeay ‘syuowSely ajqqnu ‘sauols ‘Ysaiy :aje)s amysiow ‘uonisuen Aaem pue dieys stowr uaym (1/¢ A §'7) L2183 yrep A1oa ‘K1p uaym (1/S A §'7) K213 ‘1akey yoo1 yuared
*a0kzinq Aue[Sdm auoaqo ‘Auoouw ‘Kjserur|d yaserd ‘oFaurjmopng nznis HIUWEPO ‘SrUdIEY U0 (AZAIM§ BIUAIUIOS[IMN ue)s duemorejod

‘enso a10sfoz1d ‘wAmoSim arue)s m (/€ AS‘7) BIBZS OUWAIO 0ZpIeq ‘WAYINS drue)s m (/S A§°7) vIezs emiIeq ([)sKz1otoewr Afeys emISIEAM ‘WD ()8 09 BOUBGD)

Juasaxd sajeuoqes ‘pues i Aweoy Aaeay ‘syudwdery

9]qqni SuIp[ing ‘sau0}s ‘Ysaly :9)e)S AIMSIOW ‘UONISULI) SNONUNUOI-UoU pue dreys ‘stow uaym (1/°z A §°7) J¥ovIq ‘A1p uaym ([/4 A §7) K213 y1ep “1oke] yoo1 juared
*a0kzing Aue|Sdm ouoaqo KisejAd ‘Kuoowr Kyserur[S yoserd ‘ofaur|mopnq nznis D{WEPO ‘AIUdIEY U0 :AZoIms BIUAIOS[IMN ue)s duemArozidod

“enso aosfozid swAwoS[im druels M (1/6°7 AS°7) BuIezd ‘wAYns drue)s m ([/4 AG°7) BILZS OUWALO eAvIeq <[2)SAZIoToRW AF)S BAVISIEA ‘TUD ()9 O BOURH)

Juasald sajeuoqies ‘pues A)jis Awreo] AABAY ‘SJUSWI[A d[qqni ‘syudwSely 1ou Suroudy

“SOUO)S SNOIOWINU ‘YSAIJ :9)B)S AINISIOW ‘UONISULI) snonunuod-uou pue dieys ysiow udym (/¢ A §'7) K018 yrep K104 K1p uoym ([/ A §'7) K015 y1ep Take] yoor juared
-90kzInq Aue|SdM ou00qo

<Kise[Ad ‘Kuoowr ‘Kyserur|3 yoserd ‘oFoueimopnq nzni3 pWepo ‘fomoruszpoIso mjers AJuowsely OruaIuey dUZoI| SU0aqo (AZoIms eIuLIMOS[IMn ue)s ouemArozidod
“enso a1osfoz1d twAwoS[im otueis m ([/¢ AS7) BIBZS OUWAIO 0ZPIeq ‘WAYINS o1ues M (/4 AS7) BIBZS OUWIO BAIRQ ([0)SAZIOI0RW AFeYS BAISIEM ‘WO (Of O BOUBED)

Juasaid sajeuoqies ‘pues Ais Aweo] Aavay 9]qqni Jo sjuawSely [[ews

SOU0]S SNOIIWINY “YSAIJ :9)L)S AINISIOW ‘UONISULI) snonunuod-uou pue dieys ‘)siowr uoym (/¢ A §'7) £o13 3rep K10A ‘K1p uoym (/4 A §'7) £213 yrep 1oKe| yoo1 juored
+00kzing Aue[3dm au0aqo :KsejAd ‘Kuoowr Kjserur|3 yoserd ‘oSouejmopnq nzni3 R{WEFPO UQOIP DIUDIWEY JUZOI| U AZAIMS eIUIUIOS[IMN UR)S duemAtozidod
“enso a1osozid ‘wAwoT[Im otue)s m (/€ AS ) BIBZS OUWAIO 0ZpIeq ‘WAYONS d1ue)s m (/4 AS 7) BIZS ouwalo emieq :[o)sAziororw Afeys emisiem ‘Wod (¢ 07 BoUez)

esueg)

eouego

eauepd

esuegn

eouezo

juasaid sajeuoqied ‘pues Ajis Aweo| Aaeay djqqni Jo 1y

[[BWIS ‘SAU0IS SNOIDWNU ‘YSILJ :21B)S AINISIOW ‘UONISULL) SNONUNU0d-uou pue dieys ‘jstowr uaym (/¢ A §'7) L2138 ep A1oa ‘K1p uaym (1/5 A §'7) K218 1ake] yoor yuared
+ookzing Kue[3dm auoaqo :Ksejdd ‘Kuoowr Kiserur|3 yoserd ‘oSouejmopnq nznid UWEEPO UQOIP DIUdIWEY JUZOI U0 AZAIms eruaImjoS[imn ue)s duemkiozidod
‘enso a1osfozid ‘wAuod[im aruels m (1/¢ AS‘7) BIBZS OUWAID 0Zpieq ‘WAYIns arue)s M (/S A7) Blezs emieq {asAzioroew Apeys emisiem ‘wo Oz 0 BOUB[D

juasaid sajeuoqies ‘weof 31 jqqnu Surp[ing

Jo syuowSeyy [[ews ‘Sau0)s snosdwnu ‘AIp :a1e)s aysiow ‘uonisuen Kaem pue dieys ‘stow udym (/¢ A §'7) K218 dyrep K1oa ‘Kip uaym (1/S A §'7) K218 ‘uozuioy snwny
*0kzing Aue[3dm auoaqo ‘euozozserds arufis BYR] eul[S ‘0Four|mopnq NZniS WePO SUQOIP ‘DIUIIWEY AUZOI| AUSAGO AYons erudIuIOS[IMN

ue)s ouemorejod ‘enso a1osfozid ‘wAWOI[Im tuels M ([/€ AG‘7) BIRZS OUWAIO 0ZpIeq ‘WAYdNS atue)s m ([/S A7) vlezs emieq Kuzotuyooid worzod ‘wo ([-( eouey

[0soapuy 2147 :(0661) OOSANN-OV.A 01 "%
[osoaypuy 21471 (0661) ODSANN-OVH M

esueln

eauey

Aueymopnq zni3 :[aysAziarew Afeys fezpoy

ayyoxd padojosdp

-uou yym J10s orudodoryue :(6861) DI 01 0%
n[yoid wAuoSR)IZSYAMITU O

euzotuagodonue eqa[3:(6861) DL Sm
suonedyIssep/eldeyyAseryy

91 37140¥d /91 T1d0dd

PUB[QISEM/HIAZNITU :ULIOJ ISN-PUEB/AIUBMOYIAZN)
asuaaLn

winisar) ‘o3njjow wnypo ‘vnuup pog ‘suadat uoild.i3y
‘wngjofaijiu vaJIYIY DIL0ISIG WNUOSK]O] dSUIALD
wnasinbg ‘2)puIdIfJo WNODXDAYL ‘SNUPAD PaINDIUI))
Sn110fisnIqo xowny ‘apSna wnjaoouny ‘snqdjut
snLoy1) Dajunsid 03vp1jog wnpligdy wnijofilf
‘Suada. wnijofi] :IIA0D UONEIITIA/EUUI[SO €)eZS

MO[JINOo poos yym jefPimArdpo
wik1qop o arysepd :uonenyis 3id [10s/DIMAD PO A1UIZOfOJ

Aaem ‘puerdn/e)sife) ‘BuuAzAm JII[RI/NUII) BAZIZY
A L1.LETT N..IS.ST,IS

P1003 [ed1ydea3093, 15003 dupdzajodspy
Mopley ut
juerd Judunean a5emas 1edu/oIMOpleH M MOYAIOS TU[eZ0ZSAZO0

QIMIZPAISES M ‘BYOTUMIISEF [N ‘UTqn :uonedoy/eldezijeyoy

4



€l € 0T 0S vel 90 - 091< 0
SI € 0T 6 STl $°0 - 091-€6 g
1z b 61 b L1 €0 - €679 | (453103 — sey)
. . N . o ufeD A1e1g,,
I S LT (47 Tl 90 79-8% 1ged S €
L 8 9T 9% 5y §0 - 8Y-€CT wa ‘urqny
6 L ¥T Ly 9l ¥0 - €20 A4
- - - - - - - 0-¢ 0
vl v 44 0S 66 10 - 0S1> ©)
1T S ST 6€ 86 0 - 0S1-06 D
. “ (P1oY - 3j0d)
9T S ST 9¢ 6°L 10 - 06-S9 oizd EMOZODFEN .
1€ S Ic 43 6'8 10 - $9-0t zd SOMOYO
. . ‘OIMBISIZ))
LT S (44 LE 88 0 - 0b-S1 nd
€l S T 9% 811 0 - S1-0 1gdy
vl v 0T IS 01 90 - 6C1> ©d)
vl € vl LS L1 €0 - 6T1-0L D
0z € L1 9% L€l €0 - 0L-0S o (452105 — se))
. . g BMOZIDJEN
ST € 61 w L0l €0 - 0591 g 2o0%0 I
1 S €T 0S 96 ¥0 - 91-L gV 901MBISIZ))
€1 4 (44 0 9°01 0 - L0 v
- - - - - - - 0-1 0
I 01 6 8 L 9 S v € (4 I
(wur) (%) soroned (wo) o uozLoy WiI0J dsn-pue| g
Q[yoId "o
000> 200°0-S000  $000-T00  TO0S00  SO0-1 101 HOWIIS () onouopy  PUPUONROOT SIS ON
(%) . MoxpAzn 7o1d 1N
950)0Qd1D) 1oued woIzog
(94) suonoely oLawonueln) — (%) duzoAnawornueld afoyer] TODZS 105dZ)) : eloezieyo|

K310 Ur[qnT Jo S[10s paiesnsaAul Ay} Jo uonisodwod SLIAWONURIL) | [qBL
euIqn qo[3 yoAuepeq AuzoAnoswonueld pep|S ‘I Bdqe ],



