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INTEGRATION OF ENVIRONMENTAL CHEMISTRY PROBLEMS INTO
THE SECONDARY SCHOOL GENERAL CHEMISTRY PROGRAM

INTEGRACJA PROBLEMOW CHEMII SRODOWISKA
W PROGRAMIE NAUCZANIA CHEMII OGOLNEJ W SZKOELACH SREDNICH

Abstract: At currant education situation, high school students in Latvia are enabled either to master branches of natural
sciences - chemistry, physics and biology as separate courses, or to acquire an integrated course of natural sciences. In both
cases, the curriculum contains various environmental problems. The standard of secondary education in chemistry, as well as
in other subjects of natural sciences, foresee the formation of clear comprehension about different environmental problems
together with other results obligatory for students to achieve. The mastering of environmental problems comes about during
the familiarization with all the basic chapters of chemistry course - general, inorganic and organic chemistry. The teaching of
general chemistry course is especially problematic in several aspects because its comparatively abstract content conflicts with
the students’ more pronounced concrete way of thinking at this age. Besides, there is no possibility to use neither laboratory
exercises nor teacher’s demonstrations during the teaching/learning of many themes in this course. These problems should be
solved, because a stable general chemistry knowledge basis is essential prerequisite for further successful mastering of
inorganic and organic chemistry in high school. The work with different descriptions of environmental chemistry (descriptive
texts further in our research) as a tool for the teaching/learning of chemical regularities is a good possibility to link the
abstractive for the student theoretical content of the subject with his/her everyday experience, situations existing in real life.
Therefore a theoretical investigation was performed to develop a scientific justification for the exploitation of texts containing
environmental chemistry information for the mastering of general chemistry course in high school. The theoretical
investigation was accomplished by employing the results of the analysis of students’ reading competence formation published
in the education and psychology literature and by joining it with the specificity of the chemistry course mastering, as well as by
leaning on authors’ personal experience obtained during long years of chemistry teaching. As a result of the above-mentioned,
a justification was formed for the elaboration of the work with texts on four levels considering the fact that a student should
apply more and more complicated skills for the performance of every following exercise. Assuming that the teaching/learning
process should be divided in several phases - initiation, comprehension and reflection, the exploitation of exercises
corresponding to all these phases was analyzed in the paper.

Keywords: environmental chemistry, high school general chemistry, work with descriptive texts

Abstrakt: W obecnym totewskim systemie edukacji uczniowie szké6t $rednich sa zobowigzani do opanowania wiedzy
z zakresu gtéwnych dziedzin nauk przyrodniczych - chemii, fizyki i biologii - w formie osobnych kurséw lub ukonczenia
zintegrowanego kursu nauk przyrodniczych. W obu przypadkach program obejmuje réznorodne zagadnienia dotyczace
ochrony $rodowiska. Zrozumienie probleméw ochrony $rodowiska nastgpuje w czasie zapoznawania si¢ ze wszystkimi
podstawowymi dzialami chemii: ogélnej, nieorganicznej i organicznej. Nauczanie chemii ogdlnej jest szczegdlnie trudne,
poniewaz jej abstrakcyjne tresci koliduja z bardziej konkretnym sposobem my$lenia charakterystycznym dla wieku uczniéw.
Nadto dla wielu tematéw tego dziatu nie ma mozliwosci realizacji zajg¢ laboratoryjnych ani demonstracji wykonanych przez
nauczyciela. Trudno$ci te nalezy rozwigzaé¢, poniewaz wiedza z chemii ogélnej jest niezb¢dnym warunkiem do dalszego,
skutecznego nauczania chemii nieorganicznej i organicznej w szkole $redniej. Przeprowadzono teoretyczne badania, ktérych
celem bylo opracowanie naukowego uzasadnienia wykorzystania tekstow zawierajacych informacje o chemii srodowiska do
nauczania chemii ogélnej w liceum. Cele badan teoretycznych zostaly osiagnig¢te poprzez zastosowanie wynikéw analizy
kompetencji czytania uczniéw opublikowanych w literaturze dydaktycznej i psychologicznej w polaczeniu ze specyfika
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prowadzenia kursu chemii, a takze na podstawie osobistych dos§wiadczen autoréw, uzyskanych w trakcie dtugich lat nauczania

chemii.

Stowa kluczowe: chemia $rodowiska, chemia w liceum ogdlnoksztatcacym, praca z tekstem opisowym

Introduction

At present it is possible for secondary school students in
Latvia to study chemistry, physics and biology as separate
courses and also as an integrated natural sciences program. In
both cases the curriculum includes various environmental
issues. The secondary education standard [1] for chemistry as
well as all other natural sciences, along with the requirements
for the course, foresees students developing an understanding
of various environmental problems. For example, the
student:

e _knows the contents, the main ingredients and use of
such every day substances as salts, fertilizers, plant
herbicides and pesticides, metal alloys, solvents,
washing detergents, plastics, fibres, glues, varnishes and
polishes, paints, medicines, cosmetics and major food
products;

e understands the importance and necessity of water and
air conservation;

e can describe the proper use of regular and mineral
fertilizers, lime, herbicides and pesticides;

e can explain the importance of waste recycling in the
chemistry industry as well as the need for industrial zero
waste technologies;

e can explain the production of ceramics, glass, building
materials, metals, ethyl alcohol, saccharin, paper and
polymers and production related environmental
problems”.

Needs of contemporary society

-~

Environmental problems in

REALIZATION

of environmental

_

Experience of students’ every

Environmental problems

day life existing in real life

Fig. 1. Aspects of understanding environmental problems (adapted from
A. Bartusevica)

Aira Bartusevi¢a (now Kriimina) [2], one of the leading
chemistry didactic experts in Latvia, addresses several
crucial aspects in the development of this understanding.
They are schematically presented in Figure 1.

Teachers in today’s modern world have many available
technologies and opportunities to develop an interesting and
exciting learning process both in content and in method.
A couple of questions remain: what should be stressed more
in the learning process? How can traditional and modern
methods be most effectively balanced? Of significant

importance is organizing the learning process based on
psychological peculiarities characteristic for the particular

age group.
Students must come to understand environmental
problems after having completed secondary school

chemistry. Understanding of environmental problems does
occur more or less by studying the various parts of the
chemistry program including general, inorganic and organic
chemistry. It is precisely general chemistry that is
problematic in certain respects. Students take this course
upon entering secondary school (usually at age 15 or 16).
The first problem is that the fairly abstract nature of the
content of this course is in direct contradiction with the
distinctly concrete form of thinking characteristic for this age
group. The second problem is that it is not possible to use
laboratory experiments or demonstrations to learn many of
the topics included in the course. However, a sound
foundation of chemistry is crucial for success in organic and
inorganic chemistry in secondary school. It is possible to
alleviate the situation by making use of the students’
everyday experience and real situations to make the course
more understandable. This is possible by implementing
descriptions of the many and varied chemical processes
taking place in the environment as part of the methodology
used to teach the course (subsequently referred to as
~descriptive text”).

Thus the purpose of our study: to develop
a theoretical basis for the use of descriptive texts
of environmental chemistry information in secondary
school general chemistry.

The term ,,descriptive text” in the context of our study:
a compilation of information from various sources (not
duplicating information in the chemistry text book) presented
graphically or schematically that explains the characteristics
of various environmental chemical processes and that can be
supplemented by additional graphs, figures or diagrams.

Results and discussion

The descriptions used in teaching a school subjects are
different from those we encounter every day. They are
definitely more complicated, they tend to differ in style
and sentence construction. Descriptions dealing with
environmental issues will include terminology and concepts
accepted in this field. In order to make the best use of any
descriptive texts, including those used in chemistry, the
teacher must fully understand the purpose of using
a particular text and the student must be fully capable of
reading and understanding the text. Does the mere ability to
link together letters and words mean that the student has
fully understood the meaning of the descriptive text? Such an
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interpretation of understanding is much too simplistic.
Pedagogy uses two terms - literacy and reading
competence. Explanations of both terms can be often found
in various pedagogic literature sources [3-5]. To sum up:
literacy is seen as the ability to perceive, understand,
analyze and evaluate a written text.

International comparative studies are conducted
worldwide in an attempt to answer the prevalent questions
about the content and quality of education in various
countries. Among other things, student literacy or reading
competence is evaluated in these studies. As already
mentioned, the students who take the general chemistry
course in Latvia are 15 and 16 years old. Thus, it is
significant to understand the context in which the literacy
issue is viewed in the international student evaluation
program (Program for International Student Assessment -
PISA) of the OECD (Organization for Economic
Cooperation and Development). This is an international
study measuring the competence of 15-year-olds in literacy,
mathematics, natural sciences and problem solving. In the
context of the study reading competence is defined as ,,the
ability to understand, use and evaluate written texts in
order to reach ones goals, to improve ones level of
knowledge, ones potential and to become socially active”
[6]. Since the learning process is a distinctly personal one,
the second definition, which presents a clearer goal, is the
one we feel is more relevant to our study.

Various aspects of reading competence are evaluated in
the PISA study [7]. A summary of student skills was
compiled upon analysis of this information (see Table 1).

Upon reviewing the aspects of reading competence in
order (see Table 1, pts 1-5), we see that they are
progressively more difficult requiring more complex skills.
Based upon the information in Table 1 and relating it to the
objectives of our study, we conclude the following:

In order to ensure productive use of descriptive texts
in secondary school general chemistry studies, exercises
must be devised at various levels taking into account the
fact that exercises at each successive level demand
progressively more complex skills.

Table 1. Student skills based on the PISA study

Evaluated aspect
Nr. of reading
comprehension

Student skills

Broad, general .. . .. .
8 Can distinguish main ideas from details, can

L. understanding recognize summary of main ideas
of the text 2 y ’
2 Procuring Upon scanning the text can select necessary
’ information information.
Can logically process information in the text
. resulting in a more concrete and complete
3. Interpretation & P

understanding. Is able to compare and contrast
information.

Can evaluate information in the text on the basis

Evaluation of |of what he or she already knows. Is able to

4. . . .
contents connect the information with  personal
experience, knowledge and opinion.
5 Evaluation of | Can objectively evaluate the format of the text

format including structure, style and language nuances.

It should be noted that for purposes of the general
chemistry program, it would serve no purpose to include
exercises on text’s form evaluation, since these exercises are
more appropriate for humanities and social sciences
programs. It should be noted as well that the purpose of any
descriptive texts pertaining to environmental issues is to
make it easier and more interesting to master the general
chemistry program by presenting it from the perspective of
environmental problems which are an integral component of
our every day life. The descriptive texts used in chemistry
lessons should not be replete with complicated and unknown
terminology and difficult to understand descriptions of
chemical processes. Thus it is possible to categorize four
levels of exercises:

e Level 1 - definition and/or recognition of the concept
using information in the text; providing answers to
concrete yes/no questions about the text; formulation of
the main idea of the whole text or part of the text.

e Level 2 - drawing simple conclusions, answering
questions combining several themes presented in the
text; grouping information in the text based on specific
given criteria; formulating the main idea of the text
based on its argumentation; representation of process
descriptions by appropriate chemical reaction equations.

e Level 3 - transforming the graphically systematized text
into a free form providing a logical description of the
process while retaining the main idea; graphic
organization of the text using independently selected
systematization criteria; comparison of the various
diagrams and graphs presented in the text pointing out
commonalities and differences; independent analysis of
the information in the text and comparison of the text
with reference literature data.

e Level 4 - analysis of the content of the text based on
a comparison with existing knowledge, providing
argumentation based on previously studied topics in
chemistry and other courses; evaluation of the
objectivity of facts presented in the text and
substantiation of ones opinion; formulation of problems
inferred by the descriptive text.

The issue of how to use work with descriptive texts in
specific learning phases - initiation, comprehension, and
reflection - is a significant one. Is it possible to use all four
levels of exercises in each phase? To answer this question we
must first define the goals of each learning phase (see Table
2).

Table 2. Learning phases and corresponding goals

Learning phase Goal
To interest the student in the topic, to help understand
Initiation and remember existing knowledge, to form a basis for
new knowledge.
. Promote acquisition of new knowledge, help the student
Comprehension .
understand the topic.
. To help the student combine new and existing
Reflection . . .
knowledge, make substantiated decisions and opinions.

Answers to the raised questions arrive after joining
teaching/learning goals for every teaching stage with those
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skills that are necessary for accomplishing the exercises
corresponding to every level. The summary of them is
presented in the Table 3 where with a “+” are marked those
exercises that are accordant to the descriptive text in every
teaching/learning stage.

Table 3. Exercise levels and corresponding learning phases

. The 1st The 2nd The 3rd The 4th
Learning
level level level level
phase . . . .
exercises exercises exercises exercises
Initiation + + +
Comprehension + + +
Reflection +

Obviously there is quite a wide range of opportunities to
use descriptive texts in the learning process.

A better insight into this can be gained by analyzing
a specific text and using it in exercises at various levels. For
this purpose we have selected the descriptive text ,,Chemical
changes in the environment”, which we have used as the
basis for exercises at various levels for the topic
,Classification of chemical reactions” in the general
chemistry program.

In developing the text the following aspects were taken
into consideration:

e The importance of real life situations and the student’s
every day experience.

e The connection with the student’s previously amassed
knowledge in chemistry - mainly during elementary
school, since general chemistry is taught in the first year
of secondary school.

e The form of expression avoiding
complicated terminology.

e  Adaptation of the amount of text for use in one lesson.

Sample text:

Chemical changes in the environment

Air is one of the main factors determining life processes
on Earth. Without oxygen, which is a component of air,
metabolism and energy production in living organisms is
impossible. A person uses about 28 m?3 of air in a 24 hour
period, thus even the tiniest amount of noxious substances in
the air can be harmful to human health. It is assumed that the
atmosphere is contaminated if the concentration of individual
substances begins to exceed the natural concentration that
has formed and stabilized over the last 500 million years
having remained practically unchanged for the Ilast
2-3 million years.

Air pollution is mainly connected with the increase in
the concentration of the following substances: SO,, CO, CO,,
NO, NO,, NH; and Os. This pollution usually occurs as the
result of human industrial and economic activity. Substances
emitted into the air undergo various transformations and
noxious substances often do not neutralize or decompose
evenly resulting in unfavorable consequences.

Many of the substances found in the atmosphere react
easily with water resulting in precipitation that has an
enlarged level of acidity. Rain water is usually of an
intermediate acid level because the CO, in the air reacts with

specific and

water. Sulphur and nitrogen oxides that are produced by
burning various fuels enter the atmosphere and the resulting
reaction produces acids lowering the pH of snow water to
4+4.5, sometimes even lower:

250, +0, —— 280,
H,0+S0, H,SO,
H,0+SO, —H,SO,
H,0+2NO, —— HNO, + HNO,

The substances produced as a result of the above
reactions can react further with other substances found in the
atmosphere, water or soil. As a result of such changes free
AI** jons can reach the natural water supply. This happens
when the insoluble aluminum oxide found in soil water
reacts with substances found in acid rain or snow.

As a result soluble aluminum compounds are produced
in water. Plants absorb AI’* ions directly through the roots
that gradually weaken and the plant dies. Aluminum ions
also have a negative effect on the reproductive system in
fish.

NO, intensity in the air is more pronounced in cities
with a higher intensity of automobile traffic. Oxygen and
nitrogen burn in the high temperature and pressure of
automobile engines:

N, +O, ——2NO

The initially produced nitrogen(II) oxide in reaction with
oxygen in the air oxidizes further to become nitrogen(IV)
oxide. Further chemical transformation occurs due to the
influence of intense sunlight resulting in the production of
ozone. Ozone, which is a strong oxidant, reacts with other
substances in the atmosphere. The products of these
reactions, as well as ozone itself, are harmful to life and
human health. To decrease the amount of NO and CO in
automobile emissions special devices called catalytic
converters are installed in exhaust systems. With the help of
these converters NO is transformed into molecular nitrogen
and CO is changed into CO,.

As a result of intense human economic activity, for
example deforestation or burning fossil fuels to ensure
various industrial and economic processes, the amount of
carbon dioxide in the air is significantly increased. This is
considered to be one of the factors causing the greenhouse
effect. To simplify, the greenhouse effect can be compared to
a glass roof that practically does not bar the sun’s radiation
and binds the heat from the Earth thus delaying the flow of
heat into the cosmos. Scientists consider the greenhouse
effect to be one of the causes of global warming. All fossil
fuels now in use emit CO, upon combustion:
¢ Coal:C+0,—CO,+Q
e Natural gas: CHy + 20, — CO, + 2H,0 + Q
e Gasoline (a hydrocarbon mixture whose

component is octane):

2CgH 5 + 250, — 16CO, + 18H,0 + Q
It is crucial to decrease the use of fossil fuels not only to

decrease the amount of carbon dioxide in the atmosphere.
Coal and petroleum, from which gasoline and natural gas are

main
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produced, are non-renewable natural resources whose
supplies are constantly diminishing. To ensure long term
environmental development we must try to use alternative
energy resources such as geothermal, solar and wind energy
and we must sensibly use and renew our wood resources.
Student exercises for work with the descriptive text:
Sample exercises are compiled in Table 4 showing both
learning phase and exercise level. Multiple uses of the text in
the learning process were accented in devising the exercises.
In selecting exercises for a specific topic, the teacher
must take into account various factors such as the student’s
level, learning environment issues (work in groups, for
example), the number of lessons available for the topic
among others. Some exercises can be done working
independently at home not only in the classroom.

Table 4. Sample exercises based on learning phase and level

We emphasize that the issue of learning process
organization is not analyzed in more detail as part of this
study. Based on general and chemistry didactics precepts and
the extensive experience in chemistry education of the
authors of the study, we maintain that productive learning
occurs only when the teacher as organizer and leader of the
learning process is able to evaluate the efficacy of various
teaching methods in any given situation. Only learning with
understanding ensures a stable foundation in any subject.
Taking into account the student’s every day experience in the
study of theoretical chemistry issues dealing with the
environment stimulates this type of learning.

Exercise

Learning phase level

Sample exercise

Initiation 1

Using the text, define ,,atmospheric pollution”!

Initiation 1 . .
note where in the text they are discussed!

The text provides information about three significant environmental problems caused by air pollution. Name them and

Initiation 2

Find the descriptions of chemical transformations and write molecular chemical reaction equations for them!

Initiation 3

Using literature sources find various definitions for the term ,,atmospheric pollution”, compare them with the definition
given in the text and note which definition best describes the phenomenon!

Mark the appropriate answer with an ,,.X”

Assertion

Yes No

substances result.

If more raw materials are involved in a chemical reaction, always more

A chemical reaction can take place without a catalyst.

Comprehension 1

always be compounds.

If the raw materials are compound substances, the resulting products will

Sometimes heat is produced along with a reaction product.

reaction.

Chemical elements always change their oxidation states during a chemical

In specific reactions, the product decomposes back into raw material.

Complete the table with descriptions and equations of the chemical reactions based on the indications given!

Indication

Corresponding equation

A catalyst is used in the reaction.

Heat is absorbed or emitted.

Comprehension 2 after formation.

Reaction products decompose back to raw materials

The number and structure (simple and compound)
differ for reaction products and raw materials.

during the reaction.

Reaction elements change their oxidation state

Comprehension 2 L .
P oxidizing agent, reducing agent!

Find oxidation — reduction equations in the text and describe their electron balance using the terms oxidation, reduction,

Comprehension 2

Using information given in the text, make molecular and ionic equations showing how AI?" is formed in nature!

endothermic reaction,
non-catalytic reaction,
composition reaction,
irreversible reaction,
oxidation - reduction reaction!

Comprehension 2

Find reactions described in the text complying with all of the following criteria:

Formulate the similarity!

Evaluate all the chemical reactions described in the text (equations and description) grouping them by reaction type!

Comprehension 3 Similarity indicator

Appropriate equation

Reflection 4

The text describes various chemical reactions taking place in the environment. Using them as examples, explain why it is
important to predict chemical processes based on conditions they occur in. Search the literature to find areas of chemistry
or other natural sciences that investigate this issue. Compile the information in a table!

Branch of science

Its goals
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NIETYPOWY SPOSOB EKSPERYMENTOWANIA
W SZKOLNEJ PRACOWNI CHEMICZNE]

NON-STANDARD WAY TO CARRY OUT EXPERIMENTS IN SCHOOL LABORATORY

Abstrakt: Chemia w matlej skali (SSC) to technika eksperymentowania stosujaca niestandardowy sprzgt laboratoryjny oraz
wykorzystujaca niewielkie ilosci odczynnikéw laboratoryjnych. Technika ta oferuje wiele korzysci dla nauczycieli i uczniéw -
jest ona bezpieczniejsza, korzystniejsza ekonomicznie i redukuje ilo$ci odpadéw poreakcyjnych. Technika SSC jest szeroko
stosowana na $wiecie na réznych poziomach ksztalcenia. Niestety w Polsce nie stala si¢ tak popularna. Artykul przybliza
technik¢ SSC opracowang i wdrazana przed Pracowni¢ Dydaktyki Chemii Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika
w Toruniu.

Stowa kluczowe: chemia w matej skali, dydaktyka chemii, szkolne eksperymenty

Abstract: Small-Scale Chemistry (SSC) is an experimental technique using non-traditional equipment and working with small
quantities of chemicals. It offers many benefits for teachers and pupils. First of all is safer, more economic and considerably
reduces amount of waste. It is widely used for teaching chemistry at different levels in many countries. Unfortunately it is no
present and popular in Polish school chemistry education. The paper relates about complex approach to SSC technique made in

Chemistry Department at Nicolaus Copernicus University in Torun as well as about its application at school level.

Keywords: small-scale chemistry, didactic of chemistry, experiments in school

Najnowsze $wiatowe trendy multimediéw 1 sprzetu
uzytkowego zmierzaja do miniaturyzacji. Dawniej o jakos$ci
pracy komputera §wiadczyly jego rozmiary. Im wigksze
urzadzenie, tym gwarantowalo ono stabilniejsza prace.
Tak samo w chemii, dawne analizy ,kublowe”,
wykorzystujace olbrzymie ilosci substancji w réznych
stanach skupienia, zostaja sukcesywnie wypierane przez
mikroanalizy znacznie zmniejszajgce koszt  zuzycia
odczynnikéw oraz przyspieszajagce pozadane efekty.
Postaramy si¢ zachgci¢ czytelnikéw do zmiany sposobu
mySlenia i w do$¢ rewolucyjny sposéb przedstawimy nasze
najnowsze wyniki badan.

Dydaktyka chemii to czg¢sto niedoceniany dzial nauki.
Czesto uwaza si¢, ze jest on zbedny. Konsekwencja takiego
mys$lenia jest likwidowanie Zaktadéw Metodyki Nauczania
Chemii 1 rezygnowanie =z ksztalcenia nauczycieli
wyposazonych ~w  rzetelng  wiedz¢  przedmiotowa.
Zmieniajagce si¢ programy nauczania nie ida w parze
z  doskonaleniem nauczycieli. Czgsto nowoczesne
multimedialne pomoce przedmiotowe sa lepiej obstugiwane
przez uczniéw czy studentéw niz przez samych szkolnych

dydaktykéw. Fakt ten zmusza pracownikow akademickich
do ponownego zaistnienia oraz do stworzenia caltego
intuicyjnego, spdjnego systemu doswiadczen obejmujacych
cato$ciowo program nauczania chemii na okre§lonym etapie.
Jedno z rozwigzan przygotowat zespét badawczy dra
Aleksandra Kazubskiego, kierownika Pracowni Dydaktyki
Chemii Wydzialu Chemii UMK w Toruniu. Dr Kazubski
wraz ze studentami Dominikg Panek i Lukaszem Spornym
stworzyli pierwszy w Polsce zestaw laboratoryjny do
wykonywania do§wiadczen w tzw. ,malej skali”. Technika
Small-Scale Chemistry (SSC), o ktérej mowa, to pelen
zestaw szeroko dostepnego sprzetu laboratoryjnego oraz
zestaw doSwiadczen mozliwych do odtworzenia nawet
w bardzo ograniczonych warunkach [1]. Zamyst
wprowadzenia techniki pracy z bardzo matymi ilo$ciami
substancji w réznych stanach skupienia zrodzit si¢ w Stanach
Zjednoczonych okoto 30 lat temu. Amerykanskie zestawy
z powodzeniem s3 stosowane na calym $wiecie, wypierajac
wszelkie inne metody analizy ilo§ciowej i jakosciowe;.

W nauczaniu chemii na pierwszym miejscu musimy
postawi¢ eksperyment, czyli odwota¢ si¢ do empirycznego
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poznania towarzyszacych nam zjawisk. Niestety mimo
polepszenia jakoSci ¢wiczen laboratoryjnych i unowo-
czesnienia metod analitycznych, nie ma dobrej korelacji
z wymiang sprzetu. Przeciez nie tylko w szkolach, ale
réwniez na wydziatlach chemicznych uczelni wyzszych
pracuje si¢ czgsto na przestarzalym sprzegcie laboratoryjnym.
Do celéw dydaktycznych czgsto wykorzystywane sa
urzadzenia z przetomu lat siedemdziesigtych i osiem-
dziesiatych. Juz teraz w zadnym liczacym si¢ zaktadzie pracy
takie metody analizy nie sa wykorzystywane. Jedynym
uzasadnieniem zastosowania dawnych rozwigzan jest
przekazanie idei pracy, czyli nakre$lenie ogélnego porzadku
i podanie regul. W tym artykule chcemy przedstawi¢ sugestie
wymiany standardowego sprzetu laboratoryjnego oraz do
wigkszego odniesienia si¢ do tzw. ,,domowej chemii”, czyli
analizy dos$wiadczen chemicznych zachodzacych dookota
nas.

Technika SSC zmienia sposéb patrzenia na chemig.
Catkowicie zastepuje tradycyjny, dawno niezmieniany sprzet
laboratoryjny na zupelnie nowe, czasami bardzo nietypowe
elementy  wyposazenia. PostanowiliSmy  wykorzysta¢
przedmioty dnia codziennego, aby uczyni¢ zestaw tahszym
i mozliwym do skompletowania przez kazdego
zainteresowanego. W naszej technice stosujemy migdzy
innymi stomki od napojéw chemicznych jako rurki do
odprowadzania gazéw oraz fragment chtodnicy do destylacji
zwyklej, strzykawki doskonale nadajace si¢ do pobierania
przyblizonych objetosci substancji ciektych, tyzeczki do
lodéw, patyczki do szasztykéw, wkiady do oléwkoéw jako
elektrody do elektrolizy, bateryjki, opakowania po
$mietance, pojemniczki po kliszy fotograficznej, wezyki od
kropléwki, ptytki do analiz mikrotestowych, mate buteleczki,
sznurowadta, plastikowe szalki Petriego i wiele innych [2, 3].
Elementy, na ktére warto zwréci¢ uwage, sa wykonane
z fragmentéw pipety Pasteura. Zastosowanie tych pipet
w technice SSC jest ogromne. Spelniaja one tradycyjna role
w najwickszym stopniu. Jednakze pipety o bardzo waskim
zakonczeniu odwrotnie wstawione na statyw sg doskonatymi
pojemnikami dla substancji cieklych. Przy uzyciu nozyczek
mozna wykona¢ z nich wiele przydatnych przedluzaczy,
koncowek lub komér. Czeé¢ gtéwna pipety moze stuzy¢ jako
komora do elektrolizy lub badania przewodnos$ci
elektrycznej. Pipety moga petni¢ rol¢ izolatoréw i mozna je
zastosowac jako oslony np. elektrod. Wyciagnigcie ich nad
ptomieniem palnika pozwala na dokladniejsze dozowanie
matych objetosci (jednej lub dwéch kropli cieczy).
Odpowiednio uformowane petnia funkcje przedtuzaczy badz
nasadek np. dla slomek. Po wlozZeniu pipety w przecigty
korek typu ,,septa” mozemy stworzy¢ zestaw doswiadczalny
pozwalajacy przeprowadzi¢ destylacj¢ z chlodnicg zwrotng.
O samym zastosowaniu owych przyrzadéw mozna by
napisa¢ osobng publikacje.

Aby nakre$li¢ dydaktykom przedmiotowym, jakie
przyrzady najlepiej nadaja si¢ do skompletowania zestawu
laboratoryjnego techniki SSC, Pracownia Dydaktyki Chemii
UMK postanowita stworzy¢ cztery zestawy laboratoryjne.
Zestaw 1 doskonale nadaje si¢ do analizy do$wiadczalnej
dziatu ,,podstawy chemii oraz chemia ogélna”, czyli tredci

materialowych objetych standardami klasy 1 liceum
(niezaleznie od profilu ksztatcenia). Rysunek 1 prezentuje
jego poszczegélne elementy skladowe. W jego sktad
wchodza: pipety Pasteura (niekiedy specjalnie uksztaltowane
nad plomieniem palnika), strzykawki jednorazowe, stomki,
klamerki do bielizny, lampki spirytusowe (wykonane z malej
szklanej buteleczki, korka typu ,septa” i sznurowadla),
lyzeczki do lodéw, podgrzewacze czy krokodylki do taczenia
przewoddéw. Dzigki tak zebranemu sprz¢towi mozemy badac
wiladciwosci  substancji chemicznych, analizowaé stany
skupienia materii, pracowaé z substancjami w trzech stanach
skupienia (gazowym, ciektym i statym) czy przeprowadzaé
reakcje chemiczne np. majgce na celu otrzymywanie
i identyfikacj¢ podstawowych gazéw (tlenu, wodoru, tlenku
wegla(IV) i innych).

Rys. 1. Typowe wyposazenie do chemii w malej skali

Fig. 1. Typical small-scale chemistry equipment

Rys. 2. Drugi zestaw laboratoryjny
Fig. 2. Second laboratory kit

Kolejny  zestaw  powstal jako  udoskonalenie
i uzupelnienie pierwszego. PostanowiliSmy dokonac
pewnych zmian, wynikajacych z ewaluacji przeprowadzonej
na warsztatach z nauczycielami chemii z r6znych pozioméw
ksztalcenia. Zestaw 2 wzbogacony zostal w pojemniki
stuzace do przechowywania substancji statych (opakowania
po kliszy do aparatu fotograficznego), malych szalek
Petriego oraz - co najwazniejsze - bardzo tanich matych
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zakraplaczy, ktére stosunkowo niedawno pojawily si¢
w wielu ofertach handlowych firm pomagajacych
w wyposazeniu laboratoriow chemicznych. Zestaw ten,
prezentowany na rysunku 2, pozwala w bardzo wygodny
spos6b taczy¢ elementy z tradycyjnego sprzetu pozostatego
W pracowni.

Zestaw 3 to préba stworzenia jednolitego statywu
i malego ,.stotu laboratoryjnego”. Statyw zostal wykonany
przez warsztaty Wydzialu Chemii UMK ze spienionego
polietylenu. Znajduja si¢ w nim specjalne otwory na
pojemniki i zakraplacze. Wazng rol¢ w calym zestawie
stanowi statyw na mate probéwki. Jego dodatkowa zaletg jest
jego rozmiar. Do $redniej wielko$ci torby podréznej mozemy
zapakowac¢ dziesi¢¢ takich zestawdw (rys. 3).

BB P @ @
Vs ee @

Rys. 3. Trzeci zestaw laboratoryjny
Fig. 3. Third laboratory kit

Rys. 4. Czwarty zestaw laboratoryjny
Fig. 4. Fourth laboratory kit

rezzarzone tuczywo

roztwor nadtlenku

wodoru + tlenek

mangan(Ih)

oCet

Rys. 5. Schemat doswiadczen chemicznych

Fig. 5. Scheme of chemical experiments

X

Zestaw ostatni (nad ktérym zakonczyliSmy juz badania)
w catosci sktada si¢ z pipet Pasteura. Doskonale nadaje si¢
on do analiz barwnych reakcji. W polaczeniu z plytka
mikrotestowa juz z niewielkich ilosci substancji dodawanych
do tzw. komér reakcyjnych mozemy poczyni¢ takie same
obserwacje jak w standardowych objgtosciach. Zestaw
pokazano na rysunku 4.

Zastan6wmy si¢ zatem, jakie zalety niesie z soba
technika Small-Scale Chemistry. Do gléwnych mozna
miedzy innymi zaliczy¢:

- zwigkszenie bezpieczenstwa eksperymentu,

- znaczne zmniejszenie ilo§ci odpadéw poreakcyjnych,

- o0gOllne zmniejszenie kosztéw reagentéw i wyposazenia,

- mozliwoé¢ indywidualnego wykonywania do$wiadczen,
co zwigksza motywacje uczniéw,

- krétki czas realizacji do$wiadczen, co pozwala na
bardziej wnikliwe przedyskutowanie obserwacji,
wnioskéw i teorii zwigzanej z eksperymentami,

- mozliwo$¢ wykonywania eksperymentéw, ktérych
w wiekszej standardowej skali z r6znych powodéw nie
wykonuje si¢ w szkole,

- latwe i szybkie przygotowanie do§wiadczen,

- mozliwo$¢ wykonywania do$wiadczen chemicznych
nawet w bardzo stabo wyposazonej szkole.

Dla przyktadu prezentujemy fragment kart pracy, ktére
zostaly wreczone kazdemu uczniowi podczas jednych
z wielu zaje¢ warsztatowych prezentujacych technike SSC.
Takie zajgcia odbyly si¢ podczas VIII Torunskiego Festiwalu
Nauki i Sztuki. Wszyscy chetni pracowali w parach, majac
przed soba niezbedne instrumentaria. W czasie poéltorej
godziny uczestnicy samodzielnie wykonali dziewigé
doswiadczen. Spotkanie zostato podzielone na kilka dziatéw.
Pierwszy z nich sugerowat, ze w wyniku kazdego z czterech
doswiadczen bedzie wydzielat si¢ gaz. Trzeba bylo go
otrzyma¢, zidentyfikowa¢ 1 okre§li¢ jego wlasciwosci.
Zadania prezentowaty schematy do§wiadczen:

Do kazdego z dos$wiadczen uczestnicy wykorzystali
jedynie elementy Zestawu 1, czyli probdéwki, tuczywka,
szalki Petriego badz podgrzewacze. W trakcie badan
uzmystowili sobie, ze na wiele substancji chemicznych
mozna natkng¢ si¢ w zyciu codziennym. Byly to miedzy
innymi: woda utleniona, wodoroweglan sodu, ocet, folia
aluminiowa, kwasek cytrynowy czy tzw. wapno.

woda %

wodoroweglan sodu

woda wapienna IMEEZAnin g

wodoroweglanu sodu
1 kwasku cytrynowego



16 CHEMIA e DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2010, R. 15, NR 1

W innym zadaniu, ktére pozwala rozrézni¢ przykltady
zjawisk fizycznych 1 przemian chemicznych, uczniowie
musieli wykona¢ dwa dos$wiadczenia i zastanowi¢ si¢ nad
zachodzacym procesem. Do kazdej przemiany trzeba bylo
poda¢ stosowne obserwacje i zapisa¢ wniosek.

suchy lod =

dichromian( V)
amonu

e

woda

Rys. 6. Schemat do$wiadczen: reakcji chemicznej i przemiany fizycznej

Fig. 6. Scheme of experiments: chemical reaction and physical change

CusOylag) lﬁ, FeCli{aq) lﬁ

} U roztwdr MaOH i U

CaCly(ag) lﬁ

BY,

roztwdr NaOH

roztwor NaOH

Rys. 7. Schemat wytracania osadow

Fig. 7. Scheme of sludge precipitation

Wykonanie  przynajmniej dwéch — eksperymentéw
pozwala na powtdrzenie i utrwalenie podstawowych pojec,
takich jak: rozktad termiczny soli czy zjawisko sublimacji.

W ostatnim do§wiadczeniu uczestnicy mieli za zadanie
przeprowadza¢ barwne reakcje, w wyniku ktérych
otrzymywali zwigzki chemiczne stanowigce substancje stabo
rozpuszczalne w roztworach wodnych. Sposéb pracy byt
dowolny. Mozna bylo korzysta¢ z ptytek mikrotestowych lub
matych probéwek. Rysunki 5-7 oddaja ide¢ do§wiadczenia.

Zastosowanie takiego doboru do$wiadczen pokazuje, ze
wiele dziatéw chemii pozwala na wybdr do$wiadczen
w malej skali. Ponadto podkre§lamy, ze podczas
1,5-godzinnych zaj¢¢ udato si¢ oméwi¢ zasady BHP,
wykona¢  eksperymenty w skali pokazowej oraz
przeprowadzi¢ dziewi¢¢ doswiadczen. Forma pokazowa nie
wykorzystywata duzej skali. Przy wuzyciu kamery
internetowej i rzutnika multimedialnego powigkszano skale
mikro.

Prezentujac  niewatpliwe walory ,matej skali”,
zachecamy wszystkich do otwarcia si¢ na wszelkie
pozytywne nowoS$ci. Nie zapomnijmy, ze kazdy sposéb
eksperymentowania zastuguje na uwagg. Jezeli sposéb ten
ksztaltuje nowa rzeczywisto$¢ i przybliza uzytkownikowi
chemiczne zagadnienia, tym bardziej powinni$my si¢ w nim
zaglebic.
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ECOLOGICAL ART IN POLAND - CAN WORKS
OF ART SHAPE RESPECTFUL ATTITUDE TOWARDS NATURE?

SZTUKA EKOLOGICZNA W POLSCE - CZY DZIEEA SZTUKI
MOGA KSZTALTOWAC POSTAWE SZACUNKU DO PRZYRODY?

Abstract: The protection of the environment is possible only in society that is aware of the problems concerning nature and
properly educated. Ecological education has to include all elements related to existence of human on the Earth. The art plays
an important role in ecological education. Artistic performances can provide information concerning environmental problems
and can shape respectful attitude towards nature. The aim of the paper is to investigate the relations of two apparently
contradictory notions that are nature and culture and to present artistic activities representing ecological art (eco-art) in Poland,
derived from discussed relations. The paper attempts to prove that in spite of the fact that the very phrase nature and culture
emphasizes rather the difference of incompatible things and not the common aspects of two, natural and cultural domains
interpenetrate, influence, and inform each other. Owing to the interdisciplinary research each domain gains in depth and
interest. The article concentrates as well on the analysis of the particular works of art of some Polish artists creating ecological
art who are: Jaroslaw Kozakiewicz, Teresa Murak, and Jerzy Dmitruk. Despite the fact, that the term ecological art is not
precise and therefore its status is not self-evident and self-apparent, the unifying factor of all activities of discussed artists is
their common inspiration. Their origin is derived from authentic need of people to prevent tragic condition of our Planet. The
aim of all ecological artistic activities is the call for environmental protection and reflection that causes change of lifestyle of
the recipients.

Keywords: eco-art, ecological education, nature-culture relation

Abstrakt: Ochron¢ srodowiska przyrodniczego mozna skutecznie realizowa¢ tylko w spoleczenstwie uwrazliwionym na
przyrod¢ i przyrodniczo wyedukowanym. Edukacja pro$rodowiskowa musi taczy¢ w sobie wszystkie elementy zwiazane
z egzystencja czlowieka na Ziemi. Sztuka jako forma edukacji ekologicznej spetnia wiele rél. Oddzialywanie przez sztuke
stwarza mozliwo$ci dostarczania informacji na temat probleméw S$rodowiskowych i ksztaltowania postawy szacunku do
przyrody. Celem tej pracy jest zbadanie relacji, zalezno$ci i punktéw styku dwoéch przeciwstawnych z pozoru pojeé, jakimi sg
natura (przyroda) i sztuka, oraz oméwienie wynikajacych z tych relacji zjawisk artystycznych, wpisujacych si¢ w nurt sztuki
ekologicznej na gruncie polskim. Praca prébuje udowodni¢, ze, pomimo iz samo wyrazenie natura i kultura podkresla raczej
réznice niewspoldziatajacych ze soba zjawisk, a nie wzajemnych zaleznosci, te dwie dziedziny informuja si¢ nawzajem
i wplywaja na siebie. Koncentruje si¢ tez na analizie wybranych dziatan artystycznych polskich artystéw, ktérzy tworza dzieta
o charakterze ekologicznym. Praca przedstawia takich twércéw sztuki ekologicznej w Polsce, jak: Jarostaw Kozakiewicz,
Teresa Murak i Jerzy Dmitruk. Mimo ze termin sztuka ekologiczna nie jest precyzyjny i ma charakter umowny, to wyzej
wymienionych artystéw i dzieta sztuki ekologicznej taczy to, Zze wyptywaja one z autentycznej potrzeby ludzi i ekologicznie
trudnej sytuacji Ziemi. Celem artystéw jest gigboko ekologiczny przekaz, bedacy wezwaniem do dziatan w obronie Ziemi oraz
refleksja dazaca ku zmianie stylu zycia odbiorcy.

Stowa kluczowe: sztuka ekologiczna, edukacja ekologiczna, relacje natura-kultura
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Importance of art in ecological education

In the institutional and pro-ecological education the
theoretical aspects of the relations between man and
environment are widely discussed issues. However, the
importance of shaping motivation and provoking emotions
encouraging being active and creative in the domain of
ecology is not sufficiently emphasized.

The only place where the protection of the natural
environment can function is culturally educated and sensitive
to nature society. Therefore, apart from education in school
and family, the crucial issue is the constant stimulation of
social sensitiveness to the environmental problems. The art,
as widely understood notion, plays an important and unique
role in this process.

Since the exterior world of art invades human inner life,
the works of art enable the enrichment of human existence.
However, each work that is by intention a work of art can be
treated as such, only if it has the power of influencing the
audience and giving aesthetics satisfaction. The work
deprived of this power is “dead” and “without meaning” [1].
The true works of art influence the spectators and transmit
some values as well as signal various problems, among
others ecological. In this perspective, art provides
information on ecological problems and shapes respective
attitude towards nature. Nevertheless, the sense of ecological
art lies not only in provoking superficial and subjective
emotions related solely to aesthetical sensitiveness to the
natural beauty, but also in moral and practical implications.
Ecological art should motivate to ecological actions.

The term ecological art means neither specific
movement nor style in the history of art nor some particular
formal artistic operations. It has a very wide meaning and
consists of many styles, movements and artistic tendencies.
We can speak about ecological art when it causes
a reflection on the relation between man and nature. The
consequence of this reflection is awareness of an appropriate
place and a role of man in the natural world as a partner in
a dialogue with nature [2]. Eco-art constitutes an artistic
reflection and expression of truths on human existence. It
helps to understand and to familiarize with them.

Nature and nature

The situation of Polish language is profitable, because it
has two words przyroda and natura instead of only one in
English nature. By saying przyroda Polish people mean the
group of natural objects, while when they say natura they
mean the cause of przyroda, in other words: the active
creative force [3]. English possesses only one word nature to
designate the two meanings mentioned - above. In Polish
natura obtains some spirit and awareness. That means that
natura is something that is beyond man natural environment.
Natura causes permanent growth of the particular natural
components. Therefore, the philosophical aspects can be
found in the ecological works of art. Apart from ecological
rehabilitation, the fundamental purpose of ecological art is to
act as a catalyst for the experiences leading to influence mind
and spirit [4].

Beginning of ecologically oriented art-land art

From the dawn of time nature, as widely understood
notion, has always been the source of inspiration. The world
of nature, which surrounds man and of which he is an
integral part, has always been the point of reference for many
artistic actions. In this perspective, ecological art has always
existed. However, the term ecological art itself was
introduced as late as at the beginning of 21st century. The
actions that are direct inspirations for eco-art are related to
land art that was characterized by particular interest in
natural issues. As the name itself indicates, the terrain and
material of artistic actions of land art is the land (or earth)
and the other natural materials, such as sand or stones. The
presence in open-air, immense size and monumentality are
the characteristics of land art works of art.

Spiral Jetty (created in 1970s) was the work canonized
as the epitome of land art.

Spiral was located in the north arm on the Great Salt
Lake in Utah in the USA. Using black basalt rocks and earth
from the site, the artist created a coil 1500 feet long and 15
feet wide that stretches out into the translucent red water.

Interestingly enough, at the height of its popularity, the
work no longer existed as a physical object, but rather as an
idea and a media object disseminated through film,
photography and drawings. However, it has to be mentioned
that the natural processes that destroy Spiral fascinated its
author as an integral part of his work of art [5].

Presentation of some Polish ecological artists

This work presents the works of the Polish
contemporary artists, who create their art under the common
denominator - the ecological message of their works. These
artists are: the architect Jaroslaw Kozakiewicz - in many
aspects similar to land art artists, the artist Teresa Murak who
uses in her works natural materials (mainly lady’s smock)
subjected to constant changes, and the painter and graphic
Jerzy Dmitruk also not indifferent to ecological issues.

Similarly to the land art artists Kozakiewicz creates
monumental works. The artist questions the frontiers
between architecture and sculpture and between nature and
culture [6].

His Oxygen Towers are meant for a large city that is to
say, to a place where there is a scarcity of green areas and
that is full of cramped development.

A hypothetical location for the Towers is Tor Bella
Monaca in Rome. The building comprises two irregular
ovals, narrowing towards the bottom and truncated at the top.
Placed next to each other, the oval parts resemble the shape
of the human lungs. Since the oxygen-producing plants will
be grown inside the objects can be treated as the roofed
gardens. Each of the towers comprises a spiral surface that
forms a walking path for the visitors. The building is a space
of relaxation and contact with nature. What is more, it plays
the role of an oasis in an industrial space. At the same time
thanks to its fully glassed-in walls, the building remains open
to the urban environment; therefore people are integrated
with their surrounding [7]. Oxygen Tower is symbolic,
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anthropomorphized architecture - similar to human organs.
These operations - reminding of so-called architecture
parlante (speaking architecture) - suggest by their form the
function of the building. Kozakiewicz’s architecture is
inspired by the utopian projects of Etienne Boullée and
Claude Nicolas Ledoux, but at the same time it is related to
the contemporary ecological problems. In Kozakiewicz’s
project the identification of architecture with a human bodily
organ (the lungs) is not based solely on morphological
similarity here but, what is important, also on a similar
physiological function - breathing. Towers address, crucial
for the contemporary city, problem of breathing, which has
been emphasized in their form and function, while being at
the same time an attempt to resolve this problem. They
constitute the city’s lungs not only because they produce
oxygen, but also because they become a place where one can
take a break from the unified, overwhelming architecture of
the city [7].

Fig. 1. Jaroslaw Kozakiewicz Oxygen Towers [7]

Teresa Murak is a very versatile artist, who works
outside her art-room dealing with performance, happening,
action and installation. Her art is distinguishable for the
originality of her raw material, such as clover, charlock,
grass, ivy and crop salad, but the signature of Teresa Murak's
art is certainly lady’s smock.

One of her performances was called Procession. It was
a walk in Warsaw in a lady’s smock coat.

|

Fig. 2. Teresa Murak Procession [8]

The action was a demonstration of freedom in the semi-
reality of those times in Poland. However, most importantly,
it was also a demonstration of plants which form a garden on
the body of the artist. The picture shows the artist who
communes with nature, surrounded by the artificiality of
concrete and asphalt. The performance by Murak can be
described by the sentence very meaningful for ecological art
in general: The artist cultivated the work of art (the coat
made of lady's smock). This junction of two apparently
contrastive notions (one can cultivate something natural,
whereas the work of art is artificial) suggests the links
between seemingly distant worlds of nature and culture.

The art critic Andrzej Kostolowski said that: “the
harvest that gathers the artist is to open our eyes to nature”
[9]. In her works Murak explores natural rhythms and
transformations and shows the process of life from
germinating to dying. Therefore, the works of art come to
being the same way as living creatures do: they are born and
they die. Murak shows that everything is subjected to
a common rhythm. Orders in nature correspond to orders in
moral law.

Fig. 3. Jerzy Dmitruk Sky above the Forest [author's own photograph]
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Jerzy Dmirtuk creates works on canvas or paper paying
particular attention to the ecological problems. One of his
works is a graphic from the series Drzewa Objawien
(lllumination Trees) entitled Niebo nad lasem (Sky above the
Forest).

The trees linked by the same trunk are presented on the
neutral background. This trunk constitutes an area where the
life is present: people, streets, everyday life is depicted. The
trees are a symbolic representation of the possibility of the
continuity of life. The graphic depicts the trunk of a tree as
the only place where life exists. It is analogous to the
situation on Earth where, similarly, life is possible only,
because the trees and green plants exist. As the author claims
the inspiration for the work the naive graphics were
representing the Holy Mother appearing in a tree trunk and
illuminating the landscape. The title suggests the sky as an
element of nature, but also connoting faith, paradise and
happiness. The author implies that spirituality, nature and
culture are inseparable, and that for noticing the beauty of
nature one has to look at it as though it was the work of art.
The graphic speaks about the landscape’s spirituality. In
pagan beliefs among folk people nature was regarded as an
extremely important element of the world, but at the same
time inseparably linked with the human ordinary life.
Apparently, a tree is a common element of landscape, but, as
Sky above the Forest indicates, it is an essential and
fundamental fragment.

Résume

The inspiration for all the works discussed in the article
is people need to express themselves confronted with the

tragic situation of Earth. Evidently, it has to be mentioned
that the works discussed are only the chosen examples. Their
purpose is an ecological message encouraging being active in
order to protect our Planet as well as, what is extremely
important, provoking reflection that causes the change of the
recipient’s way of life.

To put it philosophically, the artist appeals to emotions
and creates a sign. The recipient’s encoding of the sign
enables him to participate in a dialogue with nature.

In this perspective, the work of art resulting from artistic
action (praxis) provokes reflection (logos) that enables
recipient’s return to praxis that can be the ecological action
and the change of bad living habits.
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ZIELONA CHEMIA W PRZEMYSLE SPOZYWCZYM
GREEN CHEMISTRY IN FOOD INDUSTRY

Abstrakt: Zielona chemia dotyczy nowego podejScia do zagadnienia syntezy, przerébki i wykorzystania zwigzkow
chemicznych, co ma na celu zmniejszenie zagrozenia dla $rodowiska i zdrowia czlowieka. W przemysle spozywczym zielona
chemia koncentruje si¢ gltoéwnie na zastosowaniu alternatywnych drég syntezy zwiazkéw chemicznych (np. syntezy
biochemiczne) oraz zastosowaniu takich warunkéw reakcji, ktére zwigkszaja selektywnos¢ i zmniejszaja ilo§¢ odpadéw oraz
emisji zanieczyszczen (np. uzycie rozpuszczalnikéw nadkrytycznych, ktére wykazujg mniej szkodliwy wptyw na §rodowisko
i zdrowie cztowieka). W artykule przedstawiono najwazniejsze procesy chemiczne i technologiczne wykorzystywane
w przemySle spozywczym, ktére sa prowadzone zgodnie z zasadami zielonej chemii.

Stowa kluczowe: zielona chemia, przemyst spozywczy, reakcje enzymatyczne, nowe rozpuszczalniki

Abstract: Green chemistry concerns a new approach towards synthesis, processing and utilization of chemical compounds,
which aims at reducing environment and health hazard. In food industry, green chemistry focuses mainly on alternative
synthesis pathways of chemical compounds (for example biochemical synthesis) as well as on applying such reaction
conditions which can on one hand increase selectivity and on the other reduce the waste quantity and atmospheric emission
(for example by employing supercritical solvents, which show less harmful effect on environment and human health). This
article describes the most important chemical and technological processes in food industry, which are carried out according to
green chemistry rules.

Keywords: green chemistry, food industry, enzymatic reactions, novel solvents

Wprowadzenie

Pojecie zielonej chemii (green chemistry) zostalo  odpadéw [2]. W 1998 roku P.T. Anastas i J. Warner

wprowadzone po raz pierwszy przez P.T. Anastasa w 1991
roku w programie Amerykanskiej Agencji Ochrony
Srodowiska (US Environmental Protection Agency EPA) [1].
Bezposrednia przyczyng powstania i rozwoju zielonej chemii
byly problemy wynikajace z wyczerpywania = si¢
tradycyjnych zrédet surowcowych i materiatowych, a takze
nadmierne skazenie srodowiska naturalnego spowodowanego
emisjg zanieczyszczen.

Celem zielonej chemii jest projektowanie produktéw
i procesOw chemicznych, ktére zmniejszaja lub eliminuja
uzycie i wytwarzanie niebezpiecznych substancji, a wigc
w przeciwiefistwie do dotychczasowego podejscia zielona
chemia wymaga wprowadzania nowych technologii oraz
chemikaliéw z uwzglednieniem wczesniejszych skutkéw ich
wdrozenia, zwlaszcza zuzycia surowcOw i powstatych

sprecyzowali 12 zasad definiujacych zakres i istote zielonej
chemii [1]. Zasady te sprowadzajg si¢ do eliminowania
niebezpiecznych substancji i technologii poprzez: rozwazny
dobér metody prowadzenia proceséw  chemicznych
(preferowane  sa  bardzo  selektywne  katalizatory,
w szczegélno$ci enzymy) 1 reagentéw (eliminowanie
toksycznych odczynnikéw, a takze rozpuszczalnikéw),
stosowanie surowcéw odnawialnych oraz dazenie do
wprowadzania produktéw biodegradowalnych.

Zielona chemia stala si¢ nauka interdyscyplinarng.
Niektére z zasad zielonej chemii daly inspiracje do

powstania nowych dyscyplin chemii 1 technologii.
Srodowiska  naukowe, przemystowe i  polityczne
uSwiadomity sobie, ze zielona chemia jest obecnie
jednym z najwazniejszych probleméw  spotecznych,
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ekonomicznych i nauki
i techniki.

Zalozenia zielonej chemii dotycza takze przemystu
spozywczego. Rozwojowi tej branzy towarzyszy bowiem
szereg trudnych do rozwigzania zagadnien zwigzanych m.in.
z zaspokojeniem potrzeb surowcowych oraz zuzyciem
substancji pomocniczych (rozpuszczalniki, katalizatory,
zwigzki syntetyczne), a takze rosngca wraz ze skala
produkcji ilo$cig odpadéw i produktéw ubocznych.

W przemysle spozywczym zielona chemia koncentruje
si¢ gléwnie na:

- zastosowaniu alternatywnych drég syntezy zwigzkow

ekologicznych  wspdélczesnej

chemicznych (przyktadem s3 naturalne procesy
fotochemiczne, syntezy biochemiczne, alternatywne
surowce, ktére sa mniej szkodliwe 1 surowce

odnawialne, np. biomasa)

- zastosowaniu alternatywnych warunkéw reakcji, ktére
zwigkszaja selektywno$¢ i zmniejszaja ilo§¢ odpadéw
oraz emisji zanieczyszczen (np. uzycie
rozpuszczalnikow nadkrytycznych, ktére wykazuja
mniej szkodliwy wptyw na S$rodowisko i zdrowie
cztowieka).

Reakcje enzymatyczne

Reakcje katalityczne stanowig filar zielonej chemii.
Katalizatory, dzigki selektywnoS$ci, przyczyniaja si¢ do
redukc;ji ilo$ci odpadéw w produkcji, a poprzez zmniejszenie
zuzycia energii aktywacji powoduja, ze procesy z ich
udzialem przebiegaja w nizszych temperaturach. Zgodnie
z zasadami zielonej chemii, reakcje katalityczne, szczeg6lnie
wysokoselektywne, powinny by¢ przedmiotem preferencji.
Wybitng selektywnos$cia odznaczaja si¢ biokatalizatory, czyli
enzymy.

Enzymy sa bardzo efektywnymi katalizatorami - cechuje
je wielokrotnie wigksza aktywno$¢ niz katalizatory
syntetyczne, sg zdolne katalizowa¢ reakcje, ktérych nie
mozna przeprowadzi¢ na drodze syntezy organicznej, co
wigcej wykazuja chemio-, regio-, stereo-
1 enancjospecyficzno$¢ dziatania. Enzymy ulegaja catkowitej
degradacji 1 w przeciwienstwie do katalizatoréw
syntetycznych, np. katalizatoréw metalicznych, nie powoduja
skazenia $rodowiska. Reakcje enzymatyczne moga by¢
prowadzone w $rodowisku wodnym, w tagodnych
warunkach temperatury pokojowej. Przez U.S. FDA (Food
and Drug Administration) enzymy zostaly uznane za
bezpieczne dodatki do zywnos$ci i znalazly si¢ na liScie
GRAS (Generally Recognized as Safe).

Niestety czyste enzymy sa reagentami kosztownymi,
z kolei samodzielna izolacja enzymdéw 2z materiatu
biologicznego jest pracochtonna i réwniez kosztowna.
Dodatkowo aktywnos$¢ katalityczna niektérych enzyméw
(np. oksydoreduktaz) jest uzalezniona od specyficznych
kofaktoréow, takich jak NAD(P)H, FADH,, ADP/ATP.
W  praktyce zastosowanie wymienionych kofaktoréw
w ilosciach stechiometrycznych jest ograniczone ze wzgledu
na ich duza cen¢. Dlatego tez do reakcji chemicznych uzywa
si¢ catych mikroorganizméw bez potrzeby izolacji enzymoéw,
uzupetnianie kofaktorow nie jest wtedy konieczne, bowiem

ich  regeneracja  nastegpuje w  wyniku  proceséw
metabolicznych komorki. Jako biokatalizatory stosuje si¢
przede wszystkim takie mikroorganizmy, jak bakterie oraz
grzyby - zywe lub w stanie spoczynku. W stosunku do
znacznie rzadziej stosowanych komdrek ro$linnych Iub
zwierzgcych, wyrdzniaja si¢ one latwoscia hodowli
i adaptacji do sztucznych warunkéw, wysokim poziomem
metabolizmu oraz korzystnym - duzym stosunkiem
powierzchni biomasy do objetosci. Oczywiscie metody
enzymatyczne nie s3 pozbawione wad, do ktérych
najczeSciej zalicza si¢ konieczno$¢ zmudnej izolacji
produktéw z mieszaniny reakcyjnej, czesto o duzej objetosci.
Problem ten czeSciowo rozwiazuje immobilizacja
biokatalizatora poprzez zamknigcie go w sieci matrycy
polimeru (zelu poliakryloamidowym, alginianie,
X-karagenianie) lub poprzez adsorpcyjne zwigzanie na
nierozpuszczalnym w wodzie no$niku (np. Zywicy
jonowymiennej). Oprécz ulatwionej izolacji biokatalizatora
z mieszaniny poreakcyjnej, immobilizacja zwigksza jego
stabilno$¢ oraz pozwala na prowadzenie biotransformacji
metoda procesu ciaglego.

Reakcje enzymatyczne wykorzystywane sg od dawna
w przetwarzaniu produktéw spozywczych, juz bowiem

6000 lat p.n.e. Babilofczycy i Sumerowie potrafili
produkowa¢ piwo - nieSwiadomie dajac w ten
sposéb poczatek rozwojowi biotechnologii. Swiadome
wykorzystanie procesow biotransformacji zostato

zapoczatkowane w 1823 roku przemystowa produkcja octu
winnego z uzyciem bakterii octowych. Obecnie produkcja
biotechnologiczna ma ustalong i silng pozycj¢ w przemysle
spozywczym. Coraz cze¢sciej obserwuje si¢ przestawianie
produkcji z klasycznych metod chemicznych na metody
biotechnologiczne, stosowane zaréwno w stosunku do
surowcow pochodzenia naturalnego, jak i syntetycznego.

Hydroliza laktozy

Wprowadzanie zasad zielonej chemii do przemystu
spozywczego jest szczegllnie dobrze widoczne w przypadku
enzymatycznej hydrolizy laktozy, gtéwnego sktadnika (70%
suchej masy) serwatki. Serwatka jest produktem odpadowym
serowarstwa, jej globalna roczna produkcja wynosi miliony
ton. Enzymem katalizujacym przemian¢ laktozy jest
B-galaktozydaza, ktérej dobrym zrédiem sg komoérki drozdzy
oraz komorki Escherichia coli [3]. W technologicznym
procesie hydrolizy laktozy znalazly znaczenie dwie
B-galaktozydazy: Aspergillus oryzae (uzywana do obrobki
serwatki kwasnej) 1 Kluyveromyces lactis (uzywana do
obrébki mleka i stodkiej serwatki). Oprécz
zagospodarowania odpadowej serwatki, hydroliza laktozy ma
na celu poprawienie parametréw technologicznych mleka
jako surowca do produkcji seréw i jogurtéw oraz
wprowadzenie mleka i produktéw mlecznych do diety os6b
z deficytem B-galaktozydazy.

Hydroliza rafinozy

W cukrownictwie duze znaczenie ma usunigcie rafinozy
- trisacharydu zbudowanego z D-galaktozy, D-glukozy
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i D-fruktozy - z melasy, poniewaz nawet st¢zenie rzedu
0,05% wptywa niekorzystnie na wydajno$¢ procesu
krystalizacji sacharozy i powoduje straty w produkcji.
Rafinoze¢ usuwa si¢ poprzez selektywng hydrolize do
galaktozy i sacharozy z uzyciem a-galaktozydazy, ktorej
duzg aktywno$¢ obserwuje si¢ dla szczepow Mortirella
vinacea [3].

Hydroliza i modyfikacja tHuszczow

Hydroliza i modyfikacja tluszczéw stanowig wazny
obszar praktycznego wykorzystania lipaz. Niespecyficzne
lipazy, np. z Candida cylindracea, katalizujace hydrolize
wszystkich wigzan estrowych w molekule thuszczu, znajduja
zastosowanie w przemysle do hydrolizy tluszczéw
w produkcji mydla oraz do usuwania tluszczu z trudno
dostepnych miejsc w produkcji gastronomicznej. Dodatek
lipazy z Aspergillus niger poprawia pianotwoércze
wiladciwosci biatek jaj kurzych (zawarte w biatkach ttuszcze
obnizajg trwato$¢ piany). Z kolei lipazy specyficzne
wykazuja aktywnos$¢ wobec substratu o konkretnej budowie.
Przyktadowo lipaza z Aspergillus niger hydrolizuje wigzanie
glicerydowe przy krétkotancuchowych kwasach, co znajduje
zastosowanie w produkcji seréw. 1,3-specyficzne lipazy
(Mucor miehei, Aspergillus niger) uzywane sg w reakcjach
transestryfikacji prowadzacych do powstania zamiennikéw
masta kakaowego z ciektych frakcji oleju palmowego [3].
Prowadzone sa réwniez modyfikacje tluszczéw, majace na
celu wzbogacenie produktu w pochodne kwaséw
nienasyconych oraz otrzymanie tluszczOw o mniejszej
wartoéci  kalorycznej. W  reakcjach  katalizowanych
selektywnymi lipazami, z gliceryny i kwaséw tluszczowych
lub gliceryny i tluszczu otrzymuje si¢ monoacyloglicerydy -
Srodki uzywane jako emulgatory.

Otrzymywanie kwasu D-glukonowego
oraz witaminy C

W przemysle spozywczym bardzo czesto wykorzystuje
si¢ D-glukoz¢ jako substrat w produkcji kwasu
D-glukonowego oraz witaminy C [3]. Kwas D-glukonowy
jest jednym z najwazniejszych produktéw w grupie kwaséw
organicznych otrzymywanych na drodze biotechnologicznej.
Stosowany jest gldwnie jako przyprawa do zakwaszania
produktéw oraz jako $rodek konserwujacy. Znalazt réwniez
zastosowanie przy wytwarzaniu sztucznego miodu oraz przy
wyrobie niektérych kietbas i seréw. Kwas glukonowy
otrzymuje si¢ w wyniku utleniania D-glukozy w obecnosci
oksydazy glukozowej. W pierwszym etapie tej reakcji
dehydrogenacja B-D-glukopiranozy prowadzi do powstania
D-d-glukonolaktonu, ktéry ulega nastgpnie spontanicznej
hydrolizie do wolnego kwasu D-glukonowego. Oksydaza
glukozowa zostata zidentyfikowana w kulturach wielu
mikroorganizméw, w praktyce wykorzystuje si¢ najczesciej
szczepy Aspergillus niger lub Acetobacter suboxydans.
Substratem do produkcji kwasu glukonowego moze by¢ nie
tylko glukoza, lecz réwniez skrobia Ilub sacharoza.
W metodzie przemystowej hydrolize skrobi katalizuja
amylazy Rhizopus delemar, a glukooksydaza z Aspergillus

niger Kkatalizuje utlenienie powstatej glukozy do kwasu
glukonowego. W przemysle spozywczym D-6-glukonolakton
wykorzystywany jest jako komponent proszkéw do
pieczenia, zup i sos6w w proszku oraz jest skladnikiem
produkowanych w Japonii sojowych produktéw biatkowych.
Jego dodatek korzystnie wptywa na wtasciwosci produktow
mleczarskich, a stosowany w postaci 50% roztworu wodnego
zapobiega osadzania si¢ ,kamienia mlekowego”. Oprécz
utleniania D-glukozy oksydaza glukozowa znajduje
zastosowanie w technologii piwa, sokéw i mleka w proszku.
W przetworstwie spozywczym jej obecno$¢ ma na celu
usuni¢cie resztek glukozy 1 molekularnego tlenu,
niekorzystnie wptywajacych na wlasciwosci smakowe
i trwatos$¢ produktu.

D-glukoza jest réwniez wykorzystywana jako substrat
do otrzymywania kwasu 2-okso-L-gulonowego, prekursora
witaminy C. Pierwsza ekonomicznie optacalng synteze
witaminy C (wcigz stosowang w praktyce przemyslowej)
opracowala w 1933 roku grupa prof. Reichsteda.
Przeksztalcenie D-glukozy do kwasu 2-okso-L-gulonowego
odbywa si¢ w cyklu reakcji:

D-glukoza — D-glucitol— L-sorboza
— kwas 2-okso-L-gulonowy

Pierwszy etap wymaga chemicznej hydrogenacji
D-glukozy do D-glucitolu z uzyciem katalizatora niklowego.
Nastepnie D-glucitol utleniany jest mikrobiologicznie
(zazwyczaj w obecnoSci Acetobacter suboxydans) do
L-sorbozy. W dalszym etapie przeprowadza si¢ utlenienie
L-sorbozy do kwasu 2-okso-L-gulonowego z wyko-
rzystaniem szczepu Pseudomonas putida. Opracowano
réwniez metody, w ktérych omija si¢ etap redukcji
chemicznej D-glukozy do D-glucitolu. Jedng z nich jest
utlenianie D-glukozy do kwasu 2-okso-D-glukonowego
w obecnoS$ci Acetobacter xylinum, ktéry nastgpnie poddaje
si¢ utlenieniu do kwasu 2,5-diokso-D-glukonowego
szczepem Ervinia herbicola, a ten z kolei redukuje si¢ do
kwasu  2-okso-L-gulonowego w  kulturze  szczepu
Brevibacterium ketosoreductum. Chociaz metody syntezy
witaminy C, omijajace etap redukcji chemicznej, wydaja si¢
atrakcyjne, to jednak nie zostaly wdrozone na szersza skale
do produkcji przemystowe;j.

Izomeryzacja D-glukozy do D-fruktozy

Waznym procesem przemystu spozywczego jest
enzymatyczna izomeryzacja D-glukozy do D-fruktozy [3].
Przemystowy proces izomeryzacji katalizowany jest przez
D-ksyloizomerazy. Enzymy te pracuja przy do$¢ niskim pH,
co zmniejsza ilo$¢ produktéw ubocznych.

Nie wymagaja obecnosci kofaktoréw i zachowuja
aktywno§¢ przy duzych st¢zeniach, co pozwala na
wydzielenie z mieszaniny fruktozy przez krystalizacje.
Surowcem do otrzymania fruktozy moze by¢ takze skrobia,
z ktérej uzyskuje si¢ glukoze¢ w wyniku enzymatycznej lub
chemicznej  hydrolizy. Na drodze enzymatycznej
izomeryzacji otrzymuje si¢ syrop glukozowo-fruktozowy,
ktéry uzywany jest w zastgpstwie sacharozy w produkcji
réznego rodzaju napojow, przetwordw owocowych
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w puszkach, sokéw, lodéw, mleka skondensowanego
i chleba. Produkt izomeryzacji wystepuje pod handlowa
nazwa ,,izoglukoza” lub HFS (syrop wysokofruktozowy).

Otrzymywanie L-aminokwasow

Dzigki metodom enzymatycznym otrzymuje si¢ wiele
L-aminokwaséw, ktére znajdujg zastosowanie jako dodatki
do zywnosci. Pod wzgledem rozmiaréw produkcji najwigce;j
produkuje si¢ kwasu glutaminowego (ok. 0,8 Tg rocznie)
oraz lizyny (ok. 0,350 Tg rocznie). Kwas glutaminowy jest
powszechnie stosowany w przemyS$le spozywczym jako
srodek konserwujacy 1 poprawiajacy smak wyrobow.
Najczgsciej do jego produkcji stosuje si¢ szczepy
Corynebacterium  glutamicum. Bakterie w obecnosci
amoniaku przeksztalcaja pozywke cukrowa w kwas
glutaminowy z wydajnoscia 60+70%.

L-lizyna jest wykorzystywana jako dodatek do potraw
macznych, znacznie zwigkszajac ich warto$¢ odzywcza.
W niektérych krajach dodaje si¢ jej do maki stosowanej do
wypieku chleba. L-lizyn¢ otrzymuje si¢ z tatwo dost¢pnego
surowca, jakim jest racemiczny O-aminokaprolaktam,
w reakcji enzymatycznej hydrolizy za pomoca hydrolazy
L-aminokaprolaktamowej (Cryptococus laurentii).
Substratem enzymu jest jedynie izomer L, wobec czego
niezmieniony D-0i-aminokaprolaktam po racemizacji za
pomoca racemazy O-aminokaprolaktamowej, wytwarzanej
przez Achromobacter obae, zawracany jest do syntezy, co
znakomicie podnosi wydajno$¢ procesu.

Z kwasu fumarowego i amoniaku przy wspétudziale
Pseudomonas trifolii wytwarza si¢ kwas asparaginowy.
Natomiast z kwasu cynamonowego przy zastosowaniu
odpowiedniej liazy otrzymuje si¢ fenyloalaning. Oba te
aminokwasy - kwas asparaginowy i fenyloalanina - znajduja
gléwne zastosowanie w syntezie aspartamu - mato-
kalorycznego stodzika peptydowego. W przeciwienstwie do
stosowanych metod chemicznych, enzymatyczna metoda
syntezy aspartamu z uzyciem termolizyny z bakterii
termofilnych odznacza si¢ catkowita regioselektywnos$cia
[4]. Nie powstaje gorzki, wymagajacy rozdzielania
i bezuzyteczny B-aspartam. Metoda enzymatyczna jest
catkowicie stereoselektywna, w tworzeniu peptydu
uczestnicza bowiem wylacznie L-aminokwasy. Umozliwia to
uzycie taniej, racemicznej fenyloalaniny, a otrzymang
dodatkowo D-fenyloalaning racemizuje si¢ i zawraca do
reakcji.

Synteza dodatkow do Zywnosci

Reakcje  enzymatyczne znajduja coraz  szersze
zastosowanie w syntezie dodatkéw do zywno$ci, m.in.
substancji smakowo-zapachowych. Obecnie na skale
przemystowa otrzymuje si¢ y-dekalakton - cykliczny ester
o dos$¢ intensywnym, olejowo-brzoskwiniowym aromacie,
wyczuwalnym juz przy stezeniu 5 mg/dm’. Synteze prowadzi
si¢ w obecno$ci drozdzy Yarrowia lipolytica, a substratem
jest kwas rycynolowy - gtéwny kwas tluszczowy w oleju
rycynowym.

Zastosowanie surowcow odnawialnych

Terminem surowce odnawialne okre$la si¢ substancje
pochodzenia roslinnego, z ktérych mozna otrzymaé
potprodukty dla przemystu chemicznego. Nalezy tu przede
wszystkim wymieni¢ polisacharydy (celuloza, skrobia) oraz
triglicerydy (oleje, thuszcze). Chociaz surowce odnawialne sa
zwykle materiatami pochodzacymi z ro$lin, to kazda
substancja, ktéra moze by¢ regenerowana w rozsagdnym
przedziale czasu (miesigce, lata) moze by¢ rozwazana jako
odnawialna, np. CO,.

Paleta zastosowan surowcow odnawialnych
w przemysle spozywczym stale si¢ rozszerza. Z duzej liczby
przyktadéow mozna wymieni¢ przemian¢ glukozy w kwas
3-dehydroszikimowy (DHS), bedacy antyutleniaczem, czy
tez dwustopniowg fermentacje¢ cukréw (z kukurydzy,
burakéw, drewna) wykorzystywang w technologicznym
procesie otrzymywania kwasu bursztynowego przy uzyciu
bakterii Escherichia coli. Innym przykladem moze byc¢
biokatalityczna utylizacja odpadowej biomasy z przemystu
mleczarskiego do produkcji biodegradowalnych $rodkéw
odladzajacych drogi.

Niezwykle waznym gospodarczo zagadnieniem s3
otrzymywane z surowcOw odnawialnych biopaliwa. Biomase
do ich produkcji otrzymuje si¢ z intensywnych upraw
rolniczych (rzepak, zboza, kukurydza, buraki lub szybko
rosngce drzewa lub krzewy). Biopaliwa stwarzaja takze
mozliwo$§¢ utylizacji odpadéw thuszczowych, do ktérych
zaliczamy  gtéwnie oleje roslinne  wykorzystywane
w procesie smazenia Ww restauracjach 1 zakltadach
przemystowych. Usuwanie odpadéw tluszczowych jest
bardzo kosztowne 1 niebezpieczne dla $rodowiska
przyrodniczego. Szacuje si¢, ze w samej Unii Europejskiej
ich roczna produkcja wynosi 700 000+1 000000 Mg.
Najkorzystniejsza metoda utylizacji tego typu odpaddéw jest
wykorzystanie ich do produkcji biodiesla - biopaliwa, ktére
przyciaga coraz wigksza uwage przemystu samochodowego
ze wzgledu na mozliwos$¢ zastagpienia olejéw napgdowych
w silnikach wysokopreznych [5, 6]. Obecnie biodiesel
otrzymywany jest gtéwnie z surowych olejéw pochodzenia
ro§linnego w reakcji transestryfikacji triacylogliceroli
z molekutami alkoholu, zazwyczaj metanolu i etanolu. W jej
wyniku powstaja estry metylowe wyzszych kwasow
tluszczowych (FAME) lub estry etylowe (FAEE).

Stosowanie biodiesla jest neutralne dla $rodowiska,
poniewaz pozwala utrzymaé zbilansowany poziom CO,
w atmosferze. W wyniku jego spalania nie powstaja
w duzych stezeniach inne, niebezpieczne zwiazki chemiczne,
takie jak: tlenki siarki, tlenki wegla czy weglowodory
aromatyczne. Jest to paliwo nietoksyczne i w pelni
odnawialne.

Oleje odpadowe stanowia pelnowartosciowy surowiec,
ktéry moze by¢ wykorzystany w produkcji biodiesla jako
alternatywa dla surowych olejéw ro$linnych. Ich ujemnag
strong jest duza zawarto$¢ produktéw polimeryzacji
i wolnych kwaséw tluszczowych oraz duza lepkos¢.
W zwigzku z tym nalezy liczy¢ si¢ z koniecznoS$cig ich
wstepnego oczyszczania 7z zanieczyszczen polarnych



CHEMIA e DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2010, R. 15, NR 1 25

i wolnych kwaséw tluszczowych przez adsorpcje na
krzemianie magnezu.

Obecnie na skale przemystowa w produkcji biodiesla
stosowane s3 przede wszystkim metody chemiczne,
wykorzystujace katalizatory zasadowe lub kwasowe, ktére
umozliwiaja osiagnigcie wydajno$ci syntezy FAME na
poziomie 98%. Metody chemiczne nie sg jednak przyjazne
srodowisku  naturalnemu ze  wzglegdu na  duze
zapotrzebowanie na energi¢ i metanol (lub etanol), trudnosci
w izolacji produktu i usuwaniu glicerolu, duze iloSci
zasadowych §ciekéw (w przypadku katalizy zasadowej) oraz
duza korozyjno$¢ w procesie katalizowanym kwasem. Z tych
wzgleddw coraz dynamiczniej rozwijaja si¢ metody
enzymatyczne wykorzystujace lipazy lub produkujace je
mikroorganizmy jako biokatalizatory reakcji transestryfikacji
[7, 8].

Waznym problemem $rodowiskowym i ekonomicznym
jest utylizacja zbednych opakowan. Obecnie, do ich
produkcji wykorzystuje si¢ w 99% polimery nieulegajace
degradacji, takie jak polietylen, polipropylen oraz
politereftalan etylu (PET). Polimery te przyczyniaja si¢ do
znacznego wzrostu masy odpadowej na sktadowiskach,
ktérych usytuowanie i rozmiary sg ogromnym zagrozeniem
ekologicznym. Rozwigzaniem problemu moze by¢ produkcja
opakowan z polimeréw biodegradowalnych. Biodegradacja
jest procesem, w ktérym nast¢puje rozklad (degradacja)
polimeru w  odpowiednich  warunkach  wilgotnos$ci
i temperatury $rodowiska (w warunkach kompostowania).
Polimery w pelni biodegradowalne s3 catkowicie
przetwarzane przez mikroorganizmy na ditlenek wegla, wode
i humus.

Tworzywa biodegradowalne wytwarza si¢ z surowcoOw
odnawialnych (np. z polisacharydéw) lub z surowcow
petrochemicznych. Wystgpujace w naturze polimery, jak
skrobia i celuloza, sg bardzo dobrym surowcem do produkcji
tworzyw, podlegajacym szybkiej degradacji w warunkach
naturalnych. Wigkszos¢ sztucznych tworzyw
biodegradowalnych nalezy do klasy poliestréw. Poliestry
aromatyczne, takie jak politereftalan etylu, maja dobre
wlasciwosci mechaniczne, ale sa odporne na dzialanie
mikroorganizméw. Poliestry alifatyczne sa z kolei bardziej
podatne na rozklad, ale nie s3 tak wytrzymate jak ich
aromatyczne pochodne. W celu poprawy wlasciwosci
fizycznych biodegradowalnych poliestrow alifatycznych
wbudowuje si¢ w ich struktur¢ fragmenty aromatyczne.
Biopoliestry ¥:] przede wszystkim polimerami
i kopolimerami kwasu 3-hydroksymastowego
i 3-hydroksywalerianowego. Og6lnie nazywa si¢ je
polihydroksyalkanianami (PHA). W zakresie syntezy
polimeréw z  surowcéw  odnawialnych  najbardziej
zaawansowane s3 technologie produkcji polilaktydéw (PLA).
Proces zaczyna si¢ od bakteryjnej fermentacji cukréw
(glukoza, sacharoza, laktoza) z wytworzeniem kwasu
mlekowego. Kwas mlekowy oczyszcza si¢, kondensuje do
oligomeru, a nastepnie w fazie stopionej poddaje si¢
polimeryzacji. Wtasciwosdci polilaktydu zblizone s3a do
polietylenu. PLA stanowi najwazniejszy tzw. podwdjnie
zielony polimer - otrzymuje si¢ g0 Z surowcOw

pochodzacych ze Zrédet odnawialnych, a po zuzyciu ulega
catkowitej degradacji biologicznej. Polilaktyd moze staé si¢
w niedalekiej przysztosci tanim, masowo wytwarzanym
tworzywem do produkcji opakowan.

Tworzywa biodegradowalne w perspektywie
nadchodzacych lat nie zastagpia w pelni tworzyw
konwencjonalnych, ale moga przyczyni¢ si¢ do ograniczenia
ilosci odpadéw.

Nowe rozpuszczalniki

Obecnie w przemysle spozywczym duzy nacisk kladzie

si¢ na zastgpienie proceséw, gléwnie ekstrakcji,
z uczestnictwem tradycyjnych rozpuszczalnikéw
technologiami  prowadzonymi bez ich wudzialu lub

wykorzystujagcymi ptyny w stanie nadkrytycznym (SCFs -
supercritical fluids) oraz ciecze jonowe (ILs - ionic liquids)
[2].

Ciecze jonowe i plyny nadkrytyczne zaliczane sg do
nowej klasy rozpuszczalnikéw (tzw. neoteric solvents)
o niespotykanych dotychczas wlasciwosciach. Czesto
nazywane s3 rozpuszczalnikami XXI wieku, poniewaz daja
mozliwo§¢ opracowania czystych i1 bardziej przyjaznych
Srodowisku naturalnemu technologii chemicznych.

Ptyny w stanie nadkrytycznym

Stan nadkrytyczny jest specyficznym stanem materii
posrednim miedzy stanem gazowym i cieklym. Wystepuje,
gdy temperatura i ci$nienie przekrocza wartosci krytyczne
charakterystyczne dla danej substancji (tab. 1). Stan
nadkrytyczny charakteryzuje si¢ matg lepkoscia i fatwoscia
penetracji typowg dla gazéw z charakterystyczng dla cieczy
mozliwo$cig rozpuszczania substancji statych.

Dzigki zdolnodciom rozpuszczajacym plyny (termin
odnoszacy si¢ zar6wno do cieczy, jak i gazéw) w stanie
nadkrytycznym sa wykorzystywane przede wszystkim do
ekstrakcji (supercritical fluid extraction) [9], ale moga
réwniez spetniac role srodowiska reakcji.

Tabela 1. Parametry krytyczne wybranych rozpuszczalnikéw

Table 1. Critical parameters of selected solvents

Temperatura Cisnienie Gestose
N krytyczna krytyczne krytyczna
Rozpuszezalnik Critical Critical Critical
Solvent .
temperature pressure density
(K] [MPa] [g/cm’]
Aceton/Acetone 508,1 4,70 0,278
Amoniak/Ammonia 405,6 11,30 0,235
Ditlenek
wegla/Carbon dioxide 3042 7,38 0,468
Eter etylowy/
Diethyl eter 467,6 3,64 0,265
Metanol/Metanol 512,6 8,09 0,272
Toluen/Toluene 591,7 4,11 0,292
Woda/Water 6473 22,00 0,322
Najczesciej stosowanymi w praktyce substancjami

w stanie nadkrytycznym sg bezpieczne ekologicznie: ditlenek
wegla (pod warunkiem pracy w obiegu zamknigtym) i woda.
Zdolnosci solwatacyjne pltyndw w stanie nadkrytycznym sa
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o wiele stabsze niz zwyktych cieczy. Zdolno$¢ rozpuszczania
zwigzkOéw organicznych przez ditlenek wegla w stanie
nadkrytycznym jest poréwnywalna z heksanem, a woda
w takich warunkach zachowuje si¢ jak niepolarny
rozpuszczalnik o silnie kwasowym charakterze.

Bardzo wazne jest, ze gaz w stanie nadkrytycznym,
petniacy role rozpuszczalnika, moze by¢ latwo odzyskany
i zawr6cony do procesu. Przez okres$long redukcje ci$nienia
lub przez odpowiedni wzrost temperatury mozna w bardzo
znaczny sposob zmniejszy¢ rozpuszczalno$¢ ekstrahentu
w ekstrakcie, tzn. wydzieli¢ go z roztworu.

Ekstrakcja nadkrytyczna znajduje wiele zastosowan
w réznych gateziach przemystu [10, 11]. Wynika to z faktu,
ze uzyskane ekstrakty nie zawieraja rozpuszczalnikéw
organicznych i metali cigzkich wystepujacych w klasycznych
metodach ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Bogata rozmaito$¢
zwigzkéw  chemicznych, obecnych ~w  surowcach
pochodzenia roSlinnego i zwierzecego, powoduje, ze
zastosowanie ekstrakcji  ditlenkiem wegla w  stanie
nadkrytycznym znajduje coraz szersze zastosowanie
szczegélnie w przemyS$le spozywczym, ale réwniez
farmaceutycznym i kosmetycznym.

W Niemczech juz w 1978 roku zastosowano ekstrakcje
nadkrytyczng scCO, do przemystowego otrzymywania
bezkofeinowej kawy w temperaturze 36 K i pod ci$nieniem
16+22 MPa. W tym samym roku uzyskano réwniez ekstrakt
z szyszek chmielowych, stuzacych do produkcji piwa.
Instalacja ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielowych
z powodzeniem pracuje réwniez w Polsce w Instytucie
Nawoz6w Sztucznych w Putawach.

Ekstrakcja nadkrytyczna znajduje zastosowanie do
pozyskiwania oleju z nasion rzepaku, ekstraktéw korzennych
i przyprawowych, usuwania substancji smolistych i nikotyny
z liSci tytoniu, otrzymywania olejkow eterycznych
z surowcOw ro$linnych, m.in. z lawendy, rumianku,
kolendry, arcydziggla, czosnku, a takze do oczyszczania
produktéw zbozowych i ryzowych od pestycydéw i metali
ciezkich [10].

Badania nad zastosowaniem procesu ekstrakcji
nadkrytycznej sa nadal kontynuowane. Jako kolejne
zastosowanie wymienia si¢ usuwanie alkoholu z wina i piwa
w celu uzyskania napojow bezalkoholowych o dobrej
jakosci.

Jednakze proces ekstrakcji  nadkrytycznej  jest
technologia kosztowna, co ogranicza mozliwosci jej
stosowania. Wynika to przede wszystkim z konieczno$ci
instalowania wysokoci$nieniowej aparatury i ponoszenia
znacznych naktadéw energii na spre¢zanie rozpuszczalnika.

Ciecze jonowe

Ciecze jonowe s3 zwigzkami o budowie soli, w ktérych
kation zawsze ma charakter organiczny, a anion zwykle
nieorganiczny. W temperaturze pokojowej s3 cieczami
przypominajagcymi wodg, co wyréznia je sposréd innych
zwigzkéw jonowych, ktére sa gtéwnie krystalicznymi
ciatami statymi. Zazwyczaj w ich sktad wchodza
rozbudowane przestrzennie kationy tetraalkiloamoniowe,

imidazoliniowe
BE, ,

tetraalkilofosfoniowe, pirydyniowe badz

oraz aniony takie jak tetrafluoroboranowy

heksafluorofosforanowy PF, czy tetrachloroglinianowy

AICI, (rys. 1).

4 | RyPH, ]y

Rys. 1. Przyktady cieczy jonowych: czwartorzgdowe sole amoniowe (a)
oraz sole iminiowe: 1,3-dialkiloimidazoliowe (b);
1-alkilopirydyniowe (c); sole fosfoniowe (d)

Fig. 1. Examples of ionic liquids: quaternary ammonium salts (a) and
imminum salts: 1,3-ialkylimidazolium (b); 1-alkylpyridinium (c)
phosphonic salts (d)

Pierwszym opisanym przez Waldena w 1914 roku
zwigzkiem tego typu byl azotan etyloamoniowy
[C,HsNH;]'[NOs]", ale szersze zainteresowanie cieczami
jonowymi datuje si¢ od 1990 roku, kiedy to odkryto
mozliwoSci ich wykorzystania jako $rodowiska reakcji.

Ciecze jonowe sg doskonatymi rozpuszczalnikami wielu
zwiazkéw organicznych, a takze polimeréw. Charakteryzuja
si¢ ponadto duza stabilno$cia termiczng i - co szczeg6lnie
wazne z punktu widzenia ochrony $rodowiska - malg
preznoscia par, a tym samym mata lotnoscig. W ten sposéb
stanowig one doskonate srodowisko reakcji, z ktérego mozna
pod zmniejszonym ci$nieniem oddestylowa¢ lotne produkty,
a pozostalo$¢ jako rozpuszczalnik ponownie wykorzysta¢ do
reakcji. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze jakkolwiek nie
wszystkie ciecze jonowe zostaly przebadane pod tym
wzgledem, wigkszo$¢ z nich nie wykazuje toksyczno$ci.

Ciecze jonowe zostaty zastosowane jako rozpuszczalniki
do wielu syntez chemicznych [12, 13], a takze w procesie
przetwarzania celulozy, zastgpujac bardzo toksyczny
disiarczek wegla. Mozna je réwniez wykorzystaé
w reakcjach enzymatycznych, w ktérych pelnia role
nos$nikow biokatalizatoréw [14].

W przemysle spozywczym ciecze jonowe nie znalazly
dotychczas zastosowania, ale obserwuje si¢ stale rosnace
zainteresowanie tymi zwigzkami w badaniach Zzywnosci.
Prowadzone s3 migdzy innymi prace nad wykorzystaniem
cieczy jonowych do ekstrakcji barwnikéw spozywczych
z roztworéw wodnych [15]. Ponadto stwierdzono, ze chlorek
1-butylo-3-metyloimidazoliniowy catkowicie rozpuszcza
liofilizowang pulpe bananowa, a otrzymany roztwor
z dodatkiem 15% DMSO nadaje si¢ do analizy "C NMR,
dzieki ktérej mozna monitorowa¢ zawarto$¢ weglowodanéw
w dojrzewajacym owocu.

Zastosowanie cieczy jonowych napotyka na pewne
bariery wynikajace z ich higroskopijnosci, duzej lepkosci
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i ceny. Otwarty pozostaje takze problem utylizacji tych
interesujagcych  zwigzkéw. Jednak olbrzymia liczba
mozliwych kombinacji kation - anion z pewno$cig
zaowocuje zwigzkami o interesujacych wlasciwosciach.

Podsumowanie

Systemowa  realizacja  zasad  zielonej  chemii
w przemySle spozywczym powinna przyczyni¢ si¢ do
czgstszego stosowania surowcOw pochodzacych ze Zrédet
odnawialnych oraz zastgpowania ucigzliwych dla srodowiska
technologii metodami bezpiecznymi i bezodpadowymi.
Nalezy jednak podkresli¢é, ze w produkcji zywnosci
najwazniejsze jest jej bezpieczenstwo i jakos$¢, co powinno
stanowi¢ priorytet przy wprowadzaniu wszelkich innowacji
i usprawnien proces6w produkcyjnych.
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DYNAMIKA EFEI’{T(')W,TOKSYCZNYCH
ROZNYCH STEZEN JONOW AMONU U RYB

DYNAMICS OF TOXIC EFFECTS
OF DIFFERENT AMONIUM IONS CONCENTRATIONS ON FISH

Abstrakt: Przeprowadzono badania dynamiki efektéw toksycznych jondw amonu, ktéry stanowi powazne zagrozenie dla
funkcjonowania ekosysteméw wodnych ze szczegélnym uwzglednieniem stawéw hodowlanych. Zastosowane i opracowane
metody pozwalaja oceni¢ czuto§¢ i odporno$¢ organizméw ryb (Ctenopharyngodon idella, Pseudorasbora parva
1 Hypophthalmichtyhys molitrix) na dziatanie tego toskykantu (w badaniu uzyto chlorku amonu (NH,CI)). Dla badanych
organizméw obliczono prawdopodobienstwo rozwoju efektu letalnego, wyznaczono trzy strefy graniczne koncentracji
toksykantu wzgledem wywotywanego efektu toksycznego oraz opracowano metody dyskryminacyjnej zalezno$ci i regresyjne;j
analizy ,.czas-stezenie-efekt”. Wykazano wigksza odpornos¢ organizméw Pseudorasbora parva wzgledem stezen toksykantu
i mniejsza odporno$¢ Hypophthalmichtyhys molitrix.

Stowa kluczowe: jony amonu, efekt toksyczny, MLT, zalezno$¢ ,,czas-stezenie-efekt”

Abstract: Studies on the dynamics of the toxic effects of ammonium ions has been conducted. Ammonium ions represent
a serious threat for the functioning of aquatic ecosystems, with particular attention to breeding ponds. Applied and developed
methods were used to estimate the sensitivity and resistance of fish organisms (Ctenopharyngodon idella, Pseudorasbora
parva and Hypophthalmichtyhys molitri) against ammonium ions. Probability of developing of the lethal effect has been
calculated. Three different toxicant concentration zones were set out according to induced toxic effect on fish. Discrimination
and analyze regression methods has been developed for ,time-concentration-effect” dependence. Higher resistance to
ammonium ions has been found for Pseudorasbora parva and lower resistance for Hypophthalmichtyhys molitrix.