9 S 3 1 19 6°09 €3 8¢< EEEH7e0i
. . . (orenbs
6 € 9 1 I°s 659 L'81 8¢-81 BOUBED] — romys)
9 S L 8 09 0°89 60t 81-CI eouez [ (Sdz1D
‘ ‘ ‘ BYS[OM ‘[N
L 14 4 3 6t 1°TL 601 A%y BOUR DI .
urqng
9 9 01 1T 1'9 605 Ly 0 vouRY
(pueaisem
9 €l LT 0°¢l 0°ce ¥'9¢ 001-28 eouez) —'Znotu)
. . . SR B3N,
14 6 €l $9 ses 1°0¢ 78-8C BOUR[D) “doro-01y[
S 01 8 L9 €49 (A 8C-0 eouey ‘urqny
3 I ST 8°¢ THS ¥0T LTT-L0T eIUBEDI]
(uounore
v 11 91 I'v 6vS ¥0T LOT-TL BOUBTOIIL  — perzp “150)
v 91 0T €L Légg ¥'9zT L9y voug[D]  CMOEZA N
‘urqny
1 (44 I€ 101 611 [ 9t-0 vouRY
3 0T 0S vEl 90 - 91> ©d)
€ 0T 4 sl 0] - 9¥1-78 0 Py — 210d)
€ 81 IS Ay 8°0 - 78-99 od oD A1eig,,
b 61 ob 9T 0 - 99-€¢ g vl
S ST 197 49! 8°0 - €60 dy
0T 6 8 L 9 S v 3 4

U0 ' AqEL
‘PO T BPqEL



€ 9 08 018 - 0S1-9 0
€ 9 68 108 - §9-6¢ 10 (15010 — se[)
0 9 €1 9y vrL - 6€-61 Aglqg  eyprjowsQ [n 11
b L b1 6t 169 - 61-0 v T
- - - - - 0-¢ 0
9 €1 Ll L0z €Iz 165 8p< ) (morrey
9 11 vl Tl 81 I'ey 8v-C 0iqg 310 .mo%.ov o1
oJonsukig n
81 € 11 (44 001 0°9¢ 6°S ¥2-0 dy ‘urqng
— — — — — 08< 33ed7D
9 € 1 61 901 v - 08-1S 38e01D (morrey
8 i 14 61 811 ey - 15-8T vOTY ~3lod "Foipo) 6
1qdpeZ
9 9 81 1T vel 9'6¢ - 87-0T ey ‘urqnry
€ L ¥4 44 TSI 8°1¢ - 02-0 eodey
z I z Sl §T6 9°G1 061-081 6D
0 0 0 Il 6°L6 Lyl 081-091 8D
0 0 0 Il 6°L6 9°¢l 091-021 LD
0 0 0 0 'l 6°L6 6'8 0T1-901 90
I 0 0 I €1 L°96 YL 901-€6 [%0) (pueIsem
z 0 I € €¢ L06 ! €668 0 ~ #nai) 8
Mopley
€ I 14 1 89 YL LL S8-0L €0 ‘urgqney
4 I I S 9y 798 99 0L-0S 0
z (4 I 8 8°9 08 9y 0$-0¢€ 10
z z L 81 0'8 0°€9 99 0¢-$ v
4 4 L 61 €9 L€9 el S-0 v
01 6 8 L 9 S v € [ I

Ju0D 1 AqeL
PO T ERqEL



S1 4 0z Is 811 0 pII< ©0)
91 € 61 6 LTI €0 ¥11-001 o)
(pueoysem
L1 € 81 0S 911 0 001-vS ©DIq7d — znomu) .
81 € 0T Ly A 90 rs-€€ viqrg SIS M
. urqn g
€T (4 81 b ST 0 €51 vIq[g
61 ¥ €z 44 T 80 $1-0 gy
- - - - - - < CITe)
(yuounoqe
S 8 T e 0°L1 011 ¥$-TT BOUBEY  _perz(] 150) .
14 6 st 3 091 0zl 701 voupgy  BUwIdEM
. . urqny
€ €1 9z 0¢ 91 ST1 01-0 BOUBTY
vT 6 1 il Syl $9z IL< ©DII
67 4 8 il $11 99 1L-99 opdl
(pueoisem
61 4 S1 ST v'8 9°0¢ 99-9¢ g1l — 'Znam) ol
6 ¥ L1 6T €01 L0€ 9¢-0¢ RHVII elpautiod
. . ‘unqny
9 S 61 0¢ 11 6'8C 0€-0T dgy
9 S 61 0¢ 8°01 6T 02-0 dry
v S €1 0€ 0°S1 0°€E 05-0€ BOURZII]
(orenbs
(4 9 Z1 0z €11 L8y 0€-0T BOUB[D]] — 1omys) -
€ 4 €1 e LTl 3 0TS uezyq  PISUAzOdEn
‘ ¢ ‘urqny
4 9 S1 T €91 L°9¢ S BOUR[Y
I 01 6 8 L 9 v € z I

U0 "1 AqeL
PO T ERqEL



L € 9 vl 6 809 6°8¢ 001< eoue/ D[
L € L SI L8 €6S vLE 001-08 BIUL9D[[
L € L 2l 06 0°09 8°CC 08-09 eauegO[
(pueojsem
L S 8 L1 L0T €cs L'LT 09-0% BOUBYDIL — Znoru) o1
L 4 8 61 L6 €8 991 0¥-0€ eoueg)y  PIRIUMAISe N
‘urqny
L S 8 91 01 9°¢S 9'v1 0€-0T eauegdI[
L S L L1 0TI 0°Cs 991 0201 BOUBTDIT
3 S 01 91 9°L r'es el 01-0 eouRy
1 0l 6 8 L 9 S v € 4 I

0D [ AqeL
PO [ ePqeL



S0°S v1°1 L1°0 L0 91°C 091< D
08°S YTl 020 90°0 LT 091-€6 od
95°s 9¢°1 720 90°0 08°¢ €6-79 g (389105 — sey)
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ : o ufeD Arerg,
SLT 91°0 Tro £0°0 0s'c 79-81 g S €
€50 910 60°0 Tro vy 8%-€T g ‘urqn'y
79°0 €0°0 020 €70 919 €20 A4
9€y1 17°C 16°0 90°0 S9°61 0-€ 0
£9°6¥ €9°0 620 90°0 LEO 0S1> ©)
€r's LST 0Z°0 L0°0 A 0ST1-06 o)
. ) ) ) . (p1oy - 210d)
8L¢ €l ¥1°0 €00 S8l 06-59 ored BMOZODFEN z
$9°C 670 AN() 00 98t $9-0F zd ootoo
. . . . . ‘90IMBISIZ))
¥6°C 9L°0 120 #0°0 8T°S 0t-ST g
8¢ 6L°0 050 80°0 S0°9 S1-0 1gdy
L0°09 LOT ¥T°0 L0°0 8€°0 6C1> ©)
98°¢ 020 ST°0 11°0 SLT 6C1-0L o)
pLC 70 810 11°0 6T°C 0L-0S od (350103 — sey)
. . . . . ) BMOZOJEN
8¢ €20 TT0 11°0 ¥8°S 05-91 g so10%0 I
€1°0 200 11°0 60°0 88°LE 91-L gV ‘90IMBISOZ))
lad() S0°0 LT0 01°0 TLS1 L-0 \%
1e€e SS°T 99°C 9z°0 LL'9Y 0-1 0o
EHOM Om—._.—uﬁ,ﬁ
A_‘mx.?v_oﬁov AENNHHWHQD UOZLIOY J119UdN) puE UOT}BIOT oryoid "oN
> ‘JoueS woizog ‘moyiAzn -Jo1d IN
3 v 9500421 ’ eloezipeyo
80 LN S JEN JH foezresjo]

(33 (+)10wo) Ao urqny Jo syros pajedusour ayy jo sanuedord oandiog - dqe L,

(B3-(+)1owo) euIqnT BISEIW O[3 YoAUEPRq 1DSOMIdSEIM dulkadiog 7 epqeL



SL8S 8T°€1 10°C 680 [ANY 88°vL 658 €%'9 091< o)
S8°LS PETI €0°C £9°0 SI°LT S8°TL €0°01 0€'L 091-€6 g
S°0S 8¢CI vI°T €5°0 6¥7¢ 16°69 20°11 L £€6-79 g (382103 —sey)

. . . . . . . . ) o J[eo Ameig,
SETE 8T €T 8L°0 1879 61°LE LSS LOT 79-8% ged JemIzoYy €
8501 SI'e Ll LET 688 IS°T1 20°S 85°0 8-€C 19 ‘urqny
69°8 9%°0 SLT 6L°S TTes 8L91 (0 YTl €20 v
19°8¢ S6°S SH'T 91°0 €8°CS LT'LY 61°LE PSLI 0-¢ ¢}
9€°L6 YTl LSO 110 TL0 8766 86°0S 19°0S 0ST> €D
LETY LOT 97T LLO €591 L¥€8 0L'8 9T'L 0S1-06 0

13 < < < < < < < A@ﬂ@ﬁ B Oﬁogv
95%S ¥T91 S0°T 050 $9°9C SEEL €6°9 80°S 06-S9 ored BMOZODFEN .
0€°CE 009 10 90 £7°65 LLOY 0T'8 see $9-0% zd OMOO

‘QOIMBISIZ))

1€ 0T'8 0€°C 9%°0 €T°LS LLTY 6 S6°¢ 0p-S1 g
00%€ 10°L 9y 69°0 ¥8°€S 91°0% STII 61°S SI-0 1gdy
7956 6T°¢ 6£°0 11°0 09°0 0r'66 7879 vr°C9 6T1> ©)
85°€9 1€°¢ 6¥'C L8°T SL8T STIL 80°9 €€y 6C1-0L 0
796 98°C 8€°T 05T Yo'y 9€°9S ¥S°L STy 0L-0S oK (1sa105 — sey)

. . . . . . . . : ©MOZODdFEN
8T°S¢E SEC 61°C 90°1 Tr6s 88°0F L8°6 Y0y 05-91 LS| SonONO I
€€°0 #0°0 870 ¥T°0 11°66 68°0 T8¢ €0 91-L gV ‘90IMEBISIZ))
S9°T 1€°0 19°1 09°0 €876 LTS 8591 98°0 L0 \4
9T'I¢€ LOT LS'€ SE0 vLTY 9T'LE SSHL 8LLT 0-1 0

uozrioy oy
(%) (;33-(+)jowo) (wo) ydoq onouan IPULL o ond oN
(wo) 5 pue uonedoy
10u03 ) Joxd 1IN
95030430 worzog MoxyAzn