Keywords: ammonium ions, toxic effect, MLT, ,time-concentration-effect” dependence

Zanieczyszczenia z zewnatrz, dostajace si¢  do
zbiornikéw wodnych, w tym tych, gdzie przebiega hodowla
ryb, sa jednym z czynnikéw ograniczajacych efektywnos$¢
funkcjonowania ekosysteméw wodnych i ich biowydajnosci
[1-4]. Jony amonowe sa obecne w kazdej wodzie naturalne;j.
Sole amonowe dostaja si¢ do wod powierzchniowych
z gleby, atmosfery i §ciekéw. Jony amonowe s3 czynnikiem,
ktérego intensywno$¢ oddziatywania jest warunkowana
procesami antropogennymi. Jony amonu sg substancja
zanieczyszczajaca wode gltéwnie na terenach rolniczych
wskutek uzywania nawozéw azotowych oraz hodowli
zwierzat gospodarskich [5-7]. Dlatego tak wazne s3 badania

eksperymentalne dynamiki toksycznego wplywu jondw
amonu na organizmy ryb. W toksykologii wspodiczesnej

badania dynamiki czasowej efektow letalnych przy
ekspozycji zwierzat doSwiadczalnych w  $rodowisku
(powietrze, woda), zawierajacym state koncentracje

substancji toksycznych (metody statyczne), s3 jednymi
z najczegsciej wykorzystywanych modeli doswiadczalnych [8,
9]. Kryterium iloSciowym oceny dzialania toksycznego
w takich badaniach s3 sumowane czg¢stotliwosci
rejestrowanego alternatywnego efektu, np.: procent padtych
zwierzat odniesiony do czasu rejestracji zgondéw podczas
trwania eksperymentu.
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Celem niniejszej pracy bylo eksperymentalne zbadanie
i modelowanie = matematyczne  dynamiki  efektéw
toksycznych u ryb réznych gatunkéw w zaleznos$ci
od obecnosci w  $rodowisku  wodnym = réznych
stezen  jondw amonu oraz  opracowanie  metod
dyskryminacyjnych i analitycznych dla jako$ciowej
i ilosciowej ich analizy.

Metody badan

Badania byly przeprowadzone w bazie badawczej miasta
Biala Cerkiew (UA) w ramach umowy o wspdipracy
naukowo-badawczej  zawartej pomiedzy  Instytutem
Hydrobiologii w Kijowie a Katedra Biotechnologii i Biologii
Molekularnej Wydziatu Przyrodniczo-Technicznego
Uniwersytetu Opolskiego.

Do badan zostal wykorzystany 4-tygodniowy narybek
amura biatego (Ctenopharyngodon idella), narybek
czebaczka amurskiego (Pseudorasbora parva), ktérego
Srednia masa wynosita 250 mg, i larwy tolpygi bialej
(Hypophthalmichtyhys molitrix).

Dos$wiadczenie zostato przeprowadzone w pojemnikach,
w ktérych znajdowato si¢ po 5 dm’ wody. Woda
zastosowana do badan miata temperature 19+21°C,
pH 7,7+8,2; stezenie tlenu 7,8+8,2 mg/dm3 oraz twardos¢
4+6 mg/dm’.

Jony amonowe zostaly wprowadzone do $rodowiska
wodnego w postaci chlorku amonu (NH,CI). Stezenie
toksykantu w kolejnych pojemnikach wynosilo od
0,025 do 1 g/dm’.

W kazdym pojemniku zostato umieszczonych od 30 do
250 sztuk osobnikéw doswiadczalnych w zalezno$ci od

gatunku ryb. Podczas badan rejestrowany byl czas zgonéw
poszczegdlnych osobnikéw w obserwowanych pojemnikach.

Obliczenia statystyczne

Prawdopodobienstwo rozwoju efektu letalnego zostato
obliczone jako stosunek liczby osobnikéw zmartych
w okre$lonym czasie (n) do ogdlnej ilosci osobnikéw danych
gatunkéw ryb (N) w prébie P = n/N. Prawdopodobienstwo
przezywalnosci (Q) badanych osobnikéw wynosi: Q = 1-P.
MLT - éredni czas przezywalnosci osobnikéw byt obliczony
jako $rednia arytmetyczna.

Wyniki badan

Badania wptywu efektu toksycznego jonéw amonu na
organizmy ryb przedstawiono na rysunku 1. Zwigkszenie
statych stezen substancji powoduje nieliniowy wzrost
prawdopodobienstwa  (P) rozwoju efektu letalnego
u badanych osobnikéw i zmniejszenie okresu czasu, w ciggu
ktérego wystepuje dany efekt. Charakterystyczng cechg tego
procesu jest to, ze niezaleznie od badanych stezen toksykantu
(461000 mg/dm®) z czasem nastepuje zgon wszystkich
osobnikdw amura bialego i larw tolpygi bialej. Dla
czebaczka amurskiego 100% letalny efekt badanych jonéw
rejestrowano tylko przy stezeniach 185+1000 mg/dm’
i 200 mgdm’. Kolejne mniejsze stezenia jonéw
doprowadzaja do zwigkszenia liczby zywych osobnikéw
eksperymentalnych. W przypadku stezen 62+125 mg/dm’
w ciagu czasu ekspozycji efekt letalny byt obserwowany
tylko u 13+14% osobnikéw; a przy 46 mg/dm’ u 4%
osobnikéw.

Czebaczek amurski
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Rys. 1. Zaleznoé¢ prawdopodobienstwa efektu letalnego (P) od czasu (t [min]) jonéw amonu (100025 mg/dm®) u badanych gatunkéw ryb

Fig. 1. Probability of lethal effect (P) - time (t [min]) dependence of tested fish in water containing different concentrations of ammonium ions

(1000+25 mg/dm?)

Na podstawie tych do$wiadczeh mozna przypuszczy¢
istnienie trzech stref koncentracyjnych ograniczonych
stezeniami: C, = 0, pierwsza graniczng - Cy
i druga graniczng - Cy:

- pierwszy zakres st¢zen: st¢zenia od 0 do C,, gdzie nie
rejestruje si¢ efektu letalnego (P = 0), przy jakimkolwiek
czasie doSwiadczenia;

- drugi zakres stezef: st¢zenia od C,; do C,, - gdzie efekt
letalny zachodzi tylko u cze$ci osobnikéw badanych
prébek (0 <P < 1);

- trzeci zakres stgzen: przy st¢zeniu wickszym od C,, -
gdzie wszystkie osobniki w prébkach badawczych ging
w czasie do$wiadczenia. Roéznica polega tylko na
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dynamice czasowej zgonéw osobnikéw w prébkach

(rys. 1). W trzeciej strefie stezen rozktad czasu zgonéw

badanych zwierzat moze by¢ opisany jako rozklad

wielkosci przypadkowej [10, 11].

Rozwazono  prawidlowo$ci  zmian  pierwszego
krancowego momentu rozktadu czasu efektu letalnego (tg;)
i pierwiastka kwadratowego drugiego centralnego momentu
(Si), w zalezno$ci od stezen (C;) w wodzie jondw amonu:

e = [t Bt (1)
0

0,5
Si = (J. (tér,i - t)z ’ Ptdtj (2)
0
wyznaczanych w prébkach jako:
n t.
J

(=

0,5
S, = [(Zt? —nt, j/n] )
j=l

W literaturze toksykologicznej wielko$¢ ti; zwykle
oznaczana jest jako MLT (Mean Living Time), a S; jest
odchyleniem standardowym $rednego badanej préby [8].
Obydwie wielkosci mogg by¢ obliczone tylko w trzeciej
strefie koncentracyjnej toksykantu. Jak wida¢ z rysunku 2,
orientacyjnie zalezno$¢ wielkosci MLT; od S; mozna ocenié
jako wprost proporcjonalng:

MLT; = AS; 5)

t.. =

Sr,1

3

wtedy:

S.
— —l 6
MLT. ©

i

1
A
1400
1200

1000
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0
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s
Rys. 2. Zalezno$¢ migdzy wartosciami $redniego czasu przezywania (MLT
[min]) a odchyleniem standardowym tego parametru (S [min]) u ryb
badanych gatunkéw w warunkach obecnosci jonéw amonu
w wodzie

Fig. 2. Relationship between the values of the average mean life time (MLT
[min]) of tested fish and the standard deviation of this parameter
(S [min]) in the presence of ammonium ions in water

Ze statystyki wiadomo, Ze:
S S(InMLT, )= L @)
MLT, A

We wspétrzednych pétlogarytmicznych nachylenia
krzywych (P, In t) powinny by¢ uniezaleznione od stezen
toksykantu. Zmieniajg si¢ tylko wielkosci In MLT; i krzywe
eksperymentalne réwnolegle przemieszczaja si¢ w lewo
wzdluz wspétrzednej zmiennych niezaleznych In t ze
zwigkszeniem C;. W zwigzku z tym mozemy przypusci¢

istnienie zalezno$ci migdzy wielkosciami MLT; i C;:
MLT, =bC" (®)

wtedy:
In(MLT,) =Inb+m - InC, 9)

Réwnanie (9) dopuszcza hiperboliczng forme (hiperbola
(m)-potegi) zalezno$ci miedzy MLT; i C,.

Dla weryfikacji i uzasadnienia przypuszczenia
o hiperbolicznej zalezno$ci migdzy wartosciami Sredniego
czasu przezywania ryb (MLT;) i ich odchylenia
standardowego (S;) od stezen (C;) zwigzku toksycznego
w Srodowisku nalezy przeanalizowa¢ zasadnicze ewentualne
formy zaleznoéci hiperbolicznych tego typu i dokonac
analizy dyskryminacyjnej.

Opracowanie metody dyskryminacyjnej zaleznosci
,,czas-stezenie-efekt”

Jak zaznaczono powyzej, istnieja dolne graniczne
stezenia ksenobiotykéw w srodowisku (C,), przy osiagnigciu
ktéorych MLT; w grupach badawczych dazy do
nieskonczonosci.

W zwiazku z tym mozemy przypusci¢ nastgpujaca
form¢ funkcjonalnej (hiperbolicznej) zalezno$ci migdzy
wielkosciami MLT;, S;, C;:

a

C,-C,
(10)

MLT, - MLT, =

1

S-S, =———+
2T C-C,

gdzie: C, i C; - stezenia graniczne ksenobiotyku, przy
ktéorych MLT; i S; —o; MLT, i S, - znaczenia graniczne
MLT i S przy C—oo.

Graniczne wielkosci (MLT,, S,, C,, C;) moga by¢

wigksze, mniejsze lub réwne zeru. W zalezno$ci od ich
wartoSci moze by¢ dziewig¢ wariantéw réwnania (10)
(rys. 3).

Do wykonania procedury dyskryminacyjnej
proponujemy opracowang przez nas analize danych
badawczych we wspétrzednych (1/MLT;, C; 1 1/S, C,;,) oraz
(MLT;, 1/C; 1 S;, 1/C;). W zaleznosci od formy otrzymanych
krzywych ulozenia danych badawczych mozemy odnies¢ typ
zmian  zachodzacych ~w  warunkach  wykonanego
eksperymentu do jednego z dziewigciu wariantéw
hiperbolicznych funkcjonalnych zaleznosci przedstawionych
na rysunku 3.
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Rys. 3. Ocena jakosciowa ewentualnych typéw hiperbolicznych zaleznosci migdzy wielkosciami MLT i C przy réznych warto$ciach czynnikéw MLT,
i C, oraz metoda dyskryminacyjna we wspétrzednych (MLT, I/C) - wykres A i (1/MLT, C) - wykres B wymienionych typéw hiperbol

Fig. 3. Qualitative assessment of the possible types of hyperbolic relationship between MLT and C values for different values of the MLT, and C,
Discrimination method in coordinates (MLT, L / C) - Fig. A and (1/MLT, C) - Fig. B of the listed types of hyperbolas
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Rys. 4. Zmiany wartos$ci $redniego czasu przezywania (MLT [min]) i jego odchylenia standardowego (S [min]) u ryb badanych gatunkéw w zaleznosci od

stezen (C [mg/dm’]) jonéw amonu w wodzie

Fig. 4. The dependence between the average mean life time of fish value (MLT [min]), its standard deviation (S [min]) and the concentration (C [mg/dm®]) of

ammonium ions in water
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Rys. 5. Zalezno$¢ migdzy wielko$ciami 1/MLT [min™'] i C [mg/dm®] u ryb badanych gatunkéw

Fig. 5. 1/MLT [min™'] to C [mg/dm"’] relationship on tested fish

Z rysunku 4 wynika, ze zmiany wielkosci MLT i S
u réznych gatunkéw ryb w warunkach obecnosci
w Srodowisku ich przebywania jonéw amonu w statych, ale
réznych stezeniach przedstawiaja hiperboliczng funkcjonalng
zaleznosc¢.

Analiza dyskryminacyjna (rys. 5) danych badawczych
okazala identyczno§¢ ich typéw hiperbol, tj. 1 i 3
(rys. 3).

Dla wykonania pelnej matematycznej analizy danych
badawczych potrzebne jest opracowanie modeli, ktére
pozwalaja dokona¢ obliczen regresyjnych badanych
procesow.

Opracowanie metody regresyjnej analizy danych
badawczych zaleznosci ,,czas-stezenie-efekt”

Wedtug wczesniejszych przypuszczen (réwnanie (10))
zalezno$¢ migdzy Srednim czasem przezywania organizméw
(MLT) i stezeniem toksykantu w Srodowisku ich bytowania
(C) jest funkcja hiperboliczna:

a
C -C

1 g

MLT, - MLT, =

Y

gdzie: a - stala > 0, MLT, i C, - stale, graniczne warto$ci
czasu przezywania i st¢zenia.

Jezeli C, jest wigksze od zera, to obecnosé
w Srodowisku substancji o stgzeniach mniejszych od C, nie
powoduje rozwoju efektéw letalnych przy jakimkolwiek

czasie badania. W zakresie stezenia ksenobiotyku od zera od
C, trwalo$¢ zycia osobnikéw nie zmienia si¢. Jezeli MLT,
jest wigksze od zera, to ta wielko§¢ wyznacza czas graniczny
przezywania osobnikéw, przy C;—oo.

Jezeli MLT, jest mniejsze od zera, to przy wzroscie
stezenia ksenobiotyku do wielkosci Craxs
(Crax C, - a/MLT,), wartos¢ MLT — 0, jego
oddziatywanie przejawia si¢ natychmiastowo.

Funkcjonalna zalezno$¢ (11) jest nieliniowa i zawiera
trzy poszukiwane state wielkosci (MLT, C,, a), ktére nie
ulegaja  bezposredniemu, analitycznemu wyznaczeniu.
W celu wyznaczenia poszukiwanych wielko$ci - parametréw
dynamiki oddziatywania letalnego ksenobiotykéw na
organizmy zostata zaproponowana metoda polegajaca na:

I. Wyznaczeniu wielkosci MLT, i C, efektu toksycznego
z wykorzystaniem réznicowych réwnan.

Zapisujemy réwnanie (11) dla dwdch stgzen
ksenobiotyku C; i C; i przeksztalcamy je w nastgpujacy
sposob:

{(MLTi ~MLT,)(C, -C,)=a )

(MLT,-MLT,)-(C,-C,)=a

Odejmujemy od pierwszego réwnania uktadu (12)
drugie i dokonujemy przeksztalcenia:

C,MLT, - C,MLT, - MLT,(C, - C,)-C,(MLT, - MLT,)=0
(13)
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Istnieja cztery warianty transformacji wzoru (13) do
liniowego tréjmianu:

1. Wzér (13) dzielimy na (C; — C;) i dokonujemy

przeksztatcenia:
C,MLT, -CMLT, _ (MLTi - MLTjj T
C -G 1 G-¢ £ 4
Y =ax;;+ b

Ten wariant przeksztalcenia (13) jest przewazajacy,
podobnie jak wielkosci C; i C; sa niezaleznymi zmiennymi.
2. Roéwnanie (13) dzielimy przez (MLT; - MLT))
i dokonujemy przeksztalcenia:
C,MLT, -C MLT,
! L=MLT
MLT, - MLT; £

C -C,
— ' J __{+C
MLT, - MLTJ- £ (15)

Y =ax;;+ b

3. Roéwnanie (13) po kolei dzielimy przez (CMLT; -

CMLT;) i przez C, po czym dokonujemy

przeksztalcenia:

MLT, — MLT; 1 MLT, C -G,
CMLT,-CMLT, C, C, |CMLT,-CMLT, |(16)

Yij = ax;; +b
4. Rownanie (13) po  kolei dzielimy  przez
(CMLT; CMLT;) i przez (MLT,), po czym
dokonujemy przeksztalcenia:
[(a]
-80 -60
g
<
% y = 169,49x - 76,753
= -8000
8
= -10000
-12000

(MLTI-MLT})/(Ci-Cj)

[c]
70
| y =81143x +0,0093
60
5
o
[
=1
=
&
)
2
0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001

1/(Ci-Cg)*(CJ-Cg)

C, -C, 1 C, (

MLT, - MLT,
CMLT, —-C,MLT, MLT, MLT,

C,MLT, - C,MLT,

Yi; =axi’j+b 17

Przy obliczeniu wielkosci (y;;) 1 (x;;) nalezy pamigtac, ze
i # j. Jezeli wykonano badanie, w ktérym otrzymano (n) par
znaczen wielkosci (MLT i C): (MLT,; C;; MLT,, C,; ...;
MLT;, C;; MLT,, C,), to na skutek obliczeh wykonanych
odpowiednio proponowanymi wariantami opracowanej
metody (1-4), réwnania (14-17) beda do dyspozycji (n—1) n/2
par znaczen y;; 1 X;;, ktére moga postuzy¢ do regresyjnego
(metodg MNK) wyznaczania wartosci wielko$ci C, i MLT,.

Jezeli mozna przypuszcza¢, ze dane badawcze
odzwierciedlaja dynamik¢ wigcej niz jednego efektu (np.:
ostre i przewlekte oddziatywanie majagce w swojej zasadzie
r6zne mechanizmy), to racjonalna jest analiza nie kazdej
kombinacji (n-1) n/2, ale tylko kolejnych ich par: (112,213,
314 itd.). Jezeli to przypuszczenie jest uzasadnione, to na
wykresie wyraza si¢ dwiema liniami prostymi.

II. Wyznaczeniu wielkos$ci a i MLT,.

Wyznaczywszy metoda analizy regresyjnej wartosci C,
i MLT,, obliczamy odpowiednie wartosci (MLT; — MLT,)
i (C; — Cp 1 wykorzystujemy réwnanie (10) dla dalszej ich
analizy regresyjnej:

(MLT, -MLT,)=alc, -C, )"

Yij = aXy;

(18)
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Rys. 6. Analiza danych badawczych - warto$ci MLT w zalezno$ci od C wedtug réwnan (14)-(17) (A, B, C) oraz zestawienie danych eksperymentalnych
(punkty) i teoretycznych (linia krzywa) dynamiki efektu toksycznego u osobnikéw czebaczka amurskiego

Fig. 6. Analysis of research data - relationship between of MLT values and C by the equations (14)-(17) (A, B, C) and a comparison of experimental data
(points) and theoretical (line graph) dynamics of toxic effects on Pseudorasbora parva
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Rys. 7. Analiza danych badawczych - warto$ci MLT w zalezno$ci od C wedtug réwnan (14)-(17) (A, B, C) oraz zestawienie danych eksperymentalnych
(punkty) i teoretycznych (linia krzywa) dynamiki efektu toksycznego u osobnikéw Ctenopharyngodon idella

Fig. 7. Analysis of research data - relationship between of MLT values and C by the equations (14)-(17) (A, B, C) and a comparison of experimental data
(points) and theoretical (line graph) dynamics of toxic effects on Ctenopharyngodon idella
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Rys. 8. Analiza danych badawczych - wartosci MLT w zaleznoséci od C wedlug réwnan (14)-(17) (A, B, C) oraz zestawienie danych eksperymentalnych
(punkty) i teoretycznych (linia krzywa) dynamiki efektu toksycznego u osobnikéw larw totpygi bialej

Fig. 8. Analysis of research data - relationship between of MLT values and C by the equations (14)-(17) (A, B, C) and a comparison of experimental data
(points) and theoretical (line graph) dynamics of toxic effects on Hypophthalmichthys molitrix
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Tabela 1. Ocena jakosciowa ewentualnych typéw hiperbolicznych zalezno$ci migdzy wielkosciami MLT i C przy réznych warto$ciach czynnikéw MLT, i C,

Table 1. Qualitative assessment of the possible types of hyperbolic relationship between MLT and C for different values of the factors MLT, and C,

Wielkosci C,>0 C, <0 C,=0
graniczne
MLT 1 MLT 4 L -
MLT, >0 \
.
s c
c c
MLT 2 I MLT 5
MLT 8
M= \
Cc o ¥ c
MLT 3 | MLt . MLT 9
MLT, <0
C (e}
c

Z roéwnania (18) metoda regresyjna wyznaczamy
warto$¢ (a). Jezeli wielko$ci (yi;) 1 (xi) rozmieszczone sa
w taki sposéb, ze precyzyjne wyznaczenie wartosci (MLT,)

jest watpliwe (patrz dane doswiadczalne czebaczka
amurskiego), to Kkonieczne jest ograniczenie si¢ do
wyznaczenia tangensa kata nachylenia regresji (C,).

Nastepnie obliczywszy wartosci (C; — Cg)"l, trzeba wykona¢
analize regresyjng danych badawczych odpowiednich do
anamorfozy réwnania (10):

MLT, =a(C, —C, )" + MLT,

Yij = ax; +b

19)

i obliczy¢ wielkosci (a) i (MLT,) jako zalezne i niezalezne
czynniki réwnania (19).

Przedstawiona metoda moze by¢ w pelni zastosowana
dla analizy zmian wielko$ci odchylen standardowych (S;)
w zalezno$ci od stgzenia toksykantu w $rodowisku.
W zwigzku z tym opracowana metoda pozwala wykonac
pelny matematyczny opis skutkéw badan danego typu.

Dane badawcze dynamiki zgondéw  czebaczka
amurskiego, amura bialego 1 tolpygi bialej, ktére
przedstawiono na rysunkach 6-8, zostaly poddane
opracowaniu wedlug réwnan przedstawionych powyzej.
Temu opracowaniu poddawane byly nie tylko wielko$ci
MLT,, ale i ich standardowe odchylenia S;. Obliczone
wartosci parametréw hiperbolicznych zmian MLT i S
w zaleznosci od stezen jondw amonu w wodzie u ryb
badanych gatunkéw przedstawiono w tabelach 1-3.

Analiza  danych  badawczych  wykazata  kilka
prawidlowosci. Wielkos¢ C,, charakteryzujaca
koncentracyjng strefe bezpiecznego przetrwania organizmow
gatunku w  obecnosci  Srodka  zanieczyszczajacego
srodowisko, najwigksza jest u czebaczka amurskiego,

najmniejsza u tolpygi biatej (tab. 1). Czebaczek amurski jest
pospolitym gatunkiem, szkodnikiem hodowli stawowych
ryb, przystosowanym do rozmaitych warunkéw bytowych.

Tabela 2. Wartoéci parametréw dynamiki zmian wielkosci MLT efektu
letalnego u ryb badanych gatunkéw w zalezno$ci od obecnosci réznych
stezen jondw amonu w Srodowisku
Table 2. Parameters of the dynamics of change in the level MLT of lethal
effects on fish, depending on the presence of different concentrations of
ammonium ions in the environment

Parametry C, MLT, Cunax Typ
/Gatunek  |[mg/dm’]| [min] a [mg/dm®] | hiperboli
Czebaczek 169,5 | 68,607 | 81143 | 13522 3
amurski
Amur bialy 77,36 15,165 19436 1359,0 3
Tolpyga biata 1.4 51,013 | 19198 - 1

Tabela 3. Warto$ci parametréw dynamiki zmian wielkosci (S) efektu
letalnego u ryb badanych gatunkéw, w zalezno$ci od obecnosci réznych
stezef jonéw amonu w srodowisku

Table 3. Parameters of the dynamics of change in the level (S) of lethal
effects on fish, depending on the presence of different concentrations of

ammonium ions in the environment

Parametry C, Se Cnax Typ
/Gatunek [mg/dm3] [min] a [mg/dm3] hiperboli
Crebaczek | 1555 | 12043 | 93072 | 8748 3
amurski
Amur biaty 69,07 5,86 16225 2837,3 3
Totpyga biata 48,7 21,96 2904 - 1

Hiperboliczne zmiany MLT i S u gatunkéw czebaczek
amurski i amur biaty (rys. 4, 6 7 i tab. 1 i 2) zachodza
odpowiednio do trzeciego typu hiperboli (rys. 5). Dlatego
mozemy obliczy¢ stgzenia jonéw amonu, przy ktérych
wystepowanie efektu toksycznego odbywa si¢ (teoretycznie)
momentalnie (C,,,). Wartosci C,,,x obliczane dla czebaczka
amurskiego i amura bialego wynosza odpowiednio 1352
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i 1359 mg/dm’, analogicznie przedstawiaja si¢ dla obliczen
(8-'C,): 874,8 i 2837,3. Dlatego strefa stezehi jondw amonu
875+2837 mg/dm’ powoduje natychmiastowe katastrofalne
skutki w funkcjach zyciowych organizméw tych gatunkéw.

Dynamika efektu toksycznego réznych stgzen jondw
amonu na organizmy tolpygi biatej odpowiada pierwszemu
typowi hiperboli (rys. 5). Dlatego przy duzych stezeniach
jonéw amonu S$redni czas przetrwania osobnikéw tego
gatunku skraca si¢ do wartoSci 51 minut (rys. rys. 4, 8).
Strefa stezeh przetrwania bezpiecznego osobnikéw tolpygi
jest najmniejsza: 1,4+48,7 mg/dm’ (tabele 1-3).

Whioski

Wykonane dos$wiadczenia wykazaly mozliwo$¢ oceny
dynamiki efektéw toksycznych jondw amonu na organizmy
ryb réznych gatunkéw; oszacowanie ich czutosci, odporno$ci
na dzialanie toksykantu. Zaproponowane metody analizy
dyskryminacyjnej pozwalaja jakoSciowo oszacowaé typ
dynamiki efektu toksycznego, opracowane metody
regresyjne  daja mozliwo$¢  iloSciowego  obliczenia
parametréw zachodzacych proceséw. Organizm czebaczka
amurskiego  wykazal  si¢  najwigksza  odpornoS$cia
oddziatywania jonéw amonu, a osobniki tolpygi bialej -
najwicksza czuloécig na ich obecno$¢ w wodzie.
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] _ TOWAROZNAWCZE ZNACZENIE
SRODKOW ANTYSEPTYCZNYCH I DEZYNFEKCYJNYCH

ANTISEPTICS AND DISINFECTANTS - COMMODITY ASPECTS

Abstrakt: Dokonano przegladu najwazniejszych $rodkéw antyseptycznych i dezynfekcyjnych stosowanych do odkazania
skéry, pomieszczen, urzadzen itp. Przedstawiono postacie handlowe, nazwy preparatéw oraz st¢zenia, w ktérych te Srodki

wystepuja w sprzedazy.

Stowa kluczowe: $rodki antyseptyczne, srodki dezynfekcyjne

Abstract: Review of most popular antiseptics and disinfectants, used to disinfection and sterilization of skin, objects,
compartments and others is presented. Formulation forms, products names and concentrations of these agents in the purchased

products are reviewed.

Keywords: antiseptics, disinfectants

Srodki antyseptyczne i dezynfekcyjne odgrywaja wazng
role w zyciu wspodtczesnego czlowieka. W przeszio$ci
ich brak byl przyczyna wielu epidemii i zgondw,
spowodowanych nieodkazaniem narzedzi chirurgicznych czy
pomieszczen  szpitalnych.  Srodki te s3  obecnie
w powszechnym uzyciu nie tylko w stuzbie zdrowia
i weterynarii, ale i w zaktadach produkcyjnych, zwtaszcza

przemystu  spozywczego, w  punktach  sprzedazy,
pomieszczeniach inwentarskich, zaktadach uzyteczno$ci
publicznej i mieszkaniach. Aby méwi¢ o S$rodkach

antyseptycznych i dezynfekcyjnych, nalezy wyjasni¢ same
pojecia. W rzeczywisto$ci obserwuje si¢, ze sa to pojecia
wzajemnie przenikajace si¢ i uzupetniajace [1-4].

Przez $rodki antyseptyczne (z grec. antisepsis -
zapobieganie gniciu) nalezy rozumie¢ substancje chemiczne
zapobiegajace zakazeniom i rozwojowi choréb przez
niszczenie lub hamowanie rozmnazania drobnoustrojéw
chorobotwdrczych, takich jak: bakterie, wirusy, pierwotniaki,
glony i niektére grzyby [2, 4]. Stosuje si¢ je do odkazania

skéry, ran, bton S$luzowych nosa, gardla, narzadéw
plciowych. Dzialaniem antyseptycznym jest rdOwniez
poddawanie  narzedzi lub  przedmiotéw  dzialaniu

podwyzszonej temperatury przez np. gotowanie w wodzie,
dziatanie pary wodnej, wyzarzanie w ptomieniu palnika.

Szerszym poj¢ciem jest dezynfekcja (z p. tac. dezinfectio
- odkazanie), ktéra oznacza dziatania technologiczne
o charakterze odkazajacym. Celem dezynfekcji jest usunigcie
wszystkich drobnoustrojéw i ich form przetrwalnikowych
oraz zapobieganie ich wtérnemu rozwojowi za pomoca
metod fizycznych, jak gotowanie w wodzie, dzialanie pary
wodnej pod ci$nieniem atmosferycznym lub podwyzszonym,
dziatanie goragcym powietrzem, opalanie nad ptomieniem,
naswietlanie promieniowaniem UV lub rentgenowskim lub
z uzyciem okreslonych zwigzkéw chemicznych. Dezynfekcja
oznacza wigc rdwniez uzyskanie warunkéw antyseptycznych
i obejmuje swoim dzialaniem takze przedmioty
i powierzchnie uzytkowe. Polega wigc tez na niszczeniu
drobnoustrojéw w pomieszczeniach, w tym na: meblach,
$cianach, podlodze, urzadzeniach sanitarnych, w $rodowisku
przyrodniczym, jak wody, gleba, a takze na takich
przedmiotach, jak urzadzenia klimatyzacyjne, instrumenty
i sprzg¢ty medyczne.

Zwiazki o dziataniu antyseptycznym i dezynfekcyjnym

maja za zadanie zniszczenie mikroorganizméw bez
uszkodzenia urzadzen, przedmiotéw 1 wyzszych istot
zywych. Najczesciej stosowane $rodki antseptyczne

zestawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Najczgsciej stosowane $rodki antyseptyczne

Table 1. The most commonly used antiseptics

Lp. Nazwa Wzér chemiczny Rodzaj dziatania Zastosowania
Formalina. okoto 35-40% Przec}wbakteryjne, 1. kons;rwacja tkanek preparatéw
roztwor }orma ldehydu przeciwgrzybiczne, anatomicznych (st¢zenia ~5%)

1 . e HCHO pierwotniakobdjcze, denaturuje | 2. dezynfekcja pomieszczen

w wodgzie, stabilizowany 1% . X . ) .
metanolu biatko, bdmala na yvszystkle i przgdmlgtow .
mikroorganizmy 3. dzialanie przeciwpotne
1. konserwant E236 (soki, przeciery
. . OWOCOWO-warzywne, ryby)
2 Kwas mrowkowy HCOOH Przec1wgrzyb1€;ne, 2. $rodek rozgrzewajacy
pierwotniakobéjeze przeciwreumatyczny, przeciartretyczny
(roztwory w etanolu 1+10% wag.)
OH 1. konserwant
) ) 2. zwalczanie pasozytow (stezenie
Przeciwbakteryjne, 0,02+0,05% wag.)
3 Gwajakol OCH, przeciwgrzybiczne,
pierwotniakobdjcze
OH 1. odkazanie skéry i ran (st¢Zenie roztworu
wodno-alkoholowego 0,5+1,0% wag.)

4 Beta-naftol Przeciwbakteryjne, przeciwgnilne | 2. leczenie tuszczycy, tradziku, usuwanie
$wierzbu, jako lek wycofany z uzycia ze
wzgledu na zatrucia
1. odkazanie ran, oparzen skory
(10% wag. w etanolu)

Kamfora e) Przeciwbakteryjne, przeciwgnilne, | 2. podana wewngtrznie pobudza centralny

5 1,7,7-trimetylodicyklo-(1,2,2)- przeciwbdlowe, uktad nerwowy

heptanon-2 przeciwroztoczowe
OH 1. sktadnik past do zgbéw, cementow
stomatologicznych
OCH, 2. odkazanie skory, bton §luzowych, ropni
Przeciwbakteryjne,
6 Eugenol znieczulajace, przeciwgnilne
4-allilo-2-metoksyfenol PR ’
odwadniajace
CH,—CH=—=CH,
CH 1. odkazanie skory, ran, bton §luzowych,
3 kanatéw zebowych
Przeciwbakteryjne, 2. naturalne stymulatory wzrostu zwierzat
Tymol przeciwwirusowe,
7 1-metylo-3-hydroksy-4- pierwotniakobdjcze,
izopropylobenzen przeciwroztoczowe
OH przeciwgnilne, przeciwropne
H,C—CH—CH,
1. odkazanie jamy nosowej, przewodéw
stuchowych, skéry (roztwér 1%
Chlorheksydyna NN O, ) ) w wodzie), drég mo.czE)wyCh, ran, narzedzi
] 1, 1-heksametylenobis[5-(4- { /©/ g } Przec1wbakteryjne, medycznych, materlaloyv opatrunkov_vych
chlorofenylo)diguanidyna] o NH o NH s bakteriostatyczne 2. sktadnik past do zgbow, zwalczanie
stanow zapalnych jamy ustnej, niszczenie
bakterii préchnicotwérezych. Zabiegi
chirurgiczne na przyzebiu.
Przeciwbakieryjne, 1 dezynfekcjfi placéwek medycznych

9 Monosiarczan(VIII) potasu KHSOs przeciwyvirusovye, grz})./bobéjcze, 12p ;f;lgls;lftzytl przed schorzeniami

pierwotniakobdjcze u zwierzat

Antyseptyki o ograniczonym zastosowaniu to: chloramina B i T, barwniki trifenylometanowe i akrydynowe, azotan srebra, fluorokrzemiany sodu i potasu,

8-hydroksychinolina, octan glinu.

Do  uniwersalnych, bardzo
antyseptycznych naleza: alkohol
spirytus salicylowy (2+5%

mas.

etylowy,

Srodkéw

propylowy,
salicylowego

prostych

kwasu

w alkoholu etylowym). Stosuje si¢ je do szybkiej dezynfekcji

rak, skéry, blon

przedmiotow.

Sluzowych,

narzedzi chirurgicznych,
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Do najcze$ciej stosowanych $rodkéw dezynfekcyjnych
(odkazajacych) naleza: chlor, chloraminy, ditlenek chloru,

chloran(I), chloran(IIl) i chloran(VII) sodu, wapno
chlorowane, chloroheksydyna, ozon, jodyna, chlorowe
pochodne fenolu i krezoli, aldehyd mréwkowy, octowy,
glutarowy, alkohol etylowy, izopropylowy, mydla,
kationowe zwigzki powierzchniowo czynne, krezole,
rezorcyna, fiolet  krystaliczny i inne  barwniki

trifenylometanowe, fuksyna, zieleh malachitowa, nadtlenek
wodoru, nadmanganian potasu, kwas nadoctowy, kwasy
i zasady.

Wsréd czesto stosowanych $rodkéw dezynfekcyjnych
wazne miejsce zajmuje wodorotlenek sodu (NaOH - soda
zraca). Stosuje si¢ go w postaci roztwordw o stezeniu
1+2%  mas., nasycajacych  maty  dezynfekcyjne
w pomieszczeniach gospodarskich i miejscach wstepu do
regionéw zapowietrzonych wirusami, np. ptasiej grypy.

Ponizej przedstawiono najczesciej stosowane $rodki
antyseptyczne z okresleniem ich zastosowania w roli
dezynfektantéw [2, 4-8]. Im wigksze jest st¢zenie i dtuzszy
czas dzialania $rodka, tym wigksza jest jego skuteczno$¢
w niszczeniu drobnoustrojéw. Te same zwigzki moga byc¢
stosowane jako antyseptyki i zwykle przy wiekszym st¢zeniu
jako  dezynfektanty. = Brak  uniwersalnego  $rodka
dezynfekcyjnego 1 antyseptycznego, nadajacego si¢ do
wszelkich zastosowan, powoduje wprowadzanie na rynek
preparatéw wieloskladnikowych. Dzigki temu znacznie
rozszerza si¢ spektrum ich dzialania. O doborze $rodka
dezynfekcyjnego, obok skutecznos$ci dziatania, decyduje
obecnie réwniez latwo$¢ biodegradacji i bezpieczenstwo
uzycia.

Antyseptyki i dezynfektanty jodowe

Wsréd preparatéw jodowych (jodoforéw) o dziataniu
antyseptycznym obecnie maja znaczenie roztwory jodu
o stezeniu 3+10% mas. w 70 lub 95% alkoholu etylowym,
popularnie nazywane jodyna. Stosuje si¢ je do odkazania
skoéry wokot ran. Znaczenie ma réwniez rozcienczony wodny
roztwo6r jodu w jodku potasu - ptyn Lugola (1 czgé¢ masowa
jodu + 2 cz. mas. jodku potasu + 97 cz. mas. wody
destylowanej) oraz 1+2% roztwory jodu w wodzie. Mozna
stosowa¢ je bezposrednio na rang¢. Znany jest réwniez 10%
roztwér wodny kompleksu jodu z poliwinylopirolidonem
o wydluzonym dziataniu antyseptycznym (PV Jod, 10%,
HASCO-LEK; Polodina R, 10%, POLON), a takze kremy
i masci zawierajace ten kompleks, stosowane przy
zapobieganiu i leczeniu zakazen skéry (Betadine, 10%, mas¢,
EGIS Pharmaceuticals; PV Jod krem, 10%, HASCO-LEK;
Polseptol mas¢ 10%, GLAXO Wellcome).

Do dawniej stosowanych s$rodkéw antyseptycznych
nalezy zaliczy¢ jodoform. Silne dzialanie toksyczne
w odniesieniu do ludzi i zwierzat zadecydowalo o jego
wycofaniu z uzycia.

Preparaty jodowe stosuje si¢ réwniez jako $rodki
dezynfekcyjne (odkazajace). Roztwory jodu w wodzie, obok
I,, zawieraja kwas jodowy HIO, ktéry wykazuje duza
skuteczno§¢ w niszczeniu wiruséw, cyst pierwotniakéw

chorobotwérczych  oraz  bakterii. = Roztwory  jodu
w pofaczeniu z kwasem fosforowym i alkoholem
izopropylowym (Jodoseptan, 3%, SEPTOMA) stosuje si¢ do
niszczenia wiruséw, bakterii, grzybéw chorobotwérczych,
zwlaszcza na powierzchniach gladkich, pozbawionych
zwigzkéw organicznych. Uniwersalno$¢ zastosowan jodu
wynika z jego dziatania na wszystkie rodzaje drobnoustrojéw
- bakterie, grzyby, pratki gruzlicy.

Roztwory jodu i $rodka powierzchniowo czynnego
w  wodzie z dodatkiem kwasu fosforowego(V)
i siarkowego(VI) (Rapicid, PFIZER AHG; FAM30,
producent NorDen) stosuje si¢ do dezynfekcji pomieszczen
zwierzat hodowlanych - mat dezynfekcyjnych
i basenéw przejazdowych, wyposazenia weterynaryjnego
i zootechnicznego oraz $rodkdéw transportu, a takze do
sanityzacji wody. Roztwory jodu w alkoholu etylowym

(Jodosan, BRENNTAG) znalazty zastosowanie do
dezynfekcji rak.
Preparaty jodowe nie moga by¢ stosowane

w temperaturach powyzej 40°C ze wzglgdu na sublimacje
jodu. Inng ich wadg jest dziatanie korozyjne w odniesieniu
do powierzchni metali.

Antyseptyki i dezynfektanty chlorowe

Te grupe tworzy chlor molekularny i zwigzki zdolne do
uwalniania aktywnego chloru, jak chloran(I) i chloran(VII)
sodu lub wapnia, ditlenek chloru, chloramina T i B, sél
sodowa kwasu dichloroizocyjanurowego, chlorheksydyna.
Og6lng zaleta tej grupy zwigzkéw jest najwigksza
aktywno$¢ wirusobdjcza, sporobdjcza, duza grzybobdjcza
i bakteriobdjcza, w odniesieniu do wszystkich rodzajow
bakterii. W zalezno$ci od st¢zenia wykazuja jednak dziatanie
korozyjne i odbarwiajace.

Chlor molekularny jest niewatpliwie najprostszym
srodkiem odkazajacym, stosowanym do dezynfekcji wody
pitnej, basenéw kapielowych, Sciekow.

Podlogi ceramiczne, toalety, tazienki, zbiorniki na
$mieci najczeSciej dezynfekuje si¢ chloranem(I) sodu lub
wapnia. W powszechnym obrocie handlowym znajduja si¢
takie $rodki, jak: ACE (PROCTER&GAMBLE), Domestos
(UNILEVER), Clorox (CLOROX), Savo (BOCHEMIE).

Wsréd powszechnie uzywanych antyseptykéw wazna
role odgrywa obecnie chlorheksydyna (tab. 1). Wykazuje
ona silne dziatanie bakteriobdjcze i bakteriostatyczne
w odniesieniu do wszystkich rodzajow bakterii. Ten czynny
biologicznie zwigzek formuluje si¢ w postaé roztworéw
wodnych lub alkoholowych (Disteryl 1,5%, Abacil 15%,
POLFA, Lo6dz), (Hibisol, 0,5%, ASTRAZENECA),
(Hibitane 5% Concentrate, BIOGLAN), (Chlorohex, 0,4%,
GEISTLICH) do  przemywania  ran, niszczenia
drobnoustrojéw w szpitalnictwie podczas mycia rak,
pecherza moczowego, narzadéw piciowych, materialéw
opatrunkowych w potaczeniu z parafing. Inne formy
uzytkowe to masci (Vita-Merfen, NOVARTIS), kremy
(Bepanthen Plus 0,5%, ROCHE) zele, emulsje (Prosavon,
BOCHEMIE). Wchodzi réwniez w sktad wielu past do
z¢bow, ptynéw do ptukania jamy ustnej, gardla, w celu
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zapobiegania prochnicy, zwalczania nieprzyjemnej woni

z ust, stanébw  zapalnych  przyzgbia  (Corsodyl
0,1%, GlaxoSmithKline). W postaci 0,5% roztworu
w  2-propanolu diglukonian chlorheksydyny (Incidin,

ECOLAB) jest stosowany na basenach kapielowych do
dezynfekcji stép.

Chloramina T (p-toluenosulfochloroamid sodowy)
i chloramina B (benzenosulfochloroamid sodowy) réwniez
dziatajg antyseptycznie.

e
H.C SON__ -3H0
Na

Chloramina T

/CI
SOQN\ -1,5H,0
Na

Chloramina B

Wymienione chloraminy w przypadku wigkszych stezen
stosuje si¢ do odkazania. Ich dzialanie polega na uwalnianiu
chloru po rozcieficzeniu woda, stad maja takze znaczenie
w warunkach katastrofy o charakterze masowym (trzg¢sienia
ziemi), do niszczenia drobnoustroj0w w wodzie, na
urzadzeniach sanitarnych, powierzchniach ceramicznych,
plastikowych i szklanych, regkach, podczas prania bielizny
i wyposazenia  szpitalnego. Preparaty  zawierajace
chloraminy, np.: Chloramin T, Chloramin B, producent
BOCHEMIE, Clorina, Trichloror, producent LYSOFORM,
zalecane sa do dezynfekcji powierzchni w stuzbie zdrowia
i higienie komunalnej oraz w praktyce weterynaryjnej
1 przemysle spozywczym.

Manganian(VII) potasu (KMnQ,)

Jest to antyseptyk o dziataniu utleniajagcym, uzywany
w postaci roztworéw wodnych, o stezeniach 0,02+4% mas.
Roztwory te stosuje si¢ do przemywania ran (0,5+4% mas.),
ptukania jamy ustnej, gardta, nosa, uszu, narzadéw
ptciowych (0,02+0,1% mas.), odkazania skéry (0,1% mas.).
Stosowanie go w postaci tak rozcienczonych roztworéw
wymaga jednak dluzszego czasu dziatania.

Woda utleniona

Woda utleniona jest 3% roztworem nadtlenku wodoru -
H,0, i nalezy do stabych $rodkéw antyseptycznych. Pod
wplywem enzyméw - katalaz, a takze wielu innych
czynnikdéw (szorstka powierzchnia, metale lub jony metali
cigzkich,  podwyzszona  temperatura) rozpada  si¢
z wydzieleniem tlenu i wody. Tlen ten dziata antyseptycznie
w odniesieniu do wielu bakterii i grzybéw. Wodg utleniong
stosuje si¢ do przemywania ran, oczyszczania i wybielania
skéry oraz tkanin. Roztwory o stezeniu 30% mas. stosuje si¢
w stomatologii do oczyszczania kanatéw zebowych. Takie
roztwory jednak silnie draznig tkanki.

Nadtlenek wodoru w kombinacji ze zwigzkami
amoniowymi stosowany jest do dezynfekcji jednofazowej

i mycia zmywalnych powierzchni i przedmiotéw w stuzbie
zdrowia (Desam OX, BOCHEMIE).

W  stanie gazowym nadtlenek wodoru  jest
wykorzystywany do dezynfekcji i sterylizacji pomieszczen,
takich jak: sale operacyjne 1 zabiegowe, laboratoria,
inkubatory, komory laminarne oraz linie produkcyjne. Proces
z uzyciem gazowego nadtlenku wodoru przeprowadza si¢
przy uzyciu mobilnych systeméw, STERIS®VHP (STERIS
Corporation), w temperaturach od 20 do 45°C,
w zamknigtym obiegu powietrza. Duza kompatybilno$é
materialowa - brak wptywu na metale, tworzywa sztuczne,
instalacje umozliwia jednoczesng dezynfekcje znajdujacego
si¢ w pomieszczeniu sprz¢tu komputerowego, urzadzen
medycznych itp.

Aldehydy

Najbardziej znanym $rodkiem dezynfekcyjnym z grupy
aldehydéw jest formaldehyd. Zwigzek ten jest dostgpny
w postaci 35+40% wodnego roztworu pod nazwa formalina.
W  celu obnizenia  szybkoSci  polimeryzacji  do
paraformaldehydu HOCH,(OCH,),OCH,OH (n ~ 30) do
roztworu dodaje si¢ metanolu w ilosci max 1%. Do
odkazania skéry stosuje si¢ okolo 2% roztwory formaliny
w alkoholu etylowym. W postaci roztworéw o stezeniu 5%
mas. stuzy do konserwacji preparatéw anatomicznych. Okoto
2% roztwory wodne stosuje si¢ réwniez do odkazania
narzedzi chirurgicznych. Parami formaldehydu dezynfekuje
si¢ pomieszczenia zamknig¢te. Obecnie ogranicza si¢
stosowanie formaliny ze wzgledu na podejrzenie
o wlasciwosci rakotworcze [9]. Z tego powodu odchodzi si¢
rOwniez od jej stosowania w cukrowniach do dezynfekcji
ekstraktora, zbiornika soku surowego oraz wody poprasowej.
Formalina w dtuzszym dziataniu alergizuje i drazni blony
Sluzowe gardta i nosa.

Aldehyd glutarowy, HO-(CH,);-CHO, stosuje si¢ do
odkazania narzedzi chirurgicznych, endoskopéw. Dziata
szybciej i skuteczniej niz formaldehyd. Jest odpowiedni
réwniez do materialéw termowrazliwych i alkalicznego
srodowiska (aluminiowe, lakierowane, klejone). Przyktadem
produktéw  zawierajacych  aldehyd  glutarowy  sg
Aldesan E, producent SEPTOMA, Aerodesin 2000,
producent LYSOFORM oraz Chloroseptol, producent
BOCHEMIE. Ten ostatni zawiera takze glioksal i chlorek
benzalkoniowy.

Urotropina

Urotropina (heksametylenotetraamina) jest produktem
polikondensacji amoniaku i aldehydu mréwkowego.

Dziata antyseptycznie w zwalczaniu zakazen drég
moczowych, drég zétciowych, przewodu pokarmowego.
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W zastosowaniach zewngtrznych stuzy do dezynfekcji
skéry i przeciwdziata poceniu si¢. Urotropina w kwasnym
srodowisku hydrolizuje do formaldehydu.

Rivanol (mleczan 6,9-diamino-2-etoksyakrydyny)

NH,
O _-CHs cH,
@@ o
HN N COOH

Rivanol nalezy do silnych zwigzkéw antyseptycznych.
Jako $rodek antyseptyczny do uzytku zewngtrznego stosuje
si¢ go w stosunkowo niskich st¢zeniach. W zaleznosci od
przeznaczenia uzywa si¢ roztworéw wodnych o stezeniach
0,1 do 0,5% mas. Doskonale odkaza rany i skore,
zabarwiajac ja na z6tto. Wykazuje szerokie spektrum
dziatania: przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe, przeciw-
grzybiczne, pierwotniakobdjcze. Ponadto dziata przeciw-
obrzgkowo, przeciwgnilnie, przeciwropnie. Najwieksza
skuteczno$¢ wykazuje w Srodowisku zasadowym.

Kamfora

Kamfora jest krystalicznym monoterpenem o budowie
przedstawionej w tabeli 1. Silne witasciwosci antyseptyczne
kamfory wykorzystuje si¢ w postaci etanolowych roztworéw
o stezeniu 5+10% mas. Roztwory takie wykazuja ponadto
dziatanie przeciwropne, przeciwgnilne, rozgrzewajace,
przeciwroztoczowe, przeciwbdlowe. Znaczenie ma réwniez
mas¢ kamforowa o zawarto$§ci okoto 10% kamfory
w parafinie lub wazelinie.

Eugenol (4-allilo-2-metoksyfenol)

Zwiazek ten stosuje si¢ W postaci roztworéw o stezeniu

0,5+1% mas. w alkoholu etylowym lub mieszaninach
wodno-etanolowych. Obok  typowych  wlasciwosci
antyseptycznych  dziala znieczulajagco, przeciwgnilnie

i przeciwwonnie. Zdecydowato to o jego zastosowaniach
w produkcji past do zebdw, past odkazajacych i cementéw
stomatologicznych.

Zwiazki amoniowe

Zwiazki amoniowe naleza do nowej generacji Srodkow
antyseptycznych i dezynfekcyjnych. Wykazuja szerokie
spektrum dziatania w odniesieniu do mikroorganizméw przy
niewielkiej toksyczno$ci ogdlnej. Wigksza skuteczno$é
wykazuja po dluzszym czasie ekspozycji. W tej grupie
najwigksze znaczenie majg nastgpujace zwiazki:

1. Wodorotlenek, chlorek Iub bromek N-benzylo-N-
dodecylo-N,N-dimetyloamoniowy, CgHsCH,N'(Cj,Haz)

(CH;3),X™ (gdzie X = OH, Cl, Br) sa jednoczes$nie

kationowymi $rodkami powierzchniowo czynnymi.
Obok  typowego  dziatania  przeciwbakteryjnego
wykazuja wlasciwosci przeciwgrzybiczne,

przeciwroztoczowe 1 pierwotniakobdjcze. Ich dziatanie

polega na niszczeniu komoérek patogenéw w wyniku

reakcji z biatkiem. W rezultacie w roztworach wodnych
wytracaja si¢ produkty reakcji. Stosuje si¢ je do
odkazania skory i rgk w postaci roztworéw wodnych

o stezeniu 1% mas., dezynfekcji narzgdzi i przedmiotow

(0,5+1% mas.), do odkazania ran i blon S$luzowych

(0,1+0,5% mas.). Nazwa handlowa substancji czynnej to

chlorek lub bromek benzalkoniowy (benzalkonium

chloride lub bromide). W handlu znajduje si¢ wiele
preparatow zawierajacych te zwigzki w postaci pltynéw:

Chiroseptol, BOCHEMIE, Killavon, LYSOFORM,

Dezynfektol B, EKSPERTER P.P.H.U, Baktonium,

BODE, Sterinol, GALENUS, plastréw nasaczonych

substancja czynng - Sparaplaie, URGO, tabletek -

Septolete, KRKA.

2. Chlorek lub bromek heksadecylotrimetyloamoniowy,
Ci¢H33N*(CH;);CI7, nalezy réwniez do kationowych
$rodkéw powierzchniowo czynnych. Wykazuje podobne
dzialanie i ma podobne zastosowania. Aktywno$¢
antyseptyczng wykorzystuje si¢ ponadto do zwalczania
stanbw zapalnych jamy wustnej przez stosowanie
roztworéw i aerozolu o st¢zeniu 0,1+0,5% mas. Nazwa
handlowa substancji czynnej to Cetrimonium. Preparaty
ja zawierajagce maja posta¢ ptynéw: Cetavlon, PIERRE
FABRE (roztwér 0,5 i 20% mas.), kremu - Cetavlex,
BIOGLAN (0,5% mas.), tabletek - Septalen, KRKA.
Niska ogélna toksyczno$¢ zwigzkéw amoniowych, przy

szerokim spektrum dziatania bakteriobdjczego, spowodowata

tez ich inne powszechne zastosowania. Stosuje si¢ je do
odkazania maszyn i urzadzen w przemysle spozywczym,

w tym w browarach i mleczarniach, zaktadach zywienia

zbiorowego do dezynfekcji talerzy, naczyn, sprzetu

kuchennego. Dezynfekuje si¢ nimi réwniez sauny i obejscia
basenéw kapielowych.

Kwas borowy, H;BO; wykazuje duza aktywnos¢
przeciwbakteryjng i dziatanie bakteriostatyczne. Latwo
wchlania si¢ przez btony $luzowe. Wchodzi w skiad
roztworéw do ptukania oczu.

Kwas octowy, CH;COOH, i nadoctowy, CH;COOOH,
W postaci roztworéw o stezeniu 2+5% mas. stosuje si¢ do
konserwowania produktéw spozywczych. W wyzszych
stezeniach (15+25% mas.) znalazt zastosowanie do
dezynfekcji  instalacji, zbiornikéw, podlég 1 $cian
w przemyS$le spozywczym, np. preaprat NOD-DES 8208,
producent NorDen. W sprzedazy znajduja si¢ takze
preparaty, z ktérych po rozpuszczeniu w wodzie generowany
jest kwas nadoctowy. Maja one posta¢ proszkowa i zawieraja
m.in.  tetraacetyloetylodiaming oraz nadboran sodu
(Chirosan, BOCHEMIE). Znalazly one zastosowanie do
jednofazowej dezynfekcji oraz mycia narzedzi i sprzetu
lekarskiego ze stali nierdzewnej, szkla, porcelany, gumy,
mas plastycznych i do stomatologicznych mas wyciskowych
(silikonowych, polieterowych, alginatowych).

Kwas benzoesowy, CsH;COOH, i jego sdél sodowa
wykazuja  dzialanie  antyseptyczne i nalezag do
najpowszechniej stosowanych konserwantéw  $rodkéw
spozywczych. Konserwowane nimi produkty spozywcze
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moga podraznia¢ bton¢ §luzowa zotadka. Z tego powodu
producenci maja obowigzek zamieszczania na opakowaniu
informacji o zawartos$ci kwasu benzoesowego lub jego soli.
Kwas salicylowy

OH

COOCH

wykazuje dziatanie antyseptyczne. Roztwér o st¢zeniu
5+10% mas. jest stosowany jako kosmetyk o nazwie spirytus
salicylowy. Wchodzi w sktad emulsji, masci i zasypek do
zwalczania zakazen powierzchniowych skéry, réwniez
choréb grzybiczych.

Sole srebra

Azotan srebra, AgNO;, w postaci roztworéw wodnych
o stezeniu 0,1% mas. niszczy przede wszystkim bakterie
Gram-dodatnie, powodujac ich denaturacjg. W tych
stezeniach denaturuje réwniez tkanki. Skutecznym $rodkiem
antyseptycznym w leczeniu oparzen jest sol srebrowa
sulfadiazyny (Dermazin, krem 1%, LEK-Ljubliana).
Podobne znaczenie ma s6l srebrowa sulfatiazolu
(Argosulfan, krem 2%, JELFA SA). Ponadto stosuje si¢ ja
w leczeniu owrzodzen i odlezyn.

Tlenek etylenu

CH,——CH,

jest jednym z najskuteczniejszych srodkéw dezynfekcyjnych.
Dziala przeciwbakteryjnie, zabija wirusy i zarodniki w czasie

2-3 godzin. Jednocze$nie jest toksyczny dla organizméw
wyzszych. Tlenek etylenu stosuje si¢ w postaci gazowej.
Jego stosowanie ogranicza si¢ do sterylizacji w komorach,
a przedmioty i narzedzia poddane dziataniu tlenku musza by¢
odgazowane.

Literatura

[1] Nawrocki J., Bitozar S. (red.): Uzdatnianie wody. Procesy chemiczne
i biologiczne, WN PWN, Warszawa 2000.

[2] Roézanski H.: Naturalne alternatywy dla
stymulatoréw  wzrostu i kokcydiostatykéw
2000-2005. Dostepny w Internecie:
http://luskiewnik.strefa.pl/stymulatory/preview/pages/p15.htm.

antybiotykowych
[online]. Poznan

[3] Kowal AL, Swiderska-Bréz M.: Oczyszczanie  wody.
WN PWN, Warszawa-Wroctaw 2000. 614 s.

[4] Roézanski H.: Srodki antyseptyczne i odkazajace stosowane
w medycynie; Srodki antyseptyczne stosowane W leczeniu

i w profilaktyce choréb skérnych oraz bton §luzowych; Srodki
antyseptyczne dawne i wspodlczesne; Dzieje antyseptyki [online].
Poznaf 2000-2005. Dostepny w Internecie:
http://luskiewnik.webpark.pl/antisepticum2002.htm

[5] Skwirut A.: Dezynfekcja w praktyce, czyli jak zwalcza¢ drobnoustroje
chorobotwércze [online]. PHU Tedan, Warszawa. [dostep: 30 maja
2008], Dostgpny w Internecie: http://tedan.pl/wiecej/wiecej_1.

[6] Kosek A., Pawelek J., Kolbuszewski T.: Podstawy mikrobiologiczne
i epidemiologiczne w dezynfekcji. Poradnik dla praktykéw.
Wydawnictwo Wie$ Jutra, Warszawa 2002.

[7] Szczawinska M.: Srodki myjace i dezynfekujace, ich charakterystyka
i podziatl. Wydawnictwo SGGW, Warszawa 2002.

[8] Wzorek Z., Konopka M.: Nanosrebro - nowy $rodek bakteriobdjczy.
Czasopismo Techniczne 2007, Z. 1-Ch, 175-181.

[9] Grabka J.: Srodki dezynfekcyjne w cukrowniach w $wietle przepiséw
UE. Gazeta Cukrownicza 2008, 2, 49-50.



CHEMIA e DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2010, R. 15, NR 1 45

Teresa Krzysko-t.upicka i Radostaw Trzaskacz

Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Molekularnej
Uniwersytet Opolski

ul. kard. B. Kominka 4, 45-035 Opole

tel. 77 401 60 57

email: teresak @uni.opole.pl

ZANIECZYSZCZENIE NIEPRZETWORZONYCH PRODUKTOW
ROSLINNYCH BAKTERIAMI RODZAJU Bacillus

CONTAMINATION OF Bacillus FLORA IN NON PROCESSING VEGETABLE PRODUCTS

Abstrakt: Celem pracy bylo oszacowanie czgstotliwosci i poziomu zanieczyszczen bakteriami z rodzaju Bacillus wybranych
produktéw ro$linnych spozywanych na surowo. Na wszystkich przebadanych produktach roslinnych (marchew, cebula,
kapusta, salata i jablka) stwierdzono obecnos¢ bakterii z rodzaju Bacillus. Calkowity poziom zanieczyszczen tymi bakteriami
wahat si¢ w granicach od log 1,36 jtk g s.m. (w kapuscie) do log 4,26 jtk g s.m. (w satacie). Dominujaca grupe tych
mikroorganizméw stanowity takie gatunki, jak: B. brevis, B. cereus, B. subtilis, B. laterosporus, B. insolitus i B. megaterium.
Najmniejsza bioréznorodno$¢ bakterii cechowata kapuste, z ktérej izolowano tylko dwa gatunki - B. insolitus i B. brevis. Na
wszystkich badanych produktach roslinnych stwierdzono wystgpowanie laseczek przetrwalnikujacych B. brevis, ale stopien
zasiedlenia zalezal od typu produktéw. Gatunek ten stanowit 70% populacji laseczek zasiedlajacych satate i cebule, a 38+20%
odpowiednio kapusteg, jabtka i marchew. Natomiast uznawany za chorobotworczy gatunek B. cereus wystgpowal tylko na
satacie i marchwi - na poziomie 1010 jtk g™ s.m.

Stowa kluczowe: Bacillus ssp., surowe produkty roslinne, mikrobiologiczne zanieczyszczenie Zywnosci

Abstract: The study was planned to assess frequency and level Bacillus spp. contamination in chosen raw consumed vegetable
products. Of the five vegetable products tested, all were found to contain Bacillus strains. The overall level of contamination
ranged from less than log 1.36 cfu g d.m (in cabbage) up to a maximum of log 4.26 jtk g d.m. (in lettuce). A total of
Bacillus strains, belonging to sixs species: B. brevis, B. cereus, B. subtilis, B. laterosporus, B. insolitus and B. megaterium.
However the smallest variety was in cabbage - isolated only two species (B. insolitus and B. brevis). The most freguently
isolated species was B. brevis, but the degree of occupancy depended on type of products. The species made up 70% of
population occupying lettuce and onion, and 37+20% suitably cabbage, apple and carrot. However potential pathogenic species
B. cereus stepped out only on lettuce and carrot in level 10°+10° cfu g™ s.m.

Keywords: Bacillus ssp., raw vegetable products, microbial dirt food

Zatrucia i zakazenia pokarmowe s3a powszechnym
problemem zdrowotnym wspdlczesnego $wiata. Ich
przyczyna sg rodzaje spozywanych przez ludzi produktéw
zywno$ciowych, ich zrédla i wymagania konsumenckie.
Zmiany sposoboéw odzywiania i preferowanie przez
konsumentéw  produktéw  naturalnych lub  mniej
przetworzonych, takich jak §wieze warzywa i owoce, mleko,
surowe lub niedogotowane mig¢so, moze by¢ czynnikiem
sprzyjajacym zatruciom pokarmowym. Na jako$¢ i trwalosé
produktéw spozywanych na surowo i niepoddawanych
konserwacji duzy wptyw ma sktad mikrobiologiczny, ktéry
jest zalezny od ich sktadu chemicznego.

Zazwyczaj produkty zanieczyszczone sa
mikroorganizmami  reprezentatywnymi  dla  danego
Srodowiska [1-3]. Wiele szczepéw za nisz¢ ekologiczng
obiera powierzchni¢ liSci i todyg, nasion i owocéw. Dostaja

si¢ tam ze swego pierwotnego srodowiska, jakim jest gleba.
Poniewaz naturalnym $rodowiskiem bytowania bakterii
Bacillus spp. jest gleba, dlatego ich obecno$¢ stwierdza sig¢
powszechnie na r6znych produktach zywnosciowych [4-7].

Potaczenie laseczek z rodlinami przynosi¢ moze im
okreslone korzy$ci, bakteriom, a nawet czlowiekowi.
Wydzielane przez te bakterie metabolity o wlasciwo$ciach
antybiotycznych (B. subtilis, B. licheniformis, B. brevis,
B. polymyxa), szczegdlnie o charakterze lotnym, wykazuja
szerokie spektrum dziatania na mikroorganizmy, niektére
bakterie Gram-ujemne, grzyby i sinice, chronigc tym samym
przed atakiem bakterii chorobotwérczych dla roslin
i zwierzat [3, 8].

Produkowane natomiast przez nie enzymy, takie jak
proteinazy, lipazy, fosfolipazy, moga dziata¢ pozytywnie,
bioragc udzial w fermentacji specyficznej zywnosci, ale



46 CHEMIA e DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2010, R. 15, NR 1

inegatywnie, powodujac jej psucie [9-11]. Obecno$¢ na
produktach zywno$ciowych szczepéw z rodzaju Bacillus
ogranicza jednak ich trwato$¢, a takze moze by¢ Zrédlem
zakazenia ludzi [7]. Za zakazenia (owrzodzenia skory,
zapalenie przyzgbia, zapalenie ran) i zatrucia pokarmowe
odpowiedzialna jest grupa B. cereus, obejmujaca szes¢ blisko
ze soba spokrewnionych, chorobotwérczych gatunkow,
miedzy innymi B. cereus sensu stricte czy B. anthracis
(laseczka waglika) [12-14]. Z zakazeniami przewodu
pokarmowego typu biegunkowego najczeséciej kojarzona jest
B. cereus, a zatrucia z jej udzialem stanowig od 1 do 25%
ogllnej liczby zatru¢ [15]. Chorobotwdérczo$¢ bakterii
B. cereus jest determinowana produkcja enterotoksyny
i toksyny emetycznej (wymiotnej) oraz enzymow
o charakterze toksyn, takich jak fosfolipaza C, cereolizyna,
sfingomielinaza i hemolizyna [16].

Objawy zatrucia toksyng biegunkowa wystepuja zwykle
po 8-16 godzinach, a wymiotng po 1-5 godzin od spozycia
produktéw ro$linnych, zawierajacych duza liczbe zywych
komorek [2, 17].

Celem pracy byla ocena czestotliwosci i poziomu
zanieczyszczeh wybranych produktéw ros§linnych
spozywanych na surowo bakteriami z rodzaju Bacillus.

Material i metodyka badan

Materiat badawczy stanowilo 5 grup produktéw
ro§linnych o zréznicowanym skladzie chemicznym,
spozywanych na surowo, takich jak: satata odmiana Krdélowa
Majowych, kapusta biata, marchew odmiana Nantejska,
cebula odmiana Wolska 1 jabtka odmiana Idaret,
pochodzacych z 10 ogrédkéw dziatkowych z terenu
Opolszczyzny. W sumie przebadano 50 prébek.

Umyte biezagca woda produkty odwazono po 10 g
i zawieszano w 90 cm’ ptynu fizjologicznego, a nastepnie
homogenizowano w homogenizatorze UNIPAN przez
30 min i mierzono odczyn.

Oznaczenie ogdlnej liczby bakterii mezofilnych
wykonano  metoda  hodowlano-plytkowa. = Wykonano
dziesigciokrotne rozcienczenia w plynie fizjologicznym,
posiewano po 0,1 cm’ na agar odzywczy Nutrient
LAB-Agar™ firmy BIOKORP i inkubowano w temperaturze
25°C przez 48 godzin dla oznaczenia ogélnej liczby
bakterii.

Probki w rozcienczeniach 107" i 107 ogrzewano
natomiast w lazni wodnej w temperaturze 80°C przez
15 min, schtadzano i posiewano na podloze syntetyczne do
hodowli Bacillus (o sktadzie na 1000 cm’ wody
destylowanej: glukoza - 10 g; KNO; - 2 g; KH,PO, - 0,50 g;
K,HPO, - 0,50 g; MgSO, - 0,50 g; NaCl - 0,50 g; FeSO, -
ilosci $ladowe; pH = 7) i inkubowano 48 godz.
w temperaturze pokojowej, dla oznaczenia tlenowych
laseczek przetrwalnikujacych.

Wyniki podano w jtk - g”' s.m. badanego produktu.

Zréznicowane kolonie bakterii podzielono na grupy
morfologiczne metoda barwienia Grama, a laseczki
zidentyfikowano przy uzyciu testéw API S0CHB firmy Bio
Merieux, Francja.

Wyniki i ich oméwienie

Skiad ilosciowy i jakosciowy produktéw roslinnych byt
zréznicowany i zalezal od ich rodzaju oraz odczynu.
Najnizszy odczyn cechowat jabtka (pH 5,00), marchew,
kapusta i cebula miaty odczyn 5,90+6,00, a najwyzsze pH
6,50 odnotowano dla sataty (rys. 1).

satata Krdlow a Majow ych

m kapusta biata

Omarchew MNantejska
B cebula Wolska
W jabtka Idaret

Rys. 1. Odczyn badanych produktéw roslinnych
Fig. 1. The pH of the vegetable products investigated

Najwicksza ogélng liczbg bakterii stwierdzono na
satacie - log 4,58 jtk - g' s.m., a prawie 5-krotnie mniejsza
na marchwi i cebuli - log 4,04 jtk - g s.m., natomiast
100+1000-krotnie nizsza odpowiednio na jabtkach i kapuscie
(odpowiednio log 2,34 jtk - g' s.m. i log 1,58 jtk - g”' s.m.)
(rys. 2).

Najliczniejsza grupe morfologiczng bakterii
zasiedlajacych badane produkty stanowity laseczki, a jedynie
w marchwi paleczki (rys. 2).

Najwicksza liczebno$¢ tlenowych laseczek
przetrwalnikujacych z rodzaju Bacillus zaobserwowano na
satacie (log 4,26 jtk - g s.m.) i zblizong na cebuli
(log 3,84 jtk - g™ s.m.), stukrotnie mniejszg na marchwi
i jabtkach (log 2,01 jtk - g' s.m), a najmniejsza na kapuscie
log 1,36 jtk - g s.m. (rys. 2). Wynika z tego, ze na
powierzchni sataty 1 cebuli byla najwigksza liczba
przetrwalnikéw.

Przeprowadzona identyfikacja biochemiczna laseczek
przetrwalnikujacych przy uzyciu testéw API 50 CH wskazata
na obecno$¢ nastgpujacych gatunkéw z rodzaju Bacillus:
B. brevis, B.cereus, B subtilis, B. laterosporus, B. insolitus,
B. megaterium. Najprawdopodobniej wydzielane przez te
bakterie metabolity o wlasciwo$ciach antybiotycznych
(wytwarzanych gtéwnie przez B. subtilis 1 B. brevis)
ograniczyly rozwdj pateczek i ziarniakéw [8].

Pomimo najmniejszej liczby laseczek na marchwi
odnotowano najwigksza ich bioréznorodnos¢.
Zidentyfikowano bowiem pi¢¢ gatunkéw, takich jak:
B. brevis, B. subtilis, B. cereus, B. insolitus i B. megaterium.
Wystepowaly one w zblizonych ilo$ciach i stanowity po ok.
20% populacji laseczek zasiedlajacych marchew. Natomiast
najmniejsza bioréznorodno$¢ cechowata kapuste, z ktdrej
izolowano tylko dwa gatunki - B. insolitus i B. brevis
(rys. 3). Posrednio bioréznorodno$¢ gatunkéw zasiedlajacych
produkty roslinne moze by¢ zwigzana z produkcja przez
ro$liny zwiazkéw hamujacych wzrost bakterii, np. fenoli
(przez cebule, jabika, kapuste) czy siarczkéw allilowych
(cebula).
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Na wszystkich badanych produktach roélinnych
stwierdzono wystgpowanie B. brevis. Byl to gatunek
dominujacy na satacie i cebuli, stanowiacy ok. 70% populacji
wyizolowanych laseczek, natomiast na kapuscie, jablkach
i marchwi wynosit odpowiednio 37, 28 i 20% (rys. 3).
Badania wykazaly, ze najczesciej ze wszystkich badanych,
nieprzetworzonych produktéw ros$linnych (spozywanych na
surowo) izolowano laseczki z gatunku B. brevis, a nie jak si¢
powszechnie uwaza B. cereus [18]. Powszechno$¢
wystepowania tego gatunku na produktach roslinnych moze
by¢ zwiazana z produkcja antybiotykéw oligopeptydowych,
np. takich jak gramicydyna S i tyrocydyna A, B, C,
hamujacych m.in. proces kietkowania form przetrwanych
bakterii Gram-dodatnich [10, 19].

Kapusta biata

o a
o =)
3 3

Marchew odmiana Nantejska
5,00

4,00

_

0,00

B. cereus natomiast wystepowal tylko na salacie
i marchwi na poziomie 10°+10° jtk - g™ s.m. produktu
roslinnego, podczas gdy zatrucia pokarmowe maja miejsce
po spozyciu produktéw zawierajacych powyzej 10° zywych
komérek B. cereus w 1 g produktu zywnosciowego [17,
18]. W Polsce nie ma norm okreslajagcych dopuszczalny
poziom skazenia warzyw i owocow przeznaczonych do
bezposredniego spozycia czy przetwdrstwa, lecz tylko
normy dotyczace zanieczyszczen zywnosci przetworzonej
takiej jak produkty dietetyczne i koncentraty spozywcze,
jako dopuszczalne podaje si¢ obecno$¢ laseczek B. cereus
na poziomie 10” jtk w 1 g produktu [20].

Satata odmiana Krélowa Majowych

5,00

___

0,00

Cebula odmiana Wolska

[log jtk/ g s.m]

_

Jabtka odmiana Idaret

5,00

4,00

3,00

2,00

[log jtk/ g s.m]

1,00

0,00 \

| OLB O laseczki

O pateczki B ziarniaki

Rys. 2. Ogélna liczebno$é bakterii (OLB) wyizolowanych z badanych produktéw ro$linnych z podziatem na grupy morfologiczne [log jtk - g™ s.m.]

Fig. 2. Total number of the bacteria ( TNB) in the vegetable products investigated with division to morfological groups [log cfu - g™ d.m.]
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Safata Krolowa Majowych
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Rys. 3. Skiad ilosciowy i jako$ciowy bakterii z rodzaju Bacillus wyizolowanych z badanych produktéw roslinnych [%]

Fig. 3. Quantitative and qualitative composition of Bacillus strains in the vegetable products investigated [%]

Mozna sadzi¢, ze mycie produktéw ro$linnych biezaca
wodg jest zabiegiem wystarczajagcym do ograniczenia
liczebnosci B. cereus, a tym samym stanowi ochrong przed
zatruciami pokarmowymi. Jednak Granun i in. [21] uwazaja,
7e nawet zywno$¢ zawierajaca 10° jtk B. cereus g moze
okazac¢ si¢ niebezpieczna dla zdrowia konsumenta z uwagi na
duze réznice w ilosci enterotoksyny produkowanej przez
rézne szczepy.

Natomiast Parvez i in. [22] donosza o mozliwosci
wystgpienia zapalenia otrzewnej w wyniku spozycia
zywnoS$ci zanieczyszczonej bakteriami z gatunku Bacillus
brevis, przy czym predysponowani sa chorzy na raka
watroby.

Zanieczyszczenie produktéw roSlinnych mikroflorg
reprezentatywna dla  Srodowiska poza  zakazeniem
konsumenta moze powodowaé rozklad materii organicznej
prowadzacy do zubozenia skladu chemicznego surowcéw
i tworzenia niekorzystnych  produktéw  degradacji
mikrobiologicznej na przyklad kwaséw, amin biogennych,
niepozadanych wtasciwosci zapachowych.

Whioski

1. Najwigksza liczebno$§¢ bakterii stwierdzono na satacie,
5-krotnie mniejsza na marchwi i cebuli, natomiast
100+1000-krotnie nizszag odpowiednio na jabtkach
i kapuscie.

2. Najliczniejsza grupe morfologiczng bakterii
zasiedlajacych badane produkty stanowity laseczki,
a jedynie w marchwi pateczki.

3. Catkowity poziom zanieczyszczenia nieprzetworzonych
produktéw roslinnych bakteriami z rodzaju Bacillus
wahat sic w granicach od log 1,36 jtk - g' s.m.
(w kapuscie) do log 4,26 jtk - g s.m. (w satacie).

4. Najwigksza bior6znorodno$¢ bakterii z rodzaju Bacillus
wystgpowata na marchwi (zidentyfikowano pigé
gatunkéw), a najmniejsza na kapuscie (zidentyfikowano
tylko dwa gatunki).

5. Na wszystkich badanych produktach ro$linnych
stwierdzono wystepowanie Bacillus brevis. Byl to
gatunek dominujacy na salacie i cebuli (stanowil
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ok. 70% populacji wyizolowanych laseczek), natomiast
na kapuscie, jabtkach i marchewce 20+37%.
Potencjalnie chorobotwércze bakterie B. cereus
wystepowaly tylko na salacie i marchwi na poziomie
10%:10° jtk - g s.m. produktu roslinnego, a wiec
znacznie nizszym niz niezb¢dne do wywotlania zatrucia
pokarmowego.
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POMIAR CALKOWITE]J ZDOLNOSCI ANTYOKSYDACYJINEJ
WYBRANYCH ANTYOKSYDANTOW I NAPAROW
METODA REDUKCJI RODNIKA DPPH

MEASUREMENT OF TOTAL ANTIOXIDANT CAPACITY OF SELECTED ANTIOXIDANTS
AND INFUSIONS USING DPPH RADICAL REDUCTION

Abstrakt: Antyoksydanty sa obecne w wielu produktach zywno$ciowych. Sg one niezmiernie wazne dla zdrowia i dobrego
samopoczucia. Wystepuja m.in. w ziotach, kawie, herbacie oraz innych produktach pochodzenia roslinnego. W prezentowanej
pracy opisana zostala metoda DPPH badania zdolno$ci antyoksydacyjnej. Stosujac t¢ metode, poréwnano wiasciwosci
antyoksydacyjne: kwasu galusowego, kwasu kawowego, kwasu askorbinowego, palmitynianu kwasu askorbinowego,
glutationu zredukowanego, L-cysteiny, a-tokoferolu, troloksu oraz handlowych herbat ziolowych: melisy, rumianku, migty,
lipy, herbaty czarnej, herbaty zielonej oraz kawy mielonej i kawy rozpuszczalnej. Przedstawiona metoda moze zostaé
wykorzystana jako ¢wiczenie laboratoryjne dla studentéw réznych kierunkéw studiéw przyrodniczych. Celem takich ¢wiczen
jest zapoznanie z metodyka pomiaru zdolno$ci antyoksydacyjnych metoda DPPH, poznanie skuteczno$ci antyoksydacyjnej
wybranych zwigzkéw w tej reakcji oraz oznaczenie catkowitej zdolno$ci antyoksydacyjnej. Stwierdzono, ze badane
antyoksydanty i napary charakteryzuja si¢ zréznicowanymi wiaSciwo$ciami antyoksydacyjnymi. Najlepsze wlasciwosci
antyoksydacyjne z przebadanych przeciwutleniaczy wykazuje kwas galusowy, natomiast spos$réd naparéw - zielona herbata.

Stowa kluczowe: catkowita zdolno$¢ antyoksydacyjna, DPPH, antyoksydanty, herbata, kawa

Abstract: Antioxidants, which are present in many food products, are extremely important for human health. They occur in
herbs, coffee, tea, and other products of vegetable origin. This paper describes the DPPH method for testing antioxidant
capacity. The method was used to compare the antioxidant properties of gallic acid, caffeic acid, ascorbic acid, ascorbyl
palmitate, reduced glutahione, L-cysteine, a-tocopherol, and trolox, as well as black tea, green tea, ground coffee, instant
coffee, and commercial herbal teas: lemon balm, chamomile, peppermint, and lime blossom. The experiments described in the
paper can be used as laboratory exercises for students in various fields of the natural sciences. The goal of such exercises is to
learn how to measure antioxidant capacities using the DPPH method, to assess the antioxidant effectiveness of selected
compounds in this reaction, and to determine the total antioxidant capacity of infusions. The antioxidants and infusions tested
were shown to have varying antioxidant properties. Gallic acid exhibited the highest antioxidant capacity among the
antioxidants tested, while green tea had the highest capacity among the infusions.

Keywords: total antioxidant activity, DPPH, antioxidant, tea, coffee

Wstep

W ostatnich latach znacznie wzrosto zastosowanie
produktéw roslinnych w dietetyce, pielegnacji i profilaktyce

ze zdolno$cig antyoksydacyjna. Wiele z tych zwigzkéw nie
jest syntetyzowanych przez organizm czlowieka, wiegc

wielu schorzen [1]. Substancje roslinne, niemajace wartosci
odzywczej (non-nutritive phytochemicals), charakteryzuja
si¢ réznorodnoscia budowy chemicznej i zaliczane sa do
witamin, terpenoidéw, polifenoli, alkaloidéw, glukozylanéw,
saponin i in. [2]. Ich biologiczna aktywno$¢ cze¢sto wigze si¢

dostarczenie ich z pozywieniem ma znaczenie prewencyjne,
zwlaszcza w  ochronie przed wolnymi rodnikami.
Antyoksydanty to zwigzki, ktére w niewielkich st¢zeniach
ochraniaja przed utlenianiem lub znaczaco opdzniaja
utlenianie substratu [3].
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Produkty ro§linne zawieraja rézne antyoksydanty,
chronigce przed reakcjami z udzialem juz utworzonych
wolnych rodnikéw, to m.in. antyoksydanty hydrofilowe:
glutation i witamina C, antyoksydanty hydrofobowe:
witamina E, karotenoidy, ksantofile i zredukowany koenzym
Q10 oraz antocyjaniny, flawonoidy, fitoestrogeny [4].

Najwicksza grupa zwigzkéw pochodzenia ros$linnego,
bedacych naturalnymi przeciwutleniaczami, sg polifenole. Ze
wzgledu na budowe szkieletu weglowego wyrdzniamy kilka
grup polifenoli: kwasy hydroksybenzoesowe, kwasy
hydroksycynamonowe i kumaryny, naftochinony, ksantony,
stilbeny i flawonoidy [2]. Zwigzki te dzigki zdolnosci do
przenoszenia protonéw 1 elektronéw moga tatwo ulegac
utlenieniu oraz moga posredniczy¢ w utlenianiu substratow
niereagujacych z tlenem. Wystepuja w todygach, lisciach
i owocach prawie wszystkich ro$lin w réznej ilosci
i stezeniu, najczeSciej w potaczeniu z cukrami. Szczegdlne
znaczenie profilaktyczne petnig flawonoidy ze wzgledu na
réznorodno$¢ budowy i wielokierunkowos¢ aktywnosci
biologicznej. Obecno$¢ flawonoidéw stwierdzono m.in.
w owocach, warzywach, roSlinach straczkowych, a takze
w licznych ro$linach leczniczych [5]. Flawonoidy wykazuja
silne wladciwoSci antyoksydacyjne, zwigzane jest to
z obecno$cia w molekule kilku grup hydroksylowych.
Zdolnosci antyoksydacyjne flawonoidéw zaleza od potozenia
i liczby grup hydroksylowych, wigksza liczba grup
hydroksylowych nasila ich wtasciwos$ci przeciwutleniajace

[6].

O
a)
NO,
H
|
O,N N—N
b)

Rys. 1. DPPH: a) wolny rodnik, b) forma zredukowana
Fig. 1. DPPH: a) free radical, b) reduced form

W  badaniach nad skuteczno$cia antyoksydantéw
wykorzystano ich zdolno$¢ do dezaktywacji wolnych
rodnikéw. Jedna z czeSciej stosowanych metod jest metoda
z uzyciem odczynnika DPPH (1,1-difenylo-2-
pikrylohydrazyl), ktéry jest stabilnym wolnym rodnikiem,
ma on niesparowany elektron na powloce walencyjnej na
jednym z atoméw azotu tworzacych mostek azotowy

(rys. la). Ze wzgledu na delokalizacje niesparowanego
elektronu molekuty DPPH nie tworza dimeréw [7].

DPPH tworzy stabilny kationorodnik, roztwér ma
ciemnofioletowg barwg¢ o maksimum  absorbancji
w roztworze etanolowym przy dlugosci fali A = 517 nm.
W reakcji z substancjg, ktéra moze odda¢ atom wodoru,
tworzy forme¢ zredukowana DPPH (rys. 1b) i woéwczas
zanika fioletowe zabarwienie roztworu. Spadek absorbancji
jest proporcjonalny do ilosci formy utlenionej DPPH, jaka
pozostaje w roztworze.

W prezentowanej pracy pordwnano wlasciwosci
antyoksydacyjne wybranych antyoksydantéw 1 naparéw.
Praca ma charakter konspektu c¢wiczen laboratoryjnych
i moze by¢ wykorzystana na zaj¢ciach z biochemii, analizy
zywnosci i innych. Celem takich ¢wiczen jest zapoznanie
z metodyka pomiaru zdolnosci antyoksydacyjnych metoda
DPPH, poznanie skutecznosci antyoksydacyjnej wybranych
zwigzkéw w tej reakcji oraz oznaczenie catkowitej zdolnosci
antyoksydacyjne;j.

Material i metody

Odczynniki: Materiat badawczy stanowity
antyoksydanty: kwas galusowy (Sigma), kwas askorbinowy
(Sigma), glutation zredukowany (Fluka), L-cysteina
(Roanal), palmitynian kwasu askorbinowego (Sigma),
a-tokoferol 95% (Sigma), kwas kawowy (Sigma), trolox
(Sigma), handlowe herbaty ziotowe: melisa (Sir Roger),
rumianek (Sir Roger), migta (Sir Roger), lipa (Herbapol),
herbata czarna (Bartek), herbata zielona (Herbapol) oraz
kawa mielona (Jacobs Kronung) i kawa rozpuszczalna
(Tchibo Family Classic).

Sprzet: Pomiar absorbancji
spektrofotometrze VIS Helios Epsilon.

Wykonanie oznaczenia: W doswiadczeniu
zastosowano 1 mM wodne roztwory kwasu galusowego,
kwasu  askorbinowego,  glutationu  zredukowanego,
L-cysteiny i troloksu oraz 1 mM etanolowe roztwory
palmitynianu kwasu askorbinowego, a-tokoferolu
i kwasu kawowego. W celu przygotowania roztworéw
odwazono odpowiednio: 3,40 mg kwasu galusowego
(M = 170 gmol'); 3,52 mg kwasu askorbinowego
(M = 176,12 g'mol™); 6,14 mg glutationu zredukowanego
M = 30733 gmol'); 242 mg L-cysteiny
(M = 121,16 gmol™) i 5 mg troloksu (M = 250,29 g-mol™)
i rozpuszczono w 20 cm’ wody oraz 8,30 mg palmitynianu
kwasu askorbinowego (M = 414,54 g-mol’l); 9,00 mg
o-tokoferolu (M = 430,72 g-mol’l) i 3,6 mg kwasu
kawowego (M = 180,16 g:mol™) i rozpuszczono w 20 cm’
alkoholu.

Napary przygotowano, zalewajac 1 g badanego
materiatu 100 cm® wody (90°C). Po uptywie 8 minut napar
saczono przez saczek $redni i chlodzono do temperatury
pokojowej [8]. Ekstrakty rozcieficzono woda w stosunku 1:1.

Postepowanie w przypadku roztworéw barwnych:
w przypadku rozZtworow barwnych kalibracje
spektrofotometru nalezy przeprowadzi¢, dodajac do kuwety
1,5 cm’ etanolu i 20 mm”® badanego barwnego roztworu.

przeprowadzono na




CHEMIA e DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2010, R. 15, NR 1 53

Aktywno$¢ _ antyoksydacyjng  oznaczano  wedlug
zmodyfikowanej metody Branda-Wiliamsa i wspotprac.
z uzyciem syntetycznego rodnika DPPH

(1,1-difenylo-2-pikrylohydrazyl, Sigma) [9]. Absorbancje
roztworéw mierzono przy dtugosci fali A = 517 nm. 0,5 mM
alkoholowy roztwér DPPH przygotowano, rozpuszczajac
19,71 mg DPPH (M = 394.32 g/mol) w 100 cm’ etanolu.
Otrzymany roztwodr rozcienczono tak, aby jego absorbancja
przy dlugosci fali A = 517 nm wynosita ok. 0,9. Roztwoér
przechowywano w ciemnosci.

Kalibracj¢ spektrofotometru przeprowadzono, uzywajac
etanolu. Zmierzono absorbancj¢ A, roztworu rodnika DPPH,
dodajac do 1,5 cm’ roztworu DPPH i 20 mm® etanolu. Préba
badana zawierata 1,5 cm® roztworu DPPH i 20 mm’
badanego roztworu antyoksydantu lub ekstraktu, po
30 minutach od zainicjowania reakcji mierzono absorbancje
(A). Kazdy pomiar wykonano trzykrotnie
i obliczono $rednig warto$¢ absorbancji (Ag) dla danego
roztworu.

Obliczenia: W pierwszym etapie doSwiadczenia
zmierzono absorbancje roztworu rodnika DPPH (A),
wynosila ona odpowiednio dla trzech prébek: 0,927; 0,932;
0,928. Srednia warto$¢ absorbancji (Ay) obliczona z trzech

pomiar6w  wynosita  0,929.  Zdolno$¢  badanego
antyoksydantu do przeciwdzialania reakcji utleniania
obliczano ze wzoru [7]:
% inhibicji = 100 (A — Ag)/A
gdzie:
Ag - Srednia  warto$¢ absorbancji badanego roztworu
zawierajgcego antyoksydant,

Ay - absorbancja roztworu rodnika DPPH.

Przyktadowe obliczenia dla kwasu galusowego:

absorbancja roztworu kwasu galusowego z DPPH (A) po 30
minutach od czasu zainicjowania reakcji wynosila
odpowiednio dla trzech prébek: 0,217; 0,230; 0,221. Srednia
warto$¢ absorbancji (Ag) wynosita 0,223. Procent inhibicji
obliczono nastgpujaco:

% inhibicji = 100 (0,929 - 0,223)/0,929 = 76,00

Wyniki

W prezentowanej pracy poréwnano skuteczno$¢ réznych
antyoksydantéw do reagowania z rodnikiem DPPH. Badane
antyoksydanty nalezg do réznych typow zwigzkéw
chemicznych. Maja tez rézng zdolno$¢ do reagowania
z rodnikiem DPPH, w opisywanej metodzie duzy procent
inhibicji wskazuje na silne wlasciwo$¢ antyoksydacyjna
zwigzku 1 oznacza mala pozostato$¢ nieprzereagowanego
rodnika DPPH w prébce. W prezentowanej metodzie
poréwnano wlasciwosci antyoksydacyjne jednakowych ilo$ci
1 mM roztworéw antyoksydantéw. Kwas askorbinowy i jego
pochodna palmitynian askorbinianu charakteryzowaly si¢
podobnymi wlasciwosciami antyoksydacyjnymi i hamowaty
reakcje indykatorowa w okoto 30%. Glutation, naturalny
trojpeptyd, dzigki wolnej grupie tiolowej, reaguje
z czynnikami elektrofilowymi i funkcjonuje w komérkach
jako sktadnik buforu oksydoredukcyjnego, chronigcego
grupy —SH biatek przed utlenieniem [4]. W oznaczeniu

z DPPH charakteryzowal si¢ mniejsza zdolnoSciag
antyoksydacyjng niz witamina C i jej pochodna.
matomolekularnym antyoksydantem obecnym w komdrkach
i plynach ustrojowych jest aminokwas L-cysteina,
zawierajagcy w tancuchu bocznym grupe tiolowa, ktéry
podobnie jak glutation chroni komérki przed dziataniem
wolnych rodnikéw. Sposréd analizowanych substancji ma
ona najmniejszg zdolno$¢ do reagowania z rodnikiem DPPH.

Tabela 1. Poréwnanie zdolno$ci

antyoksydantéw i naparéw

antyoksydacyjnej ~ wybranych

Table 1. Comparision of antioxidant capacity of selected antioxidants and
infusions

Badany roztwoér f;fg;lt::n\;:jr(tzirc) [%] inhibicji
Kwas galusowy 0,223 76,00 (£0,72)
Kwas kawowy 0,525 43,49 (+3,77)
Kwas askorbinowy 0,655 29,49 (+0,88)
Palmitynian kwasu 0.618 33,51 (+4,15)
askorbinowego
Glutation zredukowany 0,777 16,40 (+0,38)
L-cysteina 0,889 4,34 (£0,12)
o-tokoferol 0,536 42,27 (£3,09)
Trolox 0,567 39,00 (£2,18)
Melisa 0,759 18,34 (+0,63)
Rumianek 0,927 0,25 (£0,12)
Migta 0,838 9,76 (£0,78)
Lipa 0,468 49,66 (£2,27)
Herbata czarna 0,511 45,03 (%1,25)
Herbata zielona 0,094 89,92 (+£0,53)
Kawa mielona 0,607 34,66 (£1,61)
Kawa rozpuszczalna 0,175 81,13 (£0,45)

Trolox jest rozpuszczalnym w wodzie analogiem
tokoferolu, stosowanym czg¢sto jako standard antyoksydantu
w réznych metodach oznaczeniach catkowitej zdolnosci
antyoksydacyjnej  [1].  Tokoferol jest naturalnym
antyoksydantem, chronigcym lipidy blon plazmatycznych
przed peroksydacja [4]. W prezentowanej metodzie oba
analizowane zwiazki charakteryzowaly si¢ podobna
zdolnoscig do redukcji rodnika DPPH. Najwicksza zdolno$¢
antyoksydacyjng wykazywat kwas galusowy, zwigzek
z grupy polifenoli. Zwigzek ten wystgpuje naturalnie
w roslinach, w duzych ilosciach w herbacie. Oprécz
wladciwosci  antyoksydacyjnych polifenole zmniejszaja
ryzyko choréb naczyniowych, cukrzycy typu 2, choroby
Alzheimera, maja tez wlasciwodci  antybakteryjne
1 przeciwzapalne [10].