2PA 2NA RIN SNA JA A L S . eloezi[eyo]

oy "golqe L

‘PO T BPqeL



9¢°9p 11 50 80°0 69°0 g¢< vouRy[|
wTs vT'l 09°0 110 97°0 8¢-81 BoURED]] @Jg - SVE&
. . . . . ) SdzZ1
508t 171 9%°0 €1°0 80°1 81-C1 BOURZI| eysIoM L
686 88°0 90 90°0 €50 487 vouR [ D[ ‘unqy
0Ty 96°1 6T°1 60°0 80°1 -0 vouRy
01°9S LOT 70 780 9¢°0 001-C8 vOUBZD) eﬁ_wama
. . . “ . ~ ZnoW) W -
w09 9T 150 0 50 78-8T vOUB[ D vSo, “jdord 9
8S°LS S0°1 1L°0 LO0 6%°0 870 vouey -0 IpRJR ‘unqny
6v° 1 670 61°0 540 vT0 LI1-LOT vOURE D[]
(Juaunoje
10°1 LEO L10 12°0 vT0 LO1-TL vouRZ DIl — perzp "130) c
6LS1 9.9 70 SI1°0 0%0 L9y voUR [ DI| eAMONfRIZ N
. . . . . ‘unqny
6LTH 09°CT 95°0 11°0 86°0 9%-0 vouBY
a4 ¥9°0 LTO S0°0 vT0 91> ©3)
697 6v°1 L1°0 S0°0 1L 9b1-78 o) (p1oy — oj0d)
S9°¢ €'l v1°0 €0°0 S6°1 78799 o 6D A1e)S,, v
01°9 691 970 $0°0 86°€ 99-¢€ | a1
SLE ¥LO 6¥°0 €0°0 S0°S €€-0 dy
go.w Omsuwﬁﬁ
(Fraone) Aaoﬁwww@o UOZLIOY d12UAY  puk UONEJO'] ajyoxd -oN
250300 “10u08 woIzog R invail ‘Joxd IN.
i) LS | LEN H ” efoezieo]

0D *TIIqEL
‘PO T BPRqEL



1576 88T 90°1 91°0 [Tall 09°86 So6Y 9¢°8Y 8¢< BOUBHDI] (oo
aIenbs
19°56 9T 01°1 020 €8°0 L1°66 €8S LEYS 8¢-81 BOUBED]] — oMs)
rEv6 8¢C 160 LT0 11°C 68°L6 £6°0S 98°61 81-CI eouBZDII (SdZD L
956 e 011 10 LT €86 6L 9T T s ouR[ DI sﬁ_mqua
6706 €Ty LLT 61°0 €T 89°L6 laais 9¢°sy -0 voURY )
(pueoysem
LI'V6 8t°¢ LEO 8¢°1 09°0 0v°66 LS6S 17°6S 001-28 vOURZ) - .N:we
¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ‘ R -B3IN, 9
86°€6 L0 08°0 v€°0 18°0 61°66 6Tv9 LL'€9 78-8¢C BOUR[ D “doro-01yo15
¥1°96 SL1 81°1 [450) 80 81°66 68°6S 0t'6S 820 eouey ‘urqny
0€°L6 Pl Sv0 50 LSO €v°66 ST ovTy LT1-LOT vOURE ]
(yuounore
¥9°L6 88°0 0¥°0 050 85°0 66 00Tt 9L 1% LOT-TL BOUBZOI  — jerzp “150) .
0L‘LY 10°6C ¥6°0 79° €L LT'86 TecT 16°CC L9y voug[D  BMORIZA N
‘uqny
€869 TLEE €8°0 91°0 9p°1 586 Y0°L9 90°99 9%-0 vouRy
65°L6 6T 1 ¥$°0 01°0 6%°0 15°66 89°61 vy 6y 91> ©3)
18°LS €v'8l ¥0°T €90 60°1C 16°8L 118 0v°9 9p1-78 o) (P11} — ofod)
88°CS €91 90T 050 YT'8T 9L1L 069 S6°p 78799 o «fen Amg,, v
6708 101 1T b0 26°C¢ 80°L9 80°C1 01’ 99-¢€ g T
€TLE 9¢°L 06t 62°0 €708 LL'6Y 90°01 10°S €60 dy
Sy.(L)1owo uozLoy WLI0J 9sn-pue|
(%) A -2 4 ) (wo) ppdoq plikliEly) pue uoned07T oaoa "ON
(wo)
2S030D 1oued ‘moyAzn ‘Joxd IN
2PA 2NA RIN NA HA A 1L S PROAOAAD wolzod eloezi[eyo]
Ju0) ‘7 IqeL

‘POT BPRqEL



(morpey

8L0L 70 6°0 vE0 19° 8p< ©) ool Bepo)
TTLI LLO 9v°0 8L°0 80°T 8v-1T D199 oSorysuig o 01
86°C1 1L°0 L¥°0 S0°0 68°0 ¥Z-0 dy ‘urqny
05°0S PETI 99°0 LT°O 50 08< EELRA)
T6'rE €1’y 070 90°0 91°0 08-1§ 33ed1D (mofyey
1Tve 61 0Z°0 90°0 170 16-8C ©ITY —ojod ‘Sogpo) 6
wLe £09 770 80°0 670 87-02 IR 214PPEZ "UHANT
£6°95 £6°01 o 80°0 99°0 020 vodey
0°€l L9 80°0 90°0 91°0 061-081 60
¥8°C 860 90°0 $0°0 80°0 081-091 8D
£€6'T (AN 90°0 $0°0 80°0 091-0T1 LD
01°01 LLT L0°0 90°0 91°0 0T1-901 90
€68 99°1 L0°0 87°0 91°0 901-€6 o) (puepoisem
P61 99°C 80°0 L0 91°0 £6-S8 ¥O — 'znoru) 8
L6'61 29 60°0 90°0 70 $8-0L ) MOPIPH QN
09°ST 9LC 80°0 $0°0 20 0L-0$ 4]
€€°L1 £€5°¢ 110 L0°0 €0 05-0€ 10
L0°TT €6y L1°0 90°0 90 0€-S 4%
61°0T 8L'8 020 90°0 08°0 -0 v
(, 3%+ 10wo) AEQAV:HWQQ HoZHOY S1OUSD) wﬂ%:wﬂmmww otgoid ‘on
95030Q3D Joua3 wotzoq “moxphzn Joid N
i) SN | BN H eloeziexo]

oy "golqe L

Po T BPqEL



(morrey

wiLe 090 L9°0 L¥0 #8°0 91°66 99°TL SOCL 8h< 0]

. ‘ . . . . . . —ojod "Sogpo)
SLY8 08¢ 8T°C S8°¢ 1€ 6916 et vT6l 8¥-+C olag oSorysuAig n 01
66°S8 89 P1°e €€ L8S €I'v6 60°S1 171 ¥2-0 dy ‘urqny
T6°6L S6'L1 S0°1 970 780 81°66 81°€9 979 08< 88e07)
9t°88 LY01 150 91°0 170 65°66 81°6€ Te'6¢ 08-1S 33ed1D (morrey

. . . . . . . . . . —o10d ‘Sogpo)
86°L8 TL01 150 ¥1°0 ¥0°1 9686 LO6E 99°8¢ 16-8¢ 4% SIppez 6
1978 19°¢1 05°0 81°0 or'l 06°86 8Svy 60°vy 8C-0C vy ‘unqny
818 ¥8°S1 090 4N 960 ¥0°66 €0°69 LE'89 020 eodey
8898 SI'TI 150 6£°0 L0l £6'86 8671 [£5al 061-081 60
6°0L LEYT 811 €Tl 00°C 0086 00y 06°€ 081-091 8D
S1°69 S 9¢°1 SI°T 68°1 1186 vy 91 091-0C1 LD
60°¢8 09%1 S50 90 €l 89°86 91°CI 00°CI 0T1-901 90
0L°6L 1§61 $9°0 ¥9°C 0S°1 05°86 0L01 rsol 901-€6 $D (puerarsem

‘ . . . . . . . : — 'Znou)
79°¢8 691 (340) 8¢°0 68°0 1166 1181 S6°LI £6-58 0 Mmoplery 3
6T°¢8 11°61 9¢°0 €20 00°1 00°66 86°€T YLET S8-0L €0 ‘unqny
LT'€8 0LP1 S0 620 8T°1 L8386 vL'81 0581 0L-0S [40)
TI°18 €591 40 €€0 0S°1 05°86 9¢°1¢C ¥0°1¢C 0S-0€ 10
L1°6L 89°LI 190 0 €T 89°L6 88°LT €T'LT 0€-§ v
ST'LY ¥T6T $9°0 61°0 99°C YEL6 0°0¢ 6T S0 v

Sy.(.L)10Wo uozLoy wLI0J osn-pue|
%) ( N el ) AEHNHHWQQ hikliTg) pue uoneso]  o[goid ‘oN
25030GID 1ouod ‘moyAzn ‘Joxd IN

ZPA AN JA JNA A A L S ’ worzoq eloeziesyo]