Duza zdolno$¢ do redukcji rodnika DPPH wykazywat
réwniez kwas kawowy. Jest on jednym
z najpowszechniejszych kwaséw fenolowych, wystgpujacym
m.in. w kawie, jabtkach, ziemniakach i satacie [11].
Wykazuje on zdolno$¢ do blokowania kancerogenéw
powstajacych na drodze metabolicznych  przemian
niektérych substancji rakotwdrczych [11, 12]. Z polifenoli
wystepujacych w kawie, oprécz kwasu kawowego znaczng
ilo§¢ stanowi kwas chlorogenowy (ester kwasu chinowego
i kwasu kawowego). Filizanka kawy zawiera 70+350 mg
kwasu chlorogenowego [13].
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Rodliny o dziataniu dietetycznym lub leczniczym sa
zrodlem witamin i metabolitéw wtérnych, wspomagaja
naturalng obron¢ antyoksydacyjng organizmu i przeciw-
dziatajg szkodliwemu dziataniu wolnych rodnikéw [14].

Szereg metod badawczych znalazlo zastosowanie do
oceny potencjatu przeciwutleniajacego ekstraktéw z roslin.
Metoda oceny z DPPH zastosowana w prezentowanej pracy
do poréwnania wlasciwosci ekstraktéw z ro$lin jest
powtarzalna i  mniej kosztowna w  porOdwnaniu
z tradycyjnymi metodami in vivo. Inni autorzy réwniez
zwracaja uwage na zalety testow pomiaru catkowitej
zdolnosci antyoksydacyjnej in vitro, poniewaz pozwalaja
zaoszczgdzi¢ czas, zmniejszy¢ koszty oraz wyeliminowac
wiele czynnikéw wplywajacych na powstawanie bledéw
przy pomiarach in vivo [15]. Sposréd badanych ekstraktow
najwigksza zdolno$cig antyoksydacyjna charakteryzowat si¢
ekstrakt z zielonej herbaty i kawy rozpuszczalnej. Napar
z zielonej herbaty jest bogaty w antyoksydanty, zawiera az
30+42% katechiny, 5+10% flawonoli, kwasy fenolowe,
kofeing, teobroming i teofiling, kwas chinonowy [16]. Napar
z herbaty czarnej ma mniejsza zdolno$¢ do redukcji rodnika
DPPH, gdyz ma mniej zwigzkéw antyoksydacyjnych. Jak
podaje literatura, otrzymanie czarnej herbaty wymaga
procesu utleniania oraz fermentacji, w czasie ktérych
zachodzi kondensacja zwigzkéw fenolowych. Utlenianiu
ulega okoto 75% katechin zawartych w lisciach herbaty.
Sredni sklad naparu z czarnej herbaty zawiera 10+12%
katechiny [16].

Prezentowana metoda pomiaru zdolnosci
antyoksydacyjnej z zastosowaniem odczynnika DPPH jest
stosowana do poréwnywania wlasciwo$ci antyoksy-
dacyjnych naturalnych surowcéw [17]. Jej zalety to
dostgpno$¢  stabilnego, handlowego rodnika DPPH,
doktadno$¢ i powtarzalno$¢ pomiaru, a otrzymane wyniki sg
poréwnywalne z warto§ciami uzyskanymi podczas badan

wykonanych innymi metodami pomiaru wlasciwosci
antyoksydacyjnych [18].
Whioski

Z przeprowadzonych badan wynika, Zze najlepsze
wladciwosci  antyoksydacyjne =~ wsréd  przebadanych
antyoksydantow wykazuje kwas galusowy.

W  przypadku naparéw najwigksza  aktywno$¢
antyoksydacyjng wykazuja zielona herbata i kawa

rozpuszczalna. Natomiast rumianek praktycznie nie
wykazuje wtasciwosci antyoksydacyjnych.
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CHARAKTERYSTYKA POLIBROMOWANYCH DIFENYLOETER()W
JAKO BROMOORGANICZNYCH RETARDANTOW PALENIA

CHARACTERISTIC OF POLIBROMINATED DIPHENYL ETHERS
AS BROMINATED ORGANIC FLAME RETARDANTS

Abstrakt: Polibromowane difenyloetery (PBDEs) naleza do grupy persystentnych zanieczyszczen organicznych POPs
(Persistent Organic Pollutants). Stosowane s3 jako palne retardanty w tworzywach sztucznych, farbach, lakierach oraz
materiatach tekstylnych. Polibromowane difenyloetery stanowia duze zagrozenie dla srodowiska ze wzgledu na duza trwato$é
oraz potencjalng tatwos¢ w przedostawaniu si¢ do niego ze wzgledu na brak wigzan chemicznych z matrycg tworzyw, do
ktérych sa dodawane. Przeprowadzone rozeznanie literaturowe potwierdzito wystepowanie tej grupy zwiazkéw w wigkszosci
elementéw srodowiska wodnego i ladowego m.in. w: powietrzu, wodach, osadach, rybach, matzach, ptakach, ssakach, a takze
tkankach ludzkich. Dane na temat toksyczno$ci PBDEs sa mocno ograniczone. Stgzenia PBDEs w tkankach ludzkich sa
mniejsze w pordwnaniu do st¢zen innych substancji z grupy persystentnych zanieczyszczen $rodowiska, takich jak PCB oraz
DDE. Nalezy podkresli¢, ze podczas gdy st¢zenia zwiazkéw chloroorganicznych maleja, poziom PBDEs w tkankach ludzkich
stale ro$nie. Pomimo wprowadzenia wielu ograniczen i zakazéw w stosowaniu tych bromoorganicznych retardantéw palenia,
rozszerzenie badan dotyczacych PBDEs jest konieczne do pelnej oceny stopnia zagrozenia, jakie stanowig dla Srodowiska.

Stowa kluczowe: polibromowane difenyloetery, retardanty palenia, srodowisko

Abstract: Polibrominated diphenyl ethers are a part group of Persistent Organic Pollutants. They are used as flammable
retardants in plastics, paints, varnishes and textile materials. Polibrominated diphenyl ethers are a big threat to environment
because of two reasons. Firstly, they have high persistence and secondly, they can easily get into environment due to lack of
chemical bonds with matrix of materials, to which they are added. Recognition in professional literature has confirmed
occurrence of these compounds in majority of elements of water and land environment, such as air, waters, sludge, fish,
bivalves, birds, mammals, and human tissues. Data concerning toxicity of PBDEs is very limited. Concentration of PBDESs in
human tissues is lower than concentration of other persistent pollutants, such as PCB and DDE. It should be empahized that
while concentration of chlorinated organic compounds is going down, the level of PBDEs in human tissues is constantly
growing. In spite of introducing many limitations and prohibitions in using brominated organic flame retardants, conducting
extended reasearch on PBDEs is necessary to give full assessment of danger that the compounds constitute to environment.

Keywords: polibrominated diphenyl ethers, flame retardants, environment

Wstep

Ogien jest niewatpliwie jednym z fundamentalnych
wynalazkéw czaséw prehistorycznych naszej cywilizacji.
Poprzez wszystkie epoki az do dzi§ odegral on niezwykle
wazna rolg, begdac zrédtem $wiatla i ciepla, niestety
niekontrolowany przyczyniat si¢ do wielu zagrozen
i katastrof. Stosowanie $rodkéw utrudniajacych palno$é

zapoczatkowali Egipcjanie, uzywajac aluminium w celu
obnizenia palno$ci drewna. W latach siedemdziesigtych wraz
z rozwojem rynku tworzyw sztucznych i polimeréw
konieczne stalo si¢ wprowadzenie substancji redukujacych
wlasciwosci  zapalne, tzw. retardantéw palenia (flame
retardants) [1-4]. Retardanty palenia znalazty zastosowanie
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w meblarstwie, przemyS$le motoryzacyjnym, przy produkcji

plastikow i materiatow elektronicznych, a takze jako dodatek

do tekstyliow i ptynéw hydraulicznych. W literaturze

opisanych jest okoto 175 zwiazkéw opdzniajacych palenie,

ktére mozemy podzieli¢ na cztery gtéwne grupy (rys. 1):

e nieorganiczne (wodorotlenek zelaza(Ill), wodorotlenek
magnezu, polifosforan amonu)

e halogenowe (gtéwnie zwigzki chloru i bromu)

e  fosforoorganiczne (estry fosforowe)

e azotowe

fosforoorganiczne azotowe

20% 5%

nieorganiczne

50%
halogenowe
zwiazki chloru i
bromu
25%
Rys. 1. Procentowy rozkiad $wiatowej rocznej produkcji $rodkéw

utrudniajacych palnos¢ [3]

Fig. 1. Percentage distribution of world annual production of flame

retardants [3]

W zalezno$ci od modelu dziatania antypireny moga
wykazywa¢ aktywno$¢ na kazdym z czterech etapéw procesu
spalania (rys. 2). Zadanie tych zwigzkéw polega na
wychwycie wolnych rodnikéw, ktére odpowiadaja za
rozprzestrzenianie si¢ ognia. Wzrost efektywnosci dziatania
w zaleznoéci od rodzaju atomu halogenu przedstawia si¢
nastepujaco: I > Br > Cl > F.

Mieszanina

Gazy niepalne
Piroliza / gazoéw palnych

Materiat paln: Gazy palne—— Powietrze—— = Ogiei——» Produkty

(r. endotermiczna)
*tlen spalania
(r. egzotermiczna)

/

Sucha pozostato§é—= Powietrze — = Zar

Produkty ciekt

Termiczne sprzezenie zwrot

Rys. 2. Cztery etapy procesu spalania

Fig. 2. Four stages of combustion process

Zwiazki jodu cechuje duza niestabilno$¢ termiczna,
z kolei w zwigzkach fluoru sita wigzania pomiedzy atomem
halogenu a atomem wegla jest zbyt duza, co znacznie obniza
ich skuteczno$¢ jako antypirenéw. Z powyzszych powodéw
jedynie organiczne zwigzki bromu i chloru znalazly
zastosowanie na rynku, przy czym wigksza skuteczno$¢

wychwytu wolnych rodnikéw sprawia, ze to wlasnie
bromowane retardanty uzywane sg najczgscie;j.

Pod wptywem wysokiej temperatury ze zwigzkow
bromoorganicznych uwalnia si¢ bromowoddr, ktéry
zmniejsza stgzenie aktywnych rodnikéw powstajacych
w czasie spalenia, powodujac przerwanie mechanizmu
reakcji odpowiedzialnej za rozprzestrzenianie si¢ ognia.

W wyniku inhibitowania procesu palenia przez HBr
wedlug ponizszych reakcji ilo§¢ wydzielonego ciepta
w ptomieniu zmniejsza si¢ [4-8]:

HBr + OH — H,O + Br’ (1)
HBr + % O, —» OH + Br’ 2)
HBr+H — H, + Br’ 3)
HBr + CH;" — CH,4 + Br’ @)
H +Br" — HBr (®)]

Bromowane retardanty palenia

Bromowane retardanty spalania mozemy podzieli¢ na
dwie gtéwne grupy:

e antypireny reaktywne, dodawane do polimeru przed
procesem polimeryzacji i zwigzane z jego matryca
wigzaniem kowalencyjnym, np. tetrabromodifenol-A
(TBBP-A);

e antypireny addycyjne, niezwigzane z polimerem
wigzaniem chemicznym, a jedynie oddzialywaniami
fizycznymi, np.: polibromowane difenyloetery (PBDEs),
heksabromocyklododekan (HBCD), polibromowane
bifenyle (PBBs) [8-10].

Na rysunku 3 przedstawiono wzory
bromowanych retardantow.

oQ

Brx :

strukturalne

x+y =1-10
(a)
HOOH - .
x+y—1 10
(d)

Rys. 3. Wzory strukturalne: a) PBDEs, b) HBCD, ¢) TBBPA i d) PBBs

Fig. 3. Structural formula: a) PBDEs, b) HBCD, c) TBBPA and

d) PBBs

Polibromowane difenyloetery (PBDEs)

Polibromowane  difenyloetery = otrzymywane  sa
w wyniku bromowania eteru difenylowego. Istnieje 209
kongeneréw PBDEs r6znigcych si¢ migdzy soba liczbg oraz
miejscem podstawienia atoméw bromu w molekule.
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Tabela 1. Nazewnictwo wybranych kongeneréw PBDE wedlug systemu
IUPAC

Table 1. Nomenclature of selected PBDE congeners according to IUPAC
system

Nazwa wedhug

Kongener systemu

IUPAC

4-Monobromowany eter difenylowy BDE-3

2,4-Dibromowany eter difenylowy BDE-7
4,4’-Dibromowany eter difenylowy BDE-15
2,2’ 4-Tribromowany eter difenylowy BDE-17
2,44 -Tribromowany eter difenylowy BDE-28
2,2’ ,4,4’-Tetrabromowany eter difenylowy BDE-47
2,2’,4,5-Tetrabromowany eter difenylowy BDE-49
2,3’,4,4’-Tetrabromowany eter difenylowy BDE-66
2,3’,4’,6-Tetrabromowany eter difenylowy BDE-71
3,3’,4,4’-Tetrabromowany eter difenylowy BDE-77
2,2’,3,4,4’-Pentabromowany eter difenylowy BDE-85
2,2°,4,4’,5-Pentabromowany eter difenylowy BDE-99
2,2°,4,4° ,6-Pentabromowany eter difenylowy BDE-100
2,3’,4,4’ ,6-Pentabromowany eter difenylowy BDE-119
3,3’,4,4’,5-Pentabromowany eter difenylowy BDE-126
2,2°,3,4,4°,5’-Heksabromowany eter difenylowy BDE-138
2,2’,44°,5,5’-Heksabromowany eter difenylowy BDE-153
2,2’,4,4°,5,6’-Heksabromowany eter difenylowy BDE-154
2,2°,3,4,4°,5’ 6-Heptabromowany eter difenylowy BDE-183
2,2°,3,3,44°,5,5°,6,6’-Dekabromowany eter difenylowy BDE-209

Tabela 2. Wiasciwosci fizykochemiczne wybranych kongeneréw PBDEs [11]

Table 2. Physicochemical properties of selected PBDE congeners [11]

Kongenery te dzieli si¢ na dziesig¢ grup: od mono do
dekabromowanego eteru difenylowego, przy czym gtéwne
zastosowanie na rynku maja produkty handlowe zawierajace
kongenery ,Penta”, ,Okta” 1 ,Deka”. Obecnos¢
w mieszaninach technicznych wyzej bromowanych PBDEs
spowodowana jest tym, ze w celu skutecznego obnizenia
palnosci tworzywa molekuta antypirenu powinna zawieraé
przynajmniej pie¢ atoméw bromu. W tabeli 1 podano
nazewnictwo wybranych kongeneréw PBDE zgodnie
z systemem IUPAC.

PBDE:s sg trwalymi zwigzkami o temperaturach wrzenia
w zakresie od 310 do 425°C, odpornymi na dziatanie
kwaséw 1 zasad oraz stabo rozpuszczalnymi w wodzie.
W tabeli 2  podano  podstawowe  wlasciwosci
fizykochemiczne tej grupy zwiazkéw.

PBDEs wykazuja silne powinowactwo do tluszczéw,
przez co tatwo ulegaja akumulacji w organizmach zywych.
Z uwagi na fakt, iz zwiazki te nie sg polaczone z matryca
polimeru wigzaniami chemicznymi, a  jedynie
oddziatywaniami  natury  fizycznej istnieje = obawa
o niekontrolowane ich przedostawanie si¢ do Srodowiska.

Kongener BDE-3 | BDE-15 BDE-32 BDE-47 BDE-82 BDE-154 | BDE-183 [BDE-209
Nr CAS 101-55-3 [2050-47-7 | 189083-60-4 | 5436-43-1|327185-11-5|207122-15-4|207122-16-5|1163-19-5
Wzér C]zHgBl’O C]zHgBI'zO C12H7B1'30 C]zH(,BI'40 C12H5B1'50 C12H4B1'(,0 C12H3BI'7O C]zBI']()O
Masa molowa [g/mol] 249,103 | 327,999 406,895 485,791 564,687 643,583 722,479 959,167
Temperatura topnienia
18,72 57,7 - 83,5+84,5 - 131+132,5 | 171+173 302,5
[°C]
Temperatura wrzenia
310,1 - - - - - - -
[°C]
Objetos¢ molowa
154,8 2422 265,5 288.,8 312,1 3354 358,7 428,6
[em®/mol]
Ciepto parowania
47,9 67,7 83,3 103,13 99,1 113 118 -
AH, [kJ/mol]
Rozpuszczalnosé
. 3
w wodzie [glem] 4809 | 0130 | 000038 | 000007 | 647-107 | 870-107 | 150-10° |4,17-10°
dlat=25°C
Wspétczynnik podziatu oktanol/woda
485 5,03 5,47+5,58 [5,87+6,16| 6,64+6,97 | 6,86+7,93 7,14 9,97
log Kow
Wspétczynnik podziatu oktanol/powietrze log Koa - 8,63 9,28 10,41 11,14 11,89 12,68 -
Stata Henry’ego
10,13 4,11 - 1,11 - 0,24 0,0074 -
Ku (T =25°C)
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PBDEs jako palne retardanty stosowane sg m.in.:
w polimerach termoplastycznych, usieciowanych zywicach,
kauczukach, piankach poliuretanowych, farbach, lakierach
oraz materiatach tekstylnych, gdzie ich zawarto§¢ moze
dochodzi¢ nawet do 30%. W tabeli 3 przedstawiono
zastosowanie PBDEs w tworzywach polimerowych.

Tabela 3. Zastosowanie polibromowanych
w tworzywach polimerowych [12]

eterow  difenylowych

Table 3. Application of polybrominated diphenyl ethers in plastic materials
[12]

Zywice i polimery Penta-BDE Okta-BDE
ABS X

Deka-BDE

Zywice epoksydowe

Zywice fenolowe X

Poliakrylonitryl
Poliamid X

Politereftalan butylu X

Polietylen

Politereftalan etylenu

Polipropylen

Polistyren X
PCV X

R A R A R A R A R A R R

Poliuretany X

Rocznie na $wiecie produkowanych jest okoto
67 125 Mg PBDE, w tym: 13% Penta-BDE, 5% Okta-BDE
i 82% Deka-BDE. Pomimo najwickszego udzialu
w produkcji kongeneru ,,deka” jego stezenia w $Srodowisku
odnotowuje si¢ na poziomach znacznie nizszych
w poréwnaniu z pozostalymi kongenerami, co moze wynika¢
z jego degradacji do nizszych polibromowanych
difenyloeteréw [8, 12].

Tetrabromodifenol-A (TBBP-A)

Tetrabromodifenol-A nalezy do grupy reaktywnych
antypirenéw. Jego globalne zuzycie jest szacowane na
poziomie okoto 210 000 Mg rocznie i osiagga najwicksza
warto$¢ sposrod wszystkich stosowanych BFR (brominated
flame  retardants). TBBP-A jest produkowany przez
bromowanie difenolu A w rozpuszczalniku organicznym.
90% tego zwigzku wykorzystuje si¢ do produkcji zywic
epoksydowych i poliweglanowych, a 10% do wytwarzania
wysokoudarowego  polistyrenu.  Struktura  chemiczna
TBBP-A jest podobna do budowy hormonu tarczycy -
tyroksyny. Testy in vitro pokazaty jego silne powinowactwo
chemiczne do biatka transtyretyny (TTR), co moze by¢
przyczyna zaburzen w gospodarce hormonalnej tego
narzagdu. TBBP-A ulega rozkladowi pod wpltywem
promieniowania UV zaréwno w przypadku obecnosci, jak
i braku grup wodorotlenowych. Giéwnym produktem
rozkladu tego zwigzku jest 2,4,6-tribromofenol, wsréd
pozostatych produktéw reakcji 0Znaczono:
di- i tribromobisfenol A, dibromofenol oraz 2,6-dibromo-1,4-
hydroksybenzen [13, 14].

Heksabromocyklododekan (HBCD)

Heksabromocyklododekan jest zwigzkiem cyklicznym
produkowanym  przez  bromowanie  cyklododekanu,
w wyniku procesu otrzymywane sg izomery o, i y. HBCD
uzywany jest gléwnie przy wytwarzaniu wytltaczanego
i spienionego polistyrenu (XPS i EPS). Roczng produkcje
tego zwiazku szacuje si¢ na okoto 16 700 Mg [14].

Polibromowane bifenyle (PBBs)

Polibromowane bifenyle stanowig grupg 209 mozliwych
kongeneréw. W temperaturze pokojowej sa substancjami
statymi, praktycznie nierozpuszczalnymi w wodzie i bardzo
odpornymi na rozktad termiczny. Pierwszym produkowanym
zwigzkiem PBB byl heksabromobifenyl, produkowany
w Stanach Zjednoczonych pod handlowa nazwg FireMaster.
Jego produkcje prowadzono w latach 1970-1974 az do
wypadku, w wyniku ktérego znaczna ilo$¢ tego produktu
trafita jako dodatek do pasz dla bydla, powodujac tym
samym Kkatastrof¢ ekologiczng na szeroka skale. PBBs
produkowano m.in. réwniez we Francji do roku 2000,
mieszanka PBB byla sprzedawana pod nazwa Adine 0102,
i Niemczech jako Bromkal 80-9D do roku 1985. Szacuje sig,
ze co najmniej 11 000 Mg tych zwigzkéw wyprodukowano
na skale §wiatowa, gléwnie stosujac je jako dodatek do
kopolimeréw akrylonitrylowo-butadienowo-styrenowych
(ABS), powlok, lakieréw i pianek poliuretanowych [14].

Wystepowanie PBDEs w srodowisku

Sposréd  przedstawionych bromowanych opdzniaczy
palenia grup¢ najmniej dotad poznang stanowig bromowane
difenyloetery. Duze podobienstwo w  budowie
chemicznej tych zwigzkéw do polibromowanych (PBB)
i polichlorowanych bifenyli (PCB), substancji
o udowodnionym dzialaniu toksycznym spowodowalo
w ostatnich latach rozszerzenie skali badan dotyczacej
zawarto$ci PBDEs w Srodowisku.

Polibromowane difenyloetery stanowig duze zagrozenie
dla Srodowiska ze wzgledu na duzg trwato$¢ oraz potencjalng
fatwo$¢ w przedostawaniu si¢ do niego ze wzgledu na brak
wigzan chemicznych z matrycg tworzyw, do ktérych sa
dodawane. Przeprowadzone badania potwierdzity ich
wystgpowanie w  wigkszosci elementéw  Srodowiska
wodnego i ladowego, m.in. w: powietrzu, wodach, osadach,
rybach, matzach, ptakach, ssakach, a takze tkankach ludzkich
[1, 2,6, 12, 14]. Za gtéwne zrédia emisji tej grupy zwiazkow
uwaza si¢ zaklady produkujace mieszaniny techniczne
PBDEs oraz zaklady tworzyw sztucznych i tekstyliow.
Dodatkowy problem dla stanu $rodowiska naturalnego
stanowi sposéb  postepowania z odpadami sprzetu
elektrycznego i elektronicznego. Obecno§¢ kongeneréw
BDE-47, BDE-99 oraz BDE-100 zostala stwierdzona
w odciekach ze skladowisk odpadéw elektrycznych na
terenie Japonii. Mechanizm przedostawania si¢ PBDEs do
srodowiska z tego typu odpadéw nie jest do konca poznany,
lecz prawdopodobnie polega na ich reakcji z innymi
substancjami ~ organicznymi  obecnymi w  sptywie
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powierzchniowym ze sktadowisk. Brak jest jakichkolwiek
doniesien na temat uwalniania PBDEs podczas spalania
plastiku oraz tworzyw sztucznych w niskich temperaturach
(paleniska indywidualne), jednakze ze wzgledu na lokalny
charakter oddzialywania i mozliwie duzg liczb¢ emitoréw
taka S$ciezka przedostawania si¢ PBDEs jest réwniez
prawdopodobna [14, 15].

Poziomy srodowiskowe polibromowanych
difenyloeterow

Powietrze

W transporcie atmosferycznym PBDEs waznym
czynnikiem jest ci$nienie par, ktére maleje liniowo wraz ze
wzrostem zawarto$ci atoméw bromu w molekutach tych
zwigzkéw. Wyzej bromowane etery ulegaja sorpcji na
czastkach zawieszonego pytu, natomiast nizej bromowane
kongenery wystepuja w fazie gazowej. Fakt ten potwierdzity
badania jako$ci powietrza przeprowadzone na terenie USA,
w ktérych stwierdzono, ze kongener BDE-47 wyst¢gpowat
w ponad 80% w fazie gazowej, natomiast 20% zawartosci
kongeneru BDE-153 obecne bylo w tej fazie gazowej [16].
Prébki powietrza pobrane z okolic Wielkich Jezior
obejmujace zar6wno tereny wiejskie, jak i przemystowe
poddano badaniu w celu oznaczenia zawarto$ci sumy
kongeneréw BDE-47, BDE-99, BDE-100, BDE-153,
BDE-154. Najwigksze warto$ci w przedziale od 6,9 do
77 pg/m’ stwierdzono w okolicach Chicago, przy czym
w profilu dominowaty kongenery BDE-47 i BDE-99.
Badania powietrza atmosferycznego prowadzone w Szwecji
w latach 1990-1991 wykazaly st¢zenie sumy kongeneréw
BDE-47, BDE-99, BDE-100 na poziomie 8 pg/m’ na
pétnocy kraju oraz warto§¢ 1 pg/m’ w rejonach
poludniowych. W prébkach powietrza pochodzacych
z terenéw rolniczych Anglii oznaczono analogiczng sume¢
kongeneréw, a ich stezenie wahalo si¢ w zakresie stezen od
6 do 58 pg/m’ dla miejscowosci zlokalizowanych na
potudniu oraz od 7 do 69 pg/m’ na pétnocy. Wysokie
stezenie PBDEs stwierdzono w prébkach powietrza
pobranych z fabryki demontazu sprzg¢tu elektronicznego,
Srednie oznaczone zawarto$ci poszczegdlnych kongeneréw
przedstawiaja si¢ nastgpujagco: BDE-47 - 1250 pg/m’,
BDE-99 - 2600 pg/m’, BDE-209 - 36500 pg/m’ [14].
W zakladzie recyklingu metali w Tajwanie oznaczona suma
kongeneréw triheksa-BDEs miescita si¢ w przedziale od
100 do 190 pg/m’. Dane z 2001 roku pochodzace
z monitoringu powietrza miast Japonii podaja stezenie sumy
kongeneréw BDE-47, -99, -153, -183, -209 na poziomie
poréwnywalnym z warto$ciami europejskimi od 6,5 do
80 pg/m’ dla miasta Kyoto oraz duzo wyzszym - od 104 do
347 pg/m’ dla terenéw Osaki, kongener BDE-209 stanowit
96% catkowitego stgzenia [16]. Obecno$¢ PBDEs
stwierdzono réwniez w rejonach Arktyki, w prébkach
pochodzacych z miejscowoéci Alert oznaczona suma
kongeneréw diheksa-BDEs miescita si¢ w przedziale od 1 do
4 pg/m’[6].

Badania dotyczace uwalniania bromowanych
op6zniaczy zaplonu ze sprzetow elektronicznych wykazaty

obecno$¢ PBDEs w powietrzu wewnatrz pomieszczenia,
w ktérym przez kilka godzin wlaczony byt telewizor.
Najwigksze stezenia odnotowano dla kongeneru tri-BDE
odpowiednio 143 pg/m’ w prébkach pobranych znad
odbiornika TV i 25 pg/m’ w érodku pokoju. Stezenie
kongeneru tetra-BDE w tych samych punktach pomiarowych
wynosito odpowiednio 11 i 2,7 pg/m’, a wartosci
oznaczanych penta- oraz heksa-BDEs znajdowaty si¢ na/lub
ponizej granicy oznaczalnosci [12].

W prébkach kurzu pobranych z jednorazowych workéw
odkurzaczy domowych analizowano w wydzielonej frakcji
o Srednicy ziaren < 2 mm sum¢ kongeneréw BDE-47,
BDE-99, BDE-100, BDE-153, BDE-154, BDE-183 oraz
BDE-209. Sposréd krajéw uczestniczacych w badaniach
najmniejsze ~ warto$ci  stwierdzono w  Niemczech
17+550 ng/g kurzu i Australii 500+13000 ng/g kurzu,
a najwicksze w USA 520+29000 ng/g kurzu i Wielkiej
Brytanii 950+54000 ng/g kurzu [17]. Wyniki badan prébek
powietrza prezentowane przez National Institute of Public
Health w Oslo wykazaly zawarto$¢ kongeneru BDE-47 na
poziomie 12+59 pg/m’ i BDE-99 w zakresie od 7 do
20 pg/m’ [18].

Srodowisko wodne

Rozpuszczalno$¢ w wodzie PBDEs zmniejsza si¢ wraz
ze wzrostem liczby atoméw bromu w molekule, natomiast
wspodtczynnik podziatu oktanol/woda wyrazony jako warto$¢
log K, rosnie wraz ze wzrostem liczby atoméw bromu
w molekulach tych zwigzkéw. Mniej bromowane etery, takie
jak BDE-47 i BDE-99, stanowia 90% catkowitej zawartoS$ci
oznaczanej w fazie wodnej, kongenery o wigkszej zawartosci
bromu sg silniej wigzane przez czastki osadéw, co czyni je
mniej mobilnymi w §rodowisku wodnym.

Dane na temat wystgpowania PBDEs w wodzie s3
mocno ograniczone ze wzgledu na fakt, ze zwiazki te sa
praktycznie  nierozpuszczalne w  wodzie. Badania
prowadzone przez Agencje ds. Srodowiska w Japonii nie
wykazaty obecnosci kongeneréw heksa-, okta- i deka-BDEs
w wodach pobranych z punktéw ujécia rzek czy wodach
morskich. W wodach powierzchniowych jeziora Ontario
oznaczono zawarto§¢ BDE-47 1 BDE-99 na poziomie
4+13 pg/dm’, kongenery te stanowity ponad 90% wszystkich
oznaczanych ~ PBDEs. Probki  przybrzezne wod
w Holandii analizowano pod wzgledem zawartosci: BDE-47,
BDE-99 i BDE-153, otrzymane warto$ci wynosity
odpowiednio 1 pg/dm’, 0,5 pg/dm® i 0,1 pg/dm’. W profilu
osadow dennych w wigkszo$ci wystepuja kongenery:
BDE-47, BDE-99, BDE-153, BDE-183 i BDE-209.
Kongener BDE-209 jako dominujacy zwigzek zostat
zidentyfikowany w osadach pobranych z terenéw Osaki,
a zawarto$¢ PBDEs miescita si¢ w przedziale od 33 do
410 ng/g suchej masy. Najwicksze wartosci BDE-47
i BDE-99 na terenie Europy wystgpowaty w osadach
pobranych z rzeki Humber w Wielkiej Brytanii, suma tych
kongeneréw wynosita 13,1 ng/g suchej masy [16].
Wystepowanie PBDEs w osadach dennych pobranych z dna
Baltyku maleje wraz ze wzrostem glebokosci wydobycia,



60 CHEMIA e DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2010, R. 15, NR 1

przypuszczalnie fakt ten spowodowany jest wzrostem
zanieczyszczenia $rodowiska tymi substancjami w ostatnich
latach, $rednie oznaczone st¢zenie sumy kongeneréw
w gérnej warstwie osadu (4 mm) wynosito 0,52 ng/g suchej
masy [6].

Profil kongeneré6w PBDEs w organizmach zywych
zasiedlajacych §rodowisko wodne jest podobny i nie zalezy
od gatunku, pozioméw stezen czy szerokosci geograficznej.
W profilu tym wystepuja gtéwnie kongenery BDE-47,
BDE-99, BDE-100, BDE-153 i BDE-154, przy czym BDE-
47 stanowi w wigkszosci badanych przypadkéw ponad 50%
sumy wszystkich oznaczanych eteréw difenylowych.
Wspdtczynnik bioakumulacji BAF (bioaccumulation factor)
wyrazajacy stosunek stezenia substancji chemicznej
w organizmie do jej st¢zenia w otaczajacym medium zostat
okreslony dla gatunku matzy jadalnych zasiedlajacych wody
Baltyku i wynosil odpowiednio 1300000 dla BDE-47,
1400000 dla BDE-99 i 220000 dla BDE-153. Wspdétczynniki
BAF w przypadku BDE-47 i BDE-99 osiagnety warto$¢
znacznie wigksza w poréwnaniu do kongeneréw PCB
pomimo krétszego okresu poéttrwania PBDEs. Analiza
piramidy troficznej gatunkéw zyjacych w  Oceanie
Atlantyckim  pokazata  korelacje¢ w  wystgpowaniu
tri-heksa-BDEs w tkankach pochodzacych od drapieznikéw
i ich ofiar. Stgzenia PBDEs w tkankach zwierzat stono-
i stodkowodnych sg znacznie wigksze niz w otaczajacym je
srodowisku. Badania prowadzone w Szwecji na terenie
Viskan-Klosterfijorden wykazaty stezenie sumy
tetra-, penta- i heksa-BDEs na poziomie 27 mg/kg tluszczu
w mie¢sniach i 110 mg/kg ttuszczu w watrobie szczupaka
[16]. Duzo wigksze sumaryczne st¢zenia kongeneréw
tri-heksa-BDEs  stwierdzono w tluszczu w pstragach
pochodzacych z terenu Wielkich Jezior (3000 mg/g) oraz
sumy stezen tetra-heksa-BDEs na poziomie 2440 ng/g
thuszczu dla tososi z jeziora Michigan [19]. Poziomy PBDEs
w rybach z terenéw Japonii w poréwnaniu z poziomami tych
zwigzkéw w rybach z obszaru Europy i Ameryki Péinocnej
osiggaja warto$§¢ najnizsza i ksztaltuja si¢ w granicach od
0,12 do 3,3 ng/g ttuszczu. Obecno$¢ kongeneréw BDE-47,
BDE-99 i BDE-100 w iloSciach odpowiednio 38,
54 1 20 pg/g ttuszczu stwierdzono w karpiach pochodzacych
z najwyzej polozonego na $wiecie jeziora Namuco
w Tybecie, zjawisko to prawdopodobnie zwigzane jest
z mozliwoscia dalekosi¢znego transportu atmosferycznego
tych zwigzkéw [20]. Sposréd ssakéw morskich najczestsze
doniesienia na temat wystepowania PBDEs dotycza
delfinbw, fok i wielorybéw, stezenia oznaczane w ich
tluszczu przewyzszaja stezenia w innych organizmach
morskich, gdyz zwierzgta te stanowig czg¢sto jedno
z ostatnich ogniw tancucha pokarmowego. Badania fok
prowadzone w Kanadzie w latach 1981-1996 wykazaty
ponad 10-krotny wzrost stezenia PBDEs, réwniez w tluszczu
wielorybéw  stwierdzono  siedmiokrotne  zwickszenie
zawarto$ci tych zwiazkéw w okresie ostatniego 15-lecia,
w obu przypadkach dominujacym byt BDE-47. W tkankach
fok pochodzacych z wybrzezy Kanady odnotowano wigksze

stezenia PBDEs $rednio 1730 ng/g tluszczu w poréwnaniu
do fok batltyckich, gdzie st¢zenia wynosity $rednio
730 ng/g ttuszczu [21].

Stezenia PBDEs w Zywnosci i tkankach ludzkich

Jedna z gtéwnych drég narazenia ludzi na dzialanie
PBDEs jest dieta bogata w tluste ryby. Wykazano istotny
zwiazek pomiedzy iloScia spozywanych ryb
a poziomem PBDEs we krwi. Stgzenia PBDEs u ludzi,
w ktérych diecie nie bylo ryb, wynosily $rednio 0,4 ng/g
thuszczu, u oséb spozywajacych ryby od 12 do 20 razy
w miesigcu oznaczono zawarto$¢ 2,2 ng/g thuszczu. Podobna
korelacje obserwowano réwniez pomigdzy mlekiem matek
karmigcych, stosujacych diet¢ bogata w ryby, poziomy
PBDEs s3a prawie 2,5-krotnie wicksze w poréwnaniu do
prébek pochodzacych od kobiet, ktére ryb nie spozywaja
[19]. W tabeli 4 przedstawiono zawartoSci PBDEs
w wybranych produktach spozywczych.

Inng drog¢ narazenia na dziatanie tych zwigzkéw
stanowi uktad oddechowy, szacuje si¢, ze wraz z wdychanym
powietrzem do organizmu trafia 32,9 ng/osob¢ PBDEs,
a z pozywieniem 123 ng/osobg, co stanowi odpowiednio 27
i 70% catkowitego dziennego pobrania PBDEs [16]. Droga
wziewna moze odgrywa¢ wazng role w przypadku oséb
narazonych zawodowo, pracujacych w fabrykach demontazu
sprzetu elektronicznego lub spedzajacych caly wymiar czasu
pracy w pomieszczeniach biurowych z duza iloscig
komputeré6w.  Ostatnie  badania  wykazaly  znaczng
koncentracje PBDEs w kurzu gospodarstw domowych
zlokalizowanych na terenie USA i Wielkiej Brytanii. Uwaza
si¢, ze kontakt z zawieszonym w powietrzu pylem jest
szczegblnie niebezpieczny dla dzieci do 6 roku zycia [17].
W tabeli 5 przedstawiono zakres szacowanego dziennego
pobrania wraz z kurzem PBDEs w obrgbie trzech grup
wiekowych. W niektérych krajach jest prowadzony ciagly
monitoring tych zwiazkéw w ludzkich tkankach. Rezultaty
badan pokazuja najwigksze stezenia PBDEs wsrdd populacji
Amerykanéw, nizsze u Europejczykdw 1 najmniejsze
u mieszkancéw Japonii. Stgzenia PBDEs w krwi 1 mleku
ludzkim sg nizsze w poréwnaniu do st¢zen innych substancji
z grupy persystentnych zanieczyszczen $rodowiska, takich
jak PCB i DDE. Nalezy podkresli¢, ze, podczas gdy stgzenia
zwigzkéw chloroorganicznych malejg, poziom PBDEs
w tkankach ludzkich stale ro$nie. Tendencja wzrostowa
zawarto$§ci PBDEs zostata zatrzymana w ostatnich latach
w krajach, w ktérych wycofano mieszanki techniczne.
Stezenie PBDEs w mleku kobiet pochodzacych ze Szwecji
podwajato si¢ co 5 lat, biorac pod uwage okres
1972-1997 r., a w latach 1998-2000 r. odnotowano pierwsze
jego spadki [2]. Do krajéw prowadzacych ciagly monitoring
PBDEs w tkankach ludzkich dotaczaja nowe, jak np. Francja,
gdzie poddano badaniom materiat biologiczny: tkanke
tluszczowa i krew matek karmigcych, krew pepowinowg oraz
mleko, pochodzacy od grupy 96 kobiet na zawarto$¢
kongeneréw tri-Deka-PBDEs.
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Tabela 4. PBDEs w wybranych produktach spozywczych
Table 4. PBDE:s in selected foodstuffs

Matryca Suma kongeneréw SteZenie Jednostka Miejsce Literatura
Wieprzowina BDE-47,99,153,154,183 565+597 [ng/kg thuszezu] Hésozé’;’r“a [22]
Wolowina BDE-47,99,153,154,183 248290 [ng/kg thuszczu] H;)Zé’;‘r“a [22]
Jagniecina BDE-47,99,153,154,183 1822261 [ng/kg thuszczu] H;)Zé’;‘r“a [22]
Kurczak BDE-47,99,153,154,183 247 [ng/kg thuszezu] Hésozé’;’r“a [22]
Jaja BDE-47,99,153,154,183 482+530 [ng/kg thuszezu] H;%Zé’;’r“a [22]
Margaryna BDE-47,99,153,154,183 145-188 [ng/kg thuszczu] H;)Zé’;‘r“a [22]
Olej i tluszcz . . Hiszpania
rosiinny BDE-47,99,153,154,183 795+805 [ng/kg thuszezu] o0 [22]
Makrela BDE-47,99,100,153,154,183 11237 [ng/kg masy] Hésozé’ga’r“a (23]
E0so$ BDE-47,99,100,153,154,183 20152 [ng/kg masy] H;%Zé’ga’r“a (23]
Tufczyk BDE-47,99,100,153,154,183 5583 [ng/kg masy] H;)Z(fga‘;‘a [23]

. . BDE-28,47,99,100,153,154, Japonia
Wieprzowina 183 63,6 [ng/g masy] 2502 . [24]
. BDE-28,47,99,100,153,154, Japonia
Wotowina 183 16,2 [ng/g masy] 2002 r. (241
BDE-28,47,99,100,153,154, Japonia
Kurczak 183 6,25 [ng/g masy] 2002 1. [24]
. . . Polska
Wieprzowina BDE-28,47,99,100,153,154 38+71 [pg/g thuszczu] 2006 [25]
. . Polska
Wolowina BDE-28,47,99,100,154 43+68 [pg/g tuszczu] 2006 ¢ [25]
. . Polska
Jaja BDE-28,47,99,100,153,154 172390 [pg/g thuszezu] 2006 ¢ [25]
. Polska
Masto BDE-28,47,99,100,153,154 55174 [pg/g thuszezu] 2006+ [25]
. . Polska
Karp BDE-28,47,49,99,100,154 49:206 [pe/g tkanki] 2006+ [25]
i BDE-17,28,47,49,66,99,100, _ . Polska
Dorsz 119.153.154 15+720 [pg/g tkanki] 2006 1. [25]
. BDE-17,28,44,47,66,99,100, , . Polska
Foso$ 119.153.154 421+6693 [pg/g tkanki] 2006 1. [25]

Tabela 5. Zakres szacowanego dziennego pobrania wraz z kurzem PBDEs w obre¢bie trzech grup wiekowych [17]

Table 5. Estimated daily range of PBDESs intake from dust for three age groups [17]

. . . . | Szacowane dzienne pobranie PBDEs z kurzem [ng/dzief/osobg]
Grupa wiekowa Kraj Szacowana dawka kurzu [mg/dzien] BDE47 BDEY9 BDEI53 BDEI33 BDE209
Niemcy 0,56=110 <12 <14 <12 <1+13 <1+45
Dorogli Wielka Brytania 0,56=110 <120 <1+33 <1+6 <12 <1+6000
Australia 0,56+110 <1+150 <1+380 <146 <l+11 <1+1400
Stany Zjednoczone 0,56+110 <1+330 <1+400 <1-72 <1+440 <1+2300
Niemcy 50+100 <12 <1+4 <12 <1+12 <141
2,5-letnie Wielka Brytania 50+100 <1+18 <1+:30 <15 <12 45+5400
dzieci Australia 50+100 1+140 1+340 <141 <1+10 1+1300
Stany Zjednoczone 50+100 12+300 3+370 <1+65 <1+400 6+2100
Niemcy 3 <1 <1 <1 <1 <1
6-letnie Wielka Brytania 3 <1 <1 <1 <1 3+160
dzieci Australia 3 <14 <1+10 <1+l <1 <138
Stany Zjednoczone 3 <19 <1+11 <12 <1+12 <1:62

W tkance tluszczowej kobiet karmigcych sposrdéd nizej
bromowanych eteréw przewazaly kongenery: BDE-28
(2,5%), BDE-47 (25,1%), BDE-99 (6,4%), BDE-100 (6,5%),
BDE-153 (43,9%), BDE-154 (1,6%) i BDE-183 (7,7%).
Suma oznaczanych kongener6w miescita si¢ w zakresie od
0,84 do 25,85 ng/g ttuszczu ze $rednig warto$cig na poziomie

2,59 ng/g ttuszczu, co bylo wynikiem poréwnywalnym
z badaniami prowadzonymi w Finlandii i Hiszpanii. Duza
zawarto§¢  kongeneru BDE-153  przy jednocze$nie
niewielkim jego procentowym udziale w mieszaninie
handlowej PentaMix (do 5%) moze sugerowaé jego
selektywng akumulacje¢ lub wigksza, w stosunku do innych



62 CHEMIA e DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2010, R. 15, NR 1

kongeneréw tetra-penta-BDEs, odporno$¢ na metabolizm.
Taki sam profil kongeneréw stwierdzono w mleku, gdzie
suma PBDEs ksztaltowata si¢ na poziomie od 0,31 do
19,94 ng/g tluszczu, ze $rednig wartoscia 2,51 ng/g ttuszczu,
co réwniez bylo poréwnywalne z innymi danymi
europejskimi. W krwi matek i krwi pgpowinowej
dominujacy jest kongener BDE-153, stanowiacy ponad 70%
sumy wszystkich oznaczanych eteréw difenylowych.
Stezenie BDE-153 oznaczonego w krwi matek miescito si¢
w granicach od 0,06 do 9,66 ng/g tluszczu, a w krwi
pepowinowej w przedziale od 0,14 do 7,38 ng/g ttuszczu.
Otrzymane wyniki byty do czterech razy mniejsze
w poréwnaniu z innymi krajami europejskimi. Wsréd
badanych kongeneréw najwickszy wspélczynnik korelacji
miedzy wystgpowaniem w tkance ttuszczowej i mleku matek
wykazaty kongenery: BDE-28, BDE-100, BDE-153.
W przeciwienstwie do pozostalych zwiazkéw z grupy POPs
(Persistent Organic Pollutants) w przypadku PBDEs brak
jest zalezno$ci pomiedzy wiekiem badanych kobiet oraz
liczbg wczedniejszych urodzen a poziomem badanych
kongeneréw w ich tkankach. Sposréd wyzej bromowanych
PBDEs w tkance tluszczowej matek karmigcych przewazaty
ilosciowo kongenery: BDE-197, BDE-207 i BDE-209, suma
dziewigciu oznaczanych okta-deka-BDEs miedcita si¢
w zakresie od 0,13 do 7,60 ng/g ttuszczu z wartoscia Srednig
na poziomie 2,73 ng/g tluszczu. Wymienione kongenery
réwniez dominowaly w mleku matek, zawartos¢ sumy wyzej
bromowanych PBDEs miescita si¢ w przedziale od 0,74 do
11,58 ng/g tluszczu, z wartoéciag $rednia na poziomie
3,79 ng/g ttuszczu. okta-deka-BDEs stanowity ok. 50% sumy
wszystkich oznaczanych w pracy kongeneréw. Oszacowano,
ze $rednia dzienna dawka pobrania wyzej bromowanych
kongeneréw okta-deka-BDEs wraz z mlekiem matki
(500 cm’/ dzien) dla noworodka wynosi 35 ng i jest
poréwnywalna z dawka obliczong dla kongeneréw
tri-hepta-BDEs wynoszaca 40 ng. W krwi matek suma stezen
okta-deka-BDEs miescita si¢ w zakresie 0,41+58,64 ng/g
thuszczu z wartos$cia $rednig na poziomie 8,85 ng/g ttuszczu,
w krwi pepowinowej oznaczone wartosci byly wigksze
w zakresie 0,90+-363,33 ng/g tluszczu i warto$cig Srednig
12,34 ng/g tluszczu. Otrzymane wyniki moga wskazywac na
wigksze narazenie plodu w lonie matki na wyzsze PBDEs
w stosunku do nizszych kongeneréw, ktérych oznaczone
warto$ci w krwi matek i krwi pgpowinowej wystepowaty na
zblizonym poziomie [26]. Badania mleka kobiet karmiacych
w Australii wykazaty zblizony profil kongenerowy do profilu
mleka kobiet z Francji, aczkolwiek dominujacym okazat si¢
by¢ w tym przypadku kongener BDE-47, ktéry stanowit
ponad 50% sumy wszystkich oznaczanych PBDE:s.
Oznaczona suma osiemnastu kongener6w PBDEs miescita
si¢ w zakresie od 6,1 do 18,7 ng/g tluszczu z wartoscia
$rednig na poziomie 11,1 ng/g thuszczu. Otrzymane wartosci
sa czterdziestokrotnie wigksze w poréwnaniu z wynikami
otrzymanymi w Azji, jedenastokrotnie wyzsze w poréwnaniu
z wynikami otrzymanymi w Rosji i do sze$ciu razy wigksze
w stosunku do warto$ci oznaczonych w Wielkiej Brytanii.
Fakt ten jest zaskakujacy, gdyz analogiczne badania
zawarto$ci dioksyn pokazaly najmniejsza ich koncentracje

wilasnie w probkach pochodzacych z Australii. Duze stezenia
PBDEs odnotowane w mleku kobiet pochodzacych
z Australii sg trudne w interpretacji, poniewaz kraj ten nigdy
nie produkowat mieszanek technicznych PBDEs, a jedynie
sprowadzat je w niewielkich ilo$ciach. Autorzy sugeruja, ze
narazenie na PBDEs moze by¢ silnie zwigzane
z prowadzonym stylem zycia, otaczajacym
mikro§rodowiskiem i sposobem przygotowywania zywno§ci,
co w pewnym stopniu moze ttumaczy¢ tak wysokie stezenia
PBDEs, wystepujace wsréd populacji kobiet Australii [27].
Te¢ hipoteze czeSciowo potwierdzaja badania zawarto$ci
wybranych kongeneréw PBDEs w prébkach mleka,
powietrza i kurzu doméw karmigcych kobiet. Wykazano
znaczaca korelacje pomiedzy zawartoScia w mleku
i powietrzu dla kongeneru BDE-99 oraz zawarto$cia
kongeneru BDE-153 w kurzu i kongeneru BDE-183 w mleku
[28].

Dane na temat toksycznosci PBDEs s3a mocno
ograniczone, a ich szkodliwy wplyw na zdrowie ludzi wiaze
si¢ gléwnie z mozliwoScia wywotywania zaburzen
w  gospodarce  hormonalnej tarczycy.  Pochodne
hydroksylowe PBDEs swoja budowa przypominaja hormony
tarczycy: T,, T; i T4 1 moga taczy¢ si¢ z receptorami
hormonéw alfa i beta obecnymi w organizmie czlowieka.
Ostatnie badania przeprowadzone na grupie srodowiskowo
narazonej, ktéra stanowili rybacy wedkujacy na terenie
Wielkich Jezior, nie wykazaty wyraznego zwigzku pomiedzy
zawarto$ciag PBDEs a poziomami tyroksyny i trijodotyroniny
we krwi, jednak praca obejmowala grupg populacyjnie mata
i nie miala w swoim zakresie analizy pochodnych PBDEs
[29]. Badania in vitro wykazaly potencjal estrogenny
kongeneréw: BDE-100, BDE-75 i BDE-51. Najwigksza
aktywno$¢ wymienionych kongeneréw w oddzialywaniu na
cytozolowy receptor Ah moze by¢ zwigzana z ich budowa
i specyficznym  umiejscowieniem atoméw  bromu
w pierScieniu. Dodatkowo zaklada si¢ rowniez wigksze
dziatanie pseudoestrogenne w przypadku metabolitéw
PBDEs. Badania tkanki tluszczowej ludzi chorych na
czerniaka zlo$liwego i chtonniaki inne niz ziarnica zlo$liwa
wykazaly podwyzszone poziomy kongeneru BDE-47
w stosunku do grupy kontrolnej, ktérg stanowili pacjenci bez
choroby nowotworowej [2, 6]. Toksyczno$¢ ostra
deka-BDEs ustalona w wyniku badan na szczurach okazata
si¢ mata w poréwnaniu z warto$cia DLs, po dozotagdkowym
podaniu przekraczajaca 2000 mg/kg masy ciala. Jednak
stwierdzony w badaniach wzrost poziomdéw cytochroméw
wskazuje na powstawanie w organizmach zwierzat
hydroksylowych pochodnych PBDEs, co w ekspozycji
przedtuzonej moze znacznie zwigksza¢ toksycznos¢ zwiagzku
[30].

Podsumowanie

Polibromowane difenyloetery stanowig nowy
i, w poréwnaniu do innych persystentnych zanieczyszczeh
organiczny, stabo poznany problem. Badania prowadzone na
skale Swiatowa udowodnitly wystgpowanie tych zwigzkéw
we wszystkich elementach S$rodowiska, w tym takze
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w tkankach pochodzacych od czlowieka. Ze wzgledu na
liczno$¢ kongeneré6w PBDEs oraz matg ilo§¢ danych na
temat  toksyczno$ci, kancerogennos$ci czy efektow
mutagennch szacowanie ryzyka zdrowotnego dla ludzi jest
trudne i wymaga w pierwszej kolejnosci sprecyzowania drég
narazenia. Niewatpliwe dodatkowe zagrozenie stanowig
pochodne, PBDEs, do ktérych oprécz nizej bromowanych
eteréw 1 pochodnych hydroksylowych mozna réwniez
zaliczy¢ PBDD i PBDF. Znaczenie poruszanego problemu
spowodowato liczne ograniczenia prawne w stosowaniu tych
bromoorganicznych reterdantéw palenia. Stosowanie PBDEs
jest objete Dyrektywa 76/769/EWG dotyczaca ograniczen
w stosowaniu i wprowadzaniu do obrotu niektérych
substancji i preparatow niebezpiecznych. Obecnie dyrektywa
ta zastgpiona jest rozporzadzeniem REACH, ktére narzuca
obowiazkowa rejestracj¢ substancji chemicznych, ich oceng
oraz nakaz uzyskania zezwolen na wprowadzanie substancji
do produkcji i obrotu [31]. Na terenie Unii Europejskiej
obowiazuje dyrektywa RoHS, wprowadzajaca restrykcje
w stosowaniu szkodliwych substancji w produktach
elektrycznych 1 elektronicznych. Zgodnie z RoHs oraz
Rozporzadzeniem  Ministra  Gospodarki w  sprawie
szczegétowych ~ wymagan  dotyczacych  ograniczenia
wykorzystywania w sprzecie elektrycznym i elektronicznym
niektérych substancji mogacych negatywnie oddzialywa¢ na
srodowisko z dnia 27 marca 2007 r. (DzU z 2007 r., Nr 69,
poz. 457), dopuszcza si¢ stosowanie jedynie kongeneru
Deka-BDE w iloéci ponizej 0,1% mas. w poszczegdlnym
elemencie [32]. Decyzja Rady i Parlamentu Europejskiego na
mocy Ramowej Dyrektywy Wodnej PBDEs zostaly uznane
za substancj¢ priorytetowa, a penta-BDE za priorytetowa
substancje niebezpieczng, co zgodnie z celami RDW wigze
si¢ z koniecznoScia wyeliminowania go ze S$rodowiska
wodnego do roku 2025 [33]. Pomimo wprowadzenia wielu
ograniczen i zakazéw w stosowaniu PBDEs, konieczne jest
dalsze prowadzenie badan, biorgc pod uwage fakt, Ze naleza
one do grupy antypirenéw addycyjnych, a wigc moga by¢
uwalniane ze sprzgtu wprowadzonego do uzytku przed
obowigzywaniem okre$lonych aktéw prawnych. Monitoring
PBDEs oraz dokladne poznanie ich $ciezek przemian sg
niezbg¢dne do pelnej oceny stopnia zagrozenia, jakie stanowig
dla srodowiska.
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ZASADA ZROWNOWAZONEGO ROZWOJU
W WYBRANYCH KONWENCJACH MORSKICH

SUSTAINABLE DEVELOPMENT PRINCIPLE
IN SELECTED SEA CONVENTIONS

Abstrakt: W artykule przedstawiono podejscie do zasady zréwnowazonego rozwoju w nastgpujacych konwencjach morskich:
Konwencji Narodéw Zjednoczonych o prawie morza, Mi¢dzynarodowej konwencji o zapobieganiu zanieczyszczaniu morza
przez statki, Konwencji o zapobieganiu zanieczyszczaniu moérz przez zatapianie odpadéw i innych substancji, Konwencji
o ochronie §rodowiska morskiego obszaru Morza Baltyckiego oraz Porozumieniu o ochronie matych waleni Battyku i Morza
Pétnocnego.

Stowa kluczowe: zréwnowazony rozwdj, zasada zréwnowazonego rozwoju, konwencje morskie
Abstract: The paper presents the approach to the sustainable development principle in the following sea conventions: United

Nations Convention on the Law of the Sea, International Convention for the Prevention of Pollution from Ships, Convention
on the Prevention of Marine Pollution by Dumping of Wastes and Other Matter, Convention on the Protection of the Marine

Environment of the Baltic Sea Area, Agreement on the Conservation of Small Cetaceans of the Baltic and North Seas.

Keywords: sustainable development, sustainable development principle, sea conventions

Wprowadzenie

W rezultacie rewolucji przemystowej zapoczatkowanej
w drugiej potowie XVIII w. obszary gospodarki,
spoteczenstwa 1 S$rodowiska zaczety coraz Dbardziej
oddziatywa¢ na siebie. Jednak dopiero pod koniec
XX w. Srodowisko zaczeto stanowi¢ bardzo wazny obszar -
zaczeto uznawac, ze dziatania prowadzone
w ramach gospodarki 1 w spoleczenstwie powinny
uwzglednia¢ ochrong i zachowanie $rodowiska naturalnego

[1].

Zréwnowazony rozwdj i zasada zréwnowazonego
rozwoju

Termin ,,zréwnowazony rozwdj”, stosowany niekiedy
zamiennie z terminem ,,ekorozwéj”, wprowadzono w latach
siedemdziesigtych XX w. [2-4]. Zréwnowazony rozwdj
powinien gwarantowa¢ zaspokojenie potrzeb obecnych
i przysztych pokolen [5, 6], jednak powinna to by¢
taka integracja dzialan politycznych, gospodarczych
i spotecznych, ktéra umozliwia zachowanie réwnowagi

przyrodniczej [7].

Zasada zréwnowazonego rozwoju jest najwazniejsza
zasadg ochrony Srodowiska. Pozostate cztery zasady sa z nia
Scisle zwigzane; sa nimi: zasada przezornosci (ostroznosci),
zasada prewencji (zapobiegania), zasada ,,zanieczyszczajacy
ptaci” i zasada uspotecznienia.

Pojecie ,,zréwnowazonego rozwoju” jest coraz czesciej
uzywane w aktach prawnych. W migdzynarodowych
konwencjach morskich termin ten nie jest stosowany
bezposrednio, czesto jednak mozna spotka¢ odniesienie do
niego.

Konwencja Narodéw Zjednoczonych
0 prawie morza

Konwencja Narodéw Zjednoczonych o prawie morza, ze
wzgledu na charakter wydajacej ja instytucji, ma bardzo
og6lny charakter.

We wprowadzeniu do Konwencji zaznaczono, ze
problemy przestrzeni morskiej sg powiazane i powinny by¢
rozpatrywane jako cato$¢. Wspomniano, Zze uregulowania
Konwencji  przyczynia si¢ m.in. do efektywnego
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wykorzystania i zachowania zasobéw oraz badania i ochrony
Srodowiska morskiego. Osiagnigcie tych zatozeh ma byc¢
pomocne  w  ustanowieniu  tadu  gospodarczego,
uwzgledniajacego potrzeby krajow rozwijajacych sie.

W Konwencji stwierdzono takze, ze morza i oceany
znajdujace si¢ poza granicami panstw stanowig wspélne
dziedzictwo ludzkosci, a ich badania i eksploatacja powinny
by¢ prowadzone dla jej dobra. Wprowadzenie do Konwencji
zamyka przekonanie, iz uregulowania w zakresie prawa
morza przyczynig si¢ do umacniania, pokoju, bezpieczenstwa

wspélpracy, przyjaznych  stosunkéw  oraz  postgpu
gospodarczego wszystkich panstw §wiata.

W art. 145 Konwencji wspomniano, iz nalezy
zapobiega¢, zmniejsza¢, kontrolowaé zanieczyszczenia

srodowiska morskiego, nie zakléca¢ rownowagi ekologiczne;j
przy wierceniu, bagrowaniu, poglebianiu, zatapianiu
odpadéw, budowie i obstudze lub konserwacji instalacji,
rurociaggdw i innych urzadzen. Nalezy chronié i zachowywac
zasoby naturalne i zapobiega¢ wyrzadzaniu szkody florze
1 faunie $rodowiska morskiego.

Art. 193 Konwencji méwi, iz kazde panstwo ma prawo
do eksploatacji swoich zasobéw naturalnych, ale powinno
przy tym chroni¢ i zachowywac¢ §rodowisko morskie.

W art. 194 Konwencji zaznaczono, iz przy stosowaniu
srodkéw zmierzajacych do zapobiegania, zmniejszania
i kontrolowania zanieczyszczenia srodowiska morskiego nie
powinno si¢ zakléca¢ dzialalno$ci prowadzonej przez inne
panstwa. Stosowane S$rodki powinny zapewnia¢ ochrong
i zachowanie zaréwno rzadkich i wrazliwych ekosystemoéw,
jak réwniez fauny narazonej na wyginigcie lub zagrozonej

[8].

Miedzynarodowa konwencja o zapobieganiu
zanieczyszczaniu morza przez statki (MARPOL)
oraz Konwencja o zapobieganiu zanieczyszczaniu
morz przez zatapianie odpadow i innych substancji

We wprowadzeniu do Miedzynarodowej konwencji
0 zapobieganiu zanieczyszczaniu morza przez statki
(MARPOL) zaznaczono tylko, ze strony Konwencji sa
$wiadome koniecznosci ochrony S$rodowiska w ogole,
a srodowiska morskiego w szczegdlnosci [9].

Natomiast we  wprowadzeniu do  Konwencji
0 zapobieganiu zanieczyszczaniu moérz przez zatapianie
odpadéw i innych substancji zaznaczono, ze S$rodowisko
morskie 1 Zyjace w nim organizmy majg zasadnicze
znaczenie dla ludzko$ci i ze wszyscy ludzie powinni by¢
zainteresowani ~ w  zapewnieniu  takiego  sposobu
gospodarowania nim, aby nie pogorszyly si¢ jego
wiladciwosci 1 zasoby. Wspomniano takze, iz zdolno$ci
morza do wchtaniania i unieszkodliwiania odpaddw, a takze
mozliwo§¢ odnawiania zasobéw naturalnych nie sg
nieograniczone. Konwencja uznaje, iz panstwa maja prawo
eksploatowa¢ swoje zasoby, jednakze maja takze obowiazek
zapewni¢, by nie powodowato to szk6d w §rodowisku innych
panstw lub na obszarach pozostajacych poza ich jurysdykcja
[10].

Konwencja o ochronie srodowiska morskiego
obszaru Morza Baltyckiego (Konwencja Helsinska)
oraz Porozumienie o ochronie matych waleni
Battyku i Morza Pélnocnego

We wprowadzeniu do Konwencji o ochronie §rodowiska
morskiego obszaru Morza Baltyckiego (Konwencji
Helsinskiej) strony deklaruja wole ekologicznej odnowy
Morza Baltyckiego, ktéra umozliwialaby samoregeneracje
srodowiska  morskiego i  zachowanie  réwnowagi
ekologiczne;j.

Natomiast w art. 15 Konwencji strony deklaruja, ze
podejmg indywidualne lub wspélne $rodki dla zachowania
Srodowisk przyrodniczych i réwnowagi biologicznej oraz
ochrony proceséw ekologicznych. Zaznaczono, iz §rodki te
beda podejmowane rOwniez dla zapewnienia
zréwnowazonego wykorzystania zasobéw naturalnych
Morza Baltyckiego [11].

We wprowadzeniu do Porozumienia o ochronie matych
waleni Battyku i Morza Pétnocnego zaznaczono, iz strony sa
Swiadome ogélnych zasad ochrony i odpowiedniego
wykorzystania zasobéw naturalnych. Porozumienie uznaje,
ze male walenie s3 i powinny by¢ nadal waznym
sktadnikiem  ekosysteméw  morskich.  Strony maja
Swiadomos¢, ze populacja mor§winéw w Morzu Battyckim
jest wyraznie zmniejszona i ze ich przyléw, a takze
niszczenie 1 naruszanie ich siedlisk moze szkodliwie na nig
wplywac [12].

Podsumowanie

1. Odwotanie si¢ do zasady zréwnowazonego rozwoju
przewaznie zamieszczone jest we wprowadzeniu do
konwencji, ale niekiedy takze w tekscie.

2. Zasada zréwnowazonego rozwoju jest niekiedy
powigzana z zasadg zapobiegania lub ostrozno$ci.

3. W kazdej konwencji zaznacza si¢, ze S$rodowisko
morskie oraz wyst¢pujace w nim zasoby maja wazne
znacznie dla ludzi.

4. Wedlug konwencji, panstwa maja prawo eksploatowaé
swoje zasoby, wystepujac w Srodowisku morskim,
jednak nie powinny naruszaé jego réwnowagi
ekologicznej ani tez szkodzi¢ $rodowiskom morskim
znajdujacym si¢ na terytorium innego panstwa albo
pozostajacym poza ich jurysdykcja.

5. Konwencje posrednio klada nacisk na konieczno$é
wspélpracy pomiedzy réznymi krajami w celu ochrony
srodowiska morskiego.

6. Szczeg6lne znacznie dla Polski ma Konwencja
Helsinska, gdzie wspomniano o konieczno$ci odnowy
Morza  Baltyckiego, ktéra umozliwilaby jego
samoregeneracje, nastepnie zachowanie réwnowagi
przyrodniczej 1 w  ostateczno$ci zréwnowazone
wykorzystywanie zasobow. Natomiast Porozumienie
o ochronie matych waleni Baltyku i Morza Péinocnego
zwraca uwage na konieczno$¢ ochrony jednej,
szczegllnie zagrozonej grupy zwierzat.
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PROCEDURA OCENIANIA JAKOSCI EKOSYSTEMOW
ESTUARYJNYCH (STANU EKOLOGICZNEGO I STANU CHEMICZNEGO)
NA PRZYKLADZIE JEZIORA WICKO WIELKIE
(ZALEW SZCZECINSKI, NW POLSKA)

ESTUARIES ECOSYSTEMS QUALITY CLASSIFICATION PROCEDURE
(THE ECOLOGICAL AND CHEMICAL CONDITIONS) ON RESERVOIR
WICKO WIELKIE LAKE EXAMPLES (SZCZECIN LAGOON, NW POLAND)

Abstrakt: Opierajac si¢ na wynikach przeprowadzonych w latach 1991-2000 badan jako$ci $rodowiska wodnego jeziora
Wicko Wielkie, bedacego wyodrebnionym morfologicznie akwenem péinocnej czesci Wielkiego Zalewu (Zalew Szczecinski),
podjeto - zgodnie z obowigzujacymi w Polsce przepisami prawnymi i zatwierdzonymi do stosowania procedurami - probe
dokonania oceny jakosci ekosystemu tego jeziora, ustalajac na podstawie wynikéw stanu ekologicznego i stanu chemicznego
wod powierzchniowych, ze w okresie badawczym stan ekosystemu tego estuaryjnego jeziora byt umiarkowany.

Stowa kluczowe: ekosystemy wodne, jako§¢ wadd, klasyfikacja, jakosci ekosysteméw, jezioro Wicko Wielkie, Zalew
Szczecinski

Abstract: The results of investigations, conducted in years 1991-2000, water environment quality of Wicko Wielkie Lake,
being the morphologically distinguished reservoir of northern part of the Great Lagoon (Szczecin Lagoon). Determined - on
the basis results of ecological condition and chemical condition for the surfaces waters. In the investigated period the state of

ecosystem of this estuary lake was moderate.

Keywords: water ecosystem, water quality, ecosystems classification, Wicko Wielkie Lake, Szczecin Lagoon

Wprowadzenie

Poczawszy od roku 2004, w Polsce ocenianie jakosci
ekosysteméw wodnych [1-5] dokonywane jest na podstawie
oceny ,,stanu wod powierzchniowych”, ktéry jest ogélnym
okresleniem jako$ci wéd powierzchniowych danego akwenu
lub jego czgéci wyznaczonym przez tzw. stan ekologiczny
lub tzw. stan chemiczny, przy czym podstaw¢ oceny stanowi
gorszy Z dwu ww. stanéw.

Wedlug przepiséw [6] obowiazujacych od sierpnia
2008 r., Zalew Szczecinski jest akwenem wdéd przybrzeznych
okreslanym jako morskie wody wewnetrzne.

Niniejsza praca to préba dokonania oceny stanu
ekologicznego wo6d wyodrgbnionej morfologicznie czesci
Zalewu Szczecinskiego, jakim jest jezioro Wicko Wielkie
polozone w pétnocnej czesci Zalewu (rys. 1 [7]), zgodnie
z zasadami wykonawczymi zawartymi w [6].

Podjecie préby dokonania takiej oceny bylo tym
bardziej uzasadnione, ze jezioro Wicko Wielkie jest od 1996
roku akwenem praktycznie w cato$ci wlaczonym do
Wolinskiego Parku Narodowego [8]. Material do oceny
stanowily dost¢gpne dane badawcze z lat 1991-2000 zebrane
przez réznych autoréw, w znacznej czgsci takze przez
autoréw niniejszej pracy. Jest to, co prawda, préba
zastosowania obowigzujacych od sierpnia 2008 r. przepiséw
wykonawczych stuzacych do oceny jakosci Srodowiska
wodnego dokonywana wstecz, czego nie praktykuje zadne
prawo na $wiecie, niemniej - zdaniem autor6w niniejszej
pracy - stanowi¢ moze praktyczng ilustracje tego, jak nowe
przepisy [6] moga by¢ stosowane.
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Rys. 1. Jezioro Wicko Wielkie - lokalizacja w granicach Wolinskiego Parku Narodowego. Zrédto: Opracowanie wtasne na podstawie [7]

Fig. 1. Wicko Wielkie Lake - location in Wolin National Park borders. Source: Authors study on the basis [7]

Ekologiczna ocena jakoSci
Wicko Wielkie

ekosystemu jeziora

Elementy biologiczne jakosci

Fitoplankton. Z publikacji [9] oraz [10] wynika, ze
w 1994 roku w jeziorze Wicko Wielkie sinice wystgpowaty
znacznie obficiej niz w Wielkim Zalewie. Najliczniej
rozwijaty  si¢:  Microcystis  aeruginosa  (Kutzing)
Lemmermann, Planktothrix agardhii (Gomont) Anag. and
Komar, Limnothrix redekei (van Goor) Meffert i Snowella
rosea (Snow) Elenkin. W ciggu sezonu wegetacyjnego
nastgpowaty zmiany w strukturze gatunkowej fitoplanktonu.
Wczesng wiosng w stosunkowo ubogim fitoplanktonie
dominowaty okrzemki Asterionella formosa Hass. i Diatoma
vulgare Bory. W czerwcu obok okrzemek pojawity si¢ liczne
zielenice kokkalne i sinice Limnothrix redekei (van Goor)

Meffert. Poczawszy od czerwca, obserwowano ust¢powanie
okrzemek na korzy$¢ sinic. W sierpniu odnotowano
dominacj¢ Microcystis aeruginosa (Kutzing) Lemmermann
1 Planktothrix agardhii (Gomont) Anag. and Komar. Sinice
te jednak nie tworzyly zakwitéw i caly czas obserwowano
duza réznorodno$¢ gatunkowg w fitoplanktonie. We
wrze$niu obok Planktothrix agardhii (Gomont) Anag. and
Komar dominujacym gatunkiem byta takze sinica Snowella
rosea (Snow) Elenkin. W pazdzierniku sinice, okrzemki
i zielenice wystgpowaly obok siebie w wyréwnanych
proporcjach ilosciowych, jezeli chodzi o liczebno$¢
populacji.

W 1996 roku w jeziorze Wicko od maja do pazdziernika
obserwowano kolejno dominacj¢ okrzemek, sinic i ponownie
okrzemek. W okresie letnim zakwity tworzyla przede
wszystkim Microcystis aeruginosa (Kutzing) Lemmermann
wraz z Aphanisomenon flos-aquae (L.) Ralfs. W duzych
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ilosciach wystgpowata takze Anabena lemmermanni
P. Richter.

Jezioro Wicko, a szczegdlnie jezioro Wicko Wielkie
jako akwen przeplywowy dla spltywajacych w dét estuarium
wod Zalewu Szczecinskiego, winno cechowaé si¢ duzym
podobienstwem do Wielkiego Zalewu, réwniez jezeli chodzi
o sktad gatunkowy i wielkosci populacji poszczegdlnych
gatunkéw fitoplanktonu. Srodowisko wodne estuarium Odry
stwarza bardzo korzystne warunki dla rozwoju fitoplanktonu,
totez w Wielkim Zalewie rozwija si¢ on masowo w okresie
od kwietnia do pazdziernika [11]. W fitoplanktonie
Wielkiego Zalewu i jeziora Wicko Wielkie zwykle dominuja
okrzemki  (Diatomae,  Melosirae 1  Asterionellae),
a w szczegdlnosci: D. elongatum (Lyngb.) C. Agardh,
M. granulata (Ehr.) Ralfs, M. varians C. Agardh, M. distans
(Ehr.) Kiitz, A. formosa Hass., A. gracillima (Hantzsch)
Heib., ktérych najwiecej jest w maju i w czerwcu. Péznym
latem i jesienia w fitoplanktonie estuarium Odry dominuja
zwykle sinice (Cyanoprokaryota), wéréd ktorych przewazaja
Aphanisomenon flos-aquae (L.) Ralfs i przede wszystkim
Microcystis aeruginosa (Kutzing) Lemmermann.

Ogdlnie stwierdzi¢ mozna, ze w jeziorze Wicko Wielkie
w fitoplanktonie wystepowaty zawsze grupy fitoplanktonu
o skladzie gatunkowym i iloSciach podobnych do ilodci
w  Wielkim Zalewie, a wigc w zbiorniku silnie
zeutrofizowanym i zanieczyszczonym [12-14].

Bezkregowce bentosowe. Wedtug [15], we wschodniej
czgsci jeziora bentos reprezentowany byt zaledwie przez dwa
taksony  wyjatkowo odporne na  zanieczyszczenia:
Tubificidae 1 larwy Chironomidae. W zachodniej cze$ci
stwierdzono poprawe warunkow i wystepowanie osliczek

(Asellidae), kietzy (Gammaridae), wodopdjek
(Hydracarina), pijawek (Hirudinea) oraz racicznicy

(Dreissena polimorpha Pall.).

Z kolei wg [16], bentos pelofilny jeziora Wicko Wielkie
byt ubozszy iloSciowo w poréwnaniu z bentosem na
podobnych siedliskach w Wielkim Zalewie. Wyraznie
rzadziej wystegpowaly przede wszystkim Oligochaeta.
Réwnoczesnie osady muliste w tym jeziorze odznaczaty si¢
specyficzng strukturg taksonomiczng bentosu, zwigzang
z wystepowaniem takich gatunkéw, jak: Einfeldia,
np. carbonaria oraz $limak Valvata piscinalis (Miiller 1774),
ktére byly charakterystyczne niemal wylacznie dla jeziora
Wicko Wielkie. Og6lnie - liczebno$¢ i biomasa bentosu
w jeziorze Wicko Wielkie byly wyraznie mniejsze niz
w podobnych siedliskach Wielkiego Zalewu.

Ichtiofauna. Na podstawie danych potowowych
zebranych przez Morski Instytut Rybacki w latach
dziewigédziesiatych ubieglego stulecia [17] wustalono,
7e ichtiofauna jeziora Wicko, rozlewisk Swiny
i poétnocno-wschodnich akwenéw Zalewu Szczecinskiego
sasiadujacych z jeziorem Wicko obejmowata 55 gatunkéw
ryb bytujacych stale, migrujacych na obszarze estuarium, ryb
wedrownych 1 morskich oraz gatunkéw zanikajacych, ktére
mozna podzieli¢ na 5 grup siedliskowych, a mianowicie:
gatunki stodkowodne bytujace stale, gatunki stodkowodne
estuariowe, gatunki nierozradzajace si¢ w estuarium Odry
i pojawiajace si¢ przypadkowo, ryby morskie oraz

dwusrodowiskowe gatunki wedrowne, z ktérych ochrong
objetych jest 17 gatunkéw'.

Ryby stodkowodne rozradzajace sie i bytujace stale
w jeziorze Wicko i wodach przyleglych. W grupie tej
notowano 11 gatunkéw: z rodziny Cyprinidae: wzdrega
(Scardinius erythrophthalmus L.), rozpiér (Abramis ballerus
L.), jelec (Leuciscus leuciscus L.), jaz (Leuciscus idus L.),
bolen (Aspius aspius L.), ukleja (Alburnus alburnus L.),
stonecznica (Leucaspius delineatus (Heckel)), lin (Tinca
tinca L.), kara$§ pospolity (Carassius carassius L.), kara$
srebrzysty (Carassius auratus gibelio L.), oraz jeden gatunek
znajdujacy si¢ pod ochrong gatunkowa - rézanka (Rhodeus
sericeus (Pallas)).

Nie tworzyty one masowych i licznych populacji (poza
do$¢ licznymi rozpiérem i ukleja) i zwykle wystepowaly
w wodach jeziora Wicko i rozlewisk Swiny rzadko (jaz,
jelec, bolen, lin), badz sporadycznie (wzdrega, kara$
pospolity, kara$ srebrzysty, rézanka).

Ryby slodkowodne bytujace w jeziorze Wicko,
rozradzajace si¢ i migrujace w obrebie estuarium.
W grupie tej notowano 14 gatunkéw: z rodziny
Coregonidae: sieja (Coregonus lavaretus L.); z rodziny
Osmeridae: stynka (Osmerus eperlanus L.); z rodziny
Cyprynidae: pto¢ (Rutilus rutilus L.), leszcz (Abramis brama
L.), krap (Blicca bjorkna L.), certa (Vimba vimba L.), ciosa
(Pelecus cultratus L.), nienotowana i jako jedyna z grupy
objeta ochrong gatunkowa; z rodziny Percidae: sandacz
(Stizostedion lucioperca L.), okon (Perca fluviatilis L.),
jazgarz (Gymnocephalus cernuus L.); z rodziny Esocidae:
szczupak (Esox lucius L.); z rodziny Gadidae: migtus (Lota
lota L.); z rodziny Gasterosteidae: ciernik (Gasterosteus
aculeatus L.), cierniczek (Pungitius pungitius L.).

Niektére z ww. gatunkéw wystepowaty w bardzo
licznych populacjach. Masowo wystgpowaly Cyprinidae:
leszcz, pto¢ i mniej licznie - krap, Percidae: okon, sandacz,
jazgarz. Licznie - Osmeridae: stynka, ciernik i z Esocidae -
szczupak. Z pozostalych gatunkéw pojawiaty si¢ dos¢ czesto
z Gadidae: migtus.

Ryby morskie. W grupie tej notowano 14 gatunkow:
z rodziny Gadidae: dorsz (Gadus morrhua L.); z rodziny
Clupeidae: $ledz (Clupea harengus L.), szprot (Sprattus
sprattus L.), parposz (Alosa fallax L.), aloza (Alosa alosa
L.); z rodziny Pleuronectidae: stornia (Platichthys flesus L.),
gladzica (Hucho hucho L.), skarp (Psetta maxima L.);
z rodziny Cyclopteridae: tasza (Cyclopterus lumpus L.);
z rodziny Ammodytidae: dobijak (Hyperoplus lanceolatus
(Le Sauvage)); z rodziny Belonidae: belona (Belona belona
L.), z rodziny Percidae: babka mata (Pomatoschistus
minutus (Pallas)), babka piaskowa (Pomatoschistus microps
(Kroyer)); z rodziny Gasterosteidae: pocierniec (Spinachia
spinachia L.).

' Ochrong gatunkowa z wystepujacych w jeziorze Wicko gatunkéw
ichtiofauny objete sa: jesiotr zachodni, aloza, parposz, pocierniec, babka
mata, babka piaskowa, ciosa, rézanka, koza, piskorz; ochrong catoroczna
objete sa: certa, toso$; ochrong okresowa objete sa: sandacz (od 1.04 do
30.05), szczupak (od 15.03 do 15.05), sieja (od 1.10. do 31.12); ochrona
stadium larwalnego objety jest mindg rzeczny [18-23].
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Sposréd wymienionych gatunkéw 5 objetych jest
ochrong gatunkowg (parposz, aloza, pocierniec i obydwa

gatunki babek).

Masowe wystegpowanie Percidae przy obecnosci
Coregonidae przemawialoby za rozwinigta, ale nie
ekstremalng eutrofizacja ekosystemu jeziora Wicko.

Natomiast znaczna liczebno§¢ Osmeridae, a szczegdlnie
masowos$¢ wystgpowania Cyprinidae obok bardzo licznych
Esocidae, a szczegblnie Percidae - przemawia za przyjeciem
ustalenia, iz jako$¢ biotopu toni wodnej jeziora Wicko
Wielkie, przez ktére przeptywaja przede wszystkim wody
z Zalewu Szczecinskiego - odpowiada wodom zbiornika
0o wysokiej eutrofizacji [24]. Zanieczyszczenie wdd rzeki
Odry doptywajacych do estuarium, powodujacych wysoka
trofie¢ wod, stwarza warunki do wystgpowania silnego
rozwoju zjawisk eutrofizacyjnych i w §lad za tym zmiany
w ekosystemie, ktére ogélnie mozna nazwaé ,.starzeniem
si¢” zbiornika; analogicznych do zmian zachodzacych
w ekosystemach jeziornych. Analogie sa tym bardziej
znaczne, jako ze formalny czas retencji wod w Wielkim
Zalewie wynosi 5-6 tygodni. W zwiazku z tym
w ekosystemie Wielkiego Zalewu zachodza procesy
biohydrogeochemiczne charakterystyczne dla zbiornikéw
o wodach stojacych. W efekcie, wody doptywajace do
jeziora Wicko z Wielkiego Zalewu maja - zawsze w réznych
porach roku - jako$¢ odpowiadajaca jakosci wdd jeziornych
w jeziorach o bardzo duzej eutrofizacji.

W poréwnaniu z Wielkim Zalewem w jeziorze Wicko
Wielkie i w akwenach delty wstecznej Swiny liczebnosé
gatunkowa ichtiofauny w latach dziewigédziesiatych
ubieglego stulecia byla nizsza, podobnie jak i liczebno$¢
populacji najczgséciej wystgpujacych gatunkéw ryb [17, 25].
Dotyczy to w szczegdlno$ci takich gatunkéw, jak: sieja,
stynka, krap, rozpidr, sandacz, ktérych populacje w tych
akwenach byly mniejsze, za§ ryby niektérych gatunkéw
czgsto spotykane w Wielkim Zalewie w jeziorze Wicko
Wielkie odtawiano tylko incydentalnie (certa, ciosa, jelec,
bolen, rézanka, karp, kara$, tolpyga, sum, piskorz,
cierniczek, toso$ i jesiotr).

Hydromorfologiczne elementy jakosci

Przy ocenie ,hydromorfologicznych elementéw jakosci”
ze wzgledu na ,rezim ptywéw” mozna byloby uznaé, ze
»przyptywy wéd stodkich” odpowiadaty - pod wzgledem
hydrologicznym tzw. ,warunkom niezaktéconym™?,
niemniej ,,jako$¢ wdd stodkich naptywajacych” do obu jezior
byta w okresie badawczym - ogdlnie nie najlepsza [13, 14].
Podobnie - tzn. mozna uznaé, ze odpowiadala warunkom
hiezaktéconym” - ustosunkowac si¢ nalezaloby do oceny
tzw. ,,warunkéw morfologicznych”. Dane morfometryczne
i wybrane wskazniki hydrologiczne jeziora Wicko Wielkie sa
nastgpujace: powierzchnia P = ok. 1100 ha, objetos¢ wéd

> Bez odnoszenia si¢ do hydrologii estuarium Odry sprzed okresu
wzmozonej antropopresji, tzn. sprzed oddania w 1880 roku do eksploatacji
Kanalu Cesarza Wilhelma II (obecnie: Kanalu Piastowskiego) badz jeszcze
wczesniej tzn. do okresu sprzed poglebienia w pierwszej potowie XIX w.
ujécia Swiny do morza [26].

V = ok. 22000 - 10° m’, dtugo$¢ maksymalna L= 4500
m, szeroko$¢ maksymalna S,., = 3000 m, gigbokos¢
maksymalna G, = 3,0 m, glebokosé $rednia G = 2,0 m,
glebokos¢ wzgledna Gy, = 0,0024, wskaznik glebokosci
W, = 0,800, wydluzenie W,y = 1,50. Obliczenia wartoSci
wszystkich ww. wskaznikéw na podstawie danych z [7]
przeprowadzono wg zasad okreslonych w [27]. Sasiedztwo
archipelagu wysp wstecznej delty Swiny jest czynnikiem
sprzyjajacym wzrostowi eutrofizacji [28].

Fizyczno-chemiczne elementy jakosci

Przy okreSlaniu ,elementéw fizyczno-chemicznych,
wspomagajacych elementy biologiczne oceny stanu
ekosystemu” w przypadku morskich wéd wewnetrznych [6],
nalezy oznaczaé - z czestotliwos$cig przynajmniej jeden raz
w miesigcu - 12 wytypowanych w cytowanym
rozporzadzeniu wskaznikéw jakosci wod, przy czym badania
powinny by¢ prowadzone w okresach wegetacyjnych maj-
-wrzesiefi, a ocenie poddaje si¢ S$rednia arytmetyczng
warto$ci zebranych wynikéw. W tabeli 1 przedstawiono

wyniki badan 10 wskaznikow  jakoSci wod
przeprowadzonych  przez autoréw niniejszej  pracy
w dziesigcioleciu  1991-2000. Zestawienie nie ujmuje
wynikow badan przezroczystosci (widzialno$¢ krazka

Secchiego) i stezenia ogdlnego wegla organicznego -
bowiem danymi takimi nie dysponowali$§my. Klasyfikujac
zebrane dane wg kryteridw zawartych w [6] stwierdza sig, ze
sposréd badanych wskaznikéw warto$ci stezen  Oyogp,

i NOj; w  ciagu dekady

I klasie jakoSci wod. Niektére wskazniki sygnalizowaty
pogorszenie si¢ jakos$ci wdd jeziora Wicko Wielkie w latach

calej odpowiadaty

1996-1998, dotyczy to w szczegblnosci stgzehi NH , Niiner.
Ny, 1 nasycenia wéd tlenem (ten ostatni wskaznik takze
w latach 1991-1992 mial wartoSci wskazujace na
pogorszenie jako$ci wod tego jeziora). Wymienione wyzej
wskazniki mialy wartoséci wicksze od odpowiadajacych
klasie II jakosci wod. Pozostate, tj. BZTs i PO?{ oraz P,

w calej dekadzie miaty wartoéci wskazujace na znaczne
zanieczyszczenie badanych waéd.

Z zestawienia przedstawionego w tabeli 1 wynika, Ze
jezioro Wicko Wielkie w latach 1991-2000 miato wody,
ktérych jako$¢ w najlepszym przypadku mozna uznaé za
umiarkowang.

Obecnos¢ ,,substancji priorytetowych” w wodach jeziora
Wicko Wielkie w okresie, jakiego dotyczy niniejsza ocena,
byta badana w ograniczonym stopniu [29, 30]. Zebrane dane
dotyczace  substancji  szkodliwych  antropogennego
pochodzenia zestawiono w tabeli 2. Przytoczone dane moga
charakteryzowa¢ zanieczyszczenie wod jeziora Wicko
Wielkie. Zwazywszy na doptyw wod Zalewu Szczecinskiego
,.zasilanych” wodami Odry splywajacymi z obszaru zlewni
tej rzeki, wystepowanie tych substancji w wodach jeziora
Wicko jest wysoce prawdopodobne, wynika to np. z pracy
[31].
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Tabela 1. Klasyfikacja" jakosci wéd na podstawie wartosci badanych? fizyczno-chemicznych wskaznikéw jakosci wéd jeziora Wicko Wielkie (wyniki badan
autoréw niniejszej pracy)

Table 1. Waters quality classification" on the basis value of investigated® physicochemical indices of the waters quality (author’s investigation results)

Lp. WSkaZ\‘;ﬁ‘; ;ak"sm 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000
: u 8,42 8,89 8,85 8,60 8,38 8,81 8,81 8,56 8,65 8,78
P (1D n n (1D (1D n n (1D (1D n
12,4 12,8 10,9 113 113 12,3 12,0 11,9 11,9 10,9
2 O . [1’1’1 O 'dl’l’173] 5 ) ) 5 5 > ) B B )
2eop) M8 252 ) ) ) ) ) ) ) ) ) )
42 45 3,7 33 41 44 39 4,7 34 53
_3 > > il > > i) > > 5 >
3 BZT; [mg O dm™] GID ISSi)) (10 (I D ISSi)) (10 GID (I ISSi))
_ 12133 | 13300 | 10872 | 10438 | 112,53 | 126,14 | 120,80 | 11831 | 11438 | 109,11
4 Nasycenie tlenem [%]
I I @ @O I I I ) I @
S NO; 0,18 0,03 0,04 0,13 0,06 021 0,15 0,03 0,09 0,03
[mg N-NO;-dm™] O M M O O D D O O D
. NH? 0,02 0,01 0,02 0,01 0,07 0,32 0,24 0,01 0,02 0,01
[mg N-NH,-dm™] O D D O I (>ID (>ID D O D
7 Nog [mg N-dm™] b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. 307 1.96 1.52 121 112
I I (I (10 (1
4 4 2 4
. Nooe [mg N-dm”) 0,08 0,0 0,0 0,05 0,08 0,39 0,29 0,03 0,0 0,05
D D D D D (>ID (>ID D D D
9 poi‘ (rozp) 0,27 0,22 0,13 0,07 0,17 0,27 0,22 0,10 0,13 0,12
[mg P-dm] D I I D D I I GID D I
10 P, [mg P-dm™] b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. 0.36 0.17 0.18 0.25 020
I5S1)) I5S1)) I I 1)
Odnosniki:

D skrécona, gdyz dokonywana na podstawie wartosci 10 wskaznikéw jakosci wéd sposréd 12, wyszczegdlnionych w [Zatacznik nr 3 i 4], tj. oprécz:

przezroczystosci i ogélnego wegla organicznego

? $rednie warto$ci wskaznikéw z comiesigcznych badan wéd powierzchniowych i naddennych prowadzonych w sezonach wegetacyjnych (maj-wrzesien)
w kolejnych latach zgodnie z zaleceniami [6]

Objasnienia:

I, ITi >II - pierwsza, druga i wyzsza (czyli od trzeciej wzwyz) klasy jakosci wéd wg [6]

b.d. - brak danych

Tabela 2. Wyniki dotychczasowych badan st¢zen niektérych substancji organicznych i mineralnych mikroelementéw w wodach jeziora Wicko Wielkie
i akwenow przylegtych

Table 2. Results of hitherto investigations some organic substances concentrations and mineral microelements in waters of Wicko Wielkie Lake and adjoining
reservoirs

Zalew Szczecinski
Lp. Rodzaj Jezioro Wicko Wielkie | Jezioro Wicko Mate'? Stara Swina® (akweny Wolinskiego
Parku Narodowego)”
1 Ropopochodne” [mg-dm™] - 8,0 "D (>NJ) - -
2 Pestycydy chloroorganiczne ? [mg-dm™] - $lady ()" - -
3 Detergenty anionowe” [mg-dm™] - 0,62 " - -
4 | Al[mg Al-dm™] - 0,026 "2 (<NJ) 0,029 (<NJ) 0,042 (<NJ)
5 | Cd[mgCd-dm™] - - - -
6 | Cr[mgCr-dm”] - <0,005% 0,0004 <0,005
7 | Cu[mg Cu-dm™] - 0,010” (<NJ) 0,0021 (<NJ) <0,005 (<NJ)
8 | Fe [mg Fe-dm™] 0,199 ;0,24 0,389 ;0,36 0,230 -
9 | Mn[mgMn-dm™ 0,25Y ;0,33 0,49 ; 0,48" 0,012 -
10 | Ni [mg Ni-dm™] - <0,020% 0,0017 <0,020
11 | Pb[mg Pb-dm™] - <0,050% - <0,050
12 | Zn [mg Zn-dm™] - <0,005% (<NJ) 0,021 (<NJ) 0,011 (<NJ)
Objasnienia:

>NJ i <NJ - warto$ci wigksze lub mniejsze od warto$ci granicznej (NJ - normy jako$ciowej) oznaczajace przekroczenie st¢Zenia dopuszczalnego lub
nieprzekraczajace st¢Zenia dopuszczalnego

" pomiary przed 1996 rokiem [34]

* wrzesien 1997 r. [30]

% maj 2000 r. [33]

¥ wyniki badan przeprowadzonych przez autoréw niniejszej pracy, $rednia dla miesigcy IV - X w latach 1996-2000

* weglowodory alifatyczne Co- Cyo

" stacja - Zalesie
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Zdaniem autor6w niniejszej pracy, nalezy przyjac, iz
ocena jako$ci wéd jeziora Wicko Wielkie w tej mierze moze
by¢ taka sama jak w przypadku oceny danych przytoczonych
w tabeli 1.