0D "TIIqEL
‘PO T BPRqEL



10°96 69°9 650 0L°0 LOT ps< vIIWQ
(uounore
66°T8 8¥'S 050 €70 60°1 ¥$-7¢ BOUBEY — ‘peizp "180) .
YLEL $9°C 8€°0 0Z°0 780 701 LAY euuarde ‘o
. . . . . ‘uqny
86°¢8 76T 1L°0 €10 98°0 01-0 BOUB|Y
LI'LY 0€°0 LT0 S1°0 50 IL< ©ODII
166y S0 00 (AN} 850 1L-99 ondil
yL€T 86°0 81°0 90°0 $5°0 99-9¢ 0| (puejarsem
— 'Znoru) €l
wNno OTO OH«O mOrO OVFO 9¢-0¢ 1edviIl BIPAWLIDJ nz_—QS‘H
1€°L 1o 01°0 90°0 LLO 0€-0T dzv
$9°9 020 SI1°0 €0°0 LLO 020 dry
9Fpe L¥0 9L°0 60°0 870 0S-0€ BOURZIII
L0°Eh 0r'0 16°0 90°0 [£0 0£-0¢ vougpopp  (Prenbs — 1omys)
eYSUAZ0dF [N !
76°0€ wo €8°0 £0°0 95°0 0TS UBZVII unqn
6¥°0€ 650 671 LO0 L0 S0 BOUR| Y
ST0 90°0 ¥0°0 200 LLT 0S1-59 0
S0°0 10°0 £0°0 20°0 86°1 $9-6€ 1D (150105 — s€[)
LO0 10°0 #0°0 70°0 00°€ 6€-61 AgIqg ‘eyprowsQ n 11
. . . . . ; ‘uqny
LTO 90°0 600 20°0 w9 61-0 v
SI°L 9Tl 670 700 SY°LI 0-¢ 0
:\Eo,w uwﬂnﬁﬁﬁ
(,-31(+)10uwo) AEQAWH%uQ UOZLIOY 01U pUE UONEIO | aryoid “oN
> “1ouad worzod “MoIAzZN -Joxd aN
3 ® 25030Q24D ’ eloezipeyo
80 BN bl BN H foezieyo]

oy g IIqeL
po T epqeL



6€°16 9¢9 950 99°0 0°1 8686 S0°501 86°€01 ys< ERTETe) (uounoqe
L6 909 §5°0 L¥0 0Tl 0886 8706 0v'68 ¥$-TT BOUBEY  _ peizp “150) o
0876 I°¢ 870 ST S0°1 $6°86 8L°LL 96°9L 701 eoupgy  Buualdep o
. . . . . . ‘urqny
LL'Y6 0€‘s 08°0 S1°0 L6°0 €0°66 19°88 SLLS 01-0 BOUR| Y
wL6 790 950 1€°0 80°1 7686 sy 68°LY IL< ©dDII
89°96 $6°0 680 62°0 €Tl LL'86 80°LY 05°9% 1L-99 oAdIl
(pueoysem
90°€6 S8°s 0L°0 vZ°0 91°C ¥8°L6 15°sT 96T 99-9¢ il — ‘znow) ol
L8°68 €CT LET LLO 9L'S vT6 66°9 65°9 9€-0¢ 1A VII vipoiod
. . . . . . . . urqny
LYLS 11 61°1 9.0 L16 €806 Se'g 65°L 0€-0T dzv
LTS8 96°C 88°1 v 986 ¥1°06 08°L €0°L 020 dry
LSS6 €1 01T vZT0 8L°0 66 90°9¢ 8L°6¢ 05-0¢ BOUBZDIII
(arenbs
81°96 68°0 60T €10 0L0 0£°66 8Ly 9P 0€-0T vOUR[ D[ — Iomyps) -
LEY6 6T°1 5T 450} 0Ll 0€°86 8L°T€E e 0Z-S wegyy  PISUAZE I
. . . . . . . . ‘unqny
v6°'16 6L°1 68°€ 120 LIT €8°L6 91°¢e vrTe -0 BOUR| Y
6511 L8T 08°1 680 68°T8 11°L1 YT LEO 0S1-59 0
L1'T 0L0 L81 ¥8°0 [4ad 8¢S 60°C [0 §9-6¢€ 1D (180105 — se])
97T 6£°0 Sl 950 SPS6 SS'y vl'e v1°0 6£-61 AgIQg  ‘eprjowsQ [n 11
s6°c £6°0 9¢°T £€°0 PhE6 95%9 189 St0 61-0 v T
80°LT 9LV 681 S1°0 9199 ¥8°c€ wT 68 0-¢ 0
Sy.()Towo uozLoy wLIoJ dsn-pue|
%) ((Bt(+)ow) AE&Q“WE@Q hliklETy) pue uonedo]  dqyoid ‘oN
(wo) 1oudd *moyIAzn Joxd 1
9S0Y0Qd1D) i 4 N
RSN A RIN SNA A A L S : worzoq eloezi[eyo]

0D *TIIqeL
‘PO T BPRqEL



68°LE €0 Tro LO°0 LS0 001< BoUR. DI
68°LE €20 1o LO0 LS0 001-08 BOURYD]
S0°8¢ 70 S1°0 900 LS0 08-09 LAlENG) I |

(pueoisem
69°0F €70 €10 90°0 $9°0 09-0 BOUBHDI] — znoru) o1
cl'sy 81°0 (40 LO0 €L°0 0b-0€ BOUBED]] BomMIEe

. . . ‘ . ‘urqny

10°7h 61°0 zro LO0 $9°0 0€-0T vouRZ |
9Z°0p 0Z°0 v1°0 S0°0 LS0 0Z-01 BOUBT DI
IL°0% 620 LT0 90°0 LS0 01-0 eouey
97°9¢ 680 L1°0 1+°0 [4¥0) rli< €D
€0°01 98°1 €10 6£°0 4N Y11-001 o)

(puepaisem
86 0Ll S1°0 Z40) 0Z°0 001-vS ©2DIqZe — “znoru) -
€16l YTl 62°0 S1°0 iz40) PS-€€ ©2I1q7e ESEMIAM TN

‘ . . . ‘ ‘unqny
10°C1 81T 61°0 60°0 0r°0 €E-61 voIq1 g
0F€l §9°1 ¥T0 S0°0 09°0 S1-0 gy
:.EO% umzuﬁﬁm_
(Ao AEQAV;HWQ UOZLIOY OLAUID  pur UONEI0] apyoxd oN
250300 “10u08 woIzog ‘moyiAzn ‘Joxd IN.

28D LS | LEN H B efoeziexo]

0D *TIIqEL
PO T BPQEL



SY°L6 850 €0 81°0 9°1 7586 88°8¢ 1¢°8¢ 001< BouR. DIl
SH'L6 85°0 €0 81°0 91 7586 88°8¢ €8¢ 001-08 ©OURYD]]
PPL6 LSO 8€°0 S1°0 Sl §5°86 S0°6¢€ 87°8¢ 08-09 LRlINe) ||

(pueoisem
€7°L6 95°0 1€°0 S1°0 | St'86 9L 1Y 'y 09-0% eouRy — znoru) ol
15°L6 170 LT0 91°0 S9°1 SE°86 €Ty 0S°cr 0r-0¢ eoueg)[  PIRIUMAISET N

. . . . . . . . ‘urqng

1L°L6 (340) 970 S1°0 Sl §5°86 v0°SP 6€ Y 0€-0T Lalirse)|
L9°L6 6%°0 €€°0 €1°0 8¢l 79°86 Ty S9°0r 0T-01 BOUR[ DI
SI°L6 0L°0 #9°0 ST°0 9¢°l 79°86 06°1¥ €¢Iy 01-0 BoURY
LLS6 9€°T 90 60°1 €0 89°66 L8°LE YLLE pli< ©)
0008 (434! 90°1 SI°e 96°0 7066 454! el #11-001 0

(pueosem
£5°08 91 ST ¥0°C TLT 8786 LLTT LSTT 001-¥S ©2DIqZd — "znow) o
88°06 L8'S 6€°1 0L°0 91°l ¥8'86 S0'Ie 18°0C pS-ge ©21qzd BsuAIAN T

. ‘ . . . . . . uHqng
8L°08 v9°p1 6T ¥9°0 99°C vEL6 L8¥1 L¥'p1 €e-61 voIq[g
LOP8 701 0S°1 €€°0 9LE ¥T'96 v6°S1 PESI S1-0 1q9qv
Sy.(1)T0Wd uozLoy WwLIoJ dsn-pue|
%) ( B (Iow) AE”N%%@Q plikliEls) pue uoneso]  dyoid ‘oN
2503003 1ouasg ‘moyiAzn -Joxd aN

2N RON DA NA RN A L S PO worzog efoezi[eyo]

‘o) " IIqeL
‘PO T BPRqEL



90°S¢€ 68'¢ €€0 9¢’e L6°0T 091< p)
Y6ty €8°S €0 LTV 65°€T 091-€6 od
919 €I°L rE0 (29 prSI €629 g (15010 — se])
LS9 vs'e 850 (Yard 84S 79-8% g 2D A1e)S, €
88°ch 9€'T 950 ¢8'1 8¢S 8p-€7 10d Jemiozed 9N
X043 1L 810 06°1 88°L €20 v
S8°sY 85T Se's 181 8T°S 0-¢ 0o
0L°S¢E 9T €20 6T vEL 0ST> ©)
69°09 8Ly 970 €LT LSL 0S1-06 o)
. . ] ) ) (p1oy — a10d)
1549 0S°S €0 Wy €5°8 06759 owed BMOZOdFEN .
9€'sL 'L 9z°0 80°9 86°6 §9-07 ed |00
JOIMRISIZ))
0°T8 343 £9°0 96t €01 0t-S1 nd
LELS 487 50 91T LT°L S1-0 1gdy
61°6T 99T 0£°0 veT 11°6 6C1> ©)
wsor 60y €€0 61°C 6001 621-0L o)
110 LES 62°0 €T 0b°€T 0L-0S od (4so105 — se)
BMOZOdJR
v9'LY 1S°L $€0 9v's 9L’S1 0591 sl uéewoz !
60°CS 98°¢ 8T°0 17°C 7L 91-L 1AV 901MBISIZ))
99°¢S a4 €10 ¥9°C Se'8 L0 A
sy 98°T 90 11 98°¢ 0T 0
G.Co,w uwslﬁcm_
A_.wx 5) (wo) ydoq U0ZLIOY J1joudn) ue uoneoo aqiyod ‘o
1-04 14 P04 % (wo) : : p 1nes0] 1 N
250000 "Jous3 woIzog ‘moyAzn ‘Joad IN
p-od U v -4 oot efoezexo]

Ao urjqney Jo spros ut ([ 8y §) 9 JO SWLIOJ OI[[BISIIO PUE JUIIUOD U PUE [ O] JO WLIOF QHUONIP JUSIU0D 9 PUE U ‘2 [EJOL “€ AqEL
eurqn'T yoeqa[s m (| 83 -3) o fouzorjeysAny Auwioy 9sojremez zeio U 1 [y 04 fomojruonip Auiioy 9$01eMEZ ‘U TV O ENMON[ED JSOLEMEY € B[OqEL