Chemiczna ocena jakosci wod
jeziora Wicko Wielkie

Stan chemiczny wo6d powinien by¢ okres$lany na
podstawie wynikéw oznaczen stezen takich substancji, jak:
rte¢, kadm, zwiazki chloroorganiczne, itp. (Zatacznik IX do
[1]). Wtasciwie wszystkie wyspecyfikowane w Zataczniku
IX szkodliwe substancje chemiczne sg wyszczegélnione na
liScie substancji priorytetowych [2, 3].

Jak zaznaczyliSmy to wcze$niej, przez jezioro Wicko
Wielkie przeptywaja wody z Zalewu Szczecinskiego, bedace
wodami rzeki Odry domieszkowanymi nieduza iloScig wéd
morskich z Zatoki Pomorskiej, w ktérych podczas ich
sptywu w dét estuarium (formalny czas retencji wod
5-6 tygodni [32]) zachodza specyficzne procesy
biohydrogeochemiczne, typowe dla ptytkiego silnie
zeutrofizowanego zbiornika o bardzo dobrze wymieszanych
wodach [np. 13, 14]. Wody te wnosity do jeziora Wicko
Wielkie rézne substancje chemiczne splywajace z calego
dorzecza Odry, ktére jednoczes$nie sptywajac w dét
estuarium  poddane  byly intensywnym = procesom
samooczyszczania.

Jezeli chodzi o wody lokalne zasilajace jezioro Wicko
Wielkie, sa to wody cieku Stary Zdr6j poprzez jezioro Wicko

Mate koto Miedzyzdrojéw, Potoku z  Wapnicy
i rowdéw irygacyjnych na Pétwyspie Przytorskim [33, 34].
Nie niosg one specyficznych zanieczyszczen

przemystowych. Dane o st¢zeniach pewnej liczby badanych
w dekadzie 1991-2000 wskaznikéw chemicznych jakosci
wod przytoczono wcezesniej w tabeli 2. Przekroczenie NJ
(norm jako$ciowych) stwierdzono jedynie w jeziorze Wicko
Mate na stacji pomiarowej Zalesie w poblizu miejsca zrzutu
wod opadowych i oczyszczonych $ciekéw komunalnych
z miejscowosci Migedzyzdroje. Wody te doptywaty do jeziora
Wicko Wielkie po dluzszym retencjonowaniu (formalnie
trwajagcym ponad pot roku) w jeziorze Wicko Male, gdzie
byly rozcienczane i ulegaly samooczyszczeniu. Mozna zatem
przyjac¢, ze zanieczyszczenie chemiczne wdéd jeziora Wicko
Wielkie w okresie badawczym bylo nieduze, za$ jako$¢ wéd
mozna okre$li¢ jako umiarkowana, a nawet lepsza niz
umiarkowana.

Inne uwagi

Zwazywszy na to, ze badane wody od ok. 125 lat s3
wodami o podwyzszonej mineralizacji’, stezenia sktadnikéw
makrojonowych  badanych ~wéd maja ,naturalnie”
podwyzszone wartosci, ktére moga ulega¢ znacznym
zmianom (wzrosty zasolenia) w zwigzku ze zjawiskami

* Tzn. od roku 1880, kiedy to oddano do eksploatacji Kanal Cesarza
Wilhelma II (obecnie Kanat Piastowski) [26], dzigki czemu stonawe wody
morskie moga naptywaé tatwiej, tzn. przy mniejszych spigtrzeniach wéd
w Zatoce Pomorskiej, do Zalewu Szczecinskiego.

cofek wod od strony morza. Wskazniki charakteryzujace
stezenia makrosktadnikéw jonowych woéd powinny by¢
brane pod uwage przy ocenianiu jakosci wdd jeziora Wicko
Wielkie i oceniane w punktach ,,Hydromorfologiczne
elementy jakosci” badz tez ,Fizyczno-chemiczne elementy
jakosci”.

Ogolna ocena jakosci ekosystemu

Materiat zgromadzony w tej pracy umozliwiat podjecie
préby  ocenienia® stanu  ekologicznego oraz  stanu
chemicznego wdd jeziora Wicko Wielkie.

Na podstawie obowigzujacych aktualnie w Polsce
urzedowych przepiséw, testujac wprowadzone w sierpniu
2008 roku przepisy wykonawcze na podstawie danych z lat
1991-2000, autorzy niniejszej pracy oceniaja, iz mozna
stwierdzi¢ (stosujac  aktualnie obowigzujace przepisy
i kryteria), iz w latach 1991-2000 stan ekosystemu jeziora
Wicko Wielkie byt umiarkowany.
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WYKORZYSTANIE SORBENTOW )
W PROCESACH OCZYSZCZANIA GRUNTOW

APPLICATION OF SORBENTS IN THE PROCESS OF SOIL REMEDIATION

Abstrakt: W wyniku niewlasciwej dziatalnoéci ludzkiej nastgpuje degradacja Srodowiska naturalnego. Degradacji ulega
zaréwno powietrze, woda, jak i gleba. Najtrudniejszym zadaniem jest przywrdcenie zdegradowanej gleby do stanu
normalnego, gdyz gleba jest bardzo skomplikowanym uktadem fizykochemicznym, réznigcym si¢ wlasciwosciami w réznych
miejscach jej badania. Zanieczyszczong zwigzkami chemicznymi glebe mozna oczy$ci¢ zaréwno metodami in-situ, jak
1 ex-situ, stosujac nieorganiczne sorbenty. W tej publikacji oméwiono wiasciwosci sorpcyjne krzemionek, tlenkéw glinu,
krzemianéw i glinokrzemianéw, mineraléw ilastych typu kaolinitu, bentonitu, a w tym montmorylonitu, sepiolitu i zeolitéw
z grupy sodalitu, fojazytu i mordenitu oraz wegli aktywnych. Uwage zwrécono na budowe (strukturg) tych sorbentéw oraz na
centra oddzialujace aktywnie z sorbowanymi czastkami chemicznymi stanowigcymi zanieczyszczenia gleby, ktérymi sg
kationy metali ciezkich i zwigzki organiczne typu pestycydy, fenole, dioksan, weglowodory i inne. W prezentowanym artykule
uwaga zostanie skierowana na mozliwo§¢ oczyszczanie gruntu spowodowanego zwigzkami chemicznymi za pomoca
nieorganicznych sorbentéw.

Stowa kluczowe: gleba, sorbenty, remediacja

Abstract: Due to improper actions of man the degradation of natural environment such as air, water and soil take place.
However, the most difficult problem concerns removal of chemical pollutants from soil, because soil is a complicated
physicochemical system where properties depends very much on place of examination. Polluted soil with chemical compounds
is possible to clean by in-situ and ex-situ methods using inorganic sorbents. This paper describe sorption properties of silicas,
aluminas, silica aluminas, clay minerals such as kaolinite, bentonite, monmoryllonite, sepiolite and zeolites types of sodalite,
fojasite and mordenite as well as activated carbons. The main attention was paid on structure of above-mentioned sorbents and
on centres active during sorption of chemical molecules which contaminated soil: like heavy metal cations, organic compounds
such as pesticide, phenols, dioxan, hydrocarbons and others.

Keywords: soil, sorbents, remediation

Wprowadzenie

Od dawna wiadomo, ze niewlasciwa dziatalno$é
czlowieka powoduje zachwianie réwnowagi biologicznej
w ekosystemach, ktore ksztattowaty si¢ wiele tysigcy lat.
Wykazano, ze brak zrozumienia tego faktu spowodowal
degradacje Srodowiska niejednokrotnie znacznie wigksza niz
spodziewane efekty gospodarcze. W ostatnich latach coraz
wigksza uwaga skupiana jest na dzialaniach ekologicznych
dazacych do naprawy zdegradowanego S$rodowiska.
Przeciwdzialanie degradacji powietrza, wody i1 gleby jest
bardzo skomplikowanym procesem, gdyz zalezy to od wielu
czynnikéw [1-3]. Nalezy stwierdzi¢, ze w przypadku dwéch
pierwszych $rodowisk uzyskano czeSciowe sukcesy,
natomiast przywrécenie zdegradowanej gleby do normalnego

stanu jest sprawg nieporéwnanie trudniejsza, gdyz gleba jest
bardzo skomplikowanym uktadem fizykochemicznym, a jej
wlasciwosci  sa  znacznie  zréznicowane [4,  5].
Zanieczyszczong zwigzkami chemicznymi glebe mozna
oczy$ci¢ zaréwno metodami in-situ, jak i ex-situ, stosujac
nieorganiczne sorbenty. Uwage zwrécono tak na budowe
(strukture) tych sorbentéw, jak i na centra oddzialujace
aktywnie z  sorbowanymi czastkami  chemicznymi
stanowigcymi zanieczyszczenia gleby, ktdrymi sg kationy
metali cigzkich i zwigzki organiczne typu pestycydy, fenole,
dioksany, weglowodory i inne [6, 7].

Grunt okresla si¢ jako wierzchnig warstwe ziemi
nadajaca si¢ pod uprawe, ktéra nazywa si¢ gleba. Gleba jest
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uktadem tréjfazowym i sktada si¢ z fazy statej (50%
objetosci gleby, p = 2,6+2,7 kg/dm®), cieklej (roztwér
glebowy) i gazowej (powietrze glebowe).

Mozna réwniez wyrézni¢ czwarta faze - aktywna
fizjologicznie, na ktéra sklada si¢ mikroflora glebowa,
mikrofauna glebowa oraz zywe korzenie. W fazie stalej
mozna wyr6zni¢ mineraty glebowe (90+95%) oraz glebowa
materi¢ organiczng, czyli préochnice wlasciwa i materie
niepréchniczg. Préchnica wlasciwa sklada si¢ z wysoko-
czasteczkowych, polimerycznych polaczen organicznych.
Potaczenia préchnicze nie stanowig zwigzkéw chemicznych
o znanej budowie i stalym sktadzie pierwiastkow. Mozna je
podzieli¢ na trzy grupy potaczen: huminy, kwasy huminowe,
kwasy fulwowe.

W sktad tych potaczen wchodza izocykliczne
i heterocykliczne pierscienie 5- i 6-czlonowe potaczone
mostkami: tlenowym (-O-), metylotlenowym (-CH,-),
pirolowym (-NH-), pirydynowym (-N=) i siarczkowym
(-S-).

Pierdcienie, zawierajace réznej diugosci lancuchy
weglowe, zakonczone sa takimi grupami funkcyjnymi, jak:
karboksylowa (-COOH), fenolowa (-OH), alkoholowa
(-OH), ketonowa (-C=0), chinonowa (-C=0), metoksylowa
(-OCHj3;) oraz aminowa (-NH,). Niektére z tych grup moga
oddysocjowywac protony i uzyskiwa¢ tadunek ujemny.

W przypadku uwodnionych tlenkéw i wodorotlenkéw
zelaza i glinu (majace charakter amfoteryczny) zachodzi¢
moze przylaczenie protonéw (przy matej wartosci pH)
prowadzace do wuzyskania przez ugrupowanie tadunku
dodatniego lub odszczepienie protonu (przy duzym pH)
i uzyskanie tadunku ujemnego. W glebie przewazajg jednak
ugrupowania o fadunku ujemnym.

Z przedstawionych danych wida¢ wyraznie, ze gleba jest
skomplikowanym ukladem fizykochemicznym 1 moze
adsorbowa¢ zaréwno jony dodatnie, np. kationy metali, jak

i jony ujemne, np. aniony Cr,0;, CrO; i HCrOj . Jony te

moga by¢ utrzymywane w glebie z silg zalezng od wielu
czynnikow, w tym od pH gleby.

W  zalezno$ci od kwasowosci gleby i potencjalu
oksydacyjno-redukcyjnego tworza si¢ w $rodowisku
glebowym réznego rodzaju ugrupowania jondéw, ktére
w réznorodny sposéb moga oddziatywaé¢ z centrami
dziatajacymi aktywnie, a znajdujacymi si¢ na powierzchni
adsorbentéw. Oddzialywania te moga by¢ fizyczne typu
dyspersyjnego (efekt Londona), orientacji dipoli (efekt
Keesoma), indukcji dipoli (efekt Debye’a),
elektrostatycznego (efekt Coulomba) oraz chemiczne,
polegajace na wytworzeniu wigzania chemicznego mig¢dzy
molekulg adsorbowang, zwang adsorbatem, a centrami
aktywnymi adsorbentu.

Ilo§¢ zaadsorbowanego zwiazku chemicznego zalezy
réwniez od: wlasciwo$ci chemicznych adsorbowanej
molekuty, rozmiaru, powierzchni wlasciwej adsorbentu,
rozmiaru jego pordéw i ich ksztaltu (rys. 1).

powierzchnia dostepna
dla czqsteczek adsorbatu
i rozpuszczolnika

powierzchnia
dostgpna tylko

dla rozpuszezalnika
i matych czqsteczek
adsorbatu

powierzchnia
dostepna tylko
dlo czqsteczek
rozpuszczalnika

Rys. 1. Rozmieszczenie adsorbowanych molekut w porach
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Rys. 2. Petle histerezy i ksztalt poréw
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Zgodnie z zaleceniami UPAC z 1985 roku, pory
w adsorbentach podzielono na trzy grupy: mikropory
o rozmiarach ponizej 2,0 nm (20 A), mezopory o rozmiarach
2,0+50 nm (20+500 A), makropory o rozmiarach powyzej
50 nm (500 A). Pory moga przybra¢ rézne ksztalty, ktére
mozna rozpoznawa¢ na podstawie petli histerezy (adsorpcji
i desorpcji azotu wyznaczonych w temperaturze —196°C).
Wyrézni¢ mozna pory: cylindryczne ,rurkowe” kapilary
otwarte z obu koncéw z réznym ksztaltem przekroju
poprzecznego, zawarte mi¢dzy dwiema plaszczyznami,
butelkowe - szerokie kapilary z waskim i krétkim gardtem,
stozkowe, zawarte mi¢edzy dwoma nieréwnolegltymi
ptaszczyznami, ,katamarze”, sferyczne z otwartymi koncami
i znacznymi przewezeniami (rys. 2).

Dobé6r adsorbentu, a w szczegdlnosci jego powierzchni
wlasciwej, 1 rozmiar poréw powinny by¢ skorelowane
z  wlasciwo$ciami  usuwanych  molekul.  Ponizej
przedstawiono charakterystyke typowych adsorbentéw i ich
zastosowanie ~w  usuwaniu  okre$lonych  zwigzkéw
chemicznych.

Krzemionka SiO, - xH,O

Wystepuje w duzych ilo§ciach w przyrodzie jako piasek.
Najczystszy jest piasek morski. Na powierzchni krzemionki
wystepuja grupy hydroksylowe zwigzane z atomem krzemu
i stanowig jedno z narozy tetraedru.

Wiasciwosdci  adsorpcyjne  krzemionki zaleza od
wzajemnej orientacji grup hydroksylowych. Wyrdéznia si¢

nastgpujace grupy hydroksylowe: swobodne, zwigzane,
aktywne, blizniacze (rys. 3).
Powierzchni¢  krzemionki mozna  modyfikowac

chemicznie, wskutek czego sa generowane nowe centra
adsorpcyjnie aktywne.
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Schemat adsorpcji jonéw chromu (III) na krzemionce (wedtug [12], za zgoda Ame-
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Rys. 4. Oddziatywania adsorpcyjne jonéw i molekut z krzemionka
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Rys. 3. Rozmieszczenie i rodzaje grup hydroksylowych

Adsorpcja jonow chromu(IIl) na krzemionce

Badania adsorpcji  jonéw Cr(Ill) z roztworu
przeprowadzono, uzywajac jako adsorbentu amorficznej
krzemionki (220 m*/g) i zmieniajac pH w granicach 3,0+7,0.

Wykazano, Ze jony Cr(III) o stezeniu 100<5 - 10’ uM sg
adsorbowane w 100% przy pH = 6 i oddzialuja
z powierzchnia SiO, w ten sposéb, ze tworza rézne
kompleksy powierzchniowe. Przy matym pokryciu
powierzchni  SiO, jony Cr(II) adsorbuja si¢ jako
ugrupowania o strukturze typu y - CrOOH, w ktérych
odlegtosé Si - Cr wynosi 3,39 A.
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Oddzialywania czasteczki dioksanu z grupami silanolowymi krzemionki



80 CHEMIA ¢ DYDAKTYKA o EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2010, R. 15, NR 1

Przy pokryciu powierzchni wigkszym niz 20% ponadto
wystepuje  adsorpcja  wodorotlenku  chromu  typu
polirdzeniowego, gdzie odlegtoé¢é Cr - Cr wynosi 2,99 A
(rys. 4).

Adsorpcja dioksanu na krzemionce

W badaniach zastosowano krzemionke typu Cab-O-Sil
M5 (Cabot Corporation) o powierzchni wiasciwej 226 m/g.
Na podstawie ksztaltu izotermy adsorpcji stwierdzono II typ
charakteryzujacy nieporowaty material. Badano réwniez
krzemionke Ludox AS-40 (Du Pont Industrial Chemicals)
o powierzchni whasciwej 123 m*/g charakteryzujacej si¢ IV
typem izotermy z petla histerezy zamykajaca si¢ przy
p/po = 0,50. Taka petla wskazuje na istnienie mezoporéw
o ksztalcie rozszerzonym z waskimi otworami. Na podstawie
badan w podczerwieni stwierdzono, ze oddzialywanie
dioksanu z krzemionka zachodzi w r6zny sposéb. Wykazano,
ze zardwno parzyste grupy silanolowe, jak i izolowane pary
grup silanolowych mogg oddziatywa¢ z molekutami

gibbsyt

lt?(ﬂ.‘

bemit

[
"‘393 230°C

bajeryt

1200°C 750°C

dioksanu poprzez atomy tlenu. Stwierdzono ponadto, ze
nieporowata i porowata krzemionka maja podobne grupy
silanolowe, ale ich powierzchniowy rozktad jest rézny

(rys. 4).

Tlenek glinu Al,O;

Tlenek glinu tworzy okoto 27 réznych odmian
strukturalnych. Podstawowymi substratami stosowanymi do
otrzymania tlenkéw glinu sa wodorotlenki i hydroksotlenki,
takie jak: gibbsyt (hydrargilit) ALO; 3H,0, bemit
AlO - OH, bajeryt AI(OH);.

Podczas kalcynacji tych materiatéw powstaja zwykle
formy y- i N-ALO;, na powierzchni ktérych tworza si¢ centra
kwasowe i zasadowe (rys. rys. 5, 6).

Centra kwasowe zwiazane sa z kationami A’
(kwasowos¢ Lewisa), a centra zasadowe z anionami
tlenkowymi O* i zasadowymi grupami hydroksylowymi
OH".
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Rys. 5. Przemiany termiczne wodorotlenkéw, hydroksotlenkéw i tlenkéw glinu
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Rys. 6. Rozmieszczenie grup hydroksylowych i ich struktura w tlenku glinu
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Modyfikacja powierzchni tlenku glinu

Zmian¢ wlasciwos$ci fizykochemicznych, takich jak na
przyktad tekstura, kwasowo$¢, aktywno$¢ i selektywno$¢
adsorpcji, uzyskuje si¢ migdzy innymi przez: zmiang
warunkéw preparatyki (pH wytracania, temperatury suszenia
i prazenia wodorotlenkéw  glinu), dodawanie do
wodorotlenku glinu substancji, ktére w procesie obrdbki
termicznej ulegaja rozktadowi i powoduja uzyskanie no$nika
o okre§lonym rozmiarze poréw, dodawanie do tlenku glinu
krzemionki, fosforanu boru, tlenku tytanu lub cyrkonu
w celu zwigkszenia jego kwasowosci. Jeszcze innymi
sposobami modyfikacji tlenku glinu sa wspélstracanie zelu
glinowego z wodorotlenkiem innego metalu i utworzenie
podwdjnych tlenkéw lub tez impregnacja juz wytworzonego
no$nika roztworami réznych soli lub kwaséw.

Wiasciwosci powierzchniowe y-Al,O; moga znacznie
zmienia¢ dodatki matych ilosci jonéw. Wskutek tego
nastepuje zmiana w rozmieszczeniu centr6w aktywnych na
powierzchni, zmienia si¢ takze ich liczba i moc oraz stopien
powierzchniowego pokrycia.

Modyfikowany jonami fluorkowymi AlLO; ma
kwasowos$¢ Brgnsteda 1 Lewisa, przy czym nastgpuje wzrost
liczby centréw kwasowych i ich mocy.

Oddziatywania miedzymolekularne w adsorpcji
Z roztworu

Adsorpcja z roztworu jest procesem skomplikowanym.
W przypadku  najprostszym, tzn. dla  roztworu
dwusktadnikowego (substancja rozpuszczona -
rozpuszczalnik), zalezy ona nie tylko od rodzaju adsorbentu
i jego struktury, ale od sit oddzialywania miedzy:
adsorbowanymi molekutami a adsorbentem, molekutami
rozpuszczalnika a adsorbentem, molekutami sktadnikéw
roztworu (w warstwie powierzchniowej adsorbentu oraz calej
objetosci roztworu - rys. 7). Jak wynika z tego schematu,
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ych w procesie adsorpeji: @) z fazy gazo-

gdzycza
wej, b) z roztworu dwuskladnikowego
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Schemat mechanizmu adsorpgji aniliny z dwuetyloaminy na tlenku glinu

Rys. 7. Réznorodno$¢ oddziatywan migdzymolekularnych

rodzaj stosowanego rozpuszczalnika moze mie¢ wptyw na
przebieg procesu adsorpcji z roztworu, gdyz silne
specyficzne  oddziatywanie  molekul  rozpuszczalnika
z powierzchnig adsorbentu powoduje zablokowanie jego
centréw aktywnych, co zmniejsza stopien adsorpcji molekut
substancji rozpuszczonej. Ponadto w wyniku specyficznego
oddziatywania miedzy molekutami sktadnikéw roztworu
w fazie objeto$ciowe] nastepuje zmniejszenie oddziatywania
migdzy nimi a powierzchnig adsorbentu. Mozna wigc
twierdzi¢, ze dobra rozpuszczalno$¢ danej substancji wptywa
na jej matg adsorpcje.

Niekiedy obserwujemy, ze utworzony kompleks
mi¢dzymolekularny rozpuszczalnik-substancja rozpuszczona
(np. anilina rozpuszczona w dietyloanilinie) wykazuje
silniejszg adsorpcj¢ niz sama anilina. Stwierdzono, ze
kompleks anilina-dietyloamina silnie adsorbuje si¢ na tlenku
glinu, blokujac czes¢ centréw adsorpcyjnych (rys. 7).

Jeszcze bardziej skomplikowana jest adsorpcja
w przypadku roztworéw dwusktadnikowych o ograniczonej
rozpuszczalnosci.

Adsorpcja chlorofenoli na ALLO;

W badaniach zastosowano pseudobemit (S = 324 m%/g),
krystaliczny gibbsyt (S = 32,5 m%g) i niskokrystaliczny
gibbsyt ('S = 56 m%/g), ktére testowano w usuwaniu z wody
chlorofenoli (2-chlorofenol, 3-chlorofenol, 3,4-dichlorofenol,
2,4-dichlorofenol, 2,4,6-trichlorofenol oraz 2,3,4,6-
tetrachlorofenol). Stwierdzono, ze w procesie adsorpcji
udzial biorg zaréwno sity fizyczne, jak i chemiczne. Pierwsze
z nich wystepuja gléwnie w gibbsycie. Wykazano, ze sily
oddziatywania migdzy grupami OH tlenku glinu
a chlorofenolami zaleza od warto$ci pK, adsorbatu i wraz ze
wzrostem tej wartos$ci wzrasta sita wigzania. Sugeruje to, ze
zasadowos$¢ Lewisa anionéw chlorofenolanowych kontroluje
proces adsorpcji.
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Adsorpcja kwasu salicylowego na Al,O;

Jako adsorbent wybrano 8-Al,O; (S = 100 mz/g),
a badania adsorpcyjne kwasu salicylowego przeprowadzono
w 1 M roztworze NaClO,. Teoretycznie mozliwe jest
réznorodne chemisorpcyjne oddziatywanie z powierzchnig
adsorbentu (rys. 7). Stwierdzono, ze w przypadku tlenku
glinu adsorpcja zachodzi gtéwnie poprzez strukture 10.
Natomiast w przypadku getytu, czyli o-hydroksotlenku
zelaza(Ill), salicylan adsorbuje si¢ gtéwnie w postaci 2
(rys. 8). Przeprowadzone badania IR wykazaly, Zze przy
wzglednie malym pokryciu salicylan tworzy z atomem Fe
getytu (0-FeOOH) ugrupowanie chelatowe, w ktérym bierze
udzial jeden z tlenéw karboksylowych 1 tlen grupy
fenolowe;. Natomiast  przy  wigkszym  pokryciu
powierzchniowym ten kompleks chelatowy wspdtistnieje

Kompleks adsorpcyjny salicylanéw na getycie

Rys. 8. Kompleksy adsorpcyjne

z jonem salicylanowym stabo zwigzanym w podwdjnej
warstwie struktury getytu. Podobnie oddzialuja z getytem,
hematytem (Fe,O3), 7y-tlenkiem glinu i anatazem (TiO,)
pikolinian fenylu (PF) - zwiazek pestycydopodobny
i produkty jego hydrolizy (fenol i 2-benzoilopirydyna - 2BP),
(rys. 8).

Krzemiany, glinokrzemiany

W wyniku 1gczenia si¢ tetraedrow krzemotlenowych
powstaja struktury, ktére moga rézni¢ si¢ liczba atoméw
krzemu do liczby atoméw tlenu.

W przyrodzie obserwuje si¢ wiele krzemianowych
i glinokrzemianowych surowcéw mineralnych. Te ostatnie
powstaja w wyniku izomorficznego podstawienia jonéw Si**
przez jony Al**.
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Struktura krzemianu pierscieniowego
tréjczionowego

Rys. 9. Pofaczenia tetraedréw w krzemianach

Struktura krzemianu pierécieniowego
szesécioczionowego

Struktura taficuchowa piroksenu wraz z przekrojem poprzecznym tancucha
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Struktura taficuchowa amfibolu wraz z przekro-
jem poprzecznym tancucha

Rys. 10. Struktury krzemianéw

Wyréznia si¢ ortokrzemiany SiO} , pirokrzemiany

Si,0%", pierécieniowe Si,05 i SiO}; , fancuchowe

pirokseny [SiO, " i amfibole [Si,0, " oraz warstwowe

(rys. rys. 9, 10).

Mineraly ilaste

Materiaty te  s3  uwodnionymi  krzemianami
(glinokrzemianami)  warstwowymi  (pakietowymi) lub
wstggowymi zawierajagcymi czworo$ciany krzemotlenowe
utozone w szeScioboki, ktére potaczone s3 z warstwami
utworzonymi z o$miobokéw (rys. 11). W zaleznosci od
wzajemnego utozenia o$mio$ciandw i czworoscianéw mozna

wyrézni¢  krzemiany  dwuwarstwowe,  tréjwarstwowe
i warstwowo-wstegowe (rys. 12).
Krzemiany dwuwarstwowe

Gtéwnym przedstawicielem jest kaolinit. Pakiety

dwuwarstwowe oddziatuja ze sobg poprzez jony tlenkowe
jednej warstwy z grupami hydroksylowymi drugiej (rys. 12).
Z tego powodu migdzy pakietami wytwarza si¢ wigzanie
wodorowe taczace te pakiety. Wigzania wodorowe
uniemozliwiajg zwigkszenie przestrzeni miedzypakietowej,
a przez to nie jest mozliwa adsorpcja miedzy nimi.

@ s-

czworodcian  krzemowy

osmioscian  glinowy

Rys. 11. Budowa tetraedru i oktaedru

Qi ¢ oupa

" hydroksylowa @ glin, magnez

Osmioscienny element budowy (a) i oémioécien-
na warstwa (b)

Czworoscienny element budowy (a) i czworo-
scienna warstwa (b)

QO tlen
@) grupa hydroksylowa

® glin

80 krzem

. Struktura warstw w pakiecie kaolinitu wedfug
Grunera

Rys. 12. Elementy budowy mineratéw ilastych i struktura kaolinitu
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Krzemiany tréjwarstwowe

Strukture krzemiandéw tréjwymiarowych mozna opisaé
jako skladajaca si¢ z dwodch warstw czworoscianéw
krzemotlenowych i umieszczona miedzy nimi o$mioscienng
warstwe glinotlenowa (rys. 13). Czworosciany z obu warstw
zwrcone s3 w kierunku centralnie umieszczonych
o$mio$cianéw. Smektyty obdarzone sa niewielkim tadunkiem
elektrycznym kompensowanym przez Kkationy miedzy-
pakietowe.

W zalezno$ci od rodzaju kationéw miedzypakietowych
wyrdzni¢ mozna montmorylonity wodorowe
(H-montmorylonity), sodowe (Na-montmorylonity),
wapniowe (Ca-montmorylonity) itp. Odlegtosci
miedzypakietowe w montmorylonicie zaleza od rozmiaré6w
kationd6w wprowadzonych do struktury oraz od liczby
molekut wody. Ladunek elektryczny pakietu
w montmorylonicie jest wynikiem podstawienia jonéw Al**
przez kationy Mg** w warstwie o$miosciennej, natomiast

kationy wymienne
n Hzo

QOtlen

ru
) ﬁyd‘:gksy,‘ @ glin, zelazo, magnez
Oi ekrzem

Struktura smektytu wedlug Hofmanna i wspot-
pracownikéw

Rys. 13. Struktury smektytu

w beidelicie przez podstawienie jonéw Si** przez kationy
A" w warstwie czworo$cienne;.

Edelman i Fovejee przedstawili nieco inny model
struktury. Zalozyli, ze co drugi czworo$cian w warstwie
tetraedrycznej skierowany jest na zewnatrz pakietu i obsadza
go grupa hydroksylowa. Potozony pod nim wierzchotek
osmioscianu w warstwie oktaedrycznej pakietu réwniez
obsadza grupa hydroksylowa. Ten model tlumaczy
stwierdzona wigksza zawarto§¢ wody niz to wynika z analizy
modelu Hofmanna i wspétprac. W opisanej strukturze pakiet
jest elektrycznie obojetny, a zdolnoSci jonowymienne
wyjasnia si¢, zakladajac, Ze cze§¢ zewngtrznych grup
hydroksylowych obsadzajacych wierzchotki czworoscianéw
moze ulega¢ dysocjacji z wytworzeniem protonu (H™), ktéry
bedzie zastgpowany innymi kationami.

Montmorylonit jest gléwnym sktadnikiem (60+95%)
wystepujacym w bentonicie, ktérego nazwa pochodzi od
miejscowosci Fort Bentona w stanie Wyoming (USA).

kationy wymienne
n Hzo

Struktura smektytu wedfug Edelmana i Favejee
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blok strukturalny —Jp

*Si oMg
°0  9H0 a
O OH,F

tunele

Model struktury sepiolitu

Rys. 14. Struktura poréw w sepiolicie i ich rozmiary

Krzemiany warstwowo-wstegowe

Krzemiany tego typu zbudowane sg z czworo$ciennych
warstw krzemotlenowych [SiO,]* pofaczonych we wstegi
i wystepuja one w postaci krysztalow widknistych. Wyréznié¢
mozna dwa mineraty: sepiolit i patygorskit.

Sepiolit

Sepiolit jest krzemianem magnezu, ktérego nazwa
pochodzi z greckiego sepia - matwa (gldwondg
dostarczajacy zéttego barwnika).

Przedstawiona na rysunku 14 struktura sktada si¢
z trzech tancuchéw piroksenowych potaczonych w taki
sposéb, ze tworza dwa nieprzerwane lancuchy amfiboli.
Odlegtos¢ migdzy warstwami krzemotlenowymi wynosi
6,5 A. Wstegi sasiednich warstw krzemotlenowych 1acza si¢
poprzez kationy Mg** znajdujace si¢ w o$mioscianach. Jony
Mg** otoczone s3 przez tleny z czworo$cianéw [SiO,]
i grupy hydroksylowe, ktére zlokalizowane s3 wewnatrz
wstegi na narozach o$mios$cianéw. Grupy hydroksylowe,
znajdujace si¢ na brzegach wstegi, mogg przytaczyé jony H*
i utworzy¢ molekuly wody krystalizacyjnej (zwiazanej
chemicznie i oznaczonej jako OH,). Natomiast miedzy
wstegami znajduja si¢ puste tunele i kanaly, ktére moga by¢
wypelnione tzw. woda zeolityczng.

Wzér chemiczny odnoszacy si¢ do potowy komorki
elementarnej jest nastepujacy:

(Si12) (Mgs) O30 (OH)4 (OHy)4 - 8 H,O
Nalezy podkresli¢, ze zwykle sktad chemiczny sepiolitu
odbiega od przedstawionego powyzej. Spowodowane jest to

podstawieniem jonéw Si** kationami AI’* i Fe’* oraz
podstawieniem jonéw Mg** jonami Fe** i Fe** lub AI**.

Adsorpcja kationow metali cigikich

Materiaty ilaste moga wigc adsorbowaé zwigzki
chemiczne zaréwno na powierzchni mineratu, na jego
krawedziach, jak 1 wewnatrz - migdzy pakietami (rys. 15).

1@)gPN)

A

Oo,@oH.

Poréwnanie rozmiaréw adsorbatu i kanatéw
w sepiolicie

Przyktadem moze by¢ adsorpcja jonéw Zn(Il) (rys. 16).
Kationy metali ci¢zkich, takie jak np. cynk Zn(II), sa bardzo
toksyczne i musza by¢ usuwane ze $ciekéw. Cel ten mozna
osiggnaé, stosujac  glinokrzemiany amorficzne oraz
krystaliczne. Adsorpcje¢ jonéw cynku prowadzono w zakresie
pH 4+7 dla réznych stosunkéw masowych Zn(Il) do
adsorbentu.

4_-—————’—'—/"—//--/’_ pozycia .p"

I,

e e O e
S, /

pozycja .i"

U N
® [ ] O [ O /pozycjo e
VL /e
® (]
[ I O v77} 3

Miejsca sorpcji wymiennej kationéw na minerale ilastym typu 2:1 (schemat)
— mate kationy np. K*, 2 — duze kationy np. Ca?*, 3 — pakiet mineratu 2:1

Rys. 15. Pozycje  adsorpcyjne  dla  kationéw  w

migdzypakietowych

przestrzeniach

Glinokrzemian Blazer wykazuje najwigksza aktywno$¢
w usuwaniu jonéw Zn(Il) przy pH wynoszacym 6,5.
Natomiast Zeolex 23 adsorbuje jony Zn(II) przy malych
stezeniach powierzchniowych w calym zakresie pH,
jednakze nagly wzrost adsorpcji nastgpuje przy duzych
stezeniach powierzchniowych.

Adsorpcja jonéw Zn(Il) z roztworu w obecnosci
glinokrzemianéw jako adsorbentéw zachodzi giéwnie na
drodze wymiany jonowej zgodnie ze schematem:

Zn*+ 2(A1Si—0) Na*= (AlSi—0),Zn + 2Na*

Ponadto inne ugrupowania, np. Zn(OH)", mogg reagowaé
Z tymi samymi centrami:

Zn(OH)*+ (A1,Si—0O) Na*= (AlSi—0) Zn(OH)*+ Na*



86 CHEMIA ¢ DYDAKTYKA o EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2010, R. 15, NR 1

a b
M oL
oW
a1 20
rEl 0ok 5 0 . 100)
o o 08
8 8 L& o 80 u o
5 = IO’.‘ 05 L1
= 80r & wd o3 &0 E
G . 5_:;0’ 05 & o8
= 40 e a5 1 &g o 03
8, a5 o
20) 20 + 500 05
» 5805
. v
4 S 6 7 4 ) 3 I4 8

pH
Rys. 16. Efektywnos¢ usuwania jonéw Zn(II)

Jony Zn" byly réwniez usuwane na naturalnych
glinokrzemianach, np. Ca - bentonicie. Stosowano zwykle
2 g bentonitu na 100 cm® adsorbatu. Dodatkowo bentonit byt
poddawany  przed adsorpcja  wymianie  kationami
organicznymi. Stwierdzono bardzo duzy wzrost adsorpcji
jonéw  Zn(l), wynoszacy 71%, na  adsorbencie
modyfikowanym w  poréwnaniu do  33% na
niemodyfikowanym. W tlumaczeniu tego wzrostu zaktada
sig, ze organiczny komponent dziala synergicznie.
W pierwszym etapie oddziatuje z bentonitem sitami Van der
Waalsa, a nastgpnie tworzy kompleks z jonami Zn(II).
Przeprowadzone badania  wykazaly podobny efekt
w przypadku usuwania jonéw Ni(II).

Bardzo szeroko stosowana jest metoda adsorpcji
w usuwaniu jonéw Hg(I). Czynnikiem decydujacym
o efektywnosci w ich adsorpcji jest wybér odpowiedniego
adsorbentu. Wegle aktywne z reguly sa bardzo kosztowne
i w tym przypadku trudno je regenerowaé. Z tego wzgledu
ciggle poszukuje si¢ nowych, efektywnych i tanich
adsorbentow.

Badania nad usuwaniem jonéw Hg®* z roztworéw
przeprowadzono na widknistych krzemianach typu sepiolitu
o powierzchni whsciwej 337 m%g) i patygorskitu
wykazujacego powierzchni¢ wiasciwa 117 m?/g. Pierwszy
z nich jest krzemianem magnezu 0  wzorze
2Mg0-3SiO,:nH,0, natomiast drugi jest krzemianem
magnezowo-glinowym. Oba majg struktur¢ warstwowo-
-wstggowg. Opisano réwniez usuwanie pary rteci z fazy
gazowej na krzemianach (diatomit, attapulgit). Wykazano, ze
badane preparaty sa aktywne w adsorpcyjnym usuwaniu
Hg(Il). Znaczny wzrost adsorpcji zanotowano dla prébek
wczeéniej poddanych utlenianiu H,S w temperaturze okoto
200°C. W tym przypadku krzemian pelni najpierw role
katalizatora reakcji utleniania, a nastgpnie jest no$nikiem dla
otrzymanej siarki.

Adsorpcja chromianow

Chromiany czesto stanowig odpady przemyslowe
i energetyczne. W zwigzku z tym istnieje potencjalna
mozliwo§¢ zanieczyszczenia $ciekéw przemystowych ich
zwigzkami, w nastepstwie czego gleba i woda moga ulec
skazeniu ponad dopuszczalny poziom. Jedna z efektywnych
metod usuwania z roztworéw wodnych, np. ze Sciekéw,
jonéw Cr(VI) wystgpujacych w postaci chromianéw

(CrO}") jest adsorpcja. Zwykle w procesie adsorpcyjnego

usuwania jonéw metali stosuje si¢ wegle aktywne. Jednakze,
jak stwierdzono wcze$niej, adsorbenty te sa do$¢ kosztowne.
Z tego powodu powinny by¢ one zastgpowane innymi.
Jednym z tanich i stosunkowo dobrych adsorbentéw jonéw

chromianowych z roztworéw wodnych o stezeniu
10°:10® M jest forma sodowa kaolinu. Badania
przeprowadzono w temperaturze pokojowej, a calg

mieszaning wytrzasano przez 24 godziny.

Stwierdzono, ze adsorpcja chromianéw wzrasta wraz ze
zmniejszeniem pH, co jest zwigzane z protonowaniem jonéw
chromianowych:

Al-OH+CrO; +H* _ Al-OH} - CrO;”
Al—-OH+CrO; +2H" __ Al- OH} — HCrO,

Si - OH+CrO> +2H* _Si — OH — H,CrO,

Na podstawie obliczen statych réwnowagi reakcji
wykazano, ze centrami odpowiedzialnymi za proces
adsorpcji chromiandw na kaolinie sg gtéwnie ugrupowania
Al-OH.

Adsorpcja zwigzkow organicznych

Magazynowanie odpadéw chemicznych wymaga
przygotowania  odpowiednich  skladowisk.  Jednym
z wymogoéw jest trwato$¢ sktadowiska, ktére nie moze by¢
przepuszczalne dla szkodliwych zwigzkéw chemicznych.
Czesto sktadowiska urzadza si¢ w ten sposéb, ze dolne
i boczne warstwy zbiornika wypetnia si¢ odpowiednio gruba
warstwa adsorbentéw. Najtanszym sposobem jest uzycie
bentonitéw,  ktére sg zaliczane do  naturalnych
glinokrzemianéw.

Badaniom poddano bentonit w formie wapniowej
i zdolno$ci jonowymiennej 80+100 miliréwnowaznikéw/
100 g. Jako adsorbaty zastosowano zwigzki organiczne
o stezeniu 0,1 i 1%, ktérych nazwy i wzory sumaryczne
i strukturalne przedstawiono na rysunku 17. Wykazano, ze
w warunkach dos$wiadczenia fenol, anilina i nitrometan
adsorbowaly si¢ bardzo dobrze, natomiast pozostate zwigzki
ulegaty bardzo stabej adsorpcji. Oznacza to, ze dla grupy
ostatnich zwigzkéw zabezpieczenie w postaci Ca-bentonitu
nie bedzie wystarczajace i przenika¢ beda stosunkowo tatwo
do glebszych warstw gleby, a nast¢pnie wéd podziemnych.
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Struktura chemiczna fluazifopu (R=H)
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Rys. 17. Rodzaje zwiazkéw organicznych adsorbowanych na bentonicie

Adsorpcja pestycydow

Srodki  ochrony ro$lin  powszechnie uzywane
w rolnictwie s3 potencjalnymi trucicielami $rodowiska
przyrodniczego, szczegdlnie w sytuacji, gdy sa niewlasciwie
stosowane. Latwo przewidzie¢, ze w okre§lonych warunkach
moga one przenika¢ przez warstwe gleby i zanieczys$ci¢
wody podziemne.

Jednym z takich $rodkéw jest herbicyd nazywany
w skrocie fluazifopem (rys. 17). Badania wykazaly, ze
zwigzek ten adsorbuje si¢ na montmorylonicie -
glinokrzemianie z grupy smektytow albo przez molekuty
wody  skoordynowane z  kationami  zwigzanymi
z glinokrzemianami lub po ogrzaniu do temperatury okoto
110°C bezposrednio z kationami. W oddzialywaniu
adsorpcyjnym  uczestniczy tlen grupy karbonylowej
fluazifopu.

Stosujac pirydyne jako sond¢ molekularna, stwierdzono
tworzenie si¢ jonu pirydyniowego, co oznacza, ze nastgpila
protonizacja pierScienia pirydyny. Wynik ten sugeruje, ze
zachodzita chemisorpcja na centrum kwasowym Brgnsteda

Klasyfikacja niektorych zeolitéw naturalnych

Lp.

Grupa

Zeolit

Grupa analcymu

analcym, pollucyt, leucyt

Grupa sodalitu

sodalit, fojazyt

Grupa chabazytu

chabazyt, gmelinit, erionit,
lewinit, offretyt

Grupa natrolitu

natrolit, skolcenit,
mezolit, endingtonit,
tomsonit, gonnardit

Grupa fillipsitu

fillipsit, harmatom,
gismondit, garronit

Grupa mordenitu

mordenit, ferrierit,
dakiardit

Grupa haulanditu

haulandit, klinoptylolit,
brewsterit

Grupa laumonitu

laumonit, jugawaralit

Rys. 18. Podziat zeolitéw i struktury zeolitéw o komorach sferycznych

adsorbentu. Badania wykazaty, Zze réwniez pierScien
benzenowy uczestniczy w oddzialywaniu z powierzchnig
smektytu.

Zeolity

Zeolity sa uwodnionymi glinokrzemianami metali
alkalicznych, ziem alkalicznych lub innych kationéw metali
jedno- lub wielowarto$ciowych o ogélnym wzorze:

Mz/no . Ale'; . XSiOz . ZHzo
gdzie: M -  pozasieciowy  kation  metaliczny,
n - warto$ciowo$¢ kationu, x - stosunek molowy SiO,/Al,0;,
z - liczba moli wody.

Zaréwno zeolity naturalne (rys. 18), jak i syntetyczne
zbudowane sg z elementarnych tetraedréw krzemianowych
[SiO4] i glinianowych [AlO,] polaczonych wzajemnie
wspllnymi jonami tlenowymi w poliedry, ktére sa
podstawowymi jednostkami budowy sieci przestrzennej
zeolitow.

@

Polaczenie kubooktaedréw w sodalicie

. Model strukturalny zeolitu typu fojazytu
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Odpowiednio potaczone ze sobg poliedry tworza
strukture réznych zeolitéw i tak osiem tetraedréow tworzy
szescian, dwanascie - piramide  heksagonalng
a dwadziescia cztery - kubooktaedr (rys. 18). Taki
kubooktaedr glinokrzemianowy, ktérego objetos¢ wynosi
157 A%, jest elementem spotykanym w budowie wielu
zeolitow, np. sodalitu, fojazytu (rys. 18).

Wewnatrz poliedréw i miedzy nimi powstaja duze
wolne przestrzenie o réznych rozmiarach nadajace im
selektywne wtasciwos$ci sorpcyjne. Oczywistym faktem jest,
ze dostep do wewngtrznej przestrzeni zeolitu ogranicza si¢
do molekut, ktérych wymiary s3a mniejsze od pewnej
wartosci krytycznej. Z tego wzgledu zeolity mozna nazywac
sitami molekularnymi.

Obecno$¢ tetraedrow [AlO,] w strukturze zeolitdéw
powoduje  istnienie  nieskompensowanych  tadunkéw
ujemnych tworzacych centra jonowymienne. Nadmiarowy
fadunek jest kompensowany przez dodatnie tadunki
kationéw metalicznych rozmieszczonych w sieci. Z tego
powodu niezaleznie od rodzaju struktury dla kazdego zeolitu
stosunek M,,0 : Al,O; jest réwny lub bliski jednosci.
Zgodnie z reguta Loevensteina tetraedry glinianowe [AlOg4]
nie moga laczy¢ si¢ bezposrednio ze soba, a jedynie za
posrednictwem tetraedréw krzemianowych [SiO,]. Stad we
wzorze Mny, -ALO; - x SiO, X przyjmuje warto$ci nie
mniejsze od 2. Odstgpstwa od tej zasady sa spowodowane
obecno$cia domieszek lub czgsciowa wymiang jondw
sodowych na wodorowe w trakcie przemywania zeolitow
woda.