9°LT €0°¢ LS'8Y 91°0 85°9C 68°0 091< 0
86°C¢ 8ty cL'6Y L1°0 €9°LT SI°l 091-€6 od
99°1¢€ 687 (4919 81°0 $6°8C 95°1 €679 Eis | (110 —sey)
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ : o ufen Areig,
90°9¢ L6 L9°6€ €0 0S‘Th 96°0 79-81 g9 FemBzTY €
LS'LT S6°0 07°0L 00 8986 60°1 81-€C 1 ‘urpqn'y
80°¢C1 €0°1 £€°68 wo 6L°LS 01°1 €2-0 v
6L°TT 0Tl TLes 18T 16°9% 680 0-¢ 0
€8°CI 760 1€9 S1°0 €8°0¢ 650 0SI> ©d)
6L°9C 11°C 1L'v6 ¥T0 86°€E €6°0 0S1-06 o)
. . . ) . . (prory —a10d)
0t'se LT 90°68 0z0 9L°¢€ [ 06-59 owed BMOZODFEN .
¥9°1€ 91°¢ 0088 €70 69°1€ €6°1 $9-0F 1zd 200
. . . . . . ‘OIMBISAZ))
18°ct €Sy LY'SL 840 I°LE 98°T 0p-ST g
70°8¢ 10°C LTOL 170 P81 48! SI-0 1gdy
99°0¢C 88°1 L9°cY €10 S6'%C 850 621> ©d)
SI°I€ PIe 96°LS 61°0 05°8¢ 80 6C1-0L o)
18°6C 66°€ 0t°0s P10 09°0% 1€°1 0L-0S o (1010 — se)
. . . . . . g BMOZOdEN
ap'ee LTS (AR7S 61°0 98¢ 06°1 0$-91 g SOTONO I
76°9¢ 66°1 8L°9S 91°0 90°€9 (Tl 91-L 1V “OIMBISOZ)
S8°0¢ 85T 6L%T €0°0 9L°18 91°C L0 v
1€8¢C 60°1 £5°6 88°¢ 1€°LL 98°0 0-1 0
:.CO:« Omﬁnﬁcm_
(wo) ydoq
) ; (,8y-3) g g (,8y-3) } : (.38 8) UOZLIOY doud)  pue uonedoo]  d[goid ‘oN
-0 M .y-3] % _h\-on_ FFUN M p-UIN % V.EZ -1V M P~V % _.s-_< () Jous8 worzog -moxykzn Joxd 1N
950303k : elouzt
[eziexo

oy g 9[qeL
PO g epPqeL



9r°Ce 8t'¢ LT°0 €1 €L°01 8€< BOUB DT
o6 £ €20 £€9°1 €L°8 8€-81 BOURED]] @m:%m — JomYs)
. . . . ‘ R SdZ1)
01°LS €9°91 950 €8°1 zI'6e 81-C1 BOUEZD]] —— L
08°6t 06°€ 120 6€°1 v8L 15 BB D[[ “urqny
1€9L ce'6l 1€°0 06°1 €€°6T -0 eouey
(pueaisem
96'tt 00°S LT0 6£C an 001-Z8 LSLLde) ~ o)
6108 . . . . ) eoun SO -BFON, 9
I 159 0T°0 LE'T 96°C1 78-8¢ 1D (doro-o1R[
809 Sesl 670 9'C vT'ST 82-0 eouRy ‘urqny
STy $6'C 91°0 8T 01°L LTT-LOT BOUBEDIT]
(yuounoqe
SP8¢ 19°C 0z°0 S8l 6L9 LOT-TL BouBZ)III — ‘yeizp 130) ¢
6°8¢ LT 0£°0 98°1 €9 L9y eoue D] vaoARZa
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ urqn'y
[487% €9°¢ €€°0 €LC vT'8 97-0 rouey
79°0€ 6T 970 20°¢ 56 91> ©3)
6L€E ss'e €€ 81°¢ 1501 971-C8 0 (pro — aj0d)
LT6€ 06°€ §T0 or1'e €6°6 78-99 g ufeo Aierg,, 14
15°6¢ LTL $€0 17 0r'8I 99-¢€ 1 it
11°9% LLY 8+°0 ST'e seol €€-0 dv
Sy .S wiIoJ asn-puey
J-0 M p-37 9 L @ﬁwg uozHOG OneueD - pue UonEd0T apgoxd 0N
A M p-0d % “ouss worzog “moxyAzn Joxd 1N
9505030 ‘
p-od -uiN v -4 efoezieyo]

0D ¢ AqEL
‘PO "€ BPQEL



€6°cl 6v°1 89°¢S 60°0 11°0¢€ €r0 8¢< BOUBHD]] (b
2IenbsS
€TLT 8¢T 905§ Tro 17°¢€ 50 8¢-81 BOUBED]] — somys)
06T 9T'L 80°0% €20 81°LE 89°0 81-C1 eouRZDII (SdzD L
90°0€ 96 2916 0T°0 IR 670 e eoUR[ DI PISIoM T
urqny
0T 61°11 0vT6 620 SE6¢ SLO -0 voURY
(pueoisem
08°C¢E S9°¢ 9€°TY L0°0 T€°0T 610 001-28 vOUEZD) - 'Znom)
. . . . . . SR B3N, 9
S91¢ 01y 0 60°0 8%°0C 870 78-8C BOUB[ D “do10-01[
L6°0T 6T'S LTy 12°0 0€ve S8°0 820 eouey ‘urqny
SE0¢ 91T 79°LS 60°0 651 9¢°0 LT1-LOT vOURE D[]
(Juounoje
81°CC 161 €5°08 01°0 €L1E 650 LOT-TL ©OUBZDIII — “perzp “130) c
8€7T Wl 1€°89 170 9¢vT SH0 L9y vouR [ DII eAMONfRIZ( N
‘uqng
78T 88°1 SEpL ST 86°1C 09°0 9%-0 vouRy
veTe €I o K0 6£61 650 91> ©2)
01°€T €T 91°LS 610 6L°LT 88°0 9p1-78 o) (proy — oj0d)
€TLT 1LT SEPS €1°0 0LvE 80°1 78799 o J[eD A1B)S,, v
06'9C S6'% 05°€s 61°0 9T1E 691 99-¢€ | T
69°8T L6T 80°L9 €0 €617 9¢°] €60 dy
WIoJ asn-pue|
(uo) pdog .
(,3%-9) (,.8%-3) (,81-3) UOZLIOY d1}USD)  pue UOIBIO | spyoxd “oN
= = 0, 1 - -] 0, 1 - -\/ O, 1 .
1-00 M 4y-3.] % yoq J-UIN M p-UIN % -y IV M PV % PV Omommmwa ~ou08 worzog -moAzn Jo1d 1N
i eloezieyo|

U0 "¢ AqEL
PO g BPQEL



(moryey

12°99 SI's 11°0 85Tl 8L°L 8P< ©2)
. . . . . —ojod "ogpo)
0L‘SL ¥9°8 81°0 €8°L 1711 8Y-1T D1qg oforysuig 01
€709 16% ST°0 LSTT T ¥T-0 dy ‘urqny
S9€T 18°0 90°0 [Taal €6°S 08< 33ed7D
08°01 $S°0 €0°0 IL'S LO'S 08-1§ 33e01D (mofre
S6°€l LLO €0°0 LE9 0S°S 16-8C BTV —910d ‘3oppo) 6
. . . ‘ . ppez ¢
67T 0€1 90°0 £t 69° 8707 ey SIePEZ BN
Wy S0 S1°0 9t'S 1€9 020 eadey
€I'Le L0 11°0 8¢°T 761 061-081 )
¥8°TH ¥9°0 €10 90 ST 08T1-091 8D
19Tk 1€°0 [4N0] 90 Lo 091-021 LD
1S°1S 18°0 Y10 10°] 96°T 0T1-901 %)
ey 50 v1°0 78°0 10°1 901-¢6 %) (puepaisem
¥S6€ 690 91°0 LOT YL £6-68 28] — "zZnaru) 8
—n 3
T€op 9¢T 70 67T L€ $8-0L ) MOPIEH AT
88°0t 10°1 91°0 TSl SI°T 0L-0S 0
68°0% 81°1 81°0 (rard 68°C 05-0¢ 1D
0T'cy 81 Z40) 08°¢ (447 0€-S (4%
1€°sy v6°l ¥T0 LY'E LTY -0 v
E.Co,w Omﬁlﬁcm_
(,341:3) (wd) ppdaq UOZLIOY O1QUOD)  pUE UOHEIO | oroid “oN
; o 0 I
-2 M p-od % omo?%%w 5 “)ouss woIzog vl Joad N
p-od J-uN v 1-od Ponoat eloeziexo]

U0 *¢ AqEL

PO g BPQEL



L8°6S 99 r1°69 80°0 #0°L 68°0 8< €2 (morrey

. . . . . . —9jod "3opo)
0029 80°L LYYL €1°0 (414 L9°1 84T olag oSorysufag T o1
LL9Y 08°¢ 70°€8 Tro (48] 20°1 ¥2-0 dy ‘urqn
w'e 850 vT'LE 200 18°¢ $5°0 08< 88e07)

¢ ¢ ¢ 3 ¢ ¢ _ 33
91°9 1€°0 LY'8t 20°0 209 vE0 08-1¢ ©o[) (more
SL'L €70 $6'CS 10°0 9L'6 60 16-8C BTV — a1od “3ogpo) 6

‘ ¢ ¢ ‘ ¢ ¢ d1qdpeZ ‘urqn|
e 81°0 08°L9 00 44l 8L°0 87-0C By
8p'el $8°0 LEOL 01°0 T0°11 09°0 02-0 eodey
70T 0r°0 65°S1 20°0 6v9 60°0 061-081 6D
vE8l 87°0 99°6T €0°0 ¥8°€l 90°0 081-091 80
68°CC 91°0 11°¢T €0°0 69°CI 90°0 091-0C1 LD
€1°0C 1€°0 95°c¢ S0°0 SS°IT Tro 0T1-901 90
08°61 020 0L9T 00 176 80°0 901-€6 0] (puepoisem
6¥°L1 0€°0 rIoy 90°0 89°9 LO0 £6-68 0 — znotu) 8

‘ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ mopleH ‘urqng
ST'LI 86°0 vT'ss Tro 08t 11°0 $8-0L € : :
98°0C SH0 9Ty L0°0 () 11°0 0L-0S 0
1s°ce $9°0 L1°CS 01°0 6¥'S Tro 05-0¢€ 10
S6°€T 10°1 98°09 v1°0 A 020 0¢-S (4%
87°9T [N €L79 S1°0 €LS 0Z°0 S0 v

WIoJ asn-pue|
(wo) ydo .
: : (,31-9) : g (319 : ) (319 UOZLIOY OOUID)  puB UOKBIO] aryoxd ‘oN
104 M .y-0 % yoq J-UIN M P-UIN % - IV M PV % PV OmoMMMWO 003 worzog “moAzn -yoxd IN

eloezieyo|

U0 "¢ AqEL
PO g BPQEL



L9°ES 9T 61°0 98t 85y #S< eJIWO
(yuounore
TI°09 se'e ST0 89 LS'S ¥$-TC vouREY — peizp "130) .
05°€s 6T LT0 98°s 05°s 701 BOURTY euuidey [
. . . . . unqny
S0°8S 98°C LT0 Y6y w6t 01-0 BOUR|Y
€8¢ ¥6°1 80°0 0T'6 789 IL< e[
S8l €C'e L1°0 (A3 91°01 1L-99 opdil
(pueaisem
LTIE LLT TIo 98°v1 8°8 99-9¢ il — znoru) .
69°67 LL'T 82°0 96°9 L6'S 9€-0€ 1RAVII vIpauLdd
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ urqny
€6°1¢ 8Ll 8€°0 v1°9 8S°S 0€-0T dzv
6v 1€ 9L1 S0 88°S 09°S 020 dry
L9'SY 69°C €2°0 ¥S°S 06°S 0S-0€ eduezdIII
1519 85T 070 £1°9 €79 05-0¢ ougpoqp  (QXEnbS — Javys)
BYSUAZod} ‘|n 71
99°Str S0°¢ 120 10°9 899 0TS uezvII unqn
1118 6t'c 7o 6L9 789 S0 eouR| Y
£r'se €L°0 20°0 91T L0T 0S1-59 %)
91°s¢ €80 20°0 vET LET $9-6¢ 10 (150105 — s€])
98°¢ce 660 00 LEE 06T 6€-61 Agiqg ‘exyorowsQ 1
00°6€ S0°1 070 9T 0Lz 61-0 v aan
118 0T’ 660 01°C 6v'C 0-¢ 0
Sv.8 uLIoJ asn-pue|
(,331:9) (wo) pdoq UOZLIOY ONOUSL)  pUE UOIEOOT] aqyoid “oN
1-94 M p-0d % (wo) . oy .
10u8 wWoIzoq moxAzn Joid IN
950%0qd1) :
p-od U -V 1-04 eloezieo]

U0 "¢ AqEL
PO g BPqEL



124C 111 LOYS 010 P18 00 PS< EEITTe)

(yuounore

8681 90°1 L1°98 170 €6 il ¥$-TC BouREY — “eizp "150)
79T 9’1 10°98 ¥7°0 vo'L 950 o1 eouLzy euuaide [ i
YY'ET SI°1 S9'8L 170 Y011 $S°0 01-0 BOURTY i
L8°0T €' L0°8Y ¥0°0 vT9 LS50 IL< ©ODII
9T°'1T 91T 79°€9 11°0 TLES €L°] 1L-99 ondll J—
€791 SH' 19°69 80°0 YO'€l v6°l 99-9¢ il — 'Znoru) ol
8€°TI L0 €I'yL 170 61°01 1L°0 9€-0¢ 1AV eIpatkdd
97°6 750 08°0L LT0 YOI zLo 0€-0T dzv T
L6°01 19°0 T9°€L 970 1701 09°0 0Z-0 dry
L6TT SET $ST01 €0 067 LT0 05-0¢€ ©oueZ DI (arenbs
¥8°TT Wl 96°06 81°0 18°S 9¢€°0 0€-0T BouR Il ~ Tomys)
95°61 1€l 7698 81°0 8¥' €€°0 0z-$ UezVII BISukZodF [ “
1097 LLT €786 440 §T9 o $-0 voue[Y A
10°6T 1€°0 00°0S 10°0 81°89 8t'1 0ST-$9 (%)
19°T1 870 10°6S 10°0 TL09 W'l $9-6¢€ 1D (150105 — se])
91°¢ 60°0 8179 €0°0 089S 61 6€-61 Agiqg “eyorowsQ ‘[ 11
P 90°0 15°6L 91°0 7L 06°1 61-0 v anT
vLY1 LEO 8879 ¥9°0 SS'LY 00°1 0-€ (o}

wo HQO UWLIOJ osn-pue|

. - F T U S B i b e

eloezieyo|

U0 *¢ AqEL
PO g BPqRL



0S°Ty 08°1 90°0 €L'e €y 001< vouR/ JI|
78°8¢ 06°1 80°0 oWy 16y 001-08 BOURYD[|
01°9¢ L9 L0%0 'S 79y 08-09 BOUBGD[|

(puefoisem
00°s€ 8L°1 80°0 TS 60°S 09-0% BRI — znam) or
65°9¢ 88°1 01°0 0Ly vI'S 0t-0¢ eoueE] PIRUMAITEE

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ urqny

6v°6¢€ 50T 01°0 81°S 81°S 0€-0T BOURZD[|
80°8C T8°1 €1°0 00°8 L¥9 0Z-01 BOURT D[]
€0'7€ 16°1 01°0 969 09°S 01-0 eouey
9r°6C €0°C 70 158 169 vll< 80
LL*YY e LT0 1L°6 Y9°L Y11-001 o)

(pueoysem
€1°0S 10y 0£°0 8L°11 66°L 001-S ©0D1qze — znoru) o
L8°09 8¥' 1€0 0€'ST 10°6 r$-€€ e21qze BSTAMILA ‘[

¢ ‘ ‘ ‘ urqny
99°19 9's 4] YTyl 688 €e-61 voIqI g
69°CS L1 o 6601 6L SI1-0 Qgv
WO asn-pue|
A_.mx.wv (wo) ydog U0Z110y dnauan ue uoneoo aryoxd ‘o
10 24 P-0d % (wo) pue uoneso] 1y N
° 250300310 “Joudd woizog “MoxpAzn ‘yoxd aN
p-od J-uN Y 1-04 ” eloezijeyo]

U0 *¢ AqeL

PO "€ BPQEL



889 620 STHL $0°0 19T 01°0 001< edue/II
6T v1°0 16°1L 90°0 09°C 1o 001-08 BOUBYDII
£6%9 €0 8LY9 00 ST v1°0 08-09 BOUBGO] P——
Is' 8T°0 L8'8L L0°0 $9°1 600 09-0% eBauEyD] ~ “znoru)
8L°0 00 10°6L 80°0 €8¢ 81°0 0%-0¢ vouegd[]  PRIMIIBEE N .
€5y €20 69°18 600 vr'e 810 0£-0T ©OULZDI] i
w0y 9z°0 6709 80°0 99°C 170 0z-01 eoue D
LS'L w'o 89L 80°0 65°C 81°0 01-0 pouey
LV'LI 1T 7189 ST0 [ 620 pli< 8)
L6%T 16°T 6°06 §T0 8¢y €70 ¥11-001 o) P—
79°C€ 19°C 12°¢6 870 S8y LSO 001-¥$ ©2DIq7q — “znaru)
9L'8¢ 6h'c 8998 920 66t 9L°0 pS-ge 21q7d eseAMILA T .
8L's¢ Lre 6596 €60 61°S L0 €661 eo1q1 g e
9T°8C vT'e ¥9°96 170 0y vr'0 $1-0 19gv
wo) pdo UWLIOJ asn-pue|

eloezieyo]

0D *€ AqeL
PO "€ BPQEL



9%°95 61°0 38°pI 050 YrL 780 091< p)
€099 €70 96°S1 L9°0 966 SET 091-€6 ond
667 610 S8°LT 960 0S‘v1 YTz €679 g (159105 — sey)
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ § 5 Jfen Lreig,
0S°ch ST0 16°LT 79°0 16°8C 95°1 79-8% geg JemIozoy €
00°98 870 1€°8¢ 1L°0 €9 W 8v-€T g ‘uqny
8LSH 7o 0£°9¢ 690 ST1T 89°1 €20 v
LOTS €LT 98°C¢ 09°0 90°9T 8¢°( 0-¢ e}
0T 01°0 1L°9¢ 0L°0 L8°TT 89°1 051> ©d)
LL'SL 0Z°0 1L°€€ 60 06°€E L9°T 0S1-06 o)
. ] . ) . ) (proy —a10d)
65°18 61°0 L1°6€ S9°1 11°6€ €e'e 06759 ored EMOZOdEN .
9989 81°0 €rLE LTT ey LEY $9-0F 1zd 200
. . . . . ‘0IMBISAZ))
o¥1S €€°0 90°6€ v6°l TT8€ S6°c 0b-S1 g
€L8S €0 L6'1S Tl 9¢°6T 11T S1-0 1gdy
6T°6¢ Tro Zal LTO €5°8 8L°0 6T1> ©d)
11°1L €0 €291 9¢°0 LE6 S6°0 621-0L o)
78°8¢ LT0 vLIT 0L0 62°01 8¢°( 0L-0S od (10105 — se)
. . . . . . ) BMOZODFEN
S8°19 70 98°CC STl 8I°v1 €T 0591 g SR I
6L 12°0 LO'SE 8L0 L1°ST 98°1 91-L gV “9IIMEBISOZ)
851 €0°0 w8 10°1 18°CC 06°1 L0 v
€198 05°€ cIsy 050 16°61 LLO 0-1 0
(w3) pdaq wL0J 9sn-pue|
J-UIN M O-UN % (,3%-3) IV M OV % (,34-9) 10,0 M 0-0 % (,.8% 5) (wo) UOZLIOY ddueD) _u:.m uones0] u_.woa "ON
o-up o1y 0-34 2S0YOPID) “ouas wWoIzog moAzn Joxd N

eloezieyo]

(.85 8) yuRyu0d U pue [V ‘9, Jo swiioy djeydsoydonrd pue dje[eX( ‘ dqEL
(,8% 3) uN 11V 24 fomouerogsojorrd 1 foMouBIMEZOZS AULIOJ 9SOLBMEZ *f B[IQE]



8¢°1 00°0 LO'61 ¥9°0 'l 91° 091< o)
96°0 00°0 8¢8I LLO €5°1 12°0 091-€6 o
09°T 10°0 Y6°LI L6°0 L9°T 970 €679 g (389103 — sey)