Typy struktur zeolitow

Grupa sodalitu

Podstawowym elementem budowy zeolitéw sodalitu s3
jednostki sodalitowe, czyli kubooktaedry, ktére potagczone sg
ze sobg bezposrednio $cianami kwadratowymi.

. &

Kazdy kubooktaedr sktada si¢ z dwudziestu czterech
jonéw  (Si, Al) powiazanych w  wierzchotkach
z 36 anionami tlenu i zawiera osiem heksagonalnych i sze$¢
kwadratowych powierzchni czotowych. Sodalit adsorbuje
tylko bardzo mate, polarne czastki i z tego wzgledu nie
odgrywa wiekszej roli w adsorpcji.

Zeolity typu fojazytu

Komérka elementarna fojazytéw
z  tetragonalnie  ulozonych jednostek sodalitowych
polaczonych heksagonalnymi S§cianami poprzez sze$¢
mostkéw tlenowych. Wynikiem tego jest powstanie
obszernych, prawie kulistych komér o érednicy 12A
i objetosci ponad 1000 A’ zwanych superkomorami,
z ktérych kazda jest dostgpna z czterech identycznie,
tetragonalnie = rozmieszczonych  okien. Wejscie do
superkomory nast¢puje poprzez dwunastoczionowe okno
o §rednicy okoto 7,5A.

zbudowana jest

Mordenit

Struktura krystaliczna mordenitu zostala okre§lona
i opisana przez Meiera. Mordenit sklada si¢ z cztero-
i pieciocztonowych tancuchéw, powigzanych w taki sposéb,
ze tworzy si¢ ciag duzych eliptycznych kanaléw utozonych
wzgledem siebie réwnolegle (rys. 19). Kanaly te maja
Srednice 5,81 x 6,95 Ai tworza gléwny system sorpcyjno-
-dyfuzyjny. Gléwne kanaly poprzecinane sg prostopadle
kanatami o $rednicy ok. 3,9A.

Komorce elementarnej mordenitu odpowiada wzor:

Nag(A102)g (Si02)40 - 24 H20
W mordenicie stosunek Si/Al jest réwny 5 i tym mozna

wytlumaczy¢ duza trwato$¢ i odpornos¢ mordenitu na
dziatanie kwasow i wysokich temperatur.

O Cot*
N T T
—Al= --eAl/
SEE NP St
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O .
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Schemat kompensacji ladunkéw ujemnych przez kationy wapnia

Model struktury mordenitu (a) wraz z przekrojem gléwnego systemu kanalowe-

go (b),

Rys. 19. Przyktad zeolitu o strukturze kanatowej oraz sposoby adsorpcji kationéw
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a b
Srednice krytyczne czasteczek
zna Kryty:
Zwia}zek Ig,);?:l - Zwia-,zek Sre drf izcx;a Zwiazek I?itg:izcl;a
chemiczny czasteczki chemiczny czasteczki chemiczny czgsteczki
(Al _ 1A (4
He i 2,0 SFe 6,06 CH3CH 3,0
Ne 3,2 C(CHa)s 6,88 CO 2,8
Ar 3,83 C2Fg 5,33 CO2 2,8
Kr 3,94 H 24 NH3 3,8
Xe 4,37 O2 ’ 2,8 C4Hs 5,1
CHs 4,0 N2 3,0 CeHs 5,6
CF4 5,33 CoHe 2,4 CsHsg i wyisze
CCls 6,88 CeHy 4,25 n-parafiny 4,89
CBrq¢ 7,46 C2Hs 4,44 i2z0-C4H1o1 wyzsze
Clz 8,22 H:0 2,6 izo-parafiny 5,58

Rys. 20. Krytyczne rozmiary czasteczek oraz struktura i rozmiary ,,okien”

W przypadku wprowadzenia do mordenitu defektéw
sieciowych nastgpuje zmniejszenie S$rednicy kanatéw do
okoto 4 A, a wskutek tego i zmniejszenie wiasciwosci
sorpcyjnych.

Witasciwosci sitowo-molekularne i adsorpcyjne
zeolitow

Omawiajac  budowe zeolitdw, zwrécono szczegdlng
uwage na rozmiary i ksztatt powstatych komér lub kanatéw.
W zeolitach system komor i kanatéw jest wewnetrznie z sobg
powigzany, a do niego prowadza otwory (,,0kna”)
o okre$lonym ksztalcie i rozmiarach. Wymienione cechy
majg zasadniczy wplyw na duza pojemno$¢ adsorpcyjng
zeolitow.

W pierwszym rzgdzie o adsorpcji molekul adsorbatu
wewnatrz komor lub kanatéw decyduja parametry
geometryczne ,,0kien”, przez ktére molekula musi przejsc¢
(rys. 20). Mozliwo$¢ przejScia maja tylko te molekuty,
ktérych S$rednica krytyczna (Srednica krytyczna jest to
Srednica okrggu opisanego na najmniejszym przekroju
molekuty) nie przekracza §rednicy okien (rys. 20).

Rozmiary krytyczne molekut adsorbatu oraz Srednice
okien prowadzacych do przestrzeni adsorpcyjnej wptywaja
na to, ze w procesie adsorpcji jedne molekuty beda
~przechodzi¢” przez okna, a inne zostang zatrzymane.
Opisany proces mozna poréwna¢ do przesiewania przez sita
o okre$lonych wymiarach okien. Z tego wzgledu zeolity
okreslane sg terminem ,,sita molekularne”.

Na podstawie powyzszych przyktadéw wida¢ wyraznie,
ze architektura okien wptywa na ich ksztatt i rozmiar, a przez
to na wlasciwosci sitowo-molekularne. Jednakze, parametry
geometryczne nie sg jedynymi czynnikami determinujgcymi
zdolno$¢ sitowo-molekularng i adsorpcyjna. Duzy wptyw na
osiggnigcie stanu réwnowagi adsorpcyjnej maja efekty
dyfuzyjne, ktére w tym opracowaniu zostaly pominigte.

Budowa i rozmiary okien o§mioczionowych a —typ A, b — chabazyt,
d — NP-I, e — gemelinit, f— lewinit ¢ — erionit,

Ograniczenia geometryczne okreslone wymiarami
krytycznymi molekul adsorbatu moga zosta¢ niespetnione
w okreS§lonych warunkach. Na przyktad wzrost temperatury
powoduje wigksza elastyczno§¢ okien ograniczajacych
dostep do przestrzeni adsorpcyjnych.

W  projektowaniu proceséw adsorpcyjnych nalezy
réwniez bra¢ pod uwage heteropolarnos¢ zeolitéw. Na
powierzchniach adsorpcyjnych wystepuje zageszczenie
fadunku dodatniego zwigzanego z obecnoscig kationow,
a réownowazny ladunek ujemny jest rozmyty wzdtuz wigzan
O-Al w szkielecie sieci krystalicznej. Z tego powodu stopien
adsorpcji 1 energia oddziatywan adsorpcyjnych zaleza od
rozkladu gestosci elektronowej w molekutach adsorbatu.
Oddzialywanie w ukfadzie zeolit-adsorbat ma giéwnie
charakter dyspersyjny (niespecyficzny), np. w przypadku

molekut zawierajagcych wigzania © Iub wolne pary
elektronowe. Ponadto wystgpuja wysokoenergetyczne
oddziatywania specyficzne, wyrazajace si¢ zwigkszong

adsorpcjg 1 wzrostem ciepta adsorpcji.

Inng wazng cechg okreslajaca wlasciwosci adsorpcyjne
zeolitow jest ich mikroporowato$¢. Zgodnie z teorig
Polanyi’ego, w adsorbentach mikroporowatych sity
dyspersyjne przeciwleglych $cianek poréw nakladaja sie, co
powoduje wzrost potencjaléw adsorpcyjnych, a w rezultacie
wzrost stopnia adsorpcji.

Wegle aktywowane

Chemiczna budowa powierzchni wegli (rys. 21) wpltywa
na ich wlasciwoséci: adsorpcyjne, elektrochemiczne,
katalityczne, kwasowo-zasadowe, utleniajaco-redukujace,
hydrofilowo-hydrofobowe. Decydujacy wptyw na powyzsze
wladciwosci majg: rodzaj, liczba i sposéb powigzanie
heteroatomoéw.
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Model powi i utlenis wegla aktywnego ’
9 by 9
ﬁ 0
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Rys. 21. Model powierzchni wegla aktywowanego i rodzaje grup funkcyjnych

Heteroatomy  moga  by¢  zwigzane  zaréwno
z peryferyjnymi atomami wegla znajdujacymi si¢ na
narozach lub krawedziach krystalitéw, jak i w przestrzeni
miedzy krystalitami lub nawet w zdeformowanych obszarach
poszczegblnych ptaszczyzn tworzacych krystalit.

W przypadku heteroatoméw zwigzanych z powierzchnia
dominujaca forma sa rézne grupy funkcyjne (rys. 21).
Natomiast heteroatomy zwigzane z wewngtrzng strukturg
krystaliczng sg mato dostgpne oraz tak zwigzane
z atomami wegla, Zze nie moga by¢ aktywne.

Oddziatywania adsorpcyjne wegli aktywnych
z kationami

Ponizej wymieniono trzy rodzaje oddzialywan wegli
aktywnych z kationami.
- Oddziatywania, w ktérych adsorpcja kationéw na
weglach aktywnych ma charakter jonowymienny
i zalezy od natury wegla aktywnego oraz
adsorbowanego jonu (jego rozmiaréw i tadunku oraz pH
roztworu).
Doswiadczalnie wyznaczono typowy
powinowactwa kationéw na weglu aktywnym:
NH," < Na* < Rb* < Cs* < Mg** < Ca™*
< Cd*, Ba®, Mn>*, Co* < Sr** < Zn**, Fe®* < Ni** < Pb**
<A <La’ < Y’ < Cr'* < Be* < Cu®* < Fe’*

- Oddziatywanie z kationami moze mie¢ réwniez
charakter donorowo-akceptorowy. Woéwczas powstaja
kompleksy, w ktérych uczestnicza elektrony m wegla
i puste orbitale kationéw. Jest to adsorpcja typu

szereg

specyficznego.
- Adsorpcja quasi-molekularna, polegajaca na tym, ze
zaadsorbowane specyficznie  jony  przyciagaja

z roztworu elektrolitu jony przeciwnego znaku.

Adsorpcja anionow na weglu aktywnym

Zaklada si¢, ze elektrolity moga by¢ adsorbowane na
weglach aktywnych wedlug jednego z nastgpujacych
mechanizméw: jako elektrochemiczna wymiana jonéw

z warstwy zewngetrznej w podwdjnej warstwie elektrycznej
wegla na jony tego samego znaku elektrolitu w roztworze;
jako réwnowazna wymiana jonéw tego samego znaku na
anionowymiennych funkcyjnych grupach powierzchniowych
wedtug mechanizméw opisujacych jonowymienng adsorpcje
kationd6w na weglach aktywnych; wedlug mechanizmu
molekularnego, kiedy na weglu adsorbuja si¢ cate molekuty
adsorbatu.

W przypadku adsorpcji kwaséw na weglu aktywnym
Z roztworu usuwa si¢ zaréwno aniony, jak i jony wodorowe
w rownowaznych iloSciach, niezaleznie od mechanizmu
procesu.

W mechanizmie adsorpcji anionéw na powierzchni
wegla aktywnego nalezy rozr6zni¢ dwa typy oddzialywan:
niespecyficzne, uwarunkowane polaryzowalnoscia powtoki
elektronowej anionéw, oraz specyficzne, prowadzace do
przejscia czgsci tadunku z adsorbowanego anionu na
powierzchni¢ wegla.

Adsorpcja substancji organicznych
na weglu aktywnym

Wegiel aktywny stanowi podstawowy $rodek do
usuwania mikrozanieczyszczen wody do picia. Nalezg do
nich: pestycydy, detergenty, weglowodory alifatyczne
aromatyczne, fenole i ich pochodne, substancje rakotwércze,
metale ci¢zkie, wirusy i inne.

Adsorpcja molekut substancji organicznych z roztworéw
wodnych na weglu aktywnym jest mozliwa tylko wtedy, gdy
energia oddzialywania wody z molekulami substancji
organicznych jest mniejsza od energii oddziatywania
pomiedzy molekutami substancji organicznej a powierzchnig
wegla. Ta sama substancja organiczna rozpuszczona
w wodzie ma rézne powinowactwo do powierzchni wegla
w zalezno$ci od tego, czy jej molekuly znajduja si¢ w porach
w postaci izolowanej czy tez w postaci hydratéw. Adsorpcja
substancji organicznych zalezy od ich rozpuszczalnosci
w wodzie i zmian tej rozpuszczalno$ci wraz ze zmiang
temperatury wody. Im zwiazek organiczny stabiej
rozpuszcza si¢ w wodzie, tym tatwiej jest adsorbowany na
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powierzchni wegla. Wraz ze wzrostem temperatury zwieksza
si¢ dyfuzja molekul substancji rozpuszczonych do centréw
adsorpcji w porach wegla. W przypadku adsorpcji
pojedynczych zwiazkéw organicznych z rozcienczonych
roztwor6w wodnych wzrost masy molekularnej powoduje
wzrost adsorpcji, gdyz wigksza molekula ma wigksze
powinowactwo do powierzchni weglowe;j.

Stwierdzono réwniez, ze wzrost objetosci molekuty
o wysokiej polarnosci i rozpuszczalno$ci obniza adsorpcj¢ na
weglu aktywnym, gdyz zapelnienie poréw przez mniejsza
liczb¢ molekut hamuje dostep innych do centréw adsorpcji.
Wykazano, zZe utleniona powierzchnia wegla zmniejsza
adsorpcj¢ niepolarnych i stabo polarnych substancji. Z kolei
bardziej polarne zwigzki organiczne ulegaja adsorpcji na
centrach o charakterze kwasowy. Badania adsorpcji z fazy
cieklej wskazuja, ze w przypadku usuwania kilku zwigzkéw
organicznych proces jest zlozony. Substancje wczesniej
zaadsorbowane zostaja wyparte z powierzchni wegla przez
molekuty o wigkszej energii swobodnej adsorpcji.
Efektywno$¢ usuwania zwiazkéw zalezy wigc od warto$ci
energii swobodnej adsorpcji substancji rozpuszczonych.
Wraz z jej wzrostem efekt procesu jest wigkszy oraz
mniejsze jest zuzycie wegla. Przykladowe grupy zwigzkéw
organicznych  wedlug  wzrastajacej wartoSci  energii
swobodnej adsorpcji uszeregowano w ponizszej kolejnosci:

glikole < alkohole < ketony < estry < aminy alifatyczne
< niezdysocjowane kwasy < pochodne benzenu i naftalenu

Ogélnie mozna stwierdzi¢, ze wartoSci energii
swobodnej  adsorpcji  zwigzkéw  organicznych  s3
w przyblizeniu o rzad wielko$ci wigksze niz wody. Tylko
proste alkohole alifatyczne majg warto$¢ tej energii
pieciokrotnie wigkszg od wody. Zwiazki organiczne, ktére
wystepuja w wodzie w postaci zdysocjowanego elektrolitu
(np. fenole), aby mogly by¢ zaadsorbowane na weglu
aktywnym, musza by¢ przeprowadzone do postaci
niezdysocjowanej (np. przez zmian¢ pH). Skuteczno$¢
usuwania zwigzkéw organicznych z wody zalezy od
wlasciwosci fizykochemicznych wegla aktywnego, ilosci
i jakoSci zanieczyszczen oraz od parametrOw przeptywu.
Woda  zawierajagca  rozpuszczone  zanieczyszczenia
organiczne powinna by¢ pozbawiona statych zawiesin
i emulsji.

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze
wegle z  powierzchniowymi  grupami  funkcyjnymi
o charakterze polarnym nalezy stosowa¢ do usuwania
zwigzkéw polarnych. Natomiast wegiel pozbawiony grup
funkcyjnych nalezy stosowa¢ do usuwania niepolarnych
zwigzkéw organicznych. W przypadku czasteczek zwigzkéw
organicznych o duzych wymiarach nalezy stosowaé
w adsorpcji wegle aktywne zawierajace mezo- i makropory.
Z powyzszego opisu wida¢ wyraznie, ze adsorpcja na weglu
aktywnym zalezy od budowy molekul adsorbowanego
zwigzku chemicznego, jego rozpuszczalnosci, a takze od
porowatej struktury adsorbentu, chemicznego charakteru
jego powierzchni oraz od obecno$ci innych zwiazkéw
chemicznych w wodzie. W wodzie moze znajdowac si¢
okoto 700 zwiazkéw organicznych, ktére pochodza ze

sciekéw komunalnych i przemystowych, z zaktadu przerobu
pozostatoSci zwierzecych 1 roSlinnych oraz procesu
chlorowania wody pitnej. Zabieg chlorowania wody obok
efektéw korzystnych powoduje takze powstawanie nowych
zwigzkéw chloroorganicznych, ktére na ogdt sa stabilne i nie
podlegaja biodegradacji, a ich aktywno$¢ biologiczna
zwicksza kancerogenne i mutagenne dziatanie wody (rak
pecherza).

Wsréd trihalometanéw (THM) najliczniej wystgpuje
chloroform, ktéry powstaje na skutek chlorowania wody
w wyniku reakcji chloru z naturalnymi organicznymi
sktadnikami wody, np. taning, kwasem huminowym,
i kwasem galusowym. Adsorpcje chloroformu, dichloro-
bromometanu, dibromochlorometanu i bromoformu z wody
na weglu aktywnym badali Youssefi i Faust i ustalili
kolejnos$¢ stopnia adsorpcji:

CHBr; > CHCIBr1, > CHBrCl, > CHCl;

Zdolnos$¢ pochtaniania np. chloroformu z wody przez
wegiel aktywny zmniejsza si¢ w obecnosci innych zwigzkéw
chemicznych wykazujacych wigksze powinowactwo do
powierzchni wegla, np. chlorofenoli (ktére powstaja réwniez
w procesie chlorowania wody), czy tez jondw metali
obecnych w wodzie. Chlonno$§¢ wegla w stosunku do
chloroformu jest ograniczona i nieselektywna, dlatego
usuwanie THM musi polega¢ na kilku réznych operacjach
technologicznych i umieszczeniu adsorpcji na koncu cyklu
oczyszczania po filtrach, a nie zamiast niej.

Innym zwiazkiem zanieczyszczajacym wodg jest fenol.
Wykazano, ze adsorpcja fenolu z bardzo rozcienczonych
roztworOw wzrasta wraz ze zmniejszaniem si¢ kwasowych
komplekséw tlenowych. Adsorpcja fenolu maleje wskutek
obecnos$ci chemicznie zwigzanego tlenu, grupowania si¢
molekul wody wokdét polarnych komplekséw, co utrudnia
dostep molekut fenolu do przestrzeni adsorpcyjnej wegla.

Bioragc pod uwage fakt, Ze adsorpcja alkilowych
pochodnych fenolu (metylo-, etylo- i dimetylofenoli) jest
mniejsza od adsorpcji samego fenolu i maleje wraz ze
wzrostem liczby podstawnikéw alkilowych i ich dtugosci,
wykazano, ze obecno$¢ grup kwasowych na powierzchni
wegla wptywa na zmniejszenie adsorpcji pochodnych fenolu,
podczas gdy grupy karbonylowe zwigkszaja ich adsorpcje.

Benzen oraz jego alkilowe pochodne (toluen i ksyleny)
sa czgsto wymieniane jako zanieczyszczenia $ciekOw.
Badanie adsorpcji benzenu wykazato, Ze energia jego
oddziatywania z we¢glem aktywnym jest wigksza od energii
oddziatywania z molekutami wody. W zwigzku z tym
w procesie zapelniania mikroporéw molekuty wody beda
wypierane, natomiast benzenu beda lokowaty si¢ w poblizu
Scianek mikroporéw na centrach adsorpcyjnych.

W  przypadku wielopierScieniowych weglowodoréw
aromatycznych (WWA) adsorbowanych z wody wegle
aktywne wykazuja wlasciwo$ci sitowo-molekularne, przy
czym wigkszg adsorpcje obserwuje si¢ dla WWA o mniejszej
masie molekularne;j.

Nitrozoaminy sg toksycznymi zwigzkami organicznymi
wystepujacymi do$¢ czgsto w wodzie. Stwierdzono, ze
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dimetylo-, dietylo- i difenylonitrozoaminy sa efektywnie
absorbowane na weglu aktywnym.

W wodzie, a gléwnie w $ciekach, wystepuja zwiazki
powodujace nieprzyjemny zapach. Naleza do nich tiole
(merkaptany) i disiarczki alkilowe. Adsorpcja tych zwigzkéw
zalezy od rodzaju powierzchniowych grup funkcyjnych
wegla, czasu i temperatury odgazowania. Stwierdzono, ze
szybkos¢ adsorpcji tych zwiazkéw jest maksymalna po
odgazowaniu w temperaturze 700°C, a maleje po
odgazowaniu powyzej temperatury 900°C.

Wegle aktywne stosuje si¢ rdwniez do eliminacji
niektérych §rodkéw ochrony roslin. Badania przeprowadzone
nad usuwaniem fungicydéw grupy etylenobisditio-
karbaminianu z roztworéw wodnych na weglu aktywnym
wykazaty zanikanie nabamu (soli sodowej kwasu
etylenobisditiokarbaminowego) i pojawienie si¢ produktéw
jego rozktadu. W czasie dluzszego kontaktu z weglem

aktywnym uzyskano calkowite usunigcie z roztworu nabamu
i produktéw jego rozktadu.
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15t ICHMET

15" INTERNATIONAL CONFERENCE
ON HEAVY METALS IN THE ENVIRONMENT

SEPTEMBER 19-23, 2010
GDANSK, POLAND

ORGANIZED BY
CHEMICAL FACULTY, GDANSK UNIVERSITY OF TECHNOLOGY (GUT)
TOGETHER WITH
COMMITTEE ON ANALYTICAL CHEMISTRY
OF THE POLISH ACADEMY OF SCIENCES (PAS)

15" ICHMET - is a continuation of a series of highly
successful conferences that have been held in major cities of
the world since 1975. These conferences typically draw
500-1000 participants from countries in many parts of the
world. Well over 5000 scientists have taken part in this series
of conferences including most leaders in the field. Apart
from the city’s natural beauty, Gdansk is logical choice for
the 15™ Conference to highlight the outstanding work that is
being done on heavy metals in Central Europe.
The venue for the meeting will be the Gdansk University of
Technology (GUT) which features many tourist attractions.
The Conference will include a number of invited lectures
treating frontier topics prepared by specialist with interna-
tional reputation, oral presentation and poster sessions.
ICHMET welcomes contributions on all aspects of any
heavy metal in the environment. All presentation will be
connected with such topics as:
= Risk assessment and risk management pertaining to toxic
metals in the environment
= Susceptibility and protection of children from toxic met-
als in their environment

= Measurement and exposure assessment

= Biomarkers of exposure and effects of heavy metals

= Gene-environment-metal interactions

= Trend tracking/analysis of heavy metal data - spatial and
temporal

= Risk communication pertaining to heavy metals

= Life cycle analysis for metalliferous consumer products

= Soil quality criteria

= Remediation technologies

= Control strategies for heavy metal emissions and deposi-
tion

= Metal mixtures - mechanistic and epidemiological studies

= Nutrient-metal interactions

= Advancements in analytical tools (procedures and meas-
urement devices)

= Toxicology of heavy metals, from cellular and genomic
to ecosystem levels

= Heavy metals in foods

= TImpact of global change on heavy metal cycle

For further information on the conference, please contact:
Professor Jacek Namie$nik (Conference Chairman)
Gdansk University of Technology, Chemical Faculty
Department of Analytical Chemistry

G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk (Poland)

email: chemanal @pg.gda.pl

homepage: http://www.pg.gda.pl/chem/ichmet/
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Invitation for ECOpole’10 Conference

CHEMICAL SUBSTANCES
IN ENVIRONMENT

We have the honour to invite you to take part
in the 19th annual Central European Conference
ECOpole’10, which will be held in 13-16 X 2010
(Thursday-Saturday) on Wilhelms Hill at Uroczysko in
Piechowice, the Sudety Mts., Lower Silesia, PL.

The Conference Programme includes oral presentations
and posters and will be divided into five sections:
¢ SI Chemical Pollution of Natural Environment and its

Monitoring
e SII Environment Friendly Production and Use of

Energy
e SIII Risk, Crisis and Security Management
e SIV Forum of Young Scientists and Environmental

Education
e SV Impact of Environment Pollution on Food and

Human Health

The Conference language is English.

Contributions to the Conference will be published as:

e abstracts on the CD-ROM (0.5 page of A4 paper sheet
format)

e extended Abstracts (4-6 pages) in the semi-annual jour-
nal Proceedings of ECOpole

e full papers will be published in successive issues of the

Ecological ~ Chemistry  and  Engineering/Chemia

i Inzynieria Ekologiczna (Ecol. Chem. Eng.) ser. A and S.

Additional information one could find on the Conference
website:

ecopole.uni.opole.pl

The deadline for sending the Abstracts is 15.07.2010 and
for the Extended Abstracts: 1.10.2010. The actualised list
(and the Abstracts) of the Conference contributions accepted

for presentation by the Scientific Board, one can find
(starting from 15.07.2010) on the Conference website.

The papers must be prepared according to the Guide for
Authors on Submission of Manuscripts to the Journals.

The Conference fee is 300 € (covering hotel, meals and
transportation during the Conference). It could be reduced
(to 170 €) for young people actively participating
in the Forum of Young Scientists. But the colleague has to
deliver earlier the Extended Abstract (4-6 pages) of his/her
contribution  (deadline is on  15.08.2010), and
a recommendation of his/her Professor.

At the Reception Desk each participant will obtain
a CD-ROM with abstracts of the Conference contributions as
well as Conference Programme (the Programme will be also
published on the Conference website).

Maria Wactawek

Further information is available from:

Prof. dr hab. inz. Maria Wactawek
Chairperson of the Organising Committee

of ECOpole’10 Conference

Opole University

email: Maria.Waclawek @o02.pl

and mrajfur@o2.pl

phone +48 77 455 91 49 and +48 77 401 60 42
fax +48 77 401 60 51

Conference series

1992 Monitoring '92 Opole

1993 Monitoring '93 Turawa

1994 Monitoring '94 Pokrzywna

1995 EKO-Opole '95 Turawa

1996 EKO-Opole '96 Kedzierzyn Kozle
1997 EKO-Opole '97 Duszniki Zdr6j
1998 CEC ECOpole '98 Kedzierzyn Kozle
1999 CEC ECOpole '99 Duszniki Zdréj
2000 CEC ECOpole 2000 Duszniki Zdréj
10. 2001 CEC ECOpole'01 Duszniki Zdréj
11. 2002 CEC ECOpole'02 Duszniki Zdréj
12. 2003 CEC ECOpole'03 Duszniki Zdréj
13. 2004 CEC ECOpole'04 Duszniki Zdréj
14. 2005 CEC ECOpole'05 Duszniki Zdrdj
15. 2006 CEC ECOpole'06 Duszniki Zdrdj
16. 2007 CEC ECOpole'07 Duszniki Zdrdj
17. 2008 CEC ECOpole'08 Piechowice

18. 2009 CEC ECOpole'09 Piechowice

RN R LD~
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ZAPRASZAMY
do udzialu
w Srodkowoeuropejskiej Konferencji
ECOPOLE’10
w dniach 13-16 X 2010

SUBSTANCJE CHEMICZNE
W SRODOWISKU PRZYRODNICZYM

Bedzie to dziewigtnasta z rzgdu konferencja poswigcona
badaniom podstawowym oraz dzialaniom praktycznym doty-
czaca réznych aspektéw ochrony $rodowiska przyrodnicze-
go. Odbedzie si¢ ona w oérodku ,,Uroczysko” na Wzgbrzu
Wilhelma w Piechowicach koto Szklarskiej Porgby. Dorocz-
ne konferencje ECOpole maja charakter migdzynarodowy i
za takie sg uznane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego. Obrady konferencji ECOpole’10 beda zgrupowa-
ne w pieciu Sekcjach:
¢ SI Chemiczne substancje w Srodowisku przyrodni-

czym oraz ich monitoring

e SII Odnawialne zrédla energii i jej oszczedne pozy-
skiwanie oraz uzytkowanie

e SIII Zarzadzanie Srodowiskiem w warunkach kryzy-
sowych

e SIV Forum Mlodych (FM) i Edukacja prosrodowi-
skowa

e SV Wplyw zanieczyszczen srodowiska oraz zywnoSci
na zdrowie ludzi
Materiaty konferencyjne beda opublikowane w postaci:

e abstraktéw (0,5 strony formatu A4) na CD-ROM-ie;

e rozszerzonych streszczen o objetosci  4-6
w pétroczniku Proceedings of ECOpole;

e artykuléw: w abstraktowanych czasopismach: Ecological
Chemistry and Engineering/Chemia i Inzynieria Ekolo-
giczna (Ecol. Chem. Eng.) ser. A i S oraz niektérych w
potroczniku Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia.
Termin nadsylania angielskiego i polskiego streszcze-

nia o objetosci 0,5-1,0 strony (wersja cyfrowa + wydruk)

planowanych wystapien uplywa w dniu 15 lipca 2010 r.

Lista prac zakwalifikowanych przez Rad¢ Naukowa Konfe-

rencji do prezentacji bedzie sukcesywnie publikowana od 15

lipca 2010 r. na stronie webowe;j

stron

ecopole.uni.opole.pl

Aby praca (dotyczy to takze streszczenia, ktére powinno
mie¢ tytul, tre$¢ i slowa kluczowe w jezyku angielskim)
przedstawiona w czasie konferencji mogta by¢ opublikowa-
na, jej tekst winien by¢ przygotowany zgodnie
z wymaganiami stawianymi artykulom drukowanym
w czasopismach Ecological Chemistry and Engineering
ser. A oraz S, ktére sa dostgpne w wielu bibliotekach nauko-
wych w Polsce i za granicg. Sa one takie same dla prac dru-
kowanych w poétroczniku  Chemia-Dydaktyka-Ekologia-
-Metrologia.

Koszt uczestnictwa w catej konferencji wynosi
1000 zt i pokrywa optatg za udzial, koszt noclegéw
1 wyzywienia oraz rocznej prenumeraty Ecol. Chem. Eng.
(razem blisko 2000 ss.) tacznie z materialami Konferencji.
Jest mozliwo$¢ udzialu tylko w jednym wybranym przez
siebie dniu, wowczas optata wyniesie 650 zt i bedzie upo-
wazniala do uzyskania wszystkich materiatéw konferencyj-
nych, jednego noclegu i trzech positkéw ($niadanie, obiad,
kolacja), natomiast osoby zainteresowane udziatem w dwéch
dniach, tj. w pierwszym i drugim lub drugim i trzecim, win-
ny wnie$¢ optate w wysokos$ci 800 zi. Optata dla magistran-
tow i doktorantéw oraz miodych doktoréw bioracych
aktywny udzial w Forum Mtodych moze by¢ zmniejszone do
600 zt przy zachowaniu takich samych §wiadczen. Osoby te
winny dodatkowo dostarczy¢: rozszerzone streszczenia (4-6
stron) swoich wystapien (do 15.08.2010 r.). Jest takze wy-
magana opinia opiekuna naukowego.

Sprawy te beda rozpatrywane indywidualnie przez Rade
Naukowg oraz Komitet Organizacyjny Konferencji. Czton-
kowie Towarzystwa Chemii i Inzynierii Ekologicznej (z
optaconymi na biezaco sktadkami) maja prawo do obnizonej
optaty konferencyjnej o 25 zt. Optaty wnoszone po 15 wrze-
$nia 2010 r. sg wigksze o 10% od kwot podanych powyzej.
Wszystkie wptaty powinny by¢ dokonane na konto w Banku
Slaskim:

BSK O/Opole Nr 65 1050 1504 1000 0005 0044 3825

i mie¢ dopisek ECOpole’10 oraz nazwisko uczestnika konfe-
rencji.

Po konferencji zostang wydane 4-6-stronicowe rozsze-
rzone streszczenia wystapien w péiroczniku Proceedings of
ECOpole. Artykutly te winny by¢ przestane do 1 pazdzierni-
ka 2010 r. Wszystkie nadsylane prace podlegaja zwyktej
procedurze recenzyjnej. Wszystkie streszczenia oraz program
Konferencji zostang wydane na CD-ROM-ie, ktéry otrzyma
kazdy z uczestnikéw podczas rejestracji. Program bedzie
takze umieszczony na stronie webowej Konferencji.

Prof. dr hab. inz. Maria Wactawek

Przewodniczaca Komitetu Organizacyjnego
Konferencji ECOpole’10

Wszelkie uwagi i zapytania mozna kierowa¢ na adres:
Maria.Waclawek @ 02.pl
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lub mrajfur@o2.pl
tel. 77 401 60 42
tel. 77 455 91 49
fax 77 401 60 51

Kalendarium

1. 1992 Monitoring '92 Opole

2. 1993 Monitoring '93 Turawa

3. 1994 Monitoring '94 Pokrzywna

4. 1995 EKO-Opole '95 Turawa

5. 1996 EKO-Opole '96 Kedzierzyn-Kozle

6. 1997 EKO-Opole '97 Duszniki Zdrdj

7. 1998 SEK ECOpole '98 Kedzierzyn-Kozle

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.

1999 SEK ECOpole '99 Duszniki Zdréj
2000 SEK ECOpole 2000 Duszniki Zdréj
2001 SEK ECOpole '01 Duszniki Zdréj
2002 SEK ECOpole '02 Duszniki Zdr6j
2003 SEK ECOpole '03 Duszniki Zdr6j
2004 SEK ECOpole '04 Duszniki Zdr6j
2005 SEK ECOpole '05 Duszniki Zdr6j
2006 SEK ECOpole '06 Duszniki Zdr6j
2007 SEK ECOpole '07 Duszniki Zdréj
2008 SEK ECOpole '08 Piechowice
2009 SEK ECOpole '09 Piechowice
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ZALECENIA DOTYCZACE
PRZYGOTOWANIA
MANUSKRYPTOW

Praca przeznaczona do druku w czasopi$mie Chemia-
-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia (CDEM) powinna by¢
przestana na adres Redakcji:

Prof. dr hab. inz. Maria Wactawek
Redaktor naczelna czasopisma
Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia
Uniwersytet Opolski
ul. kard. B. Kominka 4, 45-032 Opole
Tel. +48 77 455 91 49, +48 77 401 60 42
fax +48 77 401 60 51

a takze w postaci cyfrowej w formacie Microsoft Word
(ver. XP dla Windows) emailem (mrajfur@o2.pl) lub na
dyskietce.

Redakcja przyjmuje, Ze, przesylajac artykut do druku,
autor w ten spos6b o$wiadcza, ze jest upowazniony do tego,
oraz zapewnia, ze artykutl ten jest oryginalny i nie byl wcze-
$niej drukowany gdzie indziej i nie jest wystany do druku
gdzie indziej oraz ze po jego wydrukowaniu copyright do
tego artykutu uzyskuje Towarzystwo Chemii i Inzynierii
Ekologiczne;.

W przygotowaniu manuskryptu nalezy przede wszystkim
wzorowa¢ si¢ na najnowszych artykutach opublikowanych
w CDEM-ie, na przyklad zamieszczanych na stronie webo-
wej Towarzystwa Chemii i Inzynierii Ekologicznej

tchie.uni.opole.pl
Prace przesylane do publikacji winny by¢ napisane
wjezyku polskim lub angielskim oraz zaopatrzone
w streszczenia oraz stowa kluczowe, podpisy pod rysunkami

oraz tabelami w obydwu tych jezykach. Zalecamy, aby arty-
kutl zawierat adresy i emaile oraz numery telefonéw i fakséw
wszystkich autoréw danej pracy, szczeg6lnie gldéwnego auto-
ra, ktérego nazwisko nalezy wyrézni¢ gwiazdka.

Usilnie prosimy o stosowanie uktadu jednostek SI.
Zwracamy uwage, ze osie wykreséw oraz giéwki tabel po-
winny bezwzglednie zawiera¢ jednostki stosownej wielkosci.

Polecamy symbolike zalecang przez PTChem (Symbole
i terminologia wielkosci i jednostek stosowanych w chemii
fizycznej. Ossolineum, Wroctaw 1989; Pure Appl. Chem.,
1979, 51, 1-41).

Materiat graficzny (rysunki, wykresy) powinien by¢ do-
starczony w postaci cyfrowych plikéw wektorowych, np. za
pomocg programu: Corel-Draw wersja 9.0, Grafer dla Win-
dows lub przynajmniej bitowe (TIF, PCX, BMP).
W przypadku trudno$ci z wypetnieniem tego warunku Re-
dakcja zapewnia odptatne wykonanie materiatu graficznego
na podstawie dostarczonego szkicu. Blizsze informacje moz-

na uzyskaé pod numerem telefonu
77 401 60 42.

Przypisy i tabele, podobnie jak rysunki, zapisujemy jako
osobne pliki.

Literature¢ prosimy zamieszcza¢ wedlug ponizszych
przyktadow:

[1] Kowalski J. i Malinowski A.: Polish J. Chem., 1990, 40,

2080-2085.

[2] Nowak S.: Chemia nieorganiczna. WNT, Warszawa

1990.

Tytuty czasopism nalezy skraca¢ zgodnie z zasadami
przyjetymi przez amerykanska Chemical Abstracts Service.
Autor moze, jezeli uwaza to za wskazane, podawac tez tytuly
cytowanych artykuléw z czasopism, ktére beda sktadane
kursywa oraz numer zeszytu danego woluminu.

Redakcja potwierdza emailem otrzymanie artykulu do
druku. W przypadku braku potwierdzenia prosimy
o interwencj¢: emailem, faksem, listem lub telefonicznie.
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GUIDE FOR AUTHORS
ON SUBMISSION OF MANUSCRIPTS

A digital version of the manuscript should be sent by
email to the Editorial Office Secretariat - mrajfur @o02.pl
The manuscripts should be sent via mail to:

Prof. dr hab. Maria Wactawek
Editor-in-Chief of
Chemistry-Didactics-Ecology-Metrology (CDEM)
Uniwersytet Opolski
ul. kard. B. Kominka 4, 45-032 Opole, Poland
Phone +48 77 455 91 49, +48 77 401 60 42
fax +48 77 401 60 51

The Editor assumes that an author submitting a paper for
publication has been authorised to do that. It is understood
the paper submitted to be original and unpublished work, and
is not being considered for publication by another journal.
After printing, the copyright of the paper is transferred to
Towarzystwo Chemii i InZynierii Ekologicznej (Society of
Ecological Chemistry and Engineering).

In preparation of the manuscript please follow the general
outline of papers recently published in CDEM, available on
the website

tchie.uni.opole.pl

Papers submitted are supposed to be written either in

English or Polish language and should include a summary

and key words, if possible also in Polish language. If not then
the Polish summary and keywords will be provided by the
Editorial Office. All authors are requested to inform of their
current addresses, phone and fax numbers and their email
addresses.

It is urged to follow the units recommended by the
Systéme Internationale d'Unites (SI). Graph axis labels and
table captions must include the quantity units.

Symbols recommended by the International Union of
Pure and Applied Chemistry (Pure and Appl. Chem., 1979,
51, 1-41) are to be followed.

Graphics (drawings, plots) should be supplied in the
form of digital vector - type files, eg Corel-Draw, Grapher
for Windows or at least in a bitmap format (TIF, PCK,
BMP). In the case of any query please feel free to contact
with the Editorial Office.

Footnotes, tables and graphs should be prepared as sepa-
rate files.

References cited chronologically should follow the ex-
amples given below:

[1] Kowalski J. and Malinowski A.: Polish J. Chem., 1990,

40(3), 2080-2085.

[2] Nowak S.: Chemia nieorganiczna. WNT, Warszawa

1990.

Journal titles should preferably follow the Chem. Abst.
Service recommended abbreviations.

Receipt of a paper submitted for publication will be ac-
knowledged by email. If no acknowledgement has been re-
ceived, please check it with the Editorial Office by email,
fax, letter or phone.
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Wazne informacje

Zapraszamy do publikowania w naszych czasopismach

naukowych:

e Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia, ktére na
liscie  ogloszonej  przez  Ministerstwo  Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego uzyskalo 4 punkty. Wybrane
artykuly oraz streszczenia wszystkich artykuléw sa
BEZPLATNIE DOSTEPNE na stronie webowej Towa-
rzystwa Chemii i Inzynierii Ekologicznej

tchie.uni.opole.pl

e Ecological Chemistry and Engineering S/Chemia
i InZynieria Ekologiczna S, ktére jest kwartalnikiem.
W 2007 roku wszedt on na LISTE
FILADELFIJSKA. Za publikacj¢ w nim przystuguje
6 punktéow. Wszystkie artykuly sa BEZPLATNIE
DOSTEPNE na stronie webowej Towarzystwa.

e Ecological Chemistry and Engineering A/Chemia
i InZynieria Ekologiczna A. Miesigcznik ten jest czaso-
pismem mi¢dzynarodowym. Za publikacj¢ w nim przy-
stuguje 6 punktéow. Wybrane artykuly oraz
streszczenia wszystkich artykulow s BEZPLATNIE
DOSTEPNE na stronie webowej Towarzystwa.

e  Proceedings of ECOpole. Pétrocznik ten ma umozliwié
Autorom szybkie publikowanie wstepnych wynikéw do-
$wiadczalnych z zakresu monitoringu, ochrony
1 inzynierii Srodowiska oraz odnawialnych zrédet ener-
gii. Za publikacj¢ Autorom przystuguja 4 punkty.
Na stronie webowej Towarzystwa sa BEZPLATNIE
DOSTEPNE wszystkie dotychczas opublikowane
artykuly w tym czasopismie.

Wszystkie nasze czasopisma sa abstraktowane przez
Chemical Abstracts.

Nasze Towarzystwo organizuje rokrocznie Central
European  Conference/Srodkowoeuropejska ~ Konferencje
ECOpole. ZAPRASZAMY na konferencje ECOpole’10
do osrodka ,Uroczysko” na Wzgérzu Wilhelma
w Piechowicach koto Szklarskiej Porgby w dniach
13-16 X 2010.

Zaproszenie do publikacji

Czasopismo Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia
publikuje artykuty (doswiadczalne, przegladowe
i dydaktyczne) z zakresu chemii, dydaktyki, ekologii oraz
metrologii.

Uprzejmie prosimy o nadsylanie na adres Redakcji arty-
kutéw w jezyku polskim lub angielskim wraz ze streszcze-
niami w jezykach angielskim i polskim, przygotowanych
zgodnie zZ uwagami zamieszczonymi
w Zaleceniach dotyczacych przygotowania manuskryptow
(patrz Varia). Materialy napisane niezgodnie z instrukcja nie
beda przyjmowane do druku.

Korespondencj¢ nalezy kierowa¢ na adres:

Prof. dr hab. inz. Maria Wactawek
Redaktor naczelna
Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia
Uniwersytet Opolski
ul. kard. B. Kominka 4
45-032 Opole
email: maria.waclawek @o2.pl, mrajfur@o2.pl

Zaproszenie do prenumeraty

Uprzejmie zapraszamy do prenumeraty naszych czaso-
pism. Zaméwienia begda realizowane niezwtocznie po wnie-
sieniu optaty na konto:

Bank Slaski - BSK O/Opole
Nr 65 1050 1504 1000 0005 0044 3825
Towarzystwo Chemii i Inzynierii Ekologicznej

W korespondencji z redakcja zalecamy korzystanie
z email: mrajfur @o2.pl

Redakcja
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Important information

On website of the Society of Ecological Chemistry and

Engineering

tchie.uni.opole.pl/

you can find links to freely accessible selected papers pub-
lished in the journals Chemia-Dydaktyka-Ekologia-
Metrologia (Chemistry-Didactics-Ecology-Metrology) and
Ecological Chemistry and Engineering A as well as to all
papers published in Proceedings of ECOpole and Ecological
Chemistry and Engineering S.

On the website you can also find abstracts of all papers
published in the journals Chemia-Dydaktyka-Ekologia-
-Metrologia as well as Ecological Chemistry and Engineer-
ing S.

Our journals
e scientific semi-annual

-Metrologia
e scientific quarterly Ecological Chemistry and Engineer-

ing S. This journal is on the Thomson Scientific Master

Journal List, Philadelphia
e scientific monthly Ecological Chemistry and Engineer-

ing A
e scientific semi-annual Proceedings of ECOpole

are indexed and abstracted in Chemical Abstracts.
We invite you for publishing.

Chemia-Dydaktyka-Ekologia-

We organise and invite you to Central European Confer-
ence ECOpole’10, which will be held on Wilhelm Hill at
Uroczysko (near Szklarska Poreba) in 13-16.10.2010

Invitation for submissions

Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia (Chemistry-
-Didactics-Ecology-Metrology) publishes mainly articles
in the field of chemistry, didactics, metrology, ecological
chemistry and engineering as well as in the related fields.

We request that articles in Polish or English together
with summaries in English and Polish be submitted, and
conform to the Instruction for Authors.

The papers should be sent to the following address:

Prof. dr hab. inz. Maria Wactawek
Editor-in-Chief
of Chemistry-Didactics-Ecology-Metrology
Opole University
ul. kard. B. Kominka 4
45-032 Opole
Poland
email: maria.waclawek @o2.pl, mrajfur@o2.pl

Invitation for subscription

You are welcome to subscribe our periodicals:
»  Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia ~ (Chemistry-
-Didactics-Ecology-Metrology) - semi-annual
= Ecological Chemistry and Engineering S - quarterly
= Ecological Chemistry and Engineering A - monthly
= Proceedings of ECOpole - semi-annual
Your order will be realized immediately after your pay-
ment is made to the account:

Bank Slaski - BSK O/Opole
No. 65 1050 1504 1000 0005 0044 3825
Towarzystwo Chemii i Inzynierii Ekologicznej
(Society of Ecological Chemistry and Engineering)

Please, contact us at: mrajfur @o02.pl

Editors