‘ ‘ ‘ ‘ . ‘ : o Jfen Lo,
10 200 Wy €6°0 6€°S 0€°0 79-81 g Jemi0z0Y €
Y1l 90°0 0L'€S 660 69°S 1€°0 81-€C 10q ‘unqny
¥8°G1 80°0 61°vS €0°1 01y €0 €2-0 v
9L°Cl 89°0 sy vL0 ST's 820 0-¢ 0
Ts'se 80°0 10°¢ 90°0 09°C 61°0 0SI> LS5
L6°ST L00 YTl 1€°0 12 L1°0 0S1-06 o)

] . ) ) ] ) (proy — ojod)
81°0¢ L00 YTLI €L°0 0Z9 €50 06-59 ozd BMOZODFEN .
pLTE 80°0 1261 760 SS'y SH0 $9-0F 1Zd 200

. . . . . . ‘0IMBISAZ))
L9°91 11°0 $8°0T €0°1 8L°01 Tl 0p-S1 g
LS'LS 1€°0 16°6¢ S8 791 9I°l S1-0 1gdy
96°C 10°0 06°C L00 S¥°0 #0°0 621> LS
90t 10°0 wol €20 660 01°0 621-0L D
0Tt 10°0 00°v1 SP°0 91°1 91° 0L-0S od (10105 — sey)

. . . . . . g BMOZOdEN
v1°s 700 vyl 6L°0 11 70 0591 g SOTOO I
98°CI #0°0 16°LE 780 #S°S 10 91-L gV “9OIMEJSOZ)
€0°9 10°0 171§ Sel €08 L9°0 L0 v
9t'ST €0°1 9L'LT 1€°0 68°¢ S1°0 0-1 0

G.CO@ Omzu_ucm_
(wo) ydoq
(,3%-3) (,38%-9) (,8y-9) UOZLIOY d1JAUdD)  pue uoneso| d[goid ‘oN
- d- 1 - d- 1 - d- I -
FUN M EEUN % d-up PV AV % d-1y ed R % d-a4 omomcmww*w joues woizod “moxizn JoudaN

eloezIeyo

0D *p AqeL
POy ERqEL



L6°1S 60°0 1L°€C ¥€0 €6°81 66°1 8¢< BouByDII (oxunb
aIenbs
TL0S 11°0 69°9C vr°0 81°CC €6°1 8¢-81 eOUBRED[ — Jomys)
€5°¢S 0€°0 8LLE 69°0 81°T¢ LE6 81-C1 vOUBZDI[ (Sdz1 L
ze'ss 11° 811 020 bL'61 S5l A g eouB I PLEOM T
urqny
6€7S LT°0 16°¢€C S¥°0 11°2€ €I°g -0 eoueRy
(puefosem
S6°LT S0°0 $6°0T 0S°0 91°CI Se'l 001-28 BouLZ) — 'Znom)
3 < < < 3 < :E@.HLI.NWOZ: @
06°¢E LO°0 79°LT $9°0 ¥S°81 0r'C 78-8C vOuR[) doro-o1pa[
£5°8¢ 61°0 €68t 171 98°6¢€ 90°0T 87-0 eouRy ‘unqny
R4 LO0 811 €€0 91°11 6L°0 LT1T-L01 eoueg)[]
(yuounoqe
SEby 60°0 SLYI LT0 991 01°1 LOT-TL eouez 11 — “perzp "130) ;
0€SL €70 $9°91 1€°0 €591 SOl L9 vouR[D]] EMO3EIZ( N
. . . . . ‘unqny
0I°LY 91°0 99y 1 0v0 0€°1T SLT 90 vouRY
'8y K0 5 LEO LTS 6L°0 91> ©)
61°69 €20 LTHT S 40) 89°0T Tl 9p1-28 o) (Prey — opod)
8€°19 S1°0 0T'LI €60 0Tl 0Tl 78-99 o JeD Lreig, ¥
sTEs 61°0 02T 0T1 191 €T 99-€¢ i a1
€€°8L 8€°0 €512 0L0 LT 08°1 €€-0 dy
FEO@ om.:-_uﬁm_
(wo) ydoq
_ _ (,31:9) ~ _ : : (,8%:9) UOZLIOY O1RUSD)  pur UOHBOO] ayoxd “oN
J-UN M O-UIN % o-un IV M 0TV % (343) 1-04 M 0-04 % -0 omoﬁmmw o o8 worog -moyhzn oid IN
o-1y PON0q eloezieyo|

oD *p Iqe.L
POy epPqeL



LL'6 20°0 7Sl 20°0 17°C 74 8¢c< eouBy)[[ (o
2Ienbs
LS'L 20°0 89°1 €0°0 €Tl 1o 8¢€-81 BOUBED[| — Tomys)
s €0°0 P11 120 8¢l 00 81-C1 BOUEZD[] (8dz1) L
86' 10°0 610 £00°0 160 L0°0 -y eoue | DI PIsiom
urqny
20% €0°0 LT'T 700 L8°0 70 -0 eouey
(pueasem
$¢'1 00°0 0£°C $0°0 8€°0 00 001-8 vouLz) — 7o)
13 < 3 < 3 < :E@,HRNW@E: O
9¢°1 00°0 $8°0 20°0 670 00 78-8C el e) 1dor-o1pa[
0€'l 10°0 0€°9 91°0 0r'0 01°0 87-0 vouey ‘unqn'y
0T'€ 10°0 0S°S 91°0 9L°0 S0°0 LTT-LOT B[]
(yuounoje
60°S 100 1201 610 68°0 90°0 LOT-TL BouRZ D[ — “perzp "130) ;
98°¢ 10°0 62°01 61°0 89° 110 w9y poue[DI  PAOMEIZAIIM
. . . . . unqny
LTS 20°0 w8 €20 67T 610 97-0 eouey
[ 10°0 6€Y €10 €0 €0°0 91> €D
8T°C 10°0 8€°01 €€°0 260 01°0 971-T8 0 (proy — ajod)
6v'C 10°0 (484! ¥ 10°1 01°0 78-99 od JfeD Lierg, 14
%67 10°0 99°L1 960 68°1 $€0 99-¢€ T T
88°¢l L0°0 Y0pT 8L°0 61°¢ €€°0 €€-0 dy
WLIOJ asn-pue]
(wo) ydaq
(,84-3) (,84-3) (,8%-3) U0ZLIOY J1)dU3L)  pue UonedI0] argoid ‘oN
- d- I - d- I - d- I !
J-UN M d-upy 9, dupy IV M Y %, pa 1-04 M d-04 %, doq owo?mmw o w wowog Sy - yoid 1N
PHONOq eloezIeyo

oD *paIqeL
PO 'y EpPqEL



€T'sy 50°0 90°L 68°0 €9 670 8< €D (morre

. . . . . . —ojod ‘Sogpo)
T19¢ 01°0 08°9T 01°C oL€l 9¢°1 84T 0iqg oSonysukig n 01
98°9L 11°0 LOL 68°0 99°¢1 11 ¥2-0 dy ‘urqny
LY'€T 10°0 LO°E vP0 €6°¢ €70 08< 38e0g)
0s°1€ 100 LY'S 1€°0 79y ¥T0 08-1§ 33ed1D (mofre
8F°¢E 10°0 10°9 8€°0 079 YE0 15-8T vOTY —ojod ‘Sogpo) 6

¢ ¢ ‘ ¢ ¢ f d1qdpey7 ‘urqny
68°€S £€0°0 v0°L 8¢°0 oL61 Tl 87-0C vy ‘ :
189 01°0 €6°S €0 P6't€ 0T'C 02-0 eodey
€0°S1 200 eI 91°0 6991 €0 061-081 60
87°0¢ #0°0 €S°LT 80°0 0s°€T 9¢°0 081-091 8D
YO°LT £0°0 r8°€l 90°0 TL'6l #1°0 091-0C1 LD
98°9¢ S0°0 98°t1 S1°0 6€°1€ 6v°0 0T1-901 90
05°0¢ #0°0 T8l S1°0 1+°€T ¥T0 901-€6 o) (puvjorsea
19°ct LO0 69°¢ 00 S0CT 8€°0 £€6-68 0 — "Zno1u) 8

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Mmopley ‘urqny
6L°TS TIo 6€°¢ 80°0 90°€T 8L°0 $8-0L €0
€T°6¢ 90°0 90°8 Tro 209 95°0 0L-0S 0
00°€S 01°0 S€'9 v1°0 6€81 €5°0 0S-0¢€ 10
90°9$ €1°0 6v'8 €0 sT6l 180 0¢-S v
T'ss €1°0 LO°8 870 7061 180 $-0 v

WLIOJ asn-pue]
(wo) ydoq .
U Moo, 001D IV 2 0TV % (,349) 1o M 004 0 (,3%8) () UOZLOY ANAUD  pur uonwo0T  pyoid ON
o-upN o-1y 0-3 250Y0GDED “Jousd woizog MmoiAzn Joad IN.

eloezIeyo

0D *p AqeL
POy ERqEL



16°01 10°0 870 700 %1 1o 8v< ©2) (morrey
— o1od “3oppo)

8691 €0°0 01°C 91°0 €€ 8€°0 8Y¥C D1qg oForysukig ‘n o1
7979 60°0 05°0 90°0 86°y LEO ¥T-0 dy ‘urqny
17°eT 10°0 Tro 20°0 61°C €1°0 08< 83eog)
SL'LT 10°0 L¥'0 €0°0 €5 €1°0 08-1¢ 33e01D (mofre
8T'Ly 10°0 760 90°0 86°C 91°0 15-8¢C LAY —2ojod "3opo) 6
68°89 $0°0 €'l 80°0 $601 290 87-0¢ ey 2149PEZ AN
8699 01°0 65°1 60°0 S6°L1 €11 020 vodey
vT81 20°0 16C 00 8Y1 670 061-081 62
6€°ST €00 18°C 10°0 S0°sT 8€°0 081-091 8D
0€°LT 20°0 L8S €0°0 151 S1°0 091-021 LD
9L°9¢ $0°0 YL L0°0 ST 00 0T1-901 90
18°0C £€0°0 9¢'s 00 L6%61 070 901-€6 Se} (puepaisem
¥9°9T 700 9¢y S0°0 ¥T91 870 €6-S8 0] — 'Znaru) 8
68°€T 50°0 we 50°0 1971 60 $8-0L ) MOPIPH QN
0L°0¢€ $0°0 08°¢ 90°0 791 S0 0L-0S [40)
80°6¢ L0°0 €8°1 00 L1°0T 670 05-0€ 10
¥$TS z1°o ¥8°1 L0°0 $8°6 W 0€-S (4%
IL%S €1°0 151 $0°0 79°6 %0 -0 v

wo um_w WLIOJ asn-pue]

eloezIeyo

oD *paIqeL
PO 'y EpPqEL



0€°sE £00 vL9 €€°0 96T SET < ESiTe) (uownoye
F1°6S ¥1°0 €611 0L°0 vy 6T°C ¥6-TC BOUBCY — ‘perzp "130)
81°8y €1°0 €r'ot 65°0 90°LT 6t°1 (440! BOUBTY puulde [ i
oIS ¥1°0 Wyl L0 19%¢ 0L 01-0 BOUBTY A
1L%€ €0°0 95°S 15°0 SY'L 15°0 IL< ©IDII
vT'89 11°0 0£°9¢ LIT 85°01 80°1 1L-99 opdll (pusjorsem
76°69 80°0 859 86°0 S8p1 1€ 99-9¢ i — -znoru) .
19°€L 120 PI°L 05°0 1€°L1 €0'1 9€-0¢ 1AVl vipouiad
85°86 LE0 6v°01 $9°0 L9°TT LTT 0€-0T dzy A
986 €0 'L 70 50T Il 020 dry
$6°T6 12°0 L6L ¥ 0L°TT ve'l 05-0€ ©OURZDIII (oxenbs
8149 €10 LETI 0L°0 LS°81 911 0€-0C eoue[ D — 1oMYs)
L6°0L ST §9°01 9°0 01°92 LT 0z-§ wezvIl BISuAZOF “
S0°TL 91°0 698 650 60°sT L1 -0 BOUR[Y A
€LTT 100 6°LT 09°0 0T a0 0S1-S9 %)
1c'ee 10°0 69°ST 09°0 ss'eT 950 §9-6€ 1D (159105 — s¥])
L6°TS 200 8T'ST $8°0 0L°0€ 06°0 6€-61 Ag1qg ‘eydrowsQ [ 11
pSL01 0 €1°LT Lo 98°9¢ 00°1 61-0 v uan
0r'691 LT 8°€T 05°0 LE€E €8°0 0-¢ 0
wo do WLIOJ asn-pue]
B« e - A Dol ol vy

eloezieyo

oD *paIqeL
PO 'y EpPqEL



5 €00 699 €0 vL'8CT el ps< BIWO
(Juounore
€LLT LO0 08°S LT0 Ss1e 0zl ¥$-TC BOUBEY — perzp "180) bl
$6°6¢ 80°0 L8'€ €70 €5°91 16°0 701 eoue |y euuide [
. . . . . . urqny
8681 S0°0 LEY 0 L9°91 78°0 01-0 BOUB[ Y
8T11 10°0 00 00 SLO S0°0 1L< eODII
Y'Yl 200 650 20°0 99°1 L1°0 1799 opdll
(pueoisem
811 10°0 L90 01°0 15T A 99-9¢ i — znoru) .
20Tl €0°0 6L°0 S0°0 167 620 9¢-0¢ PAVIL elpauliad
‘ . . ‘ . . ‘unqny
16°8C 110 al 60°0 S9°s €0 0€-0T dzv
06°1¢ 11°0 090 ¥0°0 60°S 620 0Z-0 drvy
95°1¢€ LO0 89°0 ¥0°0 €86 85°0 05-0€ vouRZ 111
(exenbs
T5°ST S0°0 9.0 S0°0 LST 91°0 0£-0T vouR[D]] — 1omys) -
LS‘LY 01°0 171 LO0 99‘p 1€0 0z-S uezvII EYSUAZodE n
. . . . . ‘urqny
6¥rS 4N LT 60°0 LLY €€°0 S0 BOUR| Y
Sysy 10°0 68°L1 6£°0 woT wo 0S1-59 0
85°9% 10°0 0€°LI 0v°0 65°1C 150 $9-6€ 1D (150105 — s€])
%3 10°0 811 6£°0 7691 640 6€-61 Agiqg ‘eyprowsQ [ I1
§S'LL 91°0 T gl 860 01'8T 9L°0 61-0 v a1
€TH8 €8°0 S9°01 0 S0°cT LSO 0-¢ e}
FEO@ Qmsu_ucm_
(wo) ydoq
(,8%-9) (,8%-3) (,8%.9) UOZLIOY J1dUSD)  pue UoIedo0] dryoxd ‘oN
- d- I - d- 1 - d- I .
J-UN M d-UA] dupy IV M d-1V % d-ry Id M d-=d % d-og omow_vwww*w Joua3 worzog ‘moyAzn -yoxd IN

eloezIfeyo]

oD *p Iqe.L
POy epPqeL



1L19 ¥0°0 9t'9 ¥2°0 19°6¢ 161 001< BOUB/DII
81°69 S0°0 919 LT0 16°S¢ 9L°1 001-08 eauL9D|
1€°8S £0°0 L8L W L1°6T Sel 08-09 BOURGDI[
(puepaisem
0¥°€9 S0°0 Ly §To 6v°6C 0S°1 09-0% vOURy DI — “znam) ol
8519 LO0 069 €0 08°s€ ¥8°1 0¥-0€ eoupg)[  BIUMAIBEE N
‘urqny
6219 90°0 €09 1€°0 96°t¢ 18°1 0€-02 BouRZDI[
S8'Ly 90°0 Iv'¢ LT0 90vC 96°1 0201 BOUBTDII
9€°29 90°0 €LY €€ 99T 81 01-0 eouey
WIS 110 LS9 950 66°T1 €8°0 vIl< ©)
8968 €20 9L ¥L°0 0861 161 #11-001 o)
(pueoisem
YLLS 9z°0 LY'6 11°1 0S°L1 ot'1 001-¥S ©dDIq7d — 'Znomu) -
15°68 LT0 SIS ST'1 01°CT 66°1 vS-€€ vaIqzg esemIfp 0
¢ ‘ < c ‘ . ‘urqny
€8 620 10°8 P11 88°T 67T €€-S1 eaIq[ g
09°88 8¢°0 L9 $L0 A €6°1 S1-0 199y
E\Eo.w wm.D._uEE
(wo) pdog .
J-UIN M O-UN % (;34:3) IV M 0TV % (,343) 1-00 M 0-00 % (,321:9) (wo) U0ZL10Y dnausny vc.m uoneso| uﬁoa ON
0-UJ\l o1y 0-94 25030610 "Jousg woizog moxAzn Jo1d aN.

eloezI[ey0]

oDy IIqeL
PO 'y EPqEL



LETS €0°0 90°0 2000 8811 05°0 001< UL, I
L1'8Y #0°0 110 $00°0 05°01 40 001-08 ouBgDII
0T°9$ ¥0°0 6v°0 £€0°0 6 0 08-09 voUBCOI] (puzoisEM
wey #0°0 0%°0 20°0 10°6 950 09-0% eauey DI — znom)
LS8y 50°0 01°1 50°0 80°CI 79°0 0%-0€ wupgy[p  PPARIGEE N !
SH'LS 90°0 0L°0 00 1zl £9°0 0£-0T vouBZOII T
1L°9¢ $0°0 40 +0°0 §9'8 95°0 0z-01 eaue I
§9°9¢ #0°0 00°T L0°0 €L 10 01-0 eouey
0L°L1 ¥0°0 S0 ¥0°0 v9°l 1o vli< ©)
€y 10°0 8% 80°0 98°C o P11-001 o) —
£9° 20°0 8L°0 60°0 8I'Y £€°0 001-+§ 8201976 — znom)
16'9 20°0 70° 91°0 8L'S 40 $-€€ 2219z psemIAm °!
srol ¥0°0 LT LT°0 65°6 $8°0 €661 eaq1 g i
10°%€ ¥1°0 6C°1 ¥1°0 0%°6 L0 S1-0 199V
wo) yydo WLIOJ asn-pue|
I+ I AT LV B S S o e

eloezIeyo]

0D P Qe
PO b ERqEL



Tabela 5. Analiza wariancji wzglgdem uzytkowania

Table 5. Variance analysis in relation to land-use form

Formy arsenu

103
Arsenic forms P10
As” 13,5%
As” 559,9
As-roz 0,001*
As-wym 27,2
As-am 272,1
As-kr 301,3
As-t 338,3
*Efekty istotne statystycznie dla p<0,05
Effects statistically significant at p<0.05.
Tabela 6. Test NIR
Table 6. NIR test
As” Las Pole Ogrodki dziatkowe Skwer miejski
Forest Field Allotments Square
Las — forest 0,840 0,160 9,9'10'3
Pole — field 0,840 0,121 42107
Ogrodki dziatkowe 0,160 0,121 0,777
— allotments
Skwer miejski 99107 42107 0,777
— square
As-roz
Las — forest 0,275 1,78-10* 410
Pole — field 0,275 1,410° 1,02:10°
Ogrodki dziatkowe 1,78-10™ 1,410° 0,4721
— allotments
Skwer miejski 410 1,02:10" 0,472
— square
As-wym
Las — forest 8,0-107 0,024* 0,065
Pole — field 8,0-10° 0,531 0,437
Ogrodki dziatkowe 0,024 0,531 0,274
— allotments
Skwer miejski 0,066 0,437 0,274
— square

*Roznice istotne statystycznie dla p<0,05.
Differences statistically significant (p<0.05).



Tabela 7. Analiza wariancji wzgledem gleb antropogenicznych i nie wytworzonych przez cztowieka
Table 7. Variance analysis in relation to anthropogenic soils and soils non-created by human

Formy arsenu

Arsenic forms p10°
As” 0,004
As"” 1,20

As-roz 0,42
As-wym 0,03
As-am 0,001
As-kr 6,27
As-rez 5,10
As-t 21,63

*Wszystkie efekty sa istotne statystycznie dla p<0,05.
All effects are statistically significant at p<0.05.

Tabela 8. Test najmniejszej rozsadnej r6znicy HSD Tuckey'a
Table 8. The least reasonable difference test (Tuckey’s HSD)

Formy arsenu

Arsenic forms p10°
As” 0,22
As” 6,6*

As-roz 3,0*
As-wym 0,5%
As-am 1,6*
As-kr 22,9%
As-rez 19,6*
As-t 50,6*

*Roznice istotne statystycznie dla p<0,05
Differences statistically significant at p<0.05.
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